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RESUMO 

 

 

BASTOS, Caenam Martins Brum. Desenvolvimento de modelos preditivos para o 
parâmetro de interação binária coesivo na descrição do equilíbrio líquido-vapor de 
solventes eutéticos profundos e CO2 utilizando equações de estado cúbicas. 2025. 
112 f. Dissertação (Mestrado ou Doutorado em Engenharia Química) – Instituto de 
Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025. 
 
 

Considerando a crescente preocupação em relação às mudanças climáticas, 
em especial pela emissão de CO2 e outros gases de efeito estufa, bem como a 
necessidade de buscar por soluções mais sustentáveis frente às tecnologias usuais 
de captura e armazenamento de carbono, esse estudo se motiva no potencial de 
solventes eutéticos profundos (SEP) na absorção de CO2. A presente pesquisa foca 
na modelagem do equilíbrio líquido-vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO2 
utilizando as equações de estado (EdE) cúbicas de Soave-Redlich-Kwong (SRK-
EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE), com ênfase na estimação e predição do 
parâmetro de interação binária coesivo (   ). Dada a complexidade estrutural dos 

SEP, formados por doadores e aceptores de ligações de hidrogênio, suas 
propriedades críticas foram estimadas através do médodo de contribuição de grupos 
de Lydersen-Joback-Reid modificado, tratando os SEP como pseudocomponentes. 
Foi possível estabelecer as simulações de ajuste para o     para 46 diferentes SEP, 

submetidos a diferentes temperaturas, e resultando em valores superiores a 0,2, 
contradizendo o intervalo típico adotado na literatura entre [-0,1;0,2]. Estes 
resultados demonstram a necessidade de uma parametrização acurada ao modelar 
sistemas estabelecidos entre SEP e CO2. Uma correlação, então, foi desenvolvida 
para prever valores de     como uma função do fator acêntrico do SEP e da 

temperatura crítica do CO2, 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     ajustados a partir dos dados da literatura. Além disso, foi possível 

adotar estratégias de agrupamento (clustering) para classificar os SEP e obter 
correlações ainda mais precisas, com desvios médios absolutos (AD%) entre 1,69% 
e 4,05%.  
 
 
Palavras-chave: solventes eutéticos profundos; CO2; equações de estado cúbicas; 
parâmetro de interação binária. 



ABSTRACT 
 

 

BASTOS, Caenam Martins Brum. Development of cohesive binary interaction 
parameters predictive models to describe the liquid-vapor equilibrium of deep 
eutectic solvents and CO2 using cubic equations of state. 2025. 112 f. Dissertação 
(Mestrado ou Doutorado em Engenharia Química) – Instituto de Química, 
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025. 
 
 

Considering the growing concern regarding climate conditions, especially CO2 
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 CO2 absorption. The current research focuses in 
modelling the liquid-vapor equilibrium (LVE) stablished between DES and CO2 
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 (   ). 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     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 
CO2. A correlation was then developed to predict     values as a function of SEP’s 

acentric factor and CO2 critical temperature, obtaining average absolute relative 
deviations (AARD%) of 4.89% for the SRK-EdE model and 4.75% for the PR-EdE, 
when compared to the     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; CO2; cubic equations of state; binary interaction 
parameters. 
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HBD Doadores de ligações de hidrogênio, do inglês hydrogen bond donor 

  
 
  Subscrito referente a um componente genérico ― ‖ 

  
 

  Subscrito referente a um componente genérico ― ‖ 

     Parâmetro de Interação Binária Coesivo 

L Sobrescrito relativo à fase líquida 

LA Ácido Lático 

LI Líquido(s) Iônico(s) 

lit Índice relativo a informações obtidas da literatura 

     Parâmetro de Interação Binária de Covolume 



LMM Misturas de baixo ponto de fusão, do inglês low melting mixtures 

LTTM Misturas de baixa temperatura de transição, do inglês low transition 
temperature mixtures 

LV Ácido Levulínico 

   Massa molar 

MCG Método(s) de Contribuição de Grupos 

   Constante relativa a um modelo de correlação e/ou equação de estado 

MTPP Brometo de Metiltrifenilfosfônio 

NADES Solventes eutéticos profundos naturais, do inglês natural deep eutectic 
solventes 
 

    Número de pontos experimentais 

OA Ácido Octanoico 

   Pressão 

Ph Fenol 

PR-EdE Equação de estado cúbica proposta por Peng e Robinson (1976) 

   Constante dos gases ideais 

    Coeficiente de determinação 

RK-EdE Equação de estado cúbica proposta por Redlich e Kwong (1949) 

    Solubilidade do componente i 

  
     Subscrito indicativo de variável em condição de saturação 

SEP Solvente(s) Eutético(s) Profundo(s) 

SEP Índice relativo a propriedades dos Solventes Eutéticos Profundos 

SRK-EdE Equação de estado cúbica proposta por Soave (1972) 

   Temperatura 

    Temperatura normal de ebulição 

TBAB Brometo de Tetrabutilamônio 



TBAC Cloreto de Tetrabutilamônio 

TEAC Cloreto de Tetraetilamônio 

TEG Trietilenoglicol 

TEMA Cloreto de Trietilmetilamônio 

    Temperatura de fusão 

TMAC Cloreto de Tetrametilamônio 

TOPO Óxido de trioctifosfina 

TPAC Cloreto de Tetrapropilamônio 

U Ureia 

   Parâmetro genérico 

   Volume 

   Volume molar 

  
   Sobrescrito relativo à fase vapor 

vdW-EdE Equação de estado proposta por van der Waals (1873) 

VOC Compostos orgânicos voláteis, do inglês volatile organic compounds 

   Variável genérica 

      Coordenadas relativas ao elemento de comparação do parâmetro u 

    Fração molar da fase líquida 

      Coordenadas relativas à propriedade específica do parâmetro u 

    Fração molar da fase vapor 

   Fator de compressibilidade 

    Fração molar de uma fase genérica 

LETRAS GREGAS 
 
 

   Fase genérica 



 (   )  Constante relativa a uma equação de estado 

   Fase genérica 

    Coeficiente de atividade do componente i 

   Potencial químico 

   Fase genérica 

   Massa específica 

 ̂   Coeficiente de fugacidade de um componente i na mistura 

   Fator acêntrico 
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INTRODUÇÃO 

 

 

O dióxido de carbono (CO2) é um gás encontrado naturalmente na atmosfera, 

sendo essencial para a manutenção das condições habitáveis do planeta, cumprindo 

o papel de agente de suporte importante para a vida da maioria dos organismos, em 

especial na atuação em processos de fotossíntese e na regulação da temperatura 

da superfície do planeta (Goel; Agarwal, 2014; Hofmann; Butler; Tans, 2009). 

Embora esse efeito de controle de temperatura seja um fenômeno que também se 

processa de maneira natural – o efeito estufa –, o aumento excessivo da 

concentração de CO2 na atmosfera nas últimas décadas tem intensificado o 

aquecimento global, elevando sua taxa de crescimento para mais que o dobro do 

registrado nos últimos cem anos (Hofmann; Butler; Tans, 2009). 

Embora Nord (2010) aponte que os ciclos de resfriamento e aquecimento da 

atmosfera sejam uma constante na história do planeta, com registros de mais de 

450.000 anos, obtidos a partir de estudos de paleoclimatologia, é inegável indicar 

que há uma relação direta entre a temperatura do ar e a concentração de gases de 

efeito estufa (GEE). De forma semelhante, trabalhos como os de Stips et al. (2016) e 

Davis (2017) buscam interpretar os padrões obtidos a partir de informações 

históricas acerca da concentração de CO2 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 relação 

direta de causa e efeito percebida entre as atividades humanas e o aumento na 

temperatura global, em especial verificada nos últimos 150 anos. 

Ren et al. (2018) e Halder et al. (2022) indicam que o CO2 pode ser 

considerado o principal GEE, contribuindo com mais de 60% dos efeitos de 

aquecimento e descrevendo que sua origem é majoritariamente dada por fontes 

antrópicas, em especial processos de queima de combustíveis fósseis, provenientes 

de plantas industriais e do setor de transportes (Jones et al. 2023; Peters, 2018). 

O desafio global frente às crescentes emissões de CO2 é agravado pelo 

aumento populacional e pelas mudanças no uso e cobertura da terra, que resultam 

em mais de 35 bilhões de toneladas métricas emitidas anualmente (Ritchie; Roser, 

2020). Com o intuito de conter esse aumento, tecnologias de captura e 

armazenamento de carbono (CCS, do inglês carbon capture and storage) se 
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apresentam como uma ferramenta alternativa e eficaz, cujo objetivo é a separação 

do CO2 de outros gases, comprimindo-o e armazenando-o, podendo, inclusive, 

aplicá-lo em outros processos industriais, como a sua possível conversão em outras 

substâncias (Peters, 2018).  

Tiwari, Pant e Upadhyayula (2021), Wang et al. (2018) e Leron e Li (2013a) 

afirmam que diversas tecnologias de captura de CO2 vêm sendo aplicadas, tais 

como lavagem de gases, separação por membranas ou aplicação de aditivos. Um 

destaque é dado, no entanto, para a técnica de absorção por aminas, uma vez que é 

apontada na literatura como uma das técnicas mais maduras e, portanto, a mais 

frequente em aplicações industriais (Halder et al., 2022; Ren et al., 2018). Esse 

processo consiste na passagem de gases de combustão por soluções aquosas de 

aminas, onde o CO2 é, então, capturado e separado. 

Apesar de sua eficácia comprovada, a técnica de absorção por aminas 

enfrenta desafios significativos no que tange à degradabilidade dos materiais e aos 

potenciais riscos associados à saúde e ao meio ambiente (Dutcher; Fan; Russell, 

2015; Yamada, 2021). Além disso, esse processo pode resultar em alta geração de 

efluentes e exigir um consumo energético considerável, provocando desafios 

significativos para a sustentabilidade a longo prazo dessa técnica (Hack; Maeda; 

Meier, 2022). Esses aspectos levantam questões importantes sobre a viabilidade e a 

eficácia das técnicas tradicionais, destacando a necessidade contínua de pesquisa e 

desenvolvimento de alternativas mais sustentáveis e eficientes.  

Frente ao papel do CO2 na dinâmica climática e das limitações técnicas atuais 

para controlar o seu limite necessário na atmosfera, torna-se relevante a busca por 

estratégias eficazes para a mitigação das emissões de CO2. Essa pesquisa se 

justifica na necessidade de explorar solventes alternativos para a captura e 

armazenamento de CO2. Nesse contexto, o presente trabalho fornece uma base 

científica para incentivar o uso de Solventes Eutéticos Profundos (SEP) como uma 

alternativa viável de aprimorar os processos de captura de carbono, a fim de orientar 

pesquisadores na simulação e modelagem de sistemas para a implementação de 

ações mais adequadas para a redução das emissões de CO2 e a mitigação dos 

impactos ambientais associados ao aquecimento global. Em especial, uma vez que 

o potencial da aplicação 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 equilíbrio líquido-vapor (ELV) estabelecido 

entre CO2 e SEP, diferentes Equações de Estado (EdE) são 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 simulações, há indicações na literatura de que o valor adotado para 

os parâmetros de interação binária coesivos (   ) deve se situar no intervalo entre [-

0,1; 0,2], podendo ser, inclusive, aplicado o valor preditivo (       ) (Mirza et al., 

2015; Privat; Jaubert, 2023). Tal indicação, no entanto, será avaliada neste trabalho. 

Nesse contexto, as EdE propostas por Soave-Redlich-Kwong (SRK-EdE) e 

Peng-Robinson (PR-EdE), se destacam como ferramentas amplamente utilizadas na 

academia e na indústria, especialmente por sua aplicação em softwares comerciais 

de simulação de processos. Embora mais simples que modelos mais modernos, 

como Cubic Plus Association (CPA), tais equações cúbicas são capazes de 

representar a complexidade estrutural dos SEP apesar da variedade de 

combinações possíveis entre aceptores (HBA) e doadores de ligações de hidrogênio 

(HBD). Para tal, esses modelos incorporam parâmetros ajustáveis que capturam as 

interações entre os componentes da mistura. Assim, este trabalho propõe uma 

abordagem voltada para o parâmetro de interação binária coesivo (   ) desses 

sistemas, aplicáveis a essas equações. 

Para o aprofundamento do tema, a presente dissertação está estruturada em 

cinco capítulos. O Capítulo 1 apresenta os objetivos e as hipóteses norteadores 

deste trabalho enquanto o Capítulo 2 inicia com uma revisão bibliográfica detalhada, 

descrevendo os solventes eutéticos profundos como uma alternativa promissora às 

técnicas tradicionais de CCS. Além disso, este capítulo aborda a lógica por trás da 

modelagem do processo absortivo e explora o método de contribuição de grupos 

como uma ferramenta válida para esse contexto. 

No Capítulo 3, é apresentada a metodologia utilizada para a modelagem do 

equilíbrio líquido-vapor e para a estimação dos parâmetros necessários para uma 

acurada correspondência aos dados experimentais. O Capítulo 4 destaca os 

resultados das simulações realizadas, discutindo o desempenho e a eficácia das 

modelagens, permitindo avaliar a viabilidade e o potencial das soluções propostas. 
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Por fim, no Capítulo 5, são apresentadas as conclusões do estudo realizado, 

sugestões para trabalhos futuros, consolidando as principais contribuições a partir 

dos resultados obtidos. 
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1. OBJETIVOS 

 

 

O presente estudo tem como objetivo principal a modelagem do equilíbrio 

líquido-vapor (ELV) estabelecido entre solventes eutéticos profundos (SEP) e 

dióxido de carbono (CO2), com o intuito de desenvolver uma correlação empírica, 

com base em um conjunto inicial de dados, que seja capaz de prever o parâmetro de 

interação binária coesivo (   ), considerando os SEP como pseudo-componentes. 

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

específicos: 

 

1.1. Determinar os parâmetros críticos e o fator acêntrico ( ) dos SEP por 

métodos de contribuição de grupos; 

 

1.2. Estabelecer os cálculos de ELV entre SEP e CO2, encontrando os 

parâmetros de interação binária (   ) que, para cada sistema experimental obtido da 

literatura, consigam resultar em menores desvios considerando as equações de 

estado (EdE) cúbicas de Soave-Redlich-Kwong (SKR-EdE) e de Peng-Robinson 

(PR-EdE); 

 

1.3. Propor uma correlação empírica para ajustar o     em função dos 

parâmetros críticos do SEP e do CO2. 

 

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

este estudo parte das seguintes hipóteses de pesquisa: 

 

H1: A utilização de métodos de contribuição de grupos (MCG) permite prever, 

com precisão adequada, os principais parâmetros necessários para a avaliação do 

equilíbrio líquido-vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO2. 

Justificativa:  Esta hipótese sugere que a aplicação de MCG fornecerá 

previsões confiáveis para parâmetros termodinâmicos relevantes e de difícil 

obtenção experimental para o caso dos SEP, mas necessários para a modelagem 

do ELV e, consequentemente, essenciais para compreender as interações entre 

SEP e CO2. 
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H2: A aplicação das equações de estado cúbicas mais tradicionais, como 

Soave-Redlich-Kwong (SRK-EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE), para modelar o ELV 

entre SEP e CO2 fornece resultados suficientemente precisos. 

Justificativa : As equações de estado cúbicas são amplamente utilizadas na 

modelagem termodinâmica de sistemas complexos e pressupõe-se que fornecerão 

uma base confiável para a simulação de sistemas SEP-CO2. 

 

H3: Assumindo que o parâmetro de interação binária coesivo (   ), 

estabelecido para o ELV entre SEP e CO2, seja capaz de representar as interações 

intermoleculares existentes nesse tipo de sistema, ele pode ser correlacionado 

empiricamente a partir das propriedades críticas do CO2 (soluto) e dos SEP 

(solvente). 

Justificativa : Esta hipótese parte da premissa que a modelagem precisa do 

ELV depende, em grande parte, da definição adequada do     para representar tais 

sistemas. Assim, a proposta de uma correlação empírica definida com base nos 

componentes do sistema (soluto e solvente), ou seja, partindo das propriedades do 

CO2 e dos SEP, pode-se aprimorar a previsão do desempenho dos solventes na 

captura de CO2. 

 

A verificação dessas hipóteses será conduzida por meio da análise 

comparativa entre os dados experimentais disponíveis 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 TEÓRICO 

 

 

Neste capítulo, será apresentada uma breve revisão teórica referente aos 

solventes eutéticos profundos (SEP) e sua composição. Em seguida, são 

apresentados, de forma sucinta, os aspectos gerais da modelagem do equilíbrio 

líquido-vapor (ELV) a partir de equações de estado (EdE) cúbicas e da adoção de 

métodos de contribuição de grupos para aplicação em processos de absorção de 

CO2. 

 

 

2.1. Dos Líquidos Iônicos aos Solventes Eutéticos Profundos 

 

 

Embora a resposta para a pergunta "o que é um solvente?" seja 

intuitivamente conhecida pela comunidade científica (Rao, 2023), é possível 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 fenômenos de transporte de massa e energia, e/ou favorecer a 

ocorrência de reações, separações e/ou recuperações de determinados produtos 

(Pollet et al., 2014; Horváth, 2008). Ainda segundo Pollet et al. (2014), na indústria, a 

escolha de um solvente é orientada especialmente pela sua capacidade de facilitar 

um processo, levando em consideração os custos associados à sua utilização, 

recuperação e descarte.  

Rao (2023) aponta que uma das classes de solventes mais amplamente 

utilizadas, tanto no meio acadêmico quanto na indústria, são os chamados 

compostos orgânicos voláteis (VOC, do inglês volatile organic compounds), sendo 

estimados mais de 600 tipos em utilização e compreendendo substâncias tais como 

tolueno, acetona, ciclohexano e clorofórmio. No entanto, até recentemente, é 

apontado que os VOC vêm sendo sintetizados e utilizados com uma mentalidade 

―faça-use-descarte‖, resultando na disposição de toneladas desses produtos para 

incineração ou lançamento direto na atmosfera, solo ou corpos hídricos. 

Este princípio vai na contramão do uso de solventes mais seguros, que 

compreende um dos 12 princípios da química verde, nos quais as atividades 
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industriais devem ser balizadas com o intuito de tornar os processos químicos mais 

sustentáveis (Gałuszka; Migaszewski; Namieśnik, 2013; Kerton; Marriott, 2013). De 

fato, a alta inflamabilidade, toxicidade elevada e baixa biodegradabilidade dos VOC 

acendem um alerta, provocando a comunidade científica a buscar novos solventes 

(Rao, 2023), considerando não apenas o aspecto ecológico, mas também a 

viabilidade econômica para sua implementação na indústria (Pollet et al., 2014). 

Magina et al. (2021) apontam que uma das classes de materiais que vêm 

sendo estudados, com o intuito inicial de atuarem como solventes mais 

ecologicamente atrativos, são os chamados Líquidos Iônicos (LI), que compreendem 

uma classe de compostos não-moleculares cuja temperatura de fusão se encontra 

abaixo de 100 °C (LEI et al, 2017). Smith, Abbott e Ryder (2014) apontam que essa 

definição, apesar de considerada arbitrária, é útil para diferenciá-los de outros sais 

fundidos, que se encontram na fase líquida somente em elevadas temperaturas.  

A utilização dos LI vem sendo expandida nas últimas décadas e de forma 

mais eficiente. De acordo com Olivier-Bourbigou, Magna e Morvan (2010), isso se 

fundamenta na diversidade de estudos que vêm sendo conduzidos para aprimorar a 

compreensão de suas propriedades, aliados ao fato de estarem se tornando mais 

disponíveis comercialmente. Isso justifica o número crescente de publicações que, 

segundo Lei et al. (2017), evoluiu de forma exponencial de 1996 a 2016, passando 

de 5.000 publicações e excedendo a taxa anual de crescimento de outras áreas de 

exploração científica. 

Outro destaque que precisa ser dado a essa classe é que, diferentemente dos 

solventes convencionais, os LI podem ser utilizados em menores quantidades e, 

além disso, os componentes considerados e as proporções de seus constituintes 

podem ser modificados e adaptados para atender a aplicações específicas, 

reduzindo a necessidade de utilizar diferentes solventes em uma cadeia de 

processos (Philippi; Welton, 2021; Yabré et al., 2018). No entanto, Płotka-Wasylka et 

al. (2020) indicam que alguns conceitos preliminares atribuídos aos LI já se tornaram 

obsoletos. 

Por exemplo, enquanto inicialmente era apontado que os LI poderiam ser 

chamados de ―solventes verdes‖ em decorrência de sua não-volatilidade e baixa 

inflamabilidade, foi constatado que muitos deles são, na verdade, voláteis, 

inflamáveis, instáveis e até tóxicos, como explorado nos trabalhos de Binnemans e 

Jones (2023) e Cho et al. (2021). Assim, torna-se evidente que novas opções devem 
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ser consideradas. O que não se sabia, no entanto, é que os solventes eutéticos 

profundos (SEP), que antes era considerada como uma de suas subclasses dos LI, 

poderia tomar seu lugar. 

No início 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 proporções pré-definidas, a combinação de 

componentes aceptores de ligações de hidrogênio (HBA, do inglês hydrogen bond 

acceptor) e doadores de ligações de hidrogênio (HBD, do inglês hydrogen bond 

donor) formavam misturas eutéticas cuja temperatura de fusão era muito inferior 

àquela dos componentes puros separados1. 

Na literatura é possível encontrar diferentes denominações para os SEP, tais 

como misturas de baixa temperatura de transição (LTTM, do inglês low transition 

temperature mixtures), misturas de baixo ponto de fusão (LMM, do inglês low melting 

mixtures) ou líquidos iônicos eutéticos profundos (DEIL, do inglês 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 possível verificar trabalhos, como o 

de Radońević et al. (2018), que, para reforçar o caráter ambiental dos SEP, adotam 

a nomenclatura de solventes eutéticos profundos naturais (NADES, do inglês natural 

deep eutectic solvents), justificando-a quanto à possibilidade de sintetizá-los a partir 

de compostos naturais, biomateriais e metabólitos primários, como açúcar-álcoois, 

açúcares e ácidos orgânicos, 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 aplicações, conforme explorado por Pelaquim et al. 

(2021). Por fim, a nomenclatura atual dessa classe, e que será adotada ao longo 

deste trabalho, é como solventes eutéticos profundos (em inglês DES – deep 

eutectic solvents). 

Płotka-Wasylka et al. (2020) indicaram que a literatura ainda não firmou um 

consenso se os SEP deveriam ser considerados uma subclasse dos IL, ou se 

compunham uma classe própria, independente e distinta, mas que poderia ter 

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

                                                 
1
 Essa composição, de HBA e HBD em diferentes proporções, pode ser representada por duas 

diferentes notações. Em ambas, deve estar evidente, respectivamente, quem é o HBA, o HBD, 
proporcionalmente qual a fração de HBA e de HBD. 
 
Exemplo: Solvente Eutético Profundo estabelecido entre Cloreto de Colina (ChCl) e Glicerol (G), na 
proporção 1 : 1, pode ser apresentado como: [ChCl]:[G] (1:1) ou (ChCl:G)1:1. 
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número de componentes possíveis em ambas as famílias. Fato é que o principal 

aspecto levado em consideração na diferenciação dos dois grupos recai sobre seus 

constituintes. Enquanto os LI são formados por cátions e ânions (orgânicos ou 

inorgânicos), os SEP são formados pela combinação entre componentes HBA e 

HBD, não necessariamente iônicos, em diferentes proporções, cuja interação leva a 

propriedades específicas da mistura resultante, como baixa volatilidade, não 

inflamabilidade, baixa pressão de vapor, natureza dipolar, alto poder de 

solubilização, baixa toxicidade e alta biodegradabilidade (Mbous et al., 2017). As 

principais características dos SEP e dos LI são resumidas na Figura 1. 

 

Figura 1 - Diagrama comparativo IL x SEP 
 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025, adaptado de Płotka-Wasylka et al. (2020). 

 

De acordo com Bajpai (2021), os termos LI e SEP vêm sendo utilizados como 

sinônimos, embora destaque que haja mais diferenças do que similaridades, o que 

justificaria, do ponto de vista químico, separá-los em dois grupos distintos. Dentre 

essas diferenças, o autor aponta que o comportamento dos LI é determinado por 

forças de Coulomb (interações iônicas), enquanto as interações por ligações de 

hidrogênio são dominantes nos SEP. Bajpai (2021) expande seu raciocínio, 

indicando que há diferenças inclusive na síntese desses materiais. Enquanto os LI 

são sintetizados por métodos mais custosos, que envolvem a formação do cátion 

(por protonação ou quartenização, por exemplo) e a permutação de ânions, os SEP 

podem ser formados por processos simples de aquecimento e mistura/moagem 

(Płotka-Wasylka et al., 2020). 

No que tange especificamente à formação dos SEP, a temperatura ambiente, 

é comum encontrar os HBA e HBD no estado sólido, quando separados. No entanto, 

quando submetidos a misturas com proporções pré-definidas, a interação entre 
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esses componentes favorece a formação de um estado líquido, atribuído mais 

especificamente em decorrência da formação de ligações de hidrogênio. Isso se 

processa não apenas em temperaturas muito inferiores às temperaturas de fusão 

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 fusão (Tf) para três SEP 

e, separadamente, seus constituintes. 

 

Tabela 1 - Comparativo de temperaturas de fusão (Tf) entre HBA (Cloreto de Colina 
– ChCl), HBD (Glicerol – G, Etileno Glicol – EG, Ureia – U) e os SEP formados 

SEP Tf,HBA (°C) Tf,SEP (°C) Tf,HBD (°C) 

[ChCl]:[G] (1:1) 302,00 8,65 18,00 

[ChCl]:[EG] (1:2) 302,00 -66,01 -12,30 

[ChCl]:[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 

influência é mais significativa nas propriedades dos SEP, atribuindo tal efeito à sua 

estrutura espacial. Trabalhos como os de Leron e Li (2012) e Shahbaz et al. (2011) 

demonstram que, à exceção da temperatura de fusão quando comparada às 

temperaturas de fusão dos componentes puros, as propriedades físico-químicas 

tendem a ser intermediárias entre aquelas registradas para o HBA e o HBD. A 

densidade do SEP, no entanto, é diretamente influenciada pela temperatura e pela 

proporção molar de HBD que o compõe. 

Além da depressão característica no ponto eutético dessas misturas, a 

composição dos SEP é bastante característica no que se refere às proporções 

adotadas para a formação das misturas. Martins, Pinho e Coutinho (2019) indicam 

que, embora Abbott et al. (2003) tenham se restringido a proporções 

estequiométricas de 1:2 para misturas [ChCl]:[U], se tornou uma prática usual a 

testagem de diferentes proporções entre HBA e HBD (comumente variando entre 

3:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:3, mas não se restringindo a elas), o que vai de encontro à 

premissa que a composição eutética está diretamente relacionada com a formação 

de complexos quando a mistura se encontra em proporções próximas à 

estequiométrica. A diferença entre a temperatura eutética esperada no equilíbrio 

sólido-líquido ideal e a encontrada experimentalmente nos ensaios envolvendo SEP, 
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é visível em trabalhos como o de Abranches e Coutinho (2022). Tal diferença pode 

ser verificada na da Figura 2. 

 

Figura 2 – Diagramas de equilíbrio sólido-líquido de misturas contendo óxido de 
trioctilfosfina (TOPO) com timol (superior esquerda), mentol (superior 
direita), ácido dodecanoico (inferior esquerda) e dihexiltioureia (inferior 
direita). 

 
Legenda: Os losangos representam dados experimentais, linhas sólidas representam o equilíbrio  

sólido-líquido ideal e linhas tracejadas são guias visuais. 
Fonte: Abranches; Coutinho, 2022. 

 

Do ponto de vista industrial, graças à sua natureza supostamente sustentável, 

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 emissão de gases do efeito estufa. A versatilidade de utilizar diferentes 

HBA e HBD para compor novos SEP, permite o ajuste de composições e grupos 

funcionais para melhorar a captura dos gases (Gu et al. 2020). Sua eficiência vem 

sendo testada por meio dos diversos estudos apresentados recentemente e que têm 

por finalidade verificar o grau de absorção de dióxido de carbono (CO2) por 

diferentes SEP e sob diferentes condições de operação (Aravena et al., 2022; Halder 

et al., 2022).  
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Dias (2016) resume que a aplicação dos SEP em processos industriais está 

vinculada às suas propriedades físico-químicas básicas, tais como pH, densidade e 

viscosidade, influenciadas principalmente pelo HBD. Bajpai (2021) aponta que a 

principal desvantagem da adoção dos SEP frente aos solventes tradicionais se deve 

à sua alta viscosidade (tipicamente entre 200 e 500 mm²/s a 40 °C), indicando ser 

possível lançar mão de processos de diluição em água para contornar tal deficiência. 

Dai et al. (2013) alertam, no entanto, que a presença de água interfere diretamente 

na estabilidade das ligações de hidrogênio existentes na constituição dos SEP, 

podendo desestabilizar sua estrutura espacial. 

No que diz respeito à capacidade de absorção de CO2 pelos SEP, apesar de 

a presença de água reduzir a viscosidade do fluido, favorecendo a solubilidade em 

casos específicos (Ren et al. 2018), tipicamente, a solubilidade de CO2 tende a 

diminuir com o aumento da quantidade de água (Lei et al. 2014). Aboshatta e 

Magueijo (2021) concluem que, nesses casos, a água age como um antissolvente, 

trazendo uma possível desvantagem na utilização dos SEP, uma vez que estes, em 

sua maioria, apresentam natureza higroscópica. 

Além do apelo ecológico para a adoção de SEP para esses processos, há 

ainda questões econômicas a serem levadas em consideração. Em especial pela 

utilização de tecnologias tradicionais para captura de carbono – absorção, adsorção, 

separação por membranas ou utilização de criogenia – estar vinculada a altos custos 

de implementação e operação (Subraveti et al., 2023). Por sua vez, além de ser 

possível sintetizar os SEP a partir de materiais com custo relativamente baixo, os 

processos podem ser conduzidos em condições operacionais mais brandas, sendo 

plausível considerar suas aplicações como alternativas economicamente viáveis 

para captura de CO2 (Liu et al., 2021). 

A viabilidade da utilização dos SEP, no entanto, ainda é alvo de estudos, 

conduzidos com o intuito de entender os mecanismos de absorção dos CO2 para 

que, assim, possam ser avaliadas as possibilidades de melhoria na eficiência dos 

processos (Chen; Xu, 2023; Cheng et al., 2022). Em geral, os métodos envolvem 

reações diretas entre o CO2 e o HBA ou o HBD, ou por interações intermoleculares 

que, da mesma forma, dependem da estrutura de cada componente. No entanto, 

apesar do cenário promissor para a utilização de SEP para captura de CO2 na 

indústria, ainda há 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 condições operacionais diversas é a adoção de 

ferramentas de modelagem termodinâmica (Li; Yan, 2009). Cabe destacar que não 

apenas a viabilidade técnica deve ser avaliada, mas é fundamental também 

proceder com a avaliação da viabilidade econômica de tais abordagens. Essa última, 

quando desenvolvida em diferentes escalas, é crucial para determinar o custo-

benefício, considerando investimento inicial, custos operacionais, receita gerada e 

possíveis benefícios ambientais, identificando oportunidades de maximização do 

retorno sobre o investimento, favorecendo a adoção dessa tecnologia em escala 

industrial. 

 

 

2.2. Modelagem do Equilíbrio Líquido-Vapor por Equações de Estado Cúbicas 

 

 

Koretski (2007) aborda os modelos aplicados na termodinâmica iniciando sua 

análise com da definição de propriedades intensivas como aquelas que podem ser 

medidas experimentalmente, são independentes da quantidade de matéria e 

conseguem caracterizar um sistema. Em especial, três propriedades se destacam: 

pressão ( ), temperatura ( ) e volume molar ( ). Ao relacionarmos tais propriedades 

mensuráveis por meio de equações matemáticas e/ou ajustes de dados 

experimentais, com o intuito de calcular as demais propriedades desconhecidas, são 

assim definidas as equações de estado (EdE). Tal discussão vai ao encontro da 

questão ―o que é um modelo?‖, foco desse tópico. 

Hazelrigg (1999) aponta que há pelo menos um milênio sistemas em grande 

escala eram desenvolvido com base meramente na intuição dos profissionais 

envolvidos. Embora tais atitudes possam parecer primitivas, Slin’ko (2007) afirma 

que, em geral, esse comportamento era comum até o início do século XX, uma vez 

que a adoção de abordagens mais teóricas para solucionar problemas industriais 

requeria, muitas das vezes, a resolução de sistemas (lineares ou não) compostos 

por equações diferenciais (ordinárias ou parciais), cuja solução era desafiadora de 

ser obtida à época. Para contornar algumas dessas questões, era comum 

abandonar a abordagem fenomenológica e aproximar-se de uma abordagem prática, 

lançando mão da criação de plantas-piloto capazes de se submeter a um aumento 
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gradual de escala, permitindo a evolução do processo desde a escala de laboratório 

até a escala industrial (Slin’ko, 2007). 

Hazelrigg (1999) aponta que, à 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 consequências de tais ações se 

tornaram mais danosas. Desse modo, a partir do advento da computação, 

viabilizando a resolução de problemas matemáticos detalhados, a indústria de 

processos químicos, e a própria engenharia química, passou a reconsiderar a 

utilização de modelos que viabilizassem o desenvolvimento de processos ao 

simplificar análises e representar fenômenos (Kulov; Gordeev, 2014; Slin’ko, 2007). 

Hazelrigg (1999) resume a definição de modelo como uma ―abstração da 

realidade‖. Ejiko, Ejiko e Filani (2021) complementam esse raciocínio ao destacar 

que, embora a finalidade principal dos modelos seja reproduzir um cenário 

específico ao qual estão relacionados, a representação mais geral da realidade só é 

possível ao incorporar premissas restritivas enquanto se renuncia a outros aspectos, 

tomando-se um grau de liberdade na análise. Cabe lembrar, no entanto, que um 

modelo só existe, pois existe um problema descrito, que precisa ser tratado a partir 

de um balanço entre a simplicidade, usabilidade e representação da realidade (Ejiko; 

Ejiko; Filani, 2021). 

Ainda que o fundamento básico da elaboração de modelos seja para 

representar um determinado sistema e estudar seu comportamento (em condições 

conhecidas), uma das principais vantagens, se não a principal, da utilização de 

modelos matemáticos se concentra na sua capacidade preditiva e exploratória 

(Chen et al., 2012; Tillman; Duong; Harding, 2012). Assim, pressupõe-se que, da 

mesma maneira que um determinado modelo matemático representa bem um 

cenário de interesse, será possível extrapolá-lo, mantendo sua representatividade 

enquanto prevê o comportamento do sistema quando submetido às condições 

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 

características principais: (1) fornecer propriedades físicas e termodinâmicas para 

substâncias puras ou misturas, sob qualquer temperatura, pressão ou composição; 

(2) indicar se o sistema encontra-se na fase sólida, líquida ou gasosa; (3) requerer o 

menor número possível de dados de entrada; (4) seguir um caminho de estimação, 
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que leve à minimização do erro; (5) indicar os erros mais prováveis; e (6) minimizar o 

tempo computacional. No entanto, na maioria dos casos práticos, não é possível 

cumprir simultaneamente os seis critérios e, dessa forma, o método mais acurado 

nem sempre será o método mais indicado a depender do propósito ao qual sua 

aplicação se destina (Poling; Prausnitz; O'Connell, 2001). Kolker e de Pablo (1996) 

indicam que, tradicionalmente, diversos modelos termodinâmicos são desenvolvidos 

com o propósito de correlacionar e a prever comportamentos voltados para o 

equilíbrio de fases, em especial para aplicações de projeto e operação de processos 

de separação. 

Seguindo os princípios apresentados por Koretski (2007), Prausnitz, 

Lichtenthaler e Azevedo (1999), Smith, van Ness e Abbott (2007) e Sandler (2017), 

clássicos da termodinâmica para a engenharia química, o critério de equilíbrio 

estabelecido entre fases parte do critério de isofugacidade, relacionando 

matematicamente propriedades mensuráveis ( ,   e  ). Esses autores apontam que, 

para os cálculos de equilíbrio, a fugacidade da fase vapor (denotada pelo índice V) 

pode ser determinada a partir da aplicação de EdE. Para a fase líquida (denotada 

pelo índice L), no entanto, o cálculo da fugacidade pode ser realizado de duas 

formas distintas (Equações 1 e 2), resultando em duas diferentes abordagens a 

serem adotadas, nomeadas em relação aos seus coeficientes. A primeira delas, dita 

abordagem simétrica ( - ), adota uma lógica análoga à da fase vapor para a 

definição da fugacidade da fase líquida, enquanto a abordagem assimétrica ( - ) é 

realizada a partir da comparação entre o comportamento do componente   na 

mistura real em fase líquida, sob uma determinada composição (  ), com o 

comportamento de solução ideal, onde é definido o coeficiente de atividade (  ). 

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

determina os valores de    a partir de modelos de energia livre de Gibbs em excesso 
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dependentes da composição e da temperatura, mas independentes da pressão, 

relacionando-se ao comportamento aproximadamente incompressível atribuído a 

espécies na fase líquida. A abordagem simétrica, no entanto, traz a vantagem de 

adotar um formalismo único para equilíbrios fluido-fluido (seja líquido-vapor ou 

líquido-líquido) uma vez que um mesmo modelo de EdE, explícito em pressão, pode 

ser adotado para representar o comportamento de ambas as fases. Por esta razão, 

o presente trabalho adotará a abordagem simétrica para a avaliação do equilíbrio. 

Segundo Eliezer, Ghatak e Hora (2002), as EdE descrevem um sistema físico 

através das relações entre quantidades termodinâmicas, tais como pressão, 

temperatura e densidade. Essas relações podem ser entendidas como modelos 

matemáticos que associam as variáveis de estado de um sistema, requerendo um 

número relativamente pequeno de informações de entrada com o objetivo de prever 

o sistema (Li; Yan, 2009). 

Segundo Valderrama (2003), em 1949, já existiam mais de 200 tipos de EdE 

propostos na literatura. No entanto, um destaque importante deve ser dado aos 

modelos de EdE cúbicas em  , que, apesar de sua simplicidade, normalmente 

incorporam parâmetros capazes de refletir os efeitos atrativos e repulsivos 

intermoleculares, além de relacionar a temperatura ( ), pressão ( ) e volume molar 

( ) para uma dada substância ou mistura de substâncias (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 

representações das EdE para densidades baixas e altas, e, embora não trouxesse 

um avanço teórico significativo, trazia bons resultados para diversos sistemas 

gasosos –, associado à modificação proposta por Soave (SRK-EdE) (1972) e que se 

tornou rapidamente a mais popular na indústria dos hidrocarbonetos. Esse modelo 

agrega uma correção do termo atrativo, mediante a inclusão dos efeitos do chamado 

fator acêntrico ( ), proposto por Pitzer (1955), resultando nas equações: 
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em que    e    são a temperatura e pressão críticas do sistema, respectivamente. 

Através da modificação da dependência em volume do termo atrativo da 

proposta de SRK-EdE, bem como do termo dependente de temperatura ( ), o 

modelo descrito por Peng e Robinson (PR-EdE) (1976) apresentou melhores 

resultados em relação à determinação do volume da fase líquida e melhor 

representação do ELV (Valderrama, 2003). 
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Dentre as vantagens das EdE cúbicas descritas na Tabela 2, as que mais se 

destacam é a sua fácil adaptação entre a aplicação para substâncias puras e 

misturas. Isso é possível a partir da adoção de regras de mistura que permitem 

assumir um valor intermediário entre o comportamento de cada componente, 

ponderado por sua contribuição específica para cada componente em que ela é 

aplicada. Para a vdW-EdE, por exemplo, van der Waals (1873) determinou que a 

extensão de sua EdE para misturas requereria a substituição dos parâmetros   e   

pelas suas correspondentes dependentes da composição: 

 



40 

   ∑∑     
 

    
 

 (13) 

  ∑      
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Para as Equações (13) e (14), a composição genérica    pode ser substituída 

pela composição da fase vapor (  ) ou líquida (  ) conforme a aplicação da EdE. Em 

complemento, os termos cruzados     e     são usualmente determinados pela 

média geométrica e aritmética, respectivamente (Valderrama, 2003). Para que as 

correlações de ELV sejam ainda mais acuradas, é usual adotar um parâmetro de 

interação binária (PIB) dependente dos componentes capazes de realizar uma 

correção, respectivamente iguais a     e    , resultando nas Equações (15) e (16). Os 

valores para tais PIB serão tratados na seção 2.2.1. 

 

    (     )
    (     ) (15) 

        (     ) (     ) (16) 

 

E, em se tratando das EdE, naturalmente, diversas propostas de modificações 

continuam a ser realizadas com o intuito de prever o comportamento de sistemas em 

equilíbrio. Em especial para sistemas contendo espécies mais complexas, como os 

SEP, modelos capazes de aprimorar a avaliação dos termos atrativos das EdE 

podem, à primeira vista, parecer alternativas mais viáveis que as EdE cúbicas 

tradicionais. Um destaque deve ser dado às EdE da família desenvolvida pela teoria 

estatística dos fluidos de associação (SAFT, do inglês statistic association fluid 

theory), em especial o modelo de cadeia perturbada (PC-SAFT) (Gross; Sadowski, 

2001). 

No entanto, embora seja intuitivo assumir que tais modelos tenham melhor 

capacidade preditiva quando comparados às cúbicas, além de o tempo 

computacional para a resolução 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 aplicação de EdE cúbicas, 

em geral, vêm apresentando resultados equivalentes e/ou satisfatórios, quando 

aplicadas para LI e SEP, respectivamente. Seguindo o disposto nestes trabalhos e 

nas publicações 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 CO2, este trabalho toma como foco a 

utilização dessas EdE cúbicas com a aplicação 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 utilização das 

equações cúbicas, mas é importante listar que, apesar de suas limitações, 

Diamantonis et al. (2013) e Haghbakhsh e Raeissi (2017) indicam que as EdE 

cúbicas são os modelos termodinâmicos mais amplamente aplicados para projetos 

de processos. 

 
Tabela 2 - Resumo das vantagens e desvantagens da adoção de EdE cúbicas 

Vantagens Desvantagens 

O grau cúbico em v torna os cálculos 
relativamente simples, sendo amplamente 
aplicado em simuladores comerciais e na 
indústria. 

O comportamento PVT tende a seguir um 
comportamento de grau superior ao cúbico. 

Conseguem representar comportamentos 
limítrofes, como no ponto crítico e na interface 
líquido-vapor. 

Normalmente, os termos repulsivo e atrativo 
trazem desvios aos cálculos acurados.  

Desvios conhecidos para o cálculo de 
propriedades de fluidos. 

Não são capazes de representar todas as 
propriedades de um fluido em diferentes P e T. 

Para a maioria das aplicações, as predições são 
válidas. 

A dependência da temperatura para os 
parâmetros não é bem estabelecidos. 

São relativamente simples de estender sua 
aplicação de substâncias simples para misturas. 

A maioria das interações e regras de mistura é de 
origem empírica e, portanto, sem base teórica. 

São flexíveis o suficiente para permitir a 
aplicação de regras de mistura modernas. 

Para misturas, diversos parâmetros de interação 
podem ser necessários. 

Fonte: Adaptado de Valderrama, 2003. 

 

 

2.2.1. Estudos acerca dos Parâmetros de Interação Binária 

 

 

Como explorado anteriormente, as EdE cúbicas são utilizadas de maneira 

extensiva na modelagem de propriedades termodinâmicas, 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 críticas e o fator acêntrico dos 

componentes como parâmetros de entrada. Embora haja avanços significativos na 

estimação desses parâmetros, Xu et al. (2015) enfatizam que o mesmo cuidado e 
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atenção não são dados, no entanto, para os parâmetros de interação binária (PIB) 

que, em muitos casos, são assumidos diretamente como nulos ou estimados de 

maneira bastante limitada considerando substâncias mais simples como gases leves 

e hidrocarbonetos de cadeia curta. A ausência de métodos para a determinação dos 

PIB se traduz em incertezas na capacidade preditiva dos modelos de EdE cúbicas e 

apontam a necessidade de mais pesquisas nesta área. 

Privat e Jaubert (2023) destacam que as predições de ELV adotando as 

regras de mistura propostas por van der Waals (vdW-RM) são consideravelmente 

sensíveis à aplicação do PIB coesivo (   ) e, embora seus valores usualmente 

encontrem-se entre [-0,1; 0,2], não necessariamente o valor nulo represente a 

idealidade. No entanto, o parâmetro dos covolumes (   ) é normalmente assumido 

como nulo para a maioria das aplicações de EdE cúbicas, bem como na maioria dos 

softwares comerciais de simulação, de forma que raramente seus efeitos são 

discutidos na literatura (PRIVAT; JAUBERT, 2023). 

Mirza et al. (2015) indicam que, em geral, a vdW-RM é a mais utilizada nos 

estudos de ELV e, em especial para os casos de aplicação na absorção de CO2 por 

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

assumidos próximos a 0,2 ou ligeiramente maiores em decorrência da polaridade de 

seus constituintes. No que tange aos modelos SRK-EdE e PR-EdE, foco dessa 

dissertação, Abudour et al. (2014) destacam sua versatilidade, eficiência e 

simplicidade, enquanto trazem à tona a dependência de sua acurácia nos PIB, em 

especial para descrever o equilíbrio de fases. Esses parâmetros devem levar em 

conta os efeitos associados às interações provocadas pelas diferentes espécies 

moleculares na mistura e, por essa razão, as EdE cúbicas se tornam dependentes 

desses valores. 

Abudour et al. (2014) apontam, ainda, que os PIB normalmente não podem 

ser determinados a priori a partir de modelos teóricos, especialmente por resumir tão 

diversos efeitos em um único valor e, por essa razão, são obtidos por regressão com 

base em valores experimentais para sistemas binários (ou pseudobinários) 

específicos. Como resultado, os valores encontrados na literatura para os PIB são 

específicos e limitados aos sistemas aos quais foram submetidas as regressões ou, 

como indicado por Abudour et al. (2014), assumindo valores, ou faixas de valores, 

generalizados para ampliar sua aplicação 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 variável é, usualmente, aplicada para diferentes 

modelos de regras de mistura e, não necessariamente, terão os mesmos valores. 

Além disso, os autores também apontam que os PIB podem ser representados por 

constantes, funções da densidade da mistura ou, ainda, funções da temperatura, e 

seu efeito pode se traduzir de modo muito sensível ou quase negligenciável. 

Poling, Prausnitz e O'Connell (2001) propõem, ainda, a utilização da equação 

proposta por Tsonopoulos et al. (1989) para a estimação do parâmetro de interação 

binária coesivo (   ), que toma como base os volumes críticos (  ) dos componentes 

(denotados como   e  ) da mistura, conforme Equação (17). Embora esse modelo 

tenha sido desenvolvido para misturas apolares, é indicado que valores constantes 

podem ser adotados para misturas entre componentes polares e apolares. 
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Alguns modelos da literatura foram propostos para prever os valores de     

para misturas binárias estabelecidas especificamente com o CO2, destacando-se os 

modelos propostos por Kordas et al. (1994) (Equações 18 a 21), e por Li et al. 

(2016), (Equações 22 a 25), estabelecidos para hidrocarbonetos mais 

pesados/complexos. Em ambos os casos, os termos dependentes da temperatura 

levam em consideração os parâmetros críticos do CO2, enquanto os parâmetros 

dependentes dos demais componentes levam em consideração somente o fator 

acêntrico. 
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Um resumo dos parâmetros e dos modelos são apresentados na Tabela 3 

 

Tabela 3 – Parâmetros dos modelos de Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016). 
Modelo Kordas et al. (1994) Li et al. (2016) 

Modelo 
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Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Cabe indicar que, embora os modelos de predição de parâmetros de 

interação binária disponíveis na literatura — propostos por Tsonopoulos et al. 

(1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016) — tenham sido desenvolvidos 

primariamente para aplicações em sistemas de absorção de CO₂, tais propostas 

foram ajustadas para hidrocarbonetos como solventes, ainda que com alta massa 

molecular e/ou complexidade. Assim, apesar de esses modelos não terem sido 

originalmente desenvolvidos para outras espécies químicas e, dada a ausência de 

alternativas estabelecidas para solventes eutéticos profundos, para os fins deste 

trabalho, eles foram os únicos passíveis de aplicação com propósito comparativo, 

ainda que de maneira provisória. Essa decisão metodológica reflete o 

reconhecimento dos limites desses modelos, bem como a baixa expectativa de 

acurácia em suas predições. 
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2.3. Métodos de Contribuição de Grupos 

 

 

Conforme já descrito anteriormente, as EdE são modelos matemáticos que 

associam as variáveis de estado de um sistema, requerendo um número 

relativamente pequeno de informações de entrada com o objetivo de prever o 

comportamento de um determinado sistema (LI; YAN, 2009). No caso de se utilizar 

as EdE cúbicas que derivam da vdW-EdE, são necessárias as informações dos 

parâmetros críticos dos componentes avaliados: temperatura crítica (  ), pressão 

crítica (  ) e o volume molar crítico (  ), bem como o fator acêntrico ( ). 

Para grupos definidos de substâncias mais simples, é usual encontrar esses 

valores tabelados. Para substâncias mais específicas e/ou mais complexas, no 

entanto, tais parâmetros são mais difíceis de serem obtidos, requerendo a adoção 

de técnicas que permitam estimá-los. Southard e Rowley (2019) citam, como 

estratégias, a adoção de: (1) teoria e extensões empíricas de teoria; (2) estados 

correspondentes; (3) métodos de contribuição de grupo; (4) química computacional; 

(5) relações empíricas e quantitativas para propriedades estruturais e (6) simulações 

moleculares. 

Em especial, os trabalhos do grupo de Valderrama e colaboradores (2007; 

2009; 2012) aplicaram métodos de contribuição de grupos (MGC) com o intuito de 

prever as propriedades críticas 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) são alguns dos que demonstram o potencial da aplicação 

desse mesmo método para SEP, uma vez que as propriedades críticas são 

calculadas sem a necessidade de dados experimentais, com boa acurácia de 

predição. 

Para esse método, parâmetros capazes de compor a estimação das 

propriedades são dispostos em uma tabela contendo 42 segmentos estruturais 

diferentes. Esses são, então, relacionados à espécie de interesse considerando a 

quantidade de suas repetições ( ), associando-os a uma série de equações 

matemáticas de forma a determinar as propriedades desejadas. 



46 

A Equação (26) permite o cálculo da temperatura normal de ebulição (  ), 

necessária para a determinação de   , descrita na Equação (27). Também é 

possível determinar   , utilizando a Equação (28), que dependerá da massa 

molecular ( ), do    (dado pela Equação 29) e do   (dado pela Equação 30), já com 

as devidas unidades de medida, quando for o caso. Os parâmetros dessas 

equações podem ser verificados na Tabela 4. 

No entanto, é importante destacar que a aplicação das Equações (26) a (30) 

permite a determinação das propriedades para os componentes   puros e, uma vez 

que os SEP são caracterizados pela combinação entre componentes, faz-se 

necessária a adoção de uma regra de mistura. Seguindo a metodologia 

originalmente proposta por Mirza et al. (2015), serão utilizadas as equações de 

Plocker, Knapp e Prausnitz (1978) aplicadas sobre as equações de Lee-Kesler (Lee-

Kesler-Plocker) para determinar os parâmetros críticos dos SEP a partir de seus 

precursores. Assim, devem ser adotadas as equações complementares a seguir: 
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       (                 ) 
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Em resumo, Mirza et al. (2015) indicam que a combinação entre os métodos 

de Lydersen-Joback-Reid e a regra de mistura de Lee-Kesler-Plocker são 

recomendados para a representação dos parâmetros críticos dos SEP. Essa 

recomendação é, ainda, reforçada pelo trabalho de Boublia et al. (2023), também 

aplicada para tais sistemas. A consistência dessa abordagem pode ser avaliada ao 

comparar valores experimentais de densidade obtidos da literatura com valores 

estimados com base nos parâmetros críticos. Cabe indicar, no entanto, que a 

presença das interações fortes existentes nos SEP são a principal fonte de desvios 

da aplicação de tal metodologia, ainda que sejam consideradas mudanças nas 

proporções molares e na temperatura. 

Por fim, a revisão bibliográfica destacou a importância dos SEP como 

alternativas promissoras aos solventes tradicionais, sobretudo em função de sua 

biodegradabilidade, versatilidade e menor toxicidade. Entretanto, sua composição e 

interações complexas impõem desafios à predição termodinâmica do equilíbrio de 

fases, especialmente quando aplicada à captura de CO2. Nesse contexto, as 

equações de estado cúbicas, com ênfase nos modelos PR e SRK, foram 

identificadas como ferramentas adequadas tanto na academia quanto na indústria, 

devido ao seu baixo custo computacional e à flexibilidade conferida pelo uso de 

parâmetros de interação binária (   ). Além disso, a revisão ressaltou o papel dos 

MCG como alternativa prática para a estimação de propriedades críticas e do fator 

acêntrico de componentes complexos em situações de escassez ou ausência de 

dados experimentais. Esses elementos, em conjunto, fundamentam a metodologia 

adotada neste trabalho. 
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Tabela 4 – Grupos estruturais e sua contribuição para as propriedades críticas 
pelo método de Lydersen-Joback-Reid 

Estrutura 
   

(g/mol)  

      
(K) 

      
(K) 

      
(bar)  

      
(cm³/mol)  

—CH₃ 15,04 23,58 0,0275 0,3031 66,81 

—CH₂— 14,03 22,88 0,0159 0,2165 57,11 
>CH— 13,02 21,74 0,0002 0,1140 45,70 

>C< 12,01 18,18 -0,0206 0,0539 21,78 

=CH₂ 14,03 24,96 0,0170 0,2493 60,37 
=CH— 13,02 18,25 0,0182 0,1866 49,92 

=C< 12,01 24,14 -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 
—O— 16,00 22,42 0,0051 0,1300 15,61 
>C=O 28,01 94,97 0,0247 0,2341 69,76 

—CHO 29,02 72,24 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 97,77 

=O 16,00 -10,50 0,0273 0,2042 44,03 
—NH₂ 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 74,60 0,0172 0,1541 45,54 
—CN 26,02 125,66 0,0506 0,3697 89,32 
—NO₂ 46,01 152,54 0,0448 0,4529 123,62 

—F 19,00 -0,03 0,0228 0,2912 31,47 
—Cl 35,45 38,13 0,0188 0,3738 62,08 
—Br 79,90 66,86 0,0124 0,5799 76,60 
—I 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 

—SO₂ 64,06 147,24 -0,0563 -0,0606 112,19 

ring(—CH₂—) 14,03 27,15 0,0116 0,1982 51,64 
ring(>CH—) 13,02 21,78 0,0081 0,1773 30,56 
ring(=CH—) 13,02 26,73 0,0114 0,1693 42,55 

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 -17,44 
ring(>C=O) 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 absorção de CO2 por SEP, é 

possível seccionar a metodologia em partes complementares que, sequencialmente, 

permitem obter um grupo de informações necessárias para as demais etapas. 

Assim, esse capítulo tem o intuito de apresentar as estratégias adotadas na 

obtenção de uma correlação capaz de prever o parâmetro de interação binária a ser 

adotado na descrição do equilíbrio líquido-vapor de sistemas contendo CO2 e SEP 

por meio de equações de estado cúbicas. 

 

 

3.1. Obtenção de dados e levantamento bibliográfico 

 

 

Uma vez que o presente trabalho teve foco exclusivamente computacional, 

seu desenvolvimento baseou-se integralmente em dados experimentais disponíveis 

na literatura. A coleta desses dados foi concluída em dezembro de 2025, garantindo 

que o conjunto analisado refletisse informações atualizadas até essa data. Ao todo, 

foram compilados 93 conjuntos experimentais de composição, temperatura e 

pressão para sistemas SEP-CO2, 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 referência forneceu medições para combinações específicas 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, constituído por 11 diferentes HBA e 

13 diferentes HBD, dispostos em diferentes proporções, perfazendo um total de 46 

diferentes SEP e totalizando mais de 530 pontos experimentais diferentes (SEP, 

composição e temperatura distintas). Os dados de ELV disponibilizados no trabalho 

de Sarmad et al. (2017) foram registrados para 27 diferentes SEP submetidos à 

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 

condições experimentais tem por objetivo viabilizar a avaliação dos modelos de 

interesse para uma faixa relativamente ampla de composições e temperaturas. Para 

melhor visualização, os precursores utilizados neste estudo são listados 

separadamente: os HBA encontram-se na Erro! Fonte de referência não 

encontrada. e os HBD, na Erro! Fonte de referência não encontrada..  

 

Tabela 5 – Estrutura e Abreviação dos HBA precursores considerados neste  
trabalho. 

HBA Abreviação Estrutura 

Cloreto de N-benzil-dimetiletanolamônio [BHDE] 

 

Cloreto de Benziltrietilamônio [BTEA] 

 

Cloreto de Benziltrimetilamônio [BTMA] 

 

Cloreto de Colina [ChCl] 

 

Brometo de Metiltrifenilfosfônio [MTPP] 

 

Brometo de Tetrabutilamônio [TBAB] 

 

Cloreto de Tetrabutilamônio [TBAC] 

 

Cloreto de Tetraetilamônio [TEAC] 
 

Cloreto de Trietilmetilamônio [TEMA] 

 

Cloreto de Tetrametilamônio [TMAC] 

 

Cloreto de Tetrapropilamônio [TPAC] 

 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
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Tabela 6 – Estrutura e Abreviação dos HBD precursores considerados neste 
trabalho. 

HBA Abreviação Estrutura 

1,2-Propanodiol [1,2-PD] 

 

1,4-Butanodiol [1,4-BD] 
 

2,3-Butanodiol [2,3-BD] 

 

Ácido Acético [AC] 

 

Dietilenoglicol [DEG] 
 

Etanolamina [EA] 
 

Etilenoglicol [EG] 
 

Glicerol [G] 

 

Ácido Lático [LA] 

 

Ácido Levulínico [LV] 

 

Ácido Octanoico [OA] 

 

Fenol [Ph] 

 

Trietilenoglicol [TEG] 
 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
 

 

 

3.2. Equilíbrio Líquido-Vapor entre CO2 e SEP 
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Inicialmente, para a determinação dos parâmetros críticos dos SEP, foi 

adotada a metodologia proposta por Mirza et al. (2015), usando o método de 

contribuição 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 específica ( ) dispostos na literatura com aqueles calculados por 

expressões que tomam como base os parâmetros críticos. Para tal, propõe-se a 

utilização dos modelos propostos por Valderrama & Robles (2007), Haghbakhsh, 

Raeissi e Duarte (2021) e Boublia et al. (2023), respectivamente representados 

pelas Equações (37), (38) e (39): 
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Naturalmente, deve-se levar em consideração que não é objetivo deste 

trabalho comparar os diferentes modelos de cálculo de massa específica, e sim 

verificar se os três modelos, quando submetidos aos parâmetros críticos calculados 

pelo MCG, reproduzem os valores encontrados na literatura. Nesse processo, a 

distribuição dos componentes estruturais de cada SEP foi realizada de forma que os 

cálculos pudessem ser realizados matricialmente. 

Uma vez que foram identificadas divergências nos valores de propriedades 

críticas para os SEP apresentados por Mirza et al. (2015), muito provavelmente 

decorrentes de aplicações errôneas das equações do MCG, a mesma estratégia de 

validação proposta em seu trabalho foi adotada, considerando a comparação entre 

valores de massa específica apresentados na literatura e os calculados pelo MCG, 

adotando-se as Equações (40) e (41). 
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Para a modelagem termodinâmica, todas as equações do modelo e as rotinas 

de cálculo necessárias para viabilizar a representação do equilíbrio de fases foram 

implementadas no software Scilab 6.1.1. A abordagem simétrica ( - ) foi definida 

para a resolução do equilíbrio, de forma que uma mesma EdE pudesse ser adotada 

para ambas as fases (líquida e vapor), conforme descrito na Seção 2.2.  

Tomando como base dados experimentais de equilíbrio líquido-vapor, 

representados pela solubilidade (ou fração molar) de CO2 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 combinações de HBA e HBD em diferentes temperaturas, 

sendo possível realizar a modelagem com SRK-EdE e PR-EdE. De posse de dados 

de fração molar na fase líquida (  ) e temperatura, foi possível seguir o algoritmo de 

cálculo Bolha-P, baseado no proposto por Smith, van Ness e Abbott (2007), 

conforme algoritmo apresentado na Figura 3. Para essa resolução, duas rotinas 

separadas foram implementadas, sendo a primeira para determinar o cálculo dos 

coeficientes de fugacidade de ambas as fases. A segunda incorpora o resultado da 

primeira, realizando os cálculos iterativos por substituições sucessivas, até a 

convergência. 

Usualmente, os resultados apresentados na literatura correlacionam, para 

diferentes isotermas, dados de pressão (em kPa ou MPa) com dados de solubilidade 

do CO2 em molalidade. Assumindo-se que os SEP possuem comportamento de 

pseudo-componente, e, com isso, a mistura passa a ser avaliada sob uma ótica de 

mistura binária, os valores de composição da fase líquida (  ) podem ser 

recuperados facilmente a partir dos dados de solubilidade (  ) e da massa molar do 

SEP (    ) a partir da Equação Erro! Fonte de referência não encontrada.. 

 

     
         

           
 (42) 
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Com isso, é possível adotar a lógica proposta na Figura 3 para determinar os 

dados de pressão ( ) e, dado que os SEP apresentam, dentre suas características 

básicas, baixos valores de pressão de vapor em decorrência da interação entre seus 

componentes, é razoável assumir, para efeitos de cálculo, estimativas iniciais de 

composição de SEP na fase vapor (    ) como nulas. Para o CO2, foram adotados 

os parâmetros críticos expostos por Ali (2014), conforme Tabela 7. 

 

Figura 3 – Fluxograma da determinação do ELV pela abordagem simétrica. 
 

 
 

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

 

 

 Tabela 7 – Parâmetros Críticos do CO2 

Componente   (g/mol)    (K)    (bar)   

CO2 44,01 304,21 72,86 0,224 

 Fonte: Ali, 2014. 
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Ainda em relação aos dados experimentais de solubilidade (ou fração molar) 

obtidos da literatura, cabe indicar que a omissão das barras de incerteza nas figuras 

se dá somente para clareza visual e não implicam que tais valores tenham sido 

desconsiderados na avaliação dos dados. Embora os trabalhos de Leron and Li 

(2013a) and Sarmad et al. (2017) não 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 

Referência T P xi/s i 

Chen et al. (2014) 0,05 K 0,6 kPa 0,02 

Leron & Li (2013b) 0,1 K 0,7 kPa 0,0001 mol/kg 

Li et al. (2014) 0,05 K 0,6 kPa não apresentado 

Zubeir et al. (2016) 0,02 K não apresentado 0,0005 g/cm³ 

 Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

 

3.3. Determinação do PIB estimado para cada sistema 

 

 

Conforme apresentado na seção 2.2.1, dois PIB são considerados para os 

cálculos de ELV: o parâmetro coesivo (   ) e o parâmetro dos covolumes (   ). 

Seguindo a metodologia proposta por Mirza et al. (2015), o parâmetro     será 

considerado como nulo nas avaliações, enquanto uma estimativa inicial de     será 

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

(2023). Em seguida, a estimação do parâmetro     foi realizada pela minimização da 

seguinte função objetivo: 

 

       ∑ (
              

      
)  

 

 

 para              . (43) 

 

em que   representa o conjunto de dados experimentais avaliados,    representa o 

número de pontos que compõe o conjunto de dados e         e        representam, 

respectivamente, as  -ésimas pressões calculadas e experimentais. 
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É importante notar que, embora a literatura enfatize a importância da 

propagação das incertezas experimentais na formulação das funções objetivos, uma 

vez que os dados experimentais considerados neste trabalho são incorporados de 

diferentes fontes, com incertezas heterogêneas (Tabela 8), optou-se por não 

considerar explicitamente nos ajustes realizados. Essa decisão se sustenta na 

preservação da comparabilidade com base em diferentes conjuntos de dados, 

permitindo a adoção de uma única função objetivo, favorecendo uma discussão 

qualitativa mas não abrangendo quantitativamente esses valores. 

Após obter os valores de     ajustados, foi conduzida uma análise paralela 

para avaliar a contribuição do parâmetro     (cujo valor foi inicialmente assumido 

como nulo) sobre o ELV estabelecido entre SEP e CO2. Esta etapa foi realizada 

comparando o desvio médio relativo absoluto (AARD%) com valores de     variando 

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

diferentes valores de    , com base nos     ajustados, poderia melhorar o 

desempenho da modelagem. A Equação (44) demonstra o cálculo de AARD% para 

uma variável genérica x, comparando os dados experimentais (associados ao índice 

exp) e os calculados por um modelo (associados ao índice calc): 
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 (44) 

 

em que    representa o conjunto de dados experimentais avaliados. 

Em casos específicos, em que os resultados forem mais sensíveis a outliers, 

poderá ser aplicada a média dos desvios absolutos (   ) como alternativa para 

avaliação da representatividade dos resultados, ou seja: 
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 (45) 

 

Por fim, os PIB obtidos para equilíbrio estabelecido entre CO2 e os SEP, em 

temperaturas distintas, foram ajustados por um modelo matemático empírico, por 

intermédio do software LAB Fit Curve Fitting 7.2.50c, em função de temperatura e do 

fator acêntrico do SEP. Visando validar a modelagem proposta na presente 

dissertação, os valores obtidos neste trabalho são comparados com as correlações 
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propostas por Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), considerando a média dos 

desvios absolutos entre cada parâmetro estabelecido. 

3.4. Aplicação de lógica de agrupamentos (clustering ) para os sistemas 

 

 

De forma a prover uma proposta de agrupamento dos SEP e trazer à luz as 

informações relativas à natureza química desses componentes, lança-se mão de 

estratégias de agrupamento dos pontos modelados, utilizando técnicas de estatística 

multivariada através da análise cluster. Essa estratégia está relacionada a 

associação de elementos conforme suas individualidades, a fim de que os grupos 

formados possuam maior homogeneidade entre seus componentes, contrastando 

com a heterogeneidade em relação aos demais grupos, baseado na semelhança ou 

na dissemelhança dos elementos analisados (Omram et al., 2007). 

A estratégia de clusterização segue a metodologia proposta por Murtagh e 

Contreras (2011), baseada no algoritmo hierárquico, de modo que a medição de 

cada aspecto observado deve ser considerada. Esta metodologia propõe que uma 

métrica de avaliação da distância entre os pontos seja utilizada, medindo 

individualmente a distância entre os elementos em relação aos demais, propondo 

quais dos elementos deveriam ser agrupados com base na sua similaridade. Nessa 

metodologia, de modo sequencial, é elaborada uma estrutura aglomerativa 

hierárquica que parte de um número   de elementos até que se atinja a partição 

trivial composta por uma única classe contendo todos os elementos (Murtagh; 

Contreras, 2011). Essa metodologia sequencial propõe uma divisão lógica em três 

etapas: 1) Determinação do critério de distanciamento e quantificação; 2) Avaliação 

da distância entre elementos e agrupamento dos mais próximos; 3) Determinação da 

nova distância entre elementos resultantes e retomada ao passo 2. Para este 

trabalho, não foi adotada a utilização 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 está atrelada ao ajuste de composições 

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 trissubstituído (–N<). Cabe ressaltar 
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que, em se tratando de SEP, é comum encontrar os grupos funcionais em sua forma 

iônica, como o íon amino terciário (>N+<) presente no Cloreto de Colina (ChCl). 

Seguindo o proposto por Guo et al. (2021), a distância Euclidiana ( ), definida 

na Equação (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 variáveis (ou propriedades) do 

conjunto de dados.  

 

 (     )  √∑(         )
 

 

   

 (46) 

 

A Equação (46) apresenta o cálculo da distância entre o valor da propriedade 

  definida para um ponto   de interesse (    ) e o valor da mesma propriedade, 

definida para o centroide   (    ), para todos os   subgrupos que compõe  o conjunto 

de interesse. Essa métrica é aplicada iterativamente, com o intuito de reduzir a 

distância intragrupos, resultando em clusters mais coesos. Ao término do processo 

iterativo, é possível obter um diagrama de chave (dendograma) que agrupa 

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

 

 

Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos por 

meio dos métodos de contribuição de grupos, comparando-os com cálculos 

apresentados na literatura. Em seguida, com base na validação dos cálculos das 

propriedades críticas, seguem as resoluções dos cálculos do equilíbrio líquido-vapor. 

A representatividade das equações de estado cúbicas para os sistemas analisados 

foi avaliada pela determinação de valores de parâmetro de interação binária coesivo 

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

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

experimentais selecionados. Como resultado, tomando como base um conjunto 

limitado de dados, foi possível o estabelecimento de um modelo matemático capaz 

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

 

 

4.1. Cálculo das propriedades críticas por método de contribuição de grupos 

 

 

Conforme apresentado no capítulo anterior, o MCG selecionado toma como 

base o seccionamento da estrutura química do componente de interesse, seguindo 

com a resolução das Equações (26) a (36) considerando as contribuições 

apresentadas na Tabela 4. Inicialmente, procedeu-se com a validação dos cálculos a 

partir dos 39 SEP apresentados por Mirza et al. (2015). No entanto, foram 

encontradas divergências nos resultados de Mirza et al. (2015), com destaque para 

volume crítico e temperatura normal de ebulição, sendo necessário recalcular esses 

valores. Em seguida, considerando os novos parâmetros críticos, foi possível 

determinar o valor da massa específica pelas Equações (40) e (41), sendo possível 

compará-la aos valores expostos pela literatura e compilados por Mirza et al. (2015) 

por meio de um gráfico de paridade. Essa comparação pode ser verificada na Figura 

4 e os valores estão expostos na Tabela 19, presente no APÊNDICE A - Aplicação do 

Método de Contribuição de Grupos. 
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Figura 4 – Gráfico de paridade entre os valores de massa específica 

apresentados na literatura (    ) e os valores calculados (     ) 
por (i) Mirza et al. (2015) (losangos azuis); (ii) neste trabalho 
(círculos vermelhos) para os 39 diferentes SEP. Linhas 
tracejadas cinzas ±5% em relação à linha cheia. 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 
 
A partir da Figura 4 é possível comparar os valores experimentais da literatura 

com aqueles calculados por Mirza et al. (2015) e neste trabalho. Idealmente, um 

modelo representativo deverá concentrar seus resultados em torno da diagonal (ρcalc 

= ρlit), apesar das incertezas experimentais. É perceptível, a partir do gráfico de 

distribuição, 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 precisão frente aos resultados 

calculados neste trabalho. 

Esse raciocínio torna-se mais evidente a partir da avaliação do coeficiente de 

determinação (  ), registrado em relação à massa específica sem o termo 

independente do modelo linear, dos dois conjuntos de dados. Enquanto os valores 

apresentados por Mirza et al. (2015) refletem    igual a 0,5799, os valores aqui 

recalculados apresentam    de 0,6605 e, portanto, mais próximo da unidade, 

demonstrando um pequeno avanço na adoção da metodologia proposta nesta 

pesquisa. Cabe indicar que não são apresentadas informações relativas às 

incertezas dos dados experimentais de massa específica compiladas por Mirza et al. 

(2015). 
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Com base na estratégia proposta, é possível determinar inicialmente os 

parâmetros críticos para os 11 HBA e os 13 HBD definidos, separadamente, e, em 

seguida, para os 46 SEP de interesse compostos por estes em diferentes 

proporções. 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 estão apresentados nas Tabela 9, Tabela 10 e Tabela 

11, respectivamente. Estes valores correspondem ao primeiro dos objetivos 

específicos dessa pesquisa e demonstram a aplicabilidade da metodologia proposta. 

 
Tabela 9 – Parâmetros críticos calculados para os diferentes HBA. 

#ID Descrição 
  

(g/mol) 
   

(cm³/mol) 
   
(K) 

   
(bar) 

  

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

[BTEA] Cloreto de Benziltrietilamônio 227,779 768,43 769,79 19,95 0,646 

[BTMA] Cloreto de Benziltrimetilamônio 185,698 597,10 705,44 24,93 0,520 

[ChCl] Cloreto de Colina 139,626 440,58 622,97 30,54 0,761 

[MTPP] Brometo de Metiltrifenilfosfônio 357,231 949,26 1099,80 20,80 0,634 

[TBAB] Brometo de Tetrabutilamônio 322,375 1062,61 819,28 14,73 0,870 

[TBAC] Cloreto de Tetrabutilamônio 277,924 1048,09 780,39 13,90 0,858 

[TEAC] Cloreto de Tetraetilamônio 165,708 591,21 597,47 22,07 0,528 

[TEMA] Cloreto de Trietilmetilamônio 151,681 534,10 574,12 23,82 0,485 

[TMAC] Cloreto de Tetrametilamônio 109,600 362,77 502,08 31,21 0,363 

[TPAC] Cloreto de Tetrapropilamônio 221,816 819,65 689,13 17,06 0,700 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 
Tabela 10 – Parâmetros críticos calculados para os diferentes HBD. 

#ID Descrição 
  

(g/mol) 
   

(cm³/mol) 
   
(K) 

   
(bar) 

  

[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] Ácido Acético 60,052 162,16 581,83 58,39 0,536 

[DEG] Dietilenoglicol 106,121 311,60 672,22 45,82 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 92,094 257,87 715,99 63,19 1,458 

[LA] Ácido Lático 90,078 238,26 698,63 56,52 0,965 

[LV] Ácido Levulínico 116,116 346,14 745,55 41,08 0,715 

[OA] Ácido Octanoico 144,214 504,82 715,93 26,95 0,725 

[Ph] Fenol 94,113 233,34 671,27 60,37 0,430 

[TEG] Trietilenoglicol 150,174 441,43 743,93 34,55 1,106 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
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Tabela 11 – Lista dos SEP avaliados nesse trabalho e parâmetros críticos 
calculados pelo MCG de Lydersen-Joback-Reid modificado. 

#ID Composição M (g/mol) Vc (cm³/mol) Tc (K) Pc (bar) ω 

SEP1 (ChCl:EG)1:2 87,92 259,67 602,00 41,00 0,915 

SEP2 (ChCl:G)1:2 107,94 315,17 680,67 33,47 1,225 

SEP3 (ChCl:Ph)1:2 109,28 297,58 651,15 44,50 0,540 

SEP4 (ChCl:Ph)1:3 105,49 281,06 655,67 47,90 0,512 

SEP5 (ChCl:Ph)1:4 103,22 271,30 658,52 50,12 0,496 

SEP6 (ChCl:DEG)1:3 114,50 342,45 658,58 33,29 0,968 

SEP7 (ChCl:DEG)1:4 112,82 336,21 661,22 33,85 0,982 

SEP8 (ChCl:TEG)1:3 147,54 441,22 712,69 27,37 1,020 

SEP9 (ChCl:TEG)1:4 148,06 441,26 718,89 27,41 1,037 

SEP10 (ChCl:1,4-BD)1:3 102,50 330,35 637,97 33,68 0,950 

SEP11 (ChCl:1,4-BD)1:4 100,02 323,38 639,21 34,29 0,963 

SEP12 (ChCl:2,3-BD)1:3 102,50 327,68 640,23 34,36 0,929 

SEP13 (ChCl:2,3-BD)1:4 100,02 320,56 641,64 35,05 0,940 

SEP14 (ChCl:1,2-PD)1:3 91,98 284,11 620,93 38,44 0,929 

SEP15 (ChCl:1,2-PD)1:4 88,80 274,52 621,23 39,62 0,940 

SEP16 (TMAC:LA)1:2 96,59 277,83 625,90 42,25 0,764 

SEP17 (TEAC:LA)1:2 115,29 344,21 655,16 34,95 0,819 

SEP18 (TBAC:LA)1:2 152,69 465,49 710,53 26,85 0,929 

SEP19 (TBAC:LA)1:3 137,04 404,68 704,67 30,51 0,938 

SEP20 (BHDE:AC)1:2 111,94 306,97 649,19 41,23 0,659 

SEP21 (BHDE:LA)1:2 131,96 367,30 730,79 34,77 0,945 

SEP22 (BTMA:AC)1:2 101,93 286,78 614,15 43,69 0,531 

SEP23 (BTMA:G)1:2 123,30 360,53 706,56 31,48 1,145 

SEP24 (ChCl:EA)1:7 70,90 227,08 593,78 49,70 0,728 

SEP25 (MTPP:AC)1:4 119,49 284,49 669,45 47,59 0,556 

SEP26 (MTPP:EG)1:3 135,86 335,88 708,03 37,46 0,903 

SEP27 (TBAB:AC)1:2 147,49 403,40 642,33 31,17 0,648 

SEP28 (TBAC:AC)1:2 132,68 399,88 629,43 30,85 0,644 

SEP29 (TEAC:AC)1:2 95,27 285,23 576,34 41,18 0,534 

SEP30 (TEMA:AC)1:2 90,60 270,14 569,58 43,19 0,519 

SEP31 (TEMA:EG)1:2 91,94 285,44 581,89 37,38 0,823 

SEP32 (TEMA:G)1:2 111,96 342,57 660,01 31,11 1,133 

SEP33 (TPAC:AC)1:6 83,16 235,34 586,42 50,32 0,560 

SEP34 (TPAC:EA)1:4 93,23 301,87 601,93 38,03 0,719 

SEP35 (BTEA:AC)1:2 115,96 330,80 631,91 38,40 0,573 

SEP36 (MTPP:1,2-PD)1:4 132,32 354,15 707,97 35,36 0,915 

SEP37 (MTPP:G)1:4 145,12 372,85 783,62 31,56 1,293 

SEP38 (MTPP:LV)1:3 176,39 478,26 827,46 33,29 0,695 

SEP39 (TBAB:EA)1:6 98,41 295,71 613,79 39,22 0,744 

SEP40 (TBAB:EA)1:7 93,75 283,29 610,58 40,75 0,742 

SEP41 (TEAC:AC)1:3 86,47 252,60 575,84 46,46 0,534 

SEP42 (TEAC:OA)1:3 149,59 525,99 684,70 25,22 0,676 

SEP43 (TEMA:LA)1:2 110,61 328,13 648,05 36,47 0,805 

SEP44 (TEMA:LV)1:2 127,97 405,78 682,37 33,03 0,638 

SEP45 (TMAC:AC)1:4 69,96 198,03 560,77 58,35 0,502 

SEP46 (TPAC:EA)1:7 81,18 262,53 596,93 43,33 0,721 

Fonte: Elaboração própria, 2024. 
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Seguindo a metodologia proposta, a validação dos valores encontrados pode 

ser realizada comparando dados de massa específica 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 disponíveis na literatura os valores de   para 19 dos 46 SEP. A 

comparação entre os dados da literatura (    ) com os valores de   calculados pelas 

correlações de Valderrama & Robles (2007) ( ( )); Haghbakhsh, Raeissi e Duarte 

(2021) ( ( )) e Boublia et al. (2023) ( ( )) pode ser encontrada na Figura 5. 

 

Figura 5 – Comparativo estabelecido entre os dados de massa específica ( ) 
encontrados na literatura (    ) e os valores calculados pelas 

correlações de Valderrama & Robles (2007) ( ( )); Haghbakhsh, 

Raeissi e Duarte (2021) ( ( )) e Boublia et al. (2023) ( ( )). 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Tabela 12 – Coeficiente de determinação (  ) estabelecido entre os valores de 
massa específica ( ) calculados pelos modelos e os dados 
disponibilizados na literatura. 

Modelo 
Valderrama & Robles 

(2007) 
Haghbakhsh, Raeissi e 

Duarte (2021) 
Boublia et al. (2023) 

   0,9419 0,7612 0,9102 

 Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 
A similaridade entre os resultados encontrados pela aplicação dos modelos, 

em comparação aos valores disponíveis na literatura, valida os parâmetros críticos 

calculados pelo MCG de Lydersen-Joback-Reid, seguindo a metodologia proposta 

por Mirza et al. (2015). Uma vez que as correlações, utilizadas para a determinação 

da massa específica, foram baseadas nas propriedades críticas dos SEP 
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analisados, o trabalho de Mirza et al. (2015) afirma se tratar de um teste útil 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 aromáticos. 

 

 

4.2. Equilíbrio Líquido-Vapor estabelecido entre CO2 e SEP 

 

 

Conforme apresentado anteriormente, a avaliação da utilização de EdE 

cúbicas para a modelagem do ELV estabelecido entre CO2 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 possível iniciando-se com a recuperação dos 

valores de composição da fase líquida (  ), a partir dos dados de solubilidade (  ), 

viabilizando a execução do algoritmo Bolha-P apresentado na Figura 3, para cada 

um dos 93 conjuntos. A variedade dos sistemas permitiu avaliar diversificadas 

condições e comportamentos. No entanto, reconhecendo a extensão desses 

conjuntos, neste trabalho selecionaram-se alguns conjuntos de dados experimentais 

específicos para aprofundar as análises. Tais conjuntos foram selecionados com 

base em sua relevância para os objetivos da pesquisa e sua capacidade de ilustrar 

as tendências dos resultados obtidos, favoráveis às hipóteses estabelecidas, a partir 

de diferentes comparações. 

A avaliação da capacidade preditiva dos modelos SRK-EdE e PR-EdE foi 

realizada como passo inicial desta etapa. Para tal, foram aplicadas as estratégias de 

cálculo considerando valor nulo para o PIB coesivo (     ), como pode ser 

verificado na Figura 6. No entanto, nota-se que a modelagem preditiva não é capaz 

de representar satisfatoriamente dados experimentais. 

Os gráficos gerados tendem a indicar que, dada a complexidade estrutural 

dos constituintes em equilíbrio, o modelo estabelecido depende diretamente da 

adoção de um parâmetro corretivo capaz de incorporar os efeitos cruzados, da 

interação entre soluto e solvente. Ou seja, incorporar a modelagem preditiva, 

assumindo valor nulo para o PIB, não resulta em uma representação satisfatória dos 

sistemas. Um valor ajustado do parâmetro avaliado pode ser encontrado a partir da 
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realização dos cálculos de minimização de função objetivo com o intuito de otimizar 

o PIB coesivo. Nesse caso, obtém-se um valor não-nulo para o PIB que, diferente do 

cenário 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 CO2 e (a) (ChCl:G)1:2 a 333,15 K; (b) 
(TBAC:LA)1:2 a 298 K. Linhas tracejadas representam os modelos com 
     ; Linhas contínuas representam modelos com    ajustados; ● 

Dados Experimentais; – SRK-EdE; – PR-EdE 

 
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     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 AARD% 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 à importância 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 condições 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 intrínseco aos componentes, ainda que 

tenham características estruturais distintas. No geral, é possível verificar que ambos 

os modelos representam bem sistemas estabelecidos entre SEP e CO2. No entanto, 

torna-se evidente a necessidade de incorporação de um PIB ajustado a partir dos 

dados experimentais, sendo crucial para o refinamento e acurácia do modelo. Esta 

análise corresponde ao segundo dos objetivos específicos dessa pesquisa e 

demonstra a aplicabilidade da metodologia proposta. 

A consolidação das simulações dos 93 conjuntos de dados pode ser avaliada 

a partir da Figura 7, em que são comparados os valores de pressão calculados pelos 

modelos (     ) com os valores de pressão obtidos experimentalmente (    ). A partir 

de sua avaliação, torna-se evidente que ambos os 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 à ordenada). 

A análise pontual de cada um dos sistemas avaliados na Figura 7 demonstra, 

ainda, que ambos os modelos apresentam resultados numéricos equivalentes, uma 

vez que a diferença entre os resultados está compatível 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 é de 1,65%, 

enquanto a média para o modelo PR-EdE é de 1,67%. Também é possível destacar 

a proximidade da unidade ao avaliarmos o coeficiente de determinação (  ) 

registrado para ambos os modelos. 

Conforme apresentado na Seção 2.2.2, Privat e Jaubert (2023) indicam que 

os valores de     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 possível redefinir esse intervalo para [-0,082; 0,293] para SRK-EdE 

e [-0,069; 0,293] para PR-EdE. É possível verificar, ainda, que há uma tendência 

maior de os valores de     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 pressão, e os 
valores calculados pelos modelos (a) SRK-EdE; (b) PR-EdE. Linhas tracejadas 
cinzas ±5% em relação à linha cheia. 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Figura 8 – Distribuição de frequência (áreas) e frequência cumulativa (linhas) dos 
valores de     para os modelos SRK-EdE e PR-EdE. 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

A frequência 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) são frequentes em comparação aos valores abaixo desse 

limite. A figura, assim, aponta que, para o universo de dados avaliados, pelo menos 

62% dos valores de     são superiores a 0,2, indicando a necessidade de correção 
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do intervalo proposto por Privat e Jaubert (2023), sugerindo a dilatação do intervalo, 

e que, portanto, negligenciar esses valores resultaria em maiores erros. Cabe 

lembrar, no entanto, que tais valoreslevam em consideração que o PIB de covolume 

(   ) é nulo. 

De forma ilustrativa, considerando outro par de dados experimentais como 

base, é possível verificar que a função objetivo (Equação 43) normalmente 

apresenta um mínimo global quando avaliada para diferentes valores de    . Como 

pode ser verificado pela Figura 9, as curvas são contínuas e, na grande maioria, 

apresentam um ponto de mínimo global bem definido. 

 

Figura 9 – Diagrama representando a relação entre a função objetivo (    ) e o 

parâmetro de interação binária coesivo (   ) para o ELV estabelecido entre CO2 e (a) 

(ChCl:DEG)1:3 a 303,15 K; e (b) (ChCl:1,2-PD)1:4 a 323,15 K. – SRK-EdE; – PR-EdE 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 
Cabe indicar, no entanto, que nem todas as funções de minimização são 

unicamente monotônicas antes e após o ponto de mínimo global. Como pode ser 

verificado na Figura 10, alguns sistemas apresentaram comportamentos oscilatórios 

em relação ao erro calculado. No entanto, ao limitarmos a faixa de análise, esse 

comportamento uniforme é obtido, próximo ao mínimo global.  
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Figura 10 – Diagrama representando a relação entre a função objetivo (    ) e o 

parâmetro de interação binária coesivo (   ) para o ELV estabelecido entre CO2 e 

(ChCl:EG)1:2 a 303,15 K. 
 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

 

4.3. Modelo empírico para o     

 

 

A partir dos valores ajustados de    , torna-se viável avaliar a aplicabilidade 

dos modelos descritos na literatura para ambas as EdE e propor um modelo 

matemático preditivo e robusto para descrever o     de um sistema específico, sem 

necessidade de ajuste de parâmetros. Tal modelo deve integrar informações 

suficientes acerca do soluto e do solvente, de forma a caracterizar a interação 

estabelecida entre eles. Com base nas propostas de Kordas et al. (1994) e Li et al. 

(2016), é possível inferir que a dependência de     com a temperatura pode ser 

incorporada considerando a temperatura reduzida (  ) do soluto (CO2) como uma 

das variáveis independentes, enquanto a outra variável independente seria o fator 

acêntrico ( ) do SEP. 

Dentre os modelos avaliados pelo software LAB Fit Curve Fitting 7.2.50c, os 

que apresentaram melhor correlação para ambas SRK-EdE e PR-EdE foram os 

modelos que associavam retas ou funções exponenciais a potências, parábolas ou 

outras retas, em diferentes combinações. O software permite realizar os ajustes com 
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dois, três ou quatro parâmetros, 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 Equação 

(47), com quatro parâmetros específicos para cada EdE avaliada, conforme 

apresentado na Tabela 13. 

 

    (
        
         

)           (47) 

 
 

Tabela 13 – Parâmetros fixos definidos para a 
Equação (47). 

Parâmetro SRK-EdE PR-EdE 

  -0,9842 -0,9143 

  6,8978 15,6856 

  -5,4112 -11,5420 

  0,1913 0,1899 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Ao comparar a nova correlação 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 CO2 e hidrocarbonetos, este estudo evidenciou uma 

melhoria substancial em termos de precisão. A média dos desvios absolutos para a 

correlação aqui proposta foi de 3,95% para a SRK-EdE e 3,65% para a PR-EdE, 

contrastando significativamente com os desvios das correlações 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 comparação entre o equacionamento e os 

parâmetros que os compõe é apresentada na Tabela 14. 

A representatividade dos resultados obtidos com o modelo proposto, em 

comparação aos modelos existentes na literatura, já era esperada, uma vez que 

esses modelos foram desenvolvidos para sistemas com solventes de natureza 

química distinta, em comparação aos SEP, ainda que o soluto (CO2) fosse o mesmo. 

Os resultados insatisfatórios obtidos por meio de tais modelos, no entanto, reforçam 

a ideia de que os PIB são fortemente dependentes das características químicas dos 

componentes de um determinado sistema, ou seja, o     é fortemente dependente 

do contexto ao qual será aplicado. Assim, torna-se evidente a necessidade de 
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desenvolvimento e aplicação de modelos específicos, em especial frente à ineficácia 

de transferir parâmetros aplicáveis para componentes de classes químicas distintas. 

Com base na Figura 11, é possível verificar comparativamente o 

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

experimentais e aqueles preditos pela correlação proposta na Equação (47) e pelas 

correlações 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 único dos 

quatro modelos que se baseia unicamente no volume crítico dos componentes que 

compõe o sistema binário, enquanto os modelos de Kordas et al. (1994) e de Li et al. 

(2016) são compostos pelo fator acêntrico do solvente e da temperatura reduzida do 

soluto, trazendo a sua contribuição ao sistema em conjunto com o efeito da 

temperatura de interesse. É por essa razão que o modelo desenvolvido neste 

trabalho tomou como variáveis de interesse o fator acêntrico do SEP e a 

temperatura reduzida do CO2.  
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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 parâmetros de composição. 

Modelo Tsonopoulos et al. (1989) Kordas et al. (1994) Li et al. (2016) Este trabalho (2025) 

      *
  (   )(  ⁄ )

( (  ⁄ )   (  ⁄ ))
+

 

     (      )    (      )
 
 

 

     
 

(
        
         

)           

SRK-EdE PR-EdE 

                   
                        

                     

                   
                     

                 

  -             
           

      
                   

  - - -               

    
SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE SRK-EdE PR-EdE 

            
                                          

 Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Tabela 15 – Parâmetros auxiliares das equações de Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016). 
Modelo Kordas et al. (1994)  Li et al. (2016) 

                     

                                                         

  0,36755                                                

                                     -          

  - - -            - - 

 Fonte: Elaboração própria, 2025. 
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Figura 11 – Diagrama comparativo entre os valores de     ajustados para os 93 

conjuntos de dados experimentais e os valores calculados pela 

Equação (47) (●), e pelas correlações propostas por Tsonopoulos, et 

al. (1989) (ǃ), Kordas et al. (1994) (△) e Li et al. (2016) (◊) para as EdE 

(a) SRK-EdE; (b) PR-EdE 

  

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
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A Figura 12 apresenta graficamente os efeitos da temperatura e do fator 

acêntrico sobrepondo os valores de     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 Equação (47) e pelos modelos propostos por 

Kordas et al. (1995) e Li et al. (2016). A concordância entre os valores ajustados e 

calculados reforça a robustez da correlação proposta, indicando seu potencial para 

aplicações práticas em processos industriais e projetos de engenharia. Cabe 

reforçar que o modelo de Tsonopoulos et al. (1989) não foi considerado na 

comparação abaixo por tomar, como variável independente, apenas o volume crítico 

dos componentes, enquanto as demais tomaram   e  . 

 

Figura 12 – Diagrama dos parâmetros de interação binária (   ) como função da (a) 

temperatura e do (b) fator acêntrico (ω). (▲ [ChCl] : [EG] (1:2) – Leron e 

Li 2013a, ǃ [ChCl] : [G] (1:2) – Leron e Li 2013b, ● [ChCl] : [Ph] (1:2) – 
Li et al. 2014, ■ [ChCl] : [Ph] (1:3) – Li et al. 2014, ♦ [ChCl] : [1,2-PD] 
(1:4) – Chen et al. 2014, •••• modelo de Kordas et al. 1995, - - - modelo 
proposto por Li et al. 2016, — este trabalho) 

 

 
Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Como estratégia de validação das correlações desenvolvidas neste trabalho, 

partindo de um conjunto limitado de dados, foi adotada a divisão do conjunto global 

de dados em dois subconjuntos: avaliação (training set) e validação (test set), com 

proporções de 80% e 20%, respectivamente. Esta técnica é amplamente utilizada 

para avaliação da capacidade preditiva de modelos, assegurando que os parâmetros 

obtidos na etapa de ajustes sejam testados em dados teoricamente independentes. 

A separação foi realizada de forma aleatória simples, com base na utilização 

de funções geradoras de números pseudoaleatórios que nortearam a definição dos 



75 

grupos. É importante destacar que essa divisão é realizada em nível de amostras 

individuais, ou seja, há sobreposição entre os grupos de avaliação e validação, no 

que tange a grupos com mesmos HBA e HBD (ainda que em diferentes proporções), 

ou ainda mesmo SEP, mas em diferentes temperaturas. Os parâmetros do modelo 

foram ajustados exclusivamente com base nos dados de training set, sendo a 

capacidade de generalização avaliada posteriormente lançando mão do test set, e 

são apresentados na Tabela 16. 

 

Tabela 16 – Parâmetros fixos definidos para a Equação (57) para a estratégia 
de validação 80-20. 

Parâmetro SRK-EdE PR-EdE 

  -1,0467 -1,0428 

  -16,2510 -16,8192 

  32,1454 33,2364 

  0,1982 0,1991 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

E, a partir deles, é possível comparar graficamente os modelos, conforme 

apresentado na Figura 13. Cabe indicar que, dada a seleção aleatória para o grupo 

de avaliação, o novo desvio médio calculado é de 4,89% para o modelo SRK-EdE e 

4,75% para o PR-EdE.  

A validação da correlação proposta, conforme mostrado nas Figura 12 e 

Figura 13, enfatiza a capacidade preditiva do modelo apresentado. A concordância 

entre os valores preditos e observados ressalta a capacidade da correlação proposta 

em fornecer estimativas precisas do PIB. Esta análise corresponde ao terceiro dos 

objetivos específicos dessa pesquisa. No entanto, é possível melhorar ainda mais os 

resultados para os conjuntos de dados ao aplicarmos a metodologia de clustering, 

conforme apresentado na Seção 4.4. 
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Figura 13 – Comparativo entre os conjuntos de avaliação e de 

validação para a estratégia de validação 80-20, para 

os modelos: (a) SRK-EdE; (b) PR-EdE. 

  

Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

 

4.4. Agrupamento de sistemas e elaboração de correlações empíricas por 

grupo 

 

 

Como apresentado anteriormente, a estratégia de clustering adotada tomou 

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

ou amino trissubstituído (–N<) como medida quantitativa para avaliação. Como 

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

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

constituintes e a distância euclidiana calculada pelos parâmetros quantitativos. 
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A partir da análise da Figura 14, é possível notar que o HBD é o componente 

cuja influência é mais significativa nas propriedades dos SEP, sendo o principal 

componente diferenciador entre os clusters formados, em concordância com os 

resultados reportados por Dias (2016) e Dai et al. (2013). A primeira etapa da 

sequência resulta em seis grupos, sendo possível considerar a semelhança 

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 número de grupos, considerando os conjuntos formados. 

Em resumo, os grupos resultantes obtidos são (da direita para a esquerda na 

Figura 14): (1) ácidos orgânicos variáveis ou fenol (Ph) como HBD; (2) etanolamina 

(EA) como HBD; (3) ácido lático (LA) como HBD; (4) Cluster geral que recebeu os 

SEP não enquadrados nos outros grupos, recebendo a denominação ―HBD 

variados‖. Assim, em um caso hipotético em que se esteja trabalhando com um SEP 

novo, com resultados experimentais e/ou de modelagem indisponíveis na literatura, 

pode-se verificar em qual grupo melhor se enquadra o HBD do SEP selecionado. Os 

modelos empíricos resultantes dos ajustes realizados pelo software LAB Fit Curve 

Fitting 7.2.50c, para cada um dos grupos, são apresentados nas equações Erro! 

Fonte de referência não encontrada.) a Erro! Fonte de referência não 

encontrada.). 

 

                ( 
 )    (        )  (   ) (48) 

               (   )  (        )    ( )
    (49) 

              [(        ) (     )⁄ ]  (       ⁄ ) (50) 

                 
(        

 )         (51) 

De modo semelhante à correlação para um grupo único, explorada na Seção 

4.3, uma validação pela estratégia 80-20 é necessária para garantir a 

representatividade dos resultados obtidos. Os parâmetros para os quatro grupos são 

apresentados na Erro! Fonte de referência não encontrada. e o comparativo 

gráfico pode ser verificado na Figura 15. 

 

Tabela 17 – Parâmetros fixos definidos para as equações Erro! Fonte de referência 
não encontrada.) a Erro! Fonte de referência não encontrada.), 
considerando a estratégia de validação 80-20. 

Parâme 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 

                                                                       

                                                                                 

                                                                        

                                          

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
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Figura 14 – Dendrograma ou diagrama hierárquico resultante da estratégia de clusterização. 

 

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
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Figura 15 – Comparativo entre os conjuntos de avaliação e de 
validação para a estratégia de validação 80-20 aplicada 
para os quatro diferentes clusters formados, para os 
modelos: (a) SRK-EdE; (b) PR-EdE. 

  

Fonte: Elaboração própria, 2025. 

 

Novamente, a validação da correlação proposta, conforme mostrado na 

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

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

objetivos específicos dessa pesquisa. Os desvios médios calculados para os 

modelos aplicados aos clusters são, 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 
parâmetros de composição. 

EdE Modelo AD% 
S

R
K

-E
d

E
 

Tsonopoulos et al. (1989)        
Kordas et al. (1994)        
Li et al. (2016)        
Este Trabalho – Geral (2025)       

C
lu

s
te

rs
 Este Trabalho – Cluster 1 (2025)       

Este Trabalho – Cluster 2 (2025)       
Este Trabalho – Cluster 3 (2025)       
Este Trabalho – Cluster 4 (2025)       

P
R

-E
d

E
 

Tsonopoulos et al. (1989)        
Kordas et al. (1994)        
Li et al. (2016)        
Este Trabalho – Geral (2025)       

C
lu

s
te

rs
 Este Trabalho – Cluster 1 (2025)       

Este Trabalho – Cluster 2 (2025)       
Este Trabalho – Cluster 3 (2025)       
Este Trabalho – Cluster 4 (2025)       

Fonte: Elaboração própria, 2025. 
 

Embora a estratégia de clustering, seguindo a metodologia proposta por 

Murtagh e Contreras (2011), seja diretamente dependente dos critérios de 

distanciamento e quantificação, os grupos resultantes representam de forma 

significativa o comportamento dos SEP, sendo possível encontrar justificativas 

químicas para a formação dos quatro principais clusters. Iniciando a análise pelo 

quarto grupo (Cluster 4 – HBD variados), este é o mais diverso entre eles, 

contemplando sistemas com HBD com menos características particulares em 

comparação aos demais clusters e, portanto, mais suscetíveis à influência estrutural 

dos HBA. 

O terceiro grupo formado (Cluster 3 – Ácido Lático como HBD) pode ter sua 

particularidade explicada a partir de sua estrutura espacial única, uma vez que o LA 

apresenta estrutura molecular quiral com grupos hidroxila e carboxila adjacentes, 

que influenciam diretamente o modo como as ligações de hidrogênio são 

estabelecidas. De forma semelhante, o segundo grupo (Cluster 2 – Etanolamina 

como HBD) pode ser relacionado à forte influência da estrutura química singular da 

EA, que apresenta simultaneamente os grupos funcionais amino e hidroxila. Essa 

dualidade permite intensa formação de ligações de hidrogênio, o que distingue 

esses SEP dos demais, independentemente do HBA utilizado. Além disso, a EA é 
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amplamente reconhecida por sua interação química com o CO2, através do grupo 

amino, resultando na formação de um carbamato estável ainda que se tratando de 

SEP (LI et al. 2019; PISHRO et al. 2020). 

Por fim, o primeiro grupo (Cluster 1 – ácidos orgânicos variados ou fenol 

como HBD), ao contrário dos dois anteriores, apresenta certa heterogeneidade 

quanto aos HBD que o compõem. A presença de múltiplos HBD poderia sugerir uma 

possível influência do efeito e da estrutura dos HBA, no entanto, observa-se que 

muitos desses HBA também estavam presentes em outros clusters. Assim, a 

formação de um grupo único pode ser interpretada a partir da capacidade comum 

desses HBD de doar ligações de hidrogênio pelos grupos carboxila ou hidroxila, o 

que os diferencia dos compostos reunidos no Cluster 4. 
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CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

Neste capítulo são apresentadas as conclusões advindas do presente 

trabalho, bem como as recomendações para desenvolvimentos futuros e a 

continuidade de pesquisas nesta área de estudo. 

 

 

Conclusões 

 

 

Neste trabalho é realizada uma avaliação do ELV estabelecido entre 

diferentes solventes eutéticos profundos (SEP) e CO2. Para tal, foram determinados 

os parâmetros críticos dos SEP utilizando o método de contribuição de grupos de 

Lydersen-Joback-Reid modificado, aplicável para SEP e LI, de forma a viabilizar os 

cálculos de ELV estabelecido entre as espécies. 

Em resposta às hipóteses definidas para essa pesquisa, é possível confirmar 

que as EdE cúbicas foram capazes de correlacionar satisfatoriamente o 

comportamento do Equilíbrio Líquido-Vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO2. 

Em especial, destaca-se a aplicabilidade dessa estratégia considerando as 

equações de estado cúbicas mais tradicionais, como Soave-Redlich-Kwong (SRK-

EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE). De modo resumido, os cálculos de equilíbrio 

foram realizados tomando por base a abordagem simétrica ( - ), empregando as 

EdE cúbicas propostas por SRK-EdE e PR-EdE. 

Foi possível, também, elaborar modelos empíricos capazes de descrever o 

comportamento do parâmetro de interação binária coesivo (   ) para diferentes SEP, 

com base nas propriedades críticas do CO2 e dos SEP de interesse. Cabe lembrar 

que, dada a complexidade das interações existentes nos SEP, estes foram 

considerados como pseudocomponentes, permitindo a avaliação dos efeitos dos 

parâmetros de interação coesivo (   ) para esses sistemas. Os valores ajustados de 

    foram alcançados pela aplicação de uma estratégia de estimação de parâmetros 

aplicada a diferentes conjuntos de dados experimentais provenientes da literatura. 
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Verificou-se uma descrição razoável dos dados de equilíbrio sem necessidade de 

ajuste dos    , que podem ser fixados como nulos. 

As correlações empíricas desenvolvidas tomaram como base os valores de 

    otimizados e foram estabelecidas em função da temperatura crítica (  ) do CO2 

(que carrega a contribuição do soluto em conjunto aos efeitos da temperatura) e do 

fator acêntrico ( ) do SEP. Os resultados obtidos revelaram a eficácia da correlação 

proposta, que conseguiu reproduzir satisfatoriamente 93 conjuntos de dados 

experimentais de solubilidade de CO2 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 correlação foi capaz de 

proporcionar uma predição mais precisa em comparação com as correlações 

disponíveis na literatura para misturas CO2-alcanos pesados, propostas por 

Tsonopoulos et al. (1989), Kordas et al. (1994) e Li et al. (2016), evidenciando a sua 

aplicabilidade prática e confirmando a necessidade de modelos e parâmetros 

específicos para aplicações 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 não apenas melhorou a acurácia preditiva 

dos modelos, mas também apresentaram coerência química, sendo possível 

justificar a formação dos clusters com base nas características estruturais dos SEP 

que os compõe, em especial quanto aos grupos funcionais dos HBD. Tal associação 

entre estrutura molecular e     reforça o potencial da abordagem adotada e destaca 

o potencial do modelo. 

Assim, os resultados deste trabalho demonstram não apenas a viabilidade de 

utilizar EdE cúbicas tradicionais para descrever o equilíbrio de fases de sistemas 

complexos, como também indica a viabilidade da adoção de correlações semi-

empíricas preditivas para avaliar o PIB de sistemas compostos por CO2 e SEP. 

Esses resultados reforçam a importância de abordagens preditivas baseadas em 

métodos de contribuição de grupos para melhorar a precisão e confiabilidade em 

processos industriais e de engenharia envolvendo sistemas complexos. Tais 

avanços evidenciam o potencial do desenvolvimento de tecnologias mais eficientes 

e sustentáveis para a captura e armazenamento de carbono, contribuindo para 
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enfrentar os desafios relacionados às mudanças climáticas e à redução das 

emissões de gases de efeito estufa. 

 

 

Avaliações das hipóteses 

 

 

Conforme apresentado na seção anterior e retomando às hipóteses 

levantadas neste trabalho, tem-se: 

 

H1: A utilização de métodos de contribuição de grupos (MCG) permite prever, 

com precisão adequada, os principais parâmetros necessários para a avaliação do 

equilíbrio líquido-vapor (ELV) estabelecido entre SEP e CO2. 

Conclusão : A adoção da metodologia proposta por Mirza et al. (2015), de 

utilização do MCG para prever os parâmetros críticos dos SEP, resultou em 

estimativas das propriedades com boa aplicabilidade. 

 

H2: A aplicação das equações de estado cúbicas mais tradicionais, como 

Soave-Redlich-Kwong (SRK-EdE) e Peng-Robinson (PR-EdE), para modelar o ELV 

entre SEP e CO2 fornece resultados suficientemente precisos. 

Conclusão : A modelagem com SRK e PR, ajustando    , resultou em baixos 

valores de AARD% (< 2%), demonstrando o potencial da adoção dessas equações 

de estado para a modelagem do ELV entre SEP e CO2. 

 

H3: Assumindo que o parâmetro de interação binária coesivo (   ), 

estabelecido para o ELV entre SEP e CO2, seja capaz de representar as interações 

intermoleculares existentes nesse tipo de sistema, ele pode ser correlacionado 

empiricamente a partir das propriedades críticas do CO2 (soluto) e dos SEP 

(solvente). 

Conclusão : A regressão de     em função das propriedades críticas do CO2 e 

dos SEP, permitiu estabelecer uma correlação global, cuja aplicação foi refinada a 

partir da adoção de estratégias de clusterização com desempenho superior à 

abordagem global 
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Recomendações para trabalhos futuros 

 

 

Um dos principais desafios, relacionado ao presente trabalho, consiste na 

dependência de trabalhos de outros autores para prover dados experimentais que 

possam ser modelados segundo a metodologia proposta. Embora haja uma 

tendência de crescimento nos estudos referentes ao ELV estabelecido entre SEP e 

CO2, ainda há poucos trabalhos que compartilhem seus resultados experimentais, 

viabilizando a aplicação do modelo aqui desenvolvido. 

Dessa forma, recomenda-se para trabalhos futuros, a incorporação de novos 

dados experimentais, mais atualizados, avaliando, primeiramente, a aplicabilidade 

do modelo geral proposto (Equação 47) e, em seguida, a estratégia de clusterização. 

Sugere-se também a incorporação da incerteza nos parâmetros 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 CO2 é apenas um dos compostos de interesse, 

sugere-se que a avaliação seja expandida para outros gases ácidos, tais como o 

sulfeto de hidrogênio (H2S) e outros compostos de interesse industrial, como o 

metano (CH4), expandindo a discussão em relação à seletividade dos SEP em 

relação aos diferentes solutos. 
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APÊNDICE A - Aplicação do Método de Contribuição de Grupos 

 

 

Tabela 19 - Comparativo entre os valores de massa específica calculado por Mirza 
et al. (2015) (ρMirza), por este trabalho (ρcalc) e apresentados por Mirza et 
al. (2015) com resultados reportados pela literatura (ρlit). 

#ID SEP 
ρlit 

(g/mL) 
ρMirza 

(g/mL) 

AD% 

(%) 
ρcalc 

(g/mL) 

AD% 

(%) 

1 (ChCl:U)1:2 1,189 1,071 11,80% 1,076 11,30% 

2 (ChCl:EG)1:2 1,109 1,098 1,10% 1,096 1,30% 

3 (ChCl:G)1:2 1,183 1,216 3,30% 1,209 2,60% 

4 (ChCl:MA)1:2 1,185 1,279 9,40% 1,313 12,80% 

5 (ChCl:B)1:3 1,052 1,059 0,70% 1,036 1,60% 

6 (ChCl:TFA)1:2 1,342 1,240 10,20% 1,227 11,50% 

7 (ChCl:LA)1:1,3 1,157 1,153 0,40% 1,162 0,50% 

8 (ChCl:Ph)1:2 1,087 1,146 5,90% 1,066 2,10% 

9 (AcChCl:U)1:2 1,206 1,127 7,90% 1,107 9,90% 

10 (EtACl:U)1:1,5 1,140 1,079 6,10% 1,029 11,10% 

11 (EtACl:AA)1:1,5 1,041 0,975 6,60% 0,938 10,30% 

12 (EtACl:TFA)1:1,5 1,273 1,255 1,80% 1,210 6,30% 

13 (di-EtACl:EG)1:2 1,090 1,122 3,20% 1,065 2,50% 

14 (di-EtACl:G)1:2 1,173 1,255 8,20% 1,173 0,00% 

15 (Me-tri-PBr:G)1:2 1,306 1,502 19,60% 1,414 10,80% 

16 (Me-tri-PBr:EG)1:3 1,240 1,404 16,40% 1,344 10,40% 

17 (Me-tri-PBr:TEG)1:5 1,186 1,324 13,80% 1,277 9,10% 

18 (ChCl:G)1:1 1,156 1,176 2,00% 1,163 0,70% 

19 (ChCl:G)1:3 1,195 1,242 4,70% 1,234 3,90% 

20 (di-EtACl:TFA)1:2 1,290 1,216 7,40% 1,187 10,30% 

21 (ChCl:EG)1:3 1,117 1,121 0,40% 1,100 1,70% 

22 (ChCl:Ph)1:3 1,082 1,172 9,00% 1,073 0,90% 

23 (ChCl:Ph)1:4 1,080 1,177 9,70% 1,076 0,40% 

24 (ChCl:LA)1:1,5 1,165 1,167 0,20% 1,171 0,60% 

25 (ChCl:LA)1:2 1,169 1,179 1,00% 1,189 2,00% 

26 (ChCl:LA)1:2,5 1,174 1,188 1,40% 1,200 2,60% 

27 (ChCl:LA)1:3 1,179 1,203 2,40% 1,211 3,20% 

28 (ChCl:LA)1:3,5 1,182 1,208 2,60% 1,218 3,60% 

29 (ChCl:LA)1:4 1,182 1,212 3,00% 1,224 4,20% 

30 (ChCl:LA)1:5 1,189 1,204 1,50% 1,233 4,40% 

31 (ChCl:LA)1:8 1,196 1,222 2,60% 1,249 5,30% 

32 (ChCl:LA)1:10 1,199 1,226 2,70% 1,255 5,60% 

33 (ChCl:LA)1:15 1,199 1,232 3,30% 1,263 6,40% 

34 (Me-tri-PBr:G)1:1,75 1,290 1,511 22,10% 1,412 12,20% 

35 (Me-tri-PBr:EG)1:4 1,233 1,390 15,70% 1,322 8,90% 

36 (ChCl:F)2,5:1 1,259 1,264 0,50% 1,244 1,50% 

37 (ChCl:F)2:1 1,278 1,310 3,20% 1,280 0,20% 

38 (ChCl:F)1,5:1 1,304 1,343 3,90% 1,330 2,60% 

39 (ChCl:F)1:1 1,337 1,424 8,70% 1,408 7,10% 

  AD% 6,01%  5,19%  

Fonte: Elaboração própria, 2025.  
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APÊNDICE B – Gráficos comparativos entre os dados experimentais, o modelo 

preditivo (     ), o modelo de PIB ajustado e os modelos 

correlativos (global e clusterizado). 

 

 

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

modelos com      ; Linhas contínuas representam modelos com     ajustados; 

Linhas pontilhadas representam modelos com     calculado pela Correlação Global; 

Linhas em traço-ponto representam modelos com     calculado pelo cluster que 

melhor enquadra o SEP ● Dados Experimentais; – SRK-EdE; – PR-EdE 

 

Figura 16 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:EG)1:2 a (a) 303,15 K; 
(b) 313,15 K; (c) 323,15 K; (d) 333,15 K; (e) 343,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Leron; Li (2013a) 
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Figura 17 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:G)1:2 a (a) 303,15 K; 
(b) 313,15 K; (c) 323,15 K; (d) 333,15 K; (e) 343,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Leron; Li (2013b)  
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Figura 18 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:Ph)1:2 a (a) 293,15 K; 
(b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 
 
 

Figura 19 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:Ph)1:3 a (a) 293,15 K; 
(b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 
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Figura 20 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:Ph)1:4 a (a) 293,15 K; 
(b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 
 
 

Figura 21 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:DEG)1:3 a (a) 293,15 
K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 
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Figura 22 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:DEG)1:4 a (a) 293,15 
K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 
 
 

Figura 23 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:TEG)1:3 a (a) 293,15 
K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 
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Figura 24 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:TEG)1:4 a (a) 293,15 
K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Li et al. (2014) 

 

Figura 25 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:1,4-BD)1:3 a (a) 
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014) 
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Figura 26 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:1,4-BD)1:4 a (a) 
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014) 

 

Figura 27 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:2,3-BD)1:3 a (a) 
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014) 
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Figura 28 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:2,3-BD)1:4 a (a) 
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014) 

 

Figura 29 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:1,2-PD)1:3 a (a) 
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014) 
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Figura 30 – Diagrama de ELV estabelecido entre CO2 e (ChCl:1,2-PD)1:4 a (a) 
293,15 K; (b) 303,15 K; (c) 313,15 K; (d) 323,15 K.  

 
Fonte: Dados experimentais Chen et al. (2014) 

 

Figura 31 – Diagrama de ELV estabelecido a 298,00 K entre CO2 e (a) (TMAC:LA)1:2; 
(b) (TEAC:LA)1:2; (c) (TBAC:LA)1:2; (d) (TBAC:LA)1:3; 

 
Fonte: Dados experimentais Zubeir et al. (2016) 
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Figura 32 – Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO2 e (a) (BHDE:AC)1:2; 
(b) (BHDE:LA)1:2; (c) (BTMA:AC)1:2; (d) (BTMA:G)1:2; (e) (ChCl:EA)1:7; (f) 
(MTPP:AC)1:4; (g) (MTPP:EG)1:3; (h) (TBAB:AC)1:2; 

 
Fonte: Dados experimentais Sarmad et al. (2017) 
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Figura 33 – Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO2 e (a) (TBAC:AC)1:2; 
(b) (TEAC:AC)1:2; (c) (TEMA:AC)1:2; (d) (TEMA:EG)1:2; (e) (TEMA:G)1:2 (f) 
(TPAC:AC)1:6; (g) (TPAC:EA)1:4; (h) (BTEA:AC)1:2; 

 
Fonte: Dados experimentais Sarmad et al. (2017) 

 

 



112 

Figura 34 – Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO2 e (a) (MTPP:1,2-
PD)1:4; (b) (MTPP:G)1:4; (c) (MTPP:LV)1:3; (d) (TBAB:EA)1:6; (e) 
(TBAB:EA)1:7; (f) (TEAC:AC)1:3 

 
Fonte: Dados experimentais Sarmad et al. (2017) 
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Figura 35 – Diagrama de ELV estabelecido a 298,15 K entre CO2 e (a) (TEAC:OA)1:3; 
(b) (TEMA:LA)1:2; (c) (TEMA:LV)1:2; (d) (TMAC:AC)1:4; (e) (TPAC:EA)1:7 

 
Fonte: Dados experimentais Sarmad et al. (2017) 


