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RESUMO

BASTOS, Caenam Martins Brum. Desenvolvimento de modelos preditivos para o
parametro de interagcdo binaria coesivo na descricdo do equilibrio liquido-vapor de
solventes eutéticos profundos e CO; utilizando equagdes de estado cubicas. 2025.
112 f. Dissertacdo (Mestrado ou Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Considerando a crescente preocupagao em relagdo as mudancgas climaticas,
em especial pela emissdo de CO; e outros gases de efeito estufa, bem como a
necessidade de buscar por solu¢gdes mais sustentaveis frente as tecnologias usuais
de captura e armazenamento de carbono, esse estudo se motiva no potencial de
solventes eutéticos profundos (SEP) na absorgcao de CO,. A presente pesquisa foca
na modelagem do equilibrio liquido-vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO,
utilizando as equagdes de estado (EdE) cubicas de Soave-Redlich-Kwong (SRK-
EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE), com énfase na estimacdo e predicdo do
parametro de interagdo binaria coesivo (k;;). Dada a complexidade estrutural dos
SEP, formados por doadores e aceptores de ligagbes de hidrogénio, suas
propriedades criticas foram estimadas através do médodo de contribuigdo de grupos
de Lydersen-Joback-Reid modificado, tratando os SEP como pseudocomponentes.
Foi possivel estabelecer as simulages de ajuste para o k;; para 46 diferentes SEP,
submetidos a diferentes temperaturas, e resultando em valores superiores a 0,2,
contradizendo o intervalo tipico adotado na literatura entre [-0,1;0,2]. Estes
resultados demonstram a necessidade de uma parametrizagcdo acurada ao modelar
sistemas estabelecidos entre SEP e CO,. Uma correlagao, entéo, foi desenvolvida
para prever valores de k;; como uma fungdo do fator acéntrico do SEP e da
temperatura critica do CO,, obtendo desvios médios relativos absolutos (AARD¢,) de
4,89% para o modelo SRK-EdE e 4,75% para o PR-EdE, quando comparados aos
valores de k;; ajustados a partir dos dados da literatura. Além disso, foi possivel
adotar estratégias de agrupamento (clustering) para classificar os SEP e obter
correlagdes ainda mais precisas, com desvios meédios absolutos (AD¢,) entre 1,69%
e 4,05%.

Palavras-chave: solventes eutéticos profundos; CO,; equacdes de estado cubicas;
parametro de interag&o binaria.



ABSTRACT

BASTOS, Caenam Martins Brum. Development of cohesive binary interaction
parameters predictive models to describe the liquid-vapor equilibrium of deep
eutectic solvents and CO, using cubic equations of state. 2025. 112 f. Dissertagao
(Mestrado ou Doutorado em Engenharia Quimica) - Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Considering the growing concern regarding climate conditions, especially CO»
emissions, as well as the need to search for more sustainable solutions to the usual
carbon capture and storage technologies, this study is motivated by the potential of
deep eutectic solvents (DES) in CO, absorption. The current research focuses in
modelling the liquid-vapor equilibrium (LVE) stablished between DES and CO,
through the use of cubic equations of state (EoS) proposed by Soave-Redlich-Kwong
(SRK-EdE) and Peng-Robinson (PR-EdE), emphasizing the estimation and
prediction of the cohesive binary interaction parameter (k;;). Given the structural
complexity of the SEP, formed by hydrogen bond donors and acceptors, their critical
properties were estimated through the modified Lydersen-Joback-Reid group
contribution method, treating the SEP as pseudocomponents. It was possible to
establish the simulations to adjust k;; for 46 different SEP, subjected to different
temperatures, and resulting in values higher than 0.2, contradicting the typical range
adopted in the literature between [-0.1;0.2]. These results demonstrate the need for
an accurate parameterization when modeling systems established between SEP and
COa>. A correlation was then developed to predict k;; values as a function of SEP’s
acentric factor and CO, critical temperature, obtaining average absolute relative
deviations (AARDy,) of 4.89% for the SRK-EdE model and 4.75% for the PR-EdE,
when compared to the k;; values adjusted from the literature data. In addition, it was
possible to carry out clustering strategies to classify the SEP and obtain even more
accurate correlations, with mean absolute deviations (AD¢,) between 1.69% and
4.05%.

Keywords: deep eutectic solvents; COy; cubic equations of state; binary interaction
parameters.
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INTRODUGAO

O diéxido de carbono (CO3) € um gas encontrado naturalmente na atmosfera,
sendo essencial para a manutengao das condi¢cdes habitaveis do planeta, cumprindo
o papel de agente de suporte importante para a vida da maioria dos organismos, em
especial na atuagdo em processos de fotossintese e na regulagdo da temperatura
da superficie do planeta (Goel; Agarwal, 2014; Hofmann; Butler; Tans, 2009).
Embora esse efeito de controle de temperatura seja um fenbmeno que também se
processa de maneira natural — o efeito estufa —, o0 aumento excessivo da
concentracdo de CO, na atmosfera nas ultimas décadas tem intensificado o
aquecimento global, elevando sua taxa de crescimento para mais que o dobro do
registrado nos ultimos cem anos (Hofmann; Butler; Tans, 2009).

Embora Nord (2010) aponte que os ciclos de resfriamento e aquecimento da
atmosfera sejam uma constante na histéria do planeta, com registros de mais de
450.000 anos, obtidos a partir de estudos de paleoclimatologia, é inegavel indicar
que ha uma relagéo direta entre a temperatura do ar e a concentragdo de gases de
efeito estufa (GEE). De forma semelhante, trabalhos como os de Stips et al. (2016) e
Davis (2017) buscam interpretar os padroes obtidos a partir de informacoes
historicas acerca da concentragdgo de CO, na atmosfera, consolidando-os e
relacionando-os aos efeitos percebidos no solo e nos oceanos no passado,
comparando ao estado presente. Stips et al. (2016) afirmam haver uma relagao
direta de causa e efeito percebida entre as atividades humanas e o aumento na
temperatura global, em especial verificada nos ultimos 150 anos.

Ren et al. (2018) e Halder et al. (2022) indicam que o CO, pode ser
considerado o principal GEE, contribuindo com mais de 60% dos efeitos de
aquecimento e descrevendo que sua origem € majoritariamente dada por fontes
antropicas, em especial processos de queima de combustiveis fésseis, provenientes
de plantas industriais e do setor de transportes (Jones et al. 2023; Peters, 2018).

O desafio global frente as crescentes emissées de CO, é agravado pelo
aumento populacional e pelas mudangas no uso e cobertura da terra, que resultam
em mais de 35 bilhdes de toneladas métricas emitidas anualmente (Ritchie; Roser,
2020). Com o intuito de conter esse aumento, tecnologias de captura e

armazenamento de carbono (CCS, do inglés carbon capture and storage) se
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apresentam como uma ferramenta alternativa e eficaz, cujo objetivo é a separacao
do CO; de outros gases, comprimindo-0 e armazenando-o, podendo, inclusive,
aplica-lo em outros processos industriais, como a sua possivel conversao em outras
substancias (Peters, 2018).

Tiwari, Pant e Upadhyayula (2021), Wang et al. (2018) e Leron e Li (2013a)
afirmam que diversas tecnologias de captura de CO, vém sendo aplicadas, tais
como lavagem de gases, separagao por membranas ou aplicacdo de aditivos. Um
destaque é dado, no entanto, para a técnica de absor¢ao por aminas, uma vez que €
apontada na literatura como uma das técnicas mais maduras e, portanto, a mais
frequente em aplicagbes industriais (Halder et al., 2022; Ren et al., 2018). Esse
processo consiste na passagem de gases de combustdo por solugdes aquosas de
aminas, onde o CO; é, entao, capturado e separado.

Apesar de sua eficacia comprovada, a técnica de absorcdo por aminas
enfrenta desafios significativos no que tange a degradabilidade dos materiais e aos
potenciais riscos associados a saude e ao meio ambiente (Dutcher; Fan; Russell,
2015; Yamada, 2021). Além disso, esse processo pode resultar em alta geracao de
efluentes e exigir um consumo energético consideravel, provocando desafios
significativos para a sustentabilidade a longo prazo dessa técnica (Hack; Maeda;
Meier, 2022). Esses aspectos levantam questdes importantes sobre a viabilidade e a
eficacia das técnicas tradicionais, destacando a necessidade continua de pesquisa e
desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis e eficientes.

Frente ao papel do CO; na dindmica climatica e das limitacdes técnicas atuais
para controlar o seu limite necessario na atmosfera, torna-se relevante a busca por
estratégias eficazes para a mitigagdo das emissdes de CO,. Essa pesquisa se
justifica na necessidade de explorar solventes alternativos para a captura e
armazenamento de CO,. Nesse contexto, o presente trabalho fornece uma base
cientifica para incentivar o uso de Solventes Eutéticos Profundos (SEP) como uma
alternativa viavel de aprimorar os processos de captura de carbono, a fim de orientar
pesquisadores na simulagdo e modelagem de sistemas para a implementagao de
agdes mais adequadas para a redugao das emissdes de CO, e a mitigagdo dos
impactos ambientais associados ao aquecimento global. Em especial, uma vez que
o potencial da aplicacdo de SEP nesse contexto é reconhecido em trabalhos
recentes como os de Pelaquim et al. (2022), Haider et al. (2019), Chemat et al.
(2016) e Mirza et al. (2015).
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No contexto dos sistemas com equilibrio liquido-vapor (ELV) estabelecido
entre CO,; e SEP, diferentes Equagcbes de Estado (EdJE) sdo aplicadas com a
finalidade de buscar modelos que representem, da melhor maneira, dados coletados
experimentalmente (Ali, 2014; Zubeir et al. 2016; Pelaquim, 2022; Ahmad; Hadi; Ali,
2023). Para tais simulagdes, ha indica¢des na literatura de que o valor adotado para
os parametros de interagdo binaria coesivos (k;;) deve se situar no intervalo entre [-
0,1; 0,2], podendo ser, inclusive, aplicado o valor preditivo (k;; = 0) (Mirza et al,,
2015; Privat; Jaubert, 2023). Tal indicagdo, no entanto, sera avaliada neste trabalho.

Nesse contexto, as EdJE propostas por Soave-Redlich-Kwong (SRK-EdE) e
Peng-Robinson (PR-EdE), se destacam como ferramentas amplamente utilizadas na
academia e na industria, especialmente por sua aplicagdo em softwares comerciais
de simulagdo de processos. Embora mais simples que modelos mais modernos,
como Cubic Plus Association (CPA), tais equagdes cubicas sao capazes de
representar a complexidade estrutural dos SEP apesar da variedade de
combinagdes possiveis entre aceptores (HBA) e doadores de ligagcdes de hidrogénio
(HBD). Para tal, esses modelos incorporam parametros ajustaveis que capturam as
interacdes entre os componentes da mistura. Assim, este trabalho propde uma

abordagem voltada para o parametro de interagdo binaria coesivo (k;;) desses

sistemas, aplicaveis a essas equagdes.

Para o aprofundamento do tema, a presente dissertacdo esta estruturada em
cinco capitulos. O Capitulo 1 apresenta os objetivos e as hipoteses norteadores
deste trabalho enquanto o Capitulo 2 inicia com uma reviséo bibliografica detalhada,
descrevendo os solventes eutéticos profundos como uma alternativa promissora as
técnicas tradicionais de CCS. Além disso, este capitulo aborda a légica por tras da
modelagem do processo absortivo e explora o método de contribuicdo de grupos
como uma ferramenta valida para esse contexto.

No Capitulo 3, € apresentada a metodologia utilizada para a modelagem do
equilibrio liquido-vapor e para a estimacdo dos parametros necessarios para uma
acurada correspondéncia aos dados experimentais. O Capitulo 4 destaca os
resultados das simulacdes realizadas, discutindo o desempenho e a eficacia das

modelagens, permitindo avaliar a viabilidade e o potencial das solu¢des propostas.
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Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusbes do estudo realizado,
sugestdes para trabalhos futuros, consolidando as principais contribuicbes a partir

dos resultados obtidos.
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1.  OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo principal a modelagem do equilibrio
liquido-vapor (ELV) estabelecido entre solventes eutéticos profundos (SEP) e
dioxido de carbono (CO;), com o intuito de desenvolver uma correlagdo empirica,
com base em um conjunto inicial de dados, que seja capaz de prever o parametro de
interagao binaria coesivo (k;;), considerando os SEP como pseudo-componentes.

Para alcancar esse objetivo geral, definem-se os seguintes objetivos

especificos:

1.1. Determinar os parametros criticos e o fator acéntrico (w) dos SEP por

meétodos de contribuicdo de grupos;

1.2. Estabelecer os calculos de ELV entre SEP e CO,, encontrando os
parametros de interagdo binaria (k;;) que, para cada sistema experimental obtido da
literatura, consigam resultar em menores desvios considerando as equagbes de
estado (EdE) cubicas de Soave-Redlich-Kwong (SKR-EdE) e de Peng-Robinson
(PR-EdE);

1.3. Propor uma correlagdo empirica para ajustar o k;; em fungdo dos

parametros criticos do SEP e do CO..

A fim de fundamentar a modelagem proposta e o0s objetivos estabelecidos,

este estudo parte das seguintes hipéteses de pesquisa:

H1: A utilizacdo de métodos de contribuigdo de grupos (MCG) permite prever,
com precisao adequada, os principais parametros necessarios para a avaliagao do
equilibrio liquido-vapor (ELV) estabelecido entre SEP e COs..

Justificativa: Esta hipdtese sugere que a aplicagdo de MCG fornecera
previsbes confiaveis para parametros termodindmicos relevantes e de dificil
obtencao experimental para o caso dos SEP, mas necessarios para a modelagem
do ELV e, consequentemente, essenciais para compreender as interacbes entre
SEP e CO..
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H2: A aplicacdo das equagbes de estado cubicas mais tradicionais, como
Soave-Redlich-Kwong (SRK-EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE), para modelar o ELV
entre SEP e CO; fornece resultados suficientemente precisos.

Justificativa : As equagdes de estado cubicas sdao amplamente utilizadas na
modelagem termodinédmica de sistemas complexos e pressupde-se que fornecerao

uma base confiavel para a simulagao de sistemas SEP-COa.

H3: Assumindo que o parametro de interagdo binaria coesivo (k;;),
estabelecido para o ELV entre SEP e CO,, seja capaz de representar as interagdes
intermoleculares existentes nesse tipo de sistema, ele pode ser correlacionado
empiricamente a partir das propriedades criticas do CO, (soluto) e dos SEP
(solvente).

Justificativa : Esta hipétese parte da premissa que a modelagem precisa do
ELV depende, em grande parte, da definicdo adequada do k;; para representar tais
sistemas. Assim, a proposta de uma correlagdo empirica definida com base nos
componentes do sistema (soluto e solvente), ou seja, partindo das propriedades do
CO, e dos SEP, pode-se aprimorar a previsdo do desempenho dos solventes na

captura de CO,,

A verificacdo dessas hipoteses sera conduzida por meio da analise
comparativa entre os dados experimentais disponiveis na literatura e os resultados
obtidos a partir da modelagem proposta, permitindo avaliar a viabilidade das

premissas adotadas neste estudo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, sera apresentada uma breve revisdo tedrica referente aos
solventes eutéticos profundos (SEP) e sua composicdo. Em seguida, sé&o
apresentados, de forma sucinta, os aspectos gerais da modelagem do equilibrio
liquido-vapor (ELV) a partir de equagdes de estado (EdE) cubicas e da adocgao de
meétodos de contribuicdo de grupos para aplicagdo em processos de absorcao de
CO:s.

2.1. Dos Liquidos Iénicos aos Solventes Eutéticos Profundos

Embora a resposta para a pergunta "o que é um solvente?" seja
intuitivamente conhecida pela comunidade cientifica (Rao, 2023), é possivel defini-
los como sendo materiais nos quais um ou mais solutos podem ser solubilizados, de
maneira parcial ou completa, com a finalidade de controlar melhor a temperatura do
meio, facilitar os fendbmenos de transporte de massa e energia, e/ou favorecer a
ocorréncia de reacgoes, separagdes e/ou recuperacdes de determinados produtos
(Pollet et al., 2014; Horvath, 2008). Ainda segundo Pollet et al. (2014), na industria, a
escolha de um solvente é orientada especialmente pela sua capacidade de facilitar
um processo, levando em consideracdo os custos associados a sua utilizagao,
recuperacao e descarte.

Rao (2023) aponta que uma das classes de solventes mais amplamente
utilizadas, tanto no meio académico quanto na industria, sdo os chamados
compostos organicos volateis (VOC, do inglés volatile organic compounds), sendo
estimados mais de 600 tipos em utilizagdo e compreendendo substancias tais como
tolueno, acetona, ciclohexano e cloroférmio. No entanto, até recentemente, é
apontado que os VOC vém sendo sintetizados e utilizados com uma mentalidade
“faca-use-descarte”, resultando na disposicdo de toneladas desses produtos para
incineracao ou langamento direto na atmosfera, solo ou corpos hidricos.

Este principio vai na contramdo do uso de solventes mais seguros, que

compreende um dos 12 principios da quimica verde, nos quais as atividades
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industriais devem ser balizadas com o intuito de tornar os processos quimicos mais
sustentaveis (Gatuszka; Migaszewski; Namie$nik, 2013; Kerton; Marriott, 2013). De
fato, a alta inflamabilidade, toxicidade elevada e baixa biodegradabilidade dos VOC
acendem um alerta, provocando a comunidade cientifica a buscar novos solventes
(Rao, 2023), considerando ndo apenas o aspecto ecologico, mas também a
viabilidade econémica para sua implementagao na industria (Pollet et al., 2014).

Magina et al. (2021) apontam que uma das classes de materiais que vém
sendo estudados, com o intuito inicial de atuarem como solventes mais
ecologicamente atrativos, sdo os chamados Liquidos I6nicos (LI), que compreendem
uma classe de compostos ndo-moleculares cuja temperatura de fusdo se encontra
abaixo de 100 °C (LEI et al, 2017). Smith, Abbott e Ryder (2014) apontam que essa
definigdo, apesar de considerada arbitraria, é util para diferencia-los de outros sais
fundidos, que se encontram na fase liquida somente em elevadas temperaturas.

A utilizagdo dos LI vem sendo expandida nas ultimas décadas e de forma
mais eficiente. De acordo com Olivier-Bourbigou, Magna e Morvan (2010), isso se
fundamenta na diversidade de estudos que vém sendo conduzidos para aprimorar a
compreensao de suas propriedades, aliados ao fato de estarem se tornando mais
disponiveis comercialmente. Isso justifica o numero crescente de publicagdes que,
segundo Lei et al. (2017), evoluiu de forma exponencial de 1996 a 2016, passando
de 5.000 publicagdes e excedendo a taxa anual de crescimento de outras areas de
exploracéo cientifica.

Outro destaque que precisa ser dado a essa classe € que, diferentemente dos
solventes convencionais, os LI podem ser utilizados em menores quantidades e,
aléem disso, os componentes considerados e as propor¢des de seus constituintes
podem ser modificados e adaptados para atender a aplicagbes especificas,
reduzindo a necessidade de utilizar diferentes solventes em uma cadeia de
processos (Philippi; Welton, 2021; Yabré et al., 2018). No entanto, Ptotka-Wasylka et
al. (2020) indicam que alguns conceitos preliminares atribuidos aos LI ja se tornaram
obsoletos.

Por exemplo, enquanto inicialmente era apontado que os LI poderiam ser
chamados de “solventes verdes” em decorréncia de sua ndo-volatilidade e baixa
inflamabilidade, foi constatado que muitos deles sdo, na verdade, volateis,
inflamaveis, instaveis e até téxicos, como explorado nos trabalhos de Binnemans e

Jones (2023) e Cho et al. (2021). Assim, torna-se evidente que novas opg¢des devem
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ser consideradas. O que nao se sabia, no entanto, € que os solventes eutéticos
profundos (SEP), que antes era considerada como uma de suas subclasses dos LI,
poderia tomar seu lugar.

No inicio dos anos 2000, Abbott e colaboradores (2001; 2003; 2004)
publicaram uma série de artigos voltados para a pesquisa dessa classe de materiais.
Esse grupo descobriu que, sob propor¢cées pré-definidas, a combinagcdo de
componentes aceptores de ligagées de hidrogénio (HBA, do inglés hydrogen bond
acceptor) e doadores de ligacbes de hidrogénio (HBD, do inglés hydrogen bond
donor) formavam misturas eutéticas cuja temperatura de fusdo era muito inferior
aquela dos componentes puros separados’.

Na literatura é possivel encontrar diferentes denominagdes para os SEP, tais
como misturas de baixa temperatura de transigdo (LTTM, do inglés low transition
temperature mixtures), misturas de baixo ponto de fusdo (LMM, do inglés low melting
mixtures) ou liquidos idnicos eutéticos profundos (DEIL, do inglés deep eutectic ionic
liquids), como pode ser verificado respectivamente em Francisco et al. (2013), Jhong
et al. (2009) e Imperato et al. (2005). Também é possivel verificar trabalhos, como o
de Radosevi¢ et al. (2018), que, para reforgar o carater ambiental dos SEP, adotam
a nomenclatura de solventes eutéticos profundos naturais (NADES, do inglés natural
deep eutectic solvents), justificando-a quanto a possibilidade de sintetiza-los a partir
de compostos naturais, biomateriais e metabdlitos primarios, como agucar-alcoois,
agucares e acidos organicos, dentre os quais podem ser citados ureia (U), fenol
(Ph), cloreto de colina (ChCl) e uma série de outros componentes, com diferentes
estruturas, grupos funcionais e aplicagdes, conforme explorado por Pelaquim et al.
(2021). Por fim, a nomenclatura atual dessa classe, e que sera adotada ao longo
deste trabalho, é como solventes eutéticos profundos (em inglés DES — deep
eutectic solvents).

Ptotka-Wasylka et al. (2020) indicaram que a literatura ainda ndo firmou um
consenso se os SEP deveriam ser considerados uma subclasse dos IL, ou se
compunham uma classe propria, independente e distinta, mas que poderia ter

integrantes em comum ou com atributos semelhantes, em especial pelo grande

! Essa composicao, de HBA e HBD em diferentes proporcdes, pode ser representada por duas
diferentes notagbes. Em ambas, deve estar evidente, respectivamente, quem é o HBA, o HBD,
proporcionalmente qual a fragao de HBA e de HBD.

Exemplo: Solvente Eutético Profundo estabelecido entre Cloreto de Colina (ChCl) e Glicerol (G), na
proporcao 1 : 1, pode ser apresentado como: [ChCI]:[G] (1:1) ou (ChCI:G)4.
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numero de componentes possiveis em ambas as familias. Fato € que o principal
aspecto levado em consideracao na diferenciacédo dos dois grupos recai sobre seus
constituintes. Enquanto os LI sdo formados por cations e anions (orgénicos ou
inorganicos), os SEP sado formados pela combinagdo entre componentes HBA e
HBD, ndo necessariamente ibnicos, em diferentes propor¢des, cuja interagéo leva a
propriedades especificas da mistura resultante, como baixa volatilidade, nao
inflamabilidade, baixa pressdao de vapor, natureza dipolar, alto poder de
solubilizagcédo, baixa toxicidade e alta biodegradabilidade (Mbous et al., 2017). As

principais caracteristicas dos SEP e dos LI sdo resumidas na Figura 1.

Figura 1 - Diagrama comparativo IL x SEP

Fonte: Elaboragéo propria, 2025, adaptado de Ptotka-Wasylka ef al. (2020).

De acordo com Bajpai (2021), os termos LI e SEP vém sendo utilizados como
sinbnimos, embora destaque que haja mais diferengas do que similaridades, o que
justificaria, do ponto de vista quimico, separa-los em dois grupos distintos. Dentre
essas diferencas, o autor aponta que o comportamento dos LI € determinado por
forcas de Coulomb (interagbes idnicas), enquanto as interagdes por ligagcdes de
hidrogénio sdo dominantes nos SEP. Bajpai (2021) expande seu raciocinio,
indicando que ha diferengas inclusive na sintese desses materiais. Enquanto os LI
sao sintetizados por métodos mais custosos, que envolvem a formacao do cation
(por protonacao ou quartenizagao, por exemplo) e a permutagédo de anions, os SEP
podem ser formados por processos simples de aquecimento e mistura/moagem
(Ptotka-Wasylka et al., 2020).

No que tange especificamente a formagao dos SEP, a temperatura ambiente,
€ comum encontrar os HBA e HBD no estado solido, quando separados. No entanto,

quando submetidos a misturas com proporcoes pré-definidas, a interacdo entre
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esses componentes favorece a formagdo de um estado liquido, atribuido mais
especificamente em decorréncia da formacdo de ligagbes de hidrogénio. Isso se
processa nao apenas em temperaturas muito inferiores as temperaturas de fusao
dos componentes individuais, mas, ainda, inferiores ao que se poderia esperar do
comportamento de uma mistura ideal (Martins; Pinho; Coutinho, 2019; Mbous et al.,
2017). A Tabela 1 apresenta os valores de temperatura de fusédo (Ty) para trés SEP

e, separadamente, seus constituintes.

Tabela 1 - Comparativo de temperaturas de fusao (T;) entre HBA (Cloreto de Colina
— ChCl), HBD (Glicerol — G, Etileno Glicol — EG, Ureia — U) e os SEP formados

SEP Tf,HBA (OC) Tf,SEP (OC) Tf,HBD (oc)
[ChCI][G] (1:1) 302,00 8,65 18,00
[ChCIJ:[EG] (1:2) 302,00 -66,01 -12,30
[ChCI:[U] (1:2) 302,00 12,00 133,00

Fonte: Adaptado de Dias (2016); Shahbaz et al. (2011); Taylor; Rinkenbach (1926); e Tan; Abdul
Aziz; Aroua (2013).

Dias (2016) e Dai et al. (2013) apontam que o HBD é o componente cuja
influéncia é mais significativa nas propriedades dos SEP, atribuindo tal efeito a sua
estrutura espacial. Trabalhos como os de Leron e Li (2012) e Shahbaz et al. (2011)
demonstram que, a excegao da temperatura de fusdo quando comparada as
temperaturas de fusdo dos componentes puros, as propriedades fisico-quimicas
tendem a ser intermediarias entre aquelas registradas para o HBA e o HBD. A
densidade do SEP, no entanto, é diretamente influenciada pela temperatura e pela
proporgao molar de HBD que o compde.

Além da depressédo caracteristica no ponto eutético dessas misturas, a
composicao dos SEP é bastante caracteristica no que se refere as proporcdes
adotadas para a formagao das misturas. Martins, Pinho e Coutinho (2019) indicam
que, embora Abbott et al. (2003) tenham se restringido a proporgdes
estequiométricas de 1:2 para misturas [ChCI]:[U], se tornou uma pratica usual a
testagem de diferentes propor¢des entre HBA e HBD (comumente variando entre
3:1, 2.1, 1:1, 1:2 e 1:3, mas nao se restringindo a elas), o que vai de encontro a
premissa que a composicao eutética esta diretamente relacionada com a formagao
de complexos quando a mistura se encontra em propor¢gdes proximas a
estequiométrica. A diferenga entre a temperatura eutética esperada no equilibrio

solido-liquido ideal e a encontrada experimentalmente nos ensaios envolvendo SEP,
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€ visivel em trabalhos como o de Abranches e Coutinho (2022). Tal diferenga pode

ser verificada na da Figura 2.

Figura 2 — Diagramas de equilibrio solido-liquido de misturas contendo Oxido de
trioctilfosfina (TOPO) com timol (superior esquerda), mentol (superior
direita), acido dodecanoico (inferior esquerda) e dihexiltioureia (inferior

direita).
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Legenda: Os losangos representam dados experimentais, linhas sdlidas representam o equilibrio
sélido-liquido ideal e linhas tracejadas s&o guias visuais.
Fonte: Abranches; Coutinho, 2022.

Do ponto de vista industrial, gracas a sua natureza supostamente sustentavel,
os SEP se destacam como uma alternativa promissora para os processos de
captura e armazenamento de carbono, atuando também como uma ferramenta para
combater a emissao de gases do efeito estufa. A versatilidade de utilizar diferentes
HBA e HBD para compor novos SEP, permite o ajuste de composi¢cdes e grupos
funcionais para melhorar a captura dos gases (Gu et al. 2020). Sua eficiéncia vem
sendo testada por meio dos diversos estudos apresentados recentemente e que tém
por finalidade verificar o grau de absorgdo de didéxido de carbono (CO;) por
diferentes SEP e sob diferentes condicdes de operacao (Aravena et al., 2022; Halder
et al., 2022).
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Dias (2016) resume que a aplicagdo dos SEP em processos industriais esta
vinculada as suas propriedades fisico-quimicas basicas, tais como pH, densidade e
viscosidade, influenciadas principalmente pelo HBD. Bajpai (2021) aponta que a
principal desvantagem da adogao dos SEP frente aos solventes tradicionais se deve
a sua alta viscosidade (tipicamente entre 200 e 500 mm?/s a 40 °C), indicando ser
possivel langar mao de processos de diluigdo em agua para contornar tal deficiéncia.
Dai et al. (2013) alertam, no entanto, que a presencga de agua interfere diretamente
na estabilidade das ligagdes de hidrogénio existentes na constituicdo dos SEP,
podendo desestabilizar sua estrutura espacial.

No que diz respeito a capacidade de absorcdo de CO, pelos SEP, apesar de
a presenga de agua reduzir a viscosidade do fluido, favorecendo a solubilidade em
casos especificos (Ren et al. 2018), tipicamente, a solubilidade de CO, tende a
diminuir com o aumento da quantidade de agua (Lei et al. 2014). Aboshatta e
Magueijo (2021) concluem que, nesses casos, a agua age como um antissolvente,
trazendo uma possivel desvantagem na utilizacdo dos SEP, uma vez que estes, em
sua maioria, apresentam natureza higroscoépica.

Além do apelo ecolégico para a adogdo de SEP para esses processos, ha
ainda questbes econdmicas a serem levadas em consideragdo. Em especial pela
utilizagao de tecnologias tradicionais para captura de carbono — absorgao, adsorgao,
separagao por membranas ou utilizagdo de criogenia — estar vinculada a altos custos
de implementacado e operagédo (Subraveti et al., 2023). Por sua vez, além de ser
possivel sintetizar os SEP a partir de materiais com custo relativamente baixo, os
processos podem ser conduzidos em condigdes operacionais mais brandas, sendo
plausivel considerar suas aplicagbes como alternativas economicamente viaveis
para captura de CO; (Liu et al., 2021).

A viabilidade da utilizagdo dos SEP, no entanto, ainda é alvo de estudos,
conduzidos com o intuito de entender os mecanismos de absor¢cdo dos CO, para
que, assim, possam ser avaliadas as possibilidades de melhoria na eficiéncia dos
processos (Chen; Xu, 2023; Cheng et al., 2022). Em geral, os métodos envolvem
reacoes diretas entre o CO, e o HBA ou o HBD, ou por interacdes intermoleculares
que, da mesma forma, dependem da estrutura de cada componente. No entanto,
apesar do cenario promissor para a utilizacdo de SEP para captura de CO; na
industria, ainda ha barreiras que precisam ser superadas, especialmente a

escalabilidade (Ma et al., 2017). Nesse contexto, uma estratégia sugerida para
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viabilizar a abordagem de condigbes operacionais diversas € a adog¢ao de
ferramentas de modelagem termodinédmica (Li; Yan, 2009). Cabe destacar que néo
apenas a viabilidade técnica deve ser avaliada, mas é fundamental também
proceder com a avaliagao da viabilidade econémica de tais abordagens. Essa ultima,
quando desenvolvida em diferentes escalas, é crucial para determinar o custo-
beneficio, considerando investimento inicial, custos operacionais, receita gerada e
possiveis beneficios ambientais, identificando oportunidades de maximizagcdo do
retorno sobre o investimento, favorecendo a adocdo dessa tecnologia em escala

industrial.

2.2. Modelagem do Equilibrio Liquido-Vapor por Equagoées de Estado Cubicas

Koretski (2007) aborda os modelos aplicados na termodinamica iniciando sua
analise com da definicdo de propriedades intensivas como aquelas que podem ser
medidas experimentalmente, sdo independentes da quantidade de matéria e
conseguem caracterizar um sistema. Em especial, trés propriedades se destacam:
pressao (P), temperatura (T) e volume molar (v). Ao relacionarmos tais propriedades
mensuraveis por meio de equagdes matematicas e/ou ajustes de dados
experimentais, com o intuito de calcular as demais propriedades desconhecidas, sao
assim definidas as equacgdes de estado (EdE). Tal discussdo vai ao encontro da
questao “o que é um modelo?”, foco desse tdpico.

Hazelrigg (1999) aponta que ha pelo menos um milénio sistemas em grande
escala eram desenvolvido com base meramente na intuigdo dos profissionais
envolvidos. Embora tais atitudes possam parecer primitivas, Slin’ko (2007) afirma
que, em geral, esse comportamento era comum até o inicio do século XX, uma vez
que a adogao de abordagens mais tedricas para solucionar problemas industriais
requeria, muitas das vezes, a resolugao de sistemas (lineares ou ndao) compostos
por equagdes diferenciais (ordinarias ou parciais), cuja solugdo era desafiadora de
ser obtida a época. Para contornar algumas dessas questdes, era comum
abandonar a abordagem fenomenoldgica e aproximar-se de uma abordagem pratica,

langcando mé&o da criacdo de plantas-piloto capazes de se submeter a um aumento
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gradual de escala, permitindo a evolugao do processo desde a escala de laboratorio
até a escala industrial (Slin’ko, 2007).

Hazelrigg (1999) aponta que, a medida que os sistemas foram se tornando
cada vez mais complexos e em escalas maiores, as recorrentes falhas das plantas
industriais passaram a ser mais custosas e as consequéncias de tais acdes se
tornaram mais danosas. Desse modo, a partir do advento da computacgao,
viabilizando a resolugdo de problemas matematicos detalhados, a industria de
processos quimicos, e a propria engenharia quimica, passou a reconsiderar a
utilizacdo de modelos que viabilizassem o desenvolvimento de processos ao
simplificar analises e representar fendbmenos (Kulov; Gordeev, 2014; Slin’ko, 2007).

Hazelrigg (1999) resume a definicdo de modelo como uma “abstracdo da
realidade”. Ejiko, Ejiko e Filani (2021) complementam esse raciocinio ao destacar
que, embora a finalidade principal dos modelos seja reproduzir um cenario
especifico ao qual estdo relacionados, a representagdo mais geral da realidade sé é
possivel ao incorporar premissas restritivas enquanto se renuncia a outros aspectos,
tomando-se um grau de liberdade na analise. Cabe lembrar, no entanto, que um
modelo sé existe, pois existe um problema descrito, que precisa ser tratado a partir
de um balango entre a simplicidade, usabilidade e representagéo da realidade (Ejiko;
Ejiko; Filani, 2021).

Ainda que o fundamento basico da elaboracdo de modelos seja para
representar um determinado sistema e estudar seu comportamento (em condicdes
conhecidas), uma das principais vantagens, se nao a principal, da utilizagdo de
modelos matematicos se concentra na sua capacidade preditiva e exploratoria
(Chen et al., 2012; Tillman; Duong; Harding, 2012). Assim, pressupde-se que, da
mesma maneira que um determinado modelo matematico representa bem um
cenario de interesse, sera possivel extrapola-lo, mantendo sua representatividade
enquanto prevé o comportamento do sistema quando submetido as condigdes
hipotéticas analisadas.

De acordo com Poling, Prausnitz e O'Connell (2001), um bom modelo, capaz
de prever ou estimar o comportamento de um sistema, deve conter seis
caracteristicas principais: (1) fornecer propriedades fisicas e termodinamicas para
substancias puras ou misturas, sob qualquer temperatura, pressdo ou composicao;
(2) indicar se o sistema encontra-se na fase solida, liquida ou gasosa; (3) requerer o

menor numero possivel de dados de entrada; (4) seguir um caminho de estimacgao,
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que leve a minimizagao do erro; (5) indicar os erros mais provaveis; e (6) minimizar o
tempo computacional. No entanto, na maioria dos casos praticos, ndo € possivel
cumprir simultaneamente os seis critérios e, dessa forma, o método mais acurado
nem sempre sera o método mais indicado a depender do propdsito ao qual sua
aplicacao se destina (Poling; Prausnitz; O'Connell, 2001). Kolker e de Pablo (1996)
indicam que, tradicionalmente, diversos modelos termodinamicos sdo desenvolvidos
com o proposito de correlacionar e a prever comportamentos voltados para o
equilibrio de fases, em especial para aplicacées de projeto e operagao de processos
de separacéo.

Seguindo os principios apresentados por Koretski (2007), Prausnitz,
Lichtenthaler e Azevedo (1999), Smith, van Ness e Abbott (2007) e Sandler (2017),
classicos da termodinamica para a engenharia quimica, o critério de equilibrio
estabelecido entre fases parte do critério de isofugacidade, relacionando
matematicamente propriedades mensuraveis (P, v e T). Esses autores apontam que,
para os calculos de equilibrio, a fugacidade da fase vapor (denotada pelo indice V)
pode ser determinada a partir da aplicagdo de EdE. Para a fase liquida (denotada
pelo indice L), no entanto, o calculo da fugacidade pode ser realizado de duas
formas distintas (Equacbes 1 e 2), resultando em duas diferentes abordagens a
serem adotadas, nomeadas em relagao aos seus coeficientes. A primeira delas, dita
abordagem simétrica (¢-¢), adota uma logica andloga a da fase vapor para a
definicdo da fugacidade da fase liquida, enquanto a abordagem assimétrica (y-¢) é
realizada a partir da comparacdo entre o comportamento do componente i na
mistura real em fase liquida, sob uma determinada composi¢cdao (x;), com o
comportamento de solucao ideal, onde é definido o coeficiente de atividade (y;).

Dessa forma,

AV

7' =¢." y.p parai=1, .. n. (1)

AL ~ L
fi = ¢i .xl-.P

L P L ,parai=1, .., n. (
fi = xi.vi. 7% PF% exp (fpisat}%.dP)

Privat, Jaubert e Privat (2013) resumem que a abordagem assimétrica

determina os valores de y; a partir de modelos de energia livre de Gibbs em excesso
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dependentes da composicdo e da temperatura, mas independentes da pressao,
relacionando-se ao comportamento aproximadamente incompressivel atribuido a
espécies na fase liquida. A abordagem simétrica, no entanto, traz a vantagem de
adotar um formalismo unico para equilibrios fluido-fluido (seja liquido-vapor ou
liquido-liquido) uma vez que um mesmo modelo de EdE, explicito em pressao, pode
ser adotado para representar o comportamento de ambas as fases. Por esta razio,
o presente trabalho adotara a abordagem simétrica para a avaliagao do equilibrio.

Segundo Eliezer, Ghatak e Hora (2002), as EdE descrevem um sistema fisico
através das relagdes entre quantidades termodinamicas, tais como presséo,
temperatura e densidade. Essas relacbes podem ser entendidas como modelos
matematicos que associam as variaveis de estado de um sistema, requerendo um
numero relativamente pequeno de informagdes de entrada com o objetivo de prever
o sistema (Li; Yan, 2009).

Segundo Valderrama (2003), em 1949, ja existiam mais de 200 tipos de EdE
propostos na literatura. No entanto, um destaque importante deve ser dado aos
modelos de EdE cubicas em v, que, apesar de sua simplicidade, normalmente
incorporam parametros capazes de refletir os efeitos atrativos e repulsivos
intermoleculares, além de relacionar a temperatura (T), pressao (P) e volume molar
(v) para uma dada substédncia ou mistura de substancias (Kontogeorgis; Privat;
Jaubert, 2019; De Visser, 2011). Em especial cita-se o modelo proposto por Redlich
e Kwong (RK-EdE) (1949) — modelo esse que tinha por objetivo corrigir as
representacdes das EdE para densidades baixas e altas, e, embora ndo trouxesse
um avango tedrico significativo, trazia bons resultados para diversos sistemas
gasosos —, associado a modificagcao proposta por Soave (SRK-EdE) (1972) e que se
tornou rapidamente a mais popular na industria dos hidrocarbonetos. Esse modelo
agrega uma corregao do termo atrativo, mediante a inclusao dos efeitos do chamado

fator acéntrico (w), proposto por Pitzer (1955), resultando nas equacgdes:

b R.T a(T, w) 3
“w-b *u.(w+h) (3)

a(T,w)=[1+m.| 1- (4)

T
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m = 0,480 + 1,574.w — 0,176. w? (5)
R.T?®
a, = 0,42747.—= (6)
P
R.T.
b = 0,08664. (7)
P'c

em que T, e P. sdo a temperatura e pressao criticas do sistema, respectivamente.
Através da modificagdo da dependéncia em volume do termo atrativo da
proposta de SRK-EdE, bem como do termo dependente de temperatura (a), o
modelo descrito por Peng e Robinson (PR-EdE) (1976) apresentou melhores
resultados em relagdo a determinacdo do volume da fase liquida e melhor

representagcédo do ELV (Valderrama, 2003).

b R.T a(T, w) ®)
“w-b *v.(w+b)+b (v-Db)
2
T
a(T,w)=[1+m.|1—- |= (9)
Te
{m = 0,37464 + 1,54226.w — 0,26992. w? , @ <095 (10)
m = 0,379642 + 1,48503.w — 0,1644. w? + 0,016667.w3 , w > 0,95
R.T?®
a. = 0,45724.—= (11)
P
R.T,
b =0,07780.— (12)

c

Dentre as vantagens das EdE cubicas descritas na Tabela 2, as que mais se
destacam é a sua facil adaptacdo entre a aplicagdo para substancias puras e
misturas. Isso € possivel a partir da adogdo de regras de mistura que permitem
assumir um valor intermediario entre o comportamento de cada componente,
ponderado por sua contribuicdo especifica para cada componente em que ela é
aplicada. Para a vdW-EdE, por exemplo, van der Waals (1873) determinou que a
extensao de sua EdE para misturas requereria a substituicdo dos parametros a e b

pelas suas correspondentes dependentes da composicao:
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aC=ZZzi.zj.alj (13)

LJ

b= zzi'bii (14)

Para as Equacdes (13) e (14), a composigao genérica z; pode ser substituida
pela composig¢ao da fase vapor (y;) ou liquida (x;) conforme a aplicagado da EdE. Em
complemento, os termos cruzados a;; € b;; sédo usualmente determinados pela
média geométrica e aritmética, respectivamente (Valderrama, 2003). Para que as
correlagbes de ELV sejam ainda mais acuradas, € usual adotar um parametro de
interacdo binaria (PIB) dependente dos componentes capazes de realizar uma
corregao, respectivamente iguais a k;; e l;;, resultando nas Equagdes (15) e (16). Os

valores para tais PIB serdo tratados na sec¢ao 2.2.1.

al-j = (ai.aj)o's. (1 — kU) (15)

E, em se tratando das EdE, naturalmente, diversas propostas de modificagdes
continuam a ser realizadas com o intuito de prever o comportamento de sistemas em
equilibrio. Em especial para sistemas contendo espécies mais complexas, como os
SEP, modelos capazes de aprimorar a avaliacdo dos termos atrativos das EdE
podem, a primeira vista, parecer alternativas mais viaveis que as EdE cubicas
tradicionais. Um destaque deve ser dado as EdE da familia desenvolvida pela teoria
estatistica dos fluidos de associagdo (SAFT, do inglés statistic association fluid
theory), em especial 0 modelo de cadeia perturbada (PC-SAFT) (Gross; Sadowski,
2001).

No entanto, embora seja intuitivo assumir que tais modelos tenham melhor
capacidade preditiva quando comparados as cubicas, além de o tempo
computacional para a resolugédo de problemas de ELV ser mais longo (Bender et al.,
2013; Perez et al., 2017; Vidal; Koukouvinis; Gavaises, 2020), trabalhos como os de
Animasahun, Khan e Peters (2017) demonstram que a aplicagdo de EdE cubicas,
em geral, vém apresentando resultados equivalentes e/ou satisfatérios, quando
aplicadas para LI e SEP, respectivamente. Seguindo o disposto nestes trabalhos e
nas publicacbes de Ahmad, Hadi e Ali (2023), Pelaquim (2022) e Ali et al. (2014), em
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que se torna evidente a capacidade preditiva dos modelos SRK-EdE e PR-EdE para
avaliar o ELV estabelecido entre SEP e CO,, este trabalho toma como foco a
utilizagdo dessas EdE cubicas com a aplicagdo da regra de mistura descrita por van
der Waals, considerando os SEP como um pseudocomponente.

A Tabela 2 resume as principais vantagens e desvantagens da utilizagdo das
equacdes cubicas, mas € importante listar que, apesar de suas limitagdes,
Diamantonis et al. (2013) e Haghbakhsh e Raeissi (2017) indicam que as EdE
cubicas sdao os modelos termodinamicos mais amplamente aplicados para projetos

de processos.

Tabela 2 - Resumo das vantagens e desvantagens da adogao de EdE cubicas

Vantagens Desvantagens
O grau cubico em v torna os calculos O comportamento PVT tende a seguir um
relativamente simples, sendo amplamente comportamento de grau superior ao cubico.
aplicado em simuladores comerciais e na
industria.
Conseguem representar comportamentos Normalmente, os termos repulsivo e atrativo
limitrofes, como no ponto critico e na interface trazem desvios aos calculos acurados.
liquido-vapor.
Desvios conhecidos para o calculo de Nao sao capazes de representar todas as
propriedades de fluidos. propriedades de um fluido em diferentes P e T.
Para a maioria das aplicagdes, as predicbes sdo A dependéncia da temperatura para os
validas. parametros nao € bem estabelecidos.
Sao relativamente simples de estender sua A maioria das interagbes e regras de mistura é de

aplicagao de substancias simples para misturas. origem empirica e, portanto, sem base tedrica.

Sao flexiveis o suficiente para permitir a Para misturas, diversos parametros de interacao
aplicacao de regras de mistura modernas. podem ser necessarios.

Fonte: Adaptado de Valderrama, 2003.

2.2.1. Estudos acerca dos Pardmetros de Interacido Binaria

Como explorado anteriormente, as EdE cubicas séo utilizadas de maneira
extensiva na modelagem de propriedades termodinamicas, particularmente em
sistemas envolvendo componentes bem definidos ou, em alguns casos, pseudo-
componentes que descrevam misturas mais complexas. Como destacado por Xu et
al. (2015), tais modelos requerem as propriedades criticas e o fator acéntrico dos
componentes como parametros de entrada. Embora haja avancgos significativos na

estimacao desses parametros, Xu et al. (2015) enfatizam que o mesmo cuidado e
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atencdo n&o sdo dados, no entanto, para os parametros de interagcdo binaria (PIB)
que, em muitos casos, sdo assumidos diretamente como nulos ou estimados de
maneira bastante limitada considerando substancias mais simples como gases leves
e hidrocarbonetos de cadeia curta. A auséncia de métodos para a determinagao dos
PIB se traduz em incertezas na capacidade preditiva dos modelos de EdE cubicas e
apontam a necessidade de mais pesquisas nesta area.

Privat e Jaubert (2023) destacam que as predi¢des de ELV adotando as
regras de mistura propostas por van der Waals (vdW-RM) sédo consideravelmente
sensiveis a aplicagdo do PIB coesivo (k;;) e, embora seus valores usualmente
encontrem-se entre [-0,1; 0,2], ndo necessariamente o valor nulo represente a
idealidade. No entanto, o parametro dos covolumes (l;;) € normalmente assumido
como nulo para a maioria das aplicacdes de EdE cubicas, bem como na maioria dos
softwares comerciais de simulagdo, de forma que raramente seus efeitos sao
discutidos na literatura (PRIVAT; JAUBERT, 2023).

Mirza et al. (2015) indicam que, em geral, a vdW-RM €& a mais utilizada nos
estudos de ELV e, em especial para os casos de aplicagdo na absor¢cao de CO; por

SEP. Nesses casos, os autores apontam, ainda, que os valores de k;; tendem a ser

assumidos préximos a 0,2 ou ligeiramente maiores em decorréncia da polaridade de
seus constituintes. No que tange aos modelos SRK-EdE e PR-EdE, foco dessa
dissertagcdo, Abudour et al. (2014) destacam sua versatilidade, eficiéncia e
simplicidade, enquanto trazem a tona a dependéncia de sua acuracia nos PIB, em
especial para descrever o equilibrio de fases. Esses parametros devem levar em
conta os efeitos associados as interagdes provocadas pelas diferentes espécies
moleculares na mistura e, por essa razao, as EdE cubicas se tornam dependentes
desses valores.

Abudour et al. (2014) apontam, ainda, que os PIB normalmente ndo podem
ser determinados a priori a partir de modelos tedricos, especialmente por resumir tdo
diversos efeitos em um unico valor e, por essa razao, sdo obtidos por regressdo com
base em valores experimentais para sistemas binarios (ou pseudobinarios)
especificos. Como resultado, os valores encontrados na literatura para os PIB sao
especificos e limitados aos sistemas aos quais foram submetidas as regressdes ou,
como indicado por Abudour et al. (2014), assumindo valores, ou faixas de valores,

generalizados para ampliar sua aplicagao para sistemas mais variados.
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Poling, Prausnitz e O'Connell (2001) alertam sobre o uso dos PIB, uma vez
que a mesma nomenclatura para a variavel €, usualmente, aplicada para diferentes
modelos de regras de mistura e, ndo necessariamente, terdo os mesmos valores.
Além disso, os autores também apontam que os PIB podem ser representados por
constantes, fun¢des da densidade da mistura ou, ainda, fungdes da temperatura, e
seu efeito pode se traduzir de modo muito sensivel ou quase negligenciavel.

Poling, Prausnitz e O'Connell (2001) propdem, ainda, a utilizagdo da equagao
proposta por Tsonopoulos et al. (1989) para a estimagdo do parametro de interagao
binaria coesivo (k;;), que toma como base os volumes criticos (v.) dos componentes
(denotados como i e j) da mistura, conforme Equagéo (17). Embora esse modelo
tenha sido desenvolvido para misturas apolares, € indicado que valores constantes

podem ser adotados para misturas entre componentes polares e apolares.

e’
2. (vc'i.vc,j) 1/6

- (17)
Wz , (/3
(v5/® + v (?)

kij =

Alguns modelos da literatura foram propostos para prever os valores de k;;
para misturas binarias estabelecidas especificamente com o CO,, destacando-se os
modelos propostos por Kordas et al. (1994) (Equacbes 18 a 21), e por Li et al.
(2016), (Equagbes 22 a 25), estabelecidos para hidrocarbonetos mais
pesados/complexos. Em ambos os casos, os termos dependentes da temperatura
levam em consideragdo os parametros criticos do CO,, enquanto os parametros

dependentes dos demais componentes levam em consideragdao somente o fator

acéntrico.
3
T T

k; =a+b. + c. (18)

L0 <Tc,coz> (Tc,coz>
a = 0,09100+0,36755.w; — 0,16122. w? (19)
b = 0,13302.w? — 0,35714.0; — 0,02417 (20)
¢ = 0,00651+0,0132.w;+0,01002.w? (21)
ki o, = —— 22

LC02 "1 4t b+ (22)
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2
a = 0,488890 — 0,470802.( >+0,120048.< ) —0,023506.w; (23)
c,CO, c,CO,
2
b= —3,716653..( >+0,843567.( ) (24)
c,CO, c,CO,
c = 11,982748.w; — 14,784566.w?+5,884453.w} (25)

Um resumo dos parametros e dos modelos séo apresentados na Tabela 3

Tabela 3 — Parametros dos modelos de Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016).

Modelo Kordas et al. (1994) Li et al. (2016)
Modelo T T\ _ a
Geral ki’COZ =a+b. (Tc,coz) T (Tc,coz) ' ki,602 “14+b+c
=0,488890 — 0,470802. (T T ) +
c,CO
a  =0,09100+0,36755.0; — 0,16122. ? 2 ’
+0,120048.< ) —0,023506.w;
C,COZ
=0,13302.0w2 — 0,357 14.0; T \°
b ’ L 602417' l = —3,716653..< )+O,843567.< )
- W ¢,CO, Tc,co2
¢ =0,0065140,0132.w;+0,01002.0? ~11,982748.0; +

—14,784566.w7+5,884453.03

Fonte: Elaboragao propria, 2025.

Cabe indicar que, embora os modelos de predicdo de parametros de
interacao binaria disponiveis na literatura — propostos por Tsonopoulos et al.
(1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016) — tenham sido desenvolvidos
primariamente para aplicagdes em sistemas de absor¢do de CO,, tais propostas
foram ajustadas para hidrocarbonetos como solventes, ainda que com alta massa
molecular e/ou complexidade. Assim, apesar de esses modelos nado terem sido
originalmente desenvolvidos para outras espécies quimicas e, dada a auséncia de
alternativas estabelecidas para solventes eutéticos profundos, para os fins deste
trabalho, eles foram os unicos passiveis de aplicacdo com propdsito comparativo,
ainda que de maneira provisoéria. Essa decisdo metodolégica reflete o
reconhecimento dos limites desses modelos, bem como a baixa expectativa de

acuracia em suas predicoes.
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2.3. Métodos de Contribuicao de Grupos

Conforme ja descrito anteriormente, as EJE sao modelos matematicos que
associam as variaveis de estado de um sistema, requerendo um numero
relativamente pequeno de informagdes de entrada com o objetivo de prever o
comportamento de um determinado sistema (LI; YAN, 2009). No caso de se utilizar
as EdE cubicas que derivam da vdW-EdE, sdo necessarias as informagdes dos
parametros criticos dos componentes avaliados: temperatura critica (T,.), pressao
critica (P.) e o volume molar critico (v,), bem como o fator acéntrico (w).

Para grupos definidos de substancias mais simples, € usual encontrar esses
valores tabelados. Para substancias mais especificas e/ou mais complexas, no
entanto, tais parametros sdo mais dificeis de serem obtidos, requerendo a adocao
de técnicas que permitam estima-los. Southard e Rowley (2019) citam, como
estratégias, a adocao de: (1) teoria e extensdes empiricas de teoria; (2) estados
correspondentes; (3) métodos de contribuicdo de grupo; (4) quimica computacional,
(5) relagdes empiricas e quantitativas para propriedades estruturais e (6) simulagbes
moleculares.

Em especial, os trabalhos do grupo de Valderrama e colaboradores (2007;
2009; 2012) aplicaram métodos de contribuicdo de grupos (MGC) com o intuito de
prever as propriedades criticas de LI. Nesses trabalhos, foi demonstrada a
aplicabilidade do modelo de Lydersen-Joback-Reid modificado, proposto por
Alvarez e Valderrama (2004), com base nos trabalhos de Lydersen (1955) e Joback
e Reid (1987), aplicado para moléculas de alto peso molecular. Os trabalhos de
Ahmad, Hadi e Ali (2023), Pelaquim et al. (2022), Haider et al. (2019), Mirza et al.
(2015) e Ali et al. (2014) sao alguns dos que demonstram o potencial da aplicagao
desse mesmo método para SEP, uma vez que as propriedades criticas sao
calculadas sem a necessidade de dados experimentais, com boa acuracia de
predicao.

Para esse meétodo, parametros capazes de compor a estimacdo das
propriedades sao dispostos em uma tabela contendo 42 segmentos estruturais
diferentes. Esses sdo, entao, relacionados a espécie de interesse considerando a
quantidade de suas repeticbes (n), associando-os a uma série de equacgdes

matematicas de forma a determinar as propriedades desejadas.
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A Equacgao (26) permite o calculo da temperatura normal de ebulicdo (T},),
necessaria para a determinagcdo de T,, descrita na Equagao (27). Também é
possivel determinar P., utilizando a Equacdo (28), que dependera da massa
molecular (M), do v, (dado pela Equacao 29) e do w (dado pela Equagéo 30), ja com
as devidas unidades de medida, quando for o caso. Os parametros dessas
equacodes podem ser verificados na Tabela 4.

No entanto, é importante destacar que a aplicacdo das Equacgdes (26) a (30)
permite a determinacdo das propriedades para os componentes i puros e, uma vez
que os SEP sao caracterizados pela combinacido entre componentes, faz-se
necessaria a adocdo de uma regra de mistura. Seguindo a metodologia
originalmente proposta por Mirza et al. (2015), serdo utilizadas as equacdes de
Plocker, Knapp e Prausnitz (1978) aplicadas sobre as equagdes de Lee-Kesler (Lee-
Kesler-Plocker) para determinar os parametros criticos dos SEP a partir de seus

precursores. Assim, devem ser adotadas as equagdes complementares a seguir:

T, = 1982 + Z 1. ATy (26)
T. — Th.i (27)
“ 10,5703 +1,0121.(En;. AT.;) — (S n:.4T,,)°
Y n;. M;
. Xni. M) (28)
(0,2573 + Xn;. AP, ;)
Vi = 6,75 + Z ne. A, (29)

= (5=7) |77 —53) o9 (i538) ~ o0 (7535
=\ =T, ) \o7.T, —43) 990 \101325) T 9910 \1,01325

P,
10910\ T57325) 71

3
vy = (ve +v.}) /8 (31)

vC,SEP = ZZZL'.Z]'-UC’U (32)
i j

Teij = Tci-Tej (33)

0,25
ZiZj Ve,ij Teij
TC,SEP = 0,25 (34)

Ve DES

(30)
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Wsgp = z Zi- Wy (35)

i

R. TC,SEP

PC,SEP = (0,2905 - 0,085 wSEP)' (36)

Ve, sEp

Em resumo, Mirza et al. (2015) indicam que a combinagao entre os métodos
de Lydersen-Joback-Reid e a regra de mistura de Lee-Kesler-Plocker sao
recomendados para a representacdo dos parametros criticos dos SEP. Essa
recomendagao é, ainda, reforgada pelo trabalho de Boublia et al. (2023), também
aplicada para tais sistemas. A consisténcia dessa abordagem pode ser avaliada ao
comparar valores experimentais de densidade obtidos da literatura com valores
estimados com base nos parametros criticos. Cabe indicar, no entanto, que a
presenca das interagdes fortes existentes nos SEP sdo a principal fonte de desvios
da aplicagdo de tal metodologia, ainda que sejam consideradas mudangas nas
proporcdes molares e na temperatura.

Por fim, a revisdo bibliografica destacou a importdncia dos SEP como
alternativas promissoras aos solventes tradicionais, sobretudo em funcdo de sua
biodegradabilidade, versatilidade e menor toxicidade. Entretanto, sua composigao e
interacbes complexas impdem desafios a predicdo termodinamica do equilibrio de
fases, especialmente quando aplicada a captura de CO,. Nesse contexto, as
equacdes de estado cubicas, com énfase nos modelos PR e SRK, foram
identificadas como ferramentas adequadas tanto na academia quanto na industria,
devido ao seu baixo custo computacional e a flexibilidade conferida pelo uso de
parametros de interagdo binaria (k;;). Além disso, a reviséo ressaltou o papel dos
MCG como alternativa pratica para a estimagao de propriedades criticas e do fator
acéntrico de componentes complexos em situagdes de escassez ou auséncia de
dados experimentais. Esses elementos, em conjunto, fundamentam a metodologia

adotada neste trabalho.



Tabela 4 — Grupos estruturais e sua contribuicdo para as propriedades criticas

pelo método de Lydersen-Joback-Reid

M; ATy ; AT ; AP ; Av;
Estrutura (g/mol) K) (K) (bar) (cme/mol)

—CH, 15,04 23 58 0,0275 0,3031 66,81

— CH,— 14,03 22,88 0.0159 0.2165 5711
>CH— 13,02 2174 0,0002 0.1140 45.70
>C< 12,01 18,18 -0,0206 0,0539 2178
=CH, 14,03 24,96 0,0170 0.2493 60.37
=CH— 13,02 18,25 0.0182 0.1866 49,92
=C< 12,01 2414 -0,0003 0,0832 34.90
=C= 12,01 26,15 -0,0029 0,0934 33.85
=CH 13,02 0,00 0,0078 0.1429 43,97
=c— 12,01 0,00 0.0078 0.1429 43,97
_OH 17.01 92,88 0.0723 0.1343 30,40
—o0— 16,00 2242 0,0051 0.1300 15,61
>C=0 28,01 94.97 0.0247 0.2341 69.76
—CHO 29,02 7224 0,0294 0.3128 77.46
—COOH 45,02 169,06 0,0853 0,4537 88,60
—COO— 44,01 81,10 0.0377 0,4139 84.76
HCOO— 45,02 0,00 0,0360 0,4752 9777
-0 16,00 410,50 0.0273 0,2042 44,03
—NH, 16,02 73.23 0,0364 0.1692 49.10
>NH 15,02 50.17 0.0119 0,0322 78.96
>N— 14,01 11,74 -0,0028 0.0304 26,70
—N= 14,01 7460 0,0172 0.1541 45,54
—CN 26,02 125,66 0.0506 0.3697 89,32
—NO, 46,01 152,54 0.0448 0.4529 123,62
—F 19,00 -0,03 0.0228 0,2912 31,47
—cl 35.45 3813 0.0188 0.3738 62,08
—Br 79.90 66.86 0.0124 0.5799 76,60
— 126,90 93,84 0.0148 0.9174 100,79
B 10,81 24,56 0,0352 0,0348 22 45
—p 30.97 34,86 -0,0084 0.1776 67.01
—s0, 64.06 147,24 -0,0563 -0,0606 112,19
fing(—CH,—) 14,03 27,15 0,016 0,1982 51,64
ring(>CH—) 13,02 2178 0,0081 01773 30.56
ring(=CH—) 13,02 26.73 0.0114 0.1693 4255
ring(>C<) 12,01 21,32 -0,0180 0.0139 17.62
ring(=C<) 12,01 31,01 0,0051 0.0955 31.28
ring(—O—) 16,00 31.22 0.0138 0.1371 17.41
ring(—OH) 17.01 76.34 0,0291 0,0493 A7 44
ring(>C=0) 28,01 94.97 0.0343 0.2751 59,32

Fonte: Adaptado de Mirza, 2015.
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3. METODOLOGIA

Com o intuito de viabilizar a modelagem da absor¢ao de CO;, por SEP, é
possivel seccionar a metodologia em partes complementares que, sequencialmente,
permitem obter um grupo de informagbes necessarias para as demais etapas.
Assim, esse capitulo tem o intuito de apresentar as estratégias adotadas na
obtencao de uma correlagao capaz de prever o parametro de interagao binaria a ser
adotado na descricdo do equilibrio liquido-vapor de sistemas contendo CO, e SEP

por meio de equagdes de estado cubicas.

3.1. Obtencgao de dados e levantamento bibliografico

Uma vez que o presente trabalho teve foco exclusivamente computacional,
seu desenvolvimento baseou-se integralmente em dados experimentais disponiveis
na literatura. A coleta desses dados foi concluida em dezembro de 2025, garantindo
que o conjunto analisado refletisse informagdes atualizadas até essa data. Ao todo,
foram compilados 93 conjuntos experimentais de composicdo, temperatura e
pressao para sistemas SEP-CO,, provenientes de seis fontes distintas (Chen et al.,
2014; Leron; Li, 2013a; Leron; Li, 2013b; Li et al., 2014; Sarmad et al., 2017; Zubeir
et al., 2016). Cada referéncia forneceu medi¢cbes para combinagdes especificas de
SEP e faixas de temperatura entre 293,15 e 343,15 K, conforme reportado nos
trabalhos originais.

O conjunto final de dados foi, com isso, constituido por 11 diferentes HBA e
13 diferentes HBD, dispostos em diferentes proporcdes, perfazendo um total de 46
diferentes SEP e totalizando mais de 530 pontos experimentais diferentes (SEP,
composicao e temperatura distintas). Os dados de ELV disponibilizados no trabalho
de Sarmad et al. (2017) foram registrados para 27 diferentes SEP submetidos a
mesma temperatura (298,15 K). De modo semelhante, Zubeir et al. (2016)
disponibilizaram dados de ELV para quatro diferentes SEP a 298,00 K. Chen et al.
(2014), dados para cinco diferentes SEP avaliados para quatro diferentes
temperaturas entre 293,15 e 323,15 K. Leron & Li (2013a; 2013b), dados para dois
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diferentes SEP, avaliados para cinco diferentes temperaturas entre 303,15 e 343,15.
Por fim, o trabalho de Li et al. (2014) contribuiu com sete diferentes SEP, avaliados
para quatro diferentes temperaturas entre 293,15 e 323,15 K. Esta variedade de
condi¢cbes experimentais tem por objetivo viabilizar a avaliagdo dos modelos de
interesse para uma faixa relativamente ampla de composi¢des e temperaturas. Para
melhor visualizagdo, os precursores utilizados neste estudo sdo listados
separadamente: os HBA encontram-se na Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada. e os HBD, na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada..

Tabela 5 — Estrutura e Abreviagdo dos HBA precursores considerados neste
trabalho.

HBA Abreviagao Estrutura

Co - *N—"0H
Cloreto de N-benzil-dimetiletanolamonio [BHDE] ©/CH cl
3

rcH3

. CH
Cloreto de Benziltrietilamonio [BTEA] N—"""" ¢

k
CH3

Cloreto de Benziltrimetilaménio [BTMA] @/N CHy cli”

CHs

CHa

Cloreto de Colina [ChCI] HO\/—N CH; «lI”
CH3

Brometo de Metiltrifenilfosfonio [MTPP] H3C,

suel

e N
Brometo de Tetrabutilamonio [TBAB] 3
Hac\/\/ \/\/CHa

HSC/\/\ /\/\-GH3
Cloreto de Tetrabutilamdnio [TBAC] N cl
HeBwr”™ ~\CHs

HacﬂN/—CHs
Cloreto de Tetraetilamonio TEAC N Cl
[ ] HyC—" “—CHj

o ) . H3C—+ —CH;
Cloreto de Trietilmetilambnio [TEMA] N Cr
HsC—" “—CHj;3
s
Cloreto de Tetrametilamdnio [TMAC] H3C—rl\|"-CH3 cr

CH;

Cloreto de Tetrapropilaménio [TPAC] N cr

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.



Tabela 6 — Estrutura e Abreviagdo dos HBD precursores considerados neste

trabalho.
HBA Abreviagao Estrutura
OH
1,2-Propanodiol 1,2-PD
1,4-Butanodiol [1,4-BD] HO™ - OH
OH
= i - CH3
2,3-Butanodiol [2,3-BD] CHS)\(
OH
' hiy
Acido Acético [AC]
H3C™ ~OH
Dietilenoglicol [DEG] HO™ O 0K
. /\/O H
Etanolamina [EA] H,N
Etilenoglicol [EG] HO\/\OH
Glicerol [G] HO OH
OH
@]
Acido Latico [LA] CHSW)LOH
OH
O
Acido Levulinico [LV] HSCNOH
0]
(@]

Acido Octanoico [OA] /\/\/\)I\
OH

Fenol [Ph] @—OH

Trietilenoglicol [TEG] HO/\/O\/\O/\/ OH

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.

3.2. Equilibrio Liquido-Vapor entre CO; e SEP
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Inicialmente, para a determinagdo dos parametros criticos dos SEP, foi
adotada a metodologia proposta por Mirza et al. (2015), usando o método de
contribuigdo de grupos (MCG) de Lydersen-Joback-Reid (Mirza et al., 2015). Mirza et
al. (2015) também sugerem que esses valores devem ser validados comparando
valores de massa especifica (p) dispostos na literatura com aqueles calculados por
expressdes que tomam como base os parametros criticos. Para tal, propde-se a
utilizacdo dos modelos propostos por Valderrama & Robles (2007), Haghbakhsh,
Raeissi e Duarte (2021) e Boublia et al. (2023), respectivamente representados

pelas Equagdes (37), (38) e (39):
2/7
1+ 1 TCZEP \

1,0135 T 2/ 7 37
_ (Msgp. Posgp (0,3445. P sip. Visis \1 (s-(ez2)™) (37)
PWalderrama) = R. Tc <P . R. Tc <P

Praghbaknsh) = —1,13.1076. (T2 ggp) + 2,566.1075. (T, sp) + 0,237. (wepn )

38
—4,67.107*. (V, sgp) — 4,64.107*.(T) (38)

P(Boublia) = —4,717.1077. (TCZSEP) +9,098.107% (TC,SEP)
+7,1965.1072. (wgpy 1) — 2,034.1073. (V, s5p) (39)

— 6,540.107%. (T) — 6,051.1075. (P, 5zp) + 6,1911.1073, (M)
+0,8597

Naturalmente, deve-se levar em consideracdo que ndo é objetivo deste
trabalho comparar os diferentes modelos de calculo de massa especifica, e sim
verificar se os trés modelos, quando submetidos aos parametros criticos calculados
pelo MCG, reproduzem os valores encontrados na literatura. Nesse processo, a
distribuicdo dos componentes estruturais de cada SEP foi realizada de forma que os
calculos pudessem ser realizados matricialmente.

Uma vez que foram identificadas divergéncias nos valores de propriedades
criticas para os SEP apresentados por Mirza et al. (2015), muito provavelmente
decorrentes de aplicagbes errbneas das equagdes do MCG, a mesma estratégia de
validagao proposta em seu trabalho foi adotada, considerando a comparacéo entre
valores de massa especifica apresentados na literatura e os calculados pelo MCG,
adotando-se as Equacgdes (40) e (41).
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1,013254 B
_ (MSEP-P C,SEP> (0'3445-1) ¢,SEP- Ve sEP ) (40)
Psep = :
R. Tc,SEP TC,SEP

T 2/7 T 2/7
f=- 1+<1_(TSEP)> /1+<1‘<T:Ep>> @1)

Para a modelagem termodinamica, todas as equagdes do modelo e as rotinas

de calculo necessarias para viabilizar a representagao do equilibrio de fases foram
implementadas no software Scilab 6.1.1. A abordagem simétrica (¢-¢) foi definida
para a resolugao do equilibrio, de forma que uma mesma EdE pudesse ser adotada
para ambas as fases (liquida e vapor), conforme descrito na Secéo 2.2.

Tomando como base dados experimentais de equilibrio liquido-vapor,
representados pela solubilidade (ou fragcdo molar) de CO, em diferentes SEP (Chen
et al. 2014; Leron; Li, 2013a; Leron; Li, 2013b; Li et al. 2014; Sarmad et al. 2017;
Zubeir et al. 2016), e de modo similar ao proposto por Pelaquim et al. (2022), foi
obtido um total de 93 combinacbes de HBA e HBD em diferentes temperaturas,
sendo possivel realizar a modelagem com SRK-EdE e PR-EdE. De posse de dados
de fragao molar na fase liquida (x;) e temperatura, foi possivel seguir o algoritmo de
calculo Bolha-P, baseado no proposto por Smith, van Ness e Abbott (2007),
conforme algoritmo apresentado na Figura 3. Para essa resolugado, duas rotinas
separadas foram implementadas, sendo a primeira para determinar o calculo dos
coeficientes de fugacidade de ambas as fases. A segunda incorpora o resultado da
primeira, realizando os calculos iterativos por substituicbes sucessivas, até a
convergéncia.

Usualmente, os resultados apresentados na literatura correlacionam, para
diferentes isotermas, dados de presséo (em kPa ou MPa) com dados de solubilidade
do CO,; em molalidade. Assumindo-se que os SEP possuem comportamento de
pseudo-componente, e, com isso, a mistura passa a ser avaliada sob uma 6tica de
mistura binaria, os valores de composigdo da fase liquida (x;) podem ser
recuperados facilmente a partir dos dados de solubilidade (s;) e da massa molar do

SEP (Mggp) a partir da Equacéo Erro! Fonte de referéncia nao encontrada..

Sco,- Msgp
1+ sco,-Msgp

(42)

Xco, =
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Com isso, é possivel adotar a logica proposta na Figura 3 para determinar os
dados de pressao (P) e, dado que os SEP apresentam, dentre suas caracteristicas
basicas, baixos valores de pressao de vapor em decorréncia da interagao entre seus
componentes, € razoavel assumir, para efeitos de calculo, estimativas iniciais de
composicdo de SEP na fase vapor (yszp) como nulas. Para o CO,, foram adotados

os parametros criticos expostos por Ali (2014), conforme Tabela 7.

Figura 3 — Fluxograma da determinag¢ao do ELV pela abordagem simétrica.

Entrada:T e ¥ | 3 [
[ Parametros: Parametros das EdE =othid ]
(Calcular (¢L) e (qb")

Determinar:K com K, = ¢X /¢!
calcular: (K,.x,)

h 4

~
Calcular: j com
Yi= K:'-x:fz Ki.x;
vy
h 4
~
Ajustar P Recalcular: (¢+) e (¢")
Fuovo = Panterior-/ 2Ki- X Redeterminar:K comK, = ¢~ /¢V
M Recalcular: (K, x;)

vy

Obter:Pe y

Fonte: baseado em Smith; Van Ness; Abbott (2007).

Tabela 7 — Parametros Criticos do CO,

Componente M (g/mol) T. (K) P, (bar) w
CO, 44,01 304,21 72,86 0,224

Fonte: Ali, 2014.
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Ainda em relacdo aos dados experimentais de solubilidade (ou fragdo molar)
obtidos da literatura, cabe indicar que a omissao das barras de incerteza nas figuras
se da somente para clareza visual e ndo implicam que tais valores tenham sido
desconsiderados na avaliacdo dos dados. Embora os trabalhos de Leron and Li
(2013a) and Sarmad et al. (2017) nao tenham especificado os valores de incerteza
adotados, as incertezas dos trabalhos de Chen et al. (2014), Leron & Li (2013b), Li
et al. (2014) e Zubeir et al. (2016) encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 — Incertezas experimentais apresentadas

Referéncia T P Xi/S;
Chen et al. (2014) 0,05 K 0,6 kPa 0,02
Leron & Li (2013b) 01K 0,7 kPa 0,0001 mol/kg

Li et al. (2014) 0,05 K 0,6 kPa n&o apresentado
Zubeir et al. (2016) 0,02 K ndo apresentado  0,0005 g/cm?

Fonte: Elaboragao propria, 2025.

3.3. Determinagao do PIB estimado para cada sistema

Conforme apresentado na secédo 2.2.1, dois PIB sdo considerados para os

calculos de ELV: o parametro coesivo (k;;) € o parametro dos covolumes (I;;).
Seguindo a metodologia proposta por Mirza et al. (2015), o parametro [;; sera
considerado como nulo nas avaliagdes, enquanto uma estimativa inicial de k;; sera

adotada como 0,1 seguindo o intervalo [-0,1;0,2] sugerido por Privat e Jaubert

(2023). Em seguida, a estimagao do parametro k;; foi realizada pela minimizagéo da

seguinte funcao objetivo:

2
Pcatci—Pexp.i )
Fopji =237 (—C“’” e"“) parai = 1, ... ,n. (43)

Pexp, i

em que n representa o conjunto de dados experimentais avaliados, N, representa o
numero de pontos que compde o conjunto de dados e P.q; € Pexp,; representam,

respectivamente, as i-ésimas pressodes calculadas e experimentais.
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E importante notar que, embora a literatura enfatize a importancia da
propagacéao das incertezas experimentais na formulagédo das fungdes objetivos, uma
vez que os dados experimentais considerados neste trabalho sdo incorporados de
diferentes fontes, com incertezas heterogéneas (Tabela 8), optou-se por néao
considerar explicitamente nos ajustes realizados. Essa decisdo se sustenta na
preservagdo da comparabilidade com base em diferentes conjuntos de dados,
permitindo a adogdo de uma unica fungcdo objetivo, favorecendo uma discussao
qualitativa mas ndo abrangendo quantitativamente esses valores.

Apos obter os valores de k;; ajustados, foi conduzida uma analise paralela

para avaliar a contribuicdo do parametro [;; (cujo valor foi inicialmente assumido

como nulo) sobre o ELV estabelecido entre SEP e CO,. Esta etapa foi realizada

comparando o desvio medio relativo absoluto (AARD,) com valores de [;; variando

entre [-0,2;0,2]. Esse processo tinha como objetivo determinar se a adogao de

diferentes valores de [;;, com base nos k;; ajustados, poderia melhorar o

desempenho da modelagem. A Equagao (44) demonstra o calculo de AARD., para
uma variavel genérica x, comparando os dados experimentais (associados ao indice

exp) e os calculados por um modelo (associados ao indice calc):

Np

1
AARD%'i = N_p . Z
1

em que Np representa o conjunto de dados experimentais avaliados.

Xcale,i — Xexp, i

(44)

xexp, i

Em casos especificos, em que os resultados forem mais sensiveis a outliers,
podera ser aplicada a média dos desvios absolutos (4AD.,) como alternativa para

avaliagao da representatividade dos resultados, ou seja:

1 <
AD%,i = N_p-2|xcalc,i - xexp,il (45)
i=1

Por fim, os PIB obtidos para equilibrio estabelecido entre CO, e os SEP, em
temperaturas distintas, foram ajustados por um modelo matematico empirico, por
intermédio do software LAB Fit Curve Fitting 7.2.50c, em fungéo de temperatura e do
fator acéntrico do SEP. Visando validar a modelagem proposta na presente

dissertacao, os valores obtidos neste trabalho sdo comparados com as correlagcées
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propostas por Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), considerando a média dos
desvios absolutos entre cada parametro estabelecido.

3.4. Aplicagao de légica de agrupamentos (clustering ) para os sistemas

De forma a prover uma proposta de agrupamento dos SEP e trazer a luz as
informacgdes relativas a natureza quimica desses componentes, langa-se mao de
estratégias de agrupamento dos pontos modelados, utilizando técnicas de estatistica
multivariada através da analise cluster. Essa estratégia esta relacionada a
associagao de elementos conforme suas individualidades, a fim de que os grupos
formados possuam maior homogeneidade entre seus componentes, contrastando
com a heterogeneidade em relacdo aos demais grupos, baseado na semelhanga ou
na dissemelhanca dos elementos analisados (Omram et al., 2007).

A estratégia de clusterizagdo segue a metodologia proposta por Murtagh e
Contreras (2011), baseada no algoritmo hierarquico, de modo que a medi¢ao de
cada aspecto observado deve ser considerada. Esta metodologia propde que uma
métrica de avaliagdo da distdncia entre os pontos seja utilizada, medindo
individualmente a distancia entre os elementos em relagdo aos demais, propondo
quais dos elementos deveriam ser agrupados com base na sua similaridade. Nessa
metodologia, de modo sequencial, € elaborada uma estrutura aglomerativa
hierarquica que parte de um numero n de elementos até que se atinja a partigao
trivial composta por uma unica classe contendo todos os elementos (Murtagh;
Contreras, 2011). Essa metodologia sequencial propée uma divisdo légica em trés
etapas: 1) Determinagao do critério de distanciamento e quantificagdo; 2) Avaliagcéo
da distancia entre elementos e agrupamento dos mais proximos; 3) Determinagao da
nova distancia entre elementos resultantes e retomada ao passo 2. Para este
trabalho, ndo foi adotada a utilizagdo de nenhum algoritmo pré-estabelecido, em
Python, por exemplo, mas sim, avaliando unitariamente cada um dos pontos de
interesse.

Uma vez que a versatilidade dos SEP esta atrelada ao ajuste de composicoes
e aos seus grupos funcionais constituintes (Gu et al. 2020), o critério de proximidade
ou afastamento dos elementos a serem clusterizados foi a quantidade de grupos

hidroxila (— OH), carboxila (— COOH) ou amino trissubstituido (—N<). Cabe ressaltar



58

que, em se tratando de SEP, € comum encontrar os grupos funcionais em sua forma
iénica, como o ion amino terciario (>N*<) presente no Cloreto de Colina (ChCl).
Seguindo o proposto por Guo et al. (2021), a distancia Euclidiana (d), definida
na Equacao (46), pode ser utilizada como medida de dissimilaridade entre os pontos
de dados individuais analisados. Essa métrica permite quantificar o quanto as
propriedades se aproximam ou se afastam de um ponto virtual comum (o centroide
do grupo) considerando simultaneamente todas as variaveis (ou propriedades) do

conjunto de dados.

g
AKX = | Y Ko = Xen)’ (46)

A Equacéo (46) apresenta o calculo da distancia entre o valor da propriedade
u definida para um ponto t de interesse (X;,) e o valor da mesma propriedade,
definida para o centroide c (X,,), para todos os g subgrupos que compde o conjunto
de interesse. Essa métrica é aplicada iterativamente, com o intuito de reduzir a
distancia intragrupos, resultando em clusters mais coesos. Ao término do processo
iterativo, € possivel obter um diagrama de chave (dendograma) que agrupa

sequencialmente os elementos, conforme a similaridade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por
meio dos métodos de contribuicdo de grupos, comparando-os com calculos
apresentados na literatura. Em seguida, com base na validagdo dos calculos das
propriedades criticas, seguem as resolugdes dos calculos do equilibrio liquido-vapor.
A representatividade das equagdes de estado cubicas para os sistemas analisados
foi avaliada pela determinacao de valores de parametro de interagao binaria coesivo

(k;;j) ajustados para os dados experimentais obtidos. A capacidade preditiva do

modelo, em que é assumido o valor nulo para k;;, foi avaliada para dados

ijs
experimentais selecionados. Como resultado, tomando como base um conjunto
limitado de dados, foi possivel o estabelecimento de um modelo matematico capaz

de estimar o valor de k;; para diferentes SEP em diferentes temperaturas.

4.1. Calculo das propriedades criticas por método de contribuicao de grupos

Conforme apresentado no capitulo anterior, o MCG selecionado toma como
base o0 seccionamento da estrutura quimica do componente de interesse, seguindo
com a resolucdo das Equagdes (26) a (36) considerando as contribuigdes
apresentadas na Tabela 4. Inicialmente, procedeu-se com a validagao dos calculos a
partir dos 39 SEP apresentados por Mirza et al. (2015). No entanto, foram
encontradas divergéncias nos resultados de Mirza et al. (2015), com destaque para
volume critico e temperatura normal de ebuligdo, sendo necessario recalcular esses
valores. Em seguida, considerando os novos parametros criticos, foi possivel
determinar o valor da massa especifica pelas Equagdes (40) e (41), sendo possivel
compara-la aos valores expostos pela literatura e compilados por Mirza et al. (2015)
por meio de um grafico de paridade. Essa comparagao pode ser verificada na Figura
4 e os valores estdo expostos na Tabela 19, presente no APENDICE A - Aplicagio do

Método de Contribui¢do de Grupos.
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Figura 4 — Grafico de paridade entre os valores de massa especifica
apresentados na literatura (p;;;) € os valores calculados (p.qic)
por (i) Mirza et al. (2015) (losangos azuis); (ii) neste trabalho
(circulos vermelhos) para os 39 diferentes SEP. Linhas
tracejadas cinzas £5% em relagéo a linha cheia.
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Fonte: Elaboragao proépria, 2025.

A partir da Figura 4 € possivel comparar os valores experimentais da literatura
com aqueles calculados por Mirza et al. (2015) e neste trabalho. Idealmente, um
modelo representativo devera concentrar seus resultados em torno da diagonal (ocarc
= pj), apesar das incertezas experimentais. E perceptivel, a partir do grafico de
distribuicdo, que, embora unitariamente haja mais valores concentrados no resultado
desejado, a nuvem dos resultados apresentados por Mirza et al. (2015) se distribui
por um intervalo maior, representando menor precisdo frente aos resultados
calculados neste trabalho.

Esse raciocinio torna-se mais evidente a partir da avaliacdo do coeficiente de
determinagdo (R?), registrado em relagdo a massa especifica sem o termo
independente do modelo linear, dos dois conjuntos de dados. Enquanto os valores
apresentados por Mirza et al. (2015) refletem R? igual a 0,5799, os valores aqui
recalculados apresentam R? de 0,6605 e, portanto, mais proximo da unidade,
demonstrando um pequeno avangco na adog¢ao da metodologia proposta nesta
pesquisa. Cabe indicar que nado sao apresentadas informacbes relativas as
incertezas dos dados experimentais de massa especifica compiladas por Mirza et al.
(2015).
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Com base na estratégia proposta, é possivel determinar inicialmente os
parametros criticos para os 11 HBA e os 13 HBD definidos, separadamente, e, em
seguida, para os 46 SEP de interesse compostos por estes em diferentes
proporgdes. A escolha dos SEP teve como critério os dados experimentais obtidos a
partir dos trabalhos de Chen et al. (2014), Leron e Li (2013a; 2013b), Li et al. (2014),
Sarmad et al. (2017) e Zubeir et al. (2016), refletindo em 93 conjuntos de dados em
temperaturas entre 293,15 e 343,15 K, perfazendo mais de 530 pontos
experimentais. Os valores calculados para os HBA e HBD, bem como os
determinados para os SEP estdo apresentados nas Tabela 9, Tabela 10 e Tabela
11, respectivamente. Estes valores correspondem ao primeiro dos objetivos

especificos dessa pesquisa e demonstram a aplicabilidade da metodologia proposta.

Tabela 9 — Parametros criticos calculados para os diferentes HBA.

M v, T P,

L. c
#ID Descrigdo (g/mol) (cm*mol) (K) (bar)

[BHDE] Cloreto de N-benzil-dimetiletanolaménio 215,724 674,91 815,07 24,07 0,905

[BTEA] Cloreto de Benziltrietilaménio 227,779 768,43 769,79 19,95 0,646
[BTMA] Cloreto de Benziltrimetilamonio 185,698 597,10 705,44 24,93 0,520
[ChCI]  Cloreto de Colina 139,626 440,58 622,97 30,54 0,761
[MTPP] Brometo de Metiltrifenilfosfonio 357,231 949,26  1099,80 20,80 0,634
[TBAB] Brometo de Tetrabutilaménio 322,375 1062,61 819,28 14,73 0,870
[TBAC] Cloreto de Tetrabutilaménio 277,924 1048,09 780,39 13,90 0,858
[TEAC] Cloreto de Tetraetilamédnio 165,708 591,21 597,47 22,07 0,528
[TEMA] Cloreto de Trietilmetilamonio 151,681 534,10 574,12 23,82 0,485
[TMAC] Cloreto de Tetrametilaménio 109,600 362,77 502,08 31,21 0,363
[TPAC] Cloreto de Tetrapropilaménio 221,816 819,65 689,13 17,06 0,700

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.

Tabela 10 — Parametros criticos calculados para os diferentes HBD.

#D Descrigao (g/lrzol) (cm¥lmol) (T;(C) (tfacr) ®
[1,2-PD] 1,2-Propanodiol 76,095 237,17 623,36 56,60 0,985
[1,4-BD] 1,4-Butanodiol 90,122 295,99 644,57 46,52 1,014
[2,3-BD] 2,3-Butanodiol 90,122 292,57 647,72 48,72 0,985
[AC] Acido Acético 60,052 162,16 581,83 5839 0,536
[DEG] Dietilenoglicol 106,121 311,60 672,22 4582 1,038
[EA] Etanolamina 61,084 200,47 591,94 61,85 0,723
[EG] Etilenoglicol 62,068 181,77 598,73 67,50 0,993
[G] Glicerol 92,094 257,87 71599 63,19 1,458
ILA] Acido Latico 90,078 238,26 698,63 56,52 0,965
ILV] Acido Levulinico 116,116 346,14 74555 41,08 0,715
[OA] Acido Octanoico 144214 504,82 71593 2695 0,725
[Ph] Fenol 94113 23334 67127 60,37 0430
[TEG] Trietilenoglicol 150,174 441,43 743,93 34,55 1,106

Fonte: Elaboracéao propria, 2025.
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Tabela 11 — Lista dos SEP avaliados nesse trabalho e paradmetros criticos

calculados pelo MCG de Lydersen-Joback-Reid modificado.

#ID Composigao M (g/mol) V. (cm*/mol) T. (K) P (bar) w
SEP; (ChCI:EG)4., 87,92 259,67 602,00 41,00 0,915
SEP, (ChCI:G)12 107,94 315,17 680,67 33,47 1,225
SEP; (ChCI:Ph)1., 109,28 297,58 651,15 44,50 0,540
SEP, (ChCI:Ph)q3 105,49 281,06 655,67 47,90 0,512
SEPs (ChCI:Ph)1.4 103,22 271,30 658,52 50,12 0,496
SEPg (ChCI:DEG)1:3 114,50 342,45 658,58 33,29 0,968
SEP; (ChCI:DEG)1.4 112,82 336,21 661,22 33,85 0,982
SEPg (ChCI-TEG)+:3 147,54 441,22 712,69 27,37 1,020
SEPy (ChCITEG)1.4 148,06 441,26 718,89 27,41 1,037
SEP4 (ChCI:1,4-BD)45 102,50 330,35 637,97 33,68 0,950
SEP4 (ChCl:1,4-BD)1.4 100,02 323,38 639,21 34,29 0,963
SEPy, (ChCl:2,3-BD)4:3 102,50 327,68 640,23 34,36 0,929
SEP4;3 (ChCl:2,3-BD)1.4 100,02 320,56 641,64 35,05 0,940
SEP44 (ChCl:1,2-PD)4.5 91,98 284,11 620,93 38,44 0,929
SEP5 (ChCl:1,2-PD)14 88,80 274,52 621,23 39,62 0,940
SEP4 (TMAC:LA), 96,59 277,83 625,90 42,25 0,764
SEP; (TEAC:LA), 115,29 344,21 655,16 34,95 0,819
SEP4g (TBAC:LA)» 152,69 465,49 710,53 26,85 0,929
SEPy (TBAC:LA)3 137,04 404,68 704,67 30,51 0,938
SEPy (BHDE:AC)1., 111,94 306,97 649,19 41,23 0,659
SEP,, (BHDE:LA);., 131,96 367,30 730,79 34,77 0,945
SEP,, (BTMA:AC)4.» 101,93 286,78 614,15 43,69 0,531
SEP23 (BTMA:G)1.2 123,30 360,53 706,56 31,48 1,145
SEP,, (ChCI:EA)47 70,90 227,08 593,78 49,70 0,728
SEP,5 (MTPP:AC)4.4 119,49 284,49 669,45 47,59 0,556
SEP2 (MTPP:EG)13 135,86 335,88 708,03 37,46 0,903
SEP,, (TBAB:AC);.» 147,49 403,40 642,33 31,17 0,648
SEP,g (TBAC:AC)1., 132,68 399,88 629,43 30,85 0,644
SEPy (TEAC:AC)1, 95,27 285,23 576,34 41,18 0,534
SEP; (TEMA:AC)4,» 90,60 270,14 569,58 43,19 0,519
SEP;4 (TEMAEG)1, 91,94 285,44 581,89 37,38 0,823
SEP3, (TEMA:G)1.2 111,96 342,57 660,01 31,11 1,133
SEP3; (TPAC:AC)16 83,16 235,34 586,42 50,32 0,560
SEP3, (TPAC:EA) 4 93,23 301,87 601,93 38,03 0,719
SEP;35 (BTEA:AC)1.2 115,96 330,80 631,91 38,40 0,573
SEP34 (MTPP:1,2-PD);4 132,32 354,15 707,97 35,36 0,915
SEP;, (MTPP:G)14 145,12 372,85 783,62 31,56 1,293
SEP33 (MTPP:LV).3 176,39 478,26 827,46 33,29 0,695
SEP3 (TBAB:EA)q6 98,41 295,71 613,79 39,22 0,744
SEP, (TBAB:EA);.7 93,75 283,29 610,58 40,75 0,742
SEP44 (TEAC:AC)13 86,47 252,60 575,84 46,46 0,534
SEP,, (TEAC:OA) 3 149,59 525,99 684,70 25,22 0,676
SEP,;3 (TEMA:LA) ., 110,61 328,13 648,05 36,47 0,805
SEP4, (TEMA:LV).2 127,97 405,78 682,37 33,03 0,638
SEP,s5 (TMAC:AC)14 69,96 198,03 560,77 58,35 0,502
SEP, (TPAC:EA); 81,18 262,53 596,93 43,33 0,721

Fonte: Elaboragao propria, 2024.
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Seguindo a metodologia proposta, a validagado dos valores encontrados pode
ser realizada comparando dados de massa especifica apresentados na literatura
com aqueles calculados pelos modelos de Valderrama & Robles (2007),
Haghbakhsh, Raeissi e Duarte (2021) e Boublia et al. (2023). Somente foram
encontrados disponiveis na literatura os valores de p para 19 dos 46 SEP. A
comparacgao entre os dados da literatura (p;;;) com os valores de p calculados pelas
correlagbes de Valderrama & Robles (2007) (p(,)); Haghbakhsh, Raeissi e Duarte
(2021) (p(2)) € Boublia et al. (2023) (p(s)) pode ser encontrada na Figura 5.

Figura 5 — Comparativo estabelecido entre os dados de massa especifica (p)
encontrados na literatura (p;;) € os valores calculados pelas
correlagbes de Valderrama & Robles (2007) (p(1)); Haghbakhsh,
Raeissi e Duarte (2021) (p(2)) e Boublia et al. (2023) (p())-
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Fonte: Elaboracgéao propria, 2025.

Tabela 12 — Coeficiente de determinacéo (R?) estabelecido entre os valores de
massa especifica (p) calculados pelos modelos e os dados
disponibilizados na literatura.

Valderrama & Robles = Haghbakhsh, Raeissi e

Modelo (2007) Duarte (2021) Boublia et al. (2023)

R? 0,9419 0,7612 0,9102

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.

A similaridade entre os resultados encontrados pela aplicacdo dos modelos,
em comparagao aos valores disponiveis na literatura, valida os parametros criticos
calculados pelo MCG de Lydersen-Joback-Reid, seguindo a metodologia proposta
por Mirza et al. (2015). Uma vez que as correlagdes, utilizadas para a determinacgao

da massa especifica, foram baseadas nas propriedades criticas dos SEP
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analisados, o trabalho de Mirza et al. (2015) afirma se tratar de um teste util da
aplicabilidade dos métodos para SEP. Cabe indicar, ainda, que os maiores desvios
foram obtidos para o modelo de Valderrama & Robles (2007), estabelecido para LI,
mas, no geral, os maiores desvios foram obtidos nos SEP cujo HBA apresentava

grupos aromaticos.

4.2. Equilibrio Liquido-Vapor estabelecido entre CO, e SEP

Conforme apresentado anteriormente, a avaliagdo da utilizacdo de EdE
cubicas para a modelagem do ELV estabelecido entre CO; e diferentes SEP tomou
por base 93 conjuntos de dados a diferentes temperaturas entre (293,15 e 343,15)
K. A uniformidade do algoritmo foi possivel iniciando-se com a recuperagado dos
valores de composigédo da fase liquida (x;), a partir dos dados de solubilidade (s;),
viabilizando a execugao do algoritmo Bolha-P apresentado na Figura 3, para cada
um dos 93 conjuntos. A variedade dos sistemas permitiu avaliar diversificadas
condicbes e comportamentos. No entanto, reconhecendo a extensdo desses
conjuntos, neste trabalho selecionaram-se alguns conjuntos de dados experimentais
especificos para aprofundar as analises. Tais conjuntos foram selecionados com
base em sua relevancia para os objetivos da pesquisa e sua capacidade de ilustrar
as tendéncias dos resultados obtidos, favoraveis as hipoteses estabelecidas, a partir
de diferentes comparacgoes.

A avaliagao da capacidade preditiva dos modelos SRK-EdE e PR-EdE foi
realizada como passo inicial desta etapa. Para tal, foram aplicadas as estratégias de
calculo considerando valor nulo para o PIB coesivo (k;; =0), como pode ser
verificado na Figura 6. No entanto, nota-se que a modelagem preditiva ndo é capaz
de representar satisfatoriamente dados experimentais.

Os gréficos gerados tendem a indicar que, dada a complexidade estrutural
dos constituintes em equilibrio, o modelo estabelecido depende diretamente da
adocdo de um parametro corretivo capaz de incorporar os efeitos cruzados, da
interacdo entre soluto e solvente. Ou seja, incorporar a modelagem preditiva,
assumindo valor nulo para o PIB, ndo resulta em uma representacao satisfatoria dos

sistemas. Um valor ajustado do parametro avaliado pode ser encontrado a partir da
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realizacdo dos calculos de minimizagao de fungao objetivo com o intuito de otimizar
o PIB coesivo. Nesse caso, obtém-se um valor ndo-nulo para o PIB que, diferente do
cenario apresentado na Figura 6, torna a modelagem capaz de prever
satisfatoriamente os comportamentos experimentais tanto para SRK-EdE quanto
PR-EdE.

Figura 6 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO; e (a) (ChCIl:G)y.2 a 333,15 K; (b)
(TBAC:LA)1.2 a 298 K. Linhas tracejadas representam os modelos com
k;j = 0; Linhas continuas representam modelos com k;;ajustados; e
Dados Experimentais; — SRK-EdE; - PR-EdE
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Fonte: Dados experimentais (a) LERON; LI (2013a); (b) ZUBEIR et al. (2016)

Para os sistemas (a) e (b) destacados na Figura 6, os valores de k;; ajustados
foram respectivamente iguais a 0,117 e 0,124 para o modelo SRK-EdE e 0,119 e
0,129 para PR-EdE. Tais valores refletiram, respectivamente, em AARDy, iguais a
0,35% e 0,58% para SRK-EdE e 0,38% e 0,63% para PR-EdE.

Embora os SEP especificados para cada um dos dois casos sejam
estruturalmente muito distintos, e estejam em temperaturas também diferentes, fica
clara a capacidade correlativa e a flexibilidade dos modelos SRK-EdE e PR-EdE
frente aos dados experimentais. No entanto, um destaque ainda maior deve ser
dado a importancia do PIB para ambos os modelos propostos.

Ainda que a Figura 6 apenas traga dois conjuntos, dos 93 selecionados nessa
pesquisa, todos os conjuntos destacam a capacidade e flexibilidade correlativa dos
modelos SRK-EdE e PR-EdE, considerando o ajuste do PIB. Esse resultado sugere
que esses modelos conseguiriam representar satisfatoriamente diferentes sistemas

submetidos a diferentes condicbes de temperatura. Os valores relativamente baixos
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obtidos para o AARD., observados para ambos os modelos, demonstram a
representatividade confrontada com os dados experimentais, indicando sua
capacidade de absorver o comportamento intrinseco aos componentes, ainda que
tenham caracteristicas estruturais distintas. No geral, € possivel verificar que ambos
os modelos representam bem sistemas estabelecidos entre SEP e CO». No entanto,
torna-se evidente a necessidade de incorporagdo de um PIB ajustado a partir dos
dados experimentais, sendo crucial para o refinamento e acuracia do modelo. Esta
analise corresponde ao segundo dos objetivos especificos dessa pesquisa e
demonstra a aplicabilidade da metodologia proposta.

A consolidagao das simulagdes dos 93 conjuntos de dados pode ser avaliada
a partir da Figura 7, em que séo comparados os valores de pressao calculados pelos
modelos (P.,;;) com os valores de presséo obtidos experimentalmente (F.,,). A partir
de sua avaliagdo, torna-se evidente que ambos o0s modelos representam
satisfatoriamente os sistemas de interesse, uma vez que a nuvem de dados gira em
torno da diagonal (em que a abscissa é igual a ordenada).

A analise pontual de cada um dos sistemas avaliados na Figura 7 demonstra,
ainda, que ambos os modelos apresentam resultados numéricos equivalentes, uma
vez que a diferenca entre os resultados esta compativel com a ordem de grandeza
das incertezas experimentais. Tomando-se como base todos os 93 conjuntos de
dados experimentais, a média dos AARD., para o modelo SRK-EdE €& de 1,65%,
enquanto a média para o modelo PR-EdE é de 1,67%. Também ¢é possivel destacar
a proximidade da unidade ao avaliarmos o coeficiente de determinagdo (R?)
registrado para ambos os modelos.

Conforme apresentado na Secéo 2.2.2, Privat e Jaubert (2023) indicam que
os valores de k;; ajustados encontram-se no intervalo entre [-0,1;0,2]. No entanto,
considerando os ajustes realizados para os 93 conjuntos de dados experimentais
selecionados, é possivel redefinir esse intervalo para [-0,082; 0,293] para SRK-EdE
e [-0,069; 0,293] para PR-EdE. E possivel verificar, ainda, que ha uma tendéncia
maior de os valores de k;; serem superiores ao limite de 0,2 descrito por Privat e

Jaubert (2023), como pode ser verificado pela Figura 8.
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Figura 7 — Diagrama comparativo entre os valores experimentais de pressao, e 0s
valores calculados pelos modelos (a) SRK-EdE; (b) PR-EdE. Linhas tracejadas
cinzas +5% em relagéo a linha cheia.

(@) s0 (b) 80
2: 2:
-0 | [R2=09826 . o | [RE=09828 o
o2 3
60 %0 %o
=50 & o $ o
& o © o ©
< 40 e ° § °
3
o 30 o Cﬁy &
20
10
0 Ry
40 60 80 40 60 80
Peyp (kPa) Peyp (kPa)

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.

Figura 8 — Distribuicdo de frequéncia (areas) e frequéncia cumulativa (linhas) dos
valores de k;; para os modelos SRK-EdE e PR-EdE.
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Fonte: Elaboragéo propria, 2025.

A frequéncia cumulativa apresentada na Figura 8 foi composta da direita para
a esquerda, de modo que possa refletir o quanto os valores superiores a 0,2 (limite
apresentado na literatura) sdo frequentes em comparagao aos valores abaixo desse
limite. A figura, assim, aponta que, para o universo de dados avaliados, pelo menos

62% dos valores de k;; sGo superiores a 0,2, indicando a necessidade de corregéo
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do intervalo proposto por Privat e Jaubert (2023), sugerindo a dilatagao do intervalo,
e que, portanto, negligenciar esses valores resultaria em maiores erros. Cabe
lembrar, no entanto, que tais valoreslevam em consideragdo que o PIB de covolume
(Lij) € nulo.

De forma ilustrativa, considerando outro par de dados experimentais como
base, é possivel verificar que a fungdo objetivo (Equacdo 43) normalmente
apresenta um minimo global quando avaliada para diferentes valores de k;;. Como
pode ser verificado pela Figura 9, as curvas s&o continuas e, na grande maioria,

apresentam um ponto de minimo global bem definido.

Figura 9 — Diagrama representando a relagado entre a fungéo objetivo (F,,;) e o
parametro de interag&o binaria coesivo (k;;) para o ELV estabelecido entre CO; e (a)
(ChCI:DEG)+.3 a 303,15 K; e (b) (ChCI:1,2-PD)1.4 a 323,15 K. — SRK-EdE; — PR-EdE

(a) 150 T (b) 150

100 + 10,0 +

Fobj
Fobj

50 + 50 +

0,0\ O,O\’

0,05 0,15 025 0,35 0,00 0,15 0,45
Ky Ky

Fonte: Elaboragao propria, 2025.

Cabe indicar, no entanto, que nem todas as fungbes de minimizacdo sao
unicamente monotdnicas antes e apés o ponto de minimo global. Como pode ser
verificado na Figura 10, alguns sistemas apresentaram comportamentos oscilatérios
em relagcdo ao erro calculado. No entanto, ao limitarmos a faixa de analise, esse

comportamento uniforme é obtido, préximo ao minimo global.
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Figura 10 — Diagrama representando a relagéo entre a funcéo objetivo (F,,;) € o
parametro de interagdo binaria coesivo (k;;) para o ELV estabelecido entre CO; e
(ChCI:EG)1.2 @ 303,15 K.
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Fonte: Elaboragao propria, 2025.

4.3. Modelo empirico para o k;;

A partir dos valores ajustados de k;;, torna-se viavel avaliar a aplicabilidade

ji
dos modelos descritos na literatura para ambas as EdE e propor um modelo
matematico preditivo e robusto para descrever o k;; de um sistema especifico, sem
necessidade de ajuste de parametros. Tal modelo deve integrar informagdes
suficientes acerca do soluto e do solvente, de forma a caracterizar a interacéo
estabelecida entre eles. Com base nas propostas de Kordas et al. (1994) e Li et al.

(2016), é possivel inferir que a dependéncia de k;j com a temperatura pode ser
incorporada considerando a temperatura reduzida (T,) do soluto (CO,) como uma
das variaveis independentes, enquanto a outra variavel independente seria o fator
acéntrico (w) do SEP.

Dentre os modelos avaliados pelo software LAB Fit Curve Fitting 7.2.50c, 0s
que apresentaram melhor correlagdo para ambas SRK-EdE e PR-EdE foram os
modelos que associavam retas ou fungdes exponenciais a poténcias, parabolas ou

outras retas, em diferentes combinagdes. O software permite realizar os ajustes com
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dois, trés ou quatro parametros, fornecendo, automaticamente, aqueles que melhor
representam os dados experimentais inseridos.

O modelo que melhor se adequou a ambas as EdE, considerando
simultaneamente todos os conjuntos de dados, segue a forma descrita na Equagéao
(47), com quatro parametros especificos para cada EdE avaliada, conforme

apresentado na Tabela 13.

a+Trco,
7 Al I —

b+c wSEp2> td-Trco, (47)

Tabela 13 — Parametros fixos definidos para a
Equacao (47).

Parametro SRK-EdE PR-EdE
a -0,9842 -0,9143
b 6,8978 15,6856
c -5,4112 -11,5420
d 0,1913 0,1899

Fonte: Elaboragao proépria, 2025.

Ao comparar a nova correlacdo com as propostas por Tsonopoulos et al.
(1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), desenvolvidas para o contexto de
misturas estabelecidas entre CO; e hidrocarbonetos, este estudo evidenciou uma
melhoria substancial em termos de precisdo. A média dos desvios absolutos para a
correlagao aqui proposta foi de 3,95% para a SRK-EdE e 3,65% para a PR-EdE,
contrastando significativamente com os desvios das correlagdes propostas por
Tsonopoulos et al. (1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), superiores a 14,0%,
13,0% e 11,0%, respectivamente. A comparagao entre o equacionamento e 0s
parametros que os compde € apresentada na Tabela 14.

A representatividade dos resultados obtidos com o modelo proposto, em
comparagao aos modelos existentes na literatura, ja era esperada, uma vez que
esses modelos foram desenvolvidos para sistemas com solventes de natureza
quimica distinta, em comparagao aos SEP, ainda que o soluto (CO;) fosse o0 mesmao.
Os resultados insatisfatorios obtidos por meio de tais modelos, no entanto, reforcam
a ideia de que os PIB sao fortemente dependentes das caracteristicas quimicas dos

componentes de um determinado sistema, ou seja, o k;; € fortemente dependente

do contexto ao qual sera aplicado. Assim, torna-se evidente a necessidade de
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desenvolvimento e aplicagao de modelos especificos, em especial frente a ineficacia
de transferir parametros aplicaveis para componentes de classes quimicas distintas.
Com base na Figura 11, é possivel verificar comparativamente o

distanciamento entre os valores de k;; ajustados para os 93 conjuntos de dados

experimentais e aqueles preditos pela correlagdo proposta na Equacéao (47) e pelas
correlagdes propostas por Tsonopoulos et al. (1989), Kordas et al. (1994) e Li et al.
(2016). Cabe aqui destacar que o modelo de Tsonopoulos et al. (1989) é o unico dos
quatro modelos que se baseia unicamente no volume critico dos componentes que
compde o sistema binario, enquanto os modelos de Kordas et al. (1994) e de Li et al.
(2016) sao compostos pelo fator acéntrico do solvente e da temperatura reduzida do
soluto, trazendo a sua contribuicdo ao sistema em conjunto com o efeito da
temperatura de interesse. E por essa razdo que o modelo desenvolvido neste
trabalho tomou como variaveis de interesse o fator acéntrico do SEP e a

temperatura reduzida do COa.
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Tabela 14 — Comparativo entre o modelo proposto neste trabalho e os modelos propostos por Tsonopoulos et al. (1989), Kordas et
al. (1994) e Li et al. (2016), bem como seus parametros de composigao.

Modelo Tsonopoulos et al. (1989) Kordas et al. (1994) Li et al. (2016) Este trabalho (2025)
2.(a.b /e 3 3 a (M) +d.T
" - [(a(l/(3) +)b(1/3)) a+b.(Trco,) + ¢ (Trco,) 1+b+c b+ c.wsgp® e
SRK-EdE PR-EdE
a Ve ay + ;. 0 + a,. w? ay +a1.Ty o, + 5. T o, + a3 —0,9842 —-0,9143
b Ve by + by. w + by. w? bo-Tyco, + b1-Tico, 6,8978 15,6856
c - Co+ €1 + ¢y w2 Co-w + ¢1. 0% + ¢y w3 —5,4112 —11,5420
d - - - 0,1913 0,1899
SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE
ADy, 14,22% 14,31% 13,22% 13,29% 11,20% 11,28% 3,95% 3,65%
Fonte: Elaboracao propria, 2025.
Tabela 15 — Parametros auxiliares das equagdes de Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016).
Modelo Kordas et al. (1994) Li et al. (2016)
i a; b; (of] a; b; (of]
0 0,09100 —0,02417 0,00651 0,488890 —3,716653 11,982748
1 0,36755 —0,35714 0,0132 —0,470802 0,843567 —14,784566
2 —-0,16122 0,13302 0,01002 0,120048 - 5,884453

3 - - - —0,023506 - -

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.
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Figura 11 — Diagrama comparativo entre os valores de k;; ajustados para os 93

conjuntos de dados experimentais e os valores calculados pela
Equacéao (47) (e), e pelas correlagbes propostas por Tsonopoulos, et
al. (1989) (! ), Kordas et al. (1994) (A) e Li et al. (2016) (¢) para as EdE
(a) SRK-EdE; (b) PR-EdE
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Fonte: Elaboragéo propria, 2025.
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A Figura 12 apresenta graficamente os efeitos da temperatura e do fator

acéntrico sobrepondo os valores de k;; ajustados neste trabalho, para cinco dos 93

dados experimentais avaliados para SEP formados por cloreto de colina (ChCl) e
diferentes HBD (Etilenoglicol — EG, Glicerol — G, Fenol — Ph, 1,2-Propanodiol — 1,2-
PD), aos valores calculados pela Equacédo (47) e pelos modelos propostos por
Kordas et al. (1995) e Li et al. (2016). A concordancia entre os valores ajustados e
calculados reforgca a robustez da correlagédo proposta, indicando seu potencial para
aplicagbes praticas em processos industriais e projetos de engenharia. Cabe
reforcar que o modelo de Tsonopoulos et al. (1989) n&o foi considerado na
comparagao abaixo por tomar, como variavel independente, apenas o volume critico

dos componentes, enquanto as demais tomaram w e T.

Figura 12 — Diagrama dos parametros de interagéo binaria (k;;) como fungéo da (a)
temperatura e do (b) fator acéntrico (w). (a [ChCI] : [EG] (1:2) — Leron e
Li 2013a, ! [ChCI] : [G] (1:2) — Leron e Li 2013b, e [ChCI] : [Ph] (1:2) —
Li et al. 2014, m [ChCI] : [Ph] (1:3) — Li et al. 2014, ¢ [ChCI] : [1,2-PD]
(1:4) — Chen et al. 2014, == modelo de Kordas et al. 1995, - - - modelo
proposto por Li et al. 2016, — este trabalho)

(a) 0,30 (b) 0,30

024 4

006 +
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Fonte: Elaboragao propria, 2025.

Como estratégia de validagao das correlagdes desenvolvidas neste trabalho,
partindo de um conjunto limitado de dados, foi adotada a divisdo do conjunto global
de dados em dois subconjuntos: avaliagao (fraining set) e validagao (test set), com
proporcoes de 80% e 20%, respectivamente. Esta técnica € amplamente utilizada
para avaliagdo da capacidade preditiva de modelos, assegurando que os parametros
obtidos na etapa de ajustes sejam testados em dados teoricamente independentes.

A separacao foi realizada de forma aleatdria simples, com base na utilizagao

de fung¢des geradoras de numeros pseudoaleatérios que nortearam a definicdo dos



75

grupos. E importante destacar que essa divisdo é realizada em nivel de amostras
individuais, ou seja, ha sobreposigao entre os grupos de avaliagao e validagéo, no
que tange a grupos com mesmos HBA e HBD (ainda que em diferentes proporgdes),
ou ainda mesmo SEP, mas em diferentes temperaturas. Os parametros do modelo
foram ajustados exclusivamente com base nos dados de ftraining set, sendo a
capacidade de generalizagao avaliada posteriormente langando mé&o do test set, e

sao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Parametros fixos definidos para a Equacao (57) para a estratégia
de validagao 80-20.

Parametro SRK-EdE PR-EdE
a -1,0467 -1,0428
b -16,2510 -16,8192
c 32,1454 33,2364
d 0,1982 0,1991

Fonte: Elaboragao propria, 2025.

E, a partir deles, € possivel comparar graficamente os modelos, conforme
apresentado na Figura 13. Cabe indicar que, dada a selegao aleatéria para o grupo
de avaliagao, o novo desvio médio calculado é de 4,89% para o modelo SRK-EdE e
4,75% para o PR-EdE.

A validagdo da correlagdo proposta, conforme mostrado nas Figura 12 e
Figura 13, enfatiza a capacidade preditiva do modelo apresentado. A concordancia
entre os valores preditos e observados ressalta a capacidade da correlagédo proposta
em fornecer estimativas precisas do PIB. Esta analise corresponde ao terceiro dos
objetivos especificos dessa pesquisa. No entanto, € possivel melhorar ainda mais os
resultados para os conjuntos de dados ao aplicarmos a metodologia de clustering,

conforme apresentado na Secao 4.4.
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Figura 13 — Comparativo entre os conjuntos de avaliacédo e de
validagcdo para a estratégia de validacdo 80-20, para
os modelos: (a) SRK-EdE; (b) PR-EdE.
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Fonte: Elaboragao proépria, 2025.

Agrupamento de sistemas e elaboracao de correlagées empiricas por

grupo
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Como apresentado anteriormente, a estratégia de clustering adotada tomou

como base a quantidade de grupos funcionais hidroxila (— OH), carboxila (— COOH)

ou amino trissubstituido (—N<) como medida quantitativa para avaliagdo. Como

resultado, é possivel elaborar o dendrograma apresentado na Figura 14, que

distribui os 93 conjuntos de dados experimentais conforme a natureza de seus

constituintes e a distancia euclidiana calculada pelos parametros quantitativos.
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A partir da analise da Figura 14, é possivel notar que o HBD é o componente
cuja influéncia € mais significativa nas propriedades dos SEP, sendo o principal
componente diferenciador entre os clusters formados, em concordancia com os
resultados reportados por Dias (2016) e Dai et al. (2013). A primeira etapa da
sequéncia resulta em seis grupos, sendo possivel considerar a semelhanca
estrutural entre o glicerol (G) e outros componentes do primeiro grupo formado (por
exemplo, etileno glicol — EG), o que justifica a tomada de quatro clusters como o
melhor numero de grupos, considerando os conjuntos formados.

Em resumo, os grupos resultantes obtidos s&o (da direita para a esquerda na
Figura 14): (1) acidos organicos variaveis ou fenol (Ph) como HBD; (2) etanolamina
(EA) como HBD; (3) acido latico (LA) como HBD; (4) Cluster geral que recebeu os
SEP ndo enquadrados nos outros grupos, recebendo a denominacdo “HBD
variados”. Assim, em um caso hipotético em que se esteja trabalhando com um SEP
novo, com resultados experimentais e/ou de modelagem indisponiveis na literatura,
pode-se verificar em qual grupo melhor se enquadra o HBD do SEP selecionado. Os
modelos empiricos resultantes dos ajustes realizados pelo software LAB Fit Curve
Fitting 7.2.50c, para cada um dos grupos, sdo apresentados nas equacgodes Erro!
Fonte de referéncia nao encontrada.) a Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada.).

kij,Cluster 1= a4 (wb)'log(Tr,COZ + C) + (d/w) (48)
kij,ClusterZ = (a.w) + (b TC,COZ) +n(w)*+d (49)
kij clusters = [(a + Tr,COZ)/(b +c. w)] + (d/Tr,coz) (50)
kijcluster 4 = Q. w(b'TrC’COZ) +d.lnw (51)

De modo semelhante a correlagao para um grupo unico, explorada na Secéao
4.3, uma validagdo pela estratégia 80-20 € necessaria para garantir a
representatividade dos resultados obtidos. Os parametros para os quatro grupos sao
apresentados na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. e o comparativo

grafico pode ser verificado na Figura 15.

Tabela 17 — Parametros fixos definidos para as equacdes Erro! Fonte de referéncia
nao encontrada.) a Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.),
considerando a estratégia de validagdo 80-20.

Parame Cluster 1 Cluster 2 Cluster 3 Cluster 4
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tros SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE

a 1,86 -1,77 1,76.10* 1,67.10> —-1,41.10> -1,41.10> 1,88.10> —9,03.1072
b 9,86.107' 9,51.107* -1,42.10> —-1,35.10> 1,44.10% 1,45.10% —1,32.10> 3,16.107*
c 2,24 2,13 1,05.10®  1,00.10® -1,59.10"! -1,40.10"' 2,13.107! —6,31.10*
d 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Elaboracao propria, 2025.
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Figura 15 — Comparativo entre os conjuntos de avaliacdo e de
validacdo para a estratégia de validagdo 80-20 aplicada
para os quatro diferentes clusters formados, para os
modelos: (a) SRK-EdE; (b) PR-EdE.
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Fonte: Elaboragéo propria, 2025.

Novamente, a validagdo da correlagdo proposta, conforme mostrado na

Figura 15, os modelos apresentados conseguem prever, satisfatoriamente, os

valores para o PIB com parametros ajustados, concluindo, assim, o terceiro dos

objetivos especificos dessa pesquisa. Os desvios médios calculados para os

modelos aplicados aos clusters sao, respectivamente, iguais a 2,48%, 2,39%, 1,69%
e 4,05%, para o modelo SRK-EdE, e 2,31%, 2,32%, 1,73% e 3,90%, para o modelo
PR-EdE. Um resumo dos comparativos pode ser verificado na Tabela 18.
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Tabela 18 — Comparativo entre os desvios dos modelos propostos neste
trabalho e os modelos propostos por Tsonopoulos et al.
(1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), bem como seus
parametros de composigao.

EdE Modelo AD%
Tsonopoulos et al. (1989) 14,22%
Kordas et al. (1994) 13,22%

L Li et al. (2016) 11,20%
LLI Este Trabalho — Geral (2025) 3,95%
< » Este Trabalho — Cluster 1 (2025) 2,48%
) % Este Trabalho — Cluster 2 (2025) 2,39%
S Este Trabalho — Cluster 3 (2025) 1,69%
O Este Trabalho — Cluster 4 (2025) 4,05%
Tsonopoulos et al. (1989) 14,31%
Kordas et al. (1994) 13,29%
w Li et al. (2016) 11,28%
Ay Este Trabalho — Geral (2025) 3,65%
4 » Este Trabalho — Cluster 1 (2025) 2,31%
o Q Este Trabalho — Cluster 2 (2025) 2,32%
(\3 Este Trabalho — Cluster 3 (2025) 1,73%
O Este Trabalho — Cluster 4 (2025) 3,90%

Fonte: Elaboragao prépria, 2025.

Embora a estratégia de clustering, seguindo a metodologia proposta por
Murtagh e Contreras (2011), seja diretamente dependente dos critérios de
distanciamento e quantificacdo, os grupos resultantes representam de forma
significativa o comportamento dos SEP, sendo possivel encontrar justificativas
quimicas para a formacdo dos quatro principais clusters. Iniciando a analise pelo
quarto grupo (Cluster 4 — HBD variados), este € o mais diverso entre eles,
contemplando sistemas com HBD com menos caracteristicas particulares em
comparagao aos demais clusters e, portanto, mais suscetiveis a influéncia estrutural
dos HBA.

O terceiro grupo formado (Cluster 3 — Acido Latico como HBD) pode ter sua
particularidade explicada a partir de sua estrutura espacial unica, uma vez que o LA
apresenta estrutura molecular quiral com grupos hidroxila e carboxila adjacentes,
que influenciam diretamente o modo como as ligagcbes de hidrogénio sao
estabelecidas. De forma semelhante, o segundo grupo (Cluster 2 — Etanolamina
como HBD) pode ser relacionado a forte influéncia da estrutura quimica singular da
EA, que apresenta simultaneamente os grupos funcionais amino e hidroxila. Essa
dualidade permite intensa formagao de ligagdes de hidrogénio, o que distingue

esses SEP dos demais, independentemente do HBA utilizado. Além disso, a EA é
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amplamente reconhecida por sua interagcdo quimica com o CO,, através do grupo
amino, resultando na formacado de um carbamato estavel ainda que se tratando de
SEP (LI et al. 2019; PISHRO et al. 2020).

Por fim, o primeiro grupo (Cluster 1 — acidos organicos variados ou fenol
como HBD), ao contrario dos dois anteriores, apresenta certa heterogeneidade
quanto aos HBD que o compdem. A presenga de multiplos HBD poderia sugerir uma
possivel influéncia do efeito e da estrutura dos HBA, no entanto, observa-se que
muitos desses HBA também estavam presentes em outros clusters. Assim, a
formagdo de um grupo unico pode ser interpretada a partir da capacidade comum
desses HBD de doar ligagdes de hidrogénio pelos grupos carboxila ou hidroxila, o

que os diferencia dos compostos reunidos no Cluster 4.
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CONCLUSOES E RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusbes advindas do presente
trabalho, bem como as recomendagdes para desenvolvimentos futuros e a

continuidade de pesquisas nesta area de estudo.

Conclusoes

Neste trabalho € realizada uma avaliagdo do ELV estabelecido entre
diferentes solventes eutéticos profundos (SEP) e CO,. Para tal, foram determinados
os parametros criticos dos SEP utilizando o método de contribuigdo de grupos de
Lydersen-Joback-Reid modificado, aplicavel para SEP e LI, de forma a viabilizar os
calculos de ELV estabelecido entre as espécies.

Em resposta as hipoteses definidas para essa pesquisa, € possivel confirmar
que as EdE -cubicas foram capazes de correlacionar satisfatoriamente o
comportamento do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO..
Em especial, destaca-se a aplicabilidade dessa estratégia considerando as
equacgdes de estado cubicas mais tradicionais, como Soave-Redlich-Kwong (SRK-
EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE). De modo resumido, os calculos de equilibrio
foram realizados tomando por base a abordagem simétrica (¢-¢), empregando as
EdE cubicas propostas por SRK-EdE e PR-EdE.

Foi possivel, também, elaborar modelos empiricos capazes de descrever o

comportamento do parametro de interagao binaria coesivo (k;;) para diferentes SEP,

com base nas propriedades criticas do CO, e dos SEP de interesse. Cabe lembrar
que, dada a complexidade das interacdes existentes nos SEP, estes foram
considerados como pseudocomponentes, permitindo a avaliacdo dos efeitos dos
paréametros de interagéo coesivo (k;;) para esses sistemas. Os valores ajustados de
k;; foram alcangados pela aplicagdo de uma estratégia de estimagéo de parametros

aplicada a diferentes conjuntos de dados experimentais provenientes da literatura.
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Verificou-se uma descricdo razoavel dos dados de equilibrio sem necessidade de

ajuste dos [;;, que podem ser fixados como nulos.

ijs
As correlagdes empiricas desenvolvidas tomaram como base os valores de

k;; otimizados e foram estabelecidas em fungéo da temperatura critica (T;) do CO;

(que carrega a contribuicdo do soluto em conjunto aos efeitos da temperatura) e do
fator acéntrico (w) do SEP. Os resultados obtidos revelaram a eficacia da correlagéo
proposta, que conseguiu reproduzir satisfatoriamente 93 conjuntos de dados
experimentais de solubilidade de CO, em SEP aplicados em uma faixa de
temperatura entre (293,15 e 343,15) K, com uma média dos desvios absolutos iguais
a 4,13% para a SRK-EdE e 3,81% para a PR-EdE. Essa correlagao foi capaz de
proporcionar uma predicdo mais precisa em comparagdo com as correlagdes
disponiveis na literatura para misturas COj-alcanos pesados, propostas por
Tsonopoulos et al. (1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), evidenciando a sua
aplicabilidade pratica e confirmando a necessidade de modelos e parametros
especificos para aplicagbes em sistemas contendo SEP. Além disso, ao aplicar a
estratégia de clustering, obtém-se resultados ainda melhores, com quatro grupos
com desvios médios respectivamente iguais a 2,48%, 2,39%, 1,69% e 4,05%, para o
modelo SRK-EdE, e 2,31%, 2,32%, 1,73% e 3,90%, para o modelo PR-EdE.

Cabe ressaltar que essa estratégia ndo apenas melhorou a acuracia preditiva
dos modelos, mas também apresentaram coeréncia quimica, sendo possivel
justificar a formacao dos clusters com base nas caracteristicas estruturais dos SEP
que os compde, em especial quanto aos grupos funcionais dos HBD. Tal associagéo
entre estrutura molecular e k;; reforca o potencial da abordagem adotada e destaca
o potencial do modelo.

Assim, os resultados deste trabalho demonstram n&o apenas a viabilidade de
utilizar EJE cubicas tradicionais para descrever o equilibrio de fases de sistemas
complexos, como também indica a viabilidade da adocido de correlagbes semi-
empiricas preditivas para avaliar o PIB de sistemas compostos por CO, e SEP.
Esses resultados reforcam a importancia de abordagens preditivas baseadas em
métodos de contribuicdo de grupos para melhorar a precisdo e confiabilidade em
processos industriais e de engenharia envolvendo sistemas complexos. Tais
avancgos evidenciam o potencial do desenvolvimento de tecnologias mais eficientes

e sustentaveis para a captura e armazenamento de carbono, contribuindo para
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enfrentar os desafios relacionados as mudancas climaticas e a redugao das

emissdes de gases de efeito estufa.

Avaliagdes das hipoteses

Conforme apresentado na secdo anterior e retomando as hipoteses

levantadas neste trabalho, tem-se:

H1: A utilizacdo de métodos de contribuigdo de grupos (MCG) permite prever,
com precisao adequada, os principais parametros necessarios para a avaliagdo do
equilibrio liquido-vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO..

Concluséo : A adogdo da metodologia proposta por Mirza et al. (2015), de
utilizacdo do MCG para prever os parametros criticos dos SEP, resultou em

estimativas das propriedades com boa aplicabilidade.

H2: A aplicacdo das equagdes de estado cubicas mais tradicionais, como
Soave-Redlich-Kwong (SRK-EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE), para modelar o ELV
entre SEP e CO; fornece resultados suficientemente precisos.

Conclusédo : A modelagem com SRK e PR, ajustando k;;, resultou em baixos

jo
valores de AARDy, (< 2%), demonstrando o potencial da adog¢ao dessas equagoes

de estado para a modelagem do ELV entre SEP e CO..

H3: Assumindo que o parametro de interagdo binaria coesivo (k;;),

estabelecido para o ELV entre SEP e CO,, seja capaz de representar as interagdes
intermoleculares existentes nesse tipo de sistema, ele pode ser correlacionado
empiricamente a partir das propriedades criticas do CO;, (soluto) e dos SEP
(solvente).

Concluséo : A regresséo de k;; em fungéo das propriedades criticas do CO; e
dos SEP, permitiu estabelecer uma correlagéo global, cuja aplicagéo foi refinada a
partir da adocdo de estratégias de clusterizagdo com desempenho superior a

abordagem global
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Recomendacgoes para trabalhos futuros

Um dos principais desafios, relacionado ao presente trabalho, consiste na
dependéncia de trabalhos de outros autores para prover dados experimentais que
possam ser modelados segundo a metodologia proposta. Embora haja uma
tendéncia de crescimento nos estudos referentes ao ELV estabelecido entre SEP e
CO,, ainda ha poucos trabalhos que compartiihem seus resultados experimentais,
viabilizando a aplicagdo do modelo aqui desenvolvido.

Dessa forma, recomenda-se para trabalhos futuros, a incorporacdo de novos
dados experimentais, mais atualizados, avaliando, primeiramente, a aplicabilidade
do modelo geral proposto (Equagéo 47) e, em seguida, a estratégia de clusterizagéo.
Sugere-se também a incorporagdo da incerteza nos parametros do modelo, em
especial tomando como base as incertezas experimentais que, nem sempre,
acompanham explicitamente os dados compartilhados na literatura.

Por fim, entendendo que o CO, é apenas um dos compostos de interesse,
sugere-se que a avaliacdo seja expandida para outros gases acidos, tais como o
sulfeto de hidrogénio (H»S) e outros compostos de interesse industrial, como o
metano (CH4), expandindo a discussdo em relagdo a seletividade dos SEP em

relacado aos diferentes solutos.
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Tabela 19 - Comparativo entre os valores de massa especifica calculado por Mirza
et al. (2015) (owmirza), por este trabalho (ocaic) € apresentados por Mirza et
al. (2015) com resultados reportados pela literatura (o).

: v ADs, AD,,
#ID SEP (gimL) (gimt) (%) (gimi) (%)
1 (ChCl:U)4, 1,189 1,071 11,80% 1,076 11,30%
2 (ChCL:EG)+., 1,109 1,098 1,10% 1,096 1,30%
3 (ChCIL:G)4.2 1,183 1,216 3,30% 1,209 2,60%
4 (ChCLE:MA).» 1,185 1,279 9,40% 1,313 12,80%
5 (ChCI:B)4.3 1,052 1,059 0,70% 1,036 1,60%
6 (ChCI:TFA)12 1,342 1,240 10,20% 1,227 11,50%
7 (ChCI:LA)1.1 5 1,157 1,153 0,40% 1,162 0,50%
8 (ChCI:Ph);. 1,087 1,146 5,90% 1,066 2,10%
9 (AcChCI:U)q2 1,206 1,127 7,90% 1,107 9,90%
10 (EtACIL:U)q45 1,140 1,079 6,10% 1,029 11,10%
11 (EtACLAA)q.45 1,041 0,975 6,60% 0,938 10,30%
12 (EtACL:TFA)q45 1,273 1,255 1,80% 1,210 6,30%
13 (di-EtACLEG)4., 1,090 1,122 3,20% 1,065 2,50%
14  (di-EtACI:G);, 1,173 1,255 8,20% 1,173 0,00%
15  (Me-tri-PBr:G);., 1,306 1,502 19,60% 1,414 10,80%
16  (Me-tri-PBr:EG); .3 1,240 1,404 16,40% 1,344 10,40%
17  (Me-tri-PBr:TEG)4:5 1,186 1,324 13,80% 1,277 9,10%
18 (ChCl:G)q4 1,156 1,176 2,00% 1,163 0,70%
19 (ChCL:G)q3 1,195 1,242 4,70% 1,234 3,90%
20 (di-EtACL:TFA)4., 1,290 1,216 7,40% 1,187 10,30%
21 (ChCLEG) 3 1,117 1,121 0,40% 1,100 1,70%
22 (ChCl:Ph)4.3 1,082 1,172 9,00% 1,073 0,90%
23  (ChCl:Ph)4 1,080 1,177 9,70% 1,076 0,40%
24 (ChCILA)p1s 1,165 1167 0,20% 1471 0,60%
25 (ChCILA)4., 1,169 1,179 1,00% 1,189 2,00%
26 (ChCI:LA)125 1,174 1,188 1,40% 1,200 2,60%
27 (ChCILA)43 1,179 1,203 2,40% 1,211 3,20%
28 (ChCI:LA)135 1,182 1,208 2,60% 1,218 3,60%
29 (ChCILA)4 1,182 1,212 3,00% 1,224 4,20%
30 (ChCI:LA)q 5 1,189 1,204 1,50% 1,233 4.40%
31 (ChCIL:LA)q g 1,196 1,222 2,60% 1,249 5,30%
32 (ChCI:LA)4.10 1,199 1,226 2,70% 1,255 5,60%
33 (ChCI:LA)4.15 1,199 1,232 3,30% 1,263 6,40%
34  (Me-tri-PBr:G)4.1.75 1,290 1,511 22,10% 1,412 12,20%
35 (Me-tri-PBr:EG);.4 1,233 1,390 15,70% 1,322 8,90%
36 (ChCIL:F)ys5:4 1,259 1,264 0,50% 1,244 1,50%
37 (ChCIL:F)y4 1,278 1,310 3,20% 1,280 0,20%
38 (ChCILF)4 54 1,304 1,343 3,90% 1,330 2,60%
39 (ChCIL:F)q4 1,337 1,424 8,70% 1,408 7,10%
ADo, 6,01% 5,19%

Fonte: Elaboragéo propria, 2025.
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APENDICE B - Graficos comparativos entre os dados experimentais, o0 modelo
preditivo (k;; = 0), o modelo de PIB ajustado e os modelos

correlativos (global e clusterizado).

Para todos os graficos expostos abaixo, as linhas tracejadas representam os

modelos com k;; = 0; Linhas continuas representam modelos com k;; ajustados;
Linhas pontilhadas representam modelos com k;; calculado pela Correlagéo Global;
Linhas em trago-ponto representam modelos com k;; calculado pelo cluster que

melhor enquadra o SEP e Dados Experimentais; — SRK-EdE; — PR-EdE

Figura 16 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCI:EG)+:2 a (a) 303,15 K;
(b) 313,15 K; (c) 323,15 K; (d) 333,15 K; (e) 343,15 K.
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Figura 17 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCIl:G)4:2 a (a) 303,15 K;

(b) 313,15 K;
(b) &40 -

(c) 323,15 K; (d) 333,15 K; (e)

343,15 K.
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Figura 18 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCIl:Ph)¢.2 a (a) 293,15 K;

(a) 058 7

(b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 19 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCIl:Ph)q.3 a (a) 293,15 K;

(a) oss 1

(b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.

0,00 +==
0,000

(c) os6 1

0,006

0,012

Xco2

0,018

0,024

0,00
0,000

0,005

0,010

Xcoz

0,015

0,020

(b) o056 ¢
e EXP
0,42 +
---- SRK-kij=0
= ---- PR-kij=0
Lo+ — SRK-kij stimo
a —— PR - kij étimo
SRK - Correlagédo Global
0,14 +
! - PR - Correlagéio Global
--- — - — 8RK - Correlagdo Cluster
0,00 = ’ + i —-— PR - Correlagéo Cluster
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Xco2
(d) oss 1 .
K4 )
K4
. ® EXP
0,42 + 7 .
./‘ ---- SRK-kij=0
E 7 ---- PR-kij=0
= 0,28 + —— SRK - kij étimo
o —— PR - kij ¢timo
SRK - Correlagéo Global
0,14 +
' ae==t s PR - Correlagéo Global
_/,3-» _________ — - — SRK - Correlagdo Cluster
0,00 +== + + + i —-—PR- Correlagéo Cluster
0,000 0,004 0,008 0,012 0,016
Xco2

Fonte: Dados experimentais Li ef al. (2014)



104

Figura 20 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCIl:Ph)¢4 a (a) 293,15 K;
(b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 21 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO; e (ChCI:DEG)4.3 a (a) 293,15
K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 22 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCI:DEG).4 a (a) 293,15
K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 23 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO;, e (ChCI:.TEG)4.3 a (a) 293,15

K: (b) 303,15 K; (c)

313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 24 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCI.TEG).4 a (a) 293,15

K: (b) 303,15 K; (c)

313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 25 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCl:1,4-BD).3 a (a)
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.

(a) 056 (b) 056
oz
0,42 042 1 C
¢
e
g g 2
= 028 S 028 4 /}.;-'P
=3 = A
o o 2
e
‘4
014 4 014 4 &
0|00 """ 1 1 1 1 0‘00 -“__——|— I 1 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,000 0,004 0,008 0,012 0,016
Xcoz Xcoz
(c) oss (d) o056 -
9
‘/
0,42 - 0,42 1
VAnd
/ 7
g 7 g
= 0,28 e = 0,28 |
o T o
e
P
014 4 e 0,14 -
<4 -
y A N P L
0,00 =27y ' ' i 0,00 ; ; ' i
0,000 0,004 0,008 0,012 0,016 0,000 0,003 0,008 0,009 0,012
Xcoz Xcoz

Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014)

® EXP
- - -~ SRK-kij=0
---- PR-kij=0
—— SRK - kij 6timo
—— PR - kij étimo
SRK - Correlacdo Global
PR - Correlacéo Global
—-— SRK - Correlagéo Cluster

—-— PR - Correlagéo Cluster

® EXP
---- 8RK-kij=0
---- PR-kij=0
—— SRK - kij 6timo
—— PR - kij étimo
SRK - Correlagdo Global
PR - Correlagéo Global
— - — SRK- Correlagéo Cluster

—-— PR- Correlagéo Cluster



107

Figura 26 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChClI:1,4-BD).4 a (a)

293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313

15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 27 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCl:2,3-BD);.3 a (a)

293,15 K: (b) 303,15 K; (c) 313

15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 28 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChClI:2,3-BD).4 a (a)
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K
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Figura 29 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCl:1,2-PD);.3 a (a)
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 30 — Diagrama de ELV estabelecido entre CO, e (ChCI:1,2-PD).4 a (a)
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.
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Figura 31 — Diagrama de ELV estabelecido a 298,00 K entre CO; e (a) (TMAC:LA)1.2.
(b) (TEAC:LA)1.2. (c) (TBAC:LA) 2. (d) (TBAC:LA)1.3.
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Figura 32 — Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO; e (a) (BHDE:AC)1.,.
(b) (BHDE:LA)+:2: (¢) (BTMA:AC)4.2. (d) (BTMA:G)1:2. (€) (ChCI:EA).7. (f)
(MTPP:AC)1.4. () (MTPP:EG)1.3. (h) (TBAB:AC)1.2.
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Figura 34 — Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO, e (a) (MTPP:1,2-
PD)1.4. (b) (MTPP:G)1.4. () (MTPP:LV)1.3. (d) (TBAB:EA)+6: (€)

(TBAB:EA)1.7. (f) (TEAC:AC)1:3
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Figura 35 — Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO; e (a) (TEAC:0A)4.3.
(b) (TEMA:LA)+:2. (¢) (TEMA:LV)1.2. (d) (TMAC:AC)1.4. () (TPAC:EA)17

(a) 240 7 7 (b) 240 1
4
7 Lo -z
7 z ® EXP
1,80 1 Pl 1,80 + 2 -
p * - //,// ---- 8RK-kij=0
g //_ E P ---- PR-kij=0
=120 1 7 - S120 1 /4 —— SRK - kij 6timo
o . o z Rk
o P o P PR - kij étimo
/2 -7 L SRK - Correlagdo Global
0,60 o 0,60 + 2 N
P Pt E 5 s PR - Correlagéio Global
2 _,,"" - W N PR em==2=7 — . — - SRK - Correlagdo Cluster
0,00 A ; ' ' | - 0,00 +£===-"1 il + ; | — - —-PR- Correlagdo Cluster
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,000 0,015 0,030 0,045 0,080
Xcoz Xco2
(c) 1.80 1 (d) 240 7 .
’ .
® EXP
1,35 q
- --- SRK-kij=0
g ---- PR-kij=0
= 090 —— SRK - kij 6timo
a —— PR - kij ¢timo
7 SRK - Carrelagéo Global
0,45 A o=z N
s PR - Correlagéo Global
— — - 8RK - Correlagéo Cluster
0,00 == + | — - — - PR - Correlagéo Cluster
0,00 0,09 0,12
® EXP
- --- SRK-ki=0
---- PR-kij=0
—— SRK - kij étime
—— PR - kij étimo
SRK - Correlagdo Global
e PR - Correlagdo Global
0,00 : ; : i —— 8RK- Correlagéo Cluster
0,00 0,06 0,12 0,18 0,24 — - — PR- Correlagéo Cluster

Xcoz

Fonte: Dados experimentais Sarmad et al. (2017)



