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Introdução 
 

Os métodos/modelos definem um conjunto de 
equações que serão usados para avaliar: 

 - compressibilidade 
 - entalpia 
 - entropia 
 - fugacidade da fase vapor 
 - atividade da fase líquida 
 - … 

A escolha adequada deles é fundamental 
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Arquitetura Fundamental 
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Métodos 

•  São designações genéricas. Por exemplo 
“equações de estado” incluem VDW, PR. SRK, 
PRSV, etc … no rótulo “equações de estado”. 

•  “Coeficientes de atividade de líquido” por 
exemplo 
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Tipos de Modelos 
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Modelos Homogêneos – Equações 
de Estado 
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Modelos Homogêneos – Equações 
de Estado 
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Modelos Heterogêneos- 
Abordagem γ - Φ
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Modelos Heterogêneos- 
Abordagem γ - Φ
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Modelos de Coeficientes de 
Atividade - Preditivos 

•  UNIQUAC Functional-group Activity 
Coefficient 
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Modelos de Coeficientes de 
Atividade - Preditivos 

•  Iteração entre os grupos 
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Modelos de Coeficientes de 
Atividade - Preditivos 

•  UNIFAC original 
•  UNIFAC Dortmund 
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Modelos de Coeficientes de 
Atividade - Preditivos 
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Modelos de Coeficientes de 
Atividade - Preditivos 
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Modelos Combinados – Equações de 
Estado com regras de mistura 

complexas



Universidade de São Paulo    Escola Politécnica    Pós-graduação em Engenharia Química 

Modelos de Coeficientes de 
Atividade - Preditivos 



Universidade de São Paulo    Escola Politécnica    Pós-graduação em Engenharia Química 

Modelos Combinados – Equações de 
Estado com regras de mistura 

complexas



Universidade de São Paulo    Escola Politécnica    Pós-graduação em Engenharia Química 

Modelos Combinados – Equações de 
Estado com regras de mistura 

complexas



Universidade de São Paulo    Escola Politécnica    Pós-graduação em Engenharia Química 

Modelos Combinados – Equações de 
Estado com regras de mistura complexas 

•  Uma equação de estado cúbica que possa usar 
qualquer modelo de entalpia de excesso pode 
ser combinada com um modelo preditivo 
(como o UNIFAC, por exemplo). Ela passa a 
ser totalmente preditiva e não é mais limitada 
pela natureza dos componentes nem faixas de 
pressão e temperatura. 
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Modelos Específicos 

•  Alguns fluidos apresentam desvios importantes 
da idealidade. Modelos específicos foram 
desenvolvidos especificamente para esses 
fluidos, que podem ser como homogêneos 
(equações de estado específicas para a água 
por exemplo) ou heterogêneos (modelos 
eletrolíticos) 
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Modelos Específicos 
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Modelos Específicos de algumas 
propriedades 
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Modelos do Aspen 
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Recomendações de Terceiros 
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Eric Carlson’s Recommendations 

E? 

R? 

P? 

Polar 

Real 

Electrolyte 

Pseudo & Real 

Vacuum 

Non-electrolyte 

Braun K-10 or ideal 

Chao-Seader, 
Grayson-Streed or  
Braun K-10 

Peng-Robinson, 
Redlich-Kwong-Soave, 
Lee-Kesler-Plocker 

Electrolyte NRTL 
Or Pizer 

See Figure 2 Figure 1 

Polarity 

R? 
Real or  
pseudocomponents 

P? Pressure 

E? Electrolytes 

All  
Non-polar 
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P? 

ij? 

ij? 

LL? 

(See also 
Figure 3) 

P < 10 bar 

P > 10 bar 

PSRK 
PR or SRK with MHV2 

Schwartentruber-Renon 
PR or SRK with WS 
PR or SRK with MHV2 

UNIFAC and its 
 extensions 

UNIFAC LLE 

Polar 
Non-electrolytes 

No 

Yes 

Yes 

LL? No 

No 

Yes 

Yes 

No 
WILSON, NRTL, 
UNIQUAC and  
their variances 

NRTL, UNIQUAC 
and their variances 

LL? Liquid/Liquid 

P? Pressure 

ij? Interaction Parameters 
 Available 

Figure 2 
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VAP? 

DP? Yes 

No Wilson, NRTL, 
UNIQUAC, or UNIFAC*  
with ideal Gas or RK EOS 

Wilson  
NRTL 
UNIQUAC 
UNIFAC 

Hexamers 

Dimers Wilson, NRTL, UNIQUAC, 
 UNIFAC with Hayden O’Connell 
 or Northnagel EOS 

Wilson, NRTL, UNIQUAC, 
 or UNIFAC with special EOS  
for Hexamers 

VAP? Vapor Phase Association 

Degrees of Polymerizatiom DP? 
UNIFAC* and its Extensions  

Figure 3 
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Bob Seader’s Recommendations 
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Bob Seader’s Recommendations 

LG? 

E? 

PC? 

HC? 

Yes 

Yes 

No 

Yes 

See Figure 5 

Special: e.g., Sour Water (NH3, CO2, H2S, H2O) 
             Aqueous amine solution with CO2 and H2S  

PC? 

No 

Modified NRTL 
No 

No 

PSRK Yes 

No See Figure 5 

See Figure 6 

HC? Hydrocarbons 

LG? Light gases 

PC? Organic Polar  
Compound 

E? Electrolyte 

Yes 

Figure 4 
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Figure 5 

T? 

P? 

BP? 

Narrow or 
 wide 

PR 

LKP 

Cryogenic  

Non- Cryogenic  

Critical  

Non-Critical 

SRK, PR 

PR, BWRS 

Very wide 

HC and/ 
or LG 

P? Pressure  region 

T? Temperature region 

BP? Boiling point range  
of compound  
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Figure 6 

PPS? 

BIP? 

Available 

UNIFAC 

Yes  

No Wilson 

NRTL, UNIQUAC 

Not Available 

PC with HC 

PPS? Possible Phase 
Splitting  

BIP? Binary Interaction 
 Parameters 
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Recomendações 
� Help do Aspen 
� Não se pode responsabilizar alguém por 

uma conselho errado 
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Em suma 

•  Não existe modelo certo 
•  Existe modelo certo com parâmetros certos 

•  Existe modelo errado 
•  Existe modelo certo com parâmetros errados 
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Muito cuidado na escolha 
•  Predições aberrantes podem gerar projetos 

aberrantes 
•  Predições aberrantes podem gerar condições de 

operação aberrantes 
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Validar é preciso 
•  Comparar predições com dados 

experimentais é necessário! 
•  Fontes de dados: 

– Literatura 
– Dechema Chemistry Data Series 

•  Livros 
•  Online (Detherm) 

– NIST (online) 
– DIPPR (AIChE) 
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Conclusão 

•  Quem assina o projeto são vocês! 
•  Consulte sempre um termodinâmico (mas com 

precaução) 
•  Começar sempre pelo mais simples 


