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RESUMO 

 
NASCIMENTO, F. P. Desenvolvimento da equação de estado Polar SAFT-VR Mie: Medida 
experimental do equilíbrio de fases e da velocidade do som de sistemas contendo CO2 e 
hidrocarbonetos típicos das faixas da nafta ao diesel. 2016. 319 f. Tese (Doutorado em 
Engenharia Química) - Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio 
de Janeiro, 2016. 
 
 A recuperação de óleo e gás da camada de pré-sal brasileira está associada a grandes 
quantidades de dióxido de carbono (CO2), que apresenta alto momento de quadrupolo. Em 
altas pressões, grandes quantidades de CO2 podem ser dissolvidas no petróleo, portanto o 
conhecimento de dados de equilíbrio de fases dos sistemas CO2/hidrocarbonetos é 
fundamental para o entendimento do comportamento termodinâmico destas reservas, assim 
como o conhecimento de propriedades termofísicas do óleo em diferentes pressões. Com o 
intuito de predizer o comportamento de correntes de hidrocarbonetos, a indústria de óleo e gás 
utiliza diferentes modelos termodinâmicos, baseados em equações de estado e regras de 
mistura. O desenvolvimento e a modificação destes modelos dependem da qualidade e 
diversidade de dados experimentais. A velocidade do som é uma importante propriedade 
relacionada à compressibilidade do sistema e pode ser utilizada como informação suplementar 
em testes comparativos entre diferentes modelos. Tolueno e tetralina (moléculas aromáticas), 
decalina (molécula naftênica), n-hexano, n-decano e n-hexadecano (alcanos lineares) podem 
ser utilizados para representar frações de nafta, gasolina, querosene e diesel. Neste contexto 
foram determinadas as velocidades do som e massas específicas de misturas contendo 
tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano. Os dados foram correlacionados com as 
equações de estado PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie. O modelo SAFT-VR Mie 
apresentou os menores desvios para os dados experimentais. Para avaliar a capacidade de 
correlação de dados de equilíbrio de fases do modelo SAFT-VR Mie, foram determinados 
experimentalmente os equilíbrios de fase dos sistemas CO2/n-hexano, CO2/tolueno, 
CO2/tetralina, CO2/n-decano e CO2/n-hexadecano. Para os sistemas CO2/n-hexano, 
CO2/tolueno e CO2/n-decano o modelo SAFT-VR Mie prevê um ponto crítico abaixo do 
esperado em temperaturas mais altas. Para os sistemas CO2/tetralina e CO2/n-hexadecano o 
modelo falha em prever a região de equilíbrio líquido-líquido observada nas temperaturas 
mais baixas. Visando melhorar a correlação dos dados de equilíbrio de fases, foram 
adicionados à equação SAFT-VR Mie os termos polares completo (PSAFT-VR Mie) e 
truncado (tPSAFT-VR Mie) de Karakatsani e Economou [J. Phys. Chem. B 2006, 110, 9252-
9261]. Também foi avaliada a influência do uso de somente contribuições de três corpos na 
regra de mistura do termo polar. A equação de estado PSAFT-VR Mie calculou resultados de 
massa específica condensada, velocidade do som condensada, massa específica saturada e 
pressão de saturação de substâncias puras com desvios próximos aos obtidos com o modelo 
SAFT-VR Mie. Entretanto, os resultados obtidos com a equação de estado tPSAFT-VR Mie 
foram melhores que os calculados com o modelo SAFT-VR Mie. De modo geral, o modelo 
PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o termo polar apresentou o melhor 
desempenho na correlação dos dados de equilíbrio de fases das misturas CO2/hidrocarbonetos 
investigadas. 
 
Palavras-chave: SAFT-VR Mie. Polar. Velocidade do som. Massa específica. Equilíbrio de 

fases. 



ABSTRACT 

 
NASCIMENTO, F. P. Development of the Polar SAFT-VR Mie equation of state: 
Experimental measurement of the phase equilibria and the speed of sound in systems 
containing CO2 and typical hydrocarbons from naphtha to diesel fractions. 2016. 319 f. Tese 
(Doutorado em Engenharia Química) - Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio 
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016. 
 
 The recovery of oil and gas from Brazil's pre-salt layer has been associated to large 
quantities of carbon dioxide (CO2), which presents a high quadrupole moment. At high 
pressures large quantities of CO2 can be dissolved in the oil, therefore knowledge of phase 
equilibrium data of CO2/hydrocarbon systems is essential for understanding the 
thermodynamic behavior in these oil fields, as well as the knowledge of thermophysical 
properties of the oil at different pressures. In order to predict the behavior of hydrocarbons 
streams, the oil and gas industry uses different thermodynamic models, based on equations of 
state and mixing rules. The evaluation and improvement of these models depends on the 
reliability and diversity of the experimental data. The speed of sound is an important property 
related to the system compressibility and can be used as supporting information in 
comparative tests of different equations of state. Toluene and tetralin (aromatic molecules), 
decalin (naphthenic molecule), n-hexane, n-decane and n-hexadecane (linear alkanes) can be 
used as surrogate to naphtha, gasoline, kerosene and diesel fractions. In this context, the 
speeds of sound and densities of mixtures containing tetralin, decalin, n-decane and n-
hexadecane were experimentally measured. The experimental data were correlated with PFP, 
PHCT, PC-SAFT and SAFT-VR Mie equations of state. To evaluate the capability of the 
SAFT-VR Mie model to correlate equilibrium data, the phase equilibria of CO2/n-hexane, 
CO2/toluene, CO2/tetralin, CO2/n-decane and CO2/n-hexadecane were experimentally 
measured. For CO2/n-hexane, CO2/toluene and CO2/n-decane at higher temperatures the 
SAFT-VR Mie model predicts a critical point lower than expected. For CO2/tetralin and 
CO2/n-hexadecane systems the model fails to predict the liquid-liquid region observed in the 
lower temperatures. Aiming to improve the correlation of the phase equilibria data, the 
complete polar term (PSAFT-VR Mie) and truncated polar term (tPSAFT-VR Mie) from 
Karakatsani and Economou [J. Phys. Chem. B 2006, 110, 9252-9261] were added to the 
SAFT-VR Mie equation of state. The influence of using only three bodies contribution in the 
mixing rule of the polar term was also evaluated. The PSAFT-VR Mie model correlated the 
experimental speed of sound, condensed density, saturated density and saturated pressure data 
of pure substances with deviations close to the ones obtained with the SAFT-VR Mie model. 
However, the results obtained with the tPSAFT-VR Mie equation of state were better than the 
ones obtained with the SAFT-VR Mie model. In general, the PSAFT-VR Mie model with the 
modified mixing rule for the polar term presented a better performance in correlating the 
phase equilibria of the investigated CO2/hydrocarbon mixtures. 
 
Keywords: SAFT-VR Mie. Polar. Speed of sound. Density. Phase equilibria. 
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INTRODUÇÃO 

 

 A recuperação de óleo e gás da camada de pré-sal brasileira está associada a grandes 

quantidades de dióxido de carbono (CO2), comumente encontrado em estado supercrítico, que 

combinado com salmoura a altas pressões e temperaturas pode ser corrosivo ao revestimento 

do poço e aos equipamentos de perfuração e produção. Na recuperação do petróleo, dióxido 

de carbono pode ser empregado para aumentar a produção, onde CO2 é utilizado para deslocar 

o óleo do reservatório (CHOU; FORBERT; PRAUSNITZ, 1990). 

 Em altas pressões, grandes quantidades de CO2 podem ser dissolvidas no petróleo, 

alterando assim suas propriedades em direção a formar um líquido com maior poder solvente. 

Desta forma, em reservatórios ricos em CO2, como no caso dos poços da camada de pré-sal, o 

conhecimento de dados de equilíbrio de fases dos sistemas CO2/hidrocarbonetos é 

fundamental para o entendimento do comportamento termodinâmico destas reservas. O 

conhecimento dos efeitos da pressão no equilíbrio de fases também é crucial para o projeto e 

otimização de processos químicos, como reações em altas pressões, processos de separação, 

processamento de gás e aplicações com fluidos supercríticos (CHOU; FORBERT; 

PRAUSNITZ, 1990; DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012). 

 Em diversas áreas da engenharia química, como no desenvolvimento de processos e 

caracterização de frações de petróleo, estimativas sobre propriedades termofísicas de misturas 

são particularmente importantes (RIAZI, 2005). Na tentativa de melhor predizer o 

comportamento de correntes de hidrocarbonetos, a indústria de óleo e gás utiliza diferentes 

modelos termodinâmicos, baseados em equações de estado e regras de mistura (DARIDON et 

al., 1996). Na termodinâmica, uma equação de estado é uma relação entre variáveis de estado 

(PERROT, 1998). Atualmente as equações de estado são comumente desenvolvidas na forma 

da energia de Helmholtz como função da massa específica molar, da temperatura e da 

composição (SPAN, 2000). Propriedades termodinâmicas de interesse podem então ser 

calculadas a partir de derivadas da energia de Helmholtz (GEDANITZ; DAVILA; 

LEMMON, 2015). A avaliação do desempenho e modificações destes modelos depende da 

diversidade e qualidade dos dados experimentais disponíveis (DARIDON; LAGOURETTE; 

LABES, 1996). 

 Para desenvolvimento e aplicação de modelos termodinâmicos, dados experimentais 

de equilíbrio de fases em altas pressões são valiosos tanto em estudos teóricos (por exemplo, 
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em testes conceituais de equações de estado e regras de mistura) como para o meio industrial 

(por exemplo, informação de entrada para o desenvolvimento de processos) (DOHRN; 

FONSECA; PEPER, 2012). A velocidade do som, que também pode ser considerada como 

uma propriedade termodinâmica (LABES et al., 1994), devido sua ligação direta com certas 

propriedades volumétricas e isentrópicas dos fluidos, pode ser utilizada como informação 

adicional em testes comparativos de diferentes equações de estado (DARIDON et al., 1996). 

 A velocidade do som tem um papel importante na caracterização do efeito da pressão 

em propriedades termodinâmicas de líquidos (PLANTIER; DARIDON, 2005). A relação que 

existe entre a velocidade do som, massa específica e o coeficiente de compressibilidade 

isentrópica evidencia a vantagem oferecida pelas medidas de velocidade do som e massa 

específica na predição do comportamento do coeficiente de compressibilidade (YE et al., 

1992a). Uma vez conhecida a velocidade do som para todas as temperaturas e pressões de 

interesse, juntamente com valores de massa específica e capacidade calorífica isobárica em 

uma pressão inicial de referência, a partir de definições termodinâmicas é possível calcular 

propriedades termofísicas de interesse, como compressibilidade isotérmica, capacidade 

calorífica isocórica e os efeitos da pressão na entalpia e na massa específica (LIN; TRUSLER, 

2014). 

 A utilização de equações de estado na caracterização de fluidos no estado gasoso e/ou 

líquido tem sido assunto de interesse para muitos pesquisadores nas últimas décadas. 

Melhorar a recuperação de produtos de interesse em reservas naturais, através da predição do 

comportamento evolutivo da reserva durante a produção, requer modelos termodinâmicos 

cada vez mais precisos (YE et al., 1992a). Particularmente para separações difíceis, pequenas 

incertezas em cálculos de equilíbrio de fases podem exercer grande impacto no projeto de 

equipamentos de separação. Por exemplo, incertezas de 2% no fator de separação de uma 

corrente podem levar ao projeto de uma coluna de destilação com altura 28% maior do que a 

necessária (DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012). Como consequência, novas equações foram 

propostas ao longo dos anos para alcançar este objetivo, como, por exemplo, as equações de 

Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), PFP (FLORY, 1965), PHCT (BERET; 

PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978), PC-SAFT (GROSS; SADOWSKI, 

2001), dentre outras. A extensão desta lista é, na verdade, um indicativo da dificuldade 

enfrentada na busca de uma formulação satisfatória para a descrição do equilíbrio de fases e 

predição das principais propriedades termofísicas (massa específica, compressibilidade, calor 

específico, expansão térmica, entalpia, etc.) de fluidos (YE et al., 1992a). 
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 A equação de estado SAFT-VR Mie (LAFITTE et al., 2013) é amplamente reportada 

na literatura como sendo o modelo que melhor representa a velocidade do som em sistemas 

contendo moléculas de cadeia longa. Porém, por ser uma equação relativamente nova (a 

versão modificada da equação de estado SAFT-VR Mie foi publicada em 2013), ela foi pouco 

avaliada na literatura, principalmente para o cálculo do equilíbrio de fases e velocidade do 

som de misturas. Além disso, a equação de estado SAFT-VR Mie não conta com um termo 

explícito para representar as forças polares das moléculas. Porém, interações polares podem 

ser contabilizadas pela adição de um termo explícito em equações de estado (DE VILLIERS 

et al., 2014). 

 Forças polares afetam de forma significativa as propriedades termodinâmicas e o 

equilíbrio de fases de fluidos puros e misturas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE 

AZEVEDO, 1999). O forte momento de quadrupolo do dióxido de carbono, por exemplo, 

causa uma solubilidade relativamente alta de compostos polares em CO2, fazendo com que ele 

possa ser usado como solvente em diversos processos químicos (GROSS, 2005). A adição de 

um termo polar à equação de estado pode não apenas reduzir a influência do parâmetro 

binário, como também melhorar a descrição das propriedades de componentes puros e de 

misturas (GROSS; VRABEC, 2006). Porém, a adição de um termo explícito na equação de 

estado SAFT-VR Mie, para contabilizar os efeitos das forças polares dos fluidos nas 

propriedades termodinâmicas ainda não foi avaliada na literatura. 

 Em pesquisas científicas na área de óleo e gás, substitutos (do inglês surrogate) são 

definidos como misturas de alguns hidrocarbonetos cujas concentrações relativas podem ser 

ajustadas de tal forma que as propriedades físico-químicas da mistura destes se aproximem 

das propriedades de combustíveis (HONNET et al., 2009). Este conceito também pode ser 

aplicado a frações de petróleo (JU et al., 2016). Neste contexto, em estudos envolvendo 

petróleo, o n-hexano é um composto parafínico de referência utilizado para representar os 

hidrocarbonetos presentes na gasolina (ALONSO et al., 2004). O tolueno é uma molécula 

aromática tipicamente utilizada para simular frações de nafta de petróleo (SILVA; REIS; 

PAREDES, 2009). Tetralina é uma molécula aromática formada por dois anéis fundidos 

representativa de frações de nafta e querosene (PAREDES et al., 2012a). A decalina é um 

composto naftênico formado por dois anéis fundidos, comumente utilizada para representar 

frações de querosene e diesel (SILVA; REIS; PAREDES, 2009). Os compostos parafínicos n-

decano e n-hexadecano podem ser utilizados como substitutos de querosene e diesel, 

respectivamente (AMORIM et al., 2007; DAGAUT; EL BAKALI; RISTORI, 2006). 
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 Com o objetivo de se avaliar o modelo que melhor represente dados de velocidade do 

som, massa específica e equilíbrio de fases em altas pressões de misturas, no presente estudo 

foram medidas experimentalmente as massas específicas dos hidrocarbonetos puros tetralina, 

decalina, n-decano, n-hexadecano e de misturas envolvendo estes compostos nas temperaturas 

de (313, 323 e 333) K e pressão atmosférica. Resultados de velocidade do som reportados por 

Nascimento (2012) e obtidos experimentalmente no presente estudo, para estes mesmos 

sistemas, em pressões variando de (0,1 a 25) MPa nas temperaturas de (313, 323 e 333) K 

foram utilizados para o cálculo da massa específica nas mesmas condições de pressão dos 

dados de velocidade do som. Os dados experimentais foram correlacionados com as equações 

de estado PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie, visando contribuir com uma avaliação 

sistemática do desempenho de equações de estado em descrever essas propriedades em várias 

pressões e temperaturas. Dessa forma, é comparado o desempenho de uma equação que é 

muito utilizada para tal finalidade, mas que não obedece ao limite de gás ideal (PFP), uma 

modificação de hipóteses na formulação de tal modelo, mas que obedece ao limite de gás 

ideal (PHCT), uma equação de estado da “família SAFT” que vem sendo muito utilizada em 

diversas aplicações termodinâmicas (PC-SAFT) e uma outra equação dessa família que vem 

sendo apontada como uma evolução capaz de descrever bem ambas as propriedades estudadas 

(SAFT-VR Mie). 

 Dados de equilíbrio de fases para as misturas CO2/n-hexano, CO2/tolueno, 

CO2/tetralina, CO2/n-decano, CO2/n-hexadecano e CO2/tolueno/n-decano foram determinados 

em temperaturas de (313 a 373) K. Estes sistemas apresentam comportamentos distintos de 

equilíbrio de fases, apresentando equilíbrio líquido-vapor (por exemplo, CO2/n-hexano e 

CO2/tolueno), incluindo pontos críticos visualmente detectáveis (por exemplo, CO2/n-

hexano), assim como equilíbrios líquido-vapor e líquido-líquido (por exemplo, CO2/n-

hexadecano). Essa diversidade de comportamentos apresenta-se como um desafio de 

modelagem para as equações de estado. Analisando o Estado da Arte no tema dessa tese, 

identificou-se que a equação de estado SAFT-VR Mie vem sendo apontada como promissora 

para representar adequadamente equilíbrio de fases, massa específica e velocidade do som em 

alta pressão (LAFITTE et al., 2013), e também que a inclusão de um termo multipolar leva à 

melhor descrição de propriedades de fluidos com momentos polares, como é o caso do CO2 

que apresenta alto momento de quadrupolo (GROSS, 2005). Assim, foi avaliada a introdução 

de um termo multipolar para contabilizar o efeito dos momentos dipolo e/ou quadrupolo das 

moléculas de CO2, tolueno e tetralina no equilíbrio de fases, sendo gerada uma equação 
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original e que inclui os termos multipolares mais promissores para descrever as propriedades 

de interesse dos sistemas selecionados nessa tese. 

 A presente tese de doutorado está estruturada da seguinte forma: 

 No Capítulo 1 são apresentadas as fundamentações teóricas para determinação 

experimental do equilíbrio de fases e da velocidade do som, assim como para o cálculo da 

massa específica em pressões elevadas a partir de dados de velocidade do som. 

 A revisão bibliográfica é apresentada no Capítulo 2, onde são apresentadas e 

discutidas diferentes equações de estado para cálculo de propriedades termodinâmicas de 

interesse, modificações em equações de estado para contabilizar os efeitos das interações 

multipolares das moléculas em propriedades termodinâmicas, bem como uma breve coletânea 

de trabalhos na literatura sobre medida experimental e modelagem termodinâmica do 

equilíbrio de fases, da velocidade do som e da massa específica em sistemas de interesse. 

 No Capítulo 3 é apresentada a modelagem termodinâmica empregada na presente tese. 

São descritas de modo resumido as equações de estado e regras de mistura utilizadas. Os 

materiais e métodos necessários para a obtenção dos dados de equilíbrio de fases e velocidade 

do som são apresentados no Capítulo 4, bem como a metodologia empregada para o cálculo 

da velocidade do som e do equilíbrio de fases a partir das equações de estado. Também são 

apresentadas as metodologias empregadas para a estimação dos parâmetros característicos dos 

componentes puros e de interação binária que foram utilizados nas equações de estado. 

 No Capítulo 5 são apresentados os resultados obtidos na presente tese de doutorado. 

Primeiramente são discutidos resultados de massa específica e de velocidade do som, 

experimentais e de modelagem, com as equações de estado PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-

VR Mie, para os hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-decano, n-hexadecano e de 

misturas envolvendo estes compostos. Em seguida são discutidos resultados de equilíbrio de 

fases, experimentais e de modelagem, para os sistemas CO2/tolueno, CO2/n-decano e 

CO2/tolueno/n-decano. Na sequência é avaliada a introdução do termo multipolar na equação 

de estado SAFT-VR Mie para a correlação de dados de substâncias polares puras. Para 

verificar a influência do termo multipolar na equação de estado SAFT-VR Mie para o cálculo 

do equilíbrio de fases de misturas, são apresentados resultados experimentais de equilíbrio de 

fases e de modelagem para as misturas CO2/n-hexano, CO2/tetralina e CO2/n-hexadecano. Por 

fim, resultados de um estudo preliminar da velocidade do som no sistema CO2/n-hexadecano 

são apresentados e discutidos. 
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 Na sequência são apresentadas as conclusões desta tese de doutorado e as referências 

bibliográficas. Em seguida, nos Apêndices 1 a 6 são apresentados trabalhos publicados ou 

submetidos para publicação ao longo do presente estudo. 
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1 MÉTODOS SOBRE EQUILÍBRIO DE FASES E VELOCIDADE DO SOM 

 

 Este capítulo apresenta diferentes técnicas para determinação de equilíbrio de fases em 

alta pressão e para o uso do ultrassom (US) na caracterização termofísica de sistemas 

químicos. São abordados os seguintes tópicos: (i) Obtenção de dados de equilíbrio de fases, 

(ii) Obtenção de dados de velocidade do som em líquidos e (iii) Determinação da massa 

específica em pressões elevadas a partir de dados de velocidade do som. 

 

1.1 Obtenção de dados de equilíbrio de fases 

 

 Uma ampla variedade de técnicas e métodos experimentais está atualmente disponível 

para estudos de equilíbrio de fases a altas pressões. O tipo de método aplicável para cada 

situação específica depende das propriedades do sistema e do fenômeno a ser investigado. 

Devido ao fato de cada método ter suas vantagens e desvantagens específicas, um 

entendimento detalhado dos diferentes tipos de métodos é necessário para uma coleta correta 

dos dados experimentais (DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012). 

 Segundo Dohrn, Fonseca e Peper (2012) os métodos são divididos em duas classes 

principais, separadas por suas fontes de erros características: (i) analíticos, que dependem da 

forma como a composição das fases em equilíbrio é determinada; e (ii) sintéticos, onde as 

misturas são preparadas (sintetizadas) com composições precisas e conhecidas. 

 Dohrn, Fonseca e Peper (2012) evitaram o uso expressões como estático ou dinâmico, 

pois estas não fazem referência às fontes de erros características dos métodos. Porém, são 

expressões muito utilizadas para subdividir os métodos analíticos e sintéticos. Nos métodos 

dinâmicos pelo menos uma das fases do sistema está sujeita a um deslocamento em relação à 

outra. Nos métodos estáticos o equilíbrio de fases é determinado sem circulação de fases 

(VIEIRA DE MELO, 1997). Uma classificação para os diferentes tipos de métodos 

experimentais para a determinação do equilíbrio de fases em altas pressões é apresentada na 

Figura 1. 
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Figura 1 - Classificação dos métodos experimentais para equilíbrio de fases em altas pressões. 

 

Fonte: Dohrn, Fonseca e Peper (2012), adaptado. 

 

 As fontes de erro características de todos os métodos analíticos estão relacionadas à 

análise das composições das fases em equilíbrio, seja com ou sem amostragem. O principal 

desafio dos métodos sintéticos está no preparo preciso da mistura a ser investigada, detecção 

da transição de fases e determinação de propriedades adicionais necessárias para a avaliação 

dos dados coletados. Estes métodos são baseados em princípios diferentes com requisitos 

específicos em termos de procedimento experimental e minimização de erros (DOHRN; 

FONSECA; PEPER, 2012). 

 

1.1.1 Métodos analíticos 

 

 O uso de métodos analíticos para a coleta de dados de equilíbrio de fases envolve a 

determinação das fases em equilíbrio. Isto pode ser realizado por meio de amostragem de cada 

uma das fases em equilíbrio e subsequente análise fora da célula de equilíbrio à pressão 
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ambiente (métodos analíticos com amostragem) ou pelo uso de análises físico-químicas 

dentro da célula na pressão de equilíbrio (métodos analíticos sem amostragem). Quando a 

composição de todas as fases em equilíbrio é analisada, os métodos analíticos fornecem 

informação completa sobre as linhas de amarração (DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012). 

 

1.1.2 Métodos sintéticos 

 

 A principal característica destes métodos é a realização do experimento em um sistema 

fechado conhecendo-se a composição global da mistura no início do experimento. A 

determinação do ponto de equilíbrio é realizada indiretamente por técnicas não invasivas. Sua 

principal vantagem é que não necessita da retirada de amostras para análise. 

 Devido ao fato de não haver amostragem, o aparato experimental requer um menor 

número de componentes e uma célula de equilíbrio de menor volume. As células de equilíbrio 

podem ser desenvolvidas para trabalhar em condições extremas de temperatura e pressão 

(DOHRN; FONSECA; PEPER, 2012). 

 Nos métodos sintéticos, quantidades precisas das substâncias puras são introduzidas 

no interior da célula de equilíbrio, fixando-se assim a composição global do sistema que é 

mantida constante durante todo o experimento. Em geral, a célula de equilíbrio é levada até a 

temperatura de estudo e a pressão ajustada até a formação de solução homogênea (MEHL, 

2009), para então se obter a pressão de transição de fases. 

 A célula de equilíbrio deve ser provida de uma pequena janela, para propiciar a 

visualização do seu interior, e de um pistão, para permitir a variação gradual das condições de 

pressão. Varia-se então lentamente a pressão do sistema até o surgimento de uma segunda 

fase, determinando-se a pressão de transição para o sistema na composição aferida e 

temperatura controlada (VIEIRA DE MELO, 1997). 

 Na transição de fases a composição da fase predominante é igual à composição global 

do sistema. Desta forma é possível obter a composição da fase predominante na temperatura e 

pressão do sistema. Os demais pontos do diagrama são determinados variando-se a 

temperatura e a composição global da mistura. Com as pressões medidas é possível construir 

o envelope de fases (MEHL, 2009). A partir de dados de pressão de transição, composição da 
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fase predominante e modelos termodinâmicos, é possível determinar com elevada precisão a 

composição da fase incipiente em equilíbrio (LJUNGLIN; VAN NESS, 1962). 

 Em sistemas transparentes, certas mudanças de fase (por exemplo: ponto de bolha, 

separação líquido-líquido e início da cristalização) podem ser diretamente detectadas tanto 

visualmente quanto através de instrumento ótico pela observação direta do aparecimento de 

bolhas, gotículas ou microcristais na fase homogênea (CARRIER et al., 2000). Desta forma, 

uma condição importante é que os índices de refração das fases coexistentes sejam 

minimamente diferentes, permitindo uma visualização nítida (VIEIRA DE MELO, 1997). 

 Em sistemas opacos, compostos por misturas de CO2 com frações de petróleo Lucas et 

al. (2016) sugerem a utilização de uma luz de infra-vermelho próximo (NIR) para iluminação 

da célula. Uma câmera infravermelha é então utilizada permitindo a visualização do interior 

da célula e, consequentemente, a detecção da transição de fases. 

 Como uma alternativa aos métodos visuais, métodos não-visuais podem ser utilizados 

na identificação da transição de fases, nos quais uma propriedade físico-química é 

acompanhada durante o experimento e alguma variação característica é utilizada para 

identificar essa transição. Por exemplo, nas técnicas volumétricas acompanha-se a inclinação 

das curvas pressão-volume para se determinar a transição de fases. 

 Mehl et al. (2011) sugerem o acompanhamento de um sinal ultrassônico que atravessa 

o sistema em análise. Experimentos com ultrassom podem ser realizados com precisão, tanto 

em sistemas opacos quanto em pressões elevadas. Além disto, a maioria das propriedades 

ultrassônicas é afetada pelo estado do sistema de tal forma que mudanças de fase podem 

causar variações observáveis nestas propriedades (CARRIER et al., 2000). Em sistemas 

homogêneos o sinal ultrassônico tem amplitude máxima, na transição de fases a amplitude do 

sinal reduz. Porém a faixa em que estas variações são significativas depende do número de 

componentes na mistura e de suas propriedades físicas. Um aumento de proporção do gás 

permanente na mistura diminui esta faixa até que ela quase desaparece (KORDIKOWSKI et 

al., 1997). 

 Analogamente ao método acústico, Borges et al. (2015) sugerem a utilização de uma 

sonda de NIR acoplada a um espectrofotômetro para detecção da transição de fases. Em 

sistemas homogêneos o somatório das absorbâncias é mínimo, na transição de fases o 

somatório das absorbâncias aumenta. Porém os dados coletados por esta técnica apresentam 
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desvios acima da incerteza experimental quando comparados a dados obtidos utilizando 

técnicas mais estabelecidas. 

 

1.2 Obtenção de dados de velocidade do som em líquidos 

 

 A velocidade do som tem um papel importante na caracterização do efeito da pressão 

em propriedades termodinâmicas de líquidos, como a massa específica e os coeficientes de 

compressibilidade (PLANTIER; DARIDON, 2005). Para a determinação da velocidade do 

som em líquidos são empregadas basicamente duas técnicas: (i) pulso-eco e (ii) tempo de voo. 

As medidas em altas pressões podem ser realizadas em células de equilíbrio utilizando 

técnicas ultrassônicas. A velocidade do ultrassom corresponde à velocidade do som quando o 

fluido não apresenta efeitos dispersivos na frequência em que as medições foram realizadas. 

Para líquidos as frequências em que efeitos dispersivos são observados ocorrem em faixas da 

ordem de (102 a 104) MHz. Deste modo, em frequências de poucos MHz a velocidade do 

ultrassom corresponde à velocidade do som (YE et al., 1992a). 

 Usualmente, na técnica do pulso-eco dois transdutores de ultrassom de paredes planas 

são conectados a uma célula de equilíbrio de tal forma que fiquem alinhados, face a face, em 

lados opostos da célula. Um pulso ultrassônico é emitido pelo transdutor emissor, que 

percorre o meio sendo captado pelo transdutor receptor. Este mesmo pulso é refletido 

mecanicamente na direção do transdutor emissor, retornando então para o transdutor receptor 

na forma de eco. Se a distância percorrida pelo sinal de ultrassom é fixa, a velocidade do som 

no meio pode então ser determinada pela razão entre esta distância e o intervalo de tempo 

medido entre os dois sinais captados pelo transdutor receptor (KHASANSHIN; SAMUILOV; 

SHCHEMELEV, 2008). A técnica do pulso-eco pode ser adaptada para operar com um único 

transdutor de ultrassom atuando como emissor e receptor dos sinais (PLANTIER et al., 2000). 

 Na técnica do tempo de voo dois transdutores de ultrassom de paredes planas são 

conectados a uma célula de equilíbrio de tal forma que fiquem alinhados, face a face, em 

lados opostos da célula. Um pulso ultrassônico é emitido pelo transdutor emissor, que 

percorre o meio sendo captado pelo transdutor receptor. O tempo que o sinal leva para 

atravessar o meio em análise é o tempo de voo. Se a distância percorrida pelo sinal de 

ultrassom é fixa, a velocidade do som no meio é calculada diretamente pela razão entre esta 

distância e o tempo de voo (LABES et al., 1994). 
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 Os transdutores de ultrassom podem ser acoplados em contato direto com o sistema 

em análise (KHASANSHIN; SAMUILOV; SHCHEMELEV, 2008), ou através do uso de 

amortecedores (do inglês buffer), que isolam os transdutores de ultrassom do meio, evitando 

assim que estes sofram os efeitos da pressão (DARIDON; LAGRABETTE; LAGOURETTE, 

1998). 

 A distância percorrida pelo sinal de ultrassom pode ser variável ou fixa. Nos aparatos 

em que esta distância é variável, através do deslocamento do transdutor de ultrassom, não há 

necessidade de calibração. Porém, como o deslocamento precisa ser preciso, a aplicação desta 

técnica fica limitada a pressões atmosféricas. Nos aparatos em que esta distância é fixa, faz-se 

necessário calibrar o equipamento, geralmente utilizando água como fluido de referência. 

Todavia, esta técnica pode ser aplicada em pressões elevadas (GONZÁLEZ-SALGADO et 

al., 2006). 

 Apesar de a técnica de pulso-eco apresentar uma precisão ligeiramente superior à 

técnica do tempo de voo (GONZÁLEZ-SALGADO et al., 2006), para fluidos em que existe 

um alto grau de atenuação do sinal ultrassônico, como em misturas ricas em hidrocarbonetos 

muito leves, apenas o primeiro sinal captado é suficientemente preciso para ser analisado. 

Neste caso a técnica de pulso-eco não deve ser utilizada, devendo ser substituída pela técnica 

do tempo de voo (LABES et al., 1994). 

 

1.3 Determinação da massa específica em pressões elevadas a partir de dados de 

velocidade do som 

 

 A velocidade do som ( c ) pode ser relacionada ao coeficiente de compressibilidade 

isentrópica ( Sk ) e à massa específica (  ) pela equação de Newton-Laplace (equação 1) 

(HIRSCHFELDER; CURTIS; BIRD, 1964; ROWLINSON; SWINTON, 1982): 

Sk
c


12   (1) 

com   em unidade de massa por volume. 

 O coeficiente de compressibilidade isentrópica é definido pela equação (2) 

(ROWLINSON; SWINTON, 1982), onde V  é o volume molar, P  é a pressão e S  a entropia: 



30 

 

S
S P

V

V
k 


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



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
1

 (2) 

 A velocidade do som definida pela equação (1) é uma grandeza termodinâmica, sendo 

igual à velocidade do som experimental em um amplo domínio de frequências e amplitudes, 

para a maioria dos fluidos. A medida da velocidade do ultrassom (u ) corresponde à 

velocidade do som, definida pela equação (1), quando o fluido não apresenta efeitos 

dispersivos. Sendo assim, a velocidade do ultrassom pode ser correlacionada ao coeficiente de 

compressibilidade isentrópica pela equação (3) (DARIDON; LAGRABETTE; 

LAGOURETTE, 1998): 

2

1

u
kS 

  (3) 

 A relação termodinâmica que correlaciona o Sk  ao coeficiente de compressibilidade 

isotérmica ( Tk ) é apresentada na equação (4): 

P
ST C

T
kk


 2

  sendo 
PT














 1

 e 
T

T P
k 














1

 (4) 

onde T  é a temperatura, PC  é a capacidade calorífica mássica a pressão constante e   

representa o coeficiente isobárico de expansão térmica. 

 A equação (5) é utilizada para expressar a variação da massa específica com a pressão, 

em um processo isotérmico, em termos de velocidade do som: 

PT C

T

uP

2

2

1 











 (5) 

que, integrada em relação à pressão, fornece a equação (6) que relaciona massa específica e 

velocidade do som: 

     
P

P

P

P P

dP
C

TdP
u

TPTP
0 0

2

20

1
,,

  (6) 

onde 0P  representa a pressão de referência (pressão atmosférica neste estudo). 
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 O primeiro termo do lado direito na equação (6), que corresponde à maior 

contribuição, pode ser obtido diretamente pela medida da massa específica à pressão 

atmosférica (
atmP ), determinada experimentalmente neste estudo em um densímetro digital da 

marca Anton-Paar (modelo DMA 4500). Os resultados foram ajustados a um polinômio de 

segundo grau expresso pela equação (7): 

2
210 TT

atmP    (7) 

 O segundo termo pode ser avaliado diretamente através da velocidade do som nas 

isotermas estudadas. Para tanto, os dados de velocidade do som podem ser correlacionados, 

com um alto grau de precisão e sem erros sistemáticos, por uma equação racional com o 

denominador limitado ao primeiro grau, que descreve o comportamento do termo 2/1 u  

(equação 8) (GONZÁLEZ-SALGADO et al., 2006): 

PFE

PDPCPBA

u 



32

2

1
 (8) 

onde os coeficientes A  e E  dependem da temperatura, sendo TEE 11  e 

3
3

2
210 TATATAAA  . O terceiro termo do lado direito da equação (6), que 

numericamente representa apenas uma pequena porcentagem do segundo termo, pode ser 

calculado iterativamente pelo método proposto por Daridon, Lagrabette e Lagourette (1998) 

no qual o comportamento do parâmetro PC  com a pressão é descrito pela relação 

termodinâmica representada pela equação (9): 

       
P

P

PPP dPTTTPCTPC
0

//,, 2
0   (9) 

 A capacidade calorífica à pressão atmosférica (
atmPC ) dos hidrocarbonetos puros foi 

obtida da literatura (ROWLEY et al., 2000). Para 
atmPC  da mistura de hidrocarbonetos, foi 

considerada a média ponderada em fração molar ( x ) dos 
atmPC  de cada hidrocarboneto puro, 

ou seja, foi considerada solução ideal para este termo. Segundo Daridon, Lagrabette e 

Lagourette (1998), o termo dependente da capacidade calorífica representa apenas uma 

pequena porcentagem da massa específica, desta forma esta aproximação não exerce 
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influência significativa sobre o valor final da massa específica. Os resultados foram ajustados 

a um polinômio de segundo grau descrito pela equação (10): 

2

221100
TCTCCC PPPPatm

  (10) 

 Como uma estimativa inicial dos dados de massa específica em pressões elevadas, 

considera-se o coeficiente de expansão térmica e a capacidade calorífica como constantes em 

relação à pressão. Desta forma, a equação (6) pode ser aproximada pela equação (11) 

(DARIDON; LAGRABETTE; LAGOURETTE, 1998): 

      
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 A massa específica obtida por este procedimento numérico é ajustada a uma equação 

do tipo Tait modificada (TAIT, 1888), equação (12): 

 
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em que 2
210 TAATAAAAAA   e 2

210 TBBTBBBBBB  . A equação (12) reproduz 

os valores de massa específica com desvios menores à incerteza estimada para o 

procedimento. Com esta primeira estimativa da massa específica a pressões elevadas, é 

possível recalcular, com o auxílio da equação (6), a massa específica a pressões elevadas com 

maior precisão. Este procedimento é iterado até a convergência. 

 A metodologia empregada para o cálculo da massa específica a partir de dados de 

velocidade do som é apresentada na Figura 2 e descrita detalhadamente em Nascimento 

(2012), Nascimento et al. (2015). 
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Figura 2 - Algoritmo para o cálculo da massa específica em pressões elevadas. 

Fonte: Nascimento (2012), adaptado. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Neste capítulo são apresentadas as referências bibliográficas que fundamentaram a 

presente tese de doutorado. São abordados os seguintes tópicos: (i) Modelos termodinâmicos, 

(ii) Equilíbrio de fases: Medida experimental e modelagem termodinâmica, (iii) Velocidade 

do som e massa específica: Medida experimental e modelagem termodinâmica e (iv) 

Comentários gerais sobre a revisão bibliográfica. 

 

2.1 Modelos termodinâmicos 

 

 Nesta seção são apresentados diferentes modelos termodinâmicos aplicados na 

literatura para a modelagem termodinâmica de dados experimentais de interesse desta tese: 

equilíbrio de fases, velocidade do som e massa específica. As limitações dos modelos 

originais são discutidas, assim como modificações propostas para superar estas limitações.  

 

2.1.1 Equações de estado e regras de mistura 

 

 Chueh e Prausnitz (1967) propuseram uma modificação na regra de mistura utilizada 

originalmente por Redlich e Kwong (1949). Para o cálculo do parâmetro atrativo de mistura 

os autores abandonaram o conceito de média geométrica para o parâmetro atrativo cruzado. A 

regra de mistura proposta pelos autores combina as propriedades críticas das substâncias 

puras e introduz um parâmetro de interação binária. Na regra de mistura proposta pelos 

autores o parâmetro de interação binária representa o desvio da média geométrica para o 

termo de temperatura crítica de mistura. O parâmetro binário é uma constante característica da 

mistura e, em uma boa aproximação, independente de temperatura, massa específica e 

composição. A adição do parâmetro de interação binária melhorou consideravelmente o 

desempenho da equação de Redlich-Kwong (REDLICH; KWONG, 1949) em representar 

dados de equilíbrio líquido-vapor a altas pressões. 
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 Zudkevitch e Joffe (1970) modificaram a equação de estado de Redlich-Kwong para 

cálculos de equilíbrio de fases em sistemas multicomponentes. Os dois parâmetros da equação 

de estado foram tratados como dependentes da temperatura e obtidos a partir de dados 

experimentais de pressão de vapor e densidade de líquidos. Como regra de mistura os autores 

utilizaram a regra de mistura quadrática, a mesma utilizada por Redlich e Kwong (1949), mas 

adicionaram um parâmetro de interação binária no parâmetro atrativo de mistura, obtido a 

partir de dados de equilíbrio de fases de sistemas binários. Os efeitos de temperatura, pressão 

e composição no parâmetro binário foram considerados desprezíveis. Os autores mostraram 

que é possível representar as interações do sistema binário com um único parâmetro binário e 

que parâmetros binários são suficientes para descrever o sistema multicomponente. Os 

desvios entre os dados previstos pelo modelo e medidos experimentalmente mostraram-se 

baixos. Os autores fazem ainda a ressalva de que o modelo apresentou os melhores resultados 

em condições experimentais próximas às dos dados utilizados na regressão do parâmetro 

binário. Deste modo, quando grandes mudanças de pressão e temperatura estão previstas, 

pode ser necessário utilizar um parâmetro binário dependente de pressão ou temperatura. 

Resultados ainda melhores poderiam ser obtidos adicionando-se um segundo parâmetro de 

interação binária no parâmetro de covolume de mistura. 

 Peng e Robinson (1976) desenvolveram uma nova equação de estado baseada em uma 

modificação no termo atrativo da equação de estado cúbica semiempírica de van der Waals 

(PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999). Na equação proposta pelos 

autores o termo repulsivo foi representado pelo modelo de esfera rígida de van der Waals, 

sendo o parâmetro responsável por representar o tamanho das esferas rígidas mantido 

constante e independente da temperatura para cada substância pura. No termo atrativo do 

modelo o parâmetro responsável por representar as forças de atrações intermoleculares foi 

tratado como um produto de dois parâmetros atrativos: o primeiro dependente apenas das 

propriedades críticas da substância ao passo que o segundo foi considerado dependente da 

temperatura. O parâmetro atrativo dependente da temperatura foi definido a partir da 

regressão de dados de pressão de vapor correlacionados com o fator acêntrico para as 

seguintes moléculas: N2, H2S, CO2 e hidrocarbonetos variando de tamanho, forma e natureza 

química desde o metano ao n-decano. A equação proposta apresentou um desempenho igual 

ou superior ao modelo de Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) na correlação de dados de 

equilíbrio. Para o cálculo da massa específica da fase líquida o modelo proposto pelos autores 

mostrou-se superior ao de Soave-Redlich-Kwong (SRK). 
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 Chapman et al. (1990) apresentaram a equação de estado SAFT (Statistical 

Associating Fluid Theory) para fluidos associativos. A equação de estado foi definida na 

forma da energia de Helmholtz residual como um somatório de três termos que representam 

as contribuições das diferentes forças intermoleculares. Os termos são: (i) segmento 

(referência + dispersivo), (ii) cadeia e (iii) associação. 

 O termo de segmento é composto por duas partes, a primeira parte corresponde ao 

termo de referência (esferas rígidas de Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931) com 

diâmetro dependente de temperatura); já a segunda parte corresponde aos efeitos dispersivos 

devido as interações atrativas, que foram contabilizados considerando esferas desconectadas, 

sem considerar a estrutura da molécula formada. 

 O termo que contabiliza a contribuição da formação de cadeias é calculado com base 

na teoria da perturbação-polimerização termodinâmica de primeira-ordem (WERTHEIM, 

1984a, 1984b, 1986a, 1986b), que considera que os segmentos são conectados de forma 

tangencial. Por fim, o último termo, que corresponde ao incremento na energia de Helmholtz 

residual devido a formação de associações, também é calculado com base na teoria da 

perturbação-polimerização termodinâmica de primeira-ordem. 

 Nesta equação as moléculas dos componentes puros são caracterizadas por cinco 

parâmetros característicos. Três destes parâmetros são referentes aos termos de segmento e 

cadeia: (i) diâmetro de segmento, (ii) energia de interação segmento-segmento e (iii) 

comprimento de cadeia, descrito como o número de segmentos. Os outros dois parâmetros são 

referentes ao termo associativo, cuja força da ligação associativa é quantificada como um 

potencial do tipo poço-quadrado: (i) energia de associação (profundidade do poço) e (ii) 

volume de associação (largura do poço). 

 Diversas modificações foram realizadas ao longo dos anos na equação de estado SAFT 

originalmente proposta por Chapman et al. (1990). A modificação mais conhecida foi 

desenvolvida por Gross e Sadowski (2001, 2002) e chamada de PC-SAFT (Perturbed-Chain 

Statistical Associating Fluid Theory). Nesta equação as contribuições dos termos de 

referência, cadeia e associação foram mantidas iguais aos empregados por Chapman et al. 

(1990) na equação de estado SAFT. A modificação proposta por Gross e Sadowski (2001, 

2002) foi realizada no termo dispersivo, agora calculado considerando a estrutura espacial da 

molécula, a partir da aplicação da teoria da perturbação de segunda-ordem de Barker e 

Henderson (1967). O termo dispersivo conta com duas séries de potência cujos coeficientes 

(constantes universais) foram estimados a partir de dados de pressão de saturação de uma 
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série de n-alcanos. Esta modificação melhorou consideravelmente a capacidade do modelo de 

representar o equilíbrio de fases de substâncias puras e misturas. A equação de estado PC-

SAFT faz uso dos mesmos parâmetros característicos necessários para a equação de estado 

SAFT. 

 Lafitte et al. (2006) apresentaram a equação de estado SAFT-VR Mie original, uma 

modificação do modelo SAFT-VR desenvolvido por Gil-Villegas et al. (1997), que considera 

que segmentos esféricos interagem através de potenciais do tipo Mie, uma forma generalizada 

do potencial de Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931), com expoentes atrativo e 

repulsivo variáveis. A contribuição dos monômeros de fluidos do tipo Mie foi calculada com 

base na teoria da perturbação de Barker e Henderson (1967) expandida em temperatura até a 

segunda-ordem. O termo que contabiliza a contribuição da formação de cadeias de segmentos 

do tipo Mie foi calculado com base na teoria da perturbação-polimerização termodinâmica de 

primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) utilizando uma expansão de 

primeira-ordem da função de distribuição radial. O uso deste potencial intermolecular e de um 

novo método de estimação dos parâmetros intermoleculares, que faz uso de dados de 

velocidade do som e massa específica condensada na regressão dos parâmetros, faz com que a 

equação de estado SAFT-VR Mie original consiga descrever com precisão o equilíbrio 

líquido-vapor e propriedades de líquidos comprimidos, como a velocidade do som e o 

coeficiente de compressibilidade isotérmica de hidrocarbonetos de cadeias longas. Os autores 

apontam que o sucesso para modelar o comportamento de propriedades termodinâmicas 

derivadas de primeira e segunda-ordem, como o coeficiente de compressibilidade isotérmica e 

a velocidade do som, está no fato do modelo utilizar um expoente repulsivo variável no 

potencial intermolecular. Entretanto esta modificação faz com que o modelo necessite de 

cinco parâmetros para descrever o comportamento de fluidos não associativos. Para uma série 

de n-alcanos puros os autores apontam uma dependência dos parâmetros característicos com a 

tamanho da cadeia, demonstrando seu significado físico do ponto de vista acústico. A equação 

SAFT-VR Mie original foi estendida para cálculo de misturas por Lafitte et al. (2007) 

utilizando regras de mistura de um-fluido (GALINDO et al., 1998) com regras de combinação 

do tipo Lorentz-Berthelot (ROWLINSON; SWINTON, 1982) sem a necessidade do uso de 

parâmetros de interação binária. 

 Segundo Lafitte et al. (2013) os termos de perturbação adotados para a equação de 

estado SAFT-VR Mie original (LAFITTE et al., 2006) falham na descrição do equilíbrio 

líquido-vapor de fluidos de cadeias longas, apresentando resultados com desvios elevados. 



38 

 

Para corrigir esta falha do modelo original, os autores propuseram uma nova formulação para 

a equação de estado, modificando a contribuição dos monômeros e da cadeia. Nesta nova 

formulação a contribuição dos monômeros de fluidos do tipo Mie é calculada com base na 

teoria da perturbação de Barker e Henderson (1967) expandida em temperatura até a terceira-

ordem. O termo que contabiliza a contribuição da formação de cadeias de segmentos do tipo 

Mie é calculado com base na teoria da perturbação-polimerização termodinâmica de primeira-

ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) utilizando uma expansão de segunda-

ordem da função de distribuição radial. 

 As modificações realizadas por Lafitte et al. (2013) foram capazes de superar as 

deficiências encontradas com o modelo SAFT-VR Mie original para fluidos de cadeias 

longas, mas o modelo continua necessitando de cinco parâmetros característicos para 

descrever um fluido puro não associativo ( sm  caracteriza o número de segmentos do tipo Mie 

que formam a cadeia,   o diâmetro do segmento,   a força da interação do segmento, a  e 

r  os expoentes atrativo e repulsivo do potencial Mie, respectivamente). Porém, é discutido 

que para hidrocarbonetos o valor do expoente atrativo ( a ) pode ser fixado em seu valor usual 

(seis) sem prejuízo ao desempenho do modelo; para fluidos associativos o número de 

parâmetros ajustáveis sobe para sete ( c
abr  caracteriza a distância da interação sítio-sítio, HB

ab  a 

força da ligação), mas como uma forma de facilitar a estimação de parâmetros das substâncias 

puras os autores sugerem que para moléculas associativas o valor do expoente atrativo 

também seja fixado em seis. Com regras de mistura de um-fluido (GALINDO et al., 1998) e 

regras de combinação do tipo Lorentz-Berthelot (ROWLINSON; SWINTON, 1982), a 

equação de estado é aplicável a misturas e necessita de um único parâmetro de interação 

binária ( ijk ) para corrigir os desvios da regra de Lorentz-Berthelot quando os componentes da 

mistura são quimicamente distintos. 

 Entretanto, o modelo SAFT-VR Mie modificado, daqui para frente referido apenas 

como SAFT-VR Mie, não conta com um termo explícito para contabilizar os efeitos 

multipolares das moléculas. Os autores sugerem que o expoente do termo atrativo seja 

considerado como um parâmetro ajustável. Esta consideração foi aplicada por Lafitte et al. 

(2013) ao dióxido de carbono e n-perfluoroalcanos. Porém, os valores reportados para o 

expoente atrativo apresentam valores menores do que seis, o que não é usual, visto que para 

interações do tipo quadrupolo-quadrupolo, presentes no CO2, o valor esperado seja próximo a 

oito. 



39 

 

 Na regressão de dados realizada por Lafitte et al. (2013) para a estimação dos 

parâmetros característicos dos componentes puros, foram utilizados simultaneamente dados 

de massa específica e velocidade do som de fases condensadas em altas pressões (até 

150 MPa para alguns alguns n-alcanos), assim como massa específica saturada e pressão de 

saturação. Porém, para algumas moléculas, como o CO2, só foram utilizados dados de fases 

saturadas até temperaturas próximas a 90% da temperatura crítica da substância. O termo que 

contabiliza a velocidade do som na função objetivo recebeu um peso menor devido a maior 

incerteza experimental associada a esta propriedade. Para alcoóis foi considerado esquema 

associativo do tipo 2B (HUANG; RADOSZ, 1990). O modelo foi avaliado para substâncias 

puras como n-alcanos (desde o metano até n-eicosano), benzeno, tolueno, alcoóis de cadeias 

pequenas, CO2 e n- perfluoroalcanos. Os desvios obtidos para os resultados de velocidade do 

som foram menores do que os encontrados com o modelo SAFT-VR Mie original. 

 O modelo foi testado por Lafitte et al. (2013) apenas para duas misturas, etano/n-

decano e CO2/n-decano em temperaturas acima de 444 K. Para cálculo do equilíbrio de fases 

destes sistemas foi necessário o uso de um parâmetro binário ajustável ( ijk ) para a correta 

descrição do equilíbrio de fases. Os resultados obtidos com o modelo SAFT-VR Mie 

mostraram-se melhores que os obtidos com uma modificação do modelo SAFT-VR. Foi 

avaliada a necessidade do uso de uma expansão de segunda-ordem da função de distribuição 

radial. Os resultados obtidos considerando a expansão de segunda-ordem foram bem 

superiores aos obtidos considerando expansão de primeira-ordem. O modelo conseguiu 

representar bem o efeito da pressão e da temperatura no comportamento de propriedades 

termodinâmicas derivadas de segunda-ordem, como a capacidade calorífica e a velocidade do 

som. 

 Dufal et al. (2015b) avaliaram a influência do uso de diferentes potenciais para a 

representação das interações dos segmentos esféricos na equação de estado SAFT-VR Mie. 

Foram avaliadas interações do tipo Lennard-Jones (12–6), Mie ( r –6) e Mie generalizada 

( r – a ). Para o dióxido de carbono o valor do número de segmentos que formam a cadeia, 

sm , foi fixado em um valor estimado a partir de cálculos de mecânica quântica. O modelo que 

melhor representou os dados experimentais utilizados na regressão dos parâmetros foi a 

equação que fez uso do potencial Mie generalizado, que possui um maior número de 

parâmetros. Novamente o parâmetro estimado para o potencial repulsivo é menor do que seis 

para o CO2, porém desta vez os autores debatem o fato de que as contribuições que mais 
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afetam as interações atrativas intermoleculares são os efeitos dispersivos de London, cujo 

valor é próximo a seis, e as interações quadrupolo-quadrupolo, que são próximas a oito, desta 

forma o expoente atrativo não poderia ser menor do que seis. Logo, o uso do potencial Mie 

generalizado levou a valores de função objetivos mais baixos, porém os parâmetros ajustados 

perdem significado físico. 

 Dufal et al. (2015a) avaliaram modificações no termo associativo da equação de 

estado SAFT-VR Mie. A contribuição da associação de segmentos do tipo Mie na energia de 

Helmholtz residual foi obtida da maneira usual por Lafitte et al. (2013), utilizando as 

expressões de perturbação-polimerização termodinâmica de primeira-ordem (WERTHEIM, 

1984a, 1984b, 1986a, 1986b) considerando a função de distribuição radial truncada no termo 

de ordem zero (esfera rígida). Dufal et al. (2015a) propuseram a utilização de uma função de 

distribuição radial do tipo Mie, que faz uso da resolução de integrais sem solução analítica 

direta. As integrais foram então aproximadas por somatórios de funções polinomiais (séries de 

potência) cujos coeficientes foram determinados via simulação molecular; mais de 500 

coeficientes são necessários para o cálculo destes somatórios. Os resultados obtidos para a 

água, utilizando esta nova função de distribuição radial no termo associativo, foram melhores 

que os obtidos com a função proposta por Lafitte et al. (2013) ao custo de um aumento 

considerável da complexidade computacional dos cálculos. Porém, no ajuste dos parâmetros 

do modelo, foi considerado que a água é composta por um único segmento Mie esférico 

( sm  = 1). Deste modo, acredita-se que é possível melhorar o desempenho do termo 

associativo de Lafitte et al. (2013) considerando sm  como um parâmetro ajustável. Isto 

implicaria em um maior desafio na estimação dos parâmetros característicos da água pura, 

porém os cálculos para misturas teriam sua complexidade computacional reduzida de forma 

significativa. 

 

2.1.2 Modelos para contabilizar as forças polares em equações de estado 

 

 Forças polares afetam de forma significativa as propriedades termodinâmicas e o 

equilíbrio de fases de fluidos puros e misturas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE 

AZEVEDO, 1999). O forte momento de quadrupolo do dióxido de carbono, por exemplo, 

causa uma solubilidade relativamente alta de compostos polares em CO2, fazendo com que ele 

possa ser usado como solvente em diversos processos químicos (GROSS, 2005). 
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 Em sua formulação original a teoria da perturbação-polimerização termodinâmica de 

primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) não apresenta um termo 

explícito que represente as forças polares como uma forma de se evitar um aumento de 

complexidade do modelo (KARAKATSANI; ECONOMOU, 2006). Porém as interações 

polares podem ser contabilizadas pela adição de um termo explícito na equação de estado (DE 

VILLIERS et al., 2014). A adição de um termo polar à equação de estado pode não apenas 

reduzir a influência do parâmetro binário, como também melhorar a descrição das 

propriedades de componentes puros e de misturas (GROSS; VRABEC, 2006). 

 Jog e Chapman (1999) desenvolveram uma contribuição que contabiliza os efeitos de 

interações dipolo-dipolo nas propriedades termodinâmicas dos fluidos. Esta contribuição foi 

desenvolvida com base na teoria da perturbação de terceira ordem e escrita na forma de uma 

aproximação de Padé. A expressão que contabiliza as contribuições polares foi definida em 

termos da energia de Helmholtz e pode ser somada diretamente às equações de estado da 

família SAFT, como um termo extra que contabiliza a contribuição do momento dipolo na 

energia de Helmholtz residual. No desenvolvimento do termo polar os autores consideraram 

que os momentos dipolo estão bem localizados dentro dos segmentos que formam a cadeia. 

Esta abordagem introduz um novo parâmetro ajustável, a fração de segmentos de dipolo na 

cadeia ( x ) (KARAKATSANI; ECONOMOU, 2006; NGUYENHUYNH et al., 2008). 

Analogamente, para interações do tipo quadrupolo-quadrupolo, a fração de segmentos de 

quadrupolo na cadeia ( Qx ) é necessária (TUMAKAKA; GROSS; SADOWSKI, 2005). 

Nguyenhuynh et al. (2008) modificaram ao termo polar de Jog e Chapman (1999) 

adicionando contribuições referentes a interações do tipo dipolo-quadrupolo, que foram 

obtidas utilizando uma expansão da teoria de Gubbins e Twu (1978) para cadeias de 

moléculas. 

 Gross (2005) propôs um termo polar para contabilizar interações do tipo quadrupolo-

quadrupolo nas moléculas. Tal qual feito por Jog e Chapman (1999), as expressões foram 

desenvolvida com base na teoria da perturbação de terceira ordem e escritas na forma de uma 

aproximação de Padé, definida em termos de energia de Helmholtz. As constantes do modelo 

foram ajustadas por simulação molecular a partir de dados de equilíbrio líquido-vapor de 

fluidos modelos do tipo two-center Lennard-Jones com um momento quadrupolo pontual no 

centro do sítio. 
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 A abordagem two-center Lennard-Jones considera que segmentos podem se fundir 

para formar uma cadeia, enquanto a teoria da perturbação-polimerização termodinâmica de 

primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) considera que os segmentos são 

conectados de forma tangencial. O termo proposto pode ser aplicado a equações baseadas na 

teoria da perturbação-polimerização termodinâmica de primeira-ordem, como a equação PC-

SAFT, com uma simples correção no parâmetro referente ao número de segmentos que 

formam a cadeia. O termo polar proposto foi adicionado à equação de estado PC-SAFT e 

avaliado para fluidos reais. Para o CO2 puro houve melhora na correlação de dados de 

equilíbrio de fases e massa específica condensada, com melhor predição do ponto crítico. 

Também foi avaliado o efeito do termo quadrupolo no cálculo do equilíbrio de fases da 

mistura CO2/n-hexadecano na temperatura de 313 K. O modelo foi capaz de correlacionar de 

forma mais precisa as regiões de equilíbrio líquido-vapor e líquido-líquido que este sistema 

apresenta nesta temperatura. 

 De modo semelhante, Gross e coautores estenderam este conceito para contabilizar 

interações do tipo dipolo-dipolo (GROSS; VRABEC, 2006), dipolo induzido (KLEINER; 

GROSS, 2006) e dipolo-quadrupolo (VRABEC; GROSS, 2008). Os modelos propostos por 

Gross e coautores fazem uso do número de momentos dipolo ( n ) e quadrupolo ( Qn ) das 

moléculas. Para moléculas de baixa massa molar os autores fixaram os valores de n  e Qn  

como sendo 1. Em uma série de trabalhos De Villiers e coautores (DE VILLIERS et al., 2014; 

DE VILLIERS; SCHWARZ; BURGER, 2011a, 2011b) avaliaram o uso do termo de Gross e 

Vrabec (2006) no cálculo de propriedades termodinâmicas de fluidos com interações dipolo e 

concluíram que considerar n  como um parâmetro ajustável permite que o modelo represente 

melhor a contribuição do momento dipolo, resultando em cálculos mais precisos. Cabe 

destacar que nos trabalhos de De Villiers e coautores não foram considerados os momentos 

quadrupolo das moléculas. 

 Karakatsani e Economou (2006) desenvolveram expressões para contabilizar o efeito 

de interações do tipo dipolo-dipolo, quadrupolo-quadrupolo, dipolo-quadrupolo e dipolo-

dipolo induzido nas propriedades termodinâmicas dos fluidos, baseado no trabalho de Larsen, 

Rasaiah e Stell (1977). As expressões foram escritas na forma de uma aproximação de Padé 

definida em termos de energia de Helmholtz. O modelo proposto considera que os efeitos 

multipolos estão distribuídos uniformemente por todos os segmentos da cadeia. Duas 

abordagens foram apresentadas. No primeiro caso os termos de perturbação de segunda e 
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terceira-ordem de Larsen, Rasaiah e Stell (1977) foram utilizados sem modificações. No 

segundo caso uma versão simplificada destes termos foi utilizada ao custo de se adicionar um 

novo parâmetro ajustável, o diâmetro do segmento efetivo das interações polares ( P ), que é 

utilizado para caracterizar as interações polares efetivas. Este termo polar foi aplicado com 

sucesso na correlação do equilíbrio líquido-vapor de moléculas com dipolo e/ou quadrupolo, 

assim como para misturas binárias e ternárias envolvendo estas moléculas (DIAMANTONIS; 

ECONOMOU, 2012; KARAKATSANI et al., 2008; KARAKATSANI; ECONOMOU, 2007; 

KROON et al., 2006; SONG et al., 2014; ZHANG et al., 2015). 

 Al-Saifi, Hamad e Englezos (2008) apresentaram uma comparação entre as 

abordagens propostas por Karakatsani e Economou (2006), Gross e Vrabec (2006) e Jog e 

Chapman (1999) para contabilizar as contribuições do momento dipolo na equação de estado 

PC-SAFT. Os autores avaliaram o desempenho dos diferentes termos polares em 

correlacionar dados de equilíbrio líquido-vapor de água, alcoóis e hidrocarbonetos, bem como 

de misturas binárias envolvendo estes componentes. A aplicação do termo de Jog e Chapman 

(1999) apresentou resultados melhores que os termos de Karakatsani e Economou (2006) e 

Gross e Vrabec (2006). Porém, para algumas das misturas avaliadas os termos polares de Jog 

e Chapman (1999) e Gross e Vrabec (2006) calcularam erroneamente equilíbrio líquido-

líquido onde havia equilíbrio líquido-vapor. Novamente, cabe destacar que no trabalho de Al-

Saifi, Hamad e Englezos (2008) não foram considerados os momentos quadrupolo das 

moléculas. 

 

2.2 Equilíbrio de fases: Medida experimental e modelagem termodinâmica 

 

 Ljunglin e Van Ness (1962) discutiram as vantagens do método estático sintético em 

relação ao dinâmico analítico, que conta com etapas de amostragem, na determinação 

experimental de dados de equilíbrio líquido-vapor. Em princípio, atingir o equilíbrio 

termodinâmico no método estático mostra-se uma tarefa simples quando comparado ao 

método dinâmico. Além disso, as etapas de amostragem e análise de composição da fase 

amostrada não são procedimentos simples. Desta forma o método estático sintético surgiu 

como um grande atrativo para a determinação experimental de dados de equilíbrio líquido-

vapor. Os autores demonstraram que a partir de dados de pressão de bolha, composição da 
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fase líquida e modelos termodinâmicos, é possível determinar com elevada precisão a 

composição da fase vapor em equilíbrio. 

 Reamer e Sage (1963) levantaram dados de equilíbrio líquido-vapor do sistema CO2/n-

decano em temperaturas que variaram de (277,59 a 510,93) K. O aparato utilizado era 

baseado no método estático analítico. As pressões de bolha dos sistemas foram determinadas 

utilizando a técnica volumétrica, através da identificação de descontinuidades na derivada 

primeira da relação pressão-volume do sistema, característicos de transições líquido-vapor. 

Amostras da fase gás foram coletadas para a determinação da composição no ponto de 

orvalho. A massa de n-decano foi determinada por técnica gravimétrica, pesando-se o 

condensado, enquanto a composição de CO2 foi determinada medindo-se o volume de gás 

desprendido. 

 Konynenburg e Scott (1980) utilizaram a equação de estado de van der Waals 

combinada com a regra de mistura quadrática para determinar o equilíbrio de fases de uma 

ampla variedade de sistemas binários. A maioria dos cálculos foi realizada considerando 

moléculas de mesmo tamanho, mas em alguns casos os cálculos foram realizados para 

moléculas com relação de tamanho dois para um. Foram identificados nove tipos distintos de 

diagramas de equilíbrio de fases, ilustrados pelos autores em diagramas do tipo temperatura 

versus composição com pressão constante e em projeções pressão versus temperatura. Os 

envelopes de fases calculados pelo modelo de van der Waals conseguem representar de forma 

qualitativa diferentes tipos de equilíbrio de fases encontrado em misturas binárias. 

 Inomata et al. (1986) determinaram o equilíbrio líquido-vapor do sistema CO2/n-

decano nas temperaturas de (342,9 a 594,2) K e do sistema CO2/tetralina nas temperaturas de 

(345,9 a 521,2) K. O aparato experimental proposto e utilizado pelos autores baseou-se no 

método dinâmico analítico. Amostras da fase líquida foram colhidas do fundo da célula 

enquanto amostras da fase vapor foram colhidas pelo topo e analisadas separadamente, 

permitindo a determinação da composição das fases. A massa do componente pesado presente 

em cada uma das fases foi determinada por gravimetria, pesando-se o condensado. O 

componente não condensável foi determinado medindo-se o volume de gás desprendido. 

 Charoensombut-Amon, Martin e Kobayashi (1986) utilizaram um aparato 

experimental baseado no método dinâmico analítico para determinar o equilíbrio de fases do 

sistema CO2/n-hexadecano em temperaturas variando de (308,15 a 343,15) K. A amostra 

coletada da fase pesada foi expandida até a pressão ambiente. A composição de n-hexadecano 

foi determinada pesando-se a massa de condensado. A composição de CO2 foi determinada 
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por técnica gravimétrica após absorção em coluna absorvedora. Já para a fase leve, tanto a 

composição de n-hexadecano como a composição de CO2 foram determinadas por técnica 

gravimétrica após absorção em coluna absorvedora. Os autores reportam que na temperatura 

de 308,15 K para frações molares de CO2 inferiores a 0,7693 a transição de fase observada é 

do tipo líquido-vapor. Para frações molares de CO2 maiores que 0,7693 a transição de fase 

observada é do tipo líquido-líquido. Na fração molar de CO2 igual a 0,7693 ocorre formação 

do equilíbrio trifásico líquido-líquido-vapor. A ocorrência deste fenômeno classifica este 

sistema como sendo do tipo V, segundo a classificação de Konynenburg e Scott (1980). Para 

as demais temperaturas avaliadas o sistema CO2/n-hexadecano apresenta comportamento do 

tipo I, segundo a classificação de Konynenburg e Scott (1980). 

 Wagner e Wichterle (1987) utilizaram o método estático analítico para determinar o 

equilíbrio líquido-vapor dos sistemas binários CO2/1-hexeno e CO2/n-hexano e do sistema 

ternário CO2/1-hexeno/n-hexano nas temperaturas de (303,15, 313,15 e 323,15) K. As 

amostras retiradas das fases em equilíbrio foram analisadas por cromatografia revelando a 

composição das fases. Os dados experimentais obtidos para os sistemas binários foram 

correlacionados com as equações de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson 

combinadas com regra de mistura quadrática com um único parâmetro de interação binária. 

Os modelos propostos correlacionaram de forma satisfatória os dados experimentais 

apresentando desvios similares entre os resultados experimentais e calculados, indicando que 

os dois modelos podem ser utilizados para representar estes sistemas. Os parâmetros 

estimados para o sistema binário foram utilizados para calcular o equilíbrio de fases do 

sistema ternário. Neste caso se faz necessário conhecer o parâmetro binário para o sistema 1-

hexeno/n-hexano, tendo sido adotado como sendo zero posto que os autores consideraram que 

este sistema apresenta comportamento ideal nas temperaturas investigadas. Apesar das 

hipóteses adotadas, os modelos propostos conseguiram representar de forma satisfatória os 

resultados experimentais obtidos para o sistema ternário. 

 Chou, Forbert e Prausnitz (1990) determinaram o equilíbrio líquido-vapor dos 

sistemas binários CO2/n-decano e CO2/tetralina e do sistema ternário formado por CO2/n-

decano/tetralina utilizando um aparato experimental baseado no método dinâmico analítico 

nas temperaturas de (344,25 e 377,55) K. Amostras foram coletadas das fases líquida e vapor 

em equilíbrio sendo estas analisadas por cromatografia para a determinação da composição. 

Os autores observaram maior solubilidade do CO2 no n-decano quando comparado à tetralina, 
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o que pode ser explicada devido ao fato da molécula de n-decano ser mais flexível que a de 

tetralina. 

 Kordikowski e Schneider (1993) levantaram dados de equilíbrio de fases do sistema 

CO2/n-hexadecano na temperatura de 353,2 K utilizando um aparato baseado no método 

estático analítico. Amostras das duas fases em equilíbrio foram coletadas. Durante a etapa de 

amostragem cada amostra foi separada em duas partes em um sistema de expansão: a fase 

condensada contendo n-hexadecano e a fase gasosa contendo CO2 praticamente puro, que é 

armazenada em um vaso previamente evacuado, sendo a massa de CO2 determinada através 

dos dados de pressão, volume e temperatura coletados. A composição da fase condensada foi 

determinada por cromatografia gasosa. 

 Mukhopadhyay e De (1995) determinaram o equilíbrio de fases do sistema 

CO2/tetralina nas temperaturas de (323 e 343) K utilizando o método estático analítico. Foram 

tomadas amostras das duas fases em equilíbrio. A composição de tetralina em cada fase foi 

determinada por método gravimétrico, enquanto a composição de CO2 foi determinada por 

técnica volumétrica. Os autores reportam que os dados de equilíbrio obtidos para as 

temperaturas avaliadas apresentaram comportamento do tipo fluido-líquido, não classificando 

a fase rica em CO2 como tendo comportamento típico de líquido ou vapor. 

 Jennings e Schucker (1996) realizaram um estudo comparativo entre os métodos 

estático sintético e dinâmico analítico para a determinação do equilíbrio de fases do sistema 

propano/n-decano. O aparato baseado no método estático analítico era composto por uma 

célula de equilíbrio de volume variável. No início do experimento vácuo era realizado na 

célula de equilíbrio que foi posteriormente pesada em balança analítica. O n-decano foi então 

transferido para a célula de equilíbrio com o auxílio de uma seringa. A célula era novamente 

evacuada, para garantir que não houve contaminação com ar durante a injeção do n-decano e 

para desgaseificar o líquido. Propano foi então adicionado à célula com o auxílio de uma 

bomba de alta pressão, sendo a quantidade de propano injeta determinada com o auxílio da 

balança analítica por meio da variação da massa total da célula. O sistema foi aquecido até a 

temperatura de interesse, agitado continuamente e pressurizado até formar uma única fase. 

Após o equilíbrio ser atingido a pressão do sistema foi diminuída lentamente até detecção 

visual da formação de uma fase incipiente. O aparato baseado no método dinâmico analítico 

era de funcionamento similar ao apresentado por Inomata et al. (1986). Os resultados foram 

comparados aos reportados por Reamer e Sage (1966) apresentando elevada concordância. 

Entretanto, para a primeira temperatura avaliada com o método estático sintético os dados 



47 

 

apresentaram desvios pouco maiores quando comparados aos reportados por Reamer e Sage 

(1966). Os autores apontam que o motivo para esta discrepância está no fato de a mudança de 

fase nas primeiras medidas ter sido detectada pelo surgimento de bolhas saindo da tubulação 

de injeção do propano, o que caracteriza que a mistura não estava bem homogênea nas 

primeiras medições, comprometendo assim a composição do sistema. Para resolver este 

problema os autores sugerem que após a estabilização da temperatura e antes de se iniciar a 

tomada de dados, despressurizações sucessivas sejam realizadas no sistema. Estas 

despressurizações removem o propano não misturado das tubulações e o levam para dentro da 

célula de equilíbrio, garantindo assim que a composição do sistema esteja homogênea. 

 Bolz et al. (1998) propuseram uma nova nomenclatura para os diferentes tipos de 

diagramas de fases. Esta nova nomenclatura, adotada pela IUPAC (International Union of 

Pure and Applied Chemistry), foi aplicada às classes de diagrama já conhecidas, incluindo as 

de Konynenburg e Scott (1980), podendo ser também aplicada a novos tipos de diagramas. Os 

novos nomes para as diferentes classes de diagramas foram descritos de forma sistemática 

levando-se em conta a topologia das curvas críticas e a forma como estão conectadas, de 

modo que a projeção pressão versus temperatura de um diagrama de fases binário possa ser 

traçado de forma qualitativa a partir de seu nome. 

 Choi e Yeo (1998) utilizaram o método estático sintético para determinar os pontos 

críticos dos sistemas CO2/n-hexano, CO2/n-heptano, CO2/n-octano e CO2/n-nonano em 

temperaturas que variaram de (308,1 a 403,1) K. O procedimento experimental dos autores 

consistiu em fixar uma composição e temperatura para o sistema em estudo. A pressão era 

ajustada até que o sistema ficasse todo em uma única fase e deixado em agitação por 30 

minutos para atingir o equilíbrio térmico. A pressão foi então diminuída lentamente até que se 

observasse a transição de fases. Identificada a pressão de transição, a temperatura era elevada 

em 0,2 K e a nova pressão de equilíbrio então determinada. A transição de fases 

caracterizava-se por um turvamento no interior da célula de equilíbrio, que podia representar 

dois tipos de transição: ponto de bolha ou ponto de orvalho. No ponto de orvalho foi 

observada a formação de uma fase líquida que escorria pelas paredes da célula de equilíbrio 

acumulando-se na parte inferior da célula, causando um aumento no nível desta fase. No 

ponto de bolha foi observado um fluxo ascendente de bolhas pelo interior da célula de 

equilíbrio o que levou a uma diminuição no nível da fase presente na parte inferior da célula. 

O ponto crítico do sistema na composição estudada foi então determinado pela média 

aritmética entre pontos de bolha e orvalho adjacentes. 
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 Vieira de Melo et al. (1999) modelaram o equilíbrio líquido-vapor a altas pressões dos 

sistemas binários CO2/limoneno e CO2/linalol. Os autores utilizaram uma versão modificada 

da equação de estado de Peng-Robinson combinada com diferentes regras de mistura, entre 

estas a regra de mistura clássica com dois parâmetros de interação binária e a regra de mistura 

de Wong-Sandler (WONG; SANDLER, 1992) com o modelo NRTL (RENON; 

PRAUSNITZ, 1968) representando a energia livre de Gibbs em excesso. A regra de mistura 

clássica com dois parâmetros de interação binária apresentou o melhor desempenho na 

modelagem dos sistemas, indicando que dois parâmetros de interação binária na regra de 

mistura clássica são suficientes para representar a não idealidade dos sistemas avaliados. 

 Nieuwoudt e Du Rand (2002) utilizaram o método estático sintético para determinar 

visualmente a transição de fases do sistema CO2/n-hexadecano nas temperaturas de (313,2 e 

323,2) K em composições próximas ao ponto crítico da mistura. Os dados experimentais 

obtidos foram correlacionados com as equações de estado de Peng-Robinson, Soave-Redlich-

Kwong e Patel-Teja (PATEL; TEJA, 1982) combinadas com a regra de mistura quadrática 

com dois parâmetros de interação binária. Os modelos apresentaram desempenhos similares, 

falhando em predizer o ponto crítico do sistema avaliado experimentalmente. 

 Jiménez-Gallegos, Galicia-Luna e Elizalde-Solis (2006) utilizaram o método estático 

analítico para determinar o equilíbrio líquido-vapor dos sistema CO2/n-decano em 

temperaturas que variaram de (319 a 372) K. A composição das amostras retiradas das fases 

em equilíbrio foram determinadas por cromatografia gasosa. Os dados experimentais foram 

correlacionados com a equação de estado de Peng-Robinson combinada com duas regras de 

mistura: (i) regra de mistura clássica com um parâmetro de interação binária e (ii) regra de 

mistura de Wong-Sandler com o modelo NRTL representando a energia livre de Gibbs em 

excesso. Para uma mesma equação de estado, os desvios obtidos entre os resultados 

experimentais e calculados com a regra de mistura de Wong-Sandler mostraram-se inferiores 

aos obtidos com a regra de mistura clássica com um parâmetro de interação binária, 

especialmente próximo ao ponto crítico da mistura. Os parâmetros estimados mostraram-se 

dependentes da temperatura. 

 Naidoo, Ramjugernath e Raal (2008) desenvolveram um aparato baseado no método 

estático analítico para a obtenção de dados de equilíbrio de fases a altas pressões. O aparato 

foi validado reproduzindo-se dados de equilíbrio disponíveis na literatura para o sistema 

CO2/tolueno em temperaturas variando de (283,15 a 391,45) K. Os autores utilizaram válvulas 

cromatográficas para a amostragem das fases em equilíbrio, permitindo que a amostragem 
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fosse feita com menor perturbação da condição de equilíbrio. A composição das fases foi 

determinada por cromatografia gasosa. Os dados experimentais foram correlacionados com a 

equação de estado de Peng-Robinson modificada por Stryjek-Vera (STRYJEK; VERA, 1986) 

combinada com a regra de mistura de Wong-Sandler com o modelo NRTL representando a 

energia livre de Gibbs em excesso. Os dados experimentais mostraram-se compatíveis com os 

disponíveis na literatura. O modelo proposto representou de forma satisfatória os dados 

experimentais, porém houveram diferenças entre as composições medidas e calculadas para a 

fase vapor em pressões acima de 10 MPa. 

 Lay (2010) utilizou o método estático sintético para levantar as curvas de equilíbrio 

líquido-vapor de sistemas binários formados pela mistura de CO2 com benzeno, tolueno, n-

hexano e n-heptano nas temperaturas de (293,15 até 313,15) K. A transição de fases foi 

determinada visualmente através da identificação da formação de bolhas no interior da célula 

de equilíbrio. Os dados experimentais foram correlacionados com a equação de estado de 

Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadrática com um único parâmetro de 

interação binária. Os resultados mostraram que o modelo proposto foi capaz de correlacionar 

de forma satisfatória os resultados experimentais de pressão de bolha. 

 Mehl et al. (2011) apresentaram um aparato experimental baseado no método estático 

sintético que combina as técnicas visual e acústica para a determinação experimental do 

equilíbrio de fases do sistema CO2/etanol. O método acústico, baseado na queda da amplitude 

do sinal de ultrassom que atravessa o meio durante a transição de fase, mostrou-se adequado 

para a determinação do equilíbrio de fases do sistema CO2/etanol nas temperaturas de (313, 

318 e 323) K e pressões de (3 a 9) MPa. Os dados foram correlacionados com a equação de 

estado de Peng-Robinson combinada com duas regras de mistura diferentes e com a equação 

de estado SAFT (CHAPMAN et al., 1990). Todos os modelos ajustaram-se bem aos dados 

experimentais, mas o modelo de Peng-Robinson com regra de mistura MKP (MATHIAS; 

KLOTZ; PRAUSNITZ, 1991) apresentou os melhores resultados para as temperaturas 

avaliadas. 

 Zamudio, Schwarz e Knoetze (2011) determinaram através da técnica visual o 

equilíbrio líquido-vapor do sistema CO2/n-decano utilizando o método estático sintético em 

temperaturas variando de (307,6 a 348,6) K. Os autores utilizaram duas células de equilíbrio 

em seus experimentos, a primeira com 45 mL de volume interno e a segunda com 80 mL de 

volume interno. As células foram carregadas e operadas de forma similar. A célula de menor 

volume foi utilizada para determinar os dados de equilíbrio em sistemas ricos em n-decano 
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com o objetivo de se reduzir a quantidade de hidrocarboneto utilizada em cada experimento. 

A célula de maior volume, que permite uma melhor visualização de seu interior e, 

consequentemente, uma melhor observação do ponto de equilíbrio, foi utilizada na 

determinação dos dados experimentais dos sistemas ricos em CO2. 

 Rocha et al. (2013) utilizaram o método estático sintético para determinar 

experimentalmente pela técnica visual o equilíbrio de fases do sistema CO2/água/n-decano em 

temperaturas variando de (313,15 a 333,15) K. Os autores discutem as diferentes transições de 

fases que podem ser observadas pelas técnicas visuais. Uma transição do tipo ponto de bolha 

caracteriza-se pela formação de pequenas ou micro bolhas na parte superior da célula de 

equilíbrio. Na pressão de orvalho do sistema foi observada a formação de névoa no interior da 

célula com o posterior gotejamento de uma fase líquida. Transições de fase próximas ao ponto 

crítico eram caracterizadas pela mudança nas propriedades óticas da mistura, propiciando uma 

mudança na cor do sistema para azul escuro. 

 Costa et al. (2014) avaliaram o desempenho da equação de estado de Peng-Robinson, 

combinada com as regras de mistura: (i) quadrática com dois parâmetros de interação binária 

e (ii) LCVM (BOUKOUVALAS et al., 1994) em correlacionar dados de equilíbrio de fases 

de sistemas binários e ternários contendo CO2 supercrítico e solventes orgânicos. A regra de 

mistura LCVM é uma combinação linear das regras de Vidal (1978) e Michelsen (1990) com 

o modelo UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975) representando a energia 

livre de Gibbs em excesso e apresenta, portanto, um único parâmetro de interação binária a 

ser estimado a partir de dados experimentais de equilíbrio. Os parâmetros das regras de 

mistura foram obtidos por regressão a partir de dados experimentais de sistemas binários 

disponíveis na literatura. A regra de mistura clássica apresentou melhor desempenho na 

predição de dados de equilíbrio líquido-vapor para os sistemas CO2/água, CO2/n-hexano, 

CO2/n-decano, n-hexano/n-decano e n-octano/n-decano. Utilizando os parâmetros obtidos a 

partir dos dados dos sistemas binários, os autores calcularam as pressões de bolha dos 

sistemas ternários CO2/n-hexano/n-decano e CO2/n-octano/n-decano. A regra de mistura 

LCVM apresentou os menores desvios para os sistemas ternários, porém as pressões de bolha 

preditas foram inferiores às reportadas experimentalmente. Os dados calculados do sistema 

CO2/n-hexano/n-decano com a regra de mistura clássica apresentaram elevado desvio quando 

comparados com os dados disponíveis na literatura, indicando que não é possível assegurar a 

extrapolação do cálculo da pressão de bolha até mesmo para temperaturas próximas das 

temperaturas em que os parâmetros foram estimados. Para o sistema CO2/n-octano/n-decano 
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os desvios obtidos com a regra de mistura clássica foram compatíveis com os obtidos com a 

regra de mistura LCVM, indicando que a diferença de tamanho entre as moléculas de n-

hexano e n-decano pode ter influenciado o desempenho da regra de mistura clássica. 

 Oyewunmi et al. (2016) avaliaram o desempenho da equação de estado SAFT-VR Mie 

em representar o equilíbrio de fases de n-butano, n-decano, n-perfluorobutano e n-

perfluorodecano. Os parâmetros característicos dos componentes puros foram determinados 

seguindo a metodologia proposta por Lafitte et al. (2013). Para os compostos fluorados o 

valor do expoente do potencial atrativo foi considerado como um parâmetro ajustável, porém 

ele foi fixado no valor sugerido por Lafitte et al. (2013) para n-perfluoroalcanos ( a  = 

5,7506), que, segundo Dufal et al. (2015b), não apresenta significado físico. O equilíbrio de 

fases foi calculado para o sistema binário n-butano/n-decano em temperaturas acima de 410 K 

considerando o parâmetro de interação binária, ijk , como sendo nulo. Os resultados para o 

equilíbrio de fases apresentaram elevada concordância com os dados disponíveis na literatura, 

indicando assim uma boa capacidade preditiva para o modelo. 

 

2.3 Velocidade do som e massa específica: Medida experimental e modelagem 

termodinâmica 

 

 Ye et al. (1990) descreveram um aparato utilizado para a medida da velocidade do 

som e do coeficiente de compressibilidade de líquidos em pressões de até 100 MPa em 

diferentes temperaturas. O aparato foi baseado na técnica do pulso-eco. Um pulso ultrassônico 

na frequência de 5 MHz com duração de 5 μs foi emitido para o meio em estudo. A 

velocidade do som foi determinada através da análise do intervalo de tempo separando ecos 

consecutivos. Foram medidos dados para as seguintes substâncias puras: água, n-decano e n-

hexadecano. 

 Ye et al. (1992a) compararam resultados experimentais de velocidade do som, 

disponíveis na literatura para hidrocarbonetos puros, em diferentes pressões e temperaturas, 

com dados de velocidade do som calculados por seis equações de estado amplamente 

utilizadas no cálculo de processos: SRK, Peng-Robinson, PR-RP (PÉNELOUX; RAUZY; 

FRÉZE, 1982), SBR (BEHAR; SIMONET; RAUZY, 1985), Lee-Kesler (LEE; KESLER, 

1975) e COR (CHIEN; GREENKORN; CHAO, 1983). A base de dados investigada abrangia 
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alcanos lineares (n-propano a n-hexadecano), benzeno, tolueno e cicloexano. A análise dos 

resultados revelou que, para a base de dados estudada, a equação de Lee-Kesler apresentou a 

melhor correlação entre os dados calculados e medidos experimentalmente. Já em Ye et al. 

(1992b) os autores mediram experimentalmente as velocidades do som em misturas binárias 

moderadamente assimétricas (n-hexano/n-hexadecano) ou muito assimétricas (metano/n-

hexadecano, CO2/n-hexadecano) em diferentes concentrações. As velocidades foram 

determinadas utilizando o aparato empregado por Ye et al. (1990) através da análise do 

intervalo de tempo separando dois ecos consecutivos. O sinais ultrassônicos foram gerados na 

frequência de 5 MHz com duração de 5 μs. As velocidades do som para cada sistema foram 

correlacionadas utilizando as mesmas seis equações de estado avaliadas em Ye et al. (1992a), 

mas desta vez associadas a nove regras de misturas diferentes: três regras de mistura internas 

(aplicadas a coeficientes específicos de cada equação de estado) e seis regras de mistura 

externas (aplicadas às coordenadas críticas dos componentes). As regras de mistura externas 

avaliadas foram: Pedersen et al. (1984), Spencer-Danner (SPENCER; DANNER, 1972), 

(TEJA, 1980), Hankinson e Thomson (1979), Lee-Kesler e Plocker-Knapp-Prausnitz 

(PLOCKER; KNAPP; PRAUSNITZ, 1978). Para misturas moderadamente assimétricas, a 

equação de estado de Lee-Kesler apresentou os melhores resultados, já as misturas muito 

assimétricas tiveram melhores resultados com a equação de estado SBR. Para todos os 

sistemas avaliados, as regras de mistura exerceram pouca influência nos resultados. 

 Labes et al. (1994) determinaram a velocidade do som em misturas de hidrocarbonetos 

leves (metano a pentano) com traços de nitrogênio utilizando o aparato experimental montado 

por Ye et al. (1990). Entretanto, para fluidos em que existe um alto grau de atenuação do sinal 

ultrassônico, como as misturas ricas em hidrocarbonetos muito leves, apenas o primeiro sinal 

captado é suficientemente preciso para ser analisado. Neste caso a técnica de pulso-eco não 

pôde ser utilizada, tendo sido substituída pela técnica do tempo de voo, com os pulsos 

ultrassônicos sendo emitidos na frequência de 2 MHz. Os dados de velocidade do som obtidos 

foram correlacionados com diferentes equações de estado. O modelo de Lee-Kesler 

apresentou os melhores resultados, mostrando-se promissor na predição do comportamento da 

velocidade do som em gases condensados. 

 Daridon, Lagourette e Labes (1996) mediram a velocidade do som na mistura formada 

por metano/CO2/n-hexadecano em temperaturas variando de (313 a 393) K e pressões de (12 

a 70) MPa. O aparato utilizado foi baseado na técnica do pulso-eco. Pulsos ultrassônicos com 

2 MHz de frequência, de curta duração (5 μs) eram enviados para o sistema em estudo a cada 
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5 ms. O intervalo de tempo separando dois ecos consecutivos foi utilizado para determinar a 

velocidade do som. Medidas adicionais de massa específica foram realizadas em um 

densímetro digital (Anton Paar DMA 512) em pressões de até 40 MPa. Os dados obtidos 

permitiram calcular o coeficiente de compressibilidade isotérmico e a massa específica nas 

mesmas condições experimentais da velocidade do som. Os dados experimentais foram 

modelados com a equação de estado de Lee-Kesler. Cada mistura foi considerada como um 

pseudocomponente puro e os parâmetros da equação de estado foram reestimados a partir dos 

dados experimentais de velocidade do som e massa específica, permitindo que o modelo 

conseguisse predizer bem estas propriedades simultaneamente. 

 Daridon et al. (1996) determinaram a velocidade do som em fluidos de reservatórios 

reais armazenados a pressões de 110 MPa e temperatura de 459 K. Como o óleo cru analisado 

apresentava alta concentração de hidrocarbonetos leves, os dados experimentais foram obtidos 

pela técnica do tempo de voo, sendo os sinais ultrassônicos emitidos na frequência de 3 MHz. 

Os dados experimentais foram comparados aos preditos por diferentes equações de estado. A 

equação que melhor representou os dados foi a de Lee-Kesler, com regra de mistura de 

Hankinson-Thomson. 

 Daridon et al. (1998) determinaram a velocidade do som em três amostras de 

reservatórios sob pressão, diferentes em composição e natureza utilizando o aparato montado 

por Ye et al. (1990). Neste estudo foi utilizada a técnica do tempo de voo, em substituição ao 

pulso-eco, devido às atenuações que o sinal ultrassônico sofre nos fluidos analisados. Os 

ensaios foram realizados nas frequências de (2 ou 3) MHz. Os dados experimentais foram 

comparados aos preditos por diferentes equações de estado. A equação que melhor 

representou os dados foi a de Lee-Kesler. Usando este mesmo aparato experimental, em 

Daridon, Lagrabette e Lagourette (1998) os autores realizaram medidas experimentais de 

velocidade do som em duas misturas sintéticas representativas de cortes de destilação com 

elevado ponto de bolha (520 K e 573 K, respectivamente), em temperaturas de (293 a 373) K 

e pressões de (0,1 a 150) MPa. Medidas adicionais de massa específica foram realizadas em 

um densímetro digital Anton Paar (modelo DMA 60) nas mesmas condições de temperatura e 

pressão. Os autores apresentaram uma metodologia de cálculo para a massa específica e 

coeficientes de compressibilidade isentrópica e isotérmica dos sistemas avaliados, baseado 

nos dados medidos de velocidade do som e massa específica. 

 Dutour, Lagourette e Daridon (2001) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na 

frequência de 3 MHz, para determinar a velocidade do som em n-C23H48 e n-C24H50 em 
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pressões de até 150 MPa em faixas de temperatura de (293 a 373) K. Massas específicas a 

pressão atmosférica, na mesma faixa de temperatura, também foram medidas. Os resultados 

foram utilizados no cálculo de propriedades termofísicas como o coeficiente de 

compressibilidade isentrópica, isotérmica e massas específicas a pressões de até 150 MPa. 

 Dutour, Carrier e Daridon (2003) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na 

frequência de 3 MHz, para determinar a velocidade do som em pentadecilciclohexano e 

nonadecilciclohexano líquidos, enquanto Dutour et al. (2004) mediram a velocidade do som 

em heptadecilbenzeno e octadecilbenzeno líquidos. As medidas de velocidade do som foram 

realizadas em pressões de até 150 MPa e faixas de temperatura de (293 a 383) K. Medidas de 

massa específica adicionais foram realizadas em pressões de até 60 MPa na mesma faixa de 

temperatura. Para o cálculo da compressibilidade isotérmica, os dados de massa específica 

foram representados por uma equação do tipo Tait modificada (TAIT, 1888). A massa 

específica foi calculada em pressões de até 150 MPa. Os coeficientes de compressibilidade 

isentrópica e isotérmica foram determinados nas mesmas condições de pressão e temperatura. 

 Plantier e Daridon (2005) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na frequência de 

3 MHz, para determinar a velocidade do som em 2-metilpentano, 2,3-dimetilpentano e 2,2,4-

trimetilpentano em pressões de até 150 MPa e temperaturas de (293 a 373) K. Neste trabalho 

os autores utilizaram dados de massa específica na pressão ambiente disponíveis na literatura 

para calcular a massa específica em pressões de até 150 MPa por meio de uma equação do 

tipo Tait modificada (TAIT, 1888). Os resultados foram utilizados no cálculo do coeficiente 

de compressibilidade isentrópica e isotérmica e apresentaram resultados semelhantes aos de 

Dutour, Lagourette e Daridon (2001). 

 González-Salgado et al. (2006) utilizaram a técnica do pulso-eco, operando na 

frequência de 2 MHz, para determinar a velocidade do som em 3-pentanol, 3-metil-3-pentanol 

e 3-etil-3-pentanol a pressões de até 100 MPa em faixas de temperatura de (293 a 373) K. 

Novamente, foram usados os valores de massa específica a pressão ambiente disponíveis na 

literatura para calcular a massa específica a pressões de até 100 MPa por meio de uma 

equação do tipo Tait modificada (TAIT, 1888). Os dados foram utilizados no cálculo do 

coeficiente de compressibilidade isentrópica e isotérmica e apresentaram resultados 

semelhantes aos de Dutour, Lagourette e Daridon (2001). 

 Llovell e Vega (2006) avaliaram a capacidade das equações de estado soft-SAFT 

(BLAS; VEGA, 1997) e crossover soft-SAFT (LLOVELL; PÀMIES; VEGA, 2004) de 

correlacionar propriedades termodinâmicas derivadas de segunda-ordem de fluidos puros, 
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incluindo capacidade calorífica e velocidade do som. O modelo soft-SAFT necessita de três 

parâmetros característicos para descrever um fluido puro não associativo, enquanto o modelo 

crossover soft-SAFT, que considera as flutuações da massa específica observadas próximo ao 

ponto crítico, necessita de cinco parâmetros. O modelo foi avaliado para n-alcanos, n-alcenos 

e 1-alcoóis. Os desvios calculados para os dados de velocidade do som de n-hexano (soft-

SAFT) e n-heptano (crossover soft-SAFT) chegaram a ser dez vezes maiores que os obtidos 

por Lafitte et al. (2006) com o modelo SAFT-VR Mie original. Para o 1-propanol (soft-SAFT 

com termo associativo; cinco parâmetros característicos) o modelo não consegue representar a 

dependência da velocidade do som com a pressão. Já em Llovell, Peters e Vega (2006) foi 

realizado estudo similar, porém para misturas de n-alcanos/alcanos e n-alcanos/1-propanol 

utilizando desta vez apenas o modelo crossover soft-SAFT. Novamente os parâmetros foram 

ajustados a partir de dados de equilíbrio líquido-vapor; para o 1-propanol foram utilizados um 

total de sete parâmetros característicos. Os resultados de velocidade do som para o sistema n-

heptano/1-propanol apresentaram desvios elevados. Os autores argumentam que dados de 

velocidade do som de fluidos condensados poderiam ser utilizados na regressão dos 

parâmetros característicos, porém isto poderia causar uma deterioração nos cálculos das 

propriedades de equilíbrio. 

 Plantier et al. (2008) desenvolveram uma metodologia que combina medidas acústicas, 

volumétricas e calorimétricas para a caracterização termofísica de óleos pesados em 

condições parecidas às encontradas durante sua produção e/ou transporte. Foram realizadas 

medidas de velocidade do som em dois óleos pesados nas temperaturas de (283 a 373) K em 

pressões de até 20 MPa. As medidas de velocidade do som foram realizadas utilizando a 

técnica do tempo de voo, com pulsos ultrassônicos sendo gerados na frequência de 2 MHz. 

Medidas volumétricas adicionais como, por exemplo, de massa específica, foram realizadas 

nas mesmas condições, enquanto a capacidade calorífica foi determinada apenas na pressão 

atmosférica. Os autores também compararam os dados medidos de velocidade do som com 

dados calculados de velocidade do som a partir das definições termodinâmicas, que envolvem 

as medidas volumétricas e calorimétricas. Os resultados apresentaram elevada divergência 

para temperaturas inferiores a 320 K, indicando uma inconsistência termodinâmica, o que 

pode significar um comportamento termofísico singular para fluidos desta natureza. 

 Khasanshin, Samuilov e Shchemelev (2008) descreveram um aparato experimental 

projetado para a medição da velocidade do som em líquidos baseada na técnica do pulso-eco. 

Os sinais ultrassônicos foram emitidos com frequência de 3 MHz. Foram determinadas as 
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velocidades do som em n-hexano, n-octano, n-decano e n-hexadecano no intervalo de 

temperatura de (298 a 433) K e pressões de (0,1 a 100) MPa. Os resultados mostraram-se de 

acordo com os disponíveis na literatura. Em Khasanshin, Samuilov e Shchemelev (2009), os 

autores modificaram este aparato para a técnica do tempo de voo. Foram investigas as 

velocidades do som em misturas líquidas binárias de n-alcanos, especificamente, n-hexano/n-

hexadecano, n-octano/n-hexadecano e n-decano/n-hexadecano em faixas de temperatura de 

(298 a 433) K e pressões que variaram de (0,1 a 100) MPa. Os resultados mostraram que a 

velocidade do som é dependente da concentração da mistura de forma não aditiva. 

 De modo análogo ao realizado por Llovell e Vega (2006) com a equação soft-SAFT, 

Diamantonis e Economou (2011) avaliaram a capacidade das equações de estado SAFT e PC-

SAFT de correlacionar dados de propriedades termodinâmicas derivadas de segunda-ordem 

de fluidos, incluindo velocidade do som e capacidade calorífica, de substâncias de baixo peso 

molecular. Três das substâncias avaliadas foram CO2, CH4 e H2O, em faixas de pressão que 

variaram de 12 a 20 MPa. A água foi modelada considerando esquema associativo do tipo 2B 

e 4C (HUANG; RADOSZ, 1990). Os parâmetros característicos das substâncias puras foram 

determinados da maneira usual, a partir da correlação de dados de equilíbrio líquido-vapor 

dos componentes puros. Os desvios obtidos para velocidade do som com o modelo PC-SAFT 

foram 60% inferiores aos obtidos com o modelo SAFT, chegando a ser menores que os 

obtidos com a SAFT-VR Mie original por Lafitte et al. (2006) para o metano. Para a água, o 

esquema associativo do tipo 4C apresentou os menores desvios. Os autores argumentam que 

os desvios baixos de velocidade do som podem ser consequência da fraca correlação que o 

modelo apresentou para os dados de capacidade calorífica isobárica e isocórica. Como estas 

duas propriedades entram no cálculo da velocidade do som, é possível que os desvios 

elevados destas propriedades se anulem, causando pouco impacto no resultado final calculado 

para a velocidade do som. Porém, os autores não apresentam o comportamento da velocidade 

do som com a pressão. Conforme apresentado por Llovell e Vega (2006), os desvios em 

velocidade do som podem aumentar com a pressão devido ao fato do modelo não conseguir 

representar a dependência desta propriedade com a pressão. Como Diamantonis e Economou 

(2011) avaliaram dados experimentais em uma faixa restrita de pressão (até 20 MPa), é 

possível que em pressões mais elevadas os desvios sejam maiores. 

 Em uma série de trabalhos, Paredes e coautores (PAREDES et al., 2011, 2012a, 

2012b) avaliaram a capacidade da equação de estado de Prigogine-Flory-Patterson (PFP) 

(ABE; FLORY, 1965; FLORY, 1965) de correlacionar simultaneamente dados de massa 
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específica e velocidade do som dos hidrocarbonetos puros tetralina, n-decano e n-hexadecano, 

e das misturas binárias desses hidrocarbonetos na pressão atmosférica em temperaturas que 

variaram de (293 a 343) K. O modelo foi capaz de correlacionar com baixos desvios os dados 

de velocidade do som dos componentes puros e das misturas. O modelo PFP é amplamente 

utilizado na literatura para representar dados de velocidade do som de líquidos na pressão 

atmosférica (DUBEY; SHARMA, 2008; KUMAR; CHAHAL, 2011; NAYAK et al., 2003; 

NAYAK; ARALAGUPPI; AMINABHAVI, 2003; OSWAL; MAISURIA, 2002; OSWAL; 

OSWAL; DAVE, 2001; ZAFARANI-MOATTAR; SHEKAARI, 2006). Entretanto, a 

capacidade do modelo PFP de representar dados de velocidade do som de líquidos em 

pressões elevadas não foi amplamente discutida. 

 O modelo PFP foi desenvolvido a partir da função de partição generalizada de van der 

Waals (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999), porém devido hipóteses 

adotadas pelos autores, o modelo PFP falha em representar a massa específica de gases, desta 

forma ele é aplicado apenas a fluidos e misturas fluidas com massas específicas típicas de 

líquidos. Entretanto, as ideias essenciais da teoria de Prigogine-Flory-Patterson foram 

generalizadas para toda a faixa de massas específicas de fluidos pelo modelo Perturbed-Hard-

Chain Theory (PHCT) (BERET; PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978). 

Para fases condensadas, o modelo PHCT é essencialmente idêntico à equação PFP. Entretanto 

o modelo PHCT é pouco empregado na literatura, não tendo sido encontrado trabalhos que o 

utilizem para a modelagem da velocidade do som de fluidos de interesse, até a publicação 

desta tese. 

 Liang et al. (2012) realizaram um estudo similar ao de Diamantonis e Economou 

(2011) com a equação de estado PC-SAFT, porém para uma série homóloga de n-alcanos, 

indo desde o metano até o n-decano em pressões de até 150 MPa. Três abordagens foram 

utilizadas. Na primeira abordagem, o modelo PC-SAFT foi utilizado com parâmetros 

característicos dos componentes puros obtidos a partir de dados de equilíbrio líquido-vapor. 

Os desvios obtidos foram baixos para o metano, mas dobram para o etano. Para o propano os 

desvios são mais do que o triplo dos encontrados para o metano, mantendo-se nesta faixa até o 

n-decano. Na segunda abordagem os parâmetros dos componentes puros foram reestimados 

utilizando dados de velocidade do som na regressão de dados, mas não houve melhoria na 

correlação dos dados de velocidade do som. Na terceira abordagem os parâmetros 

característicos do modelo e as constantes universais do termo dispersivo da equação PC-

SAFT foram reestimados a partir de dados de pressão de saturação, massa específica saturada 
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e velocidade do som dos hidrocarbonetos. Esta metodologia melhorou significativamente a 

correlação da velocidade do som dos hidrocarbonetos, calculando desvios para o etano pouco 

maiores que os obtidos para o metano, mantendo-se aproximadamente constante até o n-

decano. Ainda assim os resultados obtidos foram um pouco inferiores aos reportados por 

Lafitte et al. (2006) com o modelo SAFT-VR Mie original. As novas constantes universais 

foram utilizadas para o cálculo da velocidade do som do metanol (esquema associativo 2B) 

em pressões de até 50 MPa. Os desvios obtidos para esta propriedade foram mais baixos, 

porém para as propriedades saturadas eles aumentaram. Os melhores resultados de correlação 

para o metanol foram obtidos com a segunda abordagem. A introdução de dois novos 

parâmetros característicos, utilizados para representar as associações, dá ao modelo uma 

maior flexibilidade para se ajustar aos dados experimentais. 

 Nascimento (2012) adaptou o aparato apresentado por Mehl et al. (2011) para a 

medida da velocidade do som em hidrocarbonetos líquidos. Foram determinadas 

experimentalmente as velocidades do som nos hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-

decano e n-hexadecano, assim como para misturas destes hidrocarbonetos, nas temperaturas 

de (313, 323 e 333) K e pressões variando de (0,1 a 25) MPa. As medidas foram realizadas 

pela técnica do tempo de voo com os pulsos ultrassônicos sendo emitidos na frequência de 

4 MHz em intervalos de 2 ms. Medidas adicionais de massa específica dos sistemas foram 

realizadas nas temperaturas de (313, 323 e 333) K e pressão atmosférica. Os dados 

experimentais de velocidade do som e massa específica na pressão atmosférica foram 

utilizados para calcular a massa específica nas mesmas pressões dos dados de velocidade do 

som. Os dados experimentais foram correlacionados com as equações de estado de Peng-

Robinson e Lee-Kesler com as regras de mistura de Spencer-Danner e Lee-Kesler, que não 

apresentam parâmetros ajustáveis. A equação de Peng-Robinson apresentou desvios inferiores 

aos obtidos pelo modelo de Lee-Kesler, mas qualitativamente o modelo de Lee-Kesler 

representou melhor os efeitos da pressão sobre a massa específica e a velocidade do som. As 

regras de mistura avaliadas não exerceram influência significativa nos resultados obtidos. 

 De Villiers et al. (2013) realizaram um estudo comparativo entre o desempenho dos 

modelos PC-SAFT, SAFT e CPA (KONTOGEORGIS et al., 1996) no cálculo de 

propriedades termodinâmicas derivadas. A estimação dos parâmetros característicos dos 

componentes puros foi realizada utilizando dados de pressão de saturação, massa específica 

saturada, entalpia de vaporização e capacidade calorífica de líquido. Os hidrocarbonetos 

avaliados foram da família dos n-alcanos (propano até n-dodecano) em pressões de até 
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100 MPa. Os desvios obtidos com o modelo PC-SAFT em temperaturas abaixo do ponto 

crítico das substâncias foram quase dez vezes superiores aos encontrados por Liang et al. 

(2012) com o modelo PC-SAFT modificado, com constantes universais e parâmetros 

característicos reestimados considerando dados de velocidade do som na regressão. O modelo 

PC-SAFT falha em representar a dependência desta propriedade com a pressão e com a 

temperatura. Para os hidrocarbonetos avaliados os resultados obtidos com o modelo CPA 

foram ligeiramente superiores aos obtidos com a PC-SAFT. O pior desempenho foi obtido 

pelo modelo SAFT, com desvios quase 50% maiores que os calculados com a PC-SAFT. Os 

desvios obtidos para a capacidade calorífica isocórica foram elevados, mas para a capacidade 

calorífica isobária, utilizada na regressão dos dados, foram baixos, inferiores aos reportados 

por Lafitte et al. (2006) com a equação de estado SAFT-VR Mie. Estudo similar foi realizado 

com a série homóloga de 1-alcoóis (metanol até 1-nonanol), considerando esquemas 

associativos do tipo 2B e 3B. Para velocidade do som de alcoóis os desvios foram menores 

que os obtidos para os hidrocarbonetos, com melhor desempenho alcançado com o esquema 

associativo 2B, o que novamente pode ser explicado pela utilização de um termo associativo 

na equação de estado. 

 Segundo Lin e Trusler (2014), o dióxido de carbono apresenta uma alta absorção 

sonora, associada com um tempo de relaxação vibracional longo, dificultando medidas 

precisas da velocidade do som. Por exemplo, os autores tentaram utilizar a técnica do pulso-

eco, com sinais sendo gerados em frequências de (2 a 5) MHz, para determinar a velocidade 

do som no CO2 puro em condições subcríticas e supercríticas. No entanto, eles não foram 

capazes de detectar um pulso que percorresse o meio, visto que absorção sonora do CO2 

nestas frequências aumenta de tal forma que uma medida precisa da velocidade do som se 

torna impossível. 

 Do ponto de vista acústico a melhor abordagem para a medida da velocidade do som 

no CO2 é empregar técnicas de baixa frequência de tal forma que o período da onda seja bem 

maior que o tempo de relaxação vibracional, mas isso implica no uso de um equipamento com 

caminho livre grande, proporcional ao comprimento da onda. Para contornar este problema, 

Lin e Trusler (2014) sugerem dopar o CO2 com pequenas quantidades de propano, uma 

substância sem relaxação vibracional e que possui massa molar e propriedades 

termodinâmicas similares ao do dióxido de carbono. A absorção e dispersão sonora de uma 

mistura de CO2 com 1 mol % de propano diminui de tal forma que a medida da velocidade do 

som em frequências de 2 MHz torna-se possível. Os autores então preparam quatro misturas 
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de CO2/propano, com frações molares de CO2 iguais a (0,93757; 0,96828; 0,99073 e 

0,99814). Os dados de velocidade do som das misturas foram então extrapolados e permitiram 

a determinação da velocidade do som no CO2 puro. 

 Perez et al. (2016) determinaram experimentalmente as massas específicas do sistema 

binário CH4/H2S utilizando um densímetro digital (Anton Paar DMA 512) em diferentes 

composições, temperaturas e pressões. Os dados de massa específica foram obtidos em 

condições que o sistema se encontrava em uma única fase vapor. Os dados foram 

correlacionados com as equações de estado Peng-Robinson, SAFT-VR Mie e GERG2008 

(KUNZ; WAGNER, 2012). Os parâmetros característicos do H2S para a equação de estado 

SAFT-VR Mie foram ajustados a partir de dados experimentais de pressão de saturação, 

massa específica saturada e entalpia de vaporização. O equilíbrio de fases do sistema 

CH4/H2S foi avaliado em temperaturas de 223 a 310 K com os modelos Peng-Robinson e 

SAFT-VR Mie. A equação Peng-Robinson apresentou desvios um pouco mais baixos que os 

obtidos com o modelo SAFT-VR Mie para os dados de equilíbrio de fases. Para os dados de 

massa específica de vapor os três modelos apresentaram desempenhos semelhantes, porém a 

equação de estado SAFT-VR Mie apresentou desempenho ligeiramente superior aos obtidos 

com os modelos Peng-Robinson e GERG2008. 

 

2.4 Comentários gerais sobre a revisão bibliográfica 

 

 Foram apresentadas diferentes técnicas empregadas para a determinação do equilíbrio 

de fases em altas e baixas pressões, uma propriedade de interesse no estudo do 

comportamento termodinâmico de fluidos encontrados em poços de petróleo. Os métodos 

analíticos necessitam de amostragem das fases para se determinar a composição no equilíbrio. 

Esta tarefa nem sempre é simples, podendo perturbar o estado de equilíbrio, gerando erros na 

inferência da composição das fases. 

 Desta forma o método classificado pela literatura como estático sintético visual foi 

utilizado nesta tese para a obtenção dos dados de equilíbrio de fases dos sistemas estudados. 

Este apresenta uma metodologia simples para determinação de equilíbrio de fases, não sendo 

necessária a amostragem das fases em equilíbrio. Na transição de fases, a composição da fase 

predominante é considerada como a composição global do sistema, sendo a composição da 

fase incipiente determinada a partir de modelos termodinâmicos. Porém, a análise da pressão 
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de equilíbrio é feita de modo visual, dependendo da interpretação do experimentalista. O 

aparato experimental empregado nesta tese foi apresentado de forma detalhada por Rocha et 

al. (2013). 

 O aparato experimental para medida da velocidade do som em líquidos foi apresentado 

por Nascimento (2012) e permite a coleta de dados de velocidade do som pela técnica do 

tempo de voo. Segundo Daridon et al. (1996, 1998), Labes et al. (1994) para fluidos em que 

existe um alto grau de atenuação do sinal ultrassônico, apenas o primeiro sinal captado é 

suficientemente preciso para ser analisado. Nestes casos a técnica do tempo de voo mostra-se 

mais adequada que a técnica do pulso-eco. 

 A Tabela 1 lista os sistemas binários e ternários envolvendo CO2 e os hidrocarbonetos 

selecionados nesta tese, cujos dados de equilíbrio de fases estão disponíveis na literatura. 

 Não foram encontrados dados de equilíbrio de fases dos sistemas ternários CO2/n-

hexano/tolueno, CO2/n-hexano/tetralina, CO2/n-hexano/n-decano, CO2/n-hexano/n-

hexadecano, CO2/tolueno/tetralina, CO2/tolueno/n-decano, CO2/tolueno/n-hexadecano e 

CO2/tetralina/n-hexadecano. 
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Tabela 1 - Sistemas binários e ternários com dados de equilíbrio de fases disponíveis na 

literatura. 

Sistema Temperatura/K Referências 

CO2/n-hexano 238‒393 [1,2,3,4,5,6] 

CO2/tolueno 253‒572 [5,7,8,9,10,11,12,13] 

CO2/tetralina 293‒664 [14,15,16,17,18,19] 

CO2/n-decano 217‒594 [14,16,20,21,22,23,24] 

CO2/n-hexadecano 283‒663 [25,26,27,28,29] 

CO2/tetralina/n-decano 343‒520 [16,30] 

CO2/n-decano/n-hexadecano 293‒353 [31] 

[1]Choi e Yeo (1998); [2]Ohgaki e Katayama (1976); [3]Li, Dillard e Robinson (1981); 

[4]Wagner e Wichterle (1987); [5]Lay (2010); [6]Kaminishi, Yokoyama e Shinji (1987); 

[7]Walther, Platzer e Maurer (1992); [8]Ng e Robinson (1978); [9]Naidoo, Ramjugernath e 

Raal (2008); [10]Fink e Hershey (1990);[11]Kim, Vimalchand e Donohue (1986); [12]Morris 

e Donohue (1985); [13]Wu, Ke e Poliakoff (2006); [14]Inomata et al. (1986); [15]Kim et al. 

(1989); [16]Chou, Forbert e Prausnitz (1990); [17]Walther e Maurer (1993); 

[18]Mukhopadhyay e De (1995), [19]Silva (2011); [20]Reamer e Sage (1963); [21]Zamudio, 

Schwarz e Knoetze (2011); [22]Jiménez-Gallegos, Galicia-Luna e Elizalde-Solis (2006); 

[23]Adams et al. (1988); [24]Iwai et al. (1994); [25]Charoensombut-Amon, Martin e 

Kobayashi (1986); [26]Kordikowski e Schneider (1993); [27]D’Souza, Patrick e Teja (1988); 

[28]Nieuwoudt e Du Rand (2002); [29]Brunner, Teich e Dohrn (1994); [30]Inomata, Arai e 

Saito (1987); [31]Lianzhong, Shijun e Knapp (1995). 
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 A Tabela 2 lista os componentes puros e sistemas binários envolvendo CO2 e os 

hidrocarbonetos selecionados nesta tese, cujos dados de velocidade do som estão disponíveis 

na literatura. 

 

Tabela 2 - Componentes puros e sistemas binários com dados de velocidade do som 

disponíveis na literatura. 

Sistema Temperatura/K Pressão/MPa Referências 

n-hexano 178‒600 0,1‒140 [1,2,3,4] 

tolueno 178‒700 0,1‒500 [1,5,6] 

tetralina 293‒343 0,1‒25 [7,8,9,10] 

n-decano 244‒675 0,1‒800 [1,2,10,11] 

n-hexadecano 293‒473 0,1‒140 [2,3,10,11] 

decalina 303‒333 0,1‒25 [8,10] 

CO2 217‒1100 0,1‒800 [1,12,13,14] 

CO2/n-hexadecano 293‒333 2,2‒55,6 [15] 

n-hexano/n-hexadecano 298‒433 0,1‒100 [16,17] 

tetralina/n-decano 293‒343 0,1‒25 [10,18] 

tetralina/n-hexadecano 293‒343 0,1‒25 [7,10] 

decalina/n-decano 313‒333 0,1‒25 [10] 

decalina/n-hexadecano 313‒333 0,1‒25 [10] 

n-decano/n-hexadecano 298‒433 0,1‒100 [10,17] 

[1]Linstrom e Mallard (2016); [2]Khasanshin, Samuilov e Shchemelev (2008); 

[3]Boelhouwer (1967); [4]Daridon, Lagourette e Grolier (1998); [5]Meier e Kabelac (2013); 

[6]Muringer, Trappeniers e Biswas (1985); [7]Paredes et al. (2011); [8]Reddy, Reddy e 

Krishnaiah (2006); [9]Tardajos et al. (1986); [10]Nascimento (2012); [11]Ye et al. (1990); 

[12]Pecceu e Van Dael (1973); [13]Estrada-Alexanders e Trusler (1998); [14]Lin e Trusler 

(2014); [15]Ye et al. (1992b); [16]Takagi e Teranishi (1985); [17]Khasanshin, Samuilov e 

Shchemelev (2009); [18]Paredes et al. (2012a). 
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 Não foram encontrados dados de velocidade do som dos sistemas binários CO2/n-

hexano, CO2/tolueno, CO2/tetralina e CO2/n-decano e de misturas multicomponente 

envolvendo estas substâncias. 

 A equação de estado de Peng-Robinson, combinada com a regra de mistura quadrática 

com dois parâmetros de interação binária, é amplamente utilizada na correlação de dados de 

equilíbrio de fases de sistemas binários CO2/hidrocarbonetos, representando bem o 

comportamento de equilíbrio. Costa et al. (2014) discutem que a regra de mistura quadrática 

com dois parâmetros de interação binária representa o comportamento de fases de misturas 

binárias CO2/hidrocarboneto com baixos desvios, o que pode auxiliar no entendimento dos 

diferentes tipos de diagramas de fases formados por estes sistemas. 

 A equação de estado Lee-Kesler é amplamente utilizada na literatura para calcular a 

velocidade do som em hidrocarbonetos puros e mistura de hidrocarbonetos. Entretanto, o 

modelo calcula as velocidades com desvios elevados, quando comparada aos dados 

experimentais disponíveis. Para representar a velocidade do som com desvios baixos faz-se 

necessário estimar os doze parâmetros do modelo de Lee-Kesler, a partir de dados 

experimentais de velocidade do som do sistema de interesse. 

 O modelo de Prigogine-Flory-Patterson calcula a velocidade do som com desvios 

inferiores ao modelo de Lee-Kesler, porém este modelo não consegue representar dados de 

equilíbrio de fases. A equação PHCT surge então como uma alternativa ao modelo PFP, uma 

vez que para fases condensadas estas equações são essencialmente idênticas. A equação de 

estado PC-SAFT foi avaliada para cálculo da velocidade do som por De Villiers et al. (2013) 

e Diamantonis e Economou (2011). Para moléculas de baixa massa molar (CO2 e CH4) em 

pressões de até 20 MPa, Diamantonis e Economou (2011) calcularam desvios baixos com o 

modelo PC-SAFT; enquanto De Villiers et al. (2013) encontraram desvios elevados para n-

alcanos. 

 A equação de estado SAFT-VR Mie é amplamente reportada na literatura como sendo 

o modelo que melhor representa velocidade do som em sistemas contendo moléculas de 

cadeia longa, mas necessita de cinco parâmetros característicos para representar o 

comportamento de fluidos puros não associativos. Porém, por ser uma equação relativamente 

nova (a versão modificada da equação de estado SAFT-VR Mie foi publicada em 2013), ela 

foi pouco avaliada na literatura, principalmente para o cálculo do equilíbrio de fases e 
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velocidade do som de misturas. Além disso, a equação de estado SAFT-VR Mie não conta 

com um termo explícito para representar as forças polares das moléculas. Para representar 

estas contribuições, Lafitte et al. (2013) trataram o expoente atrativo ( a ) do potencial 

intermolecular Mie como sendo um parâmetro ajustável. A adição de um termo polar à 

equação de estado pode não apenas reduzir a influência do parâmetro binário, como também 

melhorar a descrição das propriedades de componentes puros e de misturas (GROSS; 

VRABEC, 2006). 

 O termo multipolar completo de Karakatsani e Economou (2006) não faz uso de 

parâmetros ajustáveis, assim como o termo proposto por Gross (2005), Gross e Vrabec 

(2006). Já a versão truncada possui apenas um parâmetro ajustável ( P ) enquanto o termo de 

Gross (2005), Gross e Vrabec (2006) necessita de dois parâmetros se os valores de n  e Qn  

forem considerados ajustáveis para melhorar o desempenho do modelo. Além disso, os termos 

propostos por Karakatsani e Economou (2006) possuem complexidade computacional inferior 

ao de Gross (2005), Gross e Vrabec (2006), demandando um menor tempo de execução, o que 

se mostra vantajoso visto que a equação de estado SAFT-VR Mie proposta por Lafitte et al. 

(2013) possui elevada complexidade computacional. 

 Com base nestas informações, no presente estudo foram determinadas 

experimentalmente, em um densímetro digital (Anton Paar DMA 4500), as massas específicas 

dos hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano, assim como em 

misturas binárias e multicomponentes envolvendo estes compostos, nas temperaturas de (313, 

323 e 333) K e à pressão atmosférica. Resultados de velocidade do som para estes 

hidrocarbonetos puros e misturas binárias foram reportados por Nascimento (2012), em 

pressões variando de (0,1 a 25) MPa nas temperaturas de (313, 323 e 333) K. Dados 

adicionais de velocidade do som foram obtidos nesta tese para misturas multicomponentes 

contendo estes hidrocarbonetos nas mesmas condições de pressão e temperatura. Com base 

nos dados medidos de massa específica na pressão atmosférica e velocidade do som em altas 

pressões, foi possível determinar a massa específica dos sistemas nas mesmas pressões dos 

dados de velocidade do som. Os resultados foram então modelados com as equações de estado 

PFP, PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie. 

 Com o objetivo de se melhor entender a capacidade da equação de estado SAFT-VR 

Mie em representar dados de equilíbrio de fases, assim como da influência da adição do termo 

polar de Karakatsani e Economou (2006) no modelo SAFT-VR Mie, foram determinados 
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experimentalmente as pressões de equilíbrio dos sistemas CO2/n-hexano, CO2/tolueno, 

CO2/tetralina, CO2/n-decano e CO2/n-hexadecano, assim como da mistura ternária 

CO2/tolueno/n-decano em temperaturas variando de (313 a 373) K. Apesar de os sistemas 

binários já terem sido estudados em pelo menos uma das temperaturas avaliadas, ou em 

temperaturas próximas (Tabela 1), o conhecimento de dados de equilíbrio de fases de 

diferentes sistemas binários em uma mesma temperatura é útil em testes comparativos de 

modelos termodinâmicos. Os dados de equilíbrio de fases também foram modelados com a 

equação de estado Peng-Robinson, combinada com a regra de mistura quadrática com dois 

parâmetros de interação binária, como uma forma de auxiliar no entendimento dos diferentes 

tipos de diagramas de fases formados por estes sistemas. 

 Por fim, dados experimentais de velocidade do som para o sistema CO2/n-hexadecano 

em diferentes composições foram determinados na temperatura de 313 K. Os dados são 

comparados aos disponíveis na literatura; diferenças entre os dados experimentais obtidos e as 

diferentes técnicas empregadas são então discutidas. 
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3 FUNDAMENTOS DE MODELAGEM TERMODINÂMICA 

 

 A utilização de equações de estado na caracterização de fluidos no estado gasoso e/ou 

líquido tem sido assunto de interesse para muitos pesquisadores nas últimas décadas. 

Melhorar a recuperação de produtos de interesse em reservas naturais, através da predição do 

comportamento evolutivo da reserva durante a produção, requer modelos termodinâmicos 

cada vez mais precisos. Como consequência, novas equações foram propostas ao longo dos 

anos para alcançar este objetivo, como por exemplo, as equações de Soave-Redlich-Kwong 

(SOAVE, 1972), Lee-Kesler (LEE; KESLER, 1975), Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 

1976), Patel-Teja (PATEL; TEJA, 1982), SAFT (CHAPMAN et al., 1990), dentre outras. A 

extensão desta lista é, na verdade, um indicativo da dificuldade enfrentada na busca de uma 

formulação satisfatória para a descrição do equilíbrio de fases e predição das principais 

propriedades termofísicas (massa específica, compressibilidade, calor específico, expansão 

térmica, entalpia, etc.) de fluidos (YE et al., 1992a). 

 

3.1 Equações de estado 

 

 Em diversas áreas da engenharia química, como no desenvolvimento de processos e 

caracterização de frações de petróleo, estimativas sobre propriedades termofísicas de misturas 

são particularmente importantes. Na tentativa de melhor predizer o comportamento de 

correntes de hidrocarbonetos, a indústria de óleo e gás utiliza diferentes modelos 

termodinâmicos, baseados em equações de estado e regras de mistura. Na termodinâmica uma 

equação de estado (EdE) é uma relação entre variáveis de estado. Atualmente as equações de 

estado são comumente desenvolvidas na forma da energia de Helmholtz como função do 

volume molar, da temperatura e da composição. Propriedades termodinâmicas de interesse 

podem então ser calculadas a partir de derivadas da energia de Helmholtz. A avaliação do 

desempenho e modificações destes modelos depende da diversidade e qualidade dos dados 

experimentais disponíveis (DARIDON et al., 1996; DARIDON; LAGOURETTE; LABES, 

1996; GEDANITZ; DAVILA; LEMMON, 2015; PERROT, 1998; RIAZI, 2005; SPAN, 

2000). 



68 

 

 

3.1.1 Peng-Robinson 

 

 Equações de estado cúbicas são as equações mais simples capazes de representar o 

comportamento tanto de líquidos como de vapores (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). 

A equação de estado cúbica de Peng-Robinson combina simplicidade e exatidão, podendo ser 

utilizada para prever o equilíbrio líquido-vapor e o comportamento volumétrico de sistemas 

com um ou mais componentes (PENG; ROBINSON, 1976). A equação de estado cúbica de 

Peng-Robinson na forma da energia de Helmholtz residual ( RA ) é apresentada na equação 

(13) (WONG; SANDLER, 1992): 
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sendo R  a constante universal dos gases, V  o volume molar e T  a temperatura. 

 Para componentes puros a função )(Ta  é calculada a partir das propriedades críticas 

do componente, do fator acêntrico e da temperatura (equações 14‒17). O parâmetro b  é 

calculado a partir das propriedades críticas do componente (equação 18): 
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sendo cT  a temperatura crítica, cP  a pressão crítica e   o fator acêntrico, disponíveis na 

literatura (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001). 

 As equações de estado são estendidas para uso em misturas através das regras de 

misturas. Em uma mistura multicomponente, os parâmetros )(Ta  e b  dependem da 
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composição da mistura e da interação entre os componentes desta mistura. Com o objetivo de 

considerar as diferenças de tamanho, estrutura e polaridade entre as moléculas dos diversos 

compostos que constituem a mistura, as regras de misturas apresentam parâmetros de 

interação binária específicos para este fim. 

 A regra de mistura quadrática está representada nas equações (19) e (20). As regras de 

combinação são apresentadas nas equações (21) e (22). 
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onde ix  é a fração molar do componente i , ijk  e ijl  são parâmetros de interação binária entre 

i  e j ; e cn  indica o número de componentes na mistura. Em uma boa aproximação, ijk  e ijl  

são independentes de pressão, temperatura e composição. De modo geral os parâmetros de 

interação binária devem ser ajustados a partir de alguma informação experimental, como, por 

exemplo, dados de equilíbrio de fases da mistura (CHUEH; PRAUSNITZ, 1967; 

ZUDKEVITCH; JOFFE, 1970). 

 

3.1.2 Prigogine-Flory-Patterson 

 

 O modelo de Flory (FLORY, 1965) e outros trabalhos que resultaram na equação de 

Prigogine-Flory-Patterson (PFP) são as abordagens mais populares para prever ou descrever 

propriedades termodinâmicas de misturas de líquidos (GEPERT; ZORĘBSKI; 

LESZCZYŃSKA, 2005; PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999). A 

equação de estado de PFP na forma da energia de Helmholtz residual é apresentada na 

equação (23) e possui três parâmetros característicos ( rc , *T  e *V ): 
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 As propriedades reduzidas são apresentadas na equação (24): 

*~
TTT   e *~

VVV   (24) 

 Usualmente define-se o parâmetro característico *P  de tal forma que (equação 25): 

*** VrcRTP   (25) 

 A equação pode ser aplicada para misturas. Para misturas binárias faz-se uso de um 

parâmetro de interação binária ( 12Χ ) (equação 26): 

1212212
*

21
*

1
* )(5,0 XΦΦΦPΦPP    (26) 

 Devido a hipóteses adotadas pelos autores, o modelo PFP falha em representar a massa 

específica de gases, uma vez que a equação (23) não recupera a equação de estado do gás 

ideal em pressões baixas. Desta forma, o modelo PFP só é aplicado a fluidos e misturas 

fluidas com massas específicas típicas de líquidos (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE 

AZEVEDO, 1999). Entretanto, as ideias essenciais da teoria de Prigogine-Flory-Patterson 

foram generalizadas para toda a faixa de massa específica de fluidos pelo modelo Perturbed-

Hard-Chain Theory (BERET; PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978). O 

modelo de PFP está descrito de forma detalhada em Nascimento et al. (2015), disponível no 

Apêndice 1. 

 

3.1.3 Perturbed-Hard-Chain Theory 

 

 O modelo Perturbed-Hard-Chain Theory (PHCT) foi desenvolvido por Beret, 

Donohue e Prausnitz (BERET; PRAUSNITZ, 1975; DONOHUE; PRAUSNITZ, 1978) tendo 

como base resultados de simulações moleculares obtidos a partir de aproximações que 

descrevessem o comportamento molecular de fluidos, podendo então ser utilizado para 

predizer propriedades termodinâmicas de forma precisa. O modelo PHCT considera o efeito 

molecular dos movimentos rotacional, vibracional e translacional na função de partição do 

sistema, recuperando de forma correta a equação de estado do gás ideal em pressões baixas. O 

modelo necessita de três parâmetros característicos para representar o comportamento de 

fluidos puros, relativos ao tamanho, volume e energia de interação da molécula (C , v  e 

kq , respectivamente). Para fases condensadas o modelo PHCT é essencialmente idêntico à 
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equação PFP. A regra de mistura foi desenvolvida a partir da mecânica estatística e utiliza um 

único parâmetro binário ( ijk ) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE AZEVEDO, 1999). 

 A equação de estado na forma da energia de Helmholtz residual é apresentada na 

equação (27): 

ATTREPR AAA   (27) 

onde os sobrescritos REP  e ATT  representam repulsivo e atrativo, respectivamente. 

 As repulsões moleculares são calculadas utilizando a equação (28), que representa o 

somatório de um termo de Carnahan e Starling ( CSA ) (CARNAHAN; STARLING, 1972) 

(equação 29) com um termo empírico para predizer o segundo coeficiente do tipo virial ( SVA ) 

(equação 30): 
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 As atrações moleculares são calculadas utilizando uma versão modificada dos 

resultados de dinâmica molecular obtidos por Alder (1972) para moléculas de poço quadrado 

(equações 31–34): 
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 As equações (27)–(34) estão descritas de forma detalhada em Nascimento et al. 

(2016), disponível no Apêndice 2. 

 

3.1.4 Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory 

 

 A equação de estado Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT) 

desenvolvida por Gross e Sadowski (2001) é um modelo derivado da aplicação da teoria da 

perturbação de segunda-ordem de Barker e Henderson (1967) a uma equação referência de 

cadeias rígidas desenvolvida por Chapman et al. (1990) com base na teoria da perturbação-

polimerização termodinâmica de primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 

1986b). O modelo utiliza três parâmetros característicos para descrever um fluido puro não 

associativo (diâmetro do segmento  , energia de interação do segmento k/  e número de 

segmentos m ). Com regras de mistura de um-fluido convencionais, a equação de estado é 

aplicável a misturas e necessita de um único parâmetro de interação binária ( ijk ). A equação 

de estado PC-SAFT é apresentada na equação (35) na forma da energia de Helmholtz 

residual: 
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 O termo de cadeia ( hcA ) é idêntico ao utilizado por Chapman et al. (1990) como 

referência para a equação SAFT (equação 36): 
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 O termo dispersivo ( dispA ) é calculado a partir da teoria da perturbação de Barker e 

Henderson (1967) e apresentado de forma parcial nas equações (37) a (39): 
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 As equações (35)–(39) estão descritas detalhadamente em Gross e Sadowski (2001). 

 

3.1.5 SAFT-VR Mie 

 

 A equação de estado SAFT-VR Mie (LAFITTE et al., 2013) considera que segmentos 

esféricos interagem através de potencias do tipo Mie, uma forma generalizada do potencial de 

Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931), com expoentes atrativo e repulsivo variáveis. A 

equação de estado na forma da energia de Helmholtz residual é apresentada na equação (40): 

ASSOCCHAINMONOR
R

aaaa
RT

A
  (40) 

 A contribuição dos monômeros de fluidos do tipo Mie ( MONOa ) na energia de 

Helmholtz residual é calculada com base na teoria da perturbação de Barker e Henderson 

(1967) expandida em temperatura até a terceira-ordem. O termo que contabiliza a 

contribuição da formação de cadeias de segmentos do tipo Mie ( CHAINa ) na energia de 

Helmholtz residual é calculado com base na teoria da perturbação-polimerização 

termodinâmica de primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b) utilizando 

uma expansão de segunda-ordem da função de distribuição radial. A contribuição da 

associação de segmentos do tipo Mie ( ASSOCa ) na energia de Helmholtz residual é obtida da 

maneira usual, utilizando as expressões de perturbação-polimerização termodinâmica de 

primeira-ordem (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b). 

 O modelo necessita de cinco parâmetros característicos para descrever o 

comportamento de fluidos puros não associativos ( sm  caracteriza o número de segmentos do 

tipo Mie que formam a cadeia,   o diâmetro do segmento,   a força da interação do 

segmento, a  e r  os expoentes atrativo e repulsivo do potencial Mie, respectivamente). Para 

moléculas com sítios associativos, dois parâmetros moleculares adicionais são necessários 

quando a posição do sítio é fixa ( c
abr  caracteriza a distância da interação sítio-sítio, HB

ab  a 

força da ligação, fixando-se 4.0d
abr  como a posição do sítio). Com regras de mistura de 

um-fluido, a equação de estado é aplicável a misturas e necessita de um único parâmetro de 

interação binária ( ijk ). Para hidrocarbonetos e alcoóis, Lafitte et al. (2013) fixaram o valor do 

expoente atrativo ao seu valor usual ( a  = 6). Para moléculas com forças polares elevadas, 
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como dióxido de carbono e n-perfluoroalcanos, o potencial atrativo foi considerado como um 

parâmetro ajustável. 

 A contribuição do monômero ( MONOa ) é apresentada parcialmente nas equações (41)–

(45): 
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 O termo de cadeia ( CHAINa ) é apresentado resumidamente nas equações (46)–(48): 
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 Nas equações (49)–(54) á apresentado de forma simplificada o termo associativo 

( ASSOCa ). 
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 As equações (40)–(54) estão descritas detalhadamente em Lafitte et al. (2013). Para a 

água, foi considerado um esquema associativo do tipo 4C; já para alcoóis foi utilizado um 

esquema associativo do tipo 2B segundo a classificação de Huang e Radosz (1990). A 

vantagem da utilização destes esquemas associativos reside no fato de que, para substâncias 

puras, Huang e Radosz (1990) apresentaram soluções analíticas para a resolução da equação 

(50). Na presente tese de doutorado, as moléculas associativas avaliadas foram estudadas em 

condições puras, onde apenas a autoassociação de moléculas de um mesmo tipo foi 

considerada. 

 No esquema associativo 4C a molécula de água é considerada como tendo um total de 

quatro sítios associativos, sendo dois doadores de prótons (os átomos de hidrogênio) e dois 

aceptores de prótons (o par de elétrons livre no átomo de oxigênio). A associação entre 

moléculas, neste caso chamado de ligação de hidrogênio, ocorre entre dois sítios de tipos 

diferentes (TAN; PIRI, 2013). No esquema associativo 2B, adotado para os alcoóis, 

considera-se que apenas um dos elétrons livres do átomo de oxigênio presente na hidroxila 

pode formar ligações de hidrogênio. Essa simplificação foi adotada por De Villiers et al. 

(2013) na correlação de dados de velocidade do som em 1-alcoóis. Os resultados obtidos com 

o modelo 2B foram melhores que os encontrados com o modelo 3B, que considera que os 

dois elétrons livres do átomo de oxigênio podem formar ligações de hidrogênio. 

 

3.1.6 O termo multipolar de Karakatsani e Economou (2006) 

 

 No presente estudo o termo multipolar de Karakatsani e Economou (2006) foi aplicado 

à equação de estado SAFT-VR Mie. A equação de estado modificada na forma da energia de 

Helmholtz residual é apresentada na equação (55): 
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INDPOLARASSOCCHAINMONORES aaaaaa   (55) 

onde POLARa  e INDa  contabilizam as contribuições polar e polar induzida na energia de 

Helmholtz residual, respectivamente. 

 Segundo Karakatsani e Economou (2006), as interações dipolo-dipolo, quadrupolo-

quadrupolo e dipolo-quadrupolo podem ser calculadas por uma aproximação de Padé 

(equação 56): 

POLARPOLAR
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/1
  (56) 

onde POLARa2  e POLARa3  são os termos de perturbação de segunda e de terceira ordem. O termo 

de segunda ordem contabiliza apenas contribuições de dois corpos; o termo de terceira ordem 

contabiliza contribuições de dois ( POLARa 2,3 ) e três corpos ( POLARa 3,3 ) (equação 57): 

POLARPOLARPOLAR aaa 3,32,33   (57) 

 O termo polar induzido também é calculado por uma aproximação de Padé (equação 

58) 
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onde INDa2  e INDa3  são os termos de perturbação de segunda e de terceira ordem. O termo de 

segunda ordem contabiliza apenas contribuições de dois corpos. De modo análogo, o termo de 

terceira ordem contabiliza apenas contribuições de três corpos. 

 

3.1.6.1 Polar SAFT-VR Mie (PSAFT-VR Mie) 

 

 Neste modelo os termos de perturbação de segunda e terceira-ordem de Larsen, 

Rasaiah e Stell (1977) foram utilizados sem modificações (equações 59–63). O modelo não 

requer parâmetros ajustáveis, fazendo uso apenas do momento dipolo (  ), quadrupolo ( Q ) e 

polarizabilidade da molécula ( ): 

     







 *

10

~
7

*
2

~~
*

6

~
~

*
10

4

8

22

6

4

22  refrefrefPOLAR I
Q

I
Q

I
T

a  (59) 



77 

 

     



  *

~

245

36
*

~~
35

12
*

~~
5

2
~

*
15

6
13

42
11

24

32,3  refrefrefPOLAR IQIQIQ
T

a  (60) 

         







 *

6400

~
*

640

~~
*

480

~~
*

54

~
~
* 642246

3

2

3,3  ref
TQ

ref
DQQ

ref
DDQ

ref
TD

POLAR I
Q

I
Q

I
Q

I
T

a  (61) 

 *~~
~
*

6
2

2  refIND I
T

a   (62) 

 *~~
~
*

6

1 4
2

12,321,312,33  ref
TD

INDINDINDIND I
T

aaaa 





  (63) 

 As equações (59)–(63) estão detalhadas no Apêndice 5. O termo polar pode ser 

aplicado a misturas e não necessita de parâmetros binários (KARAKATSANI; 

KONTOGEORGIS; ECONOMOU, 2006) (equações 64–67): 
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sendo 2b  para os termos de dois corpos e 3b  para os termos de três corpos nas equações 

(59)–(63). 
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3.1.6.2 Truncated Polar SAFT-VR Mie (tPSAFT-VR Mie) 

 

 Neste modelo uma versão simplificada das equações (59)–(63) foi utilizada ao custo 

de se adicionar um novo parâmetro ajustável, o diâmetro do segmento efetivo das interações 

polares ( P ) (equações 68–72): 
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sendo a densidade reduzida polar efetiva, P , calculada substituindo-se   por P  nas 

equações apresentadas por Lafitte et al. (2013) para a densidade reduzida, 3 . As equações 

(68)–(72) estão detalhadas no Apêndice 5. As regras de mistura são as mesmas do termo 

completo (equações 64–67) substituindo-se ~  por P~ , Q
~

 por PQ
~

 e ~  por P~ . 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 Este capítulo apresenta as metodologias empregadas ao longo desta tese de doutorado 

para o cálculo da velocidade do som e do equilíbrio de fases a partir das equações de estado, 

bem como as metodologias empregadas para a estimação dos parâmetros característicos dos 

componentes puros e de interação binária das equações de estado. Também são descritos os 

métodos experimentais utilizados para a determinação do equilíbrio de fases e da velocidade 

do som, bem como os materiais utilizados. 

 

4.1 Materiais 

 

 Os fornecedores e a pureza dos produtos químicos utilizados nos ensaios 

experimentais são apresentados na Tabela 3. Todos os produtos químicos utilizados não 

sofreram tratamento de purificação prévio. Além destes produtos químicos, água destilada de 

laboratório foi utilizada nos ensaios. 

 

Tabela 3 - Pureza e fornecedores dos produtos químicos utilizados no estudo. 

Produto químico Fornecedor Pureza (fração mássica)a Purificação 

CO2 Linde Gases > 0,999 Sem Purificação 

adicional n-hexano VETEC Química Fina > 0,99 

tolueno Tedia Brazil > 0,995 

tetralina VETEC Química Fina > 0,98 

decalina VETEC Química Fina > 0,99 (0,4106 cis e 

0,5869 trans) 

n-decano VETEC Química Fina > 0,99 

n-hexadecano VETEC Química Fina > 0,99 

aInformada pelo fornecedor. 
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 Em pesquisas científicas na área de óleo e gás, substitutos (do inglês surrogate) são 

definidos como misturas de alguns hidrocarbonetos cujas concentrações relativas podem ser 

ajustadas de tal forma que as propriedades físico-químicas da mistura destes se aproximem 

das propriedades de combustíveis (HONNET et al., 2009). Este conceito também pode ser 

aplicado a frações de petróleo (JU et al., 2016). Neste contexto, em estudos envolvendo 

petróleo, o n-hexano é um composto parafínico de referência utilizado para representar os 

hidrocarbonetos presentes na gasolina (ALONSO et al., 2004). O tolueno é uma molécula 

aromática tipicamente utilizada para simular frações de nafta de petróleo (SILVA; REIS; 

PAREDES, 2009). Tetralina é uma molécula aromática formada por dois anéis fundidos 

representativa de frações de nafta e querosene (PAREDES et al., 2012a). A decalina (mistura 

de isômeros cis- e trans- de composição fixa, neste estudo chamada apenas de decalina) é um 

composto naftênico formado por dois anéis fundidos comumente utilizada para representar 

frações de querosene e diesel (SILVA; REIS; PAREDES, 2009). Os compostos parafínicos n-

decano e n-hexadecano podem ser utilizados como substitutos de querosene e diesel, 

respectivamente (AMORIM et al., 2007; DAGAUT; EL BAKALI; RISTORI, 2006). 

 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Método para a medida do equilíbrio de fases 

 

 O método classificado pela literatura como estático sintético visual foi utilizado para a 

obtenção dos dados de equilíbrio de fases dos sistemas estudados. O método estático sintético 

visual apresenta uma metodologia simples para determinação de equilíbrio de fases, não 

sendo necessária a amostragem das fases em equilíbrio. Na transição de fases, a composição 

da fase predominante é considerada como a composição global do sistema, sendo a 

composição da fase incipiente determinada a partir de modelos termodinâmicos. Porém a 

análise da pressão de equilíbrio é feita de modo visual, dependendo da interpretação do 

experimentalista. O aparato experimental foi apresentado de forma detalhada por Rocha et al. 

(2013). Os experimentos foram realizados nos laboratórios do Grupo de Integração de 
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Processos Químicos (GIPQ), sediado na Escola de Química (EQ) da Universidade Federal do 

Rio de Janeiro (UFRJ), sob coordenação do Prof. Dr. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa. 

 

 Procedimento experimental para medida do equilíbrio de fases 

 

 As misturas foram preparadas pesando-se uma massa desejada de cada hidrocarboneto 

puro em balança analítica (Mettler Toledo AR2140) com precisão de 1·10-7 kg. A mistura de 

interesse é então transferida para dentro da célula de equilíbrio com o auxílio de um funil. A 

célula de equilíbrio é fechada, uma fita de aquecimento é enrolada ao redor da célula e vácuo 

primário (com o auxílio de uma bomba de vácuo de laboratório padrão) é realizado 

rapidamente no meio para minimizar o ar presente inicialmente no sistema. Dióxido de 

carbono é adicionado à célula de equilíbrio com o auxílio de uma bomba seringa (Teledyne 

ISCO 260D). A bomba seringa é operada em modo “pressão constante” a (10,00 ± 0,01) MPa. 

A temperatura na bomba seringa é controlada com a ajuda de um banho de resfriamento 

ultratermostato e mantida na temperatura de (288,2 ± 0,1) K. Nestas condições a massa 

específica do CO2 é de 890,10 kg·m-3 (LINSTROM; MALLARD, 2016). Desta forma, a 

massa de CO2 transferida da bomba seringa para a célula de equilíbrio pode ser quantificada 

medindo-se o volume deslocado de CO2 da bomba seringa para a célula de equilíbrio. 

 A célula de equilíbrio é pressurizada até que a mistura CO2/hidrocarbonetos forme 

uma fase única. Este procedimento é realizado com o auxílio da bomba seringa, por meio da 

injeção de CO2 na parte traseira da célula, ou seja, movimentando o pistão de forma a 

diminuir o volume útil da célula, aumentando a pressão do sistema até que o mesmo se 

encontre todo em uma única fase. Tipicamente, a célula de equilíbrio é carregada com uma 

quantidade suficiente de mistura CO2/hidrocarboneto de modo que o volume ocupado da 

célula em condição monofásica seja de (12 a 15) mL. O sistema é aquecido com o auxílio de 

uma fita de aquecimento até a temperatura de interesse, então a célula de equilíbrio é 

despressurizada e pressurizada algumas vezes de forma a remover fluido não misturado dos 

tubos do sistema de injeção de CO2 e de medida de pressão para o interior da célula de 

equilíbrio. Este procedimento é realizado para garantir que o fluido dentro da célula esteja 

completamente misturado (JENNINGS; SCHUCKER, 1996). 

 A célula de equilíbrio é então deixada em repouso na temperatura desejada em 

condições monofásicas por 15 minutos. Devido ao fato de a mistura dentro da célula 
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apresentar um volume pequeno, ser continuamente agitada com o auxílio de um agitador 

magnético e de não haver recirculação das fases em equilíbrio no método sintético 

empregado, este tempo é mais do que suficiente para garantir que o equilíbrio foi atingido. A 

pressão é então lentamente reduzida, com o auxílio da bomba seringa, até que o surgimento de 

uma fase incipiente seja visualmente detectado, com observação cuidadosa para garantir que a 

fase incipiente não saiu dos tubos que conectam a célula ao sistema de injeção de CO2 e de 

medida de pressão (JENNINGS; SCHUCKER, 1996; ROCHA et al., 2013). As incertezas 

experimentais das medidas de equilíbrio de fases estão discutidas de forma detalhada no 

Apêndice 5, seção 2.3. 

 

4.2.2 Método para a medida da velocidade do som em líquidos 

 

 Nascimento et al. (2015) apresentou uma metodologia experimental para a medida da 

velocidade do som em hidrocarbonetos líquidos. O aparato baseado no método estático 

sintético inicialmente projetado por Mehl et al. (2011) para a obtenção de dados de equilíbrio 

de fases pelas técnicas visual e acústica, simultaneamente, foi adaptado para a medida do 

tempo que um sinal ultrassônico leva para atravessar o sistema em análise (tempo de voo). 

Segundo Labes et al. (1994), para fluidos em que existe um alto grau de atenuação do sinal 

ultrassônico, apenas o primeiro sinal captado é suficientemente preciso para ser analisado. 

Nestes casos a técnica do tempo de voo mostra-se mais adequada que a técnica do pulso-eco. 

A célula de equilíbrio apresenta paredes planas, com separação fixa e conhecida, que 

permitem a fixação de transdutores de ultrassom sem contato direto com o meio, permitindo a 

coleta de dados em altas pressões (DARIDON; LAGRABETTE; LAGOURETTE, 1998; 

GONZÁLEZ-SALGADO et al., 2006). O aparato experimental foi apresentado de forma 

detalhada por Mehl et al. (2011), Nascimento et al. (2015). Os experimentos foram realizados 

nos laboratórios do Grupo de Integração de Processos Químicos (GIPQ), sediado na Escola de 

Química (EQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), sob coordenação do Prof. 

Dr. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa. 

 Os dados de velocidade do som foram obtidos utilizando a técnica do tempo de voo 

com os pulsos ultrassônicos de curta duração sendo gerados a uma frequência de 4 MHz em 

intervalos de 2 ms. Medidas da velocidade ultrassônica são de interesse do ponto de vista 

termodinâmico quando coincidem perfeitamente com a velocidade do som (DARIDON; 
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LAGOURETTE; LABES, 1996). Para os hidrocarbonetos avaliados no presente estudo, esta 

condição é satisfeita visto que estes não apresentam efeitos dispersivos no domínio de 

frequência avaliado (LAMB, 1965; YE et al., 1992a). Água destilada foi utilizada para 

calibrar o aparato. A distância entre as paredes da célula de ultrassom foi medida na 

temperatura de 298,2 K e o tempo de atraso entre um sinal ultrassônico emitido e recebido foi 

determinado como função da temperatura e pressão para reproduzir a velocidade do som na 

água (NASCIMENTO et al., 2015). 

 

 Procedimento experimental para medida da velocidade do som em líquidos 

 

 As misturas foram preparadas pesando-se uma massa desejada de cada hidrocarboneto 

puro em balança analítica (Mettler Toledo AR2140) com precisão de 1·10-7 kg. A mistura de 

interesse é então transferida para dentro da célula de equilíbrio com o auxílio de um funil. A 

célula de equilíbrio é fechada, uma fita de aquecimento é enrolada ao redor da célula e vácuo 

primário (com o auxílio de uma bomba de vácuo de laboratório padrão) é realizado 

rapidamente no meio para minimizar o ar presente inicialmente no sistema. 

 O sistema é aquecido com o auxílio de uma fita de aquecimento até a temperatura de 

interesse e pressurizado até a pressão de estudo com o auxílio de uma bomba seringa 

(Teledyne ISCO 260D), por meio da injeção de CO2 na parte traseira da célula, ou seja, 

movimentando o pistão de forma a diminuir o volume útil da célula, aumentando a pressão do 

sistema. A mistura é mantida continuamente agitada, com o auxílio de um agitador 

magnético, para garantir que o fluido dentro da célula esteja completamente misturado. 

 Dois transdutores de ultrassom são conectados externamente à célula de equilíbrio de 

tal forma que fiquem alinhados face a face. Um pulso ultrassônico é enviado para o meio pelo 

transdutor ultrassônico emissor, captado pelo transdutor receptor e analisado em osciloscópio 

digital. Os dados captados pelo osciloscópio são transferidos para um computador e 

comparados aos dados obtidos na calibração com água, revelando o tempo de voo do pulso 

ultrassônico no meio. Como a distância entre os transdutores de ultrassom é fixa e conhecida, 

a velocidade do som do sistema na temperatura e pressão avaliada é determinada pelo razão 

entre a distância percorrida pelo sinal ultrassônico e o tempo de voo. As incertezas 

experimentais das medidas de velocidade do som estão discutidas de forma detalhada no 

Apêndice 1, seção 2.1. 
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4.2.3 Método para cálculo da velocidade do som a partir de equações de estado 

 

 O fator de compressibilidade ( Z ) é calculado a partir de sua definição (equação 73): 
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sendo   a massa específica molar, x  a fração molar e P  a pressão. 

 A relação entre as propriedades calculadas com a equação de estado e a velocidade do 

som ( c ) é apresentada nas equações (74)–(77): 
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onde M  é a massa molar e o sobrescrito gi  representa gás ideal. A capacidade calorífica 

molar de gás ideal ( gi
PC ) das substâncias puras foi obtida da literatura (ROWLEY et al., 

2000). Para a equação de estado PFP foram utilizados na equação (74) valores experimentais 

de capacidade calorífica (NASCIMENTO et al., 2015), uma vez que o modelo PFP não 

recupera a equação de estado do gás ideal. 
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4.2.4 Método para cálculo do equilíbrio de fases a partir de equações de estado 

 

4.2.4.1 Cálculo do equilíbrio líquido-vapor 

 

 A condição de equilíbrio líquido-vapor pode ser expressa pela equação (78): 

   i
V

ii
L

i yTPfxTPf ,,ˆ,,ˆ   (78) 

onde ix  e iy  são as frações molares do componente i  nas fases líquida ( L ) e vapor (V ), 

respectivamente, P  é a pressão, T  a temperatura e if̂  é a fugacidade do componente i em 

cada fase que pode ser expressa pelas equações (79) e (80): 

   PxxTPf L
iii

L
i ̂,,ˆ   (79) 

  PyyTPf V
iii

V
i ̂,,ˆ   (80) 

sendo i̂  o coeficiente de fugacidade expresso pela equação (81), onde R  é a constante dos 

gases, in  é o número de mols do componente i  na mistura e Z  é o fator de 

compressibilidade. 
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,,
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 A abordagem  -  foi utilizada neste trabalho para representar o equilíbrio de fases, 

sendo apresentada na equação (82): 

V
ii

L
ii yx  ˆˆ   (82) 

 Calculados os coeficientes de fugacidade do componente i  nas fases em equilíbrio, a 

razão entre os mesmos, para cada componente, é dada pela equação (83): 

V
i

L
i

i

i
i x

y
K



ˆ

ˆ
  (83) 

sendo iK  o coeficiente de distribuição ou constante de equilíbrio do componente i . 

 A pressão em que um líquido de composição conhecida forma a primeira bolha (ponto 

de bolha) é encontrada pela equação (84) (WALAS, 1985): 
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



cn

i
ii xKPPB

1

01)(  (84) 

onde iK  é uma função conhecida da pressão. A equação (84) poder ser resolvida pelo método 

Newton-Raphson (WALAS, 1985). 

 De forma análoga, a pressão em que um gás de composição conhecida forma a 

primeira gota de condensado é encontrada pela equação (85) (WALAS, 1985): 





cn

i
ii KyPPO

1

01)(  (85) 

 O cálculo da pressão de bolha (PB) foi realizado tomando-se como base o algoritmo 

proposto por Smith, Van Ness e Abbott (2007) e apresentado na Figura 3. 
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Figura 3 - Diagrama de blocos para o cálculo da pressão de bolha. 

 

Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2007), adaptado. 

 

 O cálculo da pressão de orvalho (PO) foi realizado de maneira análoga ao da Figura 3, 

fazendo-se as modificações necessárias. 

 

4.2.4.2 Cálculo do equilíbrio líquido-líquido 

 

 De modo análogo ao equilíbrio líquido-vapor, a condição de equilíbrio líquido-líquido 

pode ser definida pela equação (86): 
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   
iiii xTPfxTPf ,,ˆ,,ˆ   (86) 

onde 
ix  e 

ix  são as frações molares do componente i  nas fases líquidas   e  

 O coeficiente de distribuição ou constante de equilíbrio do componente i  é definido de 

forma análoga ao equilíbrio líquido-vapor (equação 87). 
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ˆ
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 Segundo Walas (1985), o equilíbrio líquido-líquido pode ser resolvido por meio de um 

cálculo de flash à pressão e temperatura fixas e composição global conhecida. Para tanto, 

define-se o parâmetro   como a razão entre a massa presente da fase mais leve pela massa 

total do sistema. Por meio de balanço material e de equilíbrio é possível chegar à equação de 

Rachford-Rice (equação 88), que representa a condição de equilíbrio do flash: 
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sendo iz  a fração molar global do componente i . 

 A etapa inicial na solução de um problema tipo flash é achar o valor de   que 

satisfaça essa equação. Com o valor de   encontrado, a composição das fases pode ser 

determinada pelas equações (89) e (90). 

 11 


i

i
i K

z
x


  (89) 


iii xKx   (90) 

 O cálculo de flash foi realizado tomando-se como base o algoritmo proposto por 

Smith, Van Ness e Abbott (2007), apresentado na Figura 4. 
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Figura 4 - Diagrama de blocos para o cálculo do flash líquido-líquido. 

 

Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2007), adaptado. 

 

4.2.4.3 Cálculo do equilíbrio líquido-líquido-vapor 

 

 Segundo Walas (1985) o cálculo do equilíbrio líquido-líquido-vapor pode ser 

resolvido pela abordagem do flash trifásico, apresentado na Figura 5. Considerando pressão e 

temperatura constante, definem-se as equações de balanço material global (equações 91–95): 
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Calcular )(FLL , )(' FLL  e 

encontrar   através do método Newton-Raphson: 











)('

)(




FLL

FLL
. 

Determinar { 
ix } e { 

ix }. 

 , cada  ix  e cada  ix < Tolerância? 



90 

 

 

Figura 5 - Nomenclatura para o flash trifásico. 

 

 LLVF 
 

(91) 

FV
 

(92) 

  LLL 
 

(93) 

FL  )1( 
 

(94) 

FL )1)(1(  
 

(95) 

Fonte: Walas (1985), adaptado. 

 

 Do equilíbrio líquido-líquido e equilíbrio líquido-vapor têm-se as equações (96)–(98): 

  iiii xx ˆˆ   (96) 
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i
i xKxy 

ˆ

ˆ
 (98) 

 As composições das fases líquidas em equilíbrio podem ser encontradas pelas 

equações (99) e (100). 
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 Substituindo-se estas expressões nas equações (101) e (102) é possível chegar às 

equações (103) e (104), que representam a condição de equilíbrio do flash trifásico: 
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 A etapa inicial da solução de um problema do tipo flash trifásico é achar o valor de   

e   que satisfaça simultaneamente as equações (103) e (104). Com os valores de   e   

encontrados, a composição das fases pode ser determinada pelas equações (98)–(100). 

 O flash trifásico foi calculado tomando-se como base o algoritmo proposto por Smith, 

Van Ness e Abbott (2007) e apresentado na Figura 6. 
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Figura 6 - Diagrama de blocos para cálculo do flash trifásico. 

 

Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2007), adaptado. 

 

 Para um sistema binário, em uma dada temperatura, a pressão e composições em que 

se observa a existência de equilíbrio trifásico, podem ser determinadas pela resolução 

simultânea das equações (105)–(108): 
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0ˆˆ
1111  Vyx   (107) 

0ˆˆ
2222  Vyx   (108) 

 

4.2.5 Método para a estimação dos parâmetros característicos dos componetes puros e de 

interação binária das equações de estado 

 

 Ao longo desta tese de doutorado diferentes funções objetivo ( OF ) foram utilizadas 

no ajuste dos parâmetros característicos dos componentes puros e de interação binária das 

equações de estado avaliadas. Nas seções 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5, voltadas para a avaliação de 

equações de estado para o cálculo da massa específica e velocidade do som em 

hidrocarbonetos puros e misturas, foi utilizada a função objetivo de mínimos quadrados 

ponderados, apresentada na equação (109): 
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 (109) 

sendo   a massa específica, c  a velocidade do som, k  indica um ponto experimental e pn  

indica o número de pontos experimentais. Os sobrescritos calc  e exp  representam calculado 

e experimental, respectivamente;   e c  são as incertezas experimentais em massa 

específica e velocidade do som, respectivamente. 

 Nas seções 5.6, 5.8, 5.9 e 5.10, voltadas para a avaliação de equações de estado no 

cálculo de pressões de equilíbrio de misturas, foi utilizado o método dos mínimos quadrados 

(equação 110): 

 



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k

exp
k

calc
k PP

1

2
OF  (110) 

sendo P  a pressão de equilíbrio. 

 Na seção 5.7 e 5.9, voltadas para a avaliação da equação de estado SAFT-VR Mie e 

modificações em representar simultaneamente dados de massa específica condensada (  ), 

velocidade do som condensada ( c ), massa específica saturada ( sat ) e pressão de saturação 
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( satP ) de substâncias puras, foi utilizada a função objetivo de mínimos quadrados relativos 

(equações 111–115): 

4321 OFOFOFOFOF   (111) 











 









N

i
exp
i

calc
i

exp
i

N 1

2

1

1
OF  (112) 











 


cN

i
exp
i

calc
i

exp
i

c c

cc

N 1

2

2

1
OF  (113) 











 


sat

sat

N

i
exp

isat

calc
isat

exp
isat

N






 1

2

,

,,
3

1
OF  (114) 











 


satP

sat

N

i
exp

isat

calc
isat

exp
isat

P P

PP

N 1

2

,

,,
4

1
OF  (115) 

onde YN  é o número de dados experimentais de uma dada propriedade Y . 

 Para todos os casos estudados, o método Nelder-Mead simplex (LAGARIAS et al., 

1998) foi utilizado na minimização das funções objetivo. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Neste capítulo são apresentados resultados experimentais e de modelagem obtidos na 

presente tese de doutorado. Nas seções 5.1, 5.2 e 5.3 são apresentados resultados de medidas 

experimentais de massa específica dos hidrocarbonetos puros tetralina, decalina, n-decano, n-

hexadecano e de misturas envolvendo estes compostos na pressão atmosférica. Resultados de 

velocidade do som reportados por Nascimento (2012) e obtidos no presente estudo em 

pressões elevadas, para estes mesmos sistemas, foram utilizados para o cálculo da massa 

específica nas mesmas condições de pressão dos dados de velocidade do som. Os dados 

experimentais foram correlacionados com as equações de estado PFP, PHCT e PC-SAFT, 

com o objetivo de se melhor entender a capacidade destes modelos em representar 

simultaneamente dados de velocidade do som e massa específica de hidrocarbonetos puros e 

misturas de hidrocarbonetos. 

  Na seção 5.4 é verificada a capacidade da equação de estado SAFT-VR Mie em 

representar simultaneamente os dados de massa específica e velocidade do som dos 

hidrocarbonetos puros tetralina, n-decano e n-hexadecano obtidos no presente estudo. Esta 

equação é amplamente reportada na literatura como sendo o modelo que melhor correlaciona 

dados de velocidade do som. A capacidade do modelo de prever a pressão de saturação destes 

hidrocarbonetos utilizando parâmetros característicos obtidos a partir de dados de fases 

condensadas monofásicas também é avaliada. Na seção 5.5 é verificada a capacidade da 

equação de estado SAFT-VR Mie em representar dados de massa específica e velocidade do 

som das misturas de hidrocarbonetos avaliadas no presente estudo. 

 Os bons resultados obtidos com a equação de estado SAFT-VR Mie na correlação de 

dados de massa específica e velocidade do som levam à necessidade de se melhor avaliar a 

capacidade do modelo em representar dados de equilíbrio de fases de misturas contendo 

CO2/hidrocarbonetos. Com este objetivo, na seção 5.6 dados de equilíbrio de fases das 

misturas CO2/tolueno, CO2/n-decano e CO2/tolueno/n-decano foram medidos 

experimentalmente e modelados com a equação de estado SAFT-VR Mie. Devido ao fato da 

molécula de CO2 apresentar um elevado momento de quadrupolo, como uma forma de 

melhorar a correlação dos dados de equilíbrio de fases, na seção 5.7 é avaliada a influência da 

adição dos termos multipolares de Karakatsani e Economou (2006) da equação de estado 
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SAFT-VR Mie, para a correlação simultânea de dados de massa específica saturada, pressão 

de saturação, massa específica condensada e velocidade do som condensada, de moléculas 

polares puras. 

 Na seção 5.8 são apresentados resultados experimentais de equilíbrio de fases dos 

sistemas CO2/hexano, CO2/tetralina e CO2/n-hexadecano. Os dados experimentais foram 

modelados com a equação de estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura 

quadrática com dois parâmetros de interação binárias. Os resultados experimentais e de 

modelagem permitiram a identificação dos diferentes tipos de pressões de transição 

observadas: (i) ponto de bolha, (ii) ponto de orvalho, (iii) onset de líquido-líquido e (iv) 

próxima ao ponto crítico. 

 A capacidade da equação de estado SAFT-VR Mie, modificada pela introdução dos 

termos multipolares de Karakatsani e Economou (2006), em representar os dados de 

equilíbrio de fases é avaliada na seção 5.9. Na seção 5.10, é proposta uma modificação na 

regra de mistura do termo polar para melhorar a representação dos dados de equilíbrio de 

fases. Na seção 5.11 é apresentada uma breve conclusão sobre a capacidade das equações de 

estado SAFT-VR Mie e modificações em representar dados de equilíbrio de fases. Por fim, na 

seção 5.12 são apresentados resultados preliminares de um estudo da velocidade do som no 

sistema CO2/n-hexadecano. 

 

5.1 Medida experimental da velocidade do som e massa específica em altas pressões 

dos sistemas (tetralina + n-decano) e (tetralina + n-hexadecano): Modelagem 

termodinâmica com a equação de estado PFP 

 

 Com o intuito de se melhor estudar a capacidade da equação de estado PFP em 

representar dados de velocidade do som e massa específica de hidrocarbonetos em altas 

pressões, foram determinadas experimentalmente as massas específicas dos hidrocarbonetos 

puros tetralina, n-decano e n-hexadecano e das misturas binárias (tetralina + n-decano) e 

(tetralina + n-hexadecano) à pressão atmosférica e temperaturas de (313,15 a 333,15) K 

utilizando um densímetro digital (Anton Paar DMA 4500). As velocidades do som destes 

mesmos sistemas foram avaliadas experimentalmente nas pressões de (0,1 a 25) MPa e 

temperaturas de (313,15 a 333,15) K por Nascimento (2012), seguindo o procedimento 

apresentado no Capítulo 4, seção 4.2.2. Com base na metodologia apresentada no Capítulo 1, 
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seção 1.3, foi possível determinar a massa específica dos sistemas avaliados nas mesmas 

pressões e temperaturas dos dados de velocidade do som. A modelagem termodinâmica foi 

realizada utilizando a equação de estado PFP seguindo o procedimento apresentado nos 

Capítulos 3 (seção 3.1.2) e 4 (seções 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram publicados 

por Nascimento et al. (2015) em formato de artigo científico no periódico “The Journal of 

Chemical Thermodynamics” com o título “Experimental high pressure speed of sound and 

density of (tetralin + n-decane) and (tetralin + n-hexadecane) systems and thermodynamic 

modeling”, disponível no Apêndice 1. Os principais resultados são apresentados de forma 

resumida a seguir. 

 O aparato experimental para medida da velocidade do som foi validado reproduzindo-

se dados disponíveis na literatura para o n-hexadecano; a metodologia de cálculo da massa 

específica em altas pressões a partir de dados de velocidade do som foi validada 

reproduzindo-se dados de massa específica para o n-hexadecano. Os desvios calculados entre 

os dados experimentais do presente estudo e disponíveis na literatura são apresentados na 

Figura 7. Os desvios encontrados de velocidade do som são menores que a incerteza 

expandida (1 m·s-1). Os desvios de massa específica são maiores que a incerteza expandida 

(0,1 kg·m-3), porém os resultados de massa específica obtidos na presente tese estão dentro da 

faixa dos dados reportados na literatura para a isoterma avaliada. Cabe ressaltar que os dados 

de massa específica do presente estudo estão em concordância com os dados de Amorim et al. 

(2007) dentro das incertezas experimentais reportadas aqui e por estes autores. As incertezas 

experimentais das medidas de velocidade do som e massa específica estão discutidas de forma 

detalhada no Apêndice 1, seção 2.1. 

 Os dados experimentais de massa específica e velocidade do som foram utilizados 

para estimar os parâmetros característicos e de interação binária do modelo PFP ( *P , *V , *T  

e 12X ). Os resultados experimentais e calculados do n-decano para estas propriedades são 

apresentados na Figura 8. Como a equação de estado de PFP não recupera a equação de 

estado do gás ideal, os dados experimentais de capacidade calorífica foram utilizados no 

cálculo da velocidade do som. O modelo PFP correlacionou bem os dados de massa 

específica, com desvios próximos à incerteza experimental dos dados. Já para a velocidade do 

som, os desvios encontrados foram uma ordem de grandeza maior que a incerteza 

experimental, devido principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependência 

desta propriedade com a pressão. Os desvios obtidos entre os resultados calculados e medidos 
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de velocidade do som e massa específica estão discutidos de forma detalhada no Apêndice 1, 

seção 4. 

 

Figura 7 - Desvios entre dados de massa específica e velocidade do som medidos 

experimentalmente e disponíveis na literatura para o n-hexadecano. 

 

Legenda: Desvios entre: (a) dados de velocidade do som do presente estudo e Ye et al. 

(1990) em , T  = 313,15 K; ×, T  = 333,15 K; (b) dados de massa específica do 

presente estudo em T  = 333,15 K e , Chang, Lee e Lin (1998); □, interpolado 

de Amorim et al. (2007); ○, Banipal, Garg e Ahluwalia (1991); ▲, Paredes et al. 

(2011); ■, Outcalt, Laesecke e Fortin (2010); ●, Bolotnikov et al. (2005). 

Fonte: Nascimento et al. (2015), adaptado. 
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Figura 8 - Massa específica da tetralina e velocidade do som do n-decano. 

 

Legenda: (a) Massa específica,  /(kg·m-3), da tetralina e (b) velocidade do som, c /(m·s-1), 

do n-decano, em ●, T  = 313,15 K; ■, T  = 323,15 K; ▲, T  = 333,15 K. Linhas 

foram calculadas com o modelo PFP. 

Fonte: Nascimento et al. (2015), adaptado. 

 

5.2 Medida experimental da velocidade do som e massa específica em altas pressões 

dos sistemas (decalina + n-decano) e (decalina + n-hexadecano): Modelagem 

termodinâmica com a equação de estado PHCT 

 

 Continuando a discussão sobre modelos capazes de correlacionar a velocidade do som 

e massa específica com desvios compatíveis com a incerteza dos dados, no presente estudo foi 

avaliada a capacidade da equação de estado de PHCT em representar dados de velocidade do 

som e massa específica de hidrocarbonetos em altas pressões. Segundo Prausnitz, 

Lichtenthaller e De Azevedo (1999) este modelo recupera a equação de estado do gás ideal 

em pressões baixas, podendo então ser utilizado para representar dados de equilíbrio de fases; 

para fases condensadas o modelo PHCT é essencialmente idêntico à equação PFP. Desta 

forma este modelo se encaixa no objetivo desta tese de doutorado, o de encontrar uma 

equação de estado que consiga representar simultaneamente, com os menores desvios, 

propriedades termodinâmicas de misturas condensadas monofásicas (massa específica e 

velocidade do som) e de misturas saturadas (massa específica e equilíbrio de fases). 
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 Para tanto, foram determinadas experimentalmente massas específicas da decalina e 

das misturas binárias (decalina + n-decano), (decalina + n-hexadecano) e (n-decano + n-

hexadecano) à pressão atmosférica e temperaturas de (313,15 a 333,15) K utilizando um 

densímetro digital (Anton Paar DMA 4500). As velocidades do som destes mesmos sistemas 

foram avaliadas experimentalmente nas pressões de (0,1 a 25) MPa e temperaturas de (313,15 

a 333,15) K por Nascimento (2012) seguindo a metodologia apresentada no Capítulo 4, seção 

4.2.2. Com base no procedimento apresentado no Capítulo 1, seção 1.3, foi possível 

determinar a massa específica dos sistemas avaliados nas mesmas pressões e temperaturas dos 

dados de velocidade do som. A modelagem termodinâmica foi realizada utilizando a equação 

de estado PHCT seguindo o procedimento apresentado nos Capítulos 3 (seção 3.1.3) e 4 

(seções 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram publicados por Nascimento et al. (2016) 

em formato de artigo científico no periódico “The Journal of Chemical Thermodynamics” 

com o título “High pressure speed of sound and density of (decalin + n-decane) and (decalin 

+ n-hexadecane) systems and thermodynamic modeling with PHCT equation of state”, 

disponível no Apêndice 2. Os principais resultados são apresentados de forma resumida a 

seguir. 

 Os dados experimentais de massa específica e velocidade do som foram utilizados 

para estimar os parâmetros característicos e de interação binária do modelo PHCT (C , v , 

kq  e ijk ). Os desvios encontrados entre as propriedades calculadas com o modelo PHCT e 

medidas experimentalmente para o n-decano são apresentados na Figura 9. Para comparação 

entre modelos, também são apresentados os desvios obtidos por Nascimento et al. (2015) com 

o modelo PFP. O modelo PHCT correlacionou bem os dados de massa específica, com 

desvios próximos à incerteza experimental dos dados e pouco inferiores aos resultados 

obtidos com o modelo PFP. Já para a velocidade do som, os desvios encontrados foram uma 

ordem de grandeza maior que a incerteza experimental, devido principalmente ao fato do 

modelo falhar em representar a dependência desta propriedade com a pressão. Os desvios de 

velocidade do som para a equação de estado PHCT são positivos em pressões baixas e 

negativos em pressões mais elevadas, indicando que o modelo superestima o valor da 

propriedade em pressões baixas e subestima em pressões elevadas. Para o modelo PFP é 

observado um comportamento invertido, entretanto o desvio médio entre os dois modelos é 

bem similar. A faixa dos desvios é de (-20 a 30) m·s-1 e desvio médio é de 10 m·s-1. As 

incertezas experimentais das medidas de velocidade do som e massa específica estão 

discutidas de forma detalhada no Apêndice 2, seção 2.1. 
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Figura 9 - Desvios entre dados de massa específica e velocidade do som calculados com o 

modelo PHCT e medidos experimentalmente para o n-decano. 

 

Legenda: Desvios entre: (a) massa específica calculada, calc , e dado experimental, exp ; 

(b) velocidade do som calculada, calcc , e dado experimental, expc . Símbolos: 

PHCT {●,T  = 313.15 K; ■, T  = 323,15 K; ▲, T  = 333,15 K} e PFP {○, T  = 

313,15 K; □, T  = 323,15 K; , T  = 333,15 K}. Linhas: _ _ _ _, incerteza 

experimental. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Na Figura 10 são apresentados os resultados de velocidade do som experimentais e 

calculados com o modelo PHCT para a mistura {decalina(1) + n-decano(2)} em toda a faixa 

de composição avaliada. Como pode ser observado, o modelo PHCT correlacionou bem o 

comportamento qualitativo desta propriedade, mas falhou em representar a dependência da 

velocidade do som com pressão e temperatura, dentro da incerteza dos dados. Os desvios 

obtidos entre os resultados calculados e medidos de velocidade do som e massa específica 

estão discutidos de forma detalhada no Apêndice 2, seção 4. 
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Figura 10 - Efeito da fração molar, 1x , na velocidade do som, c , para {decalina(1) + n-

decano(2)}. 

 

Legenda: (a), T  = 313,15 K; (b), T  = 333,15 K. Símbolos: ○, 0,1 MPa; □, 25 MPa. Linhas 

foram calculadas com o modelo PHCT. 

Fonte: Nascimento et al. (2016), adaptado. 

 

5.3 Velocidades do som e massas específicas de misturas ternárias e quaternária de 

tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano: Medida experimental e modelagem 

termodinâmica com a equação de estado PC-SAFT 

 

 Na termodinâmica as equações de estado são usualmente desenvolvidas para 

substâncias puras, e adaptadas para cálculos de misturas a partir da utilização de regras de 

mistura, que comumente fazem uso de um parâmetro de interação binária. Este parâmetro 

costuma ser estimado a partir de alguma informação experimental da mistura binária. Os 

parâmetros estimados a partir de dados de sistemas binários são então aplicados nos cálculos 

de misturas multicomponentes. 

 Com o objetivo de se verificar a capacidade da equação de estado PC-SAFT de 

representar dados de misturas multicomponentes a partir de dados de componentes puros e de 

misturas binárias, foram determinadas as velocidades do som da mistura binária (decalina + 

tetralina), das misturas ternárias (decalina + tetralina + n-decano), (decalina + tetralina + n-

hexadecano), (decalina + n-decano + n-hexadecano), (tetralina + n-decano + n-hexadecano) e 

da mistura quaternária (decalina + tetralina + n-decano + n-hexadecano) em pressões de (0,1 a 
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25) MPa e temperaturas de (313,15 a 333,15) K seguindo a metodologia apresentada no 

Capítulo 4, seção 4.2.2. A massa específica das misturas avaliadas foi determinada 

experimentalmente à pressão atmosférica e temperaturas de (313,5 a 333,5) K utilizando um 

densímetro digital (Anton Paar DMA 4500). Com base na metodologia apresentada no 

Capítulo 1, seção 1.3, foi determinada a massa específica dos sistemas avaliados nas mesmas 

pressões e temperaturas dos dados de velocidade do som. Os dados experimentais foram 

correlacionados com a equação de estado PC-SAFT, seguindo o procedimento apresentado 

nos Capítulos 3 (seção 3.1.4) e 4 (seções 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram 

publicados por Nascimento, Paredes e Pessoa (2016) em formato de artigo científico no 

periódico “Journal of Chemical & Engineering Data” com o título “Speeds of sound and 

densities of ternary and quaternary mixtures of tetralin, decalin, n-decane, and n-

hexadecane: Experiments and thermodynamic modeling with PC-SAFT equation of state”, 

disponível no Apêndice 3. Os principais resultados são apresentados de forma resumida a 

seguir. 

 Os dados experimentais de massa específica e velocidade do som obtidos neste 

trabalho e em Nascimento et al. (2015, 2016) foram utilizados para estimar os parâmetros 

característicos e de interação binária do modelo PC-SAFT ( , k/ , m  e ijk ). Os desvios 

encontrados entre as massas específicas calculadas com o modelo PC-SAFT e medidas 

experimentalmente são apresentados na Figura 11. Os desvios calculados foram maiores que 

os obtidos com o modelo PHCT. O modelo PC-SAFT falhou em correlacionar os dados de 

massa específica com desvios compatíveis com a incerteza experimental, devido 

principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependência desta propriedade com 

a temperatura. A faixa de desvios para as misturas ternárias e quaternária foi a mesma 

encontrada para as substâncias puras e misturas binárias, indicando que o modelo é capaz de 

calcular propriedades de misturas multicomponentes, a partir de dados de componentes puros 

e misturas binárias, sem deterioração das capacidades do modelo. As incertezas experimentais 

das medidas de velocidade do som e massa específica estão discutidas de forma detalhada no 

Apêndice 3, seção 3.4. 
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Figura 11 - Desvios entre dados calculados de massa específica com o modelo PC-SAFT 

( calc ) e medidos experimentalmente ( exp ). 

 

Legenda: T  = {○, 313,15 K; ×, 323,15 K; , 333,15 K}; (a) componentes puros {tetralina, 

decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas binárias; (c) misturas ternárias; 

(d) mistura quaternária. 

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2016), adaptado. 

 

 Os desvios obtidos para a velocidade do som são apresentados na Figura 12. Para a 

velocidade do som os desvios encontrados também foram pouco superiores aos obtidos com o 

modelo PHCT, devido principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependência 

desta propriedade com a pressão. Isso pode ser explicado pelo fato do modelo PC-SAFT ser 

baseado em esferas rígidas conectadas tangencialmente. Esta consideração faz com que o 

modelo tenha um volume de exclusão alto, impactando em um fator de compressibilidade 
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elevado para o termo repulsivo da equação de estado. Apesar de o modelo PHCT não ter sido 

concebido como um modelo de estrutura molecular, ele pode ser imaginado como um modelo 

de corpo convexo rígido ou de esferas rígidas fundidas, o que diminui o volume de exclusão e 

o valor do fator de compressibilidade do termo repulsivo. Os desvios de velocidade do som 

para a equação de estado PC-SAFT são positivos em pressões baixas e negativos em pressões 

mais elevadas, indicando que o modelo superestima o valor da propriedade em pressões 

baixas e subestima em pressões elevadas. Os desvios obtidos entre os resultados calculados e 

medidos de velocidade do som e massa específica estão discutidos de forma detalhada no 

Apêndice 3, seção 4. 

 A consideração de ijk  = 0 leva ao aumento dos desvios calculados para a velocidade 

do som e massa específica, indicando que a equação de estado PC-SAFT necessita de 

informações sobre as misturas binárias para descrever propriedades de misturas 

multicomponentes complexas com desvios compatíveis com os encontrados para as 

substâncias puras. 
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Figura 12 - Desvios entre dados calculados de velocidade do som com o modelo PC-SAFT 

( calcc ) e medidos experimentalmente ( expc ). 

 

Legenda: T  = {○, 313,15 K; ×, 323,15 K; , 333,15 K}; (a) componentes puros {tetralina, 

decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas binárias; (c) misturas ternárias; 

(d) mistura quaternária. 

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2016), adaptado. 
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5.4 Modelagem termodinâmica da velocidade do som e da massa específica dos 

hidrocarbonetos puros n-decano, tetralina e n-hexadecano com a equação de 

estado SAFT-VR Mie 

 

 Segundo Lafitte et al. (2013) o fator chave para se melhorar a capacidade de equações 

de estado da família SAFT (CHAPMAN et al., 1990) de representar propriedades derivadas 

de segunda-ordem, como a velocidade do som, é melhorar a descrição das interações 

repulsivas no modelo, o que foi conseguido na equação de estado SAFT-VR Mie por meio do 

uso de um expoente repulsivo variável no potencial intermolecular. 

 Com base nesta informação, foi avaliada a capacidade da equação de estado SAFT-VR 

Mie em correlacionar, simultaneamente, dados de velocidade do som e massa específica em 

altas pressões. Os dados experimentais publicados por Nascimento et al. (2015) para os 

hidrocarbonetos tetralina, n-decano e n-hexadecano foram correlacionados com a equação de 

estado SAFT-VR Mie seguindo o procedimento apresentado nos Capítulos 3 (Seções 3.1.2 a 

3.1.5) e 4 (Seções 4.2.3 e 4.2.5). Os resultados obtidos foram publicados por Nascimento, 

Paredes e Pessoa (2015) em formato de trabalho completo no “VIII Congresso Brasileiro de 

Termodinâmica Aplicada (CBTermo), Aracaju – SE, Novembro de 2015” com o título 

“Modelagem termodinâmica da velocidade do som e da massa específica dos 

hidrocarbonetos n-decano, tetralina e n-hexadecano”, disponível no Apêndice 4. Os 

principais resultados são apresentados de forma resumida a seguir. 

 Os dados experimentais de massa específica e velocidade do som da tetralina, n-

decano e n-hexadecano publicados por Nascimento et al. (2015) foram utilizados para estimar 

os parâmetros característicos do modelo SAFT-VR Mie ( , k/ , sm  e r ). O valor do 

expoente atrativo foi fixado em seu valor usual ( a  = 6). Os valores dos parâmetros são 

apresentados na Tabela 4. 

 Os resultados de velocidade do som e massa específica obtidos para o n-decano e n-

hexadecano são apresentados na Figura 13, onde fica evidente a capacidade do modelo em 

representar os dados experimentais. O modelo representou os dados de massa específica com 

desvios levemente mais baixos que os obtidos com o modelo PHCT. Para a velocidade do 

som os resultados obtidos indicam que o modelo consegue descrever bem a dependência desta 

propriedade com a temperatura e com a pressão. Os desvios obtidos entre os resultados 
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calculados e experimentais estão discutidos de forma detalhada no Apêndice 4 (seção 

Resultados e Discussão). 

 

Tabela 4 - Parâmetros característicos para a equação de estado SAFT-MR Mie ( a  = 6). 

 Parâmetros    

Substância 
sm   /Å ( k/ )/K r  

Tetralina 2,1582 4,6410 529,61 19,781 

n-Decano 2,4675 4,9484 456,10 21,379 

n-Hexadecano 4,0923 4,8153 452,82 20,617 

 

Figura 13 - Massa específica e velocidade do som calculadas dos hidrocarbonetos n-decano e 

n-hexadecano. 

 

Legenda: (a) Massa específica,  /(kg.m-3) e (b) velocidade do som, c /(m·s-1), reportada 

por Nascimento et al. (2015) para: n-decano {○, 313,15 K; □, 323,15 K; , 

333,15 K}; n-hexadecano {●, 313,15 K; ■, 323,15 K; ▲, 333,15 K}. Linhas 

foram calculadas com o modelo SAFT-VR Mie: _____, n-decano; _ _ _ _, n-

hexadecano. 

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2015), adaptado. 
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 Com o intuito de se avaliar a capacidade dos modelos SAFT-VR Mie, PC-SAFT, 

SAFT e PHCT em predizer as pressões de saturação das substâncias avaliadas utilizando os 

parâmetros característicos obtidos a partir de dados de fases condensadas monofásicas, 

também foram calculadas com os modelos as pressões de saturação da tetralina, n-decano e n-

hexadecano. Os resultados são apresentados na Figura 14. A equação SAFT-VR Mie 

apresentou os melhores resultados para a predição da pressão de saturação dos três 

hidrocarbonetos, com desvios médios de 0,01 MPa para o n-decano, 0,04 MPa para a tetralina 

e 0,03 MPa para o n-hexadecano, prevendo essa propriedade de forma satisfatória para as três 

substâncias. 

 

Figura 14 - Pressão de saturação calculada dos hidrocarbonetos n-decano, tetralina e n-

hexadecano. 

 

Legenda: {(a), n-decano; (b), tetralina; (c), n-hexadecano}: ○, Rowley et al. (2000); _ _ _ _, 

SAFT-VR Mie; _____, PHCT; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, PC-SAFT; . . . . ., SAFT. 

Fonte: Nascimento, Paredes e Pessoa (2015), adaptado. 

 

5.5 Avaliação da equação de estado SAFT-VR Mie na correlação de dados de massa 

específica e velocidade som de misturas de hidrocarbonetos contendo tetralina, 

decalina, n-decano e n-hexadecano 

 

 Analogamente ao realizado no artigo científico publicado por Nascimento, Paredes e 

Pessoa (2016), nesta seção do trabalho é avaliada a capacidade da equação de estado SAFT-

VR Mie de correlacionar dados de massa específica e velocidade do som de componentes 
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puros e misturas binárias, e prever resultados de misturas ternárias e quaternária, utilizando 

parâmetros característicos de componetes puros e de interação binária, obtidos a partir de 

dados de massa específica e velocidade do som de componentes puros e misturas binárias. O 

valor do expoente atrativo foi novamente fixado em seu valor usual ( a  = 6). Os parâmetros 

característicos dos hidrocarbonetos puros ( , k/ , sm  e r ) estão reportados nas Tabelas 4 

e 5. Os parâmetros binários ( ijk ) são apresentados na Tabela 6. Tanto os parâmetros 

característicos como os parâmetros binários foram obtidos seguindo a metodologia 

apresentada no Capítulo 4 (Seções 4.2.3 e 4.2.5). 

 

Tabela 5 - Parâmetros característicos para a equação de estado SAFT-MR Mie ( a  = 6). 

 Parâmetros    

Substância 
sm   /Å ( k/ )/K r  

Decalina 2,0177 4,9838 541,64 21,263 

 

Tabela 6 - Parâmetros binários para a equação de estado SAFT-VR Mie. 

 Parâmetro binário ( ijk ) 

Substância tetralina decalina n-decano n-hexadecano 

tetralina - 0,0065 0,0114 0,0076 

decalina 0,0065 - 0,0031 0,0047 

n-decano 0,0114 0,0031 - 0,0031 

n-hexadecano 0,0076 0,0047 0,0031 - 

 

 Os desvios encontrados entre as massas específicas calculadas com o modelo SAFT-

VR Mie e medidas experimentalmente são apresentados na Figura 15. Para as substâncias 

puras os desvios calculados foram menores que os obtidos com o modelo PHCT e 

compatíveis com a incerteza dos dados. Apesar das faixas dos desvios encontrados para as 

misturas ser um pouco maior do que a encontrada para as substâncias puras, os desvios foram 

um pouco inferiores aos encontrados com o modelo PHCT, indicando que a equação de 
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estado SAFT-VR Mie é capaz de calcular a massa específica de misturas multicomponentes, a 

partir de dados de componentes puros e misturas binárias, sem perdas significativas de 

desempenho. 

 

Figura 15 - Desvios entre dados calculados de massa específica com o modelo SAFT-VR Mie 

( calc ) e medidos experimentalmente ( exp ). 

 

Legenda: T  = {○, 313,15 K; ×, 323,15 K; , 333,15 K}; (a) componentes puros {tetralina, 

decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas binárias; (c) misturas ternárias; 

(d) mistura quaternária. Linhas: _ _ _ _, incerteza experimental. 

Fonte: O autor, 2016. 
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 Os desvios encontrados entre as velocidades do som calculadas com o modelo SAFT-

VR Mie e medidas experimentalmente são apresentados na Figura 16. Para as substâncias 

puras os desvios calculados são pouco superiores à incerteza experimental dos dados, devido 

principalmente ao fato do modelo falhar em representar a dependência desta propriedade com 

a temperatura. Entretanto a faixa dos desvios é de (-2 a 4) m·s-1, bem inferior à faixa obtida 

para os modelos PHCT e PC-SAFT que foi de aproximadamente (-30 a 30) m·s-1. Tal qual 

observado para a massa específica, as faixas dos desvios de velocidade do som obtidos para as 

misturas são um pouco superiores à encontrada para as substâncias puras, mas inferiores às 

calculadas com os modelos PHCT e PC-SAFT. Apesar disso, pode-se concluir que a equação 

de estado SAFT-VR Mie é capaz de calcular a velocidade do som de misturas 

multicomponentes, a partir de dados de componentes puros e misturas binárias sem perdas 

significativas de desempenho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



113 

 

Figura 16 - Desvios entre dados calculados de velocidade do som com o modelo SAFT-VR 

Mie ( calcc ) e medidos experimentalmente ( expc ). 

 

Legenda: T  = {○, 313,15 K; ×, 323,15 K; , 333,15 K}; (a) componentes puros {tetralina, 

decalina, n-decano, n-hexadecano}; (b) misturas binárias; (c) misturas ternárias; 

(d) mistura quaternária. Linhas: _ _ _ _, incerteza experimental. 

Fonte: O autor, 2016. 
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5.6 Equilíbrio líquido-vapor das misturas CO2/tolueno, CO2/n-decano e 

CO2/tolueno/n-decano: Medida experimental e modelagem termodinâmica com a 

equação de estado SAFT-VR Mie 

 

 Com o objetivo de se avaliar a capacidade da equação de estado de SAFT-VR Mie em 

representar dados de equilíbrio de fases de misturas CO2/hidrocarbonetos, foram determinadas 

experimentalmente as pressões de bolha dos sistemas CO2/tolueno, CO2/n-decano e 

CO2/tolueno/n-decano seguindo a metodologia apresentada no Capítulo 4, seção 4.2.1. Os 

dados foram medidos nas temperaturas de (313,2 e 353,2) K com frações molares de CO2 

variando de 0,2 a 0,8. Os dados de equilíbrio obtidos para os sistemas binários foram 

utilizados para estimar o parâmetro de interação binária da equação de estado SAFT-VR Mie, 

seguindo o procedimento apresentado nos Capítulos 3 (seção 3.1.1) e 4 (seções 4.2.4 e 4.2.5). 

Os parâmetros binários estimados foram então utilizados na predição do equilíbrio de fases do 

sistema ternário. Os resultados obtidos foram reportados em formato de artigo científico e 

submetido para avaliação ao periódico “The Journal of Supercritical Fluids” com o título 

“Vapor-liquid equilibria of CO2/toluene, CO2/n-decane and CO2/toluene/n-decane: 

Experimental measurements and thermodynamic modeling with SAFT-VR Mie equation of 

state”, disponível no Apêndice 5. Os principais resultados são apresentados de forma 

resumida a seguir. 

 O aparato experimental para medida do equilíbrio de fases foi validado reproduzindo-

se dados disponíveis na literatura para o CO2/tolueno e CO2/n-decano. Os desvios calculados 

entre os dados experimentais do presente estudo e disponíveis na literatura são apresentados 

na Figura 17. As incertezas reportadas por Adams et al. (1988), Kim, Vimalchand e Donohue 

(1986), Morris e Donohue (1985) para a pressão de bolha foi a resolução do transdutor de 

pressão. Dentro das incertezas experimentais, os dados obtidos neste estudo estão em 

concordância com a média dos dados disponíveis na literatura. As incertezas experimentais 

das medidas de equilíbrio de fases estão discutidas de forma detalhada no Apêndice 5, seção 

2.3. 
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Figura 17 - Desvios calculados entre os dados de pressão de bolha obtidos neste estudo ( expP ) 

e interpolados da literatura ( literaturaP ). 

 

Legenda: {CO2(1)/n-decano(2)} a T  = 313,2 K: ■, Adams et al. (1988); 

{CO2(1)/tolueno(2)} a T  = 313,2 K: ●, Lay (2010); e {CO2(1)/tolueno(2)} a T  = 

353,2 K: ○, Fink e Hershey (1990); □, Kim, Vimalchand e Donohue (1986); , 

Morris e Donohue (1985); , Wu, Ke e Poliakoff (2006). As barras de erro 

foram traçadas seguindo as incertezas reportadas pelos respectivos autores. 

Linhas: _ _ _ _, incerteza experimental do presente estudo. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Os resultados experimentais de pressão de bolha para os sistemas CO2/tolueno e 

CO2/n-decano foram utilizados para estimar o parâmetro de interação binária do modelo 

SAFT-VR Mie ( ijk ). Os parâmetros característicos do modelo ( , k/ , sm  e r ) foram 

retirados da literatura (DUFAL et al., 2015a; LAFITTE et al., 2013). Para o sistema 

tolueno/n-decano foram utilizados os dados reportados por Willman e Teja (1985). O valor 

dos parâmetros é apresentado no Apêndice 5, seção 4. Para comparação estes mesmos dados 

foram correlacionados com os modelos PC-SAFT e Peng-Robinson com regra de mistura 

quadrática com um parâmetro de interação binária ( ijk ). Os resultados de pressão de bolha 

calculados utilizando os valores estimados de ijk  são apresentados na Figura 18. 
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 Para o sistema CO2/n-decano os três modelos falharam em representar os dados dentro 

da incerteza experimental, porém os modelos SAFT-VR Mie e Peng-Robinson apresentaram 

resultados melhores que os obtidos com a equação de estado PC-SAFT, calculando desvios 

mais baixos e prevendo valores melhores para o ponto crítico desta mistura. Para o sistema 

CO2/tolueno, os três modelos avaliados apresentaram desempenho semelhante, prevendo 

valores similares para o ponto crítico da mistura. Para o sistema tolueno/n-decano os três 

modelos apresentaram desempenhos próximos, correlacionando os dados experimentais com 

desvios compatíveis com a incerteza dos dados. Os desvios obtidos entre os resultados 

calculados e experimentais estão discutidos de forma detalhada no Apêndice 5, seção 4. 

 

Figura 18 - Equilíbrio líquido-vapor para CO2/n-decano, CO2/tolueno e tolueno/n-decano. 

 

Legenda: (a) {CO2(1)/n-decano(2)}: , presente estudo a T  = 313,2 K; , Adams et al. 

(1988) em T  = 313,2 K; ●, presente estudo a T  = 353,2 K; ▲, Zamudio, 

Schwarz e Knoetze (2011) em T  = 348,2 K; (b) {CO2(1)/tolueno(2)}: , presente 

estudo a T  = 313,2 K; , Lay (2010) a T  = 313,2 K; ●, presente estudo a T  = 

353,2 K; ▲, Fink e Hershey (1990) a T  = 353,2 K; (c) {tolueno(1)/n-decano(2)}: 

, Willman e Teja (1985) a T  = 373.5 K. Linhas foram calculadas com: _____, 

SAFT-VR Mie; _ _ _ _, PC-SAFT; . . . . ., Peng-Robinson. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Os parâmetros de interação binária estimados foram utilizados no cálculo das pressões 

de bolha do sistema CO2/tolueno/n-decano. Os desvios obtidos com a equação de estado 

SAFT-VR Mie foram ligeiramente maiores que os obtidos com o modelo Peng-Robinson, 

mas bem inferiores aos obtidos com o modelo PC-SAFT. Para temperaturas de (313,2 e 
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353,2) K o modelo prevê valores negativos de desvio em frações molares de CO2 inferiores a 

0,5 e positivos para composições mais ricas em CO2. Isto pode ser explicado pelo fato de um 

único parâmetro de interação binária, independente de pressão, temperatura e composição não 

ser capaz de representar toda a não idealidade do sistema. De maneira análoga ao observado 

por Nascimento, Paredes e Pessoa (2016), o equilíbrio líquido-vapor de sistemas ternários 

pode ser calculado a partir de dados de componentes puros e misturas binárias, sem 

deterioração das capacidades do modelo. Os resultados detalhados são apresentados na Figura 

19. 

 

Figura 19 - Desvios entre pressões de bolha calculadas ( calcP ) e dados experimentais ( expP ) 

para {CO2(1)/tolueno(2)/n-decano(3)} considerando os valores estimados de ijk . 

 

Legenda: (a) , SAFT-VR Mie (T  = 313,2 K); ●, SAFT-VR Mie (T  = 353,2 K); (b) , 

PC-SAFT (T  = 313,2 K); ▲, PC-SAFT (T  = 353,2 K); □, Peng-Robinson (T  = 

313,2 K); ■, Peng-Robinson (T  = 353,2 K). Linhas: _ _ _ _, incerteza 

experimental. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Com o objetivo de se avaliar a necessidade do uso de um parâmetro de interação 

binária ajustado a partir de dados experimentais, estes mesmos sistemas foram modelados 

considerando ijk  = 0. Os resultados são apresentados na Figura 20. Para o sistema tolueno/n-

decano (Figura 20(c)) os resultados obtidos com ijk  = 0 foram próximos aos obtidos com o 
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valor estimado, o que pode ser explicado pelo fato das duas substâncias serem 

hidrocarbonetos e sua mistura não desviar muito da lei de Raoult, devido aos efeitos reduzidos 

de assimetria. Para as misturas com componentes assimétricos como CO2/hidrocarbonetos a 

equação de estado SAFT-VR Mie sistematicamente prevê valores menores de pressão de 

bolha. Entretanto os desvios obtidos com o modelo SAFT-VR Mie são próximos aos 

encontrados com a equação Peng-Robinson e bem inferiores aos calculados com o modelo 

PC-SAFT. Desta forma é possível concluir que a equação de estado SAFT-VR Mie necessita 

de valores ajustados de ijk  para prever de forma qualitativa o efeito da composição e da 

temperatura sobre o equilíbrio de fases. 
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Figura 20 - Equilíbrio líquido-vapor para CO2/n-decano, CO2/tolueno, tolueno/n-decano e 

CO2/tolueno/n-decano. 

 

Legenda: (a) {CO2(1)/n-decano(2)}, (b) {CO2(1)/tolueno(2)} e (c) {tolueno(1)/n-

decano(2)}: , presente estudo a T  = 313,2 K; ●, presente estudo a T  = 353,2 K; 

□, Willman e Teja (1985) a T  = 373,5 K. Linhas foram calculadas considerando 

ijk  = 0: _____, SAFT-VR Mie; _ _ _ _, PC-SAFT; . . . . ., Peng-Robinson; (d) 

Desvios entre as pressões de bolha calculadas ( calcP ) e dados experimentais 

( expP ) para {CO2(1)/tolueno(2)/n-decano(3)} considerando ijk  = 0: ○, SAFT-VR 

Mie (T  = 313,2 K); ●, SAFT-VR Mie (T  = 353,2 K); , PC-SAFT (T  = 

313,2 K); ▲, PC-SAFT (T  = 353,2 K); □, Peng-Robinson (T  = 313,2 K); ■, 

Peng-Robinson (T  = 353,2 K). Linhas: _ _ _ _, incerteza experimental. 

Fonte: O autor, 2016. 
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5.7 Avaliação da contribuição polar na equação de estado SAFT-VR Mie para 

correlação simultânea de dados de massa específica condensada, velocidade do 

som condensada, massa específica saturada e pressão de saturação de fluidos 

polares puros 

 

 Forças polares afetam de forma significativa as propriedades termodinâmicas e o 

equilíbrio de fases de fluidos puros e misturas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALLER; DE 

AZEVEDO, 1999). O forte momento de quadrupolo do dióxido de carbono, por exemplo, 

causa uma solubilidade relativamente alta de compostos polares em CO2, fazendo com que ele 

possa ser usado como solvente em diversos processos químicos (GROSS, 2005). A adição de 

um termo polar à equação de estado pode não apenas reduzir a influência do parâmetro de 

interação binária, como também melhorar a descrição das propriedades de componentes puros 

e de misturas (GROSS; VRABEC, 2006). 

 A equação de estado SAFT-VR Mie não conta com um termo explícito para 

representar as forças polares das moléculas. Para representar estas contribuições Lafitte et al. 

(2013) trataram o expoente atrativo ( a ) do potencial intermolecular Mie como sendo um 

parâmetro ajustável. Com o objetivo de se estudar a necessidade do uso de a  como um 

parâmetro ajustável, nesta seção será avaliado o uso da adição de um termo polar à equação 

de estado SAFT-VR Mie para contabilizar o momento multipolo das moléculas. 

 O termo multipolar completo de Karakatsani e Economou (2006) não faz uso de 

parâmetros ajustáveis, assim como o termo proposto por Gross (2005), Gross e Vrabec 

(2006). Já a versão truncada possui apenas um parâmetro ajustável ( P ) enquanto o termo de 

Gross (2005), Gross e Vrabec (2006) necessita de dois parâmetros se os valores de n  e Qn  

forem considerados ajustáveis para melhorar o desempenho do modelo. Além disso, os termos 

propostos por Karakatsani e Economou (2006) possuem complexidade computacional inferior 

ao de Gross (2005), Gross e Vrabec (2006), demandando um menor tempo de execução, o que 

se mostra vantajoso visto que a equação de estado SAFT-VR Mie proposta por Lafitte et al. 

(2013) possui elevada complexidade computacional. 

 Deste modo, nesta seção será avaliado na equação de estado SAFT-VR Mie o uso dos 

termos completo (PSAFT-VR Mie) e truncado (tPSAFT-VR Mie) propostos por Karakatsani 
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e Economou (2006) para contabilizar o efeito das forças polares em propriedades 

termodinâmicas das moléculas. Foram estudadas as seguintes substâncias puras: CO, CO2, 

N2O, SO2, H2S, CHF3, C2F6, metanol, etanol e água. Os parâmetros característicos foram 

estimados a partir da correlação simultânea de dados de massa específica (  ) e velocidade do 

som ( c ) dos fluidos condensados, massa específica de saturação ( sat ) e pressão de saturação 

( satP ), seguindo o procedimento apresentado nos Capítulos 3 (seções 3.1.5 e 3.1.6) e 4 (seções 

4.2.3 e 4.2.5). 

 Os resultados obtidos foram escritos em formato de artigo científico e será submetido 

para avaliação ao periódico “Fluid Phase Equilibria” com o título “Evaluation of the polar 

contribution in the SAFT-VR Mie equation of state for simultaneous correlation of condensed 

density, condensed speed of sound, saturated density and saturated pressure of pure polar 

fluids”, disponível no Apêndice 6. Os principais resultados são apresentados de forma 

resumida a seguir. 

 A função objetivo ( OF ) utilizada na estimação de parâmetros foi apresentada na seção 

4.2.5 (equações 111–115). Baseado nas incertezas típicas reportadas para os dados 

experimentais, diferenças entre OF  da ordem de 0,0002 são compatíveis com a incerteza 

experimental, logo as funções objetivo são consideradas equivalentes. 

 Em seu trabalho original Lafitte et al. (2013) consideraram a  ajustável para CO2 e 

C2F6 como uma forma de contabilizar as forças polares destas moléculas. Para investigar a 

influência deste parâmetro ajustável extra na equação de estado SAFT-VR Mie, neste trabalho 

duas abordagens foram consideradas para as moléculas de CO2, C2F6 e CHF3: (i) a  foi 

ajustado junto com os outros parâmetros do modelo SAFT-VR Mie, e (ii) a  foi fixado em 6. 

Para todas as outras moléculas avaliadas apenas a segunda abordagem foi considerada. Os 

resultados detalhados são apresentados no Apêndice 6. Na Tabela 7 é apresentado um 

comparativo entre os valores finais de OF  encontrados para os modelos avaliados. Os desvios 

obtidos entre os resultados calculados e experimentais estão discutidos de forma detalhada no 

Apêndice 6, seção 4. 
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Tabela 7 - Valores finais de OF  encontrados para os modelos SAFT-VR Mie, PSAFT-VR 

Mie e tPSAFT-VR Mie. 

 100OF    

Substância SAFT-VR Mie PSAFT-VR Mie tPSAFT-VR Mie 

CO 0,07 1,02 0,07 

CO2 ( a  estimado) 0,67 - - 

CO2 ( a  = 6) 0,79 0,81 0,59 

N2O 0,48 0,48 0,37 

SO2 1,78 1,78 1,75 

H2S 0,66 0,51 0,49 

CHF3 ( a  estimado) 1,04 - - 

CHF3 ( a  = 6) 1,06 1,16 0,96 

C2F6 ( a  estimado) 0,04 - - 

C2F6 ( a  = 6) 0,05 0,05 0,05 

Metanol 0,47 0,57 0,48 

Etanol 0,02 0,03 0,02 

Água 0,91 0,99 0,92 

 

 Dióxido de carbono foi a única substância em que o modelo SAFT-VR Mie 

correlacionou os dados experimentais com desvios mais baixos quando a  foi tratado como 

um parâmetro ajustável. Para C2F6 e CHF3 os resultados obtidos de OF  considerando a  = 6 

e a  ajustável foram equivalentes. Nos três casos avaliados o valor do expoente atrativo a  

foi superior a seis. Segundo Dufal et al. (2015b), os efeitos dispersivos de London apresentam 

valor próximo a seis, e as interações quadrupolo-quadrupolo, são próximas a oito. Desta 

forma o expoente atrativo não poderia ser menor do que seis, indicando que os valores 

estimados para a  neste estudo apresentam significado físico. 
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 Já para o modelo PSAFT-VR Mie, sulfeto de hidrogênio foi a única substância 

avaliada em que a introdução do termo polar completo melhorou a correlação dos dados 

experimentais. Para CO2, N2O, SO2, C2F6 e etanol os resultados de OF  obtidos com o modelo 

PSAFT-VR Mie foram equivalentes ao obtidos com o modelo SAFT-VR Mie ( 6a ). Para 

CHF3, metanol e água os resultados obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie foram 

ligeiramente piores que os obtidos com o modelo SAFT-VR Mie ( 6a ). Monóxido de 

carbono foi a única substância em que os resultados obtidos com o modelo original foram 

bem superiores aos obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie. Isto pode ser explicado devido ao 

fato da estimação de parâmetros para esta substância estar levando a valores de sm  menores 

do que 1, o que não é fisicamente possível. Para evitar este problema o valor de sm  foi fixado 

em 1 para esta substância, o que possibilitou a estimação de parâmetros com significado 

físico, porém o valor final de OF  obtido foi uma ordem de grandeza maior que o calculado 

com o modelo original. Apesar da introdução do termo polar completo aumentar os desvios 

calculados para os componentes puros, pode ser possível que, quando aplicados a misturas, 

esta modificação possa melhorar a capacidade de predição do modelo, o que foi observado 

por Dias et al. (2006) para o modelo soft-SAFT (BLAS; VEGA, 1997). 

 Para substâncias não associativas o modelo tPSAFT-VR Mie teve melhor desempenho 

que os modelos SAFT-VR Mie e PSAFT-VR Mie. Para substâncias associativas os resultados 

obtidos com o modelo tPSAFT-VR Mie foram equivalentes aos obtidos com a equação 

SAFT-VR Mie. Apesar dos valores elevados de  , Q  e   das moléculas avaliadas, as forças 

associativas são o efeito dominante na energia livre de Helmholtz. 

 Na Figura 21 é apresentado um comparativo entre os resultados experimentais e 

calculados com o modelo SAFT-VR Mie ( a  estimado) para o CO2. Já na Figura 22 são 

apresentados os resultados obtidos com o modelo tPSAFT-VR Mie. Ambos os modelos 

correlacionaram os dados experimentais de massa específica condensada, massa específica 

saturada e pressão de saturação com desvios semelhantes. Entretanto, o modelo tPSAFT-VR 

Mie correlacionou os dados de velocidade som com desvios inferiores, prevendo melhor a 

dependência desta propriedade com a temperatura. Estes resultados nos levam a concluir que 

o uso de a  ajustado melhora o desempenho da equação SAFT-VR Mie. Porém, quando o 

valor de a  é fixado em 6 e o parâmetro ajustável é adicionado com o uso do termo polar 

truncado de Karakatsani e Economou (2006), o desempenho do modelo melhora 

significativamente. Desta forma, conclui-se que, para moléculas não associativas com 
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momento polar elevado, o uso de um valor ajustável de a  não é suficiente para representar o 

efeito multipolar. 

 

Figura 21 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equação de 

estado SAFT-VR Mie ( a  estimado) para o CO2. 

 

Legenda: (a) massa específica condensada,  ; (b) velocidade do som condensada, c ; (c) 

massa específica saturada, sat ; (d) pressão de saturação, satP . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 230 K; , 270 K; ○, 

310 K; , 350 K; , 400 K; ×, temperatura saturada. Linhas sólidas: _____, 

SAFT-VR Mie ( a  estimado). 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 22 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equação de 

estado tPSAFT-VR Mie para o CO2. 

 

Legenda: (a) massa específica condensada,  ; (b) velocidade do som condensada, c ; (c) 

massa específica saturada, sat ; (d) pressão de saturação, satP . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 230 K; , 270 K; ○, 

310 K; , 350 K; , 400 K; ×, temperatura saturada. Linhas sólidas: _____, 

tPSAFT-VR Mie. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Na tabela 8 são apresentadas detalhadamente as contribuições dos termos de 

monômero ( MONOa ), cadeia ( CHAINa ) e polar ( POLARa ) na energia de Helmholtz residual do 

CO2, em condições de pressão e temperatura em que o fluido encontra-se condensado. Em 

temperaturas e pressões baixas, a contribuição do termo do monômero é maior que a 

contribuição do termo polar. Ao se elevar a temperatura e a pressão, a contribuição do termo 
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do monômero diminui, ao passo que a contribuição do termo polar aumenta, passando então a 

ser o responsável pela maior contribuição na energia de Helmholtz residual. 

 

Tabela 8 - Contribuições dos termos MONOa , CHAINa  e POLARa  na energia de Helmholtz residual 

para o CO2. 

 SAFT-VR Mie ( a  = 6) PSAFT-VR Mie tPSAFT-VR Mie 

P /MPa MONOa  CHAINa  POLARa  MONOa  CHAINa  POLARa  MONOa  CHAINa  POLARa  

 T  = 230 K 

20 -2,418 -0,707 - -1,754 -0,672 -1,339 -1,998 -0,489 -1,220 

35 -2,386 -0,751 - -1,707 -0,710 -1,380 -1,963 -0,520 -1,247 

50 -2,363 -0,777 - -1,675 -0,732 -1,404 -1,940 -0,539 -1,263 

 T  = 310 K 

20 -0,900 -0,399 - -0,653 -0,374 -0,649 -0,754 -0,274 -0,642 

35 -0,860 -0,494 - -0,589 -0,455 -0,744 -0,712 -0,342 -0,716 

50 -0,828 -0,540 - -0,547 -0,493 -0,787 -0,680 -0,374 -0,747 

 T  = 400 K 

20 -0,225 -0,151 - -0,168 -0,136 -0,201 -0,192 -0,101 -0,217 

35 -0,225 -0,278 - -0,138 -0,252 -0,343 -0,190 -0,189 -0,350 

50 -0,188 -0,339 - -0,090 -0,306 -0,402 -0,154 -0,233 -0,403 

 

 Dufal et al. (2015a) avaliaram a capacidade do modelo SAFT-VR Mie ( 6a ) em 

correlacionar simultaneamente dados de massa específica saturada e pressão de saturação da 

água. Nesta tese os parâmetros característicos da água pura reportados por Dufal et al. (2015a) 

foram utilizados para calcular dados de massa específica e velocidade do som condensada da 

água. Os resultados são apresentados na Figura 23. Para a massa específica condensada, o 

modelo falhou em representar a dependência desta propriedade com a temperatura e com a 

pressão, mas os valores preditos estão de alguma forma em concordância com os dados 

experimentais. O mesmo não pode ser dito para a velocidade do som. Os valores calculados 
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para esta propriedade são quase três vezes maiores que os dados experimentais. 

Adicionalmente, os valores calculados de massa específica saturada apresentam uma 

tendência de superestimar o valor do ponto crítico da água. 

 

Figura 23 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equação de 

estado SAFT-VR Mie (DUFAL et al., 2015a) para a H2O. 

 

Legenda: (a) massa específica condensada,  ; (b) velocidade do som condensada, c ; (c) 

massa específica saturada, sat ; (d) pressão de saturação, satP . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 284 K; , 324 K; ○, 

364 K; , 404 K; , 444 K; ■, 484 K; ▲, 524 K; ●, 544 K; ×, temperatura 

saturada. Linhas sólidas: _____, SAFT-VR Mie com parâmetros reportados por 

Dufal et al. (2015a). 

Fonte: O autor, 2016. 

 



128 

 

 Na Figura 24 são apresentados os resultados obtidos no presente estudo com o modelo 

tPSAFT-VR Mie para a água. Conforme esperado, a adição de dados de massa específica e 

velocidade do som condensada na estimação de parâmetros melhora a capacidade do modelo 

de descrever estas propriedades. Isto fica mais evidente para a velocidade do som. Desta 

forma pode-se concluir que para o modelo calcular propriedades termodinâmicas derivadas de 

segunda-ordem, como a velocidade do som, com desvios inferiores, informações sobre este 

tipo de propriedade devem ser utilizadas na estimação de parâmetros. Apesar de a 

dependência das propriedades condensadas com a pressão ter melhorado, a dependência com 

a temperatura continua ruim, especialmente em temperaturas mais baixas. Entretanto, a 

capacidade do modelo de correlacionar a massa específica saturada melhorou 

consideravelmente. 
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Figura 24 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equação de 

estado tPSAFT-VR Mie para a H2O. 

 

Legenda: (a) massa específica condensada,  ; (b) velocidade do som condensada, c ; (c) 

massa específica saturada, sat ; (d) pressão de saturação, satP . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 284 K; , 324 K; ○, 

364 K; , 404 K; , 444 K; ■, 484 K; ▲, 524 K; ●, 544 K; ×, temperatura 

saturada. Linhas sólidas: _____, tPSAFT-VR Mie. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Resultados detalhados de massa específica e velocidade do som condensadas para a 

água são apresentadas na Figura 25. Como pode ser observado, a velocidade do som apresenta 

um comportamento atípico. Na faixa de temperatura de (284 a 344) K a velocidade do som 

aumenta conforme a temperatura é elevada, enquanto a massa específica diminui. Com o 

objetivo de se reproduzir corretamente este comportamento, parâmetros característicos 
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específicos para estas propriedades nesta faixa de temperatura foram estimados, mas nenhuma 

das equações avaliadas neste trabalho conseguiu representar este comportamento. 

 

Figura 25 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados com a equação de 

estado tPSAFT-VR Mie para a H2O em T  = (284 a 344) K. 

 

Legenda: (a) massa específica,  ; (b) velocidade do som condensada, c . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 0.1 MPa; , 20 MPa; 

○, 40 MPa; , 60 MPa; , 80 MPa; ■, 100 MPa. Linhas sólidas: _____, tPSAFT-

VR Mie. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Com o objetivo de se avaliar a capacidade da equação de estado tPSAFT-VR Mie em 

predizer propriedades termodinâmicas derivadas de segunda-ordem, como a capacidade 

calorífica isobárica ( PC ), quando dados de velocidade do som são utilizados na regressão dos 

parâmetros, resultados de PC  calculados para SO2 e H2S são apresentados na Figura 26. O 

modelo tPSAFT-VR Mie conseguiu predizer bem o comportamento qualitativo da capacidade 

calorífica isobárica, prevendo valores corretos de sinais, magnitude e o efeito qualitativo da 

pressão e temperatura. 
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Figura 26 - Capacidade calorífica isobárica, PC , para SO2 e H2S. 

 

Legenda: (a) SO2 e (b) H2S. Símbolos são dados experimentais de Linstrom e Mallard 

(2016) em: □, 20 MPa; , 35 MPa; ○, 60 MPa; , 100 MPa. Linhas sólidas: 

_____, tPSAFT-VR Mie. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

5.8 Levantamento experimental do equilíbrio de fases de sistemas binários de 

interesse e modelagem termodinâmica com a equação de estado Peng-Robinson 

 

 Nesta seção são apresentadas as reproduções de dados experimentais da literatura e os 

resultados obtidos no presente estudo para as medidas de equilíbrio de fases dos sistemas de 

interesse. Na recuperação de petróleo, dióxido de carbono pode ser empregado para aumentar 

a produção, onde o CO2 é utilizado usado para deslocar o óleo do reservatório. Deste modo, o 

conhecimento de dados de equilíbrio de fases de sistemas contendo CO2/hidrocarbonetos é 

essencial para o correto entendimento do comportamento termodinâmico destes poços 

(CHOU; FORBERT; PRAUSNITZ, 1990; JIMÉNEZ-GALLEGOS; GALICIA-LUNA; 

ELIZALDE-SOLIS, 2006). Foram determinadas as curvas de equilíbrio de fases dos sistemas 

binários CO2/n-hexano, CO2/tetralina e CO2/n-hexadecano nas temperaturas de 313, 333, 353 

e 373 K. Os resultados obtidos para os sistemas binários CO2/tolueno e CO2/n-decano e para o 

sistema ternário CO2/tolueno/n-decano já foram apresentados na seção 5.6. 

 Os resultados experimentais foram correlacionados com a equação de estado Peng-

Robinson, apresentada no Capítulo 3 (seção 3.1.1), seguindo a metodologia apresentada no 

Capítulo 4 (seções 4.2.4 e 4.2.5). Em um estudo realizado por Costa et al. (2014), a equação 
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de estado Peng-Robinson, combinada com a regra de mistura quadrática com dois parâmetros 

de interação binária apresenta baixos desvios na correlação de dados de equilíbrio de fases de 

misturas binárias CO2/hidrocarbonetos, o que pode auxiliar no entendimento dos diferentes 

tipos de diagramas de fases formados pelos sistemas avaliados. 

 Apesar de os sistemas já terem sido estudados em pelo menos uma das temperaturas 

avaliadas, ou em temperaturas próximas (Tabela 1), o conhecimento de dados de equilíbrio de 

fases de diferentes sistemas binários em uma mesma temperatura é útil em testes 

comparativos de modelos termodinâmicos, auxiliando para um melhor entendimento sobre a 

capacidade destes modelos de correlacionar dados de equilíbrio de fases. 

 

5.8.1 Sistema CO2/n-hexano 

 

 Em estudos envolvendo petróleo, n-hexano é um composto parafínico de referência 

utilizado para representar os hidrocarbonetos presentes na gasolina (ALONSO et al., 2004). 

Foi determinado experimentalmente o equilíbrio de fases do sistema CO2/n-hexano nas 

temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K seguindo a metodologia apresentada no Capítulo 4 

(seção 4.2.1). Os dados experimentais foram utilizados para estimar os parâmetros de 

interação binária do modelo de Peng-Robinson combinado com a regra de mistura quadrática 

com dois parâmetros de interação binária, seguindo a metodologia apresentada nos Capítulos 

3 (seção 3.1.1) e 4 (seções 4.2.4 e 4.2.5). 

 Em frações molares de CO2 menores ou próximas a 0,6, a transição de fases obervada 

é típica de um ponto de bolha. Partindo-se inicialmente do sistema em uma única fase (Figura 

27(a)), conforme a pressão foi diminuída, observou-se formação de bolhas no interior da 

célula com posterior acúmulo na parte superior, conforme pode ser observado na Figura 

27(b). 
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Figura 27 - Sistema CO2/n-hexano com fração molar de CO2 menor ou igual a 0,6. 

  

(a) (b) 

Legenda: (a) em uma única fase líquida; (b) em equilíbrio líquido-vapor: ponto de bolha 

caracterizado pela formação de bolhas. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Para frações molares de CO2 maiores ou iguais a 0,8, a transição de fases foi detectada 

pela turvação do meio. Partindo-se inicialmente do sistema em uma única fase (Figura 28(a)), 

conforme a pressão foi diminuída, observou-se o surgimento de turvação no interior da célula 

com rápido acúmulo de fase vapor na parte superior, conforme pode ser observado na Figura 

28(b). 

 

 

 

 

 

 

 

 



134 

 

Figura 28 - Sistema CO2/n-hexano com fração molar de CO2 maior ou igual a 0,8. 

  

(a) (b) 

Legenda: (a) em uma única fase líquida; (b) em equilíbrio líquido-vapor: ponto de bolha 

detectado pela turvação do meio com posterior acúmulo de fase vapor no topo da 

célula de equilíbrio. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Segundo Carrera et al. (2011), em regiões próximas ao ponto crítico (PPC) ocorre uma 

mudança da coloração do sistema, passando de incolor para azul. Este comportamento foi 

observado na temperatura de 333 K para a fração molar de CO2 de 0,9 e na temperatura de 

373 K para a fração molar de CO2 de 0,8. Entretanto, não foi possível identificar o tipo de 

transição de fase: ponto de bolha (PB), ponto de orvalho (PO) ou ponto crítico (PC), uma vez 

que a mudança de coloração do meio impediu a identificação da fase incipiente como sendo 

vapor ou líquida. 

 A Tabela 9 apresenta os resultados experimentais de equilíbrio de fases do sistema 

CO2/n-hexano nas temperaturas de 313 e 333 K, assim como o tipo de transição observada. A 

forma como foi determinada a incerteza experimental dos dados está discutida no Apêndice 5, 

seção 2.3. A incerteza padrão na fração molar para dados equilíbrio de fases de sistemas do 

tipo CO2/hidrocarbonetos é de 3∙10-4. Para a temperatura a incerteza padrão é de 0,1 K. A 

incerteza padrão para os dados de pressão de transição de fases é de 0,1 MPa. 
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Tabela 9 - Resultados experimentais de equilíbrio de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) 

nas temperaturas de 313,15 e 333,15 K.a 

T /313,15 K   T /333,15 K   

P /MPa 
1x  Transição  P /MPa 

1x  Transição  

1,71 0,2007 PB  2,32 0,1977 PB  

3,39 0,3979 PB  4,49 0,3996 PB  

4,93 0,5990 PB  6,40 0,6001 PB  

6,30 0,7998 PB  8,49 0,8002 PB  

6,91 0,9000 PB  9,10 0,9000 PPC  

aIncerteza padrão ( u ): )(Pu  = 0,1 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o 

cálculo das incertezas estão disponíveis no Apêndice 5, seção 2.3. 

 

 A Tabela 10 apresenta os resultados experimentais de equilíbrio de fases do sistema 

CO2/n-hexano nas temperaturas de 353 e 373 K, assim como os tipos de transições 

observadas. 

 

Tabela 10 - Resultados experimentais de equilíbrio de fases para o sistema CO2(1)/n-

hexano(2) nas temperaturas de 353,15 e 373,15 K.a 

T /353,15 K   T /373,15 K   

P /MPa 
1x  Transição  P /MPa 

1x  Transição  

2,55 0,2004 PB  3,27 0,1977 PB  

5,13 0,3994 PB  6,51 0,3996 PB  

7,80 0,6002 PB  9,71 0,6001 PB  

10,31 0,8002 PB  12,04 0,8002 PPC  

aIncerteza padrão ( u ): )(Pu  = 0,1 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o 

cálculo das incertezas estão disponíveis no Apêndice 5, seção 2.3. 
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 As Figuras 29 e 30 apresentam os resultados experimentais e os envelopes de fases 

calculados com a equação de estado de Peng-Robinson (PR) com regra de mistura quadrática 

para o sistema CO2/n-hexano nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K. Para a temperatura 

de 313 K os resultados experimentais obtidos no presente estudo encontram-se dentro da faixa 

de dados reportada na literatura. As pressões de bolha medidas estão um pouco abaixo dos 

dados reportados por Lay (2010), Li, Dillard, e Robinson (1981), Wagner e Wichterle (1987), 

porém pouco acima dos reportados por Ohgaki e Katayama (1976). Na temperatura de 353 K 

as pressões de bolha medidas são um pouco inferiores às reportadas por Li, Dillard e 

Robinson (1981), o mesmo comportamento observado na temperatura de 313 K, porém isto 

não indica um desvio sistemático nos dados obtidos, uma vez que a literatura apresenta uma 

faixa de pressão de equilíbrio para uma dada temperatura e composição, conforme pode ser 

observado na Figura 29(a) e para os sistemas CO2/tolueno e CO2/n-decano apresentados na 

seção 5.6. 

 

Figura 29 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = (313 e 333) K]. 

(a) (b) 

Legenda: (a) [T  = 313 K]: ○, Presente estudo; ×, Li, Dillard e Robinson (1981); □, Wagner 

e Wichterle (1987); , Lay (2010); , Ohgaki e Katayama (1976); (b) [T  = 

333 K]: ○, Presente estudo. Linhas: _____, Calculado com o modelo de PR. 

Fonte: O autor, 2016. 

 



137 

 

Figura 30 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = (353 e 373) K]. 

(a) (b) 

Legenda: (a) [T  = 353 K]: ○, Presente estudo; ×, Li, Dillard e Robinson (1981); (b) [T  = 

373 K]: ○, Presente estudo. Linhas: _____, Calculado com o modelo de PR. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Segundo a classificação de Bolz et al. (1998) o sistema CO2/n-hexano apresenta um 

comportamento de fases típico da classe 1P (tipo I segundo a classificação de Konynenburg e 

Scott (1980)), conforme pode ser observado na Figura 31. Sistemas deste tipo apresentam um 

ponto crítico quando um dos componentes está supercrítico na mistura (neste caso o CO2). Os 

sistemas CO2/tolueno e CO2/n-decano, avaliados na seção 5.6, apresentam o mesmo tipo de 

comportamento de fases. 
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Figura 31 - Envelope de fases classe 1P. 

 

Legenda: Em 3T  e 4T  um dos componentes está supercrítico: ○, Ponto crítico. 

Fonte: Bolz et al. (1998), adaptado. 

 

 Na Tabela 11 são apresentados os parâmetros binários estimados para o sistema 

CO2/n-hexano avaliado experimentalmente. Os parâmetros mostraram-se dependentes da 

temperatura, porém sem apresentar uma tendência clara. Foi avaliada a capacidade de se 

correlacionar os parâmetros binários às equações da reta e da parábola. Os valores calculados 

dos parâmetros a partir destas equações reproduziram os dados de equilíbrio de fases com 

desvio elevado, errando não só as pressões de equilíbrio, como a composição crítica da 

mistura. 

 

Tabela 11 - Parâmetros de interação binária para o modelo de Peng-Robinson com regra de 

mistura quadrática. 

Sistema binário 
ijk  ijl  ijk  ijl  

CO2(1)/n-hexano(2) 0,0775 [313 K] -0,0274 [313 K] 0,0977 [353 K] 0,0058 [353 K] 

 0,0921 [333 K] -0,0239 [333 K] 0,1375 [373 K] 0,0163 [373 K] 

 

P  

x  

gl  

lg   

1T  

gl  
2T  

gl  

lg   

3T  

4T  
gl  
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5.8.2 Sistema CO2/tetralina 

 

 Foram determinados experimentalmente os diagramas de fases do sistema 

CO2/tetralina nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K. A tetralina é um composto 

aromático utilizado como referência para representar frações de querosene e nafta de petróleo 

(PAREDES et al., 2012a). Os dados experimentais foram correlacionados com a equação de 

estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadrática com dois parâmetros 

de interação binária, seguindo a metodologia apresentada nos Capítulos 3 (seção 3.1.1) e 4 

(seções 4.2.4 e 4.2.5). 

 Em frações molares de CO2 menores ou próximas a 0,6 a transição de fases apresentou 

comportamento similar ao observado para os sistemas CO2/n-hexano e CO2/tolueno. Para 

todas as temperaturas avaliadas foi observada a formação de bolhas no interior da célula de 

equilíbrio. 

 Nas temperaturas de 313 e 333 K e frações molares de CO2 maiores ou próximas a 0,8 

a transição de fases foi detectada pela turvação do meio. Partindo-se inicialmente do sistema 

em uma única fase líquida (Figura 32(a)) conforme a pressão foi diminuída, observou-se o 

surgimento de turvação no interior da célula. A fase incipiente moveu-se então lentamente 

para o topo da célula de equilíbrio, caracterizando esta não como uma fase vapor, mas sim 

como uma fase líquida de menor massa específica (Figura 32(b)). Sendo assim, este tipo de 

comportamento de transição de fases foi classificado como um equilíbrio do tipo líquido-

líquido (LL). 

 Nas temperaturas de 353 e 373 K observou-se uma mudança no comportamento da 

transição de fases para o sistema CO2/tetralina com fração molar de CO2 de 0,8. O sistema 

passou a apresentar comportamento similar ao do sistema CO2/n-hexano na temperatura de 

313 K. A transição de fases ocorre com turvação do meio e rápido acúmulo de fase vapor no 

topo da célula de equilíbrio, classificando a transição de fases como um ponto de bolha. 
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Figura 32 - Sistema CO2/tetralina [T  = (313 e 333) K] com fração molar de CO2 maior ou 

igual 0,8. 

  

(a) (b) 

Legenda: (a) em uma única fase líquida; (b) em equilíbrio líquido-líquido. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Para a fração molar de CO2 de 0,9 nas temperaturas de 353 e 373 K, a transição de 

fases foi novamente detectada pela turvação do meio, mas com comportamento diferente ao 

observado anteriormente. Neste caso a fase incipiente goteja rapidamente para o fundo da 

célula de equilíbrio, caracterizando esta transição como um ponto de orvalho. Ou seja, o 

sistema no início da despressurização encontrava-se na fase vapor (Figura 33(a)) e durante a 

despressurização houve formação de uma fase líquida (Figura 33(b)). 
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Figura 33 - Sistema CO2/tetralina [T  = (353 e 373) K] com fração molar de CO2 maior ou 

igual 0,9. 

 

(a) (b) 

Legenda: (a) em uma única fase vapor; (b) no ponto de orvalho. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Na Tabela 12 são apresentados os resultados experimentais de equilíbrio de fases do 

sistema CO2/tetralina nas temperaturas de 313 e 333 K, assim como o tipo de transição 

observada. 
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Tabela 12 - Resultados experimentais de equilíbrio de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) 

nas temperaturas de 313,15 e 333,15 K.a 

T /313,15 K   T /333,15 K   

P /MPa 
1x  Transição  P /MPa 

1x  Transição  

2,85 0,2006 PB  3,59 0,2006 PB  

5,68 0,4035 PB  7,27 0,4035 PB  

8,09 0,5992 PB  11,23 0,5992 PB  

16,47 0,8020 LL  17,75 0,8020 LL  

15,74 0,9034 LL  18,02 0,9034 LL  

aIncerteza padrão ( u ): )(Pu  = 0,1 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o 

cálculo das incertezas estão disponíveis no Apêndice 5, seção 2.3. 

 

 A Tabela 13 apresenta os resultados experimentais de equilíbrio de fases do sistema 

CO2/tetralina nas temperaturas de 353 e 373 K, assim como os tipos de transições observadas. 

 

Tabela 13 - Resultados experimentais de equilíbrio de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) 

nas temperaturas de 353,15 e 373,15 K.a 

T /353,15 K   T /373,15 K   

P /MPa 
1x  Transição  P /MPa 

1x  Transição  

4,08 0,2006 PB  5,57 0,2006 PB  

8,77 0,4035 PB  11,06 0,4035 PB  

14,18 0,5992 PB  17,13 0,5992 PB  

20,45 0,8020 PB  23,01 0,8020 PB  

21,39 0,9034 PO  23,72 0,9034 PO  

aIncerteza padrão ( u ): )(Pu  = 0,1 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o 

cálculo das incertezas estão disponíveis no Apêndice 5, seção 2.3. 
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 As Figuras 34 e 35 apresentam os resultados experimentais e os envelopes de fases 

calculados com a equação de estado de Peng-Robinson com regra de mistura quadrática para 

o sistema CO2/tetralina nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K. Os resultados 

experimentais obtidos no presente estudo encontram-se dentro da faixa de dados reportada na 

literatura. 

 

Figura 34 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = (313 e 333) K]. 

 

(a) (b) 

Legenda: (a) [T  = 313 K]: ○, Presente estudo; , Walther, Platzer e Maurer (1992); □, 

Silva (2011); (b) [T  = 333 K]: ○, Presente estudo. Linhas: _____, Calculado com 

o modelo de PR. 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 35 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = (353 e 373) K]. 

  

(a) (b) 

Legenda: (a) [T  = 353 K]: ○, Presente estudo; (b) [T  = 373 K]: ○, Presente estudo; ×, Kim 

et al. (1989). Linhas: _____, Calculado com o modelo de PR. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Segundo a classificação de Bolz et al. (1998) o sistema CO2/tetralina apresenta um 

comportamento de fases típico da classe 2P nas temperaturas de 313 e 333 K (tipo V segundo 

a classificação de Konynenburg e Scott (1980)), conforme pode ser observado na Figura 36. 

Sistemas deste tipo apresentam equilíbrio trifásico, dois pontos críticos e uma região de 

equilíbrio líquido-líquido, o que confirma os tipos de transições observados 

experimentalmente. Em temperaturas mais elevadas esta classe de diagrama se comporta de 

forma parecida com a dos diagramas 1P, como pode ser observado na Figura 35. 
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Figura 36 - Envelope de fases classe 2P. 

 

Legenda: ○, Pontos críticos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, Equilíbrio trifásico. 

Fonte: Bolz et al. (1998), adaptado. 

 

 A Tabela 14 apresenta os parâmetros binários estimados para o sistema CO2/tetralina 

avaliados experimentalmente. Assim como o observado para o sistema CO2/n-hexano, os 

parâmetros mostraram-se dependentes da temperatura, porém sem apresentar uma tendência 

clara. 

 

Tabela 14 - Parâmetros de interação binária para o modelo de Peng-Robinson com regra de 

mistura quadrática. 

Sistema binário 
ijk  ijl  ijk  ijl  

CO2(1)/tetralina(2) 0,0842 [313 K] -0,0273 [313 K] 0,0744 [353 K] -0,0230 [353 K] 

 0,0788 [333 K] -0,0291 [333 K] 0,0690 [373 K] -0,0415 [373 K] 

 

 

 

P  

g  

x  

2gl  

1lg   21ll  

2l  

21 ll   
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5.8.3 Sistema CO2/n-hexadecano 

 

 O n-hexadecano é um alcano de cadeia linear longa, comumente utilizado como 

padrão para aplicações de diesel (AMORIM et al., 2007). Foram determinados 

experimentalmente os diagramas de fases do sistema CO2/n-hexadecano nas temperaturas de 

313, 333, 353 e 373 K. Os dados obtidos foram correlacionados com a equação de estado de 

Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadrática com dois parâmetros de 

interação binária, seguindo a metodologia apresentada nos Capítulos 3 (seção 3.1.1) e 4 

(seções 4.2.4 e 4.2.5). 

 Em frações molares de CO2 menores ou próximas a 0,6 a transição de fases apresentou 

comportamento similar ao observado para os sistemas CO2/n-hexano. Para todas as 

temperaturas avaliadas foi observada a formação de bolhas no interior da célula de equilíbrio, 

caracterizando as transições como ponto de bolha. 

 Nas temperaturas de 313 e 333 K e frações molares de CO2 maiores ou próximas a 0,8 

a transição de fases foi detectada pela turvação do meio, com comportamento semelhante ao 

observado para o sistema CO2/tetralina nestas mesmas condições. Partindo-se inicialmente do 

sistema em uma única fase líquida houve formação de uma segunda fase líquida de menor 

massa específica, caracterizando a transição de fases como um equilíbrio do tipo líquido-

líquido. Nas temperaturas de 353 e 373 K o sistema muda de comportamento. A transição de 

fases continua sendo observada por uma turvação do meio, porém com posterior acúmulo de 

fase vapor na parte superior da célula, o que caracteriza a transição como um ponto de bolha. 

 Os resultados experimentais de equilíbrio de fases do sistema CO2/n-hexadecano nas 

temperaturas de 313 e 333 K, assim como o tipo de transição observada, são apresentados na 

Tabela 15. 
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Tabela 15 - Resultados experimentais de equilíbrio de fases para o sistema CO2(1)/n-

hexadecano(2) nas temperaturas de 313,15 e 333,15 K.a 

T /313,15 K   T /333,15 K   

P /MPa 
1x  Transição  P /MPa 

1x  Transição  

1,83 0,2044 PB  2,84 0,2044 PB  

4,09 0,4038 PB  5,74 0,4038 PB  

6,32 0,6032 PB  8,77 0,6032 PB  

9,95 0,8026 LL  13,32 0,8026 LL  

14,09 0,8486 LL  16,65 0,8486 LL  

aIncerteza padrão ( u ): )(Pu  = 0,1 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o 

cálculo das incertezas estão disponíveis no Apêndice 5, seção 2.3. 

 

 Os resultados experimentais de equilíbrio de fases do sistema CO2/n-hexadecano nas 

temperaturas de 353 e 373 K, assim como o tipo de transição observada, são apresentados na 

Tabela 16. 

 

Tabela 16 - Resultados experimentais de equilíbrio de fases para o sistema CO2(1)/n-

hexadecano(2) nas temperaturas de 353,15 e 373,15 K.a 

T /353,15 K   T /373,15 K   

P /MPa 
1x  Transição  P /MPa 

1x  Transição  

3,06 0,2044 PB  3,50 0,1989 PB  

6,19 0,4038 PB  7,36 0,4005 PB  

10,16 0,6032 PB  12,06 0,6021 PB  

16,03 0,8026 PB  18,71 0,8037 PB  

17,79 0,8486 PB  22,25 0,8967 PB  

aIncerteza padrão ( u ): )(Pu  = 0,1 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o 

cálculo das incertezas estão disponíveis no Apêndice 5, seção 2.3. 
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 Os resultados experimentais e os envelopes de fases calculados com a equação de 

estado de Peng-Robinson com regra de mistura quadrática, para o sistema CO2/n-hexadecano 

nas temperaturas de 313, 333, 353 e 373 K, são apresentados nas Figuras 37 e 38. Os 

resultados experimentais obtidos no presente estudo encontram-se dentro da faixa de dados 

reportada na literatura. 

 

Figura 37 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = (313 e 333) K]. 

(a) (b) 

Legenda: (a) [T  = 313 K]: ○, Presente estudo; ×, D’Souza, Patrick e Teja (1988); 

□, Nieuwoudt e Du Rand (2002); , Charoensombut-Amon, Martin e 

Kobayashi (1986); (b) [T  = 333 K]: ○, Presente estudo; ×, D’Souza, 

Patrick e Teja (1988). Linhas: _____, Calculado com o modelo de PR. 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 38 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = (353 e 373) K]. 

(a) (b) 

Legenda: (a) [T  = 353 K]: ○, Presente estudo; ×, D’Souza, Patrick e Teja (1988); 

, Kordikowski e Schneider (1993); (b) [T  = 373 K]: ○, Presente estudo. 

Linhas: _____, Calculado com o modelo de PR. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 O sistema apresenta um comportamento de fases típico da classe 2P, segundo a 

classificação de Bolz et al. (1998). 

 A Tabela 17 apresenta os parâmetros binários estimados para o sistema CO2/n-

hexadecano avaliados experimentalmente. Assim como o observado para o sistema CO2/n-

hexano, os parâmetros mostraram-se dependentes da temperatura, porém sem apresentar uma 

tendência clara. 

 

Tabela 17 - Parâmetros de interação binária para o modelo de Peng-Robinson com regra de 

mistura quadrática. 

Sistema binário 
ijk  ijl  ijk  ijl  

CO2(1)/n-hexadecano(2) 0,0828 [313 K] -0,0185 [313 K] 0,0825 [353 K] -0,0224 [353 K] 

 0,0835 [333 K] -0,0311 [333 K] 0,0848 [373 K] -0,0254 [373 K] 
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5.9 Avaliação das equações de estado SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR 

Mie na correlação do equilíbrio de fases de sistemas CO2/hidrocarboneto 

 

 Na presente tese de doutorado os dois termos polares (completo e truncado) propostos 

por Karakatsani e Economou (2006) foram incorporados à equação de estado SAFT-VR Mie. 

A equação que recebeu o termo completo foi chamada de Polar SAFT-VR Mie (PSAFT-VR 

Mie). Já a equação que recebeu o termo truncado foi chamada de Truncated Polar SAFT-VR 

Mie (tPSAFT-VR Mie) e apresenta um parâmetro característico extra, o diâmetro do 

segmento efetivo das interações polares ( P ). Os dois termos polares foram avaliados para 

substâncias polares puras na seção 5.7. 

 Segundo Karakatsani, Kontogeorgis e Economou (2006), os termos polares de 

Karakatsani e Economou (2006) podem ser aplicados diretamente para o cálculo de misturas 

através do uso de regras de mistura, já apresentadas no Capítulo 3, seção 3.1.6 (equações 64–

67). Os autores incorporaram os termos polares à equação de estado PC-SAFT e verificaram a 

influência destes termos no equilíbrio de fases de misturas de fluidos polares e misturas de 

fluidos apolares com fluidos polares. 

 O termo polar truncado faz uso dos momentos dipolo e quadrupolo reduzidos ( P~  e 

PQ
~

, respectivamente) e da polarizabilidade reduzida ( P~ ) das moléculas (equações 116–118). 
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 Para moléculas apolares P  não é definido. Porém, a aplicação direta da regra de 

mistura para sistemas envolvendo misturas de fluidos polares com fluidos apolares necessita 

de um valor para P . A consideração de P  = 0 levaria a uma divisão por zero nas equações 

(116)–(118). Considerar P  = ∞ impactaria fortemente no valor de P  da mistura (equações 



151 

 

68–72). Como não fica claro no trabalho de Karakatsani, Kontogeorgis e Economou (2006) 

como tratar esta inconsistência matemática, no presente estudo foi considerado P  =   para 

os fluidos apolares avaliados (n-hexano, n-decano e n-hexadecano). Cabe ressaltar que este 

problema só ocorre para o modelo tPSAFT-VR Mie, já que o termo completo, utilizado na 

equação de estado PSAFT-VR Mie, não faz uso do parâmetro P . 

 Os parâmetros característicos do CO2 são discutidos na seção 5.7 e no Apêndice 6, 

seção 4. A estimação dos parâmetros característicos dos hidrocarbonetos avaliados no 

presente estudo (n-hexano, tolueno, tetralina, n-decano e n-hexadecano) foi efetuada de modo 

análogo ao realizado para o CO2. Os parâmetros característicos são apresentados na Tabela 

18, assim como o valor final da função objetivo utilizada na estimação ( OF , equações 111–

115). Baseado nas incertezas típicas reportadas para os dados experimentais, diferenças entre 

OF  da ordem de 0,0002 são compatíveis com a incerteza experimental, logo as OF  são 

consideradas equivalentes. A introdução do termo polar afetou pouco a correlação dos dados 

do tolueno e da tetralina, o que pode ser explicado pelo valor baixo de ~ , Q
~

 e ~  que estas 

moléculas possuem. A faixa de pressão e temperatura considerada na estimação de parâmetros 

é apresentada na Tabela 19, assim como as respectivas referências para os dados 

experimentais utilizados. Para as propriedades saturadas foi considerada uma faixa de 

temperatura baseada na temperatura crítica, cT  ( cc TTT 97,045,0  ). Para tetralina e n-

hexadecano apenas a densidade de líquido saturado foi utilizada na equação (114); já para n-

hexano, tolueno e n-decano foram utilizados dados de massa específica saturada das fases 

líquida e vapor na regressão dos parâmetros característicos. 
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Tabela 18 - Parâmetros característicos das equações de estado SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie e valor final da função 

objetivo ( OF ). 

Substância 
sm   /Å ( k/ )/K r   /D Q /DÅ  /Å3 

P /Å 100∙ OF  

 SAFT-VR Mie ( a  = 6)      

CO2 2,5382 2,5683 149,21 11,207 - - - - 0,79 

n-hexano 2,1362 4,4028 350,84 17,146 - - - - 0,10 

tolueno 1,9535 4,3258 424,49 172,72 - - - - 0,17 

n-decano 2,9202 4,6423 416,14 20,196 - - - - 0,21 

tetralina 2,0074 4,7616 552,01 19,907 - - - - 0,01 

n-hexadecano 4,1158 4,7932 455,17 21,674 - - - - 0,07 

 PSAFT-VR Mie ( a  = 6)      

CO2 2,2668 2,7000 128,19 9,791 - 4,3b 2,507a - 0,81 

tolueno 1,9308 4,3461 420,82 17,000 0,37a 7,92b 12,133a - 0,21 

tetralina 2,0075 4,7616 551,99 19,907 0,21885c 0,9587a 4,644a - 0,01 

 tPSAFT-VR Mie ( a  = 6)      

CO2 2,0009 2,8238 158,54 11,921 - 4,3b 2,507a 3,0018 0,59 

tolueno 1,9630 4,3173 422,32 17,167 0,37a 7,92b 12,133a 6,8236 0,17 

tetralina 2,0076 4,7615 551,98 19,907 0,21885c 0,9587a 4,644a 5,2017 0,01 

aJohnson III (2016); bKarakatsani e Economou (2006); cRowley et al. (2000). 
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Tabela 19 - Dados experimentais utilizados na regressão dos parâmetros característicos dos 

hidrocarbonetos puros. 

  Propriedades saturadas  Propriedades condensadas   

Substância  Faixa de T /K   Faixa de T /K Faixa de P /MPa  Referência 

n-hexano  226-493   293-373 0,1-100  [1] 

tolueno  268-574   293-453 0,1-100  [1] 

n-decano  277-600   293-413 0,1-150  [1] 

tetralina  325-685   313-448 0,1-200  [2,3,4,5,6] 

n-hexadecano  340-701   298-522 0,1-135  [2,7,8,9] 

[1]Linstrom e Mallard (2016); [2]Rowley et al. (2000); [3]Chang, Lee e Lin (1996); 

[4]Paredes et al. (2011); [5]Caudwell et al. (2009); [6]Nascimento et al. (2015); [7]Wu et al. 

(2011); [8]Ball e Trusler (2001); [9]Outcalt, Laesecke e Fortin (2010). 

 

 Na Figura 39 é apresentado um comparativo entre os dados experimentais e calculados 

com a equação de estado SAFT-VR Mie para o n-hexano. Analogamente, na Figura 40 são 

apresentados os resultados obtidos para o tolueno com a equação de estado PSAFT-VR Mie. 

Para ambos os casos é possível ver a boa correlação dos dados de velocidade do som. Para a 

massa específica condensada, os desvios são um pouco maiores, especialmente para o tolueno 

(Figura 40). 
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Figura 39 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados para o n-hexano. 

 

Legenda: (a), massa específica condensada,  ; (b), velocidade do som condensada, c ; (c) 

massa específica saturada, sat ; (d) pressão de saturação, satP . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 293 K; , 313 K; ○, 

333 K; , 353 K; , 373 K; ×, temperatura saturada. Linhas sólidas: _____, 

SAFT-VR Mie ( a  = 6). 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 40 - Comparativo entre dados experimentais e correlacionados para o tolueno. 

 

Legenda: (a), massa específica condensada,  ; (b), velocidade do som condensada, c ; (c) 

massa específica saturada, sat ; (d) pressão de saturação, satP . Símbolos são 

dados experimentais de Linstrom e Mallard (2016) em: □, 293 K; , 333 K; ○, 

373 K; , 413 K; , 453 K; ×, temperatura saturada. Linhas sólidas: _____, 

PSAFT-VR Mie ( a  = 6). 

Fonte: O autor, 2016. 

 

5.9.1 Modelagem termodinâmica do sistema CO2/n-hexano 

 

 Os dados experimentais obtidos no presente estudo para o sistema CO2/n-hexano 

foram utilizados na correlação de dados deste sistema com as equações de estado SAFT-VR 

Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie. Para melhor entendimento da capacidade de cada 

equação de estado de correlacionar o equilíbrio de fases deste sistema, um parâmetro binário 
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( ijk ) foi estimado para cada temperatura avaliada. Os parâmetros foram estimados seguindo a 

metodologia apresentada nos Capítulos 3 (seções 3.1.5 e 3.1.6) e 4 (seção 4.2.5). 

 Na Figura 41 é apresentado um comparativo entre os envelopes de fases calculados 

com os modelos SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie para o sistema CO2/n-

hexano na temperatura de 313 K. Como pode ser observado, o comportamento previsto para 

este sistema pelo modelo SAFT-VR Mie é o mais se aproxima dos dados experimentais, 

apresentando um desvio absoluto médio (DAM, equação 119) de 0,09 MPa. Para o modelo 

PSAFT-VR Mie é observado uma mudança na inclinação da curva próximo à fração molar de 

0,7 para o CO2 (DAM = 0,23 MPa) Esta mesma mudança de inclinação pode ser observada no 

modelo tPSAFT-VR Mie, porém de forma mais suave (DAM = 0,15 MPa). Resultados 

semelhantes foram obtidos na temperatura de 333 K (Figura 42). 

p

n

k

exp
k

calc
k

n

PP
p





 1DAM  (119) 

sendo pn  o número de pontos experimentais. 

 

Figura 41 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,012]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,022]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,029]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 42 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = 333 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,019]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,019]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,019]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Os resultados para a temperatura de 353 K são apresentados na Figura 43. Ao se elevar 

a temperatura do sistema, os três modelos começam a prever um ponto crítico abaixo do 

observado experimentalmente. Porém, a equação de estado tPSAFT-VR Mie passa a ser o 

modelo que melhor representa este sistema nesta temperatura, apresentando desvios menores 

em relação aos dados de equilíbrio de fases (DAM = 0,17 MPa). Os desempenhos dos 

modelos SAFT-VR Mie e PSAFT-VR Mie foram bem semelhantes, apresentando desvios 

absolutos médios de 0,35 MPa e 0,48 MPa, respectivamente. Estes resultados ficam mais 

claros na temperatura de 373 K (Figura 44) onde o modelo tPSAFT-VR Mie calcula um ponto 

crítico para o sistema mais próximo ao observado experimentalmente. Baseado nestes 

resultados, a proposta de incorporar o termo polar truncado de Karakatsani e Economou 

(2006) na equação de estado SAFT-VR Mie melhorou a correlação dos dados experimentais 

para o sistema CO2/n-hexano, apresentando desvios inferiores aos obtidos com o modelo 

original. Os parâmetros de interação binária estimados apresentaram valores baixos, porém 

mostraram-se dependentes da temperatura e são necessários para a correta descrição do 

equilíbrio, conforme discutido na seção 5.6. 
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Figura 43 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,021]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,030]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,021]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

Figura 44 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = 373 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,029]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,021]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,001]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 
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5.9.2 Modelagem termodinâmica do sistema CO2/n-decano 

 

 Os resultados de modelagem com as equações SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e 

tPSAFT-VR Mie obtidos para o sistema CO2/n-decano na temperatura de 313 K são 

apresentados na Figura 45. Novamente o modelo original correlacionou os dados 

experimentais com os menores desvios (DAM = 0,32 MPa). O modelo tPSAFT-VR Mie 

correlacionou os dados experimentais com desvios semelhantes ao modelo original até 

composições de CO2 próximas a 0,7 molar; em frações molares maiores do que 0,75 o modelo 

prevê um plateau condizente com o limiar de um equilíbrio líquido-líquido, apresentando um 

desvio absoluto médio de 0,39 MPa. Dependendo do valor adotado para o parâmetro binário o 

equilíbrio líquido-vapor pode desestabilizar dando lugar a um equilíbrio líquido-líquido. Para 

o modelo PSAFT-VR Mie esse plateau é observado em composições mais baixas, próximas à 

fração molar de CO2 de 0,65 (DAM = 0,55 MPa). 

 

Figura 45 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-decano(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,005]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,048]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,022]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 
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 Na Figura 46 são apresentados os resultados de modelagem para o sistema CO2/n-

decano na temperatura de 353 K. O modelo tPSAFT-VR Mie correlacionou bem os dados até 

composição próximas a 0,7 em fração molar de CO2. Depois desta composição a inclinação 

da curva muda e o modelo passa a prever uma pressão crítica para a mistura abaixo da 

esperada para este sistema (DAM = 0,53 MPa). O modelo original erra a inclinação dos 

dados, prevendo pressões de equilíbrio acima das experimentais em composições de CO2 

abaixo de 0,5. Em composições acima deste valor o modelo prevê pressões de bolha menores 

que as experimentais (DAM = 0,79 MPa). O comportamento do modelo PSAFT-VR Mie foi 

similar ao observado para a temperatura de 313 K, apresentando um desvio absoluto médio de 

1,14 MPa. Os parâmetros binários estimados variaram pouco com a temperatura, 

especialmente para o modelo SAFT-VR Mie, onde são próximos de zero, mas são necessários 

para a correta descrição do envelope de fases. 

 

Figura 46 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-decano(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,002]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,042]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,019]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 
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5.9.3 Modelagem termodinâmica do sistema CO2/n-hexadecano 

 

 Os resultados de modelagem com as equações SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e 

tPSAFT-VR Mie obtidos para o sistema CO2/n-hexadecano nas temperaturas de (313 e 

333) K são apresentados nas Figuras 47 e 48. Segundo a classificação de Bolz et al. (1998) 

este sistema apresenta um comportamento de fases da classe 2P nestas temperaturas 

apresentando, portanto, uma região de equilíbrio líquido-líquido. Os parâmetros ajustados 

para o modelo SAFT-VR Mie não foram capazes de prever uma região de equilíbrio líquido-

líquido para este sistema. O modelo tPSAFT-VR Mie foi o que mais se aproximou de 

descrever corretamente o comportamento do sistema, apresentando a região de equilíbrio 

líquido-líquido um pouco deslocada para a esquerda. No modelo PSAFT-VR Mie essa região 

encontra-se ainda mais deslocada para esquerda. 

 A pressão trifásica foi calculada seguindo a metodologia apresentada na seção 4.2.4.3. 

As fases que compõem o equilíbrio foram determinadas através do cálculo de um flash 

trifásico (seção 4.2.4.3). Inicialmente considerou-se a existência de três fases em equilíbrio 

(duas líquidas e uma vapor) para uma dada pressão e temperatura. Após resolução do flash 

trifásico verificou-se o volume calculado das fases envolvidas no equilíbrio. A fase de volume 

mais negativo foi retirada e um novo equilíbrio bifásico foi calculado com as fases 

remanescentes (líquido-vapor ou líquido-líquido). Por fim foi realizado um teste de 

estabilidade por meio do cálculo da função distância ( G , equação 120) (GERNERT; 

JÄGER; SPAN, 2014). Para uma dada composição global 
1Gx , caso haja um composição 1x  

qualquer que desestabiliza a fase f  em análise, ou seja, G  seja menor do que zero, a fase 

global testada corresponde então a uma fase instável. Desta forma, para a composição global 

1Gx  avaliada o sistema encontra-se em equilíbrio, corroborando os resultados encontrados no 

cálculo do flash trifásico. 
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Figura 47 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = -0,023]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,068]; (c) 

tPSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,037]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no 

presente estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio 

trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

Figura 48 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = 333 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = -0,017]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,062]; (c) 

tPSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,030]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no 

presente estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio 

trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 
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 Conforme observado experimentalmente, nas temperaturas de (353 e 373) K o sistema 

CO2/n-hexadecano deixa de apresentar uma região de equilíbrio líquido-líquido. Os resultados 

de modelagem obtidos para estas temperaturas são apresentados nas Figuras 49 e 50. O 

parâmetro ajustado para o modelo SAFT-VR Mie prevê apenas região de equilíbrio líquido-

vapor, porém o ponto crítico previsto está muito abaixo do valor real esperado. Os modelos 

PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie continuam prevendo uma região de equilíbrio líquido-

líquido, porém menor, especialmente para o modelo tPSAFT-VR Mie, que apresentou os 

menores desvios. Novamente fez-se necessidade do uso de parâmetros de interação binária 

ajustáveis para representar os dados experimentais com desvios menores. 

 

Figura 49 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = -0,026]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,064]; (c) 

tPSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,035]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no 

presente estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio 

trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 50 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = 373 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = -0,023]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,062]; (c) 

tPSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,033]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no 

presente estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio 

trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

5.9.4 Modelagem termodinâmica do sistema CO2/tetralina 

 

 Os resultados de modelagem com as equações SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e 

tPSAFT-VR Mie obtidos para o sistema CO2/tetralina na temperatura de 313 K são 

apresentados na Figura 51. Segundo a classificação de Bolz et al. (1998) este sistema 

apresenta um comportamento de fases da classe 2P nas temperaturas de (313 e 333) K 

apresentando, portanto, uma região de equilíbrio líquido-líquido. Os três modelos 

conseguiram prever uma região de equilíbrio líquido-líquido para este sistema, porém em 

composições de CO2 diferentes das detectadas experimentalmente. O modelo SAFT-VR Mie 

foi o que mais se aproximou de descrever corretamente o comportamento do sistema, 

apresentando a região de equilíbrio líquido-líquido um pouco deslocada para a esquerda. No 

modelo tPSAFT-VR Mie essa região encontra-se ainda mais deslocada para esquerda. O 

modelo PSAFT-VR Mie apresentou resultados similares aos obtidos com o modelo tPSAFT-

VR Mie. 
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Figura 51 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,008]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,025]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,007]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Na Figura 52 são apresentados os resultados para a temperatura de 333 K. O 

parâmetro ajustado para o modelo SAFT-VR Mie fez com que a região de equilíbrio líquido-

líquido deixasse de existir. Os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie continuaram 

prevendo uma região de equilíbrio líquido-líquido deslocada para a esquerda. 
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Figura 52 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = 333 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,005]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,029]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,015]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Conforme observado experimentalmente, nas temperaturas de (353 e 373) K o sistema 

CO2/tetralina deixa de apresentar uma região de equilíbrio líquido-líquido. Os resultados de 

modelagem obtidos para estas temperaturas são apresentados nas Figuras 53 e 54. O 

parâmetro ajustado para o modelo SAFT-VR Mie prevê apenas região de equilíbrio líquido-

vapor, porém o ponto crítico previsto está muito abaixo do valor real esperado. Os modelos 

PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie continuam prevendo uma região de equilíbrio líquido-

líquido, porém menor, especialmente para o modelo tPSAFT-VR Mie. Novamente fez-se 

necessidade do uso de parâmetros binários ajustáveis para representar os dados experimentais 

com desvios menores. 
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Figura 53 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,003]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,037]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,019]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

Figura 54 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = 373 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,001]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = -0,033]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = -0,015]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 
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5.9.5 Modelagem termodinâmica do sistema CO2/tolueno 

 

 Analogamente ao realizado para o sistema CO2/n-hexano, os dados experimentais 

obtidos no presente estudo para o sistema CO2/tolueno foram utilizados na correlação de 

dados deste sistema com as equações de estado SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-

VR Mie. Novamente um parâmetro binário ( ijk ) foi estimado para cada temperatura avaliada. 

 Na Figura 55 é apresentado um comparativo entre os envelopes de fases calculados 

com os modelos SAFT-VR Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie para o sistema 

CO2/tolueno na temperatura de 313 K. Os envelopes de fases calculados com os modelos 

SAFT-VR Mie e PSAFT-VR Mie foram bem semelhantes, com o modelo original 

correlacionando um pouco melhor os dados experimentais. Os desvios absolutos médios 

obtidos foram de 0,16 MPa e 0,22 MPa, respectivamente. Já o modelo tPSAFT-VR Mie 

correlacionou de forma errada o comportamento de fases do sistema. O modelo prevê uma 

área de equilíbrio líquido-líquido em regiões próximas à fração molar de CO2 igual a 0,5. 

 

Figura 55 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tolueno(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,021]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = 0,062]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = 0,049]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 



169 

 

 Os resultados para a temperatura de 353 K são apresentados na Figura 56. De modo 

similar ao observado para o sistema CO2/n-hexano o modelo SAFT-VR Mie prevê o valor do 

ponto crítico desta mistura abaixo do valor experimental (DAM = 0,19 MPa), enquanto o 

modelo PSAFT-VR Mie superestima o valor do ponto crítico (DAM = 0,33 MPa). Já o 

modelo tPSAFT-VR Mie deixa de prever uma região de líquido-líquido, porém continua 

correlacionando de forma errônea a inclinação da curva do ponto de bolha (DAM = 

1,76 MPa). Baseado nestes resultados é possível concluir que o modelo original apresentou os 

melhores resultados, novamente com a equação PSAFT-VR Mie apresentando desempenho 

semelhante. O modelo tPSAFT-VR Mie falhou em correlacionar corretamente o diagrama de 

fases deste sistema. Como observado para o sistema CO2/n-hexano, os parâmetros de 

interação binária variaram pouco com a temperatura, mas são necessários para a correta 

descrição do equilíbrio. 

 

Figura 56 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tolueno(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie [ ijk  = 0,015]; (b) PSAFT-VR Mie [ ijk  = 0,059]; (c) tPSAFT-

VR Mie [ ijk  = 0,063]. Símbolos: ○, dados experimentais obtidos no presente 

estudo. Linhas: _____, resultados dos modelos. 

Fonte: O autor, 2016. 
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5.10 Avaliação de mudanças na regra de mistura do termo polar 

 

 Como uma forma de tentar melhorar a correlação de dados de equilíbrio com os 

modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie, foi realizada uma pequena modificação na regra 

de mistura do termo polar de Karakatsani, Kontogeorgis e Economou (2006) (equações 65, 66 

e 67), aqui reproduzidas: 
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 A mudança consistiu em considerar 3b  para os termos de dois e três corpos nas 

equações (59)–(63) (termo polar completo) e equações (68)–(72) (termo polar truncado). Em 

uma avaliação preliminar, verificou-se que considerar 2b  para os dois termos exercia 

pouca influência nos resultados, mas a escolha de 3b  diminui de modo sutil o peso do 

termo polar na mistura e melhora a correlação dos dados experimentais. 

 Os resultados obtidos para o sistema CO2/n-hexano na temperatura de 313 K são 

apresentados na Figura 57. Comparando-se estes resultados com os obtidos com a regra de 

mistura original, é possível notar que há uma melhora na correlação dos dados com o modelo 

PSAFT-VR Mie, causada pela diminuição da mudança da inclinação da curva de equilíbrio 

próximo à fração molar de 0,8 para o CO2 (DAM = 0,18 MPa). Porém, para o modelo 

tPSAFT-VR Mie, a correlação dos dados piora um pouco, onde a inclinação da curva aumenta 

(DAM = 0,48 MPa). Entretanto, o modelo SAFT-VR Mie continua apresentando os melhores 

resultados nesta temperatura (DAM = 0,09 MPa). 
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Figura 57 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,012; (b), ijk  = -0,022; (c), ijk  = -0,029]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,054; (c), ijk  = -

0,048]. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Na Figura 58 são apresentados os resultados para este mesmo sistema na temperatura 

de 373 K. Quando comparados aos resultados obtidos com a regra de mistura original é 

possível notar uma melhora no valor do ponto crítico previsto pelo modelo PSAFT-VR Mie 

para este sistema, ao passo que para o modelo tPSAFT-VR Mie há uma piora nos resultados 

obtidos, onde o modelo passa a prever valores de ponto crítico mais altos que o esperado para 

este sistema. Os desvios absolutos médios obtidos para os modelos PSAFT-VR Mie e 

tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada foram de 0,33 MPa e 0,34 MPa, 

respectivamente. Cabe destacar que nesta temperatura o modelo PSAFT-VR Mie com regra 

de mistura modificada passa a apresentar um desempenho melhor que o obtido com o modelo 

SAFT-VR Mie, que apresentou um valor de DAM igual a 0,66 MPa. De modo geral, o 

modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada passa a ter um desempenho 

equivalente ao obtido com o modelo tPSAFT-VR Mie com regra de mistura original (DAM = 

0,31 MPa). 
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Figura 58 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexano(2) [T  = 373 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,029; (b), ijk  = -0,021; (c), ijk  = -0,001]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,013; (c), ijk  = -

0,012]. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Os resultados para o sistema CO2/n-decano na temperatura de 313 K são apresentados 

na Figura 59. Comparando-se estes resultados com os obtidos com a regra de mistura original 

é possível notar que há uma melhora na correlação dos dados com o modelo PSAFT-VR Mie, 

onde o plateau compatível com o limiar de um equilíbrio líquido-líquido passa a ser 

observado em frações molares de CO2 próximas a 0,8, reduzindo assim o valor do desvio 

absoluto médio de 0,55 MPa para 0,13 MPa. Para o modelo tPSAFT-VR Mie o plateau 

desaparece nas composições avaliadas e o modelo passa a superestimar o valor da pressão de 

bolha para a fração molar de CO2 de 0,8, porém o valor do desvio absoluto médio não se 

altera (DAM = 0,39 MPa). 

 Para a temperatura de 353 K o parâmetro ajustado para o modelo PSAFT-VR Mie 

correlaciona bem todos os dados experimentais (DAM reduz de 1,14 MPa para 0,31 MPa). 

Porém, o modelo com regra de mistura modificada passa a prever uma pequena região de 

equilíbrio líquido-líquido para o sistema CO2/n-decano e não mais um plateau nas 

composições ricas em CO2. O modelo tPSAFT-VR Mie também correlaciona bem os dados 

experimentais, porém passa a calcular valores de pressões de bolha mais elevados que os 
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esperados em composições ricas em CO2 (DAM = 0,55 MPa). Os resultados estão detalhados 

na Figura 60. 

 

Figura 59 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-decano(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,005; (b), ijk  = -0,048; (c), ijk  = -0,022]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,055; (c), ijk  = -

0,041]. 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 60 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-decano(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,002; (b), ijk  = -0,042; (c), ijk  = -0,019]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,043; (c), ijk  = -

0,037]; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Para o sistema CO2/n-hexadecano os resultados obtidos para a temperatura de 313 K 

são apresentados na Figura 61. Os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie com a 

modificação na regra de mistura foram capazes de prever uma região de equilíbrio líquido-

líquido para este sistema. Estes resultados comparados aos obtidos com a regra de mistura 

original mostram que a região de equilíbrio líquido-líquido calculada está mais próxima à 

observada experimentalmente. 
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Figura 61 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = -0,023; (b), ijk  = -0,068; (c), ijk  = -0,037]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,071; (c), ijk  = -

0,038]; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Os resultados calculados para o sistema CO2/n-hexadecano na temperatura de 373 K 

são apresentados na Figura 62. Quando comparado aos resultados obtidos com a regra de 

mistura original fica clara a vantagem de se utilizar apenas termos de três corpos na regra de 

mistura para este sistema. O modelo tPSAFT-VR Mie deixa de prever uma região de 

equilíbrio líquido-líquido e passa a prever uma região de equilíbrio líquido-vapor próxima à 

detectada experimentalmente. Já o modelo PSAFT-VR Mie calcula uma região de equilíbrio 

líquido-líquido próxima no local onde foi detectada a presença de equilíbrio líquido-vapor, 

mas ainda assim estes resultados são bem superiores aos obtidos utilizando a regra de mistura 

original. 
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Figura 62 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) [T  = 373 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = -0,023; (b), ijk  = -0,062; (c), ijk  = -0,033]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,064; (c), ijk  = -

0,045]; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 A utilização da regra de mistura polar com três corpos nas equações PSAFT-VR Mie e 

tPSAFT-VR Mie provocaram poucas mudanças para o sistema CO2/tetralina. Os resultados 

obtidos para as temperaturas de (313 e 373) K são apresentados nas Figuras 63 e 64, 

respectivamente. Na temperatura de 313 K os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie 

continuam prevendo uma região de equilíbrio líquido-líquido, porém esta se encontra menos 

deslocada para a esquerda em relação à faixa de composições em que este fenômeno foi 

observado experimentalmente. 
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Figura 63 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,008; (b), ijk  = -0,025; (c), ijk  = -0,007]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,045; (c), ijk  = -

0,017]; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 64 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tetralina(2) [T  = 373 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,001; (b), ijk  = -0,033; (c), ijk  = -0,015]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = -0,047; (c), ijk  = -

0,025]; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Segundo as observações experimentais, na temperatura de 373 K a região de equilíbrio 

líquido-líquido deixa de existir, porém os modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie 

continuam prevendo uma região de equilíbrio líquido-líquido. Entretanto, de modo geral, os 

modelos PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o termo 

polar apresentaram uma melhora de desempenho na correlação dos dados experimentais 

quando comparados aos resultados obtidos com a regra de mistura original. 

 Os resultados obtidos para o sistema CO2/tolueno na temperatura de 313 K são 

apresentados na Figura 65. Quando comparados aos resultados obtidos com a regra de mistura 

original percebe-se pequena melhoria na correlação dos dados com o modelo PSAFT-VR Mie 

(DAM reduz de 0,22 MPa para 0,13 MPa). Para o modelo tPSAFT-VR Mie o parâmetro 

ajustado fez com que a região de equilíbrio líquido-líquido deixasse de existir, mas a 

descrição da curva do ponto de bolha para este sistema continua equivocada (DAM = 

1,10 MPa). 
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Figura 65 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tolueno(2) [T  = 313 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,021; (b), ijk  = 0,062; (c), ijk  = 0,049]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = 0,054; (c), ijk  = 

0,036]; _ ׅ _ ׅ _ ׅ _, equilíbrio trifásico. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Na Figura 66 são apresentados os resultados para o sistema CO2/tolueno na 

temperatura de 353 K. Comparando-se estes resultados aos obtidos com a regra de mistura 

original percebe-se uma clara melhoria no desempenho dos modelos. O modelo PSAFT-VR 

Mie passa a descrever um pouco melhor os dados experimentais (DAM = 0,18 MPa), quando 

comparado ao modelo SAFT-VR Mie (DAM = 0,19 MPa). Para o modelo tPSAFT-VR Mie 

há uma melhoria no formato da curva do ponto de bolha, porém os desvios obtidos continuam 

elevados (DAM = 1,30 MPa). 
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Figura 66 - Envelope de fases para o sistema CO2(1)/tolueno(2) [T  = 353 K]. 

   

(a) (b) (c) 

Legenda: (a) SAFT-VR Mie; (b) PSAFT-VR Mie; (c) tPSAFT-VR Mie. Símbolos: ○, 

dados experimentais obtidos no presente estudo. Linhas: _____, modelos com 

regra de mistura original [(a), ijk  = 0,015; (b), ijk  = 0,059; (c), ijk  = 0,063]; 

_ _ _ _, modelos com regra de mistura modificada [(b), ijk  = 0,052; (c), ijk  = 

0,023]. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

5.11 Conclusões sobre a modelagem termodinâmica com a equação de estado SAFT-

VR Mie e modificações 

 

 Os sistemas escolhidos para testes comparativos entre os diferentes modelos 

termodinâmicos apresentaram comportamentos característicos. As misturas CO2/n-hexano e 

CO2/tolueno apresentaram equilíbrio do tipo líquido-vapor nas temperaturas avaliadas, sendo 

o ponto crítico da mistura CO2/n-hexano observado experimentalmente na temperatura de 

373 K. Já os sistemas CO2/tetralina e CO2/n-hexadecano apresentam uma região de líquido-

líquido nas temperaturas mais baixas, que deixa de existir nas temperaturas mais altas. Essa 

diversidade de comportamentos apresenta-se como um desafio de modelagem para as 

diferentes equações de estado aqui avaliadas. 

 Para o sistema CO2/n-hexano as equações de estado tPSAFT-VR Mie com regra de 

mistura original para o termo polar e PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada foram 

os modelos que melhor representaram os dados experimentais em toda a faixa de temperatura 
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e pressão, porém estes preveem pressões críticas mais baixas que a observada 

experimentalmente. O modelo SAFT-VR Mie apresentou o melhor desempenho na 

temperatura mais baixa. Conforme a temperatura aumenta o modelo SAFT-VR Mie perde 

desempenho, prevendo uma pressão crítica muito inferior à observada experimentalmente na 

temperatura de 373 K. 

 Os modelos SAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para 

o termo polar apresentaram desvios semelhantes para o sistema CO2/n-decano. Porém o 

modelo SAFT-VR Mie calcula pressões críticas abaixo das esperadas para este sistema, 

enquanto o modelo tPSAFT-VR Mie calcula pressões maiores. O modelo PSAFT-VR Mie 

com regra de mistura modificada prevê bem o equilíbrio de fases até composições próximas a 

0,7 em fração molar de CO2; em composições maiores de CO2 o modelo prevê 

comportamento típico de regiões no limiar de equilíbrio líquido-líquido, na temperatura mais 

baixa, e uma pequena região de equilíbrio líquido-líquido na temperatura mais alta. 

 Para o sistema CO2/n-hexadecano o modelo SAFT-VR Mie falha em correlacionar os 

dados experimentais em todas as temperaturas avaliadas, não conseguindo prever o equilíbrio 

líquido-líquido nas temperaturas mais baixas e calculando pressões de equilíbrio abaixo das 

observadas nas temperaturas mais elevadas. O modelo tPSAFT-VR Mie com regra de mistura 

modificada para o termo polar foi o modelo que melhor representou este sistema, prevendo 

uma região de equilíbrio líquido-líquido um pouco deslocada na temperatura mais baixa, 

porém na temperatura mais alta o modelo passa a prever apenas a existência de equilíbrio 

líquido-vapor, em região próxima à observada experimentalmente. O modelo PSAFT-VR Mie 

com regra de mistura modificada para o termo polar apresentou desempenho um pouco 

inferior ao modelo tPSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada, mas ainda assim bem 

melhor que o obtido com a equação SAFT-VR Mie original. 

 Nenhum dos modelos avaliados conseguiu representar corretamente o comportamento 

de fases observado experimentalmente para o sistema CO2/tetralina. Os modelos SAFT-VR 

Mie, PSAFT-VR Mie e tPSAFT-VR Mie preveem regiões de equilíbrio líquido-líquido nas 

temperaturas mais baixas, conforme observado experimentalmente, porém afastadas das 

faixas de composições esperadas. Nas temperaturas mais altas o modelo SAFT-VR Mie deixa 

de apresentar a região de líquido-líquido, porém as pressões de equilíbrio previstas estão 

muito abaixo das observadas experimentalmente. Já as equações PSAFT-VR Mie e tPSAFT-

VR Mie continuam prevendo regiões de líquido-líquido em temperaturas mais elevadas, 

porém os resultados obtidos com a regra de mistura modificada para o termo polar são um 
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pouco melhores que os obtidos com a regra de mistura original. Todos os modelos avaliados 

necessitaram de um parâmetro binário ajustável para representar os dados experimentais de 

equilíbrio de fases das misturas investigadas. 

 De modo geral, o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o 

termo polar apresentou o melhor desempenho na correlação dos dados de equilíbrio de fases 

das misturas investigadas. O modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada 

calculou os menores desvios para os sistemas CO2/n-hexano e CO2/tolueno. Para o sistema 

CO2/n-decano o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada correlaciona bem 

os dados experimentais, porém prevê uma pequena região de equilíbrio líquido-líquido na 

temperatura mais alta. Todos os modelos avaliados correlacionaram os dados de equilíbrio da 

mistura CO2/tetralina com desvios elevados. Para o sistema CO2/n-hexadecano os resultados 

obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada são pouco inferiores 

aos calculados com o modelo tPSAFT-VR Mie. 

 Cabe destacar que o modelo PSAFT-VR Mie utiliza o termo multipolar completo de 

Karakatsani e Economou (2006), não necessitando de um parâmetro adicional ajustável para 

representar as propriedades termodinâmicas de substâncias polares puras. Os resultados 

obtidos de modelagem com a equação de estado PSAFT-VR Mie para substâncias polares 

puras foram equivalentes ou pouco inferiores aos obtidos com o modelo SAFT-VR Mie 

( a  = 6). 

 

5.12 Estudo preliminar da velocidade do som no sistema CO2/n-hexadecano 

 

 Conforme apresentado no Capítulo 1, a velocidade do ultrassom corresponde à 

velocidade do som, quando o fluido não apresenta efeitos dispersivos. Em algumas misturas 

binárias contendo alcanos lineares, o fenômeno de dispersão já foi observado (PINGS; 

ANANTARAMAN, 1965; TANAKA; WADA; NAKAJIMA, 1982), porém, apenas em 

condições em que a mistura binária está crítica, um fenômeno que pode ser explicado pelas 

flutuações de concentração. Entretanto, é de conhecimento que este efeito dispersivo 

desaparece assim que a temperatura do sistema se afasta em alguns graus de seu valor crítico 

(YE et al., 1992b). Segundo Ye et al. (1992b), é razoável pensar que para a mistura CO2/n-

hexadecano o fenômeno de dispersão da velocidade do som não ocorre em frequências de 2 a 

5 MHz. 
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 As velocidades do som foram determinadas para o sistema CO2/n-hexadecano em três 

composições diferentes na temperatura de 313 K. Os resultados obtidos nesta tese são 

apresentados nas Figuras 67 e 68, juntamente com os reportados por Ye et al. (1992b), 

ficando evidente a discrepância entre os resultados obtidos pelos diferentes estudos. Na Figura 

68 também são apresentados os dados de equilíbrio de fases medidos para estes mesmos 

sistemas. Os dados de equilíbrio de fases obtidos nesta tese apresentam desvios pequenos 

quando comparados com dados de diferentes fontes (CHAROENSOMBUT-AMON; 

MARTIN; KOBAYASHI, 1986; D’SOUZA; PATRICK; TEJA, 1988; NIEUWOUDT; DU 

RAND, 2002), enquanto os dados de equilíbrio de fases reportados por Ye et al. (1992b) 

apresentam desvios elevados. Os resultados são apresentados de maneira detalhada na Tabela 

20. 

 

Figura 67 - Velocidade do som para o sistema CO2/n-hexadecano. 

  

(a) (b) 

Legenda: (a) Velocidade do som para o sistema (0,22)CO2/(0,78)n-hexadecano [313 K]; (b) 

Velocidade do som para o sistema (0,53)CO2/(0,47)n-hexadecano [313 K]: ○, 

Presente estudo; , Ye et al. (1992b). 

Fonte: O autor, 2016. 
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Figura 68 - Velocidade do som e envelope de fases para o sistema CO2/n-hexadecano. 

  

(a) (b) 

Legenda: (a) Velocidade do som para o sistema (0,81)CO2/(0,19)n-hexadecano [313 K]: ○, 

Presente estudo; , Ye et al. (1992b); (b) Envelope de fases para o sistema 

CO2(1)/n-hexadecano(2) [313 K]: ○, Presente estudo; , Ye et al. (1992b); ×, 

D’Souza, Patrick e Teja (1988); □, Nieuwoudt e Du Rand (2002); , 

Charoensombut-Amon, Martin e Kobayashi (1986). Linhas: _____, Calculado 

com o modelo de PR utilizando os parâmetros binários reportados na Tabela 15. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Para a composição (0,22)CO2/(0,78)n-hexadecano a média dos desvios calculados 

entre as velocidades do som obtidas no presente estudo e reportadas por Ye et al. (1992b) é de 

41 m·s-1. Para a composição (0,53)CO2/(0,47)n-hexadecano a média dos desvios é de 39 m·s-

1, mantendo-se aproximadamente constante. 
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Tabela 20 - Velocidades do som ( c ) para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) na temperatura 

de 313,15 K.a 

 c /(m·s-1)   

P /MPa 
1x  = 0,22 1x  = 0,53 1x  = 0,81 

6 1255 - - 

8 1267 1114 - 

10 1279 1127 - 

12 1290 1140 813 

14 1301 1153 840 

16 1313 1166 861 

18 1323 1179 881 

20 1334 1191 900 

22 1343 1202 916 

24 1354 1214 934 

26 1365 1226 949 

aIncerteza combinada expandida ( cU ): )(cU c  = 1 m·s-1; Incerteza padrão (u ): )(Pu  = 

0,005 MPa; )(Tu  = 0,1 K; )(xu  = 3·10-4. Detalhes sobre o cálculo das incertezas estão 

disponíveis nos Apêndices 1 e 5. 

 

 Os dados de velocidade do som medidos no presente estudo foram obtidos através da 

técnica do tempo de voo, com pulsos ultrassônicos gerados na frequência de 4 MHz em 

intervalos de 2 ms. Os dados de Ye et al. (1992b) foram obtidos utilizando a técnica pulso-eco 

com pulsos ultrassônicos de 5 μs gerados na frequência de 5 MHz em intervalos de 5 ms. De 

acordo com Labes et al. (1994), em sistemas com alto grau de atenuação (como sistemas ricos 

em CO2) é preferível substituir a técnica do pulso-eco pela técnica do tempo de voo, uma vez 

que apenas o primeiro sinal ultrassônico propagado pelo sistema é suficientemente preciso. 

Desta forma é possível acreditar que o sinal ultrassônico obtido por Ye et al. (1992b) não era 
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suficientemente preciso, gerando valores de velocidade do som menores para o sistema 

CO2/n-hexadecano nas frações molares de CO2 iguais a (0,22 e 0,53). 

 Para a composição (0,81)CO2/(0,19)n-hexadecano a média dos desvios calculados 

entre as velocidades do som obtidas no presente estudo e reportadas por Ye et al. (1992b) é de 

12 m·s-1, ou seja, menor que a observada para as outras duas composições avaliadas. 

 Segundo Lin e Trusler (2014) a dispersão sonora é elevada em sistemas ricos em CO2, 

devido aos efeitos de relaxação vibracional. Acima da frequência de relaxação os graus de 

liberdade rotacional ou vibracional do gás poliatômico (CO2) não são excitados, as 

capacidades caloríficas sofrem mudanças e a velocidade do som aumenta (ESTRADA-

ALEXANDERS; TRUSLER, 1999). Maior a frequência utilizada, maior a velocidade do som 

obtida (GONZÁLEZ-SALGADO et al., 2006). 

 Na Figura 69 são apresentas as compressibilidades isentrópicas calculadas com o 

modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada (utilizando o valor de ijk  obtido a 

partir dos dados de equilíbrio de fases) para o sistema CO2/n-hexadecano na temperatura de 

313,15 K e pressões de (12 e 24) MPa. Nota-se um aumento no valor previsto para a 

compressibilidade isentrópica da mistura em composições próximas à fração molar de CO2 

igual a 0,8. 
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Figura 69 - Compressibilidade isentrópica para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2). 

 

Legenda: Linhas foram calculadas com o modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura 

modificada [ ijk  = -0,071]: _____, 12 MPa; _ _ _ _, 24 MPa. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Este incremento da compressibilidade previsto pelo modelo PSAFT-VR Mie para o 

sistema (0,81)CO2/(0,19)n-hexadecano implica em um aumento dos graus de liberdade 

rotacional ou vibracional do CO2. Sendo assim, é provável que nas frequências em que os 

experimentos foram realizados (4 e 5 MHz) os valores medidos de velocidade se afastem dos 

reais, pois incorporam efeitos dispersivos em suas medições. Desta forma, as medidas de 

velocidade do som no sistema (0,81)CO2/(0,19)n-hexadecano foram omitidas das discussões 

seguintes. 

 Na Figura 70 os resultados experimentais obtidos no presente estudo e por Ye et al. 

(1992b) são comparados aos resultados calculados com o modelo PSAFT-VR Mie com regra 

de mistura modificada (utilizando o valor de ijk  obtido a partir dos dados de equilíbrio de 

fases). O modelo PSAFT-VR Mie superestima os dados de velocidade do som dos 

componentes puros, mas subestima os dados de velocidade do som das misturas analisadas 

nesta tese. Para os dados reportados por Ye et al. (1992b) o modelo superestima a velocidade 

do som na fração molar de CO2 de 0,22 e subestima na fração molar de 0,53. 
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Figura 70 - Velocidades do som ( c ) para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) na temperatura 

de 313,15 K. 

 

Legenda: Símbolos representam dados experimentais: ○, Presente estudo; , Ye et al. 

(1992b); □, interpolado a partir de dados de Nascimento et al. (2015); , 

Linstrom e Mallard (2016). Linhas foram calculadas com o modelo PSAFT-VR 

Mie com regra de mistura modificada [ ijk  = -0,071]: _____, 12 MPa; _ _ _ _, 

24 MPa. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Como uma forma de melhorar a correlação dos dados, parâmetros binários foram 

estimados a partir do conjunto de dados de velocidade do som reportados no presente estudo e 

por Ye et al. (1992b), minimizando-se a seguinte função objetivo (equação 121): 






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 (121) 

sendo c  a velocidade do som, k  indica um ponto experimental e pn  indica o número de 

pontos experimentais. Os sobrescritos calc  e exp  representam calculado e experimental, 

respectivamente, e   é a incerteza experimental. 

 Na Figura 71 são apresentados os resultados obtidos com o modelo PSAFT-VR Mie 

com regra de mistura modificada, utilizando os parâmetros binários estimados a partir dos 

dados de velocidade do som. Fica evidente que o modelo PSAFT-VR Mie com regra de 

mistura modificada correlacionou os dados de velocidade do som obtidos no presente estudo 



189 

 

com desvios inferiores aos obtidos com os dados de Ye et al. (1992b). Entretanto, para ambos 

os casos, os parâmetros de interação binária estimados a partir de dados de velocidade do som 

preveem resultados de equilíbrio de fases com desvios elevados quando comparados aos 

observados experimentalmente. 

 

Figura 71 - Velocidades do som ( c ) para o sistema CO2(1)/n-hexadecano(2) na temperatura 

de 313,15 K. 

  

(a) (b) 

Legenda: Símbolos representam dados experimentais: ○, Presente estudo; , Ye et al. 

(1992b); □, interpolado a partir de dados de Nascimento et al. (2015); , 

Linstrom e Mallard (2016). Linhas foram calculadas com o modelo PSAFT-VR 

Mie com regra de mistura modificada [(a) ijk  = -0,305; (b) ijk  = -0,107]: _____, 

12 MPa; _ _ _ _, 24 MPa. 

Fonte: O autor, 2016. 

 

 Estes resultados, junto com as outras evidências apontadas, permite a interpretação de 

que os dados de velocidade do som obtidos no presente estudo para os sistemas 

(0,22)CO2/(0,78)n-hexadecano e (0,53)CO2/(0,47)n-hexadecano são mais coerentes que os 

reportados por Ye et al. (1992b). Entretanto, para o sistema (0,81)CO2/(0,19)n-hexadecano, 

suspeita-se que tanto os dados reportados no presente estudo, como os publicados por Ye et 

al. (1992b) foram afetados por efeitos dispersivos. 
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CONCLUSÕES 

 

 O método estático sintético, utilizado nos ensaios experimentais desta tese de 

doutorado, apresenta uma metodologia simples para determinação de equilíbrio de fases, não 

sendo necessária a amostragem das fases em equilíbrio. Na transição de fases, a composição 

da fase predominante é considerada como a composição global do sistema, podendo a 

composição da fase incipiente ser determinada a partir de cálculos pela relação de Gibbs-

Duhem. 

 O aparato experimental para medida da velocidade do som em líquidos empregado nas 

corridas experimentais permite a coleta de dados de velocidade do som pela técnica do tempo 

de voo. Segundo Daridon et al. (1996, 1998), Labes et al. (1994), para fluidos em que existe 

um alto grau de atenuação do sinal ultrassônico, apenas o primeiro sinal captado é 

suficientemente preciso para ser analisado. Nestes casos a técnica do tempo de voo mostra-se 

mais adequada que a técnica do pulso-eco. 

 Foram obtidos dados de velocidade do som de misturas multicomponentes contendo 

tetralina, decalina, n-decano e n-hexadecano nas temperaturas de (313, 323 e 333) K e 

pressões variando de (0,1 a 25) MPa. Dados de massa específica destes hidrocarbonetos puros 

e de misturas binárias e multicomponentes foram obtidos nas mesmas condições de 

temperatura e pressão. Os dados foram correlacionados com as equações de estado PFP, 

PHCT, PC-SAFT e SAFT-VR Mie. Os modelos PFP e PHCT apresentaram resultados de 

modelagem semelhantes, correlacionando os dados de massa específica com desvios baixos, 

próximos à incerteza experimental dos dados. Para a velocidade do som, os modelos falharam 

em representar a dependência desta propriedade com a pressão. Porém, o modelo PHCT pode 

ser aplicado para representar dados de equilíbrio de fases, sendo desta forma preferível ao 

modelo PFP. Já o modelo PC-SAFT falhou em correlacionar a dependência dos dados de 

massa específica com a temperatura. Para a velocidade do som, os resultados obtidos com o 

modelo PC-SAFT foram semelhantes aos encontrados com os modelos PFP e PHCT. 

 A equação de estado SAFT-VR Mie apresentou os menores desvios na correlação dos 

dados experimentais destas duas propriedades. Para os hidrocarbonetos puros os desvios 

obtidos para os dados de massa específica foram inferiores à incerteza experimental dos 

dados; para a velocidade do som os desvios foram um pouco maiores do que a incerteza. Os 
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parâmetros característicos obtidos a partir dos dados de massa específica e velocidade do som 

de fases condensadas foram utilizados no cálculo da pressão de saturação dos componentes 

puros. O modelo SAFT-VR Mie foi capaz de prever valores de pressão de saturação bem 

próximos aos dados reportados na literatura. Para as misturas de hidrocarbonetos, os desvios 

obtidos entre dados calculados e medidos de velocidade do som e massa específica foram um 

pouco maiores que os obtidos para os componentes puros. Apesar disso, pode-se concluir que 

a equação de estado SAFT-VR Mie é capaz de calcular propriedades de misturas 

multicomponentes sem perdas significativas de desempenho. 

 Foram avaliados experimentalmente na presente tese de doutorado os equilíbrios de 

fases dos sistemas binários CO2/n-hexano, CO2/tolueno, CO2/tetralina, CO2/n-decano e 

CO2/n-hexadecano e do sistema ternário CO2/tolueno/n-decano em temperaturas variando de 

(313 a 373) K. Os diferentes tipos de equilíbrio encontrados foram discutidos: (i) ponto de 

bolha, (ii) ponto de orvalho, (iii) próxima ao ponto crítico e (iv) onset de líquido-líquido. Para 

cadeias menores de hidrocarbonetos todas as transições observadas foram do tipo líquido-

vapor. Porém para os sistemas CO2/tetralina e CO2/n-hexadecano foi obtido equilíbrio 

líquido-líquido em temperaturas baixas e concentrações altas de CO2. Essa diversidade de 

comportamentos apresenta-se como um desafio de modelagem para as equações de estado. 

 Com o objetivo de se avaliar a capacidade da equação de estado de SAFT-VR Mie em 

representar dados de equilíbrio de fases de misturas CO2/hidrocarbonetos, os dados 

experimentais de pressões de bolha dos sistemas CO2/tolueno, CO2/n-decano e 

CO2/tolueno/n-decano nas temperaturas de (313 e 353) K foram correlacionados com a 

equação de estado SAFT-VR Mie. O modelo falhou em correlacionar os dados de equilíbrio 

de fases com desvios compatíveis com a incerteza experimental. Os desvios calculados foram 

próximos aos encontrados com a equação de estado de Peng-Robinson combinada com a 

regra de mistura quadrática com um parâmetro de interação binária, e inferiores aos desvios 

encontrados com o modelo PC-SAFT. Os parâmetros de interação binária estimados a partir 

dos dados de sistemas binários foram utilizados para predizer o equilíbrio de fases da mistura 

ternária. Os desvios obtidos para a mistura ternária foram similares aos encontrados para as 

misturas binárias, indicando que o modelo SAFT-VR Mie também é capaz de correlacionar 

dados de equilíbrio de fases de misturas multicomponente com desvios compatíveis com os 

encontrados para misturas binárias. 

 Como uma forma de melhorar a correlação de dados de equilíbrio de fases de misturas 

CO2/hidrocarbonetos, os termos multipolares propostos por Karakatsani e Economou (2006) 



192 

 

foram adicionados à equação de estado SAFT-VR Mie, gerando-se de forma inédita uma 

equação de estado que une termos promissores para a adequada descrição simultânea de 

equilíbrio de fases, massa específica e velocidade do som de fluidos polares. Também foi 

avaliada a influência do uso de somente contribuições de três corpos na regra de mistura do 

termo polar. A equação de estado com o termo completo (PSAFT-VR Mie) calculou 

resultados de massa específica condensada, velocidade do som condensada, massa específica 

na saturação e pressão de saturação de substâncias puras com desvios próximos aos obtidos 

com o modelo SAFT-VR Mie ( a  = 6). Porém, os resultados obtidos com a equação de 

estado tPSAFT-VR Mie, que utiliza o termo multipolar truncado de Karakatsani e Economou 

(2006), foram melhores que aos obtidos com o modelo SAFT-VR Mie. De modo geral, o 

modelo PSAFT-VR Mie com regra de mistura modificada para o termo polar apresentou o 

melhor desempenho na correlação dos dados de equilíbrio de fases das misturas 

CO2/hidrocarboneto investigadas. 

 Foram obtidos dados de velocidade do som para o sistema CO2/n-hexadecano, mas 

estes apresentaram desvios elevados quando comparados aos previamente publicados por Ye 

et al. (1992b). Porém, uma série de evidências permite a interpretação de que os dados de 

velocidade do som obtidos no presente estudo para os sistemas (0,22)CO2/(0,78)n-hexadecano 

e (0,53)CO2/(0,47)n-hexadecano são mais coerentes que os reportados por Ye et al. (1992b). 

Entretanto, para o sistema (0,81)CO2/(0,19)n-hexadecano, suspeita-se que tanto os dados 

reportados no presente estudo, como os publicados por Ye et al. (1992b), foram afetados por 

efeitos dispersivos nas frequências ultrassônicas em que os ensaios foram realizados. 

 A equação de estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura quadrática 

com dois parâmetros de interação binária apresentou os menores desvios na correlação dos 

dados de equilíbrio de fases. Entretanto, o modelo apresentou fraco desempenho na correlação 

de dados de velocidade do som e massa específica. A equação de estado PSAFT-VR Mie com 

a regra de mistura do termo polar modificada apresentou desempenho bem superior ao obtido 

com equação de estado de Peng-Robinson na correlação de dados de velocidade do som e 

massa específica, ao passo que para equilíbrio de fases o desempenho foi apenas um pouco 

inferior. A equação de estado PSAFT-VR Mie com a regra de mistura do termo polar 

modificada apresentou um melhor desempenho preditivo no cálculo da capacidade calorífica 

isobárica, devendo então ser utilizada quando se fizer necessário a utilização de um modelo 

que consiga representar simultaneamente, e com desvios mais baixos, um maior número de 

propriedades termodinâmicas. 
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