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Resumo: Este estudo avalia a equacdo de estado de Peng-Robinson (PR) e duas varia¢des, com as fungdes
de correcdo de Mathias-Copeman (MC) e de Stryjek-Vera (SV), para o metano puro, adotando como
referéncia as equag0es auxiliares de Setzmann-Wagner. As formulagdes foram implementadas em Python
para calcular a pressio de saturacio P5%(T), a densidade do liquido saturado p; e a densidade do vapor
saturado p,. Em termos de P53 (T) observa-se boa concordancia entre os modelos e a referéncia, e a
comparagdo por desvios absolutos médios percentuais indica melhor desempenho do MC, seguido do SV
e, por fim, do PR, ainda que as diferengas entre as curvas sejam pequenas. Para p;, verifica-se
superestimagdo em baixas temperaturas, com reducdo progressiva do erro a medida que a temperatura
aumenta, ¢ comportamento muito semelhante entre PR, MC ¢ SV, porém com desvios elevados em relagdo
a referéncia. Para p,, os trés modelos apresentam boa aderéncia na maior parte do intervalo, com leve
vantagem de MC e SV, enquanto o PR tende a apresentar desvios um pouco maiores, sem discrepancias
relevantes.

Palavras-chave: Peng-Robinson; Mathias-Copeman,; Stryjek-Vera; Metano; Pressdo de Saturagéo.

Abstract: This study evaluates the Peng-Robinson (PR) equation of state and two variants using the
Mathias-Copeman (MC) and Stryjek-Vera (SV) alpha correction functions for pure methane, adopting the
Setzmann-Wagner ancillary equations as reference. The formulations were implemented in Python to
calculate the saturation pressure PS5 (T), the saturated liquid density p;, and the saturated vapor density
py. For P53 (T), a good visual agreement with the reference is observed, and the mean absolute percentage
deviations indicate the best overall performance for MC, followed by SV and then PR, although the
differences among the curves are small. For p;, the models show overestimation at low temperatures, with
a progressive reduction of the deviation as temperature increases;, PR, MC, and SV exhibit very similar
trends, but with large deviations relative to the reference. For p,, the three models remain close to the
reference over most of the interval, with a slight advantage for MC and SV, while PR tends to show
somewhat larger deviations, without relevant discrepancies.

Keywords: Peng-Robinson; Mathias-Copeman, Stryjek-Vera, Methane,; Saturation pressure.
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1 Introducao

A formulacdo de equagdes de estado cubicas constitui um elemento fundamental na modelagem
termodindmica de fluidos puros e misturas complexas. Nesse contexto, a equagdo de estado de Peng e
Robinson (PR), proposta em 1976 no ambito de um projeto da Natural Gas Processors Association
conduzido na University of Alberta entre 1974 e 1975, destaca-se por sua simplicidade de formulagdo e
pelo bom desempenho preditivo na estimativa de propriedades em equilibrio vapor-liquido (Peng e
Robinson, 1976). Seu objetivo original foi superar as limitagdes do modelo Soave-Redlich-Kwong (SRK),
publicada em 1972, sobretudo na previsao de densidades de liquidos e na descri¢do do comportamento
proximo ao ponto critico em sistemas contendo hidrocarbonetos pesados, preservando a estrutura ctibica e
introduzindo melhorias na representacdo do termo atrativo (Peng ¢ Robinson, 1976).

Em particular, arelagdo PR adota um fator de compressibilidade critico Z, = 0,307, que € mais realista
do que o valor Z, = 1/3 adotado por SRK, além de acrescentar o termo b(v — b) no denominador do termo
atrativo, melhorando a representacgdo das forcas de atracdo e, por consequéncia, as previsdes de densidades
liquidas (Peng e Robinson, 1976; Echeverry et al., 2017). A equacdo de Peng-Robinson (PR) com a fungéo
de corregdo de temperatura do tipo Soave, a(T), ¢é representada pela Eq. 1 (Peng e Robinson, 1976).

RT aa

P = T sy M

em que P ¢ a pressdo absoluta do sistema, Ta temperatura absoluta, R a constante universal dos gases, v 0

R?T? A
o b o parametro de co-
c

volume de Van der Waals definido por b = 0,07780 %, T, e P. sdo a temperatura e a pressdo criticas da

[

substancia, respectivamente, a ¢ o parametro de corre¢do de temperatura proposto por Soave (1972)
representado pela Eq. 2.

a=[1+k(1-T)], @)

. . . T . e a
onde T, ¢ a temperatura reduzida definida por T, = 7 k é a constante caracteristica de cada substancia,
c

dada pela Eq. 2b.

volume molar, a o parametro atrativo basico de PR definido por a = 0,45724

k = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?, (2b)

sendo w o fator acéntrico que depende da substancia analisada.
A Eq. 1 pode ser reescrita na forma de uma equacao cubica, como mostrado na Eq. 3.

73— (1-B)Z?+ (A—-3B?>—-2B)Z —(AB—-B?-B3) =0, 3)

aa(T)P bP
rerz P T Rre

De acordo com Peng e Robinson (1976), a Eq. 3 admite uma ou trés raizes reais, a depender do ntimero
de fases. Na regido bifasica, a maior raiz corresponde ao fator de compressibilidade do vapor € a menor ao
do liquido; a raiz intermediaria ndo representa um estado estavel.

Peng e Robinson aplicaram seu modelo a previsao de condensagdo retrograda em dutos de gas natural,
obtendo desempenho superior & SRK na estimativa de pontos de orvalho e fragdes liquidas em condigGes
tipicas de gasodutos (Peng e Robinson, 1976; Echeverry et al., 2017). Segundo os autores, estudos
subsequentes confirmaram a capacidade de descrever o comportamento retrogrado em misturas gas-
condensado proximas ao ponto critico.

Desde entéo, a relagdo de PR consolidou-se como uma das equagdes cubicas de dois parametros mais
utilizadas para célculos de equilibrio vapor-liquido, propriedades volumétricas e propriedades
termodindmicas de substancias puras ¢ misturas. Além disso, mais de 200 modificagdes ja foram
publicadas, com énfase na melhoria da representagdo de pressoes de vapor, calor de vaporizacdo, densidade
de liquidos e consisténcia termodinamica em regides criticas € quase criticas, com forte penetragdo na
industria petroquimica (Echeverry et al., 2017). A Figura 1 apresenta as modificagdes realizadas na equagao
PR no periodo de 1975 a 2019 em intervalos de cinco anos. Em média sdo 30 modificagdes no intervalo,

onde Z ¢ o fator de compressibilidade do fluido definido por Z = 2—;, A=
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implicando, em aproximadamente, 6 alteragdes por ano. Um esforgo bastante relevante o qual demonstra a
importancia do modelo PR.

45

Modifications

F975-1979 1980-1984 19851989 1990-1994 1995-1999 2000-2004 2005-2000 2010-2014 2015-2019
Years
Figura 1. Modificagdes publicadas do PR desde 1976 até 2017 para compostos puros. Fonte: Echeverry et al. (2017)

O objetivo deste trabalho ¢ apresentar uma analise comparativa entre a pressio de saturacio PS¢, a
densidade do liquido p; e a densidade do vapor p,,, para temperaturas (T) menores que a temperatura critica
(T;) do composto metano a partir de diferentes formula¢des encontradas na literatura. Como dados de
referéncia, utilizam-se os valores calculados a partir das equacdes auxiliares de Wagner, propostas por
Setzmann ¢ Wagner (1991), que sdo confrontados com os resultados obtidos pela equagdo de estado de
Peng-Robinson (PR) e suas varia¢des com as fungdes de corre¢do de Mathias-Copeman (MC) e de Stryjek-
Vera (SV). A escolha das modificacdes de Mathias-Copeman (MC) e de Stryjek-Vera (SV) para a
comparagdo no presente estudo, baseou-se na analise aprofundada dessas variantes realizada por Echeverry
et al. (2017).

2 Metodologia

O trabalho de Echeverry et al. (2017) além de listar mais de 200 modificagdes da equacgdo de estado de
Peng-Robinson (Figura 1), também analisou detalhadamente as mudangas feitas por Mathias ¢ Copeman
(1983) e Stryjek e Vera (1986a).

A mudanga proposta por Mathias e Copeman (1983) no pardmetro de corre¢do de temperatura de
Soave, Eq. 2, é apresentada pela Eq. 4.

a=[1+a(1-yT) + el —yT) + (1~ T ]

onde ¢; = 0,416, ¢, = —0,173 ¢ c3 = 0,348, sdo parametros ajustaveis especificos de cada composto,
nesse caso 0 metano, determinados a partir de dados experimentais de equilibrio vapor-liquido, conforme
a literatura (Coquelet et al., 2004).

Ja a mudanca proposta por Stryjek e Vera (1986a,1986b,1986¢), mantém a Eq. 2 e é direcionada ao
parametro k, apresentada pela Eq. 5,

2
)

“4)

k= ko + [ky + ko(ks — T — T,)](1 +T) (0,7 = T;), ®)

onde k, = 0,378893 + 1,4897153w — 0,17131848w? + 0,0196554w3. De acordo com os autores, para
0 metano, gas considerado no estudo, k; = —0,00159, k, = 0,1521, k3 = 0,517 e, conforme CoolProp
(2026), w = 0.01142.

Os dados de referéncia da pressio de saturagdo P5?t ¢ das densidades de liquido saturado p; € de vapor
saturado p,, do metano, foram determinados pelas equagdes auxiliares de Wagner propostas por Setzmann
e Wagner (1991), associadas a equacdo de estado de referéncia explicita na energia de Helmholtz para o
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metano. As equagdes auxiliares de Wagner para pressdo de saturacio (P54t), densidade do liquido saturado
(p;) e densidade de vapor saturado (p,,) s@o, respectivamente, as Egs. 6, 7 ¢ 8.

In(25) =% [n,0 + n,07 + 1362 + n49§], ©6)

Pc

sendo ny = —6,036219, n, = 1,409353, ny = —0,4945199, n, = —1,443048.
p 1 5
In (p—‘) = 1,035 4 1,07 + 1467, (7)

sendo n; = 1,990639, nz = -0, 78756197 nz = O 036976723.

47

ln(pc) — 1,035 1 1,0% + 1307 + 1,0 + nsOe +nghs (8)

sendo  7ny, = —1,8802840, n, = —2,8526531, n; =—3,0006480, n, =—52511690, ns =
—13,191859, ng = —37,553961.

Nas equagdes apresentadas tem-se que T € a temperatura, T, = 190,564 K¢ a temperatura critica, p, =

4,5992 MPa e p, = 162,66 kgm™3, sdo a pressdo e a densidade criticase § = 1 — Tl

Para avaliar a qualidade relativa de ajuste da P$%, p; e p,, em cada ponto, foram usadas as Eqs. 9 ¢ 10
para calcular o erro relativo percentual dos modelos em relagdo aos dados experimentais obtidos pelas
equagdes Wagner.

(%) = 100 =<2, ©)
exp,i
AARDY =20y | [Zeitemnd) (10)
exp,i

em que &, ; € o erro relativo percentual, AARD% € o desvio absoluto relativo médio, x. ; € o valor calculado,
Xexp,i € 0 valor experimental e n € a quantidade de elementos da amostra. Como referéncia, as Egs. 9 € 10
foram usadas nos estudos de Turnaoglu e Shiflett (2019) ¢ Sharifzadegan et al. (2023).

A pressio de saturagdo PS*(T) foi determinada, em cada temperatura subcritica T, utilizando a
equagdo de estado de Peng-Robinson (PR) e suas variantes de Mathias-Copeman (MC) e Stryjek-Vera
(SV). O calculo baseou-se na condi¢ao de equilibrio liquido-vapor, f; = f,, , em que a fugacidade de cada
fase € expressa por f = @P, onde P ¢é a pressao absoluta do sistema e ¢ o coeficiente de fugacidade. Dessa
forma, a igualdade das fugacidades é equivalente a condigdo Ing; = Ing,,. O coeficiente de fugacidade ¢
foi obtido pela Eq. 11, conforme Peng e Robinson (1976).

Ing(Z,A,B) =Z —1-In(Z - B) - - n(igigi) (11)

As densidades foram avaliadas exatamente nessa condicdo de coexisténcia. Nas mesmas condicOes de

T e P, obtiveram-se as raizes Z; ¢ Z,, da equacio cubica em Z; calcularam-se os volumes molares V =

ZRT . M M
—— ¢ por fim, as densidades p; = v, € Pv = mas fases liquida e vapor respectivamente, em que M ¢ a

massa molar do componente.

As equagdes para os calculos do P5% (Eq. 6), p; (Eq. 7), € p, (Eq. 8) foram implementadas na
linguagem de programacdo Python. Os dados utilizados para o metano foram obtidos em NIST (2025).
Uma parte do codigo ¢ apresentada na Figura 2 e os resultados sdo destacados na proxima secéo.
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def alpha_soave(T, Tc, omega):
Tr = T/Tc
k = 0.37464 + 1.54226%omega - 0.26992*omega**2
return (1.0 + k*(1.0 - np.sqrt(Tr)))**2

def alpha MC pura s(T, Tc, c1, c2, c3):
Tr = T/T¢
s = 1.0 - np.sqrt(Tr)
return (1.0 + cl*s + c2¥s**2 4 (3*s**3)**)

sv_k1, sv k2, SV k3 = -0.00159, 0.1521, 0.517

def alpha PRSV Sv86(T, Tc, omega, ki1=SV k1, k2=SV k2, k3=SV k3):
T =T lTc

rt = np.sqrt(Tr)
ko = (0.378893 + 1.4897153*omega
- 0.17131848%0omega**2 + 0.0196554*omega**3)
k =ko + (ki1 + k2*(k3 - Tr)*(1.0 - rt))*(1.0 + rt)*(e.7 - Tr)

return (1.0 + k*(1.0 - rt))**2

Figura 2. Parte do codigo em Python implementando a EoS para o metano.

3 Resultados e discussoes

A analise da pressao de saturagio constitui etapa fundamental na avaliagdo do desempenho de equagdes de
estado, pois esse pardmetro estd diretamente associado ao equilibrio liquido-vapor e funciona como
verificagdo de consisténcia termodinamica dos modelos. No caso do metano, cuja base experimental é bem
estabelecida pelas equacdes auxiliares de Wagner, confrontam-se formulagdes da equagdo de Peng—
Robinson (PR), com as varia¢des propostas por Mathias-Copeman (MC) e Stryjek-Vera (SV), com o
objetivo de avaliar sua capacidade preditiva ao longo de ampla faixa de temperaturas, comparando-as aos
dados de referéncia obtidos pelas equagoes auxiliares de Wagner. A Figura 3 apresenta as curvas de pressdo
de saturacdo obtidas a partir dos modelos e da referéncia experimental.
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Figura 3. Comparagdo do P53 (T entre os dados de referéncia de Wagner e os modelos PR, MC e SV.

Observa-se que as curvas de pressao de saturacao previstas pelos trés modelos ficam muito proximas
dos dados de referéncia, dificultando a distingdo visual entre os desvios. Para tornar mais clara essa
comparagdo, a Figura 4 apresenta os erros relativos (Eq. 9) em fungdo da temperatura, evidenciando melhor
as diferengas de desempenho entre as equagdes de estado avaliadas.
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Figura 4. Comparagdo dos erros de Psat do metano: Wagner, PR, MC e SV.

Pela curva de erro relativo, o modelo de PR apresenta viés positivo em toda a faixa, partindo de cerca
de 1,5% em 90 K e diminuindo a medida que a temperatura se aproxima de 190 K. A modificagdo MC ¢ a
que melhor concorda com a referéncia, pois oscila em torno de zero, com desvios pequenos, entre
aproximadamente —0,3% e +0,35%. Ja o modelo de SV apresenta desempenho intermediario, com erros
entre aproximadamente —0,4% e +0,65%. Esses resultados também sdo corroborados pelo erro absoluto
médio percentual, que foi: PR = 7,625, MC = 2,400 ¢ SV = 5,003. Assim, observa-se que MC apresenta o
menor erro, enquanto PR ¢ SV exibem erros maiores, porém ainda da mesma ordem de grandeza.

A Figura 5 apresenta a comparacdo da densidade do metano no estado liquido p;. Os valores de
referéncia, obtidos pelas equagdes auxiliares de Wagner, sdo confrontados com as predi¢gdes da equagdo de
estado de PR ¢ de suas modificagdes MC e SV, avaliadas nas condi¢des de saturagdo. As trés formulacdes
tendem a ter reducdo da p; com o aumento da temperatura ¢ a aproximagdo ao regime critico. Perto do
limite superior do grafico as diferengas diminuem e as curvas tendem a se aproximar dos valores de
referéncia.
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Figura 5. Densidade liquida do metano em saturagéo.

A Figura 6 mostra o erro relativo de p; dos modelos PR, MC e SV em relagdo a referéncia de WAGNER.
Em baixas temperaturas, ha superestimacao elevada dos trés modelos (cerca de 12% a 13% entre 90 K e
110 K), que diminui de forma continua com o aumento de T, cruza préximo de zero em torno de 175 K a
180 K e passa a valores negativos, chegando a aproximadamente —12% em 190 K. As trés curvas ficam
muito proximas em toda a faixa, com diferengas apenas sutis. Ja o erro absoluto médio percentual
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(AARD%) foi: PR = 34,966, MC = 35,230 ¢ SV = 35,163. Assim, o PR apresentou desempenho
ligeiramente melhor, mas ndo houve diferengas relevantes entre os trés modelos.
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Figura 6. Erro relativo da densidade da fase liquida.

Conforme a Figura 7, a densidade do vapor saturado p,, do metano aumenta com a temperatura, tanto
na série de referéncia de WAGNER quanto nas trés formulag¢des da equacdo de estado. A medida que T
aumenta, observa-se que os modelos PR, MC e SV permanecem muito proximos da referéncia ao longo de

toda a faixa analisada.
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Figura 7. Densidade do vapor do metano em saturagéo.

Conforme a Figura 8§, o erro percentual de p,, em relacdo a referéncia de WAGNER ¢ baixo até cerca
de 150 K. Nessa faixa, o PR permanece positivo, tipicamente entre aproximadamente 0,3% e 1,3%,
enquanto MC e SV oscilam mais proximos de zero, entre cerca de —0,5% e +0,5%. A partir de
aproximadamente 150 K, os trés modelos passam a superestimar a referéncia e o erro cresce rapidamente,
atingindo um maximo proximo a 188 K (cerca de 5%), com queda no ponto final proximo de 190 K. O erro
absoluto médio percentual foi: PR = 0,687, MC = 0,543 ¢ SV = 0,631, indicando diferengas pequenas, com

leve vantagem do MC.
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Figura 8. Erro relativo da densidade da fase vapor.
4 Conclusao

A comparagdo das variantes PR, MC ¢ SV para metano, tomando Wagner como referéncia ¢ avaliando

PS% p, e p,, para a faixa de temperatura analisada, aponta as seguintes conclusdes:

a) Pressdo de saturagdo (P5%t) — MC apresentou o melhor resultado global, com o menor desvio absoluto
médio percentual neste parametro. SV teve desempenho intermedidrio sendo as diferengas entre os
modelos pequenas;

b) Densidade da fase liquida na linha de saturacdo (p;) — Os trés modelos (PR, MC ¢ SV) exibiram os
maiores desvios para a fase liquida em relagdo a referéncia, com desvios absolutos médios percentuais
muito proximos entre si;

¢) Densidade da fase vapor na linha de saturacdo (p,) — Os erros foram pequenos na maior parte da faixa
analisada, e o desvio absoluto médio percentual permaneceu baixo, com leve vantagem do MC. Ainda
assim, as diferencas entre os modelos foram pequenas;

d) MC ficou mais proximo da referéncia (Wagner) para PS¢t e p,,, com menores desvios absolutos médios
percentuais. Para p;, nenhuma das variantes se destacou, pois os desvios absolutos médios percentuais
foram visiveis entre eles.
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