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RESUMO 

Dentre as propriedades termofísicas, a tensão interfacial está diretamente envolvida 
em muitos fenômenos e processos da indústria de óleo e gás, influenciando 
sobremaneira na extração desses recursos. A determinação experimental dessa 
propriedade, em amplas faixas de temperatura e pressão de operação, é complexa e 
demorada, tornando-se dispendiosa. Por essa razão, e dada a importância do petróleo 
como fonte energética e matéria prima de inúmeros produtos que fazem parte do 
nosso cotidiano, diversos estudos têm sido conduzidos com o objetivo de desenvolver 
metodologias termodinâmicas capazes de determinar tal propriedade para, assim, 
traçar estratégias de exploração de reservatórios, bem como aprimorar técnicas de 
recuperação de petróleo. Entretanto, essa tarefa não é simples, visto que a produção 
de petróleo não envolve apenas hidrocarbonetos, mas sim uma mistura complexa que 
pode conter água, sais e outras impurezas em sua composição. Mudanças de fases 
frequentes provocadas por constantes modificações nas condições de temperatura e 
pressão durante o processo de extração dificultam, ainda mais, esse trabalho. Nesse 
contexto, recentes avanços foram feitos no sentido de incorporar às equações de 
estado termos capazes de incluir a contribuição de compostos polares (associativos), 
como a água e álcoois, comumente encontrados no petróleo. Esse é o caso da 
equação de estado Cubic Plus Association - CPA. Diante do exposto e de forma a 
contribuir nesse campo de estudo, esse trabalho emprega a equação de estado CPA 
associada à equação de Butler modificada e ao modelo de Lamperski com o objetivo 
de determinar a tensão interfacial de oito misturas binárias formadas por componentes 
comumente encontrados na indústria de óleo e gás. Foram estudados sistemas não 
associativos compostos por metano, etano, propano, n-butano, dióxido de carbono e 
nitrogênio, nas faixas de temperatura e pressão aproximadas de 95 a 380 K e 0,1 a 
8,5 MPa, respectivamente, e sistemas associativos formados por água, etanol, 
metano, hexano e benzeno para os intervalos de temperatura e pressão aproximados 
de 283 a 313 K e 0,1 a 47 MPa, respectivamente. Os resultados obtidos foram 
comparados com dados experimentais da literatura e com o software comercial de 
propriedades termofísicas REFPROP®. Ao final, foi possível concluir que os modelos 
implementados capturaram o comportamento qualitativo da propriedade avaliada para 
a maioria dos sistemas não associativos enquanto seu desempenho foi bom 
qualitativa e quantitativamente para os sistemas associativos. Os valores de tensão 
interfacial de duas misturas não associativas foram confrontados com os do 
REFPROP® demonstrando que, mesmo com um desvio quantitativo, os modelos 
geram resultados melhores que o do software. Os erros médios absolutos foram 
baixos para os sistemas estudados, sendo a maioria inferior a 2 mN/m e alguns 
inferiores a 1 mN/m, o que valida a metodologia proposta e a aplicabilidade da CPA 
para modelar sistemas contendo compostos polares. Com base nos erros médios 
absolutos, dentre os modelos implementados o de Lamperski é o que apresentou 
melhores resultados.  

Palavras-chave:  tensão interfacial; equação de Butler modificada; modelo de 
Lamperski; equações de estado; Cubic Plus Association. 
 

 



 

ABSTRACT 

Among the thermophysical properties, the interfacial tension is directly involved in 
many phenomena and processes in the oil and gas industry, greatly influencing the 
extraction of these resources. The experimental determination of this property, in wide 
ranges of temperature and operating pressure, is complex and time-consuming, 
making it expensive. For this reason, and given the importance of oil as an energy 
source and raw material for countless products that are part of our daily life, several 
studies have been conducted with the objective of developing thermodynamic 
methodologies capable of determining such property, in order to design strategies for 
exploration of reservoirs, as well as improving oil recovery techniques. However, this 
task is not simple, since oil production does not involve only hydrocarbons, but a 
complex mixture that can contain water, salts and other impurities in its composition. 
Frequent phase changes caused by constant alterations in temperature and pressure 
conditions during the extraction process make this work even more difficult. In this 
context, recent advances have been made in terms of incorporating into the equations 
of state terms capable of including the contribution of polar (associative) compounds, 
such as water and alcohols, commonly found in petroleum. This is the case of the 
Cubic Plus Association - CPA equation of state. Given the above and in order to 
contribute to this field of study, this work employs the CPA equation of state associated 
with the modified Butler equation and the Lamperski model in order to determine the 
interfacial tension of eight binary mixtures formed by components commonly found in 
oil and gas industry. It was investigated non-associative systems containing in their 
composition methane, ethane, propane, n-butane, carbon dioxide and nitrogen, for 
temperature and pressure ranges of, approximately, 95 to 380 K and 0,1 to 8,5 MPa, 
respectively, and associative systems formed by water, ethanol, methane, hexane and 
benzene for temperature and pressure ranges of, approximately, 283 to 313 K and 0,1 
to 47 MPa, respectively. The results obtained were compared with experimental data 
and values taken from the commercial software of thermophysical properties 
REFPROP®. In the end, it was possible to conclude that the implemented models 
captured the qualitative behavior of the evaluated property for most non-associative 
systems while its performance was good qualitatively and quantitatively for associative 
systems. The interfacial tension values of two non-associative mixtures were 
compared with those of REFPROP® demonstrating that, even with a quantitative 
deviation, the models generate better results than the software. The absolute mean 
errors were low for the systems studied, most of them being less than 2 mN/m and 
some less than 1 mN/m, which validates the proposed methodology and the 
applicability of CPA to model systems containing polar compounds. Based on the 
absolute mean errors, among the implemented models, the Lamperski model 
presented the best results. 

Keywords: interfacial tension; modified Butler equation; Lamperski method; equations 
of state; Cubic Plus Association. 
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1 INTRODUÇÃO 

A questão energética é um tema relevante na economia brasileira, 

principalmente após as descobertas de óleo e gás na denominada camada Pré-sal 

(MAGALHÃES et al., 2014). De acordo com Drexler et al. (2020), ao longo da última 

década os campos de exploração offshore do Pré-sal exibem uma grande 

representatividade na indústria de óleo e gás devido sua larga produção que 

compreende mais de 1,5 milhões de barris por dia. 

O petróleo (do latim petra = rocha e oleum = óleo) consiste em uma mistura 

natural composta de hidrocarbonetos que podem ser leves e quimicamente simples 

ou pesados, com maior complexidade química. Além dos hidrocarbonetos, a água 

geralmente está presente e podem existir impurezas como o nitrogênio, o dióxido de 

carbono, o sulfeto de hidrogênio, dentre outros (BRADLEY, 1992; ROSA et al., 2006). 

Ainda, na realidade brasileira, uma das características dos fluidos extraídos das 

reservas do Pré-sal são as altas concentrações de sal (DREXLER et al., 2020). O 

estado físico dessa mistura irá depender da sua composição, bem como das 

condições de pressão e temperatura às quais está sujeita, podendo se apresentar sob 

a forma de uma ou mais fases em equilíbrio (ROSA et al., 2006).  

Durante o processo de exploração, o petróleo extraído bem como aquele que 

permanece no reservatório são submetidos a alterações de composição e das 

condições de pressão e temperatura resultando não apenas em mudanças nas 

propriedades do fluido, mas inclusive na formação de novas fases ou eliminação de 

outras (ROSA et al., 2006; DANESH, 1998). Como tais transformações dentro do 

reservatório frequentemente ocorrem de forma muito lenta, é razoável admitir que 

todas as fases que coexistem, em qualquer um de seus pontos, estão em equilíbrio 

(DANESH, 1998).  

Particularmente, para a engenharia de reservatórios o equilíbrio líquido-vapor 

é de grande interesse para diversas aplicações, embora o equilíbrio líquido-líquido 

seja importante em alguns processos de recuperação de óleo (BRADLEY, 1992). 

Em toda fronteira entre fases, sempre existirá uma tensão como resultado do 

desequilíbrio entre forças atrativas e repulsivas atuantes sobre as moléculas ali 

presentes, denominada tensão interfacial (DANESH, 1998).  

A tensão interfacial é uma propriedade termofísica de líquidos importante 

tanto para estudos na área científica quanto para diversas aplicações práticas como 
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processos físicos, ciência dos materiais, ciência de coloides e interfaces, ciência do 

meio ambiente e processos de separação de fases em engenharia química que 

envolvem transferência de massa e calor através das interfaces (KHOSHARAY et al., 

2020; HEKAYATI et al., 2017; MULERO et al., 2012). Extração líquido-líquido, 

emulsificação e demulsificação de líquidos imiscíveis e recuperação terciária de óleo 

são as técnicas mais comuns nas quais é importante conhecer essa propriedade 

(KHOSHARAY et al., 2020). 

A tensão interfacial afeta ainda sistemas nos quais a fase líquida se encontra 

finamente dispersa, o escoamento de líquidos em meios porosos, a capilaridade, a 

molhabilidade, a formação de espuma e a formação de gotículas (MULERO et al., 

2012; ABDUL-MAJEED et al., 2020). Ademais, valores de tensão interfacial de 

misturas líquido-gás são empregados para o projeto de fracionadores, absorvedores, 

separadores, dutos com escoamento bifásico e cálculos de reservatório (ABDUL-

MAJEED et al., 2020). 

Essa propriedade influencia o equilíbrio entre fases e desempenha um papel 

relevante em escoamentos multifásicos de petróleo em dutos e nos reservatórios 

(DANESH, 1998; MULERO et al., 2012). Esse transporte de fluidos é ainda mais crítico 

no caso das explorações do Pré-sal, em que devem ser vencidas distâncias de mais 

de 200 km entre as plataformas de produção e a costa (DREXLER et al., 2020). 

Particularmente, a tensão interfacial de sistemas contendo água e gás é muito 

importante para as regiões de formação de hidratos, já que a sua nucleação e taxa de 

formação são fortemente dependentes de fenômenos interfaciais (LUO et al., 2006). 

Na indústria de petróleo e gás o conhecimento dessa propriedade também é 

relevante para o estabelecimento de planos de produção e protocolos de recuperação 

de óleo dos reservatórios a partir do momento em que a produção primária declina 

(HAMAD et al., 2021). Nesse contexto, a relação da tensão interfacial com a pressão 

capilar e a permeabilidade relativa que estão envolvidos na distribuição do óleo e o 

comportamento do seu escoamento multifásico no reservatório, respectivamente, 

acaba influenciando em técnicas para a recuperação de óleo (DANESH, 1998). 

Alterações na tensão interfacial afetam a eficiência de deslocamento e a saturação de 

óleo residual, impactando diretamente no fator de recuperação do reservatório 

(DREXLER et al., 2020). 
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1.1 Motivação 

Dada a importância econômica do petróleo e do gás natural e dos problemas 

associados à sua produção, existe um grande interesse no estudo dos fatores que 

controlam suas propriedades físicas e composições químicas (BARKER, 1985).  

Diante dessa conjuntura, as propriedades dessa mistura, como a tensão 

interfacial, são informações cruciais para o estudo do comportamento de 

reservatórios. Entretanto, a determinação experimental dessa propriedade tende a ser 

complexa, demorada e os dados são obtidos a partir de medidas frequentemente 

realizadas em condições de pressão, temperatura e composição distintas daquelas 

do reservatório em exploração (KHOSHARAY et al., 2020; HAMAD et al., 2021). Como 

consequência, recorre-se, então, a equações de estado, correlações empíricas/semi-

empíricas ou modelos com base em teorias termodinâmicas disponíveis na literatura 

para estimá-las (ROSA et al., 2006; KHOSHARAY et al., 2020). 

Os modelos termodinâmicos existentes que utilizam equações de estado 

(EdE) cúbicas clássicas e são amplamente empregados para estimar a tensão 

interfacial não são capazes de fornecer resultados satisfatórios para misturas que 

contenham compostos polares, como água, álcoois entre outros que são encontrados 

frequentemente em processos da indústria do petróleo e gás (KONTOGEORGIS et 

al., 2010). É nesse contexto e dada a importância dessa propriedade na indústria de 

petróleo que se propõe utilizar uma EdE cúbica moderna, a Cubic Plus Association 

(CPA), de forma a se contornar essa limitação.   

1.2 Estrutura 

Este trabalho inicia com um capítulo de revisão bibliográfica no qual é 

explicado o conceito de tensão interfacial, além de apresentados os principais estudos 

já desenvolvidos sobre o assunto e enfatizada a contribuição desse trabalho dentro 

do contexto considerado.    

Na sequência, é descrita a metodologia que se pretende desenvolver para 

atingir o objetivo geral proposto. 

No capítulo seguinte são apresentados os resultados obtidos através da 

metodologia utilizada, bem como uma discussão quando estes valores são 

comparados a dados experimentais retirados da literatura e obtidos através de 
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softwares comerciais de predição de propriedades termofísicas. Por fim, o trabalho se 

encerra com as considerações finais. 



17 

 

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este capítulo, dividido em quatro seções, apresenta o conteúdo que norteou 

e embasou o desenvolvimento deste trabalho. Inicia-se com uma explicação 

detalhada do conceito de tensão interfacial, elemento central deste estudo. Em 

seguida, como resultado de um levantamento da literatura, são discutidos os modelos 

e equações de estado comumente empregados. Na sequência são listados alguns 

dos trabalhos mais relevantes que propuseram modelos para a determinação dessa 

propriedade. Por fim, é salientada a relevância e a contribuição deste estudo dentro 

do contexto anteriormente explanado. 

2.1 Tensão interfacial 

Em uma escala microscópica, entre duas fases distintas e identificáveis de 

matéria existe uma região do espaço na qual ocorre a transição de um meio para o 

outro, denominada “superfície” ou “interface”. Usualmente, emprega-se o termo 

“superfície” à região entre uma fase condensada (líquida ou sólida) e gasosa ou vácuo, 

enquanto a expressão “interface” é utilizada para se referir a sistemas compostos por 

duas fases condensadas. Entretanto, ambas as terminologias são intercambiáveis, 

não existindo diferença prática entre elas (MYERS, 1999; ROSA et al., 2006). Neste 

trabalho, optou-se por empregar as palavras “interface” e “interfacial” para se referir a 

essa região. 

Nessa fronteira, existe um desequilíbrio das forças atuantes sobre as 

moléculas ali presentes que resulta em sua atração de forma desigual pelos meios 

adjacentes, conforme ilustra a Figura 1. Este comportamento provoca o 

tensionamento da interface que se ajusta de maneira a cobrir a menor área possível, 

o que pode ser representado quantitativamente pela propriedade termofísica de 

líquidos denominada tensão interfacial (POLING et al., 2000; MYERS, 1999). 
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Figura 1 - Ilustração representativa das forças atuantes nas moléculas presentes na interface e 
em suas proximidades do ponto de visto microscópico 

 

 

Fonte: Adaptado de Rosa et al. (2006, p. 123) 

A tensão interfacial é definida como a força exercida no plano da superfície 

por unidade de comprimento e é frequentemente expressa em unidades de dinas por 

centímetro (dyn/cm) ou então, no Sistema Internacional de Unidades por mili-Newton 

por metro (mN/m) (POLING et al., 2000).  

A tensão interfacial é uma propriedade dependente da temperatura, assim 

como da pressão e da composição da interface, que é distinta daquela das fases 

adjacentes com as quais está em contato, podendo ser considerada uma terceira fase 

(HEKAYATI et al., 2017; ABDUL-MAJEED et al., 2020). A tensão de uma mistura 

líquido-vapor em equilíbrio diminui conforme o aumento da temperatura atingindo o 

valor zero no ponto crítico (POLING et al., 2000). 

Em misturas, a tensão interfacial não pode ser determinada diretamente a 

partir de uma relação linear das tensões interfaciais dos componentes puros que 

compõem a mistura, pois a composição da interface e do meio diferem. Ademais, em 

situações práticas, usualmente se conhece apenas a composição do meio (POLING 

et al., 2000). 

É importante salientar que, frequentemente, o componente com menor tensão 

interfacial é o que se concentra na interface resultando em uma tensão interfacial 

menor que a média das frações molares das tensões interfaciais dos componentes 

puros da mistura (POLING et al., 2000). 
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2.2 Modelos e equações de estado considerados 

Nos últimos anos, diversos estudos propuseram modelos para a determinação 

da tensão interfacial de misturas líquidas binárias e multicomponentes. Esses estudos 

podem ser divididos em duas grandes categorias: modelos com bases empíricas ou 

em algoritmos caixa-preta em sistemas machine learning e aqueles fundamentados 

em teorias termodinâmicas (HEKAYATI et al., 2017).  

Os modelos desenvolvidos a partir de correlações empíricas tratam-se de 

regressões lineares ou não lineares de dados experimentais que foram inicialmente 

propostos para líquidos puros (ABBASI et al., 2016). Poling et al. (2000) sumarizam 

vários métodos empíricos e semi-teóricos disponíveis que podem ser utilizados para 

o caso de líquidos puros ou misturas líquidas. Dentre eles são citados o modelo 

empírico Parachor sugerido por Sugden em 1924 com base na correlação de Macleod 

e modelos com base no princípio de estados correspondentes.  

Os procedimentos empíricos e semi-teóricos, em sua grande maioria, 

apresentam como inconveniente empregar em suas formulações as composições das 

fases líquida e vapor (POLING et al., 2000; KHOSHARAY et al., 2020). No entanto, 

geralmente, a composição da interface difere em comparação com a do meio 

(POLING et al., 2000).  

Ainda, as relações empíricas são recomendadas para situações nas quais as 

tensões interfaciais entre os componentes puros da mistura não diferem 

significativamente entre si e quando o comportamento da solução é próximo ao ideal. 

Isso ocorre em situações nas quais as espécies moleculares envolvidas possuem 

tamanho similar e apresentam mesma natureza química (SMITH et al., 2007). Tais 

modelos têm sido usualmente utilizados para a correlação de dados existentes sendo 

aplicados com sucesso para condições de baixa e alta pressões (POLING et al., 

2000). Contudo, tratam-se de correlações não generalizadas e com limitações ligadas 

às faixas de temperatura e substâncias (ABBASI et al., 2016). 

Os métodos termodinâmicos, apesar de serem matematicamente mais 

complexos, conduzem a resultados mais confiáveis (POLING et al., 2000). Todavia, 

sua precisão é condicionada aos fatores específicos de cada modelo, bem como de 

parâmetros obtidos de dados experimentais (ABBASI et al., 2016; OJAKI et al., 2020). 

As abordagens que utilizam bases termodinâmicas para a determinação da 

tensão interfacial de misturas líquidas envolvem uma grande variedade de 
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tratamentos como a equação de Butler (BUTLER, 1932), a teoria do gradiente de 

densidade de Cahn e Hilliard (CAHN et al., 1958), a teoria da densidade funcional (LI 

et al., 2009), simulações de Monte Carlo e dinâmicas moleculares, modelos de energia 

de Gibbs em excesso, teoria da perturbação de Barker-Henderson e aproximação de 

Fowler-Kirkwood-Buff (HEKAYATI et al., 2017).  

Dentre os modelos com base termodinâmica, a equação de Butler é 

amplamente aceita e extensivamente utilizada em diferentes formas por aliar uma 

formulação relativamente simples com um nível satisfatório de precisão (SANTOS et 

al, 2003; HEKAYATI et al., 2017). Tais abordagens diferem, notadamente, na maneira 

com a qual é realizado o cálculo da área superficial molar dos componentes e no 

método empregado para determinação dos coeficientes de atividade dos 

componentes na interface e no meio. Nesse modelo, admite-se que a interface é uma 

fase separada que está em equilíbrio com o meio e possui composição constante e 

uniforme, porém distinta das fases adjacentes (HEKAYATI et al., 2017). 

As duas principais desvantagens associadas aos modelos que utilizam 

coeficientes de atividade são a necessidade de equações complementares para o 

cálculo da área superficial molar e a limitação de sua aplicabilidade para condições 

de altas pressões. Para contornar esses problemas são utilizados coeficientes de 

fugacidade e EdEs (KHOSHARAY et al., 2020).  

Outra teoria que permite estimar a tensão interfacial de misturas é o método 

de Lamperski cujo equacionamento envolve os potenciais químicos das espécies que 

compõem a mistura (LAMPERSKI, 1991). 

EdEs são funções que relacionam pressão, temperatura, volume e 

composição com o objetivo de determinar condições de equilíbrio de fases e prever 

propriedades termodinâmicas de compostos puros ou misturas. Atualmente, é tema 

de muitos estudos o desenvolvimento de modelos para misturas específicas 

encontradas nas indústrias de petróleo e gás (ASSAEL et al., 1996).  

Dentre os modelos capazes de representar o comportamento pressão-

volume-temperatura de líquidos e vapores, as EdEs cúbicas estão entre as mais 

simples e são capazes de abranger uma ampla faixa de temperatura e pressão, sendo 

adequadas para diversas aplicações (SMITH et al., 2007). As EdEs cúbicas com dois 

e, especialmente, três parâmetros representam uma família de equações amplamente 

aplicadas na engenharia. As mais conhecidas são a EdE proposta por van der Waals 

em 1873 e as diversas versões que foram derivadas a partir dela, como é o caso da 
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Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR), sendo as 

duas últimas as mais empregadas nas indústrias química e de petróleo 

(KONTOGEORGIS et al., 2010; LI et al., 2011).  

Entretanto, as EdEs cúbicas clássicas falham ao descrever misturas contendo 

compostos associativos, capazes de realizar ligações de hidrogênio, como água, 

álcoois, aminas, ácidos, dentre outros, especialmente em amplos intervalos de 

temperatura e pressão. Nesse contexto, com o objetivo de suplantar tal limitação e 

ampliar a aplicabilidade das EdEs cúbicas clássicas já existentes, em 1996 foi 

apresentada a EdE denominada CPA que consiste na combinação da equação 

clássica de SRK com o termo de associação da SAFT - The Statistical Associating 

Fluid Theory, aliando precisão com a simplicidade das EdEs cúbicas 

(KONTOGEORGIS et al., 2006; KONTOGEORGIS et al., 2010).  

Enquanto o termo associado à SRK descreve as interações não associativas 

entre as moléculas, a SAFT consiste em uma EdE não cúbica fundamentada na teoria 

de perturbação de primeira ordem de Wertheim e algumas de suas formulações são 

empregadas na modelagem de sistemas contendo fluidos altamente polares e inclui 

os efeitos associativos (SEITMAGANBETOV et al., 2021; KONTOGEORGIS et al., 

2010). O termo associativo considera a interação específica sítio-sítio resultante de 

ligações de hidrogênio entre moléculas iguais (auto-associação) e diferentes 

(associação cruzada ou solvatação). No entanto, polaridade e interações 

quadrupolares não foram explicitamente levadas em consideração 

(KONTOGEORGIS et al., 2006; VELHO et al., 2021; KONTOGEORGIS et al., 2010). 

Nesse sentido, a CPA passou a cobrir uma grande variedade de compostos 

de interesse para a indústria de petróleo e gás compreendendo hidrocarbonetos, 

gases, água, além de álcoois e glicóis frequentemente utilizados como inibidores de 

hidratos (KONTOGEORGIS et al., 2006). Na ausência de compostos associativos, a 

equação da CPA se reduz à SRK, amplamente aceita na indústria de óleo e gás 

(KONTOGEORGIS et al., 2010).  

Ainda dentro da categoria de modelos termodinâmicos, são utilizados 

softwares comerciais de predição de propriedades termofísicas, como o REFPROP®. 

Este programa, desenvolvido pelo NIST, é fundamentado nos modelos de mistura e 

fluido puro mais precisos atualmente disponíveis como as EdEs explícitas para a 

energia de Helmholtz, a EdE de Benedict-Webb-Rubin modificada e o modelo de 

estados correspondentes estendidos. Ele fornece uma série de dados em formato de 
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tabelas e gráficos das propriedades termodinâmicas e de transporte de fluidos 

industrialmente importantes e suas misturas, sendo amplamente aceito e largamente 

empregado como software referência (REFPROP, 2022; MULERO et al., 2012). 

Modelos desenvolvidos empregando técnicas de inteligência artificial, como 

máquina de vetores de suporte (SVM - Support Vector Machine) e redes neurais 

artificiais (ANN - Artificial Neural Network), foram impulsionados por dificuldades 

associadas às correlações matemáticas das abordagens teóricas e pela 

generalização limitada dos modelos empíricos e semi-empíricos. Suas predições são 

mais precisas e generalizadas se comparadas com essas duas técnicas (ABBASI et 

al., 2016).  

No entanto, esse método apresenta diversa limitações como a ausência de 

regras específicas para estabelecer a ANN e o desconhecimento do tempo requerido 

para se encontrar uma solução (OJAKI et al., 2020). O procedimento amplamente 

empregado para otimizar a configuração da rede é baseado em tentativa e erro sendo 

demorado e nem sempre resultando na melhor ANN para um determinado conjunto 

de dados (MOHANRAJ et al., 2015). Além disso, a capacidade preditiva da ANN exige 

uma quantidade de dados experimentais dez vezes maior que o número de 

parâmetros ajustáveis (OJAKI et al., 2020).  

2.3 Trabalhos com modelagem 

Existem mais de 15 séries de hidrocarbonetos, que foram agrupadas de 

acordo com características específicas, sendo uma das mais comuns as parafinas que 

englobam os hidrocarbonetos normais ou alcanos (ROSA et al., 2006).  

Em reservatórios de petróleo, além dos hidrocarbonetos e gás, a presença de 

água é comum sendo um subproduto da extração. A sua presença afeta o 

comportamento termodinâmico da mistura, podendo influenciar na qualidade do 

produto final, ocasionar danos às instalações em razão de processos de corrosão e 

formação de hidratos e representar dificuldades adicionais em virtude de requisitos de 

aquecimento e bombeamento (VEGA et al., 2016). 

A série de n-alcanos com caráter não associativo e natureza complexa resulta 

em comportamentos anômalos, como solubilidade mínima em água a baixas 

temperaturas, e características particulares derivadas do efeito hidrofóbico. Em 

decorrência de sua relevância em termos práticos e comportamento desafiador, a 
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termodinâmica de sistemas compostos por água e n-alcanos foi tema de diversos 

estudos (VEGA et al., 2016). 

Queimada et al. (2005) utilizaram a combinação da teoria do gradiente com a 

EdE CPA para modelar a tensão interfacial de sistemas vapor-líquido compostos por 

hidrocarbonetos, etanol e água em um intervalo de temperaturas reduzidas entre 0,45 

e 0,8. Foram obtidos resultados satisfatórios com desvios percentuais médios 

inferiores a 1,2%.  

As misturas água-alcanóis são também objeto de estudo de diversos 

trabalhos, uma vez que apresentam comportamento não ideal e são comuns na 

indústria (VEGA et al., 2016). 

Oliveira et al. (2008) modelaram a tensão interfacial de compostos não 

associativos das séries dos n-alcanos e n-fluoroalcanos e compostos associativos da 

série de n-alcanóis, através da combinação da teoria do gradiente de densidade com 

a EdE CPA para uma ampla faixa de temperaturas de 305,3 a 868,8 K. As tensões 

interfaciais obtidas para os compostos estudados apresentaram um desvio médio 

global de 0,5% e foi possível prever valores de tensão interfacial de algumas misturas 

binárias vapor-líquido de hidrocarbonetos, de alcanóis e da combinação de 

hidrocarbonetos com alcanóis.  

Oliveira et al. (2011) empregaram a combinação da teoria do gradiente com a 

EdE CPA para a descrição das tensões superficiais de diversas famílias de ésteres 

permitindo estimativas com erros médios globais de 1,5% na faixa de temperaturas 

reduzidas de 0,45 a 0,70.  

Em processos de recuperação de óleo e captura e estocagem de carbono, 

diversos problemas são atrelados ao transporte e escoamento de dióxido de carbono 

enriquecido com água. Assim, um grande número de trabalhos é voltado para o estudo 

do equilíbrio líquido-líquido ou líquido-vapor dessa mistura (VEGA et al., 2016). 

Khosharay et al. (2013) aplicaram a teoria do gradiente linear em combinação 

com a EdE CPA com o objetivo de modelar os sistemas ternários CH4/N2/H2O e 

N2/CO2/H2O para os quais a previsão obtida mostrou boa concordância com os dados 

experimentais com um desvio absoluto médio global de, aproximadamente, 1,31%. 

Khosharay (2015) modelou a tensão interfacial das misturas CH4/H2O, N2/H2O 

e CH4/N2/H2O para um intervalo de temperaturas de 298,15 a 373,15 K e pressões de 

10 a 300 bar utilizando a combinação entre a teoria do gradiente linear com a EdE 

CPA. Os valores de tensão interfacial obtidos exibiram uma boa concordância com os 
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dados experimentais para o sistema CH4/N2/H2O apresentando um desvio absoluto 

médio global de, aproximadamente, 3,42%. 

Hekayati et al. (2017) utilizaram uma versão modificada da equação de Butler 

associada à EdE CPA com o objetivo de prever e correlacionar a tensão interfacial de 

18 misturas líquidas binárias de compostos associativos como álcoois, glicóis, ácidos 

e fenol. Os resultados foram comparados com aqueles obtidos empregando-se as 

EdEs de SRK e PG. Foi demonstrado que a previsão dos valores de tensão interfacial 

calculados através da CPA apresentou um desvio relativo absoluto médio de 9,78% 

em relação aos dados experimentais, enquanto esse desvio foi de 73,87% e 28,38% 

para as EdEs SRK e PR, respectivamente. Na correlação dos dados experimentais 

esse desvio foi de 5,29% para a CPA e de 7,09% e 11,02% para a SRK e PR, 

respectivamente.  

Khosharay et al. (2017) utilizaram dois modelos associados com EdE CPA 

para descrever a tensão interfacial dos sistemas água/metanol, água/etanol, água/1-

propanol e água/monoetilenoglicol. Os modelos empregados foram o da igualdade 

dos potenciais químicos na interface e no meio e a teoria do gradiente de interfaces 

não homogêneas que apresentaram resultados com desvio absoluto médio percentual 

de 2,59% e 1,75%, respectivamente. 

Khosharay et al. (2020) combinaram o modelo de Parachor com a igualdade 

de potenciais químicos e a EdE CPA para estimar a tensão interfacial de misturas 

líquido-líquido de água com hidrocarbonetos nas faixas de temperatura e pressão de 

285,65 a 423 K e 1 a 3000 bar, respectivamente. Os resultados mostraram um bom 

desempenho da CPA, com um desvio médio absoluto de 2,33%, para sistemas 

quaternários compostos pela mistura de água, hexano, decano e hexadecano. 

Hernández et al. (2022) utilizaram diferentes modelos termodinâmicos, dentre 

os quais o modelo de Lamperski, para a modelagem da tensão interfacial e o equilíbrio 

de fases de misturas contendo água e amina na faixa de temperaturas de 298,15 a 

323,15 K. Os resultados demonstraram que Lamperski foi o melhor método preditivo 

de tensão interfacial dentre os modelos utilizados. 

2.4 Contribuição do trabalho 

De acordo com Hekayati et al. (2017), embora muitos avanços tenham sido 

feitos rumo à utilização de EdEs em modelos termodinâmicos, poucos estudos foram 
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dedicados a investigar a combinação da equação de Butler com EdEs modernas, 

como a CPA.  

Além disso, o levantamento do estado da arte demonstrou que existe um 

número reduzido de trabalhos que modelaram sistemas contendo misturas de 

hidrocarbonetos com compostos associativos, tipicamente encontrados na indústria 

de óleo e gás, utilizando a EdE CPA. 

Diante do exposto nas seções precedentes e tendo-se em vista que se trata 

de um nicho pouco explorado, este trabalho procura contribuir com a implementação 

de dois modelos, Butler e Lamperski, associados à EdE CPA que permitam estimar a 

tensão interfacial de misturas binárias contendo compostos associativos. 

2.5 Objetivos 

O objetivo geral do trabalho consiste em implementar computacionalmente 

um modelo termodinâmico com a utilização da EdE CPA (KONTOGEORGIS et al., 

2006) juntamente com a equação de Butler modificada (HEKAYATI et al., 2017) e o 

modelo de Lamperski (LAMPERSKI, 1991) para determinar a tensão interfacial de 

misturas binárias que contenham pelo menos um composto capaz de formar ligações 

de hidrogênio (associação), como água, álcoois, dentre outros. 

Para atingir o objetivo geral, foram traçados os seguintes objetivos 

específicos: 

 Realizar um levantamento na literatura dos trabalhos desenvolvidos 

para estimativa da tensão interfacial através de equações de estado; 

 Implementar na linguagem de programação Python® um modelo para 

a predição da tensão interfacial de misturas contendo compostos 

capazes de formar ligações de hidrogênio; 

 Validar o modelo através da comparação dos resultados com dados 

experimentais da literatura e valores obtidos através de softwares 

comerciais de predição de propriedades termofísicas. 
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3 MODELAGEM TERMODINÂMICA 

Este capítulo foi dividido em quatro partes nas quais constam as etapas para 

o desenvolvimento do modelo termodinâmico. As duas primeiras seções descrevem 

toda a fundamentação teórica necessária dos modelos utilizados para a determinação 

da tensão interfacial enquanto na terceira parte é detalhada a EdE CPA 

(KONTOGEORGIS et al., 2006), que é empregada em conjunto com os modelos. O 

capítulo finaliza com aspectos relacionados à implementação computacional do 

modelo termodinâmico proposto. 

3.1 Modelo de Butler (BT) 

Para a estimativa da tensão interfacial de uma mistura, partiu-se da equação 

de Butler modificada, proposta por Hekayati et al. (2017): 

  

𝜎𝑀 =
1

𝐴�̅�

[𝐴𝑖𝜎𝑖 + 𝑅𝑇 ln (
𝑥𝑖𝑆∅𝑖𝑆

𝑀

𝑥𝑖𝐵∅𝑖𝐵
𝑀 )] (1) 

 

Em que 𝜎𝑀 é a tensão interfacial da mistura, 𝐴�̅� é a área superficial parcial 

molar do componente 𝑖, 𝐴𝑖 é área superficial molar do componente puro 𝑖, 𝜎𝑖 é a tensão 

interfacial do componente puro 𝑖, 𝑅 é a constante universal dos gases, 𝑇 é a 

temperatura do sistema, 𝑥𝑖𝑆 é a fração molar do componente 𝑖 na interface, 𝑥𝑖𝐵 é a 

fração molar do componente 𝑖 no meio, ∅𝑖𝑆
𝑀  é o coeficiente de fugacidade do 

componente 𝑖 na interface e ∅𝑖𝐵
𝑀  é o coeficiente de fugacidade do componente 𝑖 no 

meio. A definição teórica dos coeficientes de fugacidade pode ser encontrada em 

Smith et al. (2007).  

O somatório das frações molares de todos os componentes na interface, 𝑥𝑖𝑆, 

deve ser unitário, conforme expresso pela relação: 

 

∑ 𝑥𝑖𝑆

𝑁

𝑖=1

= 1 (2) 

 



27 

 

 

Juntas, as equações (1) e (2) geram um sistema de equações não linear que 

deverá ser resolvido iterativamente até a convergência para a obtenção da 

composição (fração molar) da interface, e a tensão interfacial da mistura.  

Para o cálculo da tensão interfacial dos componentes puros, 𝜎𝑖, empregou-se 

a correlação proposta por Mulero et al. (2012), que resultou da otimização do modelo 

utilizado no programa REFPROP®, desenvolvido pelo NIST: 

 

𝜎𝑖(𝑇) = ∑ 𝑎𝑖

𝑘−1

𝑖=0

(1 −
𝑇

𝑇𝑐
)

𝑠𝑖

 (3) 

 

Os coeficientes 𝑎𝑖 e 𝑠𝑖 são obtidos do ajuste dos dados experimentais 

disponíveis e nos quais o índice 𝑖 pode assumir o valor de 0 a 2, a depender de 𝑘 que 

varia de 1 a 3. Por fim, 𝑇𝑐 representa a temperatura crítica líquido/vapor. 

A Tabela 1 resume os valores dos coeficientes 𝑎𝑖 e 𝑠𝑖 utilizados para cada um 

dos componentes estudados. 

 
Tabela 1 - Constantes da correlação utilizada para os componentes estudados 

Componente 
Dados 

Ref. 
Tc [K] a0 s0 a1 s1 a2 s2 

Água H20 647,096 -0,1306 2,471 0,2151 1,233   [1] 

Etanol C2H6O 514,71 0,0628594 1,04726 -29,4208 4,34139 29,4913 4,34996 [2] 

Metano CH4 190,564 0,03825 1,191 -0,006024 5,422 -0,0007065 0,6161 [1] 

Etano C2H6 305,322 0,07602 1,320 -0,02912 1,676   [1] 

Propano C3H8 369,83 0,05334 1,235 -0,01748 4,404   [1] 

N-Butano C4H10 425,2 0,05138 1,209     [1] 

Hexano C6H14 507,82 0,210952 1,0962 -0,158485 1,05893   [1] 

Benzeno C4H6 562,02 0,07298 1,232 -0,0007802 0,8635 -0,0001756 0,3065 [1] 

Dióxido de 

carbono 
CO2 304,13 0,07863 1,254     [1] 

Nitrogênio N2 126,192 0,02898 1,246     [1] 

[1] Mulero et al. (2012); [2] Mulero et al. (2015) 
Fonte: Autoria própria (2022) 

A área superficial molar dos componentes puros, 𝐴𝑖, é dada pela equação: 

 

𝐴𝑖 = 𝑁𝐴
1/3

𝑉𝑖
2/3

 (4) 
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Em que 𝑁𝐴 é a constante de Avogadro e 𝑉𝑖 é o volume molar dos componentes 

puros no meio.  

Como a utilização de uma EdE resulta na obtenção dos volumes parciais 

molares dos componentes e a área superficial parcial molar dos componentes, 𝐴�̅�, é 

distinta da sua área superficial molar, emprega-se a seguinte equação para a água: 

 

𝐴�̅� = 𝑁𝐴
1/3

𝑉�̅�
2/3

 (5) 

 

Na qual 𝑉�̅� representa o volume parcial molar do componente 𝑖. Para líquidos 

apolares, não miscíveis em água, é válida a expressão: 

 

𝐴�̅� = 𝛼′𝑁𝐴
1/3

𝑉�̅�
2/3

 (6) 

 

Nela, 𝛼′ é um parâmetro ajustável a partir das tensões interfaciais 

experimentais existentes para sistemas binários compostos por água e líquidos 

apolares, conforme obtido por Khosharay et al. (2020). 

Por fim, os coeficientes de fugacidade do componente 𝑖 na interface, ∅𝑖𝑆
𝑀 , e no 

meio, ∅𝑖𝐵
𝑀 , são também obtidos a partir de uma EdE. Nesse trabalho será usada a EdE 

CPA. 

3.2 Modelo de Lamperski (LM) 

Outro modelo empregado para a estimativa da tensão interfacial de uma 

mistura foi o método de Lamperski (1991), que propôs a seguinte equação: 

 

𝜎𝑀 = ∑ 𝑛𝑖𝑥𝑖𝑠(𝜇
𝑠,𝑖

− 𝜇
𝑏,𝑖

)

𝑁

𝑖=1

 (7) 

 

Em que 𝜎𝑀 é a tensão interfacial da mistura, 𝑁 corresponde ao número de 

compostos da mistura, 𝑥𝑖𝑠 é fração molar do componente 𝑖 na interface, 𝜇𝑠,𝑖 e 𝜇𝑏,𝑖 são 

os potenciais químicos do componente 𝑖 na interface e no meio, respectivamente, e 

𝑛𝑖 é o número de mols do componente 𝑖 por unidade de área da interface, dado por: 
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𝑛𝑖 =
𝑑

𝑉𝑖
̅̅ ̅ (8) 

 

Em que 𝑉�̅� é o volume parcial molar do componente 𝑖 e 𝑑 é a espessura da 

camada monomolecular, dada por: 

 

𝑑 = 3−0,5 (
4𝑉𝑖

̅̅ ̅

𝑁𝐴
)

1/3

 (9) 

 

Em que 𝑁𝐴 corresponde ao número de Avogadro. 

Da teoria de Flory (1941), o potencial químico dos componentes no meio pode 

ser reescrito como função do volume parcial molar, 𝑉�̅�, enquanto o potencial químico 

na interface pode ser escrito como a composição dos componentes na interface, 𝑥𝑖𝑠. 

Assim, a tensão interfacial de uma mistura binária pode ser determinada através de: 

 

𝜎𝑀 = 𝑥1𝑠𝜎1 + 𝑥2𝑠𝜎2 + 𝑅𝑇 (𝑛1𝑥1𝑠 ln
𝑥1𝑠

𝑉1̅

− 𝑛2𝑥2𝑠 ln
𝑥2𝑠

𝑉2̅

) (10) 

 

Em que 𝑥1𝑠 e 𝑥2𝑠 são obtidos através da resolução do sistema de equações 

não lineares de forma iterativa:  

 

𝑥1𝑠 + 𝑉2
̅̅̅̅ (

𝑥1𝑠

𝑥𝑖𝐵
)

𝑟12

𝑒𝑥𝑝 (
𝜎1 − 𝜎2

𝑛2𝑅𝑇
+ 𝑟12 − 1) = 1 (11) 

 

𝑥1𝑠 + 𝑥2𝑠 = 1 (12) 

 

Em que 𝑥𝑖𝐵 corresponde à composição do componente no meio e: 

 

𝑟12 =
𝑛1

𝑛2
 (13) 

3.3 Equação de estado Cubic Plus Association 

Para este trabalho, a EdE escolhida foi a Cubic Plus Association, ou 

simplesmente CPA. Ela pode ser expressa para misturas em termos da pressão, 

conforme a equação: 
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𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝑎(𝑇)

𝑣(𝑣 + 𝑏)
−

1

2

𝑅𝑇

𝑣
(1 −

𝑣2

𝑔

𝜕𝑔

𝜕𝑣
) ∑ ∑(1 − 𝑋𝐴𝑖

)

𝐴𝑖𝑖

 (14) 

 

Em que 𝑃 é a pressão, 𝑇 é a temperatura, 𝑅 é a constante universal dos gases, 

𝑣 é o volume específico molar, 𝑏 é o co-volume ou parâmetro de repulsão, 𝑎(𝑇) é o 

parâmetro de energia ou atração, 𝑔 é a função de distribuição radial e 𝑋𝐴𝑖
 é a fração 

de sítios associativos não ligados. 

Para a obtenção do volume específico, é necessário realizar um cálculo 

iterativo, como o método de Newton-Raphson, até que ocorra a convergência. 

O parâmetro de energia ou atração 𝑎(𝑇) que considera as interações de van 

der Waals entre moléculas é calculado através da equação a seguir: 

 

𝑎(𝑇) = 𝑎0 (1 + 𝑐1(1 − √𝑇𝑟))
2

 (15) 

 

O termo 𝑇𝑟 corresponde à temperatura reduzida do fluido, que consiste na 

razão entre a temperatura do sistema e a temperatura crítica do componente. As 

constantes 𝑎0, 𝑏 e 𝑐1 são parâmetros dos compostos puros, normalmente encontrados 

na literatura ou então regredidos de dados experimentais. Na ausência de dados 

nessas duas fontes, utilizam-se os valores calculados através das constantes 

equivalentes da equação de SRK, que empregam as condições críticas dos 

compostos (SOAVE, 1972). 

 

𝑎0 = 0,42747
(𝑅𝑇𝑐)2

𝑃𝑐
 (16) 

 

𝑏 = 0,08664
𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐
 (17) 

 

𝑐1 = 0,48508 + 1,5517𝜔𝑖 − 0,15613𝜔𝑖
2 (18) 

 

Em que 𝜔𝑖 é o fator acêntrico e os termos 𝑇𝑐 e 𝑃𝑐 são a temperatura e pressão 

críticas dos compostos, respectivamente. 
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EdEs são, basicamente, desenvolvidas para compostos puros, assim, quando 

aplicadas a sistemas multicomponentes, é preciso empregar regras de mistura para 

descrever as forças atrativas e repulsivas exercidas entre as moléculas das diferentes 

substâncias ali presentes (DANESH, 1998; VELHO et al., 2021). O sucesso de uma 

EdE em prever as condições de equilíbrio irá depender de sua capacidade e das 

regras de mistura utilizadas (DANESH, 1998). 

Comumente, são empregadas as regras de mistura de um fluido de van der 

Waals (vdW1f), que exibe uma dependência quadrática da composição para seus dois 

parâmetros: parâmetro de energia e co-volume. O parâmetro de energia é calculado 

através da expressão (VELHO et al., 2021; KONTOGEORGIS et al., 2010): 

 

𝑎𝑚 = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗𝑎𝑖𝑗

𝑗𝑖

 (19) 

 

Nela, 𝑥 representa a fração molar de cada componente e o termo 𝑎𝑖𝑗 é o 

parâmetro de energia cruzada, que normalmente é obtido através da regra de 

combinação dada pela média geométrica dos parâmetros de energia, conforme 

equação: 

 

𝑎𝑖𝑗 = √𝑎𝑖𝑎𝑗(1 − 𝑘𝑖𝑗) (20) 

 

O termo 𝑘𝑖𝑗 é o parâmetro de interação binária, uma constante ajustável 

normalmente obtida a partir da regressão de dados experimentais de equilíbrio de 

fase. 

A regra de mistura vdW1f estabelece, ainda, que o co-volume ou parâmetro 

de repulsão deve ser obtido através da expressão: 

 

𝑏𝑚 = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗𝑏𝑖𝑗

𝑗𝑖

 (21) 

 

Em que 𝑥 representa a fração molar de cada componente e o termo 𝑏𝑖𝑗 , 

denominado parâmetro de co-volume cruzado, é calculado através da regra de 

combinação dada pela média aritmética dos co-volumes: 
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𝑏𝑖𝑗 =
𝑏𝑖𝑖 + 𝑏𝑗𝑗

2
(1 − 𝑙𝑖𝑗) (22) 

 

O termo 𝑙𝑖𝑗 é o parâmetro de interação binária associado a 𝑏𝑚. Em sistemas 

polares complexos e casos especiais, equilíbrios de fase sólido-gás, os dois 

parâmetros de interação, 𝑏𝑖𝑗  e 𝑙𝑖𝑗, são necessários. Nos casos mais frequentes, 𝑙𝑖𝑗 é 

zero e a regra de mistura é reduzida a uma expressão com dependência linear da 

composição (SOUZA et al., 2015; KONTOGEORGIS et al., 2010; POLING et al., 

2000): 

 

𝑏𝑚 = ∑ 𝑥𝑖𝑏𝑖

𝑖

 (23) 

  

A função de distribuição radial 𝑔 é calculada pela equação: 

 

𝑔 =
4𝑣

4𝑣 − 1,9𝑏
 (24) 

 

A fração de sítios associativos não ligados, 𝑋𝐴𝑖
, é obtida através da equação: 

 

𝑋𝐴𝑖
=

1

1 +
1
𝑣

∑ 𝑥𝑗𝑗 ∑ 𝑋𝐵𝑗
∆𝐴𝑖𝐵𝑗

𝐵𝑗

 (25) 

 

A força de associação, ∆𝐴𝑖𝐵𝑗, é dada por: 

 

∆𝐴𝑖𝐵𝑗= 𝑔(𝜌) [𝑒𝑥𝑝 (
𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗

𝑅𝑇
) − 1] 𝑏𝑖𝑗𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗  (26) 

 

Em que os parâmetros de energia de associação, 𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗 , e volume de 

associação, 𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗, são calculados através da regra de combinação CR-1 

(KONTOGEORGIS et al., 2010): 

 

𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗 =
𝜀𝐴𝑖𝐵𝑖 + 𝜀𝐴𝑗𝐵𝑗

2
 (27) 
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𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗 = √𝛽𝐴𝑖𝐵𝑖𝛽𝐴𝑗𝐵𝑗 (28) 

 

O parâmetro binário de volume é dado por: 

 

𝑏𝑖𝑗 =
𝑏𝑖 + 𝑏𝑗

2
 (29) 

  

A equação (14), da CPA, em conjunto com a (25), que calcula a fração de 

sítios associativos não ligados, gera um sistema de equações não linear que deverá 

ser resolvido iterativamente. 

Antes mesmo da estimativa dos parâmetros de associação, uma etapa crucial 

é determinar o esquema associativo adequado para cada composto associativo, já 

que esta escolha irá influenciar na equação de fração de sítios associativos. Ela deve 

ser feita, primeiramente, com base na natureza física do composto e na forma de auto 

associação esperada, o que não impede de se utilizarem dados experimentais de 

misturas para auxiliar na seleção final. Álcoois e aminas são melhores modelados 

utilizando-se um esquema 2B, para água e glicóis sugere-se um esquema 4C e, por 

fim para ácidos considera-se o esquema 1A (KONTOGEORGIS et al., 2010). 

3.3.1 Esquema Associativo Para a Água 

Para exemplificar o esquema associativo foi escolhida a água, componente 

polar e presente nos reservatórios de petróleo. 

Conforme sugerido por Kontogeorgis et al. (2010), será adotado o esquema 

4C, representado na Figura 2, para sua modelagem. 

 

Figura 2 - Esquema associativo da água 

 

Fonte: Adaptado de Kontogeorgis et al. (2010, p. 203) 
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Como é possível observar a partir da Figura 2, a molécula de água exibe 

quatro sítios associativos (A, B, C e D), sendo dois sítios positivos e dois negativos. 

Os sítios positivos se associam apenas com os negativos e vice-versa. Ao aplicar o 

modelo na Eq. (25) é gerado o seguinte sistema de equações: 

 

𝑋𝐴1
= [1 +

1

𝑣
(𝑋𝐶1

∆𝐴1𝐶1 + 𝑋𝐷1
∆𝐴1𝐷1)]

−1

 (30) 

 

𝑋𝐵1
= [1 +

1

𝑣
(𝑋𝐶1

∆𝐵1𝐶1 + 𝑋𝐷1
∆𝐵1𝐷1)]

−1

 (31) 

 

𝑋𝐶1
= [1 +

1

𝑣
(𝑋𝐴1

∆𝐴1𝐶1 + 𝑋𝐵1
∆𝐵1𝐶1)]

−1

 (32) 

 

𝑋𝐷1
= [1 +

1

𝑣
(𝑋𝐴1

∆𝐴1𝐷1 + 𝑋𝐵1
∆𝐵1𝐷1)]

−1

 (33) 

 

O sistema de equações deve ser resolvido numericamente e os resultados 

alimentam a EdE CPA. Simplificações podem ser aplicadas, porém o equacionamento 

foi apresentado de maneira genérica com o objetivo de demonstrar a aplicação do 

modelo. 

3.4 Implementação computacional dos modelos 

Para a implementação dos modelos, optou-se pelo Python® como linguagem 

de programação. A Figura 3 apresenta um fluxograma no qual são resumidas as 

principais etapas do modelo de Butler.  
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Figura 3 - Fluxograma do modelo de Butler 

 

Fonte: Autoria própria (2022) 

A variável T é a temperatura, P é a pressão, v é o volume específico molar e 

𝑁 é o número de compostos na mistura. 

Conforme representado no fluxograma, o desenvolvimento numérico 

pressupõe o conhecimento das condições termodinâmicas de pressão e temperatura 

do sistema, bem como dos compostos que constituem a mistura e sua composição 

global. Com esses dados, são definidos os coeficientes da CPA e, na sequência, é 

realizado o cálculo iterativo, através da utilização do método numérico de Newton 

Raphson, até que se obtenha o volume parcial molar e os coeficientes de fugacidades. 

Tais valores, juntamente com as tensões interfaciais dos compostos puros obtidas 

através da correlação proposta por Mulero et al. (2012) são as variáveis de entrada 

para a equação de Butler modificada, a qual será resolvida iterativamente através do 

método da bissecção com o objetivo de resolver o sistema de equações não lineares 



36 

 

 

formados pelas equações (1) e (2), representadas novamente na sequência, e 

determinar a tensão interfacial da mistura: 

 

𝜎𝑀 =
1

𝐴�̅�

[𝐴𝑖𝜎𝑖 + 𝑅𝑇 ln (
𝑥𝑖𝑆∅𝑖𝑆

𝑀

𝑥𝑖𝐵∅𝑖𝐵
𝑀 )] (1) 

 

∑ 𝑥𝑖𝑆

𝑁

𝑖=1

= 1 (2) 

 

A Figura 4 apresenta um fluxograma no qual são resumidas as principais 

etapas do modelo de Lamperski. 

  

Figura 4 - Fluxograma do modelo de Lamperski 

 

Fonte: Autoria própria (2022) 
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Igualmente ao modelo de Butler, a implementação numérica implica o 

conhecimento das condições termodinâmicas de pressão e temperatura do sistema, 

bem como dos compostos que constituem a mistura e sua composição global. Com 

esses dados, são definidos os coeficientes da CPA e, na sequência, é realizado o 

cálculo iterativo até que se obtenha o volume parcial molar. Este valor juntamente com 

as tensões interfaciais dos compostos puros obtidas através da correlação proposta 

por Mulero et al. (2012) alimentam o sistema de equações do modelo de Lamperski, 

o qual será resolvido iterativamente através do método da bissecção com o objetivo 

de resolver o sistema de equações não lineares formados pelas equações (11) e (12), 

representadas novamente na sequência, e determinar as frações molares interfaciais 

e as tensões interfaciais dos componentes que compõem a mistura: 

 

𝑥1𝑠 + 𝑉2
̅̅̅̅ (

𝑥1𝑠

𝑥𝑖𝐵
)

𝑟12

𝑒𝑥𝑝 (
𝜎1 − 𝜎2

𝑛2𝑅𝑇
+ 𝑟12 − 1) = 1 (11) 

 

𝑥1𝑠 + 𝑥2𝑠 = 1 (12) 

 

Os valores de fração molar e tensão interfacial individual são então 

substituídos na equação (10) para calcular a tensão interfacial da mistura: 

 

𝜎𝑀 = 𝑥1𝑠𝜎1 + 𝑥2𝑠𝜎2 + 𝑅𝑇 (𝑛1𝑥1𝑠 ln
𝑥1𝑠

𝑉1̅

− 𝑛2𝑥2𝑠 ln
𝑥2𝑠

𝑉2̅

) (10) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

O presente capítulo foi dividido em duas seções. Na primeira delas, os 

resultados obtidos para a tensão interfacial individual dos componentes puros, 

selecionados para compor as misturas, foram comparados com dados experimentais 

retirados da literatura, bem como com os valores fornecidos pelo software 

REFPROP®. 

Na segunda seção, subdividida em três partes, são apresentados os 

resultados de tensão interfacial encontrados para misturas binárias formadas com a 

combinação dos componentes puros listados na seção precedente. Na primeira parte 

constam os resultados obtidos para as misturas binárias contendo apenas compostos 

não associativos. Na sequência, são exibidos os resultados para misturas binárias nas 

quais um dos compostos apresenta caráter associativo. Por fim, os resultados de duas 

misturas não associativas obtidos com a implementação dos modelos termodinâmicos 

propostos foram confrontados com os dados retirados do programa REFPROP®. 

4.1 Tensão interfacial individual de compostos puros 

Conforme mencionado previamente neste trabalho, como parte da 

implementação da metodologia apresentada, foi empregada uma correlação proposta 

por Mulero et al. (2012) para o cálculo da tensão interfacial individual dos 

componentes puros. Os componentes escolhidos foram aqueles utilizados para as 

misturas estudadas: água, etanol, metano, etano, propano, n-butano, hexano, 

benzeno, dióxido de carbono e nitrogênio.   

Os Gráficos 1 a 10 exibem os valores obtidos através da correlação 

comparados com dados experimentais e retirados do programa REFPROP®. 
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Gráfico 1 - Valores de tensão interfacial da água para diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (IAPWS, 2014) e dados 

do REFPROP® (NIST, 2013) 

Gráfico 2 - Valores de tensão interfacial do etanol para diferentes temperaturas 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (STEPHAN; HILDWEIN, 

1987; MURATOV; KHIM, 1980) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 
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Gráfico 3 - Valores de tensão interfacial do metano para diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (SPROW; PRAUSNITZ, 

1966; BAIDAKOV; KHVOSTOV; MURATOV, 1982) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 

Gráfico 4 - Valores de tensão interfacial do etano para diferentes temperaturas 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (BAIDAKOV; SULLA, 

1987) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 
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Gráfico 5 - Valores de tensão interfacial do propano para diferentes temperaturas 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (BAIDAKOV; SULLA, 

1985) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 

Gráfico 6 - Valores de tensão interfacial do n-butano para diferentes temperaturas 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (STEPHAN; HILDWEIN, 

1987) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 
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Gráfico 7 - Valores de tensão interfacial do hexano para diferentes temperaturas 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (VARGAFTIK, 1975) e 

dados do REFPROP® (NIST, 2013) 

Gráfico 8 - Valores de tensão interfacial do dióxido de carbono para diferentes temperaturas 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (MURATOV; SKRIPOV, 

1982; RATHJEN; STRAUB, 1977) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 
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Gráfico 9 - Valores de tensão interfacial do nitrogênio para diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (STANSFIELD, 

1958) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 

Gráfico 10 - Valores de tensão interfacial do benzeno para diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (SOUčKOVÁ; 

KLOMFAR; PÁTEK, 2013) e dados do REFPROP® (NIST, 2013) 
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A partir da observação dos gráficos e da análise dos resultados obtidos que, 

com exceção do etanol para a faixa de temperaturas de 160 a 230 K, a correlação 

proposta resulta em valores de tensão interfacial em boa concordância com a literatura 

e com o REFPROP®. 

Ainda, verificou-se que, em geral, os erros associados aos valores de tensão 

interfacial estimados pela correlação são ligeiramente menores do que aqueles 

fornecidos pelo REFPROP®, conforme resumido na Tabela 2. Tal resultado era 

esperado, pois, segundo Mulero et al. (2012), a correlação consiste na otimização do 

modelo utilizado no próprio REFPROP®.  

 

Tabela 2 - Erros associados aos valores de tensão interfacial estimados pela correlação 
proposta por Mulero et al. (2012) e pelo software REFPROP® quando comparados com dados 

experimentais 

Componente 
Erro (%) 

Correlação REFPROP® 

Água H2O 0,41 1,73 

Etanol C2H6O 5,19 6,15 

Metano CH4 1,09 1,88 

Etano C2H6 2,18 2,70 

Propano C3H8 0,85 1,60 

N-Butano C4H10 2,85 3,10 

Hexano C6H14 0,10 0,03 

Benzeno C6H6 0,66 0,49 

Dióxido de carbono CO2 3,77 5,48 

Nitrogênio N2 0,82 0,82 

Fonte: Autoria própria (2022) 

Outro aspecto possível de evidenciar, e que corrobora com o mencionado por 

Poling et al. (2000), é a diminuição da tensão interfacial com o aumento da 

temperatura tendendo ao valor zero quando se aproxima do ponto crítico.  

4.2 Tensão interfacial de misturas binárias  

Nesta etapa, optou-se por implementar misturas para as quais foram 

encontrados dados experimentais que permitissem comparação. Neste contexto, na 

Tabela 3 são listadas as misturas estudadas, bem como os erros médios associados 

aos valores de tensão interfacial obtidos através da implementação dos modelos 

propostos: 
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Tabela 3 - Misturas implementadas e erros percentuais e absolutos dos valores de tensão 
interfacial obtidos através dos modelos em comparação com dados experimentais 

Sistema Componente 
Número de 

pontos 
experimentais 

Erros médios 

% 
Absolutos 

(mN/m) 

BT LM BT LM 

Não 
associativo 

Metano + Etano CH4 + C2H6 57 21 18 0,94 0,74 

Metano + Propano CH4 + C3H8 41 54 118 0,80 1,59 

Dióxido de carbono 
+ N-Butano 

CO2 + C4H10 42 842 434 1,82 1,29 

Nitrogênio + Metano N2 + CH4 58 76 20 2,09 0,35 

Nitrogênio + Etano N2 + C2H6 71 13 26 1,23 3,09 

Associativo 

Etanol + Hexano 
C2H6O + 
C6H14 

77 3 3 0,57 0,56 

Etanol + Benzeno C2H6O + C6H6 16 11 3 2,54 0,63 

Água + Metano H2O + CH4 21 16 17 8,85 9,45 

Fonte: Autoria própria (2022) 

A partir da análise da Tabela 3 observa-se que os erros médios percentuais, 

principalmente dos sistemas não associativos, apresentaram desvios consideráveis. 

Porém, como será visto graficamente adiante, os métodos implementados foram 

capazes de capturar o comportamento físico da propriedade exibindo resultados em 

boa concordância com os dados experimentais.  

Com base em um estudo mais cuidadoso dos dados experimentais observa-

se que quanto menores os valores de tensão interfacial, mais pronunciados serão os 

erros percentuais associados, elevando a média global do conjunto de dados. Além 

disso, ao traduzir esses números para valores absolutos, percebe-se que tais desvios 

não foram tão expressivos. Isto é, conforme os valores de tensão ficam menores e 

mais próximos de zero o valor dos desvios percentuais cresce acentuadamente, 

enquanto que o valor dos desvios absolutos se mantém similar para todos os casos. 

Assim, os elevados erros médios percentuais apresentados não implicam 

necessariamente em resultados não satisfatórios. É o que se observa, por exemplo, 

para a mistura dióxido de carbono/n-butano para a qual os valores de erros médios 

absolutos se mostraram melhores do que aqueles exibidos para o sistema 

água/metano, embora o erro médio percentual deste sistema estivesse dentro de uma 

margem aceitável.  

Particularmente para o caso da mistura dióxido de carbono/n-butano, o erro 

percentual associado à correlação empregada para o cálculo da tensão interfacial dos 

componentes puros, exibido na Tabela 2, ajuda a explicar, em partes, um pior 

desempenho dos resultados obtidos para esse sistema. 
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Em geral, os erros médios absolutos revelam que dentre os modelos 

implementados o de Lamperski é o que apresentou melhores resultados. Isto pode 

ser explicado com base no equacionamento de cada um dos modelos. Ambos 

envolvem o cálculo de uma propriedade obtida diretamente através EdE CPA, o 

volume parcial molar. No entanto, o modelo de Butler depende ainda dos valores de 

coeficiente de fugacidade da interface e do meio. Ao contrário do volume parcial molar, 

tais propriedades são calculadas de maneira indireta pela CPA e, portanto, seus 

valores estão sujeitos a erros propagados. Ademais, como pode ser evidenciado na 

equação (1), no cálculo da tensão interfacial da mistura pelo modelo de Butler tais 

coeficientes de fugacidade são inseridos em uma função logaritmo natural, o que 

potencializa eventuais erros que, porventura, estejam embutidos em seus valores.   

Outro aspecto a ser observado e que pode contribuir para a maior estabilidade 

verificada para o modelo de Lamperski está associado ao seu sistema de equações 

não lineares formado pelas equações (11) e (12). Ao contrário do verificado para o 

modelo de Butler, a resolução desse sistema não envolve a tensão interfacial da 

mistura. São calculados os valores de fração molar e tensão interfacial individual dos 

componentes que formam a mistura para, então, ser calculada a tensão interfacial da 

mistura.  

Comparando-se os sistemas estudados, percebe-se que tanto para as 

misturas não associativas quanto associativas os erros médios absolutos foram 

baixos, sendo a maioria inferior a 2 mN/m e alguns inferiores a 1 mN/m, o que valida 

um comportamento satisfatório dos modelos propostos. 

4.2.1 Sistemas contendo apenas componentes não associativos 

Em um primeiro momento, foram implementadas misturas binárias formadas 

apenas por componentes não associativos, uma vez que este tipo de sistema é bem 

modelado pela CPA, que se reduz a uma EdE clássica já consagrada nas indústrias 

química e de petróleo, a SRK.  

Na sequência são apresentados os gráficos obtidos para as misturas 

metano/etano, metano/propano, dióxido de carbono/n-butano, nitrogênio/metano e 

nitrogênio/etano, todas contendo em sua composição hidrocarbonetos e impurezas 

comumente presentes nos produtos da indústria de óleo e gás. 
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Gráfico 11 - Valores de tensão interfacial para a mistura metano/etano 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (BAIDAKOV; KAVERIN; 
KHOTIENKOVA, 2013) 

Para a mistura metano/etano, Gráfico 11, observa-se que ambos os modelos 

apresentam comportamento similar e seus erros absolutos são próximos, sendo o 

modelo LM ligeiramente melhor, 0,74 mN/m. Para temperaturas acima da temperatura 

crítica do metano, 190,56 K, a curva do modelo BT descola da do LM para maiores 

valores de fração molar do metano para cada temperatura considerada.  
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Gráfico 12 - Valores de tensão interfacial para a mistura metano/propano  

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (WEINAUG, C.F.; KATZ, 

D.L., 1943) 

Para a mistura metano/propano, Gráfico 12, o comportamento dos modelos 

difere entre si. Nota-se que os valores de tensão interfacial são subestimados pelo 

modelo BT e superestimados pelo modelo LM. Neste caso, o erro absoluto associado 

ao modelo LM, embora inferior a 2 mN/m, corresponde ao dobro daquele exibido para 

o modelo BT. Além disso, dentre as misturas não associativas esta foi aquela na qual 

o modelo BT apresentou o melhor desempenho com um erro absoluto de 0,8 mN/m. 
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Gráfico 13 - Valores de tensão interfacial para a mistura dióxido de carbono/n-butano  

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (HSU; NAGARAJAN; 

ROBINSON JUNIOR, 1985) 

Para a mistura dióxido de carbono/n-butano, Gráfico 13, o comportamento de 

ambos os modelos é semelhante e o padrão se repete para as diferentes 

temperaturas, gerando resultados superestimados em relação aos dados 

experimentais. O erro absoluto dos dois modelos foi inferior a 2 mN/m, sendo o LM o 

que ofereceu melhor ajuste. 
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Gráfico 14 - Valores de tensão interfacial para a mistura nitrogênio/metano 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (BAIDAKOV; 

KHOTIENKOVA; ANDBAEVA; KAVERIN, 2011) 

 Para a mistura nitrogênio/metano, Gráfico 14, verifica-se que o 

comportamento do modelo BT apresenta instabilidade para temperaturas acima da 

temperatura crítica do nitrogênio, 126,19 K. Como consequência, o erro absoluto 

verificado para este modelo foi consideravelmente mais elevado comparando com o 

apresentado pelo modelo LM, sendo o maior dentre os sistemas não associativos, 

2,09 mN/m. Entretanto, os picos das curvas resultantes do modelo BT são resultado 

de problemas com a convergência do método iterativo. 

Ademais, cabe ressaltar que, ao contrário do modelo BT, dentre os sistemas 

não associativos, este foi aquele para o qual o modelo LM exibiu o menor erro 

absoluto, 0,35 mN/m, o que pode ser visualmente comprovado pela excelente 

concordância dos resultados com os dados experimentais para todas as 

temperaturas. 
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Gráfico 15 - Valores de tensão interfacial para a mistura nitrogênio/etano 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (BAIDAKOV; KAVERIN; 

KHOTIENKOVA; ANDBAEVA, 2012) 

Para a mistura nitrogênio/etano, Gráfico 15, é possível notar que para 

temperaturas acima da temperatura crítica do nitrogênio, 126,19 K, são poucos ou 

ausentes os resultados para o modelo BT. Isto ocorreu porque o programa não 

convergiu para valores físicos.  

Ademais, cabe ressaltar que dentre os sistemas não associativos, este foi 

aquele para o qual o modelo LM exibiu o maior erro absoluto, 3,09 mN/m. 

Em geral, os resultados observados para as misturas de componentes não 

associativos revelam que, conforme o aumento da temperatura, ocorre um 

estreitamento do intervalo de abrangência de frações molares. Além disso, nota-se 

que o conjunto de dados se dirige para a região de maior concentração do 

componente que exibe a maior temperatura crítica.   

Este comportamento, que pode ser evidenciado de forma mais pronunciada 

para as misturas metano/etano e nitrogênio/metano - Gráficos 11 e 14, 

respectivamente, reflete a diminuição de condições que possibilitam a ocorrência de 

equilíbrios bifásicos a partir do momento em que a temperatura do sistema ultrapassa 

a temperatura crítica de um dos componentes e continua aumentando até se 

aproximar da temperatura crítica do segundo componente. Dessa forma, ambos os 

modelos conseguiram reproduzir este fenômeno de maneira satisfatória.  
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Ainda, dentre os modelos implementados, nota-se que o de Lamperski 

apresenta um padrão mais estável, gerando curvas que acompanham os dados 

experimentais de maneira mais uniforme sem a exibição de picos. Tal comportamento 

era esperado uma vez que, ao contrário do modelo de Butler, seu equacionamento é 

dependente de apenas uma propriedade direta proveniente da CPA, o volume parcial 

molar. Entretanto, como já comentado anteriormente, os pontos dissonantes 

verificados nas curvas geradas pelo modelo de Butler são consequência de limitações 

do método iterativo. 

4.2.2 Sistemas contendo um componente associativo 

Nesta seção são apresentados os resultados obtidos para misturas binárias 

nas quais um dos componentes apresenta caráter associativo de forma a demonstrar 

a aplicabilidade da CPA também nesses casos. 

 

Gráfico 16 - Valores de tensão interfacial para a mistura etanol/hexano 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (GINER; VILLARES; 

MARTÍN; ARTIGAS; LAFUENTE, 2007) 

Para a mistura etanol/hexano, Gráfico 16, os modelos exibiram os menores 

valores de erros absolutos dentre os sistemas associativos, 0,57 mN/m para BT e 0,56 

mN/m para LM. Quanto ao comportamento deles, observa-se que o modelo LM gera 
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resultados que superestimam os valores de tensão interfacial enquanto o modelo BT 

os subestima com esse padrão se repetindo para as diferentes temperaturas. 

 

Gráfico 17 - Valores de tensão interfacial para a mistura etanol/benzeno 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (MYERS; CLEVER, 1974; 
SHASTRI; MUKHERJEE; DAS, 1993; TIMMERMANS; HENNAUT-ROLAND, 1935) 

Para a mistura etanol/benzeno, Gráfico 17, nota-se que o modelo LM 

consegue captar de forma excelente o comportamento dos dados experimentais para 

as temperaturas de 295,15 K e 303,15 K. Já o modelo BT superestima os valores de 

tensão interfacial para todas as temperaturas, o que se reflete no erro médio absoluto, 

2,54 mN/m, que, apesar de satisfatório, é cerca de quatro vezes superior ao do modelo 

LM para esse sistema. 
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Gráfico 18 - Valores de tensão interfacial para a mistura metano/água 

 
Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados experimentais (SACHS; MEYN, 1995) 

Para a mistura metano/água, Gráfico 18, apesar dos resultados apresentados 

por ambos os modelos coincidirem nos valores de fração molar mais baixos, eles 

começam a divergir a partir de um determinado ponto. A partir desse momento o 

modelo BT fornece resultados de tensão interfacial inferiores aos dados experimentais 

enquanto o modelo LM gera resultados com valores maiores que os experimentais.  

Este comportamento pode ser explicado com base no cálculo da área 

superficial parcial molar. Conforme mencionado em seção precedente, Khosharay et 

al. (2020) empregaram um parâmetro ajustável, 𝛼′, de forma a melhor modelar 

sistemas binários formados por água e líquidos apolares. Entretanto, não era objetivo 

deste trabalho investigar o uso desse parâmetro e, portanto, os resultados 

apresentados não o levam em consideração.  
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quantitativa e qualitativamente para misturas mais complexas que apresentam em sua 

composição compostos polares. 

Além disso, foi verificado que a tensão interfacial das misturas era inferior à 

média das frações molares das tensões interfaciais dos componentes puros da 

mistura que, de acordo com Poling et al. (2000), é resultado da maior concentração 

na interface do componente com menor tensão interfacial. 

4.2.3 Comparação com resultados do REFPROP® 

Após feitas as comparações com os dados experimentais, os resultados de 

tensão interfacial de duas misturas não associativas, metano/etano e dióxido de 

carbono/n-butano, foram confrontados com os valores fornecidos pelo REFPROP®. 

Os gráficos a seguir ilustram os resultados obtidos. 

 

Gráfico 19 - Valores de tensão interfacial da mistura metano/etano para 133,15 K 

comparados com os dados do REFPROP® 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados Comparação com dados experimentais 
(BAIDAKOV; KAVERIN; KHOTIENKOVA, 2013) e do REFPROP® (NIST, 2013) 
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Gráfico 20 - Valores de tensão interfacial da mistura metano/etano para 213,15 K 
comparados com os dados do REFPROP® 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados Comparação com dados experimentais 
(BAIDAKOV; KAVERIN; KHOTIENKOVA, 2013) e do REFPROP® (NIST, 2013) 

 

Para a mistura metano/etano, Gráficos 19 e 20, percebe-se que os resultados 

dos dois modelos apresentam uma ótima concordância com os dados experimentais 

e que tal predição é bem superior àquela fornecida pelo software referência 

REFPROP®.  

 

Gráfico 21 - Valores de tensão interfacial da mistura dióxido de carbono/n-butano 
para 344,13 K comparados com os dados do REFPROP® 

 

Fonte: Autoria própria (2022). Comparação com dados Comparação com dados experimentais 
(HSU; NAGARAJAN; ROBINSON JUNIOR, 1985) e do REFPROP® (NIST, 2013) 

Para a mistura dióxido de carbono/n-butano, Gráfico 21, o ajuste dos 

resultados com os dados experimentais não exibe a mesma qualidade que é 
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observada para o sistema metano/etano. Entretanto, ambos os modelos geraram 

valores mais próximos dos experimentais se comparados com os fornecidos pelo 

REFPROP®. 

Neste ponto cabe retomar que esta mistura foi a que apresentou os maiores 

erros médios percentuais, o que comprova que estes valores não representam o real 

desempenho dos modelos e não implicam resultados não satisfatórios.  

Nos casos apresentados, os modelos demonstraram sua capacidade em 

capturar o comportamento qualitativo dos dados experimentais, inclusive com 

desempenho superior ao oferecido pelo REFPROP®. 

É importante frisar que o REFPROP® trata-se de um software comercial 

utilizado para predição precisa de propriedades termofísicas para diversos setores, 

dentre eles a indústria de petróleo, e é considerado como uma ferramenta de 

referência. Isto se deve aos modelos matemáticos empregados que, além de precisos, 

são criticamente avaliados com o propósito de representar as propriedades dentro da 

incerteza dos dados experimentais utilizados em seu desenvolvimento (NIST, 2022). 

Apesar disso, o padrão exibido pelos resultados extraídos do REFPROP® nos gráficos 

previamente apresentados sugere que o modelo utilizado pelo programa utiliza uma 

correlação quadrática com a combinação das tensões individuais dos componentes 

que formam a mistura, não sendo capaz de capturar qualitativamente o 

comportamento dos dados experimentais. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Como evidenciado a partir do exposto na motivação e contribuição do 

trabalho, a determinação da tensão interfacial é tema de interesse na indústria de óleo 

e gás. Pela dificuldade de medir essa propriedade experimentalmente, recorre-se às 

metodologias de modelagem termodinâmicas.  

Na revisão bibliográfica levantada, é notória a existência de diversos modelos 

e EdEs que são empregados com essa finalidade. Entretanto, a maioria das EdEs 

cúbicas clássicas falha ao descrever misturas complexas como o petróleo, que além 

dos hidrocarbonetos é constituído por compostos polares. Ademais, percebe-se que 

existe uma carência de estudos voltados para a modelagem de tais sistemas 

utilizando a EdE CPA.   

Nesse contexto, com a implementação dos dois modelos propostos, Butler e 

Lamperski, associados à EdE CPA foi possível obter resultados para a tensão 

interfacial de misturas binárias não associativas e associativas e compará-los com 

dados experimentais e com valores fornecidos pelo software comercial REFPROP®.   

Foram observados erros médios percentuais com desvios consideráveis, 

principalmente para as tensões interfaciais de sistemas não associativos. Entretanto, 

os métodos implementados foram capazes de reproduzir de maneira qualitativa o 

comportamento físico da propriedade, gerando resultados em boa concordância com 

os dados experimentais.  

Comparando-se os sistemas estudados, percebe-se que tanto para as 

misturas não associativas quanto associativas os erros médios absolutos foram 

baixos, sendo a maioria inferior a 2 mN/m e alguns inferiores a 1 mN/m, o que valida 

a metodologia proposta e a aplicabilidade da CPA para modelar sistemas contendo 

compostos polares. Com base nos erros médios absolutos, dentre os modelos 

implementados o de Lamperski é o que apresentou melhores resultados. 

Por fim, ao serem confrontados com os dados fornecidos pelo REFPROP®, 

os valores de tensão interfacial calculados para as misturas metano/etano e dióxido 

de carbono/n-butano demonstraram a capacidade dos modelos em predizer os dados 

experimentais de maneira satisfatória, inclusive com desempenho superior ao 

oferecido pelo software, altamente aceito e utilizado como referência para a obtenção 

de propriedades termofísicas.  
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Deixa-se como sugestão para trabalhos futuros, a inclusão de esquemas 

associativos que permitam a predição de tensões interfaciais para misturas binárias 

formadas somente por componentes de caráter associativo. Além disso, podem ser 

implementadas melhorias no equacionamento dos modelos como a utilização de outro 

método numérico ou então adotando critérios para refinar os resultados como, por 

exemplo, a regressão do parâmetro de ajuste 𝛼′ para o cálculo da área superficial 

parcial molar de misturas binárias compostas por água e líquidos apolares. Outras 

possibilidades que podem ser testadas consistem na implementação de misturas 

formadas por mais de dois componentes e também com a inclusão de sal em sua 

composição. 
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