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RESUMO 

 

Apesar da importância das propriedades termodinâmicas para a produção e o projeto de 

equipamentos e operações na indústria de petróleo e gás, ainda existe uma lacuna, 

principalmente devido às condições extremas de pressão e temperatura em que os fluidos são 

submetidos. Os surfactantes são compostos com um vasto leque de aplicações, sendo o foco 

na indústria do petróleo a melhoria da quantidade de óleo recuperado. O uso de co-

surfactantes (álcoois de cadeia curta) em aplicações relacionadas as altas temperaturas sendo 

necessários para melhorar a estabilidade em sistemas com surfactantes. Tendo isso em mente, 

este trabalho teve como objetivo determinar as propriedades volumétricas de três surfactantes 

etoxilados não iônicos (IGEPAL CO-720, CO-630 e CO-520) puros e em sistemas binários 

com metanol. A solubilidade do dióxido de carbono nos surfactantes puros (IGEPAL CO-720 

e CO-630) e na mistura binária IGEPAL CO-720 + metanol, bem como a modelagem 

termodinâmica através da equação de estado PC-SAFT também foram estudadas. As 

medições de densidade foram efetuadas a temperaturas de 313,15 K a 413,15 K e a pressões 

de até 100,0 MPa em todo o intervalo de frações molares de metanol. A solubilidade do 

dióxido de carbono foi avaliada em composições molares de até 99,9 % em CO2, no mesmo 

intervalo de temperatura. Os dados de densidade indicaram um comportamento de líquido 

regular para os compostos puros (surfactantes e metanol) e em misturas binárias (surfactante 

+ metanol), com predominância de forças atrativas evidenciadas pela contração de volume 

para os sistemas binários. A partir dos dados volumétricos, os parâmetros da equação de 

estado PC-SAFT foram regredidos para os três surfactantes não iónicos. A interação binária 

entre os sistemas de surfactante + CO2 foram obtidos a partir dos dados de equilíbrio, e o 

cálculo da pressão de saturação foi efetuado com um %AARD máximo de 15,01% para os 

sistemas binários. Parâmetros de interação binária dependentes da temperatura foram 

utilizados para a estimativa do ponto de bolha para a mistura ternária IGEPAL CO-720 + 

metanol + CO2 com um %AARD de 12,60 %. Os sistemas em questão têm grande interesse 

industrial, bem como o conjunto de parâmetros disponibilizados possibilitam a predição de 

propriedades. 

Palavras-chave: surfactantes não iônicos; recuperação avançada de petróleo; propriedades 

volumétricas; comportamento de fases; modelagem termodinâmica. 

 



 
 

 

ABSTRACT 

 

Although thermodynamic properties are essential for production and equipment design in oil 

and gas industries, there is still a lack of experimental data, mainly because of hazardous 

conditions. Surfactants are compounds with an enormous scope of applications, with the focus 

in the oil and gas industry being the improvement of the recovered oil from the reservoir. The 

use of short chain alcohols to increase stability at high temperatures is necessary for such 

purpose. Keeping that in mind, this work aims to determine the volumetric properties of three 

nonionic alkyl ethoxylated surfactants (IGEPAL CO-720, CO-630, and CO-520) + methanol 

binary systems. The carbon dioxide (CO2) solubility on pure surfactants (IGEPAL CO-720 

and CO-630) and on the binary mixture IGEPAL CO-720 + methanol was measured. and the 

thermodynamic modeling through the PC-SAFT equation of state were also provided. Density 

measurements were carried out in temperatures from 313.15 K to 413.15 K and pressures up 

to 100.0 MPa. Carbon dioxide (CO2) solubility was evaluated in molar compositions up to 

99.9 % of CO2 in the same temperature range. Density data showed regular liquid behavior 

for pure compounds (surfactant and methanol) and their binary mixtures, with a volume 

contraction for the surfactants + methanol systems. From the volumetric data, the PC-SAFT 

equation of state parameters was regressed for the three nonionic surfactants. Surfactant + 

CO2 equilibrium data parameters were obtained from the density data and provided a 

maximum %AARD of 15.01 % for the bubble point prediction. Temperature dependent 

binary interaction parameters were used to implement the bubble point estimation for the 

ternary mixture IGEPAL CO-720 + methanol + CO2 with an %AARD of 12.60 %. The 

systems disposed in this work have great industrial interest and a wide range of applications, 

as well the new set of parameters obtained allow for the prediction of several properties that 

could be of interest. 

Keywords: nonionic ethoxylated surfactants; enhanced oil recovery; volumetric properties; 

phase behavior; thermodynamic modeling. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A dependência mundial de hidrocarbonetos e derivados do petróleo é crescente, 

mesmo com o apelo e a recente parcela ocupada pelas fontes renováveis, tanto para energia 

quanto para insumos (IEA, 2022). No Brasil, mesmo sendo um dos países com maior 

capacidade para geração de energia renovável, e sendo sua principal fonte de energia elétrica 

renovável (hidráulica), a produção de petróleo e gás natural é crescente, com investimentos e 

perspectivas de expansão, aliando produtividade às demandas sociais e ambientais. A 

principal fonte de petróleo e gás natural brasileira são as relativamente recentes (em termos de 

tempo de produção) reservas do pré-sal.  

O pré-sal brasileiro corresponde a mais de 75% da produção de óleo total do Brasil 

(ANP, 2020), e em um cenário como o da indústria do petróleo, são campos que iniciaram sua 

produção recentemente. Os desafios de produção no pré-sal residem nas condições 

operacionais (temperaturas próximas a 5 ºC no solo submarino vs. 80 °C de temperatura de 

reservatório) bem como o fluido produzido apresentar alto teor de CO2, que gera 

preocupações de garantia de escoamento, bem como de caráter ambiental, uma vez que o CO2 

produzido tem pouco valor comercial e tem como possível destino o descarte na atmosfera. 

(ANP, 2020). 

No que concerne a garantia de escoamento, as condições adversas de temperatura no 

solo submarino em conjunto ao maior percentual de gás dissolvido, criam condições propícias 

à precipitação e deposição de fases sólidas orgânicas (parafinas e asfaltenos) (Chung; Sarathi; 

Jones, 1991). Outro problema refere-se à formação de hidratos que tende a ocorrer em 

sistemas com alto teor de gás produzido, associado à produção conjunta de água. Por este 

motivo, inibidores de hidratos, geralmente compostos hidrofílicos como o metanol ou 

polialcoois, são injetados diretamente nos poços de petróleo. Além disso, óleos ditos como 

mais “pesados”, ou com maior teor de compostos de alto peso molecular, tendem a formar 

emulsões de alta viscosidade, sendo também um problema do cerne da garantia de 

escoamento. Neste caso, injeta-se surfactantes com o intuito de diminuir a tensão interfacial, 

facilitando o escoamento (Makogon, 2019). 

 Além de garantir a viabilidade de fluxo, tem-se que melhorar a recuperação de 

petróleo após a depleção natural, e a injeção de fluidos que alteram propriedades do fluido no 

reservatório ou a interação entre os fluidos ou interação fluido-rocha é comumente utilizado. 
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Este tipo de intervenção é denominada de Recuperação Avançada de Petróleo (do inglês 

Enhanced Oil recovery - EOR). A injeção de gases de baixo peso molecular (CO2 , CH4, entre 

outros) tem como princípio a redução da viscosidade e o aumento da pressão no reservatório. 

Ainda, compostos surfactantes são usados para aumentar a viscosidade do fluido de 

deslocamento (em casos de injeção de água) ou para processos mais complexos como a 

alteração da molhabilidade da rocha reservatório (Haeri et al., 2020; Wang et al., 2011). 

Contudo, apenas a melhoria da quantidade de óleo recuperada não é suficiente se o processo 

não apresenta viés ambiental. A injeção de CO2 em reservatórios visa também contribuir com 

a redução das emissões de CO2 na atmosfera pela estocagem em subsuperfície, sendo a baixa 

viscosidade do CO2 um empecilho para o processo de armazenamento. A solução está na 

utilização de aditivos a corrente de injeção, onde surfactantes tem demonstrados bons 

resultados devido ao aumento natural de varrido durante o processo de EOR (Niu et al., 

2022). 

Embora inúmeras vantagens citadas, surfactantes têm alta viscosidade e nas condições 

típicas de temperatura de reservatório apresenta comportamento de fases anômalo (o 

composto perde a capacidade de formar micelas acima de determinada temperatura e 

consequentemente a finalidade da aplicação pode ser alterada). Desta forma, o uso de co-

surfactantes visa mitigar os efeitos da temperatura, com a adição de um segundo composto a 

mistura (álcoois de cadeia curta têm resultados mais satisfatórios (Li; Bai; Chen, 2009)). 

A injeção de surfactantes é feita em um processo chamado Huff n’ Puff, no qual a 

injeção ocorre no poço produtor e uma porção do fluido é deslocada com intuito de saturar a 

superfície da rocha no componente. Neste tipo de injeção, um fluido carreador é necessário, 

geralmente um gás pressurizado, e a injeção deve ser em estado monofásico devido às 

intrínsecas barreiras de fluxos bifásicos entre gases e líquidos. 

Neste trabalho, estudou-se aspectos termodinâmico de sistemas compostos por 

surfactantes não-iônicos etoxilados (Polioxietileno nonilpheniléter, nome comercial IGEPAL 

CO-520, CO-630 e CO-720) em solução com metanol, definindo características para a sua 

eficiente aplicação em escala industrial: propriedades volumétricas e comportamento de fases 

em mistura gasosa. Esta abordagem visa analisar o efeito da temperatura (até 140 ºC) e da 

pressão (até 100 MPa) nas propriedades volumétricas e de equilíbrio de fases, bem como o 

efeito da composição de gás adicionado (até 99 % molar de CO2) à mistura, com definição de 

estados monofásicos líquido e monofásico gás. 
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2 OBJETIVOS 

 

Este trabalho foi motivado pela aplicação industrial de sistemas compostos por 

surfactantes, bem como pela necessidade e escassez de dados experimentais de propriedades 

em alta pressão, alta temperatura e em excesso de gás para surfactantes.  

 

2.1 Objetivo geral 

 

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o comportamento volumétrico dos sistemas 

compostos por surfactantes não iônicos etoxilados (IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) em 

misturas com metanol, bem como estudar o comportamento de fases dos sistemas análogos 

em misturas com CO2.  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

▪ Estudar o comportamento volumétrico dos sistemas compostos por três surfactantes 

não iônicos etoxilados: IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720 em misturas com 

metanol; 

▪ Realizar a modelagem termodinâmica utilizando a equação de estado PC-SAFT dos 

dados de densidade medidos e obter um conjunto de parâmetros para cada surfactante 

puro, bem como o parâmetro de interação binária surfactante-metanol; 

▪ Estudar o comportamento de fases das misturas compostas por IGEPAL CO-630 + 

CO2, IGEPAL CO-720 + CO2 e IGEPAL CO-720 + CO2 + metanol, determinando as 

condições de pressão, temperatura e composição de CO2 de pressão de bolha e de 

orvalho;  

▪ Avaliar a viabilidade da modelagem termodinâmica utilizando a equação de estado 

PC-SAFT com parâmetros obtidos por dados de propriedades volumétricas. 
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3 ASPECTOS TEÓRICOS 

 

3.1 Garantia de escoamento 

 

O termo garantia de escoamento foi cunhado pela Petrobras em 1994 e se refere ao 

conjunto de métodos que garantam que os fluidos sejam retirados do reservatório. Dentre os 

problemas mais comuns, citam-se: precipitação de fases sólidas (parafinas e asfaltenos), 

formação de hidratos, formação de emulsões, incrustações salinas e corrosão das tubulações 

(Makogon, 2019). 

No contexto da produção brasileira, a formação de hidratos é favorecida devido às 

condições operacionais e dos fluidos produzidos dos reservatórios do pré-sal. Hidratos são 

sólidos que se formam na presença de hidrocarbonetos gasosos e água. Altas razões de gás 

produzido, baixas temperaturas e elevadas pressões de fluxo, criam condições favoráveis para 

o aparecimento de hidratos. Para prevenir tal formação, compostos como álcoois de cadeia 

curta (metanol) ou poli-alcoois (monoetilenoglicol, dietilenoglicol e trietilenoglicol) são 

usados em linhas de produção com o intuito de absorver a fase aquosa da corrente gasosa 

(Makogon, 2019). 

Já as emulsões são formadas por uma fase dispersa em uma fase contínua, onda as 

fases são imiscíveis. Devido à tensão interfacial, a viscosidade de emulsões é maior do que os 

respectivos constituintes, gerando maior dificuldade para o fluxo. A formação de emulsões é 

propiciada em ambientes de baixa temperatura e óleos com maior viscosidade. A estabilidade 

das emulsões é função da temperatura, ou seja, uma forma de desestabilizar seria com o 

aumento da temperatura do sistema. Outro método de desestabilização de emulsões é relativo 

ao uso de agentes tensoativos, ou surfactantes. Surfactantes são compostos com uma parte 

polar (a “cabeça”) podendo ser iônica ou não-iônica, e uma parte apolar (a “cauda”), 

geralmente formada por uma cadeia carbônica (Nakama, 2017). Além do seu uso como agente 

desestabilizante para emulsões, surfactantes também são usados como métodos de 

recuperação avançada de petróleo reduzindo a tensão interfacial in situ (na rocha reservatório) 

entre o fluido e a própria rocha (Belhaj et al., 2020). 

Surfactantes tendem a formar micelas quando em concentrações elevadas, que são 

estruturas de agregação molecular formando uma espécie de auto associação (Nakama, 2017). 

O uso conjunto com álcoois melhora a estabilidade e, consequentemente, a capacidade de 
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formação de micelas do surfactante, devido à formação de ligações de hidrogênio entre o 

surfactante e o álcool (Bayrak; Iscan, 2005). Os aspectos termodinâmicos serão discutidos na 

próxima seção. 

 

3.2 Equilíbrio termodinâmico  

 

Em trabalho publicado em 1879, Josiah Willard Gibbs (Gibbs; Tyndall, 1874) definiu 

por meio de uma relação entre a primeira Lei da Termodinâmica (energia interna e trabalho) e 

a segunda Lei da Termodinâmica (que define o conceito de entropia e a direcionalidade de 

processos) a chamada energia disponível (do inglês “available energy”) em um processo. 

Essa energia disponível, denominada Energia de Gibbs, ou Energia Livre de Gibbs (denotada 

por G, com unidades de energia) é matematicamente definida como: 

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆  (1.1)                                                                                                             

onde: H é a entalpia do sistema, T é a temperatura e S é a entropia. Da equação (1.1) é fácil 

notar o porquê da denominação “energia disponível”, uma vez que a entalpia do sistema diz 

respeito ao calor e ao trabalho e a entropia está relacionada à perda de capacidade de realizar 

trabalho útil.  

 Ainda, conforme postulado em seu trabalho, Gibbs expande o que se entendia de 

conceitos termodinâmicos apenas de sistemas puros para sistemas multicomponentes e 

multifásicos. Em misturas, o comportamento singular de uma molécula é alterado devido às 

variações nas interações intermoleculares entre componentes de mesma natureza e 

componentes que diferem no tipo de interação (Prausnitz; Lichtenthaler; De Azevedo, 1998). 

Em consequência direta, são definidas propriedades parciais para cada componente em um 

sistema, e como a energia de Gibbs pode ser definida como uma propriedade de estado, 

enquadra-se nessa definição sendo a propriedade parcial da energia de Gibbs especificamente 

chamada de potencial químico (denotado aqui como 𝜇). 

Dentro do estudo de sistemas heterogêneos, a termodinâmica está centrada no estudo 

do equilíbrio, ou seja, quando todas variáveis de transporte (calor, massa e quantidade de 

movimento) tornam-se constantes e o sistema segue alguns critérios: temperatura igual e 

constante entre todas as fases (equilíbrio térmico); pressão igual e constante entre todas as 

fases (equilíbrio mecânico); e, por fim, a igualdade de potenciais químicos entre um mesmo 
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componente em cada fase do sistema (equilíbrio químico) (Prausnitz; Lichtenthaler; De 

Azevedo, 1998). Os primeiros critérios são de fácil visualização, dado que, em um sistema 

com gradiente de temperatura ocorrerá transporte de calor e em um sistema com gradiente de 

pressão ocorrerá transporte de quantidade de movimento. Já o critério de equilíbrio químico 

baseia-se na propriedade parcial da energia livre de Gibbs para um componente numa mistura, 

que pode ser facilmente provado devido ao caráter dinâmico do equilíbrio, isto é, embora 

todas as fases estejam estáticas do ponto de vista de propriedades de transporte, ocorre 

transferência de matéria entre as fases. 

Lewis postulou um critério de equilíbrio matematicamente mais representativo de 

propriedades físicas, a partir do potencial químico, definindo uma nova propriedade 

termodinâmica, a fugacidade (aqui denotada por 𝑓). Matematicamente, o potencial químico 

para um gás ideal pode ser definido como: 

𝜇𝑖 − 𝜇𝑖
𝑟 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (

𝑃

𝑃𝑟)                                                                                                                  

(1.2) 

onde, 𝜇𝑖 é o potencial químico do componente i na mistura de gases ideais à pressão P, e 𝜇𝑖
𝑟 é 

o potencial químico do mesmo componente i em um estado de referência r qualquer. R é a 

constante dos gases ideais e T é a temperatura absoluta do sistema. O que Lewis observa na 

equação (1.2) em ordem de generalizar para o estudo de qualquer substância que passa por um 

processo isotérmico, é a correção da pressão do estado de gás ideal para substâncias reais com 

interações intermoleculares, sendo essa a definição de fugacidade: uma “pressão corrigida”. A 

equação (1.2) generalizada em termos da fugacidade pode ser escrita como: 

𝜇𝑖 − 𝜇𝑖
𝑟 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (

𝑓𝑖

𝑓𝑖
𝑟)                                                                                                                            

(1.3) 

 A partir da equação (1.3), é intuitiva a dedução de que a fugacidade também é critério 

de equilíbrio, dada a sua generalidade e independência em relação ao estado. Logo, se um 

sistema está em equilíbrio, a fugacidade de um mesmo componente deve ser igual em 

qualquer fase do sistema (𝑓𝑖
𝛼 = 𝑓𝑖

𝛽
= ⋯ = 𝑓𝑖

𝑛, para n fases em equilíbrio). 

 As relações fundamentais da termodinâmica ou relações de Maxwell, proveem os 

meios necessários para se correlacionar a fugacidade com uma função de estado 

representativa do sistema, desde que conhecidas as condições de pressão, temperatura e 
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natureza química dos componentes. As consequências diretas destas relações serão exploradas 

em um tópico posterior. 

3.3  Equilíbrio de fases e propriedades volumétricas em sistemas com surfactantes  

 

O estudo do comportamento de fases de sistemas com compostos surfactantes ainda 

são escassos na literatura. Os primeiros envolviam soluções aquosas de surfactantes em 

condições ambientes e em um grande intervalo de temperaturas. Lang e Morgan (1980) 

estudaram o comportamento de fases de um surfactante não iônico (3,6,9,12-

tetraoxadocosanol) em solução aquosa à pressão ambiente e temperaturas entre -20 °C e 300 

°C. Os autores apontam que a formação de imiscibilidades líquido-líquido no sistema depende 

majoritariamente da força de interação das ligações de hidrogênio formadas com a redução da 

temperatura. Com o aumento da temperatura ocorre completa miscibilidade devido à 

predominância do efeito entrópico na energia livre de Gibbs. 

Na definição de diagramas de fases em surfactantes, fenômenos particulares foram 

observados como o fenômeno Krafft (ou temperatura Krafft) e o ponto de turvação (Clouding 

point). A temperatura Krafft consiste na interseção entre a curva de solubilidade do 

surfactante em solução aquosa com a curva de formação de micelas, no qual acima da 

temperatura Krafft ocorre completa miscibilidade da solução no surfactante. A Figura 1.1 

representa um diagrama típico de temperatura versus composição do surfactante, no qual 

pode-se observar a temperatura de Krafft. O ponto de turvação ocorre em altas temperaturas, 

quando as pontes de hidrogênio formadas em soluções são quebradas e ocorre imiscibilidade 

entre as fases, observada na forma de uma turbidez no sistema. A curva de concentração de 

micélios crítica – CMC – demarca a região de concentração mínima de surfactante em que 

ocorre formação de micelas (Daltin, 2011).   
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Figura 3.1 – Diagrama de fases típico de um surfactante não-iônico, em que CMC é a 

concentração de micélios crítica. 

 

Fonte: adaptado de Nakama (2017). 

 

Nishikido (1990) estudou o efeito da mistura de surfactantes nos pontos mencionados 

(ponto de Krafft e CMC) em soluções aquosas. O autor aponta que a temperatura Krafft é 

substancialmente reduzida em soluções aquosas quando em misturas de surfactantes iônicos e 

não-iônicos e na presença de álcoois na solução. Ainda, o autor faz o estudo em alta pressão e 

alta temperatura tanto para misturas ternárias de surfactantes + água, como para binários de 

um surfactante apenas + água. Em pressões acima de 100 MPa, o autor consegue identificar 

transições de líquido para sólido-líquido, em que uma das fases é identificada como uma 

solução aquosa e a outra como o surfactante sólido.  

Posteriormente, sistemas que envolviam soluções ternárias de sistemas com 

hidrocarbonetos + água + surfactantes não iônicos foram estudados (Kunieda; Shinoda, 1982; 

Kunieda; Friberg, 1981). Foi observado que o comportamento de menor solubilidade da água 

em altas temperaturas corresponde à maior solubilidade do hidrocarboneto. A transição entre 

a inversão de solubilidades é precedida por uma região trifásica composta por uma fase 

aquosa, uma emulsão rica no surfactante e uma fase rica em hidrocarbonetos. 

Sistemas que envolvem surfactantes e dióxido de carbono são geralmente estudados 

no contexto da recuperação avançada de petróleo, embora o foco seja na injeção de espumas 

como método de EOR (Jian et al., 2020; Kumar; Mandal, 2017) e, em estudo mais recente, no 
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aumento da miscibilidade de CO2 supercrítico no óleo com o uso de etanol como co-solvente 

(sendo o CO2 a fase solvente e o surfactante o soluto) (Zhang et al., 2020). Burrows et al. 

(2021, 2022) estudaram o comportamento de fases e determinaram os pontos de saturação 

para misturas de surfactantes não-iônicos etoxilados + CO2. 

Paiva et al. (2019, 2020) estudaram o efeito da temperatura e da composição em 

misturas de Igepal + tolueno (Paiva et al., 2020) e Igepal + etanol (Paiva et al., 2019) sob 

pressão atmosférica. No sistema com etanol, foi observado predominância de forças de 

contração (volume em excesso negativo) que teve pouca influenciada. No sistema com 

tolueno foi observado tendência inversa, ou seja, o volume molar em excesso foi positivo, 

com exceção para o sistema formado com IGEPAL CO-720.  

 

3.4 Equações de estado e modelagem termodinâmica 

 

3.4.1 Equações de estado 

 

Equações de estado (EdE’s) são funções que correlacionam uma propriedade 

volumétrica (volume, densidade mássica ou molar) com as condições confinantes do sistema: 

pressão e temperatura.  

O estado de gás ideal é definido por uma relação direta entre volume pressão e 

temperatura, devido às premissas para a aproximação de que não existe interação energética 

entre as moléculas do gás e consequentemente forças intermoleculares de nenhuma natureza 

ocorrem. A proporcionalidade entre pressão, volume e temperatura foi equacionada por meio 

de uma constante, a constante dos gases ideais (denotada como R). A aproximação de um 

fluido real pelo modelo do gás ideal geralmente decorre de grandes discrepâncias, 

principalmente em sistemas sob alta pressão. 

A primeira equação de estado a considerar a continuidade entre os estados líquido e 

vapor foi proposta por van der Waals (Kontogeorgis; Privat; Jaubert, 2019) levando em conta 

parâmetros moleculares e uma correção atrativa para o volume. A equação é generalizada por 

meio do princípio dos estados correspondentes: existe um ponto crítico para todos os 

componentes onde não ocorre a distinção entre as fases líquido e vapor. Matematicamente, 
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esse ponto é definido como uma inflexão na curva pressão volume definida por uma equação 

de estado cúbica, como descrito a seguir: 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑉
)

𝑇𝑐

= 0     𝑒     (
𝜕2𝑃

𝜕𝑉2)
𝑇𝑐

= 0                                                                                                    

(1.4) 

onde P é a pressão, V é o volume e Tc é a temperatura crítica, ou seja, as equações 

representam a inflexão na isoterma em que T = Tc. O termo equação de estado cúbica refere-

se ao fato de que a equação de estado de van der Waals é cúbica quando discretizada em 

termos do fator de compressibilidade (desvio do volume previsto pelo gás ideal, denotado por 

Z), como segue: 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑉−𝑏
−

𝑎

𝑉2        𝑜𝑢        𝑍3 − (1 +
𝑏𝑃

𝑅𝑇
) 𝑍2 +

𝑎𝑃

(𝑅𝑇)2 𝑍 −
𝑎𝑏𝑃2

(𝑅𝑇)3 = 0                                             

(1.5) 

 onde a e b são definidos como o parâmetro repulsivo e o co-volume, respectivamente, e são 

generalizados pelo princípio dos estados correspondentes, seguindo o disposto na equação 

1.6. 

𝑎 =
9

8
𝑉𝑐𝑅𝑇𝑐        𝑒        𝑏 =

𝑉𝑐

3
                                                                                                      

(1.6) 

onde 𝑉𝑐 e 𝑇𝑐 são, respectivamente, o volume e a temperatura do composto no ponto crítico. 

 Embora tenha poucas aplicações práticas, a equação de estado de van der Waals tem 

muita importância histórica e é a melhor forma de se introduzir o assunto. Ainda, a 

classificação de diagramas de fases para misturas binárias descrita por van Konynenburg e 

Scott (1980) foi baseada na EdE de van der Waals (Van Konynenburg; Scott, 1980). Uma 

discussão mais aprofundada sobre aplicações será feita posteriormente quando for descrita a 

modelagem termodinâmica. 

 

3.4.2 Equação de estado PC-SAFT 

 

A primeira teoria que explicitamente considera a formação de ligações de hidrogênio 

como interação intermolecular entre duas moléculas dentro de uma equação de estado foi 
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desenvolvida matematicamente pela teoria de associação estatística em fluidos (do inglês 

Statistical Associating Fluid Theory - SAFT) (Chapman et al., 1990a, 1990b). Dentre as 

equações de estado baseadas nesta teoria, uma das mais proeminentes foi a desenvolvida por 

Gross & Sadowski (Gross; Sadowski, 2001), devido à alteração mais representativa do estado 

de referência para cadeias de esferas (Hard-Chain formada por Hard-Spheres. A não 

idealidade é inserida na forma de perturbações nas cadeias de esferas rígidas (Perturbed-

Chain), daí o nome da equação: Perturbed-Chain SAFT. A equação pode ser escrita em 

termos da energia de Helmholtz (𝐴) ou do fator de compressibilidade (𝑍), através das mesmas 

contribuições (ou desvios de idealidade), conforme segue: 

𝐴 = 𝐴𝐼𝐷 + 𝐴𝑑𝑖𝑠𝑝 + 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 + 𝐴𝐻𝐶                                                                                                    

(1.7) 

𝑍 = 1 + 𝑍𝑑𝑖𝑠𝑝 + 𝑍𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 + 𝑍𝐻𝐶 + 𝑍𝐼𝑂𝑁                                                                                                    

(1.8) 

onde o fator de compressibilidade do gás ideal (𝑍𝐼𝐷) é 1. Ainda, a equação pode ser escrita em 

termos da propriedade residual (desvio em relação ao gás ideal), na forma 𝐴𝑅𝐸𝑆 = 𝐴 − 𝐴𝐼𝐷. 

Os sobrescritos 𝑑𝑖𝑠𝑝, 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 e 𝐻𝐶 referem-se às contribuições das forças de dispersão, da 

energia de associação e do estado de referência de cadeia de esferas rígidas (Hard Chain), 

respectivamente. Uma representação visual de cada termo da equação segue na figura 3.2. 
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Figura 3.2 – Representação visual da EdE PC-SAFT: esferas rígidas interagem e formam 

cadeias de esferas rígidas, que interagem por forças dispersivas e, através de sítios de 

associação, formas pontes de hidrogênio. 

 

Fonte: Retirado de Avlund (2011).  

A contribuição individual de cada termo foi definida no trabalho original (GROSS; 

SADOWSKI, 2001), com exceção da contribuição da energia de associação, uma vez que o 

termo utilizado é o mesmo desenvolvido por Chapman et al. (CHAPMAN et al., 1990b). 

Neste trabalho, o equacionamento foi utilizado em função do fator de compressibilidade, os 

termos podem ser calculados, em quantidades molares, pelas seguintes equações: 

𝑍𝐻𝐶 = 𝑚̅𝑍𝐻𝑆 − ∑ 𝑥𝑖(𝑚𝑖 − 1𝑖 )(𝑔𝑖𝑖
𝐻𝑆(𝑑𝑖𝑖))−1𝜌̇

𝜕𝑔𝑖𝑖
𝐻𝑆

𝜕𝜌
                                                                      

(1.9) 

Onde: 𝑚𝑖 é o comprimento de cadeia do componente 𝑖 e 𝑚̅ é o comprimento médio de cadeia 

em uma mistura de i componentes com fração molar 𝑥𝑖 (𝑚̅ = ∑ 𝑥𝑖𝑚𝑖𝑖 ).  A formação de 

cadeias considera que todos os sítios das moléculas estão ligados. Da equação acima é 

possível notar que, a priori, se trata do comprimento médio de cadeia pela contribuição de 

esferas rígidas (Hard-Spheres). O termo 𝜌̇ refere-se a densidade do número total de moléculas 

por unidade de volume.  A contribuição de esferas rígidas é calculada como segue: 
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𝑍𝐻𝑆 = (
𝜁3

1−𝜁3
+

3𝜁1𝜁2

𝜁0(1−𝜁3)2
+

(3𝜁2
3−𝜁3𝜁2

3)

𝜁0(1−𝜁3)3
)                                                                                             

(1.10) 

e 

𝜌̇
𝜕𝑔𝑖𝑖

𝐻𝑆

𝜕𝜌̇
=

1

(1−𝜁3)2 + (
𝑑𝑖𝑑𝑗

𝑑𝑖+𝑑𝑗
) (

3𝜁2

(1−𝜁3)2 +
6𝜁2𝜁3

(1−𝜁3)3) + (
𝑑𝑖𝑑𝑗

𝑑𝑖+𝑑𝑗
)

2

(
4𝜁2

2

(1−𝜁3)3 +
6𝜁2

2𝜁3

(1−𝜁3)4)                        

(1.11) 

onde: 

𝜁𝑛 =
𝜋𝜌̇

6
∑ 𝑥𝑖𝑚𝑖𝑑𝑖

𝑛
𝑖                                                                                                                       

(1.12) 

𝑑𝑖 é o diâmetro de segmento dependente da temperatura: 

𝑑𝑖 = 𝜎𝑖 [1 − 0,12 exp (−
3𝜀𝑖

𝑘𝑇
)]                                                                                                            

(1.13) 

onde: 𝜀𝑖 e 𝜎𝑖 são os parâmetros de Lennard-Jones para a energia de dispersão e o diâmetro de 

segmento independente da temperatura, respectivamente. A segunda parcela denotada por 

𝑔𝑖𝑖
𝐻𝑆(𝑑𝑖𝑖) é uma função de distribuição radial de esferas rígidas em contato, sendo escrita 

como função do diâmetro de segmento. Neste caso, subtrai-se a interação de esferas de 

mesma espécie 𝑖 − 𝑖. Uma vez que o fator de compressibilidade é calculado a partir da 

derivada da energia de Helmholtz residual, o equacionamento é da forma da equação (1.11), 

porém a função original segue: 

𝑔𝑖𝑗
𝐻𝑆(𝑑𝑖𝑗) =

1

1−𝜁3
+ (

𝑑𝑖𝑑𝑗

𝑑𝑖+𝑑𝑗
)

3𝜁2

(1−𝜁3)2 + (
𝑑𝑖𝑑𝑗

𝑑𝑖+𝑑𝑗
)

2
2𝜁2

2

(1−𝜁3)3                                                                    

(1.14) 

Esta função é probabilística e reflete a probabilidade de uma esfera do tipo 𝑖 entrar em contato 

com uma esfera do tipo 𝑗 em uma distância 𝑑𝑖𝑗.  

 A parcela dispersiva do fator de compressibilidade pode ser calculada pela seguinte 

equação: 

𝑍𝑑𝑖𝑠𝑝 = −2𝜋𝜌
𝜕(𝜂𝐼1)

𝜕𝜂
 𝑚2𝜀𝜎3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ − 𝜋𝜌𝑚̅ [𝐶1

𝜕(𝜂𝐼2)

𝜕𝜂
+ 𝐶2𝜂𝐼2] 𝑚2𝜀2𝜎3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅                                                  

(1.15) 
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onde: 𝐼1 e 𝐼2 são integrais que podem ser aproximadas por séries de potência, como segue: 

𝐼1 = ∑ 𝑎𝑖(𝑚̅)𝜂𝑖6
𝑖=0                                                                                                                      

(1.16) 

𝐼2 = ∑ 𝑏𝑖(𝑚̅)𝜂𝑖6
𝑖=0                                                                                                                     

(1.17) 

Sendo 𝜂 = 𝜁3 e 𝑎𝑖 e 𝑏𝑖 são dependentes do comprimento de cadeia médio (𝑚̅) e de constantes 

universais como segue: 

𝑎𝑖(𝑚̅) = 𝑎0𝑖 +
𝑚̅−1

𝑚̅
𝑎1𝑖 +

𝑚̅−1

𝑚̅

𝑚̅−2

𝑚̅
𝑎2𝑖                                                                                        

(1.18) 

𝑏𝑖(𝑚̅) = 𝑏0𝑖 +
𝑚̅−1

𝑚̅
𝑏1𝑖 +

𝑚̅−1

𝑚̅

𝑚̅−2

𝑚̅
𝑏2𝑖                                                                                      

(1.19) 

As constantes seguem no Anexo A.1. As derivadas 
𝜕(𝜂𝐼1)

𝜕𝜂
 e 

𝜕(𝜂𝐼2)

𝜕𝜂
 também têm soluções 

aproximadas por série de potências, como segue: 

𝜕(𝜂𝐼1)

𝜕𝜂
= ∑ 𝑎𝑗(𝑚̅)(𝑗 + 1)𝜂𝑗6

𝑗=0                                                                                                          

(1.20) 

𝜕(𝜂𝐼2)

𝜕𝜂
= ∑ 𝑏𝑗(𝑚̅)(𝑗 + 1)𝜂𝑗6

𝑗=0                                                                                                   

(1.21) 

Ainda da equação (x) o termo 𝐶1 refere-se a uma expressão da compressibilidade e 

escrita da forma: 

𝐶1 = (1 + 𝑍𝐻𝐶 + 𝜌̇
𝜕𝑍𝐻𝐶

𝜕𝜌̇
)

−1

= (1 + 𝑚̅
8𝜂−2𝜂2

(1−𝜂)4 + (1 − 𝑚̅)
20𝜂−27𝜂2+12𝜂3−2𝜂4

[(1−𝜂)(2−𝜂)]2 )
−1

                 

(1.22) 

𝐶2 =
𝜕𝐶1

𝜕𝜂
= −𝐶1

2 (𝑚̅
8−4𝜂2+20𝜂

(1−𝜂)5
+ (1 − 𝑚̅)

40+12𝜂2+48𝜂+2𝜂3

[(1−𝜂)(2−𝜂)]3
)

−1

                                               

(1.23) 

 A parcela associativa do fator de compressibilidade foi descrita no trabalho original da 

teoria SAFT por Chapman et al. (Chapman et al., 1990b), como segue: 
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𝑍𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 = ∑ 𝑋𝑖𝑖
𝜇𝑖

𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐

𝑅𝑇
−

𝑎𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐

𝑅𝑇
                                                                                                       

(1.24) 

Devido a longa quantidade de equações que envolvem a determinação do potencial 

químico (
𝜇𝑖

𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐

𝑅𝑇
) e como o equacionamento até então não foi desenvolvido em termos da 

energia de Helmholtz, a completa descrição do cálculo segue no anexo A.2. Embora envolva 

uma grande quantidade de etapas, ficam evidente os fundamentos tanto moleculares quanto 

estatísticos que envolvem a equação, o que evidenciam a robusteza e grande gama de 

aplicações. Caso o sistema não seja associativo (como é o caso de hidrocarbonetos), o termo 

𝑍𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 é igual a 0. Existem ainda contribuições a mesma equação, como a PCP-SAFT, que 

leva em conta as interações multipolares (dipolos e quadrupolos) (Gross; Vrabec, 2006); e, a 

ePC-SAFT, a versão da equação de estado que conta com interações eletrostáticas com 

aplicações para eletrólitos (Held et al., 2014). 

Os termos 𝑚2𝜀2𝜎3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  e 𝑚2𝜀𝜎3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  da equação (1.15) foram, propositalmente, comentados 

de forma tardia pois referem-se a regras de mistura que a equação de estado permite: 

𝑚2𝜀𝜎3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗𝑚𝑖𝑚𝑗 (
𝜀𝑖𝑗

𝑘𝑇
) 𝜎𝑖𝑗

3
𝑗𝑖                                                                                             

(1.25) 

𝑚2𝜀2𝜎3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗𝑚𝑖𝑚𝑗 (
𝜀𝑖𝑗

𝑘𝑇
)

2

𝜎𝑖𝑗
3

𝑗𝑖                                                                                         

(1.26) 

É possível notar que nos passos anteriores, apenas o comprimento de segmento havia 

sido definido por uma média de todos os componentes, agora pode-se definir a energia de 

dispersão (𝜀𝑖𝑗) e o diâmetro de segmento (𝜎𝑖𝑗) de pares de moléculas: 

𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖𝜀𝑗(1 − 𝑘𝑖𝑗)                                                                                                                    

(1.27) 

𝜎𝑖𝑗 =
1

2
(𝜎𝑖 + 𝜎𝑗)                                                                                                                      

(1.28) 

Somente a energia de dispersão permite um parâmetro de interação binária (𝑘𝑖𝑗) nos 

moldes de equações de estado cúbica clássicas. Para associação cruzada, também é prevista 

regras de mistura (Wolbach; Sandler, 1998):  
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𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗 =
1

2
(𝜀𝐴𝑖𝐵𝑖 + 𝜀𝐴𝑗𝐵𝑗)                                                                                                             

(1.29) 

𝜅𝐴𝑖𝐵𝑗 = √𝜅𝐴𝑖𝐵𝑖𝜅𝐴𝑗𝐵𝑗 (
√𝜎𝑖𝑖+𝜎𝑗𝑗

1

2
(𝜎𝑖𝑖+𝜎𝑗𝑗)

)

3

                                                                                                  

(1.30) 

Os parâmetros 𝜀𝐴𝐵 e 𝜅𝐴𝐵 são parâmetros de componente puro para o termo associativo do 

fator de compressibilidade (conforme descrito no anexo A.2). 

 Uma vez determinado o fator de compressibilidade o cálculo da pressão segue a 

forma: 

𝑍 =
𝑃

𝜌𝑅𝑇
                                                                                                                                    

(1.31) 

onde: 𝜌 aqui não pode ser confundido com 𝜌̇ definido em (1.9) e (1.32), uma vez que se trata 

de densidade molar, embora sejam relacionados pelo número de Avogrado (𝑁𝐴𝑉) de forma 

que 𝜌 =
𝜌̇

𝑁𝐴𝑉
. 

 A densidade é calculada de forma iterativa partindo da definição da densidade 

reduzida (𝜂 = 𝜁3), onde: 

𝜌̇ =
6𝜂

𝜋
(∑ 𝑥𝑖𝑚𝑖𝑑𝑖

3
𝑖 )−1                                                                                                               

(1.32) 

O cálculo é realizado até que a pressão estimada por (1.31) seja a pressão experimental para o 

ponto de densidade. 

 Os sítios de associação seguem a classificação de Huang e Radosz (1990) para grupos 

associativos: o grupo hidroxila, embora rigorosamente tenha 3 sítios de associação (dois pares 

de elétrons do átomo de oxigênio e o átomo de hidrogênio), ele é usado como apenas dois 

sítios – 1 doador de prótons e 1 aceptor.  
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3.5 Differential Evolution 

 

O método de minimização do erro de funções não-lineares e até não diferenciáveis 

Evolução Diferencial (do inglês Differential Evolution) consiste na otimização de parâmetros 

por meio de uma metodologia estocástica em que o mínimo global de uma população de 

valores inicial é predefinida (Storn; Price, 1997). O método é baseado em termos da teoria da 

evolução proposta por Darwin e tem quatro etapas básicas: inicialização, que seriam os 

valores iniciais no cálculo (geralmente os limites da população predefinida); mutação, nos 

quais os valores iniciais (inicialização) são perturbados na forma de um novo valor; 

crossover, em que ocorre o cruzamento de componentes entre o vetor de inicialização e o 

vetor “mutante”, gerando uma solução com ambos atributos; e, seleção, na qual uma nova 

população é gerada baseada na função objetivo entre a mutação e o crossover. Mutação, 

crossover e seleção são etapas iterativas, sendo os três passos principais.  

A figura 3.3 esquematiza as três etapas principais: em cada iteração um vetor alvo é 

selecionado da população inicial, ao passo que um vetor “mutante” também é gerado na 

mutação. Elementos de ambos os vetores são utilizados em um vetor cruzado entre ambos 

(crossover) a partir de uma probabilidade de cruzamento atribuída aleatoriamente a cada 

elemento do vetor alvo e do vetor mutante, gerando assim um novo vetor com elementos de 

ambos. Ainda, se o vetor cruzado gera uma redução da função objetivo maior que o vetor 

alvo, ele se torna o novo vetor alvo, e o processo se repete (Ahmad et al., 2022).  A função 

está disponível de forma livre em linguagem de programação Python na biblioteca 

SciPy.optmize (Jones; Oliphant; Peterson, 2001). 

Ademais, em funções complexas e multivariáveis, a aplicação de métodos que 

necessitem de diferenciação pode gerar cálculos exaustivos ou derivadas numéricas 

imprecisas. A implementação da evolução diferencial foi aplicada com sucesso para cálculo 

de equilíbrio de fases e inclusive para regressão de parâmetros da EdE PC-SAFT para 

biocompostos (Baird et al., 2019). 
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Figura 3.3 – Esquematização dos processos de mutação, crossover e seleção realizados no 

algoritmo de evolução diferencial. i representa a i-ésima iteração e Fobj a função objetivo 

utilizada no algoritmo. 

Fonte: adapatado de Srinivas e Rangaioh (2007). 

 

3.6 Métodos experimentais para detecção de transição de fases  

 

Nesta seção serão discutidos os principais métodos empregados na detecção de 

transição de fases em sistemas multicomponentes e multifásicos. 

 

3.6.1 Análises PVT 

 

Os experimentos PVT têm por objetivo determinar as propriedades volumétricas e o 

comportamento de fases de sistemas correlacionando as três variáveis mensuráveis de 

sistemas: pressão, volume e temperatura. Para tal, experimentos específicos são realizados em 

sistemas monofásicos inicialmente em estado líquido. Há diversas arquiteturas disponíveis de 

análise destacando-se a Expansão à Composição Constante (CCE do inglês Constant 

Composition Expansion) e a Liberação Diferencia (LD). Ambos os testes são usualmente 

aplicados para determinação de propriedades de fluidos petrolíferos (AHMED, 2016), embora 

o teste CCE seja amplamente utilizado para obtenção de isotermas em sistemas modelos 
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diversos (Simoncelli et al., 2020; Romero Yanes; Montel; Daridon, 2022ª, 2022b; Zid et al., 

2022).  

O experimento de expansão à composição constante consiste na despressurização pelo 

aumento do volume de uma mistura inicialmente monofásica em sistema fechado (sem 

entrada ou saída de massa). A partir desta análise, pode-se determinar algumas propriedades 

de interesse industrial, tais como: compressibilidade isotérmica (acima da pressão de 

saturação), algumas propriedades específicas em aplicações de engenharia de reservatórios de 

petróleo como o fator volume-formação do óleo acima da saturação (relação entre o volume 

em uma pressão no experimento e o volume nas condições padrão), bem como as transições 

de fases do sistema, seja líquido para líquido-vapor, líquido para líquido-líquido, e até o 

aparecimento de fases sólidas (Ahmed, 2016). 

Já o experimento de liberação diferencial ocorre de forma análoga ao teste CCE, mas 

com a retirada do volume de gás liberado acima da pressão de saturação. A medição do 

volume de gás liberado permite a obtenção de propriedades do sistema saturado tais como: 

compressibilidade do gás e do óleo abaixo da pressão de saturação, fator volume-formação do 

óleo e do gás também abaixo da pressão de saturação, bem como uma relação entre o gás 

liberado e o volume de óleo chamada de razão de solubilidade, utilizada em correlações para 

obtenção de propriedades de fluidos de reservatórios. 

 

3.6.2 Análise de transição de fases: métodos analíticos e sintéticos 

 

Em classificação de Dorhn et al. (2012) (Dohrn; Fonseca; Peper, 2012), as 

metodologias adotadas para medição de equilíbrio de fases podem ser divididas em analíticas 

e sintéticas. Os métodos analíticos envolvem a medição dos pontos de equilíbrio quando a 

composição do sistema não é conhecida precisamente, porém é sabido que em determinada 

condição existe um equilíbrio multifásico. Já nos métodos sintéticos, a composição do sistema 

é precisamente conhecida e experimentos são realizados para determinar propriedades nos 

estados de equilíbrio. Nos métodos analíticos o principal interesse se dá em realizar a 

amostragem do sistema estudado quando em estado de equilíbrio. Este trabalho focar-se-á 

focado em métodos sintéticos. 

 



37 
 

3.6.3 Métodos sintéticos visuais e não visuais 

 

Segundo a classificação proposta por Dohrn et al. (2012) Dohrn; Fonseca; Peper, 

2012), os métodos sintéticos podem ser subdividos em: visuais ou não visuais, quando se 

objetiva a medição de transição de fases; e, isobárico ou isotérmico quando o sistema está na 

condição multifásica.    

Métodos sintéticos visuais 

Envolvem a observação direta do sistema em uma célula de equilíbrio que possibilite a 

visualização do conteúdo interno, realizando a medição quando a transição de fases é 

observada. Em sistemas translúcidos ou na determinação de pontos de bolha, a observação 

visual direta por meio de luz visível pode ser utilizada (Braga; Tavares; Ndiaye, 2022). Em 

sistemas com fluidos opacos (como petróleo), a determinação de equilíbrios complexos (como 

sólido-líquido para o aparecimento de parafinas, ou líquido-líquido) dá-se por meio de 

observação indireta, com o uso de espectros da luz não visível, no qual o óleo se torna opaco 

em um comprimento específico e a interface entre as fases pode ser observada (Daridon et al., 

2020; Romero Yanes et al., 2020, 2021ª). Ainda, neste tipo de medição, as fases de interesse 

têm dimensões na ordem de micrometros e aparecem dispersas no sistema, sendo necessária a 

implementação de microscopia de alta pressão como metodologia complementar (Romero 

Yanes et al., 2020, 2021ª).  

Métodos sintéticos não visuais  

Consistem no monitoramento de alguma propriedade do sistema com detecção da 

variação durante a transição de fases. Para detecção de transições líquido para líquido-vapor, 

o monitoramento do volume como função da pressão é amplamente empregado devido à 

diferença de compressibilidade entre as fases (Ahmed, 2016), conforme ilustração na Figura 

3.4, devido a mudança de compressibilidade do sistema a curva tem mudança abrupta de 

inclinação. No entanto, para sistemas cujas transições de fase haja o aparecimento de sólidos, 

aparatos com emissão e recepção de feixe de laser são usados. Nesses a dispersão 

proporcionada pelo aparecimento da fase sólida faz com que haja decaimento no sinal do 

laser. Cassiède et al.(CASSIÈDE et al., 2008) demonstram a possibilidade de detectar o 

aparecimento de fases sólidas pela emissão de ondas de pressão e sua variação de propagação 

no meio sólido e líquido. 
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Figura 3.4 – Volume em função da pressão típico de um teste CCE para transições líquido 

para líquido + vapor. V denota a medida de volume do teste em um ponto de pressão P e Vsat 

é o volume quando a primeira bolha é aparece. 

 

Fonte: adaptado de Ahmed (2016). 

 

4 SEÇÃO 1: PROPRIEDADES VOLUMÉTRICAS DOS SISTEMAS COMPOSTOS 

POR SURFACTANTES E METANOL EM ALTAS PRESSÕES E 

TEMPERATURAS 

 

Este capítulo corresponde a um artigo publicado no periódico internacional Fluid 

Phase Equilibria intitulado: Volumetric properties of three nonylphenol ethoxylated nonionic 

surfactant mixtures with methanol: experimental study and modeling with Tammann-Tait and 

PC-SAFT equation of state. O trabalho foi aprovado em 06/03/2024. 

 

4.1 Introdução 

 

O setor upstream é cercado por condições extremas com altas pressões e temperaturas 

em reservatórios de águas profundas (França et al., 2021; Godoi; Dos Santos Matai, 2021; 

Hassan et al., 2023). Surfactantes são frequentemente injetados para reduzir a tensão 

interfacial nas rochas do reservatório (Agneta et al., 2019; Hassan et al., 2023; Md Saad; 

Mohshim; Malik, 2022) em um processo de recuperação avançada de petróleo (EOR), por 

exemplo, a injeção de espumas de surfactantes. Além disso, os surfactantes também são 
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empregados como agentes desemulsificantes (Umar et al., 2018) injetados em poços de 

produção de petróleo para manter o fluxo.  

O ponto de nuvem do surfactante desempenha um papel importante em suas 

aplicações relacionadas a altas temperaturas (Li; Bai; Chen, 2009; Nishikido, 1990). Álcoois 

de cadeia curta geralmente são aplicados como co-surfactantes para garantir sua estabilidade 

em altas temperaturas. Por exemplo, o metanol oferece melhores resultados para esses fins 

(Li; Bai; Chen, 2009). Ainda, misturas de surfactante não iônico + álcool, têm seu escopo de 

aplicação para estabilização de espumas usadas em recuperação avançada de petróleo(Kumar; 

Mandal, 2017).  

Os sistemas de surfactantes etoxilado (IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) + 

metanol levam a interações de alto caráter associativo, que podem ser responsáveis por 

projetos de processos imprecisos, especialmente em aplicações de alta pressão e alta 

temperatura (HPHT) (Barrios et al., 2022; Sottmann; Strey, 1997). Paiva et al. (Paiva et al., 

2019, 2020) estudaram as propriedades volumétricas do surfactante não iônico etoxilado de 

nonilfenol (IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) + etanol (Paiva et al., 2019) e tolueno 

(Paiva et al., 2020) à pressão atmosférica. Entretanto, até onde sabemos, não há dados 

experimentais para esses sistemas em condições operacionais HPHT. Para sistemas altamente 

associativos, a teoria SAFT (do inglês Statistical Association Fluid Theory) desenvolvida por 

Chapman et al. (Chapman et al., 1990b) e a equação de estado derivada dessa teoria, 

Perturbed-Chain SAFT (PC-SAFT) (Gross; Sadowski, 2000, 2001, 2002b) é amplamente 

utilizada para a previsão de propriedades volumétricas (Avlund; Kontogeorgis; Michelsen, 

2012; Baird et al., 2019; Grenner et al., 2007b; Gross; Sadowski, 2002a, 2002b; Khoshsima; 

Shahriari, 2017; Stoychev et al., 2009; Von Solms et al., 2006).  

Nesta seção, o comportamento volumétrico líquido do metanol puro, diferentes 

IGEPAL puros (CO-520, CO-630 e CO-720) e de suas misturas binárias foram determinados 

experimentalmente em toda a faixa de composição molar do metanol, às temperaturas de 

313,0 K a 413,0 K e pressões de até 100 MPa. Os dados foram correlacionados com a 

equação de Tamman-Tait, e as seguintes propriedades derivativas foram determinadas: 

compressibilidade isotérmica, expansividade isobárica e pressão interna. A partir dos dados 

volumétricos, foi obtido um novo conjunto de parâmetros para a equação de estado PC-SAFT 

para cada composto puro, em conjunto, foram estimados os parâmetros de interação binária 

dos surfactantes não iônicos etoxilados (IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) com metanol.  
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4.2 Materiais e métodos 

 

4.2.1  Materiais  

 

A Tabela 4.1 fornece informações químicas sobre os três surfactantes não iônicos 

(IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) e o metanol usados neste trabalho. Além disso, todos 

os produtos químicos foram usados sem nenhum processo de purificação adicional.  

Tabela 4.1 – Informações gerais [número CAS, fórmula química, pureza da fração molar, 

faixa de grau de polimerização (n) e peso molecular médio] de todos os compostos químicos 

usados neste documento.  

Composto 

químico 

Número 

CAS 40ormula química pureza na 

Peso moleculara , 

g/mol 

Metanol 67-56-1 𝐶𝐻3𝑂𝐻 0,998 - 32,04 

IGEPAL CO-520 68412-54-4 (𝐶4𝐻4𝑂)𝑛𝐶15𝐻24𝑂 0,999 ~5 441,00 

IGEPAL CO-630 68412-54-4 (𝐶4𝐻4𝑂)𝑛𝐶15𝐻24𝑂 0,999 9 – 10 617,00 

IGEPAL CO-720 68412-54-4 (𝐶4𝐻4𝑂)𝑛𝐶15𝐻24𝑂 0,999 10,5 – 12 749,00 

aInformado pela Sigma-Aldrich. 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

4.2.2  Experimentos 

 

Preparação da mistura  

 

As misturas de surfactantes (IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) + metanol foram 

preparadas gravimetricamente à pressão atmosférica nas composições molares de metanol de: 

0,2; 0,4; 0,6; e 0,8, usando um tubo de teste selado para evitar qualquer vaporização do 

metanol após a pesagem, realizada com uma balança digital eletrônica (Shimadzu, modelo 

AY220) com uma precisão de ± 0,0001 g. Essas misturas foram homogeneizadas usando um 
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misturador vórtex. Depois disso, todos os tubos de amostra foram imersos em um banho 

ultrassônico (Elmasonic S 60H) a temperatura ambiente para evitar a formação de bolhas. A 

incerteza combinada na composição molar foi estimada, sendo menor do que 0,71%.  

 

Medições de densidade 

 

As medições de densidade foram realizadas em um densímetro de tubo em U 

vibratório (DMA HPM da Vinci Technologies), cujo procedimento de calibração foi descrito 

por Chacón Valero et al. (Chacón Valero et al., 2021; Chacon Valero; Feitosa; Batista de 

Sant’ana, 2020). Em resumo, o densímetro de tubo em U DMA foi calibrado com água 

deionizada (resistividade de 18,2 ± 0,2 𝑀𝛺 · 𝑐𝑚 a 298,15 𝐾) e nitrogênio (White 

Martins/Brasil, pureza nominal de 99,996%). Em seguida, o procedimento de validação foi 

realizado com tolueno (Sigma Aldrich/EUA, pureza nominal de 99,5%). O desvio padrão da 

calibração da densidade foi de 0,58 kg · m−3 o procedimento de validação mostrou uma 

variação média de 0,07%. O aparato também foi validado com líquidos de alta densidade, 

como líquidos iônicos, com densidades de até 1.230,3 kg · m−3 (De Medeiros et al., 2022; 

Medeiros et al., 2022). Os limites operacionais da configuração do densímetro são 100,00 

MPa e 473,15 K. 

O sistema de pressão foi controlado usando uma bomba seringa (Teledyne ISCO, com 

incerteza padrão de ± 0,7 Mpa), e a temperatura foi controlada usando um banho térmico 

(Julabo FP50/Alemanha), com uma incerteza de ± 0,01 K. A mistura foi transferida para o 

densímetro usando uma célula de pistão flutuante de alta pressão da Vinci Technologies. O 

aparato experimental completo segue esquematizado na Figura 4.1. 

 

Figura 4.1 – Aparato experimental para medição da densidade. 1 – bomba seringa; 2 – banho 

termostático; 3 – célula de alta pressão; 4 – densímetro de tubo em U; 5 – transdutor de 

pressão; 6 e 7 – DMA HPM e interface visual. 
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Fonte: Adaptado de Alves et al. (Alves et al., 2022). 

 

A incerteza expandida nas medições de densidade (𝑈(𝜌)) foi calculada considerando 

diferentes fontes de incerteza, como pressão, temperatura, desvio padrão na calibração e 

desvio médio com o fluido de calibração (Chacón Valero et al., 2021; Chacon Valero; 

Feitosa; Batista de Sant’ana, 2020). O valor máximo para 𝑈(𝜌) foi de 1,7 kg · m−3com 95% 

de confiança (k = 2). O procedimento de cálculo está descrito no anexo A.3. 

 

Correlação de densidade 

 

Os dados de densidade foram correlacionados com a equação de Tammann-Tait 

(Dymond; Malhotra, 1988), que é amplamente usada para correlacionar dados de densidade 

de alta pressão, inclusive para compostos associativos (De Medeiros et al., 2022; Hofman et 

al., 2008; Medeiros et al., 2022), conforme apresentado a seguir:  

𝜌(𝑇, 𝑃) =  
𝜌𝑜(𝑇)

1−𝐶∙𝑙𝑛 (
𝐵(𝑇)+ 𝑃

𝐵(𝑇)+ 𝑃𝑟𝑒𝑓
)
                                                   (4.1) 

𝜌𝑜(𝑇) =  𝑎𝑜 +  𝑎1 ∙ 𝑇 + 𝑎2 ∙ 𝑇2                                            (4.2) 

𝐵(𝑇) =  𝑏0 +  𝑏1 ∙ 𝑇 + 𝑏2 ∙ 𝑇2                                                                                                                  

(4.3) 
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Onde 𝜌(𝑇, 𝑃) é a densidade calculada pela expressão (4.1), 𝜌𝑜 é o polinômio dependente da 

temperatura calculado na pressão de referência (𝑃𝑟𝑒𝑓 = 10 Mpa); 𝑎0, 𝑎1, e 𝑎2 são parâmetros 

de ajuste para a densidade na pressão de referência; e, 𝑏0, 𝑏1, 𝑏2, , e 𝐶 são parâmetros de 

ajuste para todo o conjunto de dados. As propriedades derivativas obtidas da equação de 

Tammann-Tait, como a expansividade isobárica (𝛼𝑃) e compressibilidade isotérmica (𝑘𝑇), 

tem relação com a pressão de referência (Hoang; Galliero, 2016). Portanto, a pressão de 

referência foi a pressão mínima em que a densidade foi medida, o que foi limitado pela 

volatilidade do metanol. Para validar os dados apresentados neste trabalho, as propriedades 

foram comparadas com os dados disponíveis na literatura para o metanol puro (Sun et al., 

1988), resultando em um desvio absoluto médio (%𝐴𝐴𝑅𝐷) de 1,78% para 𝑘𝑇 e 5,95 % para 

𝛼𝑃. 

As propriedades derivativas foram calculadas, seguindo sua definição, por meio da 

derivada analítica da equação de Tammann-Tait usando os parâmetros ajustados pelas 

medidas experimentais de densidade (Prausnitz; Lichtenthaler; De Azevedo, 1998), resultando 

nas expressões: 

𝑘𝑇 = − (
1

𝜌
) ∙ (

𝜕𝜌

𝜕𝑃
)

𝑇
=  

𝐶

(1−𝐶∙𝑙𝑛(
𝐵(𝑇)+𝑃

𝐵(𝑇)+𝑃𝑟𝑒𝑓
))∙(𝐵(𝑇)+𝑃)

                                                              (4.4) 

𝛼𝑃 = (
1

𝜌
) ∙ (

𝜕𝜌

𝜕𝑇
)

𝑃
= −

𝑎1+2∙𝑎2∙𝑇

𝜌(𝑇,𝑃𝑟𝑒𝑓)
−

𝐶∙(𝑃𝑟𝑒𝑓−𝑃)

(𝐵(𝑇)+𝑃)∙(𝐵(𝑇)+𝑃𝑟𝑒𝑓)
∙

𝑏1+2∙𝑏2∙𝑇

[1−𝐶∙𝑙𝑛 (
𝑏(𝑇)+𝑃

𝑏(𝑇)+𝑃𝑟𝑒𝑓
)]
                                                       

(4.5) 

𝑃𝑖 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑉
)

𝑇
= 𝑇 (

𝜕𝑃

𝜕𝑇
)

𝑉
− 𝑃 = 𝑇

𝛼𝑃

𝜅𝑇
− 𝑃                                                                                                        

(4.6) 

A expansividade isobárica e a compressibilidade isotérmica são parâmetros essenciais 

para entender melhor os efeitos da pressão e da temperatura no comportamento volumétrico 

dos sistemas associativos. Além disso, a pressão interna indica a natureza das interações 

intermoleculares, aumentando quando as interações hidrofóbicas (forças repulsivas) são 

predominantes (Shaikh; Tomar; Patil, 2020; Zorębski; Musiał; Dzida, 2019). Ainda, podendo 

indicar informações importantes sobre a estrutura da associação (Shaikh et al., 2022). Os 

parâmetros de Tammann-Tait foram ajustados usando o algoritmo de Levenberg-Marquardt 

(Moré, 1978), minimizando o desvio médio absoluto conforme equação (4.13). As incertezas 

expandidas (k = 2, com nível de confiança de 95 %) nas propriedades derivadas foram 

estimadas como sendo: 𝑈(𝛼𝑃) = 0.001 K−1, 𝑈(𝜅𝑇) = 4.2 𝑥 10−6 MPa−1e 𝑈(𝑃𝑖) = 0.2 MPa. 
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O volume molar em excesso (𝑉𝐸) também foi calculado para correlacionar a 

composição do metanol com o grau de associação do sistema, conforme indicado abaixo:  

𝑉𝐸 = ∑ 𝑥𝑖𝑀𝑊𝑖 (
1

𝜌
−

1

𝜌𝑖
)𝑛

𝑖=1                                                                                                            

(4.7) 

onde 𝜌 é a densidade medida experimentalmente e 𝜌𝑖 é a densidade dos compostos puros nas 

mesmas condições; 𝑥𝑖 é a fração molar do metanol e 𝑀𝑊𝑖 é o peso molecular do composto 𝑖 

no sistema. A incerteza expandida no excesso de volume molar 𝑈(𝑉𝐸) foi estimada em 0,006 

cm3 ∙ mol−1. A descrição completa do cálculo de incertezas se encontra no anexo A.3 deste 

trabalho. 

 

Equação PC-SAFT 

 

A equação proposta por Gross e Sadowski (2001) derivada da Statistical Association 

Fluid Theory (SAFT) (Chapman et al., 1990b) que considera o fluido como sendo composto 

de um segmento ou grupo de moléculas e pode ser descrito em termos da energia residual de 

Helmholtz (𝐴𝑟𝑒𝑠) por três contribuições, conforme a equação a seguir: 

𝐴𝑟𝑒𝑠 = 𝐴𝑠𝑒𝑔 + 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 + 𝐴𝑐ℎ𝑎𝑖𝑛                                                                                                

(4.8) 

onde o sobrescrito seg denota a interação segmento-segmento e pode ser descrito como duas 

outras forças de interação para segmentos não associados: dispersiva (𝐴𝑑𝑖𝑠𝑝) e a formação de 

esferas rígidas (𝐴𝐻𝑆). Gross e Sadowski (Gross; Sadowski, 2001) usam a mesma abordagem, 

com um acréscimo ao termo de dispersão, considerando a formação de cadeias rígidas (HC – 

Hard Chain) de esferas rígidas: 

𝐴𝑟𝑒𝑠 = 𝐴𝑑𝑖𝑠𝑝 + 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 + 𝐴𝐻𝐶                                                                                                   

(4.9) 

A abordagem utilizada neste trabalho segue o descrito nos trabalhos originais de 

publicação da equação de estado (Gross; Sadowski, 2000, 2001, 2002ª), a chamada PC-SAFT 

original.  



45 
 

   A equação PC-SAFT precisa de cinco parâmetros de componentes puros para a 

completa descrição do sistema, conforme: 𝑚 – o parâmetro de segmento, que indica o número 

de segmentos de uma cadeia para moléculas não associadas; 𝜎 e 𝜀, que são os parâmetros de 

Lennard-Jones para o diâmetro do segmento e a energia dispersiva, respectivamente; e a 

energia de associação (𝜖/𝑘) e o volume de associação (𝜅𝐴𝐵). Além disso, também é 

necessário descrever os locais de associação.  

O metanol foi descrito como 2B – dois sítios de associação, sendo um doador de 

prótons e um aceptor, seguindo os critérios definidos por Huang e Radosz (1990). Os três 

surfactantes não iônicos estudados aqui também foram modelados como 2B, de acordo com 

Khoshsima & Shahriari (2017), uma vez que a energia de associação da interação éter O – 

hidroxila H é baixa (Lommerse; Price; Taylor, 1997).  

A previsão de propriedades pela equação de estado PC-SAFT para misturas de 

surfactantes não iônicos foi implementada com sucesso por outros autores (Avlund; 

Kontogeorgis; Michelsen, 2012; Khoshsima; Shahriari, 2017; Stoychev et al., 2009). A regra 

de combinação de Berthelot-Lorentz foi utilizada para misturas, com um parâmetro de 

interação binária (𝑘𝑖𝑗) para a correção de interações dispersivas (Gross; Sadowski, 2002b). As 

regras de combinação de Wolbach e Sandler (1998) foram implementadas para associação 

cruzada.  

Os parâmetros PC-SAFT do metanol foram obtidos de dados disponíveis na literatura 

(Gross; Sadowski, 2002b). A minimização da seguinte função objetivo foi usada para obter os 

parâmetros de componente puro para os três surfactantes: 

𝑂𝐹 =  ∑ (
𝜌𝑐𝑎𝑙𝑐−𝜌𝑒𝑥𝑝

𝜌𝑒𝑥𝑝
)

2

+ 
𝑁𝑃
𝑖=1 ∑ (

𝑃𝑐𝑎𝑙𝑐−𝑃𝑒𝑥𝑝

𝑃𝑒𝑥𝑝
)

2
𝑁𝑃
𝑖=1                                                                    

(4.10) 

em que o subscrito calc é para dados obtidos por meio da equação PC-SAFT e exp é para 

valores experimentais. Normalmente, a função objetiva é implementada com a minimização 

da pressão de vapor e da densidade da fase líquida, no entanto, para sistemas onde a 

determinação experimental da pressão de vapor é limitada, os dados de densidade são 

aplicados (Aitbelale et al., 2019; Mohammadkhani; Paknejad; Zarei, 2018; Mokhtari; 

Pakravesh; Zarei, 2023; Zubeir et al., 2016). O fluxograma que representa o algoritmo 

implementado para regressão dos parâmetros segue no anexo A.4 (Figuras A.4 1 e A.4 2) 
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deste trabalho. A metodologia proposta por Pakravesh et al. (2021) foi utilizada para a 

minimização da função objetivo. 

 Em ordem de validar o conjunto de parâmetros de componentes puros obtidos, 

propriedades derivativas de segunda ordem (segunda derivada da energia de Helmholtz 

residual) foram calculadas, et compados com os dados obtidos pela equação de Tammann-

Tait ajustada sobre os resultados experimentais. As propriedades calculadas foram a 

compressibilidade isotérmica (eq. 4.11) e a expansividade isobárica (eq. 4.12), seguindo as 

suas respectivas definições em termos da pressão do sistema: 

𝑘𝑇
−1 = 𝜌 ∙ (

𝜕𝑃

𝜕𝜌
)

𝑇
                                                                                                             (4.11) 

𝛼𝑃 = 𝑘𝑇 ∙ (
𝜕𝑃

𝜕𝑇
)

𝜌
                                                                                                                        

(4.12) 

O desvio relativo médio absoluto foi calculado usando a seguinte equação: 

%𝐴𝐴𝑅𝐷 =
100

𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
∗ ∑ |

𝑦𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐−𝑦𝑖

𝑒𝑥𝑝

𝑦
𝑖
𝑒𝑥𝑝 |

𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
𝑖−1                                                                                                          

(4.13) 

onde 𝑦 é a propriedade analisada: densidade ou pressão. 

 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.3.1  Medições de densidade e correlação Tammann-Tait  

 

As densidades do metanol puro medidas experimentalmente foram comparadas com os 

dados disponíveis no banco de dados do NIST (E.W. Lemmon; M.O. Mclinde; D.G. Friend, 

2018) e com os dados fornecidos pela equação de Tammann-Tait, conforme indicado na 

Figura 4.2. Os dados experimentais mostram uma boa concordância com um desvio padrão 

máximo e um desvio relativo absoluto (%AARD) de 0,85 kg ∙ m−3 e 0,034%, 

respectivamente. Além disso, a regressão de Tammann-Tait mostrou um desvio padrão 

máximo de 1,0 kg ∙ m−3 e um %AARD de 0,043%. Ambos os desvios padrão máximos estão 

abaixo da incerteza expandida para a densidade (1,7 kg ∙ m−3). Os dados de densidade do 
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metanol medidos experimentalmente estão disponíveis na Tabela A1 no anexo A.5 deste 

trabalho. 

 

Figura 4.2 – Densidade do metanol puro medida (quadrado) e calculada por Tammann-Tait 

(círculo) neste trabalho (TW) em comparação com os dados do NIST em diferentes 

temperaturas, como segue: 313,15 K (azul -  ), 333,15 K (laranja -  ), 353,15 K (cinza -  ), 

373,15 (amarelo -  ), 393,15 K (azul claro -  ), 413,15 K (verde -  ). 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Os parâmetros de Tammann-Tait regredidos são apresentados na Tabela 4.2. Como a 

equação (1) não depende da composição, um conjunto de parâmetros deve ser obtido para 

cada composição. O desvio padrão de cada composição foi menor do que a incerteza 

expandida da densidade, com um %AARD máximo de 0,027%. Todos os dados de densidade 

medidos experimentalmente estão disponíveis em anexo (Tabelas A2 a A4). 

 

 

Tabela 4.2 – Parâmetros ajustáveis da equação de Tammann-Tait regredidos para IGEPAL e 

metanol puro e para as misturas estudadas neste trabalho.  

 Misturas 

Parâmetros IGE  IGE 80 – MetOH 20 IGE 60 – MetOH 40 IGE 40 – MetOH 60 IGE 20 – MetOH 80 MetOH 
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 IGEPAL CO – 520 

a0(kg ∙ m−3) 1274,8 1259,0 1235,8 1225,2 1162,4 884,02 

a1(kg ∙ m−3 ∙ K−1) -0,8276 -0,7468 -0,6135 -0,6657 -0,4640 0,2112 

a2(kg ∙ m−3 ∙ K−2) 1,35E-04 9,82E-06 -2,09E-04 -1,46E-04 -4,94E-04 -1,71E-03 

b0(Mpa) 546,67 515,70 490,24 504,79 458,36 316,70 

b1(Mpa ∙ K−1) -1,6446 -1,4930 -1,3435 -1,504 -1,346 -1,012 

b2(Mpa ∙ K−2) 1,35E-03 1,15E-03 9,20E-04 1,17E-03 9,85E-04 7,51E-04 

C 0,0872 0,0864 0,0858 0,0870 0,0879 0,0991 

a%AARD (%) 3,66E-03 4,66E-03 4,05E-03 3,77E-03 3,53E-03 2,66E-02 

bSD (kg ∙ m−3) 6,88E-03 8,09E-03 6,53E-03 9,12E-03 5,18E-03 3,37E-02 

 IGEPAL CO – 630 

𝑎0(𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) 1306,52 1288,3 1272,9 1264,7 1211,20  

𝑎1(𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3 ∙ 𝐾−1) -0,8803 -0,7843 -0,7426 -0,7457 -0,5841  

𝑎2(𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3 ∙ 𝐾−2) 1,85E-04 3,44E-05 -9,82E-06 -2,72E-05 -3,02E-04  

𝑏0(𝑀𝑃𝑎) 574,34 566,90 475,91 524,00 486,15  

𝑏1(𝑀𝑃𝑎 ∙ 𝐾−1) -1,7526 -1,7065 -1,2732 -1,5414 -1,4360  

𝑏2(𝑀𝑃𝑎 ∙ 𝐾−2) 1,48E-03 1,39E-03 8,57E-04 1,20E-03 1,09E-03  

𝐶 0,0884 0,08715 0,0871 0,0879 0,0880  

a%AARD (%) 8,04E-03 3,81E-03 5,98E-03 3,65E-03 4,00E-03  

bSD (kg ∙ m−3) 1,46E-02 6,83E-03 1,09E-02 5,93E-03 6,41E-03  

 IGEPAL CO – 720 

𝑎0(𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) 1313,20 1309,10 1304,40 1269,80 1230,80  

𝑎1(𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3 ∙ 𝐾−1) -0,8745 -0,8671 -0,8441 -0,7177 -0,6134  

𝑎2(𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3 ∙ 𝐾−2) 1,79E-04 1,69E-04 1,16E-04 -6,38E-05 -2,67E-04  

𝑏0(𝑀𝑃𝑎) 599,73 5,81E+02 599,09 529,41 528,76  

𝑏1(𝑀𝑃𝑎 ∙ 𝐾−1) -1,8449 -1,7922 -1,8561 -1,5601 -1,5853  

𝑏2(𝑀𝑃𝑎 ∙ 𝐾−2) 1,58E-03 1,54E-03 1,59E-03 1,23E-03 1,24E-03  

𝐶 0,0892 0,08741 0,0886 0,0875 0,0896  

a%AARD (%) 3,57E-03 3,44E-03 4,36E-03 2,67E-03 3,56E-03  

bSD (kg ∙ m−3) 6,26E-03 5,86E-03 7,03E-03 1,03E-02 5,78E-03  

a%𝐴𝐴𝑅𝐷 =
100

𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
∗ ∑ |

𝜌𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐−𝜌𝑖

𝑒𝑥𝑝

𝜌𝑖
𝑒𝑥𝑝 |

𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
𝑖−1 .   b𝑆𝐷 =

√∑ (𝜌𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐−𝜌𝑖

𝑒𝑥𝑝
)

2
𝑖

𝑁𝑑𝑎𝑡𝑎
.  𝑈(𝜌) = 1.7 𝑘𝑔/𝑚3 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

A Figura 4.3 e as Tabelas A5 a A7 dos anexos mostram o volume molar em excesso 

calculado. Um desvio da idealidade negativo foi observado em toda a faixa de composição 

molar nas misturas com metanol, com um mínimo negativo em 𝑥𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻 = 40,85% [Figura 4.3 

(b)] para os sistemas IGEPAL CO-520 e CO-720. No entanto, o IGEPAL CO-630 apresentou 

um pico no desvio de idealidade na composição molar de 60,0% de metanol. Ao longo das 

isotermas, as misturas têm comportamento assintótico em pressões mais altas, enquanto o 

desvio aumenta com a temperatura ao longo das isóbaras, conforme observado na Figura 4.3. 

Resultados semelhantes foram observados à pressão atmosférica para misturas de IGEPAL + 

etanol (Paiva et al., 2019).  
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Além disso, foi observado um desvio negativo com um pico próximo a 40,00 % na 

composição molar do metanol para diferentes sistemas reportados, conforme observado por 

Liu et al. (Liu et al., 2020). Provavelmente, esses resultados são decorrentes da enorme 

diferença no tamanho molecular, que pode causar interações intermoleculares específicas, 

justificando o volume em excesso negativo (Cai; Yin; Wang, 2022) e as interações entre 

hidrogênio do grupo hidroxila e oxigênio do grupo éter, que são pontos comuns a este 

trabalho e aos resultados reportados. O número da unidade de oxietileno parece não ter 

influência significativa sobre o volume em excesso para as misturas estudadas aqui. A menor 

contração de volume (mais próximo do estado de mistura ideal) foi observada para a 

composição de 20,70%, o que era esperado devido à menor associação entre as moléculas de 

metanol e a estrutura do surfactante, evidenciando a associação cruzada entre as moléculas. 

Os extremos de composições estudadas corroboram com a hipótese de associação entre as 

moléculas de metanol com oxigênio da cadeia etoxilada: em 20% molar o desvio é menos 

significativo que em 80% molar de metanol. Além disso, o tamanho das moléculas também 

favorece o desvio negativo: como a molécula de metanol é pequena em relação ao surfactante 

o fenômeno de acomodação intersticial pode ocorrer como observado em sistemas análogos 

por Roy et al. (2005).  
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Figura 4.3 – Volume molar em excesso de (𝑉𝐸) [cm³-mol-1] em relação à pressão para 

misturas de IGEPAL CO-720 + metanol nas seguintes composições molares de metanol: (a) 

20,70 %; (b) 40,85 %; (c) 60,66 % e (d) 80,14% em diferentes temperaturas. 313,15 K (azul -

 ), 333,15 K (laranja -  ), 353,15 K (cinza -  ), 373,15 (amarelo -  ), 393,15 K (azul claro -

 ), 413,15 K (verde -  ).  

           (a) 

            

            (b) 

 

(c) 

 

            (d) 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Conforme mencionado anteriormente, a compressibilidade isotérmica e a 

expansividade isobárica foram obtidas por meio da derivada analítica da equação de 

Tammann-Tait, conforme mostrado nas equações (4.4) e (4.5). A Figura 4.4 mostra a 

compressibilidade isotérmica (𝜅𝑇) para o IGEPAL CO-720 puro, metanol e suas misturas. Foi 

observado comportamento de líquido regular, apresentando uma tendência inversamente 

proporcional à pressão (Alves et al., 2022). O conjunto completo de dados (sistemas contendo 

todos os surfactantes em misturas com metanol) está nas Tabelas A8 a A11 dos anexos. 
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A Figura 4.5 mostra a expansividade isobárica para o IGEPAL CO-720 puro e o 

metanol puro e suas misturas. Novamente, como mencionado anteriormente, essa mistura se 

apresenta como um líquido regular (à medida que a pressão aumenta, a expansividade 

diminui). No entanto, observa-se um ponto de inflexão em relação à temperatura. À medida 

que a temperatura aumenta, a formação de ligações de hidrogênio é afetada negativamente, e 

as forças de dispersão governam as interações intermoleculares do sistema (Cai; Yin; Wang, 

2022; Pal; Gaba, 2008). Uma vez que o metanol tem uma cadeia alquílica curta, a 

expansividade isobárica do metanol puro não apresenta nenhuma inflexão nas condições 

operacionais estudadas neste trabalho. Esse comportamento também foi observado para todas 

as misturas binárias estudadas aqui (surfactante não iônico etoxilado (IGEPAL CO-520, CO-

630 e CO-720) + metanol). O conjunto completo de dados segue nos anexos deste trabalho e 

está disponível nas Tabelas A12 a A15.  
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Figura 4.4 - Compressibilidade isotérmica (𝜅𝑇) [MPa-1] em relação à pressão para IGEPAL 

CO-720 puro (a); metanol (b); e misturas de IGEPAL CO-720 + metanol [(c)-(e)]. As 

composições molares do metanol: (c) 20,70%; (d) 40,85%; (e) 60,66% e (f) 80,14%. As cores 

correspondem à temperatura: 313,15 K (azul -  ), 333,15 K (laranja -  ), 353,15 K (cinza -  

), 373,15 (amarelo -  ), 393,15 K (azul claro -  ), 413,15 K (verde -  ). Os círculos cheios 

nos dados de metanol (b) são para comparação com a literatura.  As linhas tracejadas são para 

orientação visual. 

            (a) 

 

            (b) 

 
            (c) 

 

            (d) 

 
            (e) 

 

            (f) 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 
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Figura 4.5 - Coeficiente de expansividade isobárica (𝛼𝑝) [K-1] em relação à pressão para 

IGEPAL CO-720 puro (a); metanol (b); e misturas de IGEPAL CO-720 + metanol [(c)-(e)]. 

As composições molares do metanol: (c) 20,70%; (d) 40,85%; (e) 60,66% e (f) 80,14%. As 

cores correspondem à temperatura: 313,15 K (azul -  ), 333,15 K (laranja -  ), 353,15 K 

(cinza -  ), 373,15 (amarelo -  ), 393,15 K (azul claro -  ), 413,15 K (verde -  ).  Os círculos 

cheios nos dados de metanol (b) são para comparação com a literatura.  

          (a) 

 

            (b) 

 
 

          (c) 

 

           (d) 

 
         (e) 

 

         (f) 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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A pressão interna segue a tendência esperada para sistemas com associação 

intermolecular. A Figura 4.6 (pressão interna do metanol puro) apresenta um ponto de 

inflexão em condições de pressão mais alta, que indica a transição entre a predominância de 

associação intermolecular e as forças de dispersão (Dávila et al., 2012; Kartsev; Shtykov, 

2002), sendo possível observar também dependência da temperatura e da pressão.  

Uma vez que a pressão interna é uma medida apenas das forças de dispersão do 

sistema, em sistemas associativos, quando aumenta-se a temperatura o número de ligações de 

hidrogênio tende a diminuir, comportamento este observado pela ascendência na curva de 

pressão interna. Em contrapartida, quando se aumenta a pressão o número de ligações de 

hidrogênio aumenta, o que se observa pelos pontos na menor temperatura estudada, com 

𝑃𝑖(100 𝑀𝑃𝑎) < 𝑃𝑖(10 𝑀𝑃𝑎). O gráfico da pressão interna e o ponto de inversão são funções 

do balanço dos efeitos de pressão e temperatura nas forças de coesão do sistema (Guàrdia et 

al., 2002). O conjunto completo de dados para a pressão interna do metanol está disponível na 

Tabela A16 dos anexos. 

 

Figura 4.6 - Pressão interna (Pi ) [MPa] em relação à temperatura para metanol puro em 

diferentes condições de pressão, como segue: 10,0 MPa (mais -  ); 20,0 MPa (cruz -  ); 30,0 

MPa (diamante -  ); 40,0 MPa (diamante sólido -  ); 50,0 MPa (triângulo -  ); 60.0 MPa 

(triângulo sólido -  ); 70,0 MPa (quadrado -  ); 80,0 MPa (quadrado sólido -  ); 90,0 MPa 

(círculo -  ) e 100,0 MPa (círculo sólido -  ). As linhas tracejadas são para orientação 

visual. 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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A Figura 4.7 apresenta a pressão interna para misturas de IGEPAL (IGEPAL CO-520, 

CO-630 e CO-720) + metanol em uma composição molar de 40,00 %, onde foi observado um 

maior desvio da idealidade segundo dados de volume em excesso. No início, ao longo das 

isóbaras, a pressão interna diminui com a temperatura. Por outro lado, a pressão interna é 

independente da temperatura em temperaturas mais baixas. Além disso, o aumento do número 

de unidades de oxietileno aumenta a pressão interna do sistema, provavelmente devido ao 

número mais significativo de oxigênios de éter. No entanto, a tendência de diminuir com a 

temperatura é acentuada devido às interações mais fracas do hidrogênio da hidroxila com o 

oxigênio do oxigênio do grupo éter. O conjunto completo de dados para a pressão interna de 

todos os sistemas estudados aqui está nas Tabelas A17 a A19 dos anexos. 

 

Figura 4.7 - Pressão interna (Pi ) [MPa] em relação à temperatura para as misturas IGEPAL 

CO-520 + metanol (a) (𝑥𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙 = 39,99%); IGEPAL CO-630 + metanol (b) (𝑥𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙 = 

40,35 %); e IGEPAL CO-720 + metanol (c) (𝑥𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙 = 40,85%) em diferentes pressões, 

como segue: 10,0 MPa (mais -  ); 20,0 MPa (cruz -  ); 30,0 MPa (diamante -  ); 40,0 MPa 

(diamante sólido -  ; 50,0 MPa (triângulo -  ); 60.0 MPa (triângulo sólido -  ); 70,0 MPa 

(quadrado -  ); 80,0 MPa (quadrado sólido -  ); 90,0 MPa (círculo -  ); 100,0 MPa 

(círculo sólido -  ). As linhas tracejadas são para orientação visual. 

             (a) 

 

             (b) 

 

                                                               (c) 
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Fonte: Autoria própria (2023). 

 

4.3.2 Modelagem PC-SAFT 

 

A Figura 4.8 compara a densidade do metanol obtida com a equação de estado PC-

SAFT em pressões de até 100,0 MPa (para T = 313,15 - 413,15 K) usando os parâmetros de 

Gross e Sadowski (Gross; Sadowski, 2002b) e dados experimentais medidos neste trabalho. 

mostrando um desvio máximo na pressão de 100,0 MPa para todas as temperaturas.  

 

Figura 4.8 - Desvio da densidade do metanol calculada por meio da equação PC-SAFT (TW) 

em relação aos dados experimentais em diferentes temperaturas. 313,15 K (azul -  ); 333,15 

K (laranja -  ); 353,15 K (cinza -  ); 373,15 (amarelo -  ); 393,15 K (azul claro -  ); e 

413,15 K (verde -  ). 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 



57 
 

Os parâmetros regredidos para os surfactantes puros estão na Tabela 4.3. As 

densidades dos componentes puros são apresentadas na Figura 4.9 em relação aos dados de 

cálculo da EdE PC-SAFT, mostrando uma boa concordância com as medições experimentais, 

com os seguintes desvios máximos (%AARD): 0,21%, 0,20% e 0,22% para IGEPAL CO-

520, CO-630 e CO-720, respectivamente, a 313,15 K. Esses resultados podem estar 

relacionados à alta associação em temperaturas mais baixas. Além disso, os parâmetros 

seguem uma tendência direta com a massa molecular dos compostos, como também 

observado nos resultados da literatura (Aitbelale et al., 2019; Grenner et al., 2007b; Gross; 

Sadowski, 2ª02a; Khoshsima; Shahriari, 2017; Mohammadkhani; Paknejad; Zarei, 2018; 

Mokhtari; Pakravesh; Zarei, 2023). 

Os parâmetros de associação (volume de associação 𝜅𝐴𝐵 e energia de associação 

𝜀𝐴𝐵/𝑘) apresentaram valores semelhantes devido à similaridade dos compostos. O volume de 

associação (𝜅𝐴𝐵) representa a distância entre os sítios de associação, que para o IGEPAL puro 

era esperado ser alto devido à quantidade de oxigênios de éter e ao comprimento da cadeia 

alquílica (Avlund; Kontogeorgis; Michelsen, 2012). Além disso, a energia de associação 

(𝜀𝐴𝐵/𝑘)  deveria estar em torno de 1.500 K para cada grupo hidroxila na estrutura (GROSS; 

SADOWSKI, 2002b). No entanto, neste trabalho, obtivemos valores cerca de duas vezes mais 

altos para cada surfactante, que podem ser atribuídos aos sítios de associação na cadeia 

etoxilada.    
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Tabela 4.3 - Parâmetros de componentes puros para a equação de estado PC-SAFT. 

𝑖 −Composto 

Parâmetros %AARD 

Ref. 

𝑚𝑖 𝜎𝑖 (Å) 𝜀𝑖/𝑘 (K) 𝜅𝐴𝐵𝑖
  𝜀𝑖

𝐴𝐵/𝑘 (K) ρ P 

Metanol 1,52 3,23 188,90 0,0352 2899,5 1,61 27,35 

(GROSS; 

SADOWSKI, 

2002b) 

IGEPAL CO-520 19,54 3,16 256,85 0,9491 2987,3 0,093 4,44 TW* 

IGEPAL CO-630 27,45 3,14 255,81 0,8385 2994,1 0,090 4,03 TW* 

IGEPAL CO-720 32,85 3,15 259,74 0,9623 2993,3 0,094 4,31 TW* 

*TW é para os dados obtidos por meio de regressão neste trabalho. 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 

            (a) 

             (b) 

 



59 
 

Figura 4.9 - Densidade experimental (círculos) para (a) IGEPAL CO-520, (b) IGEPAL CO-

630 e (c) IGEPAL CO-720 puros em diferentes temperaturas. 313,15 K (azul -  ); 333,15 K 

(laranja -  ); 353,15 K (cinza -  ); 373,15 (amarelo -  ); 393,15 K (azul claro -  ); e 413,15 

K (verde -  ).  As linhas tracejadas são para a densidade calculada usando a equação de 

estado PCSAFT. 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Embora as ligações de hidrogênio entre grupos hidroxila oxigênios de éteres 

apresentem menos energia (Lommerse; Price; Taylor, 1997), os sítios de associação dos 

oxigênios do éter poderiam levar à associação cruzada com moléculas de metanol, 

aumentando a não idealidade das misturas estudadas aqui. Esta premissa é corroborada com 

os desvios observados em relação aos dados calculados e experimentais reportados na tabela 

4.4, onde o composto com maior cadeia etoxilada tem também o maior desvio em relação aos 

dados experimentais. Além disso, as moléculas de metanol têm ligações de hidrogênio mais 

fortes por causa da cadeia alquílica curta, o que pode afetar positivamente a interação com os 

oxigênios do éter.    

 

Tabela 4.4 – Desvios absolutos relativos para todas as misturas de IGEPAL (CO-520, CO-630 

e CO-720) + metanol para a densidade e a pressão calculados pela equação de estado PC-

SAFT. 

 %AARD - ρ %AARD - P 

IGEPAL CO-520 0,39 18,26 

                                                              (c) 
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IGEPAL CO-630 0,16 7,28 

IGEPAL CO-720 0,45 24,54 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

A compressibilidade isotérmica calculada com parâmetros obtidos neste trabalho pela 

EdE PC-SAFT, comparada com cálculos de Tamman-Tait, é apresentada na Figura 9. 

Trabalhos anteriores relatam que as equações de estado costumam fornecer previsões 

imprecisas para tais propriedades (Jamali; Behnejad, 2019; Lafitte et al., 2006) uma vez que 

lidam com a derivada de segunda ordem da energia de Helmholtz residual. Os resultados 

obtidos neste estudo estão em boa concordância com dados mais precisos da equação de 

Tamman-Tait, o que poderia validar o conjunto de parâmetros de compostos puros regredidos. 

Os desvios absolutos para todos os dados estão disponíveis na Tabela 4.5. 

 

Tabela 4.5 – Desvios absolutos percentuais para as propriedades derivativas 𝜅𝑇  e 𝛼𝑝 

calculados pela EdE PC-SAFT com parâmetros obtidos neste trabalho. 

 %AA–D - 𝜅𝑇 %AA–D - 𝛼𝑝 

IGEPAL CO-520 6,10 5,33 

IGEPAL CO-630 5,79 5,20 

IGEPAL CO-720 6,35 5,20 

Fonte: Autoria própria (2023). 

            (a) 

 

            (b) 
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Figura 4.10 – Dados de compressibilidade isotérmica obtidos por Tammann-Tait (𝜅𝑇) [MPa-1] 

(circulos) comparados com dados calculados pela EdE PC-SAFT (linhas tracejadas) para (a) 

IGEPAL CO-520, (b) IGEPAL CO-630, and (c) IGEPAL CO-720 a diferentes temperaturas. 

313.15 K (azul - ); 333.15 K (laranja - ); 353.15 K (cinza - ); 373.15 (amarelo - ); 

393.15 K (azul claro - ); and 413.15 K (verde - ). 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

4.4 CONCLUSÕES  

 

Densidades experimentais para misturas de surfactantes não iônicos etoxilados 

(IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) + metanol em uma ampla faixa de composição, para T 

= 313,15-413,15 K e pressões de até 100 MPa. Essas misturas se comportam como sistemas 

altamente associativos, com propriedades de líquidos regulares com a predominância de 

forças intermoleculares atrativas. O comprimento da cadeia etoxilada influencia de forma 

significativa as propriedades volumétricas. Com base nos dados de pressão interna e nos 

parâmetros obtidos da equação de estado PC-SAFT, foi observado um aumento nas forças de 

coesão do sistema quando o número de unidades de oxietileno da cadeia dos surfactantes 

aumenta. Como esperado, a equação PC-SAFT e a correlação Tammann-Tait são adequadas 

para modelar a densidade de surfactantes etoxilados de alquilfenol. 

 

5 SEÇÃO 2: ESTUDO DA SOLUBILIDADE DO CO2 EM SURFACTANTES  

 

Este capítulo corresponde a um artigo que será submetido ao peródico Fluid Phase 

Equilibria intitulado: “Phase behavior study of the CO2 solubility in nonionic ethoxylated 

                                                              (c) 
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surfactants: experimental data and thermodynamic modeling”. O trabalho tem previsão de 

submissão em março de 2024 e está em processo de transcrição. 

 

5.1 Introdução 

 

Inerente à produção de petróleo e gás natural estão os altos custos envolvidos e a 

consequente emissão de gases que intensificam o efeito estufa, seja pela queima durante a 

conversão em energia e até mesmo durante a produção (por questões econômicas, o gás 

natural pode ser queimado nos chamados flares) (Gavenas; Rosendahl; Skjerpen, 2015; 

Hastings; Smith, 2020). Reservatórios do pré-sal brasileiro estão dentro da segunda categoria 

mencionada devido ao alto teor de dióxido de carbono (CO2) que existe inato ao fluido 

produzido, sendo a forma mais eficiente de evitar o descarte direto à atmosfera a reinjeção 

deste gás como método de recuperação avançada de petróleo (do inglês Enhanced Oil 

Recovery – EOR).  

  O uso de CO2 como método de EOR se encaixa dentro do grupo dos gases miscíveis, 

auxiliando na recuperação do óleo por uma série de fatores: redução da viscosidade, 

mantimento da pressão, swelling (ou inchamento) do óleo, e até mesmo em reservatório não-

convencionais como na produção de óleo de shale (rochas de silte e argila com baixa 

permeabilidade) aumentando a vaporização do óleo (Burrows et al., 2020). Ainda, em 

reservatório maduros, reservas que contém o chamado óleo residual, a injeção de CO2 atua na 

redução da tensão interfacial (do inglês Interfacial Tension – IFT) melhorando a fração 

recuperada e contribuindo no processo de estocagem de CO2 (Chen et al., 2023). 

 O uso de surfactantes na redução da tensão interfacial para EOR em injeção por 

solução aquosa tem sido usada com resultados promissores na alteração da molhabilidade 

(hidrofilicidade ou hidrofobicidade) da rocha reservatório. Usualmente, as misturas de 

surfactantes não iônicos e CO2 são utilizadas para estabilização de espumas para injeção em 

reservatório, melhorando a razão de mobilidade e o varrido do reservatório (Jian et al., 2020; 

Kumar; Mandal, 2017; Zhang et al., 2020). Ainda, foram estudados em escala laboratorial 

visando um fim análogo à injeção por solução aquosa, considerando as vantagens econômicas 

e ambientais da destinação do dióxido de carbono produzido. Embora naturalmente insolúveis 

em CO2, em condições de pressão, temperatura e composição adequadas o processo se torna 

viável (Burrows et al., 2021, 2022; Haeri et al., 2020). 
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 O processo de Huff-n-Puff consiste na injeção de um fluido de tratamento em uma 

zona do reservatório afetada pelo poço de interesse (o processo de injeção é realizado no 

próprio poço produtor), saturando a superfície da rocha no fluido injetado e depois retornando 

a produção. Este processo demonstrou eficácia em escala laboratorial da injeção de solução de 

surfactantes não iônicos em CO2 (Haeri et al., 2020). Devido às condições de temperatura do 

reservatório, a estabilidade térmica do surfactante pode ser um problema devido a alteração da 

zona de solubilidade (ponto de nuvem do inglês cloud-point), onde o surfactante se torna 

preferencialmente hidrofóbico devido quebra de ligações de hidrogênio do grupo hidroxila. 

Este problema é normalmente mitigado com a adição de um co-surfactante, geralmente um 

álcool de cadeia curta, onde quanto menor a cadeia, mais alto o ponto de nuvem (Gu; Galera-

Gómez, 1999; Li; Bai; Chen, 2009). 

 Surfactantes não iônicos são compostos complexos, altamente associativos onde dados 

são escassos na literatura. A modelagem termodinâmica preditiva é geralmente limitada, uma 

vez que dados experimentais são necessários para obtenção de parâmetros essenciais a 

modelos. Trabalhos puramente experimentais que estudaram a solubilidade de surfactantes 

não-iônicos em CO2 foram realizados por Burrows et al.(2021, 2022), em uma composição 

máxima de 1,0 % em massa de surfactante. Este trabalho expande o intervalo de composição 

em compostos análogos.  

 Esta seção objetiva o estudo do comportamento de fases de dois surfactantes não 

iônicos etoxilados em misturas com CO2: IGEPAL CO-630 e IGEPAL CO-720. Ainda o 

comportamento de fases de misturas de IGEPAL CO-720 + metanol + CO2 foi determinado. 

A efetivadade da modelagem termodinâmica por parâmetros da equação de estado PC-SAFT 

obtido por dados volumétricos na seção anterior foi avaliada para predição de equilíbrio dos 

sistemas estudados. O estudo foi realizado para um estado inicial monofásico líquido e 

monofásico gás (determinação das pressões de bolha e orvalho, respectivamente) num 

intervalo de temperatura de 313,15 K à 413,15 K, em composições molares de CO2 de até 

99,9 %. 
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5.2 Materiais e métodos 

 

5.2.1 Materiais 

 

 Os sistemas em que o comportamento de fases foi estudado nesta seção são: i) 

IGEPAL CO-720 + CO2; ii) IGEPAL CO-630 + CO2; iii) IGEPAL CO-720 + metanol + CO2. 

A lista de componentes com as respectivas purezas, especificações pertinentes e fornecedores 

seguem na Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1 - Informações gerais dos compostos utilizados nesta seção. 

Composto 

Número 

CAS  Fórmula química Pureza na 

Massa molecular, 

[g/mol] 

Metanol 67-56-1 𝐶𝐻3𝑂𝐻 0,998 - 32.04a 

Dióxido de Carbono 124-38-9 𝐶𝑂2 >0,99 - 44.01b 

IGEPAL CO-630 68412-54-4 (𝐶4𝐻4𝑂)𝑛𝐶15𝐻24𝑂 0,999 9 – 10 617a 

IGEPAL CO-720 68412-54-4 (𝐶4𝐻4𝑂)𝑛𝐶15𝐻24𝑂 0,999 10,5 – 12 749a 

 Reportado pelo fornecedor (aSigma-Aldrich e bWhite Martins) 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 As composições estudadas seguem na Tabela 5.2. Foi estudada a solubilidade de 

dióxido de carbono em dois surfactantes puros: IGEPAL CO-630 e IGEPAL CO-720. O 

sistema ternário IGEPAL CO-720 + metanol + CO2 foi estudado com o estado inicial de 

monofásico líquido (ponto de bolha) e monofásico gás (ponto de orvalho). No estado 

monofásico gás o binário IGEPAL CO-720 + metanol foi estudado do ponto de vista rico em 

metanol e rico em surfactante (em fração mássica, com proporções metanol: IGEPAL de 1:5,7 

e 4:1). 
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Tabela 5.2 - Composições estudadas nesta seção dos sistemas surfactante + CO2 e surfactante 

+ metanol + CO2. 

 IGEPAL CO-630 

𝑥𝐶𝑂2
 - 43,1 64,8 82,0 90,2 - 

 IGEPAL CO-720 

𝑥𝐶𝑂2
 20,1 42,3 60,2 80,3 90,6 - 

 IGEPAL CO-720 + metanol 

𝑥𝐶𝑂2
 17,5 41,0 62,0 80,3 99,2 99,9 

𝑥𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻 66,0 47,2 30,4 15,8 0,64 0,099 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

5.2.2 Aparato experimental 

 

 Em ordem de determinar as transições de fases, uma célula de volume variável (PVT 

Cell Fluid-Eval, Vinci Technologies) foi utilizada. O aparato experimental segue 

esquematizado na Figura 5.1. As transições de fase foram identificadas por observação direta 

e pela mudança na compressibilidade do sistema, métodos visual e analítico-sintético (Dohrn; 

Fonseca; Peper, 2012), durante um teste de despressurização a composição constante (do 

inglês Constant Composition Expansion – CCE).  

O controle de pressão é feito acoplado à célula PVT através de uma bomba inata ao 

sistema (intervalo de pressão 0.001 a 100 MPa). Ainda, o volume máximo da célula é de 1000 

cm³. O controle de temperatura é realizado por meio de uma resistência e um fan para 

circulação de ar acoplados no interior do forno da célula PVT (ver Figura 5.1), ou seja, a 

temperatura mínima é limitada pela temperatura ambiente, enquanto a temperatura máxima é 

de 200 °C. As medições de volume e temperatura têm incertezas de 0.001 cm³ e 0.1 °C 

respectivamente, e o transdutor de pressão tem precisão de 0.1 %.   

A completa miscibilidade do sistema foi garantida por meio de agitação constante a 

750 RPM, garantida por um agitador magnético interno à célula de equilíbrio. O aparato 

experimental dispõe de um sistema de espalhamento de luz (do inglês ligh scattering) na 

forma de um sistema de detecção de sólidos (SDS) emitindo luz no comprimento de onda 

NIR (1500 nm), onde a potência no receptor (ILX lightwave FPM-8220) é sensível a variações 

de densidade no sistema.  
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Figura 5.1 – Esquema da célula PVT utilizada neste trabalho, com equipamentos auxiliares na 

preparação e injeção da mistura. 

 

Fonte: Adaptado de Medeiros (2022). 

 

 O sistema já foi validado para medidas de pontos experimentais de ponto de bolha em 

fluidos petrolíferos (Medeiros et al., 2023; Romero Yanes et al., 2020, 2021b) bem como para 

ponto de orvalho em sistemas compostos de álcool + metano (Dantas Medeiros et al., 2023). 

 

5.2.3 Procedimentos experimentais: preparação da mistura e teste de expansão a 

composição constante (CCE) 

 

As misturas binárias de IGEPAL CO-720 + metanol foram preparadas a condição 

ambiente de forma similar ao apresentado no capítulo anterior. A composição foi estimada 

por intermédio de uma balança digital (Shimadzu, modelo AY220) com incerteza de 0,0001 g. 

Devido à viscosidade do surfactante um misturador vórtex foi utilizado e em ordem de evitar 

bolhas no sistema, os tubos foram imersos em banho ultrassônico (Elmasonic S 60H). A 

incerteza combinada expandida (k=2 com 95 % de confiança) na composição de metanol foi 

menor que 0,70 %.  
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Como demonstrado na Figura 5.1, uma célula de transferência de volume variável 

(Vinci Technologies) foi utilizada para injeção da amostra. A célula foi pressurizada com 

nitrogênio (N2) a 100 bar de forma a deslocar o pistão. O volume deslocado foi medido 

também por uma balança digital (Sartorius MSU5203P) com precisão de 0,005 g. A amostra 

foi injetada com a célula PVT em vácuo (pressão de 30 ×  10−3 bar) garantido por uma 

bomba de vácuo (Buchi vacum pump V-710). Previamente à injeção, o pistão da célula PVT 

foi deslocado para o volume mínimo de 36,4 cm³, sendo este o volume da amostra líquida 

(IGEPAL puro ou o binário IGEPAL + metanol) injetada. O procedimento foi realizado sob 

temperatura ambiente.  

Para injeção da amostra de gás, um controle preciso de volume é demandado, o que foi 

obtido por intermédio de uma bomba seringa (Syringe Pump Teledyne ISCO 260D). Por 

intermédio de uma célula de transferência análoga à utilizada para injeção da amostra líquida, 

o gás foi pressurizado à 212 bar por meio do deslocamento de volume da célula utilizando 

água ultrapura mili-Q e mantido sob temperatura de 60,0 °C, controlada pela célula PVT, até 

que o equilíbrio térmico e o equilíbrio mecânico fossem atingidos (o que foi observado pela 

variação de volume do gás na célula de transferência (Δ𝑉 < 0,01 𝑐𝑚³ por 5 minutos). Uma 

diferença de pressão de 70 bar foi mantida entre o gás a ser injetado e o líquido dentro da 

célula PVT. A massa de gás a ser injetada é conhecida, e o volume a ser injetado foi obtido 

pela densidade do CO2 nas condições descritas (212 bar e 60,0 °C). A biblioteca virtual NIST 

Chemistry Webbook (E.W. Lemmon; M.O. Mclinde; D.G. Friend, 2018) dispõe dos dados 

volumétricos pertinentes. A massa injetada foi confirmada pela diferença de massa na célula 

de transferência por intermédio de balança digital (Sartorius MSU5203P). A incerteza 

combinada expandida para a composição de CO2 foi menor que 0,10 %. 

A amostra foi pressurizada a uma taxa de 14 bar/min, até que o sistema atingisse o 

estado monofásico líquido ou monofásico gás, sendo este procedimento realizado para cada 

ponto de pressão de saturação independente da temperatura. Uma vez a amostra em estado 

monofásico, critérios de equilíbrio foram adotados para garantir completa homogeneidade do 

sistema, a saber: i) equilíbrio mecânico, com variação máxima de pressão de ± 0,3 bar e 

volume de ± 0,05 cm³ por 5 minutos e ii) equilíbrio térmico, com variação de temperatura de 

± 1,0 °C por 5 minutos. Uma vez atingido o estado de equilíbrio termodinâmico, os testes 

CCE puderam ser realizados. 
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A Figura 5.2 esquematiza a metodologia do teste CCE. Foram realizados pontos de 

pressão de saturação para as temperaturas de 40 °C a 140 °C com passo de 20 °C. Os testes 

foram realizados por despressurização contínua a uma taxa de 1,4 bar/min, com cada ponto 

sendo realizado em triplicata ou até que não houvesse diferença de 1 bar entre os pontos 

observados. As transições de fase puderam ser observadas por observação direta do visor de 

safira da célula PVT por intermédio de uma câmera acoplada ao sistema, ou de forma 

indireta: pelo sinal NIR no receptor e pela curva pressão volume. 

É importante ressaltar que para misturas quase críticas (com alto teor de gás dissolvido 

ou submetidas a altas temperaturas) ou para detecção de pressão de orvalho, a mudança de 

compressibilidade no sistema passa a ser imperceptível e essa medição foi descartada nestas 

condições. A incerteza expandida combinada para a determinação de pressões de transição foi 

estimada como sendo menor que 7 bar. Todos os testes foram realizados em triplicata, após 

critérios de equilíbrio atingidos no estado monofásico, a saber: Δ𝑉 < 0,005 𝑐𝑚³,  Δ𝑃 <

0,35 bar e Δ𝑇 < 1 °𝐶 por 5 minutos. 

 

Figura 5.2 – Metodologia adotada para os testes de expansão a composição a composição 

constante, onde 𝑃𝑖 é a pressão inicial do teste (sistema monofásico), 𝑇𝑖 a temperatura inicial 

do teste e os subscritos 1 e 2 a temperatura do experimento e 𝑃𝑆𝐴𝑇 a pressão em que ocorre 

separação de fases. 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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5.2.4 Modelagem termodinâmica: implementação da equação de estado PC-SAFT para 

cálculos de equilíbrio de fases 

 

A equação de estado PC-SAFT foi discutida no capítulo anterior na forma do fator de 

compressibilidade (𝑍 = 1 − 𝑍𝐻𝐶 + 𝑍𝐷𝐼𝑆𝑃 + 𝑍𝐴𝑆𝑆𝑂𝐶). A teoria empregada para cálculo de 

equilíbrio de fases deve seguir os critérios de equilíbrio termodinâmico, a saber: temperatura 

igual em todas as fases (equilíbrio térmico); pressão igual em todas as fases (equilíbrio 

mecânico) e; igualdade de potenciais químicos entre o mesmo componente em fases distintas 

(equilíbrio químico). Matematicamente podemos escrever da seguinte forma, para um sistema 

composto por 𝑖 componentes e 𝑛 fases: 

𝑇𝛼 = 𝑇𝛽 = ⋯ = 𝑇𝑛  

𝑃𝛼 = 𝑃𝛽 = ⋯ = 𝑃𝑛                                                                                                                 

(5.1) 

𝜇𝑖
𝛼 = 𝜇𝑖

𝛽
= ⋯ = 𝜇𝑖

𝑛  

Em que 𝑃 é a pressão de cada fase, 𝑇 a temperatura e 𝜇 o potencial químico, que por definição 

é a energia livre de Gibbs parcial para um componente 𝑖 no sistema. Lewis assume o estado 

de referência de gás ideal e torna possível o cálculo do potencial químico desde que 

conhecidas a temperatura e pressão do sistema. Em ordem de generalizar para compostos 

reais a fugacidade (𝑓) foi definida como sendo a correção da pressão para substâncias reais, 

onde é possível comprovar que fugacidade também é critério de equilíbrio. O critério de 

equilíbrio usado neste trabalho para determinação da pressão de saturação dos sistemas 

estudados foi o de isofugacidade: 

𝑓𝑖
𝛼 = 𝑓𝑖

𝛽
= ⋯ = 𝑓𝑖

𝑛                                                                                                                   

(5.2) 

Ainda, em termos do coeficiente de fugacidade (𝜙𝑖 =
𝑓𝑖

𝑃∙𝑦𝑖
), e se tratando da 

determinação do ponto de bolha (transição líquido para líquido + vapor): 

𝜙𝑖
𝑉 ∙ 𝑦𝑖 = 𝜙𝑖

𝐿 ∙ 𝑥𝑖                                                                                                                    (5.3) 

Que deve ser descrita para ambos os componentes. Algumas hipóteses simplificadoras para o 

problema puderam ser empregadas: uma vez que os surfactantes estudados têm pressão de 
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vapor desprezível nas condições experimentais descritas, sua composição na fase vapor é 

também desprezível (𝑦𝐼𝐺𝐸 = 0 𝑒 𝑦𝐶𝑂2
= 1); e, a composição da fase líquida na pressão de 

bolha pode ser aproximada pela composição global do sistema em estado líquido monofásico. 

O coeficiente de fugacidade foi calculado como função do potencial químico como 

segue (Chapman et al., 1990b; Gross; Sadowski, 2001): 

ln (𝜙𝑖) =
𝜇𝑖

𝑅𝐸𝑆(𝑇,𝑣)

𝑘𝑇
− ln (𝑍)                                                                                                      

(5.4) 

Em que 𝜇𝑖
𝑅𝐸𝑆(𝑇, 𝑣) é o potencial químico residual do componente 𝑖 na mistura, 𝑘 a constante 

de Boltzman, 𝑇 e 𝑣 são a temperatura e o volume molar respectivamente e 𝑍 é o fator de 

compressibilidade.  O potencial químico pode ser calculado como segue: 

𝜇𝑖
𝑅𝐸𝑆(𝑇,𝑣)

𝑘𝑇
= 𝐴𝑅𝐸𝑆 + (𝑍 − 1) + (

𝜕𝐴𝑅𝐸𝑆

𝜕𝑥𝑖
)

𝑇,𝑣,𝑥𝑖≠𝑗

− ∑ 𝑥𝑗 (
𝜕𝐴𝑅𝐸𝑆

𝜕𝑥𝑗
)

𝑇,𝑣,𝑥𝑗≠𝑖

𝑁
𝑗=1                                       

(5.5) 

Em que as derivadas da energia residual de Helmzohltz seguiram a solução analítica conforme 

trabalhos de Gross & Sadowski (2000) e Chapman et al (1990b). Os cálculos de equilíbrio de 

fases foram realizados por intermédio do Software SPECS, versão 5.63. 

 Como descrito no capítulo anterior, a equação de estado PC-SAFT permite uma 

correção na interação da energia dispersiva (𝜎) por meio de um parâmetro de interação binária 

(𝑘𝑖𝑗). Para os sistemas compostos por CO2 a função objetivo utilizada para obtenção da 

interação binária leva em conta as pressões de bolha e as composições da fase vapor no ponto 

de bolha, como segue: 

𝐸𝑃𝑖 = (
𝑃𝑃𝐶𝑆𝐴𝐹𝑇−𝑃𝐸𝑋𝑃

𝑃𝐸𝑋𝑃 )
𝑖
                                                                                                          (5.6) 

𝐸𝑦𝑖 = (𝑦1
𝑃𝐶𝑆𝐴𝐹𝑇 − 𝑦1

𝐸𝑋𝑃)𝑖                                                                                                      (5.7) 

Em que 𝑃 é a pressão de saturação, 𝑦1 a composição do componente 1 no vapor e 𝐸 o erro 

entre as medidas: o sobrescrito 𝑃𝐶𝑆𝐴𝐹𝑇 se refere ao dado calculado enquanto 𝐸𝑋𝑃 se refere 

ao dado experimental. A regressão se dá pela minimização da função objetivo: 

𝑂𝐹 = ∑ 𝐸𝑝𝑖
2𝑁𝑃

𝑖=1 + ∑ 𝐸𝑦𝑖
2𝑁𝑃

𝑖=1                                                                                                        

(5.8) 
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Em que o somatório é feito ao longo do número de pontos experimentais (𝑁𝑃). 

A interação binária entre metanol e CO2 foi obtida a partir do trabalho de Khalifa e 

colaboradores (2018), em consequência, os parâmetros de componente puro para o metanol 

utilizados neste capítulo são os mesmos utilizados pelo autor conforme apresentado na tabela 

5.3. O autor utiliza a estratégia de um 𝑘𝑖𝑗 dependente da temperatura e constante com a 

composição e, neste trabalho, optou-se pela mesma estratégia entre os surfactantes estudados 

e o CO2. 

Os parâmetros dos componentes puros utilizados aqui foram os mesmos obtidos no 

capítulo anterior, considerando as mesmas hipóteses para os três surfactantes e o metanol. 

Entretanto o CO2 foi modelado aqui como um composto sem auto associação, porém permite 

associação cruzada com dois sítios de associação do átomo de oxigênio. A estratégia adotada 

segue o proposto por Kleiner e Sadowski (F. Zubeir et al., 2016; Kleiner; Sadowski, 2007) 

onde a energia de associação (𝜀𝑖
𝐴𝐵/𝑘) do CO2 é 0 (não ocorre auto associação) porém o 

volume de associação (𝜅𝐴𝐵𝑖
) é igual ao do par associado (surfactante ou metanol). Os 

parâmetros utilizados neste trabalho para o CO2 seguem na Tabela 5.3. 

 

Tabela 5.3 – Parâmetros de compostos puros da equação de estado PC-SAFT para o dióxido 

de carbono utilizados neste trabalho. 

Composto 

Parâmetro Ref. 

𝑚𝑖 𝜎𝑖 (Å) 𝜀𝑖/𝑘 (K) 𝜅𝐴𝐵𝑖
 𝜀𝑖

𝐴𝐵/𝑘 (K)   

Dióxido de carbono 2,073 2,785 169,2 * 0 
(F. ZUBEIR et al., 

2016) 

Metanol 2,403 2,763 177,4 0,102 2449,6 

(KHALIFA; 

HOUSAM; 

AHMED, 2018) 

*Varia com o par associado, vide Tabela 2.3, seção 2.3 e dados do metanol desta tabela. 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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5.3 Resultados 

 

5.3.1 Observações experimentais 

 

Resultados experimentais obtidos pelo método sintético visual estão apresentados na 

Tabela 5.4. O comportamento seguiu o esperado para este tipo de sistema, com a pressão de 

bolha variando proporcionalmente ao aumento de temperatura e da composição de CO2.  

Tabela 5.4 – Pressões de bolha e de orvalho como função da composição de CO2 e da 

temperatura. 

IGEPAL CO-630 

T [K] 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,43 

Psat[bar] 24,5 33,2 44,9 54,7 64,3 75,6 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,65 

Psat[bar] 44,1 61,5 81,2 101,1 121,1 139,8 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,82 

Psat[bar] 81,7 132,2 182,7 226,5 263,1 296,7 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,90 

Psat[bar] 400,5 429,6 461,8 486,8 509,4 528,2 

IGEPAL CO-720 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,20 

Psat[bar] 8,5 11,3 13,6 16,5 20,3 24,2 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,42 

Psat[bar] 18,6 25,0 31,2 37,9 45,0 52,0 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,60 

Psat[bar] 33,0 44,8 56,7 69,7 82,6 95,5 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,80 

Psat[bar] 68,9 99,3 137,2 172,4 204,2 232,4 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,91 

Psat[bar] 373,5 409,5 439,1 464,3 488,3 507,8 

20,0 IGEPAL CO-720 + 80,0 MetOH 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,18 

Psat[bar] 14,9 19,9 25,7 32,3 39,5 47,7 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,41 

Psat[bar] 44,1 63,1 83,6 105,9 128,3 150,7 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,62 

Psat[bar] 74,7 120,6 169,9 218,4 257,0 293,4 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,80 

Psat[bar] 364,5 420,3 456,9 491,1 520,8 548,1 
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Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 A pressão de orvalho seguiu a tendência esperada para a concentração de metanol: a 

pressão de orvalho seguiu tendência inversa (quanto maior a composição de metanol, menor a 

pressão de orvalho) devido às propriedades críticas mais brandas que o IGEPAL CO-720. A 

concentração de CO2 tem efeito análogo.  

 As transições de fases para pressão de bolha foram observadas de duas formas 

distintas: a baixas concentrações de CO2 onde ocorre uma quebra clara na curva PV e a 

separação se dá pela formação bem definida de bolhas de CO2 (vide Figura 5.3 (a)), e em 

concentrações altas de CO2 e temperaturas elevadas um comportamento quase-crítico (do 

inglês near-critical) é observado, onde não existe uma quebra clara da curva PV devido à 

proximidade do ponto crítico e a separação de fases é pouco definida, se mostrando na forma 

de uma mudança suave na coloração do sistema (vide Figura 5.3 (b)). Esse comportamento é 

típico de misturas com alto teor de CO2 e pode estar associado a alta densidade da fase fluida 

formada bem como à baixa tensão interfacial entre as fases e a alta viscosidade da fase líquida 

dificultando a coalescência. 

  As transições de pressão de orvalho estão identificadas nas Figuras 5.4 (a) - (c). É 

importante notar que existe uma singularidade entre as transições entre cada sistema em 

relação a composição: no sistema com menor concentração de metanol, a fase líquida tem 

aparência mais viscosa que em maior concentração de metanol (vide Figura 5.4 (a) e (b)). 

Ainda, a temperaturas mais baixas um vórtex de líquido é formado no visor de safira (Figura 

5.4 (b)) enquanto em temperaturas mais altas a transição é observada incialmente na forma de 

uma turbidez no sistema (vide Figura 3.4 (c)) e posteriormente na forma de um líquido bem 

definido. Ambos os comportamentos estão relacionados a proximidade com o ponto crítico, 

em transições de orvalho o sistema está inicialmente à direita do ponto crítico em um 

20,0 IGEPAL CO-720 + 80,0 MetOH (5,7:1 em razão mássica) 

T [K] 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

𝑥𝐶𝑂2
= 0,992 

Psat[bar] 512,6 524,4 536,9 554,4 571,1 583,0 

1,0 IGEPAL CO-720 + 99,0 MetOH (1:4 em razão mássica)  
𝑥𝐶𝑂2

= 0,999 

Psat[bar] 160,5 215,7 269,6 310,2 342,0 361,4 
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diagrama pressão-temperatura, logo temperaturas mais próximas do ponto crítico geram maior 

quantidade de líquido em um menor passo de pressão. O compilado dos dados obtidos 

seguem na forma de diagramas pressão composição na Figura 5.5. 

 Ainda, é importante notar a variação da cadeia etoxilada dos compostos. No IGEPAL 

CO-720, as pressões de saturação são mais baixas em uma mesma fração molar de CO2 em 

relação ao IGEPAL CO-630. Entretanto, os resultados são apresentados em fração molar, e o 

composto com maior cadeia etoxilada tem consequente maior massa molar, aumentando a 

proporção molar de CO2 por unidade de massa. A adição de metanol ao sistema tem efeito 

análogo, uma vez que a massa molar do metanol é relativamente baixa, as pressões de 

saturação tendem a ser mais altas para uma mesma razão molar de CO2. 

Figura 5.3 – Transição líquido para líquido + vapor com formação de bolhas dispersas 

(devido à agitação) bem definidas (a) e transição quase crítica (b). Sistema: (a) IGEPAL CO-

630 + 65 % de CO2 a 40 °C e (b) IGEPAL CO-630 + 90 % de CO2 a 140 °C.   

  

  

(a) 

(b) 
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Fonte: Autoria própria (2023). 

Figura 5.4 – Transições de orvalho (gás para líquido + gás) para os sistemas IGEPAL CO-720 

+ metanol + CO2, com (a) 0,099 % metanol e (b) 0,64 % metanol, ambas a 40 °C, enquanto 

em (c) a 140 °C e 0,64 % de metanol. 

  

  

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(c) 

(b) 
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Figura 5.5 – Diagramas pressão de saturação como função da composição de CO2 para os 

sistemas (a) IGEPAL CO-720 + CO2, (b) IGEPAL CO-630 + CO2 e (c) IGEPAL CO-720 + 

metanol + CO2 (razão mássica mtanol/IGEPAL de 1/5,7). Círculos indicam transição do 

líquido para líquido + vapor enquanto quadrados indicam transição gás para líquido + gás. 

Cores são para temperatura: 313,15 K (azul - ), 333,15 K (laranja - ), 353,15 K (cinza - ), 

373,15 (amarelo - ), 393,15 K (azul claro - ), 413,15 K (verde - ).   

  

 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

5.3.2 Modelagem termodinâmica 

 

Os dados experimentais sobrepostos aos dados obtidos pela equação de estado PC-

SAFT seguem na forma de diagramas pressão de saturação em função da temperatura nas 

Figuras 5.6 e 5.7 para os sistemas IGEPAL CO-720 + CO2 e IGEPAL CO-630 + CO2, 

respectivamente. É possível notar uma tendência comum aos sistemas estudados: Em menores 

composições de CO2 a equação tende a subestimar os valores de pressão de saturação com o 

aumento da temperatura, sendo o inverso também verdadeiro, em sistemas com excesso de 

CO2 a equação tende a superestimar os valores com o aumento da temperatura.  

(a) (b) 

(c) 
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Figura 5.6 – Diagramas pressão de saturação pela temperatura para o sistema IGEPAL CO-

720 + CO2 com 𝑘𝑖𝑗 = 0,003. Círculos pontuais ( ) são pontos experimentais enquanto linhas 

contínuas (-) são para dados modelados. 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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Figura 5.7 – Diagramas pressão de saturação pela temperatura para o sistema IGEPAL CO-

630 + CO2 com 𝑘𝑖𝑗 = 0,001. Círculos pontuais ( ) são pontos experimentais enquanto linhas 

contínuas (-) são para dados modelados. 

  

  

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

O parâmetro de interação binária obtido para o sistema IGEPAL CO-720 + CO2 

reduziu o %AARD em 3,67 % (17,47 % com 𝑘𝑖𝑗 = 0 e 13,80 % com 𝑘𝑖𝑗 = 0,003). Estudos 

envolvendo a modelagem da solubilidade de CO2 em sistemas análogos são escassos. Em uma 

metodologia análoga à adotada neste trabalho para estimativa de parâmetros de componentes 

puros, Zubeir et al. (F. Zubeir et al., 2016) encontrou desvios máximos para solubilidade de 

CO2 em solventes eutéticos na ordem de 8,4 %. Uma diferença importante foi que os autores 

adotaram um parâmetro de interação binária que é função da temperatura. Para sistemas não 

associativos, Ushiki et al. (Ushiki et al., 2023) obteve desvio máximo de 2,1 % para 

solubilidade de CO2 em polímeros, considerando também um 𝑘𝑖𝑗 dependente da temperatura. 

Khoshsima e Shahriari (2017) estudaram um sistema composto por um surfactante não iônico 

(etileno glicol monometil éter) em solubilidade com CO2 utilizando uma estratégia análoga de 
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um 𝑘𝑖𝑗 dependente da temperatura, sendo observado um desvio médio relativo de 18,7% na 

temperatura de 343,7 K.  

Os resultados para o sistema IGEPAL CO-630 + CO2 (vide Figura 5.7) conseguiram 

seguir a tendência experimental observada para a redução do tamanho da cadeia etoxilada, 

com mesma tendência de superestimação de valores com o aumento da temperatura em 

composições altas de CO2. O parâmetro de interação binária obtido foi condizente com os 

resultados do sistema com IGEPAL CO-720, com resultados em uma mesma ordem de 

grandeza dada a natureza química análoga dos compostos. O %AARD foi reduzido em 1,19 

% (16,20 % com 𝑘𝑖𝑗 = 0 e 15,01 % com 𝑘𝑖𝑗 = 0,001) com o ajuste. A construção dos 

diagramas foi limitada à linha de pressões de bolha, terminando na proximidade com o ponto 

crítico da mistura. 

 Seguindo a metodologia utilizada por trabalhos análogos (Khoshsima; Shahriari, 2017) 

foi implementada a obtenção de uma relação da interação binária com a temperatura devido 

ao observado aumento do desvio com o aumento da temperatura. Os resultados seguem na 

forma de diagramas pressão como função da composição de CO2 na figura 5.8 para o sistema 

IGEPAL CO-720 + CO2. 

 Como esperado, o desvio médio relativo foi reduzido em relação aos dados sem a 

correção pela interação binária, embora o desvio seja pronunciado apenas nas menores 

temperaturas estudadas. É possível observar ainda que o desvio é fortemente dependente da 

composição de CO2, conforme resultados análogos para sistemas associativos em misturas 

com CO2 (Grenner et al., 2007a; Khalifa; Housam; Ahmed, 2018; Khoshsima; Shahriari, 

2017; Shin; Shin; Kim, 2006). Esses desvios são associados principalmente a formação de 

dipolos polares em alta pressão e ao caráter associativos dos sistemas, sendo categorizados 

como diagramas complexos na classificação de van Konynenburg e Scott (Van Konynenburg; 

Scott, 1980). A tabela 5.5 sumariza os parâmetros de interação binária utilizados neste 

trabalho. 
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Figura 5.8 – Diagramas pressão de saturação pela composição de CO2 para o sistema IGEPAL 

CO-720 + CO2 com 𝑘𝑖𝑗 = 0 (linhas tracejadas) e com 𝑘𝑖𝑗 dependente da temperatura (linhas 

contínuas). Círculos pontuais ( ) são pontos experimentais enquanto linhas são para dados 

modelados. 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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Tabela 5.5 – Parâmetros de interação binária (𝑘𝑖𝑗) utilizados para cálculo de equilíbrio de 

fases. 

 𝑘𝑖𝑗 

 Constante Função da temperatura 

CO-720/CO2 0,003 −1,83 × 10−5 ∙ 𝑇 + 0,0093 

CO-630/CO2 0,001 −3,81 × 10−6 ∙ 𝑇 + 0,0047 

Metanol/CO2 0,032 
−5,15 × 10−2 ∙ (

298,15

𝑇
− 1) + 0,0327 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 A tabela 5.6 sumariza os desvios médios relativos (%AARD) para os dados calculados 

em relação aos pontos experimentais. Como é possível observar pela própria equação do 𝑘𝑖𝑗, 

a dependência com a temperatura é baixa e consequentemente pouco foi observado na 

redução dos desvios quando comparado com os dados calculados com a interação binária 

constante. 

 

Tabela 5.6 – desvios médios relativos percentuais para os sistemas binários (IGEPAL CO-630 

e CO-720 + CO2) estudados.  

 %AARD 

 𝑘𝑖𝑗= 0 𝑘𝑖𝑗≠ 0 (cte) 𝑘𝑖𝑗(𝑇) 

CO-630 + CO2 16,20 15,01 13,49 

CO-720 + CO2 17,48 13,81 13,63 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 Os dados para o sistema ternário IGEPAL CO-720 + metanol + CO2 foram modelados 

em três cenários com interações binárias dependentes da temperatura: 𝑘𝑖𝑗 = 0 para todos os 

pares; 𝑘𝑖𝑗(𝑇) obtido neste trabalho (par IGEPAL CO-720 – CO2) e 0 para os outros pares; e, 

𝑘𝑖𝑗(𝑇) obtido neste trabalho e dados da literatura para o par metanol – CO2. O par metanol – 

IGEPAL CO-720 foi considerado 0 em todos os cenários. Os resultados obtidos seguem 

sumarizados na forma de diagramas pressão de saturação como função da temperatura na 

Figura 5.9. As curvas representam transições de líquido para líquido + gás. 
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Figura 5.9 – Diagramas pressão de saturação (L para L+V) pela temperatura para o sistema 

IGEPAL CO-720 + metanol + CO2. Círculos pontuais ( ) são pontos experimentais enquanto 

linhas são para dados modelados. Linhas contínuas (-) representam 𝑘𝑖𝑗 = 0, linhas tracejadas 

(--) representam dados modelados com a interação metanol – CO2 sendo 0, enquanto linhas 

descontínuas com pontos (-∙-) são para todos os 𝑘𝑖𝑗’s dependentes da temperatura na tabela 

3.5. 

  

  
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 Os cenários apresentados têm desvios semelhantes (conforme tabela 5.7) embora o 

comportamento da curva modelada se diferencie com o aumento da temperatura: sem 

interação binária o sistema é mais bem modelado em altas composições de CO2, enquanto 

considerando todas as interações binárias o sistema tenha melhores resultados em menores 

composições de CO2. A tendência da curva com a temperatura também é um ponto de análise: 

nos casos sem interação binária a tendência da curva tem discrepância com o resultado 

experimental, enquanto o inverso é verdadeiro. 
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 Um ponto comum existe em relação a todos os resultados modelados (sistemas 

binários e ternário): o erro é dependente da composição de CO2. Esse tipo de resultado é 

esperado uma vez que quanto maior a composição de CO2 os sistemas se aproximam do 

estado crítico (o ponto de continuidade entre as fases líquido e vapor). A limitação imposta 

pelos surfactantes provavelmente impossibilitou a estimação de um ponto crítico para as 

misturas e consequentemente não foi possível realizar a modelagem de transição de pressão 

de orvalho (gás para líquido + gás). 

 

Tabela 5.7 – Desvios médios relativos percentuais para os cenários estudados na modelagem 

do sistema ternário IGEPAL CO-720 + metanol + CO2 –I - 𝑘𝑖𝑗 =  0 para todos os pares, II -

𝑘𝑖𝑗(𝑇) IGEPAL CO-720 – CO2, e III -  𝑘𝑖𝑗(𝑇) IGEPAL CO-720 – CO2 e metanol – CO2. 

 %AARD 

 I II III 

CO-720 + metanol + CO2 12,23 11,61 12,63 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

5.4 Conclusões  

 

Comportamento de fases experimental para os sitemas binários: IGEPAL CO-720 + 

CO2 e IGEPAL CO-630 + CO2 e ternário: IGEPAL CO-720 + metanol + CO2 foram 

determinadas em condições de alta temperatura e alta pressão num amplo espectro de 

composições de gás adicionado. O sistema tem comportamento típico de misturas de alta 

viscosidade, com dificuldade na separação de fases com alto teor de gás adicionado em 

pressões elevadas. Adicionalmente, a adição de metanol ao sistema foi responsável por 

aumentar a pressão de saturação para uma mesma fração molar de gás em relação ao 

surfactante puro, entretanto, para a pressão de orvalho o inverso é verdadeiro: a pressão de 

orvalho no sistema com teor de metanol maior foi mais baixa. 

A modelagem termodinâmica foi realizada para os sistemas estudados por intermédio 

da equação de estado PC-SAFT, utilizando parâmetros de componentes puros para o 

surfactante obtidos por dados de densidade somente. Parâmetros de interação binária foram 
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obtidos para os sistemas estudados: IGEPAL CO-720 – CO2 e IGEPAL CO-630 – CO2 sendo 

efetivos na redução do erro, embora os parâmetros de componente puros somente já 

produziam bons resultados. A metodologia utilizada no trabalho para compostos em que a 

pressão de vapor não é facilmente mensurável corrobora com trabalhos análogos, expandindo 

para sistemas associativos. 

 

6 CONCLUSÕES GERAIS 

 

Neste trabalho foi possível avaliar as propriedades volumétricas e o comportamento de 

fases de misturas de surfactantes não iônico etoxilados (IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720) 

em misturas com metanol e dióxido de carbono. As propriedades volumétricas estimadas são 

de interesse industrial e acadêmico, com indícios de interações intermoleculares específicas, 

forte caráter associativo com contração de volume. Um novo conjunto de parâmetros da 

equação de estado PC-SAFT foi obtido para cada um dos surfactantes não iônicos estudados 

partindo de dados de densidade. 

A determinação dos estados de equilíbrio para os surfactantes em misturas com CO2 

foi determinada por meio de métodos visuais, com obtenção de pressões de bolha e de 

orvalho. O teor molar de CO2 foi fator crucial na determinação experimental do 

comportamento de fases, bem como na modelagem pela equação de estado PC-SAFT, sendo 

observada tendência de superestimação da pressão de saturação em composições maiores de 

CO2. O conjunto de parâmetros obtido para cada componente pode ser validado para cálculos 

de equilíbrio, com resultados satisfatórios em misturas binárias (surfactante + CO2) e ternárias 

(surfactante + metanol + CO2) em composições de CO2 mais baixas (𝑥𝐶𝑂2
< 62 % nas 

condições estudadas para o sistema ternário).    

O trabalho teve como foco cobrir esta lacuna de dados experimentais (propriedades 

volumétricas e de equilíbrio para surfactantes), bem como em prover meios preditivos 

confiáveis de estimação de propriedades e pontos de equilíbrio. Pacotes de softwares para 

modelagem termodinâmica dispõem de um conjunto amplo de equações de estado, porém 

parâmetros para compostos complexos dependem ainda de dados experimentais para correta 

estimação. 
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7 RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

• Aplicação da teoria de associação intramolecular desenvolvida por Avlund (2011) 

para este tipo de composto, uma vez que o tamanho da cadeia e os sítios de 

associação do oxigênio do grupo éter podem favorecer este tipo de interação; 

• Aplicação de um esquema de associação mais representativo dos compostos, 

embora o esquema adotado tenha gerado bons resultados, existem modelos mais 

completos que contam com cada molécula que possa associar na cadeia; 

• Estudo com surfactantes ou compostos com cadeia etoxilada mais curta e 

compostos puros podem ser mais precisos na resposta molecular da modelagem, 

uma vez que abordagem utilizada aqui foi de simular um pseudo-componente, com 

parâmetros médios estimados; 

• O próximo passo em relação ao experimental seria a utilização do etanol ao invés 

do metanol, uma vez que também tem ampla aplicação e decorre de riscos 

menores ao operador; 

• Modelagem da pressão de orvalho, uma vez que não foram obtidos valores 

condizentes com o observado experimentalmente. 

• Cálculo do coeficiente Joule-Thomson para os sistemas em questão e estimativa da 

queda de temperatura. 
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ANEXO A - CONSTANTES PARA O POLINÔMIO DAS EQUAÇÕES 1.18 E 1.19 

 

𝒊 𝒂𝟎𝒊 𝒂𝟏𝒊 𝒂𝟐𝒊 𝒃𝟎𝒊 𝒃𝟏𝒊 𝒃𝟐𝒊 
0 0,910563 -0,3084 -0,09061 0,724095 -0,57555 0,097688 
1 0,636128 0,186053 0,452784 2,238279 0,69951 -0,25576 
2 2,686135 -2,503 0,59627 -4,00258 3,892567 -9,15586 
3 -26,5474 1,419794 -1,72418 -21,0036 -17,2155 0,642076 
4 7,759209 -65,2559 -4,13021 6,855641 2,672264 -38,8044 
5 -159,592 3,31868 3,776632 6,551338 -161,826 93,62677 
6 91,29777 -33,7469 -8,67285 -355,602 -165,208 -29,6669 

Fonte: Autoria própria (2023). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



97 
 

ANEXO B - TERMO ASSOCIATIVO DO FATOR DE COMPRESSIBILIDADE DA 

EQUAÇÃO DE ESTADO PC-SAFT. 

 

𝒁𝒂𝒔𝒔𝒐𝒄 = ∑ 𝑿𝒊𝒊
𝝁𝒊

𝒂𝒔𝒔𝒐𝒄

𝑹𝑻
−

𝒂𝒂𝒔𝒔𝒐𝒄

𝑹𝑻
  

 

A parcela associativa da energia de Helmholtz pode ser escrita como:  

 
𝒂𝒂𝒔𝒔𝒐𝒄

𝑹𝑻
= 𝐥𝐧(𝑿𝑨) −

𝑿𝑨

𝟐
+ 𝐥𝐧(𝑿𝑩) −

𝑿𝑩

𝟐
+ 𝟏  

 

Neste caso já escrita para dois sítios de associação, que é o caso de todos os compostos deste 

trabalho. 𝑿𝑨 é a fração de moléculas não ligadas ao sítio A, e pode ser determinada como: 

𝑿𝑨 = [𝟏 + 𝑵𝑨𝑽 ∑ 𝝆𝑿𝑩𝚫𝑨𝑩
𝑩𝒋

]
−𝟏

  

𝚫𝑨𝑩 é a força de associação entre os sítios A e B e pode ser calculado como: 

𝚫𝑨𝑩 = 𝝈𝒊𝒋
𝟑 𝒈𝒊𝒋

𝑯𝑺(𝒅𝒊𝒋)𝜿𝑨𝒊𝑩𝒋 [𝒆𝒙𝒑 (
𝜺

𝑨𝒊𝑩𝒋

𝒌𝑻
− 𝟏)]   

O somatório ∑𝑩𝒋
 designa que o somatório se dá nos sítios de associação da molécula 𝒋. 

 

O potencial químico, conforme desenvolvido por Chapman et al. (CHAPMAN et al., 1990b): 

𝜇𝑖
𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐

𝑅𝑇
= ∑ [ln(𝑋𝐴𝑖) −

𝑋𝐴𝑖

2
]𝐴𝑖

+
1

2
𝑀𝑖 + ∑ 𝜌𝑗𝑗 ∑ [(

𝜕𝑋
𝐴𝑗

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
[

1

𝑋
𝐴𝑗

−
1

2
]]𝐴𝑗

  

onde 𝑋𝑖 é a fração molar do componente 𝑖, 𝑋𝐴𝑖 é a fração molar do componente 𝑖 não ligada 

no sítio 𝐴, 𝑀𝑖 é o número de sítios de associação no componente 𝑖 e 𝜌𝑗 é a densidade molar 

do componente 𝑗 (𝜌𝑗 = 𝑋𝑗𝜌).  

(
𝜕𝑋

𝐴𝑗

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
= −(𝑋𝐴𝑗)2 [𝑁𝐴𝑉 ∑ 𝑋𝐵𝑖Δ𝐴𝑗𝐵𝑖  𝐵𝑖

+ ∑ ∑ 𝑁𝐴𝑉𝐵𝑘𝑘 𝜌𝑘 [Δ𝐴𝑗𝐵𝑘 (
𝜕𝑋𝐵𝑘

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
+

𝑋𝐵𝑘 (
𝜕Δ

𝐴𝑗𝐵𝑘

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
]]  

onde Δ𝐴𝑗𝐵𝑘 é a força de interação entre o sítio A da molécula 𝑗 e o sítio B da molécula 𝑘. Os 

subscritos 𝑖, 𝑗 e 𝑘 são apenas para diferenciar moléculas. Como os esquemas de associação 

utilizados foram aproximados para 2B, 𝑋𝐴𝑖 = 𝑋𝐵𝑖 em uma mesma molécula. A derivada da 

força de interação é calculada como: 
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(
𝜕Δ

𝐴𝑗𝐵𝑘

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
= 𝜎𝑗𝑘

3 [(
𝜕𝑔𝑗𝑘

𝐻𝑆(𝑑𝑗𝑘)

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
] 𝜅𝐴𝑗𝐵𝑘 [𝑒𝑥𝑝 (

𝜀
𝐴𝑗𝐵𝑘

𝑘𝑇
− 1)]  

E, por fim,  

(
𝜕𝑔𝑗𝑘

𝐻𝑆(𝑑𝑗𝑘)

𝜕𝜌𝑖
)

𝑇,𝜌𝑗≠𝑖
=

𝜋𝑁𝐴𝑉

6
𝑚𝑖 [

𝑑𝑖
3

(1−𝜁3)2
+ 3

𝑑𝑗𝑑𝑘

𝑑𝑗+𝑑𝑘
[

𝑑𝑖
2

(1−𝜁3)2
+ 2

𝑑𝑖
3𝜁2

(1−𝜁3)3
] + 2 (

𝑑𝑗𝑑𝑘

𝑑𝑗+𝑑𝑘
)

2

[
2𝑑𝑖

2𝜁2

(1−𝜁3)3
+

3
𝑑𝑖

3(𝜁2)2

(1−𝜁3)4]]   

Onde, 𝑚𝑖 é o parâmetro do comprimento de cadeia e 𝑑 e o diâmetro de segmento dependente 

da temperatura. Todos os parâmetros foram discutidos com mais detalhes ao longo do texto. 

Esta parte do trabalho foi baseada no trabalho de Baird et al. (BAIRD et al., 2019). 
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ANEXO C - CÁLCULOS DE INCERTEZA  

As equações a seguir calcularam a incerteza da densidade e as propriedades derivadas: 

• Incerteza padrão combinada da fração molar: 

𝑢(𝑥𝑖) = √∑ [(
𝜕𝑥1

𝜕𝑛𝑖
) ∙ 𝑢(𝑚𝑖)]𝑛

𝑖=1

2

                                                                           eq. a1 

onde 𝑛 é o número de componentes e 𝑚𝑖 é a massa do componente i na mistura. 𝑢(𝑚𝑖) é a 

incerteza na ponderação de massa, estimada após a incerteza padrões da balança digital de 

0,0001 𝑔 e 𝑢(𝑚𝑖) = √2 ∗ 0,0001, ou 𝑢(𝑚𝑖) = √2 ∗ 0,005 

• Incerteza padrão combinada da densidade: 

𝑢(𝜌) = √[(
𝜕𝜌

𝜕𝑇
) ∙ 𝑢(𝑇)]

2

+ [(
𝜕𝜌

𝜕𝑃
) ∙ 𝑢(𝑃)]

2

+ (𝑢𝑟)2 + (𝑢𝑒𝑐)2                               eq. a2  

onde 𝑢(𝑇) é a incerteza padrões na temperatura (estimada em 𝑢𝑟 = 0,02 𝐾), 𝑢(𝑃) é a 

incerteza padrões da pressão (estimada em 𝑢𝑟 = 0,7 𝑀𝑃𝑎), 𝑢𝑟 é o erro de repetibilidade 

do densímetro (estimado em 𝑢𝑟 = 0,01 𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) e 𝑢𝑒𝑐 é a incerteza de calibração do 

equipamento (estimada em 𝑢𝑒𝑐 = 0,58 𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3). 

• Incerteza padrão combinada do volume molar em excesso: 

 𝑢(𝑉𝐸) = √[(
𝜕𝑉𝐸

𝜕𝑥1
) ∙ 𝑢(𝑥1)]

2

+ [(
𝜕𝑉𝐸

𝜕𝜌1
) ∙ 𝑢(𝜌1)]

2

+ [(
𝜕𝑉𝐸

𝜕𝑥2
) ∙ 𝑢(𝑥2)]

2

+ [(
𝜕𝑉𝐸

𝜕𝜌2
) ∙ 𝑢(𝜌2)]

2

   

eq. a3  

onde 𝑢(𝑥1) e 𝑢(𝑥2) foram calculados de acordo com a eq. s1 e 𝑢(𝜌1) e 𝑢(𝜌2) foram 

calculados de acordo com a eq. s2.                                                  

• Incerteza padrão combinada da compressibilidade isotérmica: 

𝑢(𝜅𝑇) = √[(
𝜕𝜅𝑇

𝜕𝑇
) ∙ 𝑢(𝑇)]

2

+ [(
𝜕𝜅𝑇

𝜕𝑃
) ∙ 𝑢(𝑃)]

2

                                                       eq. a4  

• Incerteza padrão combinada da expansividade isobárica : 

𝑢(𝛼𝑃) = √[(
𝜕𝛼𝑃

𝜕𝑇
) ∙ 𝑢(𝑇)]

2

+ [(
𝜕𝛼𝑃

𝜕𝑃
) ∙ 𝑢(𝑃)]

2

                                                      eq. a5 

• Incerteza padrão combinada da pressão interna: 

𝑢(𝑃𝑖) = √[(
𝜕𝑃𝑖

𝜕𝑇
) ∙ 𝑢(𝑇)]

2

+ [(
𝜕𝑃𝑖

𝜕𝑃
) ∙ 𝑢(𝑃)]

2

                                                         eq. a6 

• Incerteza padrão combinada da pressão de saturação: 

𝑢(𝑃𝑆𝐴𝑇) = √[(
𝜕𝑃𝑆𝐴𝑇

𝜕𝑇
) ∙ 𝑢(𝑇)]

2

+ (𝑢𝑟)2 + (𝑢𝑐)2                                                  eq. a7                                                      

Onde 𝑢𝑟 é a incerteza de repetibilidade da pressão de saturação (0,8 MPa) e 𝑢𝑐 é a 

incerteza na medição (0,015 MPa). 
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ANEXO D – FLUXOGRAMAS DE CÁLCULO DA EDE PC-SAFT 

 

Figura A.4 1 – Fluxograma para obtenção dos parâmetros da EdE PC-SAFT para os 

compostos puros utilizando o solver Differential Evolution 

 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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Figura A.4 2 – Fluxograma para cálculo da densidade pela EdE PC-SAFT para compostos 

puros e misturas utilizando o solver Differential Evolution 

 

 

Fonte: Autoria própria (2023). 
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ANEXO E – DADOS DE DENSIDADE MEDIDOS EXPERIMENTALMENTE, 

PROPRIEDADES DERIVATIVAS CALCULADAS E VOLUME EM EXCESSO 

PARA OS SISTEMAS ESTUDADOS 

Tabela A1 

Densidades medidas (𝜌/𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) de metanol puro em temperaturas de T = (313,15 a 413,15) 

K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 783,02 764,77 745,55 725,36 703,71 679,76 

20 792,03 774,72 756,69 737,95 718,08 696,57 

30 800,36 783,73 766,57 748,87 730,23 710,46 

40 807,87 791,92 775,54 758,68 741,12 722,50 

50 814,88 799,50 783,77 767,61 750,81 733,17 

60 821,46 806,58 791,30 775,74 759,71 742,90 

80 827,70 813,21 798,45 783,41 767,93 751,78 

90 833,56 819,46 805,12 790,49 775,55 759,97 

100 839,08 825,49 811,46 797,18 782,67 767,63 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

densidade é menor que 𝑈(𝜌) = 1,7 kg ⋅ 𝑚−3 . 

Tabela A2 

Densidades medidas (𝜌/𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) do IGEPAL CO-520 puro (2) e misturas com metanol (1) 

em composição molar de metanol 𝑥1 =(20,25 %, 39,99 %, 60,02 % e 80,01 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 0 𝑥1 = 20.25 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 1028,9 1014,1 999,4 984,9 970,4 956,0 1026,2 1011,3 996,5 981,8 967,0 952,1 

20 1034,0 1019,6 1005,3 991,3 977,3 963,5 1031,3 1016,8 1002,4 988,2 973,9 959,8 

30 1038,9 1024,8 1010,9 997,3 983,7 970,5 1036,1 1022,0 1008,0 994,2 980,4 966,7 

40 1043,5 1029,7 1016,2 1002,9 989,9 976,9 1040,8 1027,0 1013,4 999,9 986,5 973,3 

50 1047,9 1034,4 1021,3 1008,3 995,6 983,0 1045,2 1031,7 1018,4 1005,2 992,3 979,4 

60 1052,1 1039,0 1026,1 1013,4 1001,0 989,0 1049,5 1036,2 1023,3 1010,5 997,8 985,3 

80 1056,2 1043,4 1030,7 1018,3 1006,2 994,5 1053,5 1040,6 1027,9 1015,4 1003,0 990,9 

90 1060,2 1047,5 1035,1 1023,0 1011,3 999,8 1057,4 1045,0 1032,3 1020,2 1008,0 996,3 

100 1064,0 1051,6 1039,4 1027,6 1015,9 1004,8 1061,3 1048,9 1036,6 1024,7 1012,7 1001,3 

 𝑥1 = 39,99 % 𝑥1 = 60,02 % 

10 1023,2 1008,2 993,1 977,8 962,3 946,6 1002,5 987,2 972,0 956,5 941,2 925,3 

20 1028,3 1013,6 999,0 984,2 969,2 954,2 1007,9 993,1 978,3 963,5 948,7 933,6 

30 1033,1 1018,8 1004,6 990,2 975,7 961,3 1013,0 998,6 984,2 969,8 955,7 941,1 

40 1037,7 1023,8 1009,9 995,9 981,8 968,0 1017,8 1003,8 989,8 976,0 962,2 948,2 

50 1042,1 1028,4 1014,9 1001,3 987,6 974,1 1022,5 1008,8 995,2 981,6 968,3 954,8 

60 1046,3 1033,0 1019,6 1006,4 993,0 980,1 1026,9 1013,5 1000,3 987,0 974,0 961,0 

80 1050,4 1037,3 1024,3 1011,4 998,4 985,7 1031,2 1018,1 1005,1 992,2 979,6 967,0 

90 1054,4 1041,5 1028,8 1016,1 1003,3 991,0 1035,3 1022,5 1009,8 997,2 984,9 972,5 
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100 1058,2 1045,5 1032,9 1020,5 1008,1 996,1 1039,4 1026,7 1014,3 1001,9 990,0 977,8 

 

Tabela A2 - continuação 

 

P/MPa 

𝑥1 = 80.01 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 968,7 953,0 936,9 920,5 903,6 886,4 

20 974,4 959,3 943,9 928,0 912,0 895,7 

30 980,0 965,2 950,3 935,1 919,6 904,1 

40 985,2 970,8 956,4 941,7 926,7 911,8 

50 990,1 976,2 962,1 947,8 933,4 919,0 

60 994,9 981,2 967,5 953,6 939,6 925,7 

80 999,4 986,0 972,6 959,2 945,6 932,1 

90 1003,7 990,7 977,6 964,4 951,2 938,1 

100 1007,9 995,1 982,3 969,4 956,5 943,8 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

densidade é menor que 𝑈(𝜌) = 1,7 kg ⋅ 𝑚−3, e para a composição é menor do que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 

Tabela A3 

Densidades medidas (𝜌/𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) do IGEPAL CO-630 puro (2) e misturas com metanol (1) 

em composição molar de metanol 𝑥1 =(20,66%, 40,37%, 60,08% e 80,05%) em temperaturas 

de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 0 𝑥1 = 20.66 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 1049,1 1033,6 1018,9 1003,9 989,0 974,5 1046,1 1030,8 1015,7 1000,4 985,3 970,1 

20 1054,2 1039,1 1024,8 1010,2 995,9 981,9 1051,2 1036,1 1021,5 1006,8 992,2 977,7 

30 1058,9 1044,3 1030,3 1016,1 1002,3 988,8 1055,9 1041,3 1027,0 1012,7 998,6 984,6 

40 1063,6 1049,3 1035,7 1021,9 1008,4 995,2 1060,4 1046,2 1032,3 1018,4 1004,6 991,0 

50 1068,0 1054,0 1040,8 1027,3 1014,1 1001,3 1064,8 1051,0 1037,3 1023,7 1010,3 997,0 

60 1072,2 1058,5 1045,5 1032,4 1019,6 1007,1 1069,0 1055,4 1042,1 1028,9 1015,8 1003,0 

80 1076,3 1062,9 1050,2 1037,3 1024,8 1012,7 1073,1 1059,8 1046,6 1033,7 1020,9 1008,4 

90 1080,3 1067,1 1054,6 1042,0 1029,8 1017,9 1077,0 1063,8 1051,1 1038,4 1026,0 1013,8 

100 1084,1 1071,1 1059,0 1046,6 1034,6 1023,0 1080,9 1068,0 1055,3 1043,0 1030,8 1018,9 

 𝑥1 = 40,37 % 𝑥1 = 60,08 % 

10 1039,4 1024,5 1009,4 994,5 979,4 964,4 1028,5 1013,2 997,9 982,7 967,3 951,9 

20 1044,8 1030,0 1015,5 1000,9 986,5 972,1 1033,8 1018,9 1004,1 989,4 974,5 959,8 

30 1049,7 1035,3 1021,1 1007,0 993,0 979,2 1038,8 1024,2 1009,9 995,5 981,2 967,1 

40 1054,4 1040,3 1026,4 1012,7 999,1 985,8 1043,5 1029,4 1015,4 1001,4 987,6 973,9 

50 1058,9 1045,1 1031,5 1018,2 1004,9 992,1 1048,1 1034,2 1020,6 1007,0 993,5 980,3 

60 1063,2 1049,7 1036,6 1023,4 1010,6 997,9 1052,5 1039,0 1025,6 1012,4 999,2 986,4 

80 1067,3 1054,0 1041,3 1028,3 1015,8 1003,5 1056,6 1043,4 1030,4 1017,4 1004,6 992,2 

90 1071,4 1058,3 1045,8 1033,1 1020,8 1008,9 1060,8 1047,8 1035,0 1022,3 1009,8 997,6 

100 1075,3 1062,5 1050,2 1037,7 1025,8 1014,0 1064,7 1051,9 1039,3 1026,9 1014,7 1002,8 
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Tabela A3 - continuação 

 

P/MPa 

𝑥1 = 80,01 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 998,7 983,0 967,2 951,2 934,9 918,3 

20 1004,3 989,1 973,9 958,4 942,8 927,0 

30 1009,6 994,9 980,0 965,1 950,1 934,9 

40 1014,7 1000,3 985,9 971,4 957,0 942,3 

50 1019,5 1005,5 991,4 977,3 963,3 949,2 

60 1024,1 1010,4 996,8 983,0 969,5 955,7 

80 1028,6 1015,2 1001,8 988,4 975,1 961,8 

90 1032,8 1019,7 1006,5 993,5 980,6 967,7 

100 1036,9 1024,1 1011,2 998,4 985,8 973,2 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

densidade é menor que 𝑈(𝜌) = 1,7 kg ⋅ 𝑚−3 e para a composição é menor do que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 

Tabela A4 

Densidades medidas (𝜌/𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3) do IGEPAL CO-720 puro (2) e misturas com metanol (1) 

em uma composição molar de metanol 𝑥1 =(20,70 %, 40,85 %, 60,66 % e 80,14 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 0 𝑥1 = 20,70 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 1056,9 1041,7 1026,7 1011,8 997,0 982,4 1054,2 1039,0 1024,0 1009,2 994,4 979,8 

20 1061,9 1047,0 1032,4 1018,0 1003,8 989,7 1059,1 1044,5 1029,9 1015,5 1001,3 987,1 

30 1066,6 1052,2 1037,9 1023,9 1010,1 996,4 1063,9 1049,6 1035,4 1021,4 1007,6 993,9 

40 1071,2 1057,0 1043,2 1029,4 1016,0 1002,8 1068,6 1054,5 1040,7 1027,0 1013,6 1000,4 

50 1075,5 1061,7 1048,1 1034,8 1021,7 1008,7 1073,0 1059,2 1045,6 1032,4 1019,3 1006,5 

60 1079,8 1066,2 1053,0 1039,9 1027,1 1014,5 1077,2 1063,7 1050,5 1037,5 1024,7 1012,2 

80 1083,9 1070,6 1057,5 1044,7 1032,3 1020,0 1081,3 1068,1 1055,1 1042,3 1029,8 1017,7 

90 1087,8 1074,7 1061,9 1049,5 1037,2 1025,2 1085,2 1072,3 1059,6 1047,0 1034,8 1022,9 

100 1091,5 1078,8 1066,2 1053,9 1041,9 1030,3 1089,0 1076,4 1063,8 1051,7 1039,6 1028,0 

 𝑥1 = 40,85 % 𝑥1 = 60,66 % 

10 1051,4 1036,0 1020,8 1005,5 990,3 975,4 1038,9 1023,4 1008,5 993,1 977,8 962,4 

20 1056,4 1041,5 1026,6 1011,8 997,1 982,8 1044,1 1029,1 1014,5 999,7 984,9 970,0 

30 1061,1 1046,6 1032,1 1017,7 1003,7 989,6 1049,1 1034,4 1020,2 1005,9 991,6 977,2 

40 1065,7 1051,5 1037,4 1023,4 1009,7 996,1 1053,8 1039,5 1025,6 1011,7 997,8 984,0 

50 1070,1 1056,2 1042,4 1028,7 1015,4 1002,2 1058,3 1044,3 1030,8 1017,2 1003,7 990,3 

60 1074,4 1060,7 1047,2 1033,9 1020,9 1008,0 1062,7 1049,0 1035,7 1022,5 1009,3 996,3 

80 1078,4 1065,0 1051,9 1038,8 1026,1 1013,5 1066,9 1053,5 1040,4 1027,6 1014,7 1001,9 

90 1082,3 1069,2 1056,3 1043,5 1031,1 1018,8 1070,9 1057,7 1045,0 1032,4 1019,8 1007,4 

100 1086,2 1073,2 1060,6 1048,0 1035,9 1023,9 1074,8 1061,9 1049,4 1037,0 1024,7 1012,6 
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Tabela A4 - continuação 

 

P/MPa 

𝑥1 = 80,14 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 1012,5 996,7 980,9 964,7 948,4 931,8 

20 1017,9 1002,7 987,2 971,7 956,0 940,2 

30 1023,1 1008,2 993,2 978,3 963,1 947,9 

40 1028,0 1013,5 999,0 984,4 969,7 955,0 

50 1032,7 1018,6 1004,4 990,1 976,0 961,7 

60 1037,2 1023,5 1009,6 995,7 981,8 968,0 

80 1041,6 1028,1 1014,5 1001,0 987,5 974,1 

90 1045,8 1032,4 1019,2 1006,0 992,9 979,8 

100 1049,8 1036,8 1023,9 1010,8 998,0 985,3 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

densidade é menor que 𝑈(𝜌) = 1,7 kg ⋅ 𝑚−3, e para a composição é menor do que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 

Tabela A5 

Volume molar em excesso (𝑉𝐸/𝑐𝑚3 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-520 (2) 

em composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,25 %, 39,99 %, 60,02 % e 80,01 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,25 % 𝑥1 = 39,99 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 -1,041 -1,080 -1,160 -1,205 -1,224 -1,231 -2,404 -2,509 -2,586 -2,607 -2,610 -2,563 

20 -0,987 -1,037 -1,086 -1,095 -1,113 -1,120 -2,284 -2,360 -2,432 -2,417 -2,355 -2,294 

30 -0,936 -1,003 -1,044 -1,031 -1,053 -1,026 -2,185 -2,260 -2,316 -2,257 -2,202 -2,121 

40 -0,923 -0,974 -0,990 -1,011 -0,956 -1,005 -2,103 -2,166 -2,197 -2,158 -2,053 -2,011 

50 -0,897 -0,917 -0,923 -0,939 -0,928 -0,914 -2,031 -2,070 -2,092 -2,061 -1,950 -1,870 

60 -0,875 -0,878 -0,917 -0,926 -0,900 -0,839 -1,959 -2,006 -2,003 -1,971 -1,842 -1,768 

80 -0,830 -0,856 -0,871 -0,892 -0,851 -0,801 -1,900 -1,928 -1,943 -1,896 -1,779 -1,664 

90 -0,788 -0,886 -0,832 -0,881 -0,811 -0,771 -1,849 -1,881 -1,875 -1,827 -1,678 -1,573 

100 -0,794 -0,807 -0,819 -0,842 -0,789 -0,759 -1,804 -1,804 -1,792 -1,734 -1,636 -1,537 

 𝑥1 = 60,02 % 𝑥1 = 80,01 % 

10 -0,866 -0,930 -1,021 -1,102 -1,252 -1,378 -0,945 -1,041 -1,139 -1,235 -1,343 -1,546 

20 -0,769 -0,845 -0,902 -0,957 -1,066 -1,139 -0,845 -0,931 -1,009 -1,054 -1,131 -1,248 

30 -0,703 -0,758 -0,828 -0,838 -0,949 -0,969 -0,768 -0,836 -0,903 -0,939 -0,983 -1,058 

40 -0,646 -0,698 -0,745 -0,791 -0,832 -0,871 -0,710 -0,768 -0,820 -0,851 -0,856 -0,928 

50 -0,611 -0,659 -0,685 -0,713 -0,767 -0,784 -0,662 -0,717 -0,748 -0,772 -0,779 -0,827 

60 -0,569 -0,600 -0,650 -0,646 -0,692 -0,691 -0,620 -0,661 -0,694 -0,706 -0,708 -0,723 

80 -0,538 -0,565 -0,601 -0,597 -0,647 -0,645 -0,576 -0,614 -0,644 -0,658 -0,651 -0,662 

90 -0,505 -0,542 -0,576 -0,578 -0,605 -0,581 -0,537 -0,578 -0,607 -0,609 -0,603 -0,599 

100 -0,490 -0,506 -0,530 -0,535 -0,603 -0,553 -0,512 -0,536 -0,568 -0,563 -0,562 -0,567 
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Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para o 

Volume molar em excesso é menor que 𝑈(𝑉𝐸) = 0,006 cm³ ⋅ 𝑚𝑜𝑙−1 . 

 

 

Tabela A6 

Volume molar em excesso (𝑉𝐸/𝑐𝑚3 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1) de metanol (1) + IGEPAL CO-630 (2) em 

composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,66%, 40,37%, 60,08% e 80,05%) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,66 % 𝑥1 = 40,37 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 -0,792 -0,920 -0,847 -0,823 -0,819 -0,672 -0,798 -1,094 -1,143 -1,361 -1,519 -1,690 

20 -0,730 -0,792 -0,720 -0,715 -0,718 -0,596 -0,831 -0,978 -1,036 -1,210 -1,392 -1,473 

30 -0,670 -0,757 -0,659 -0,686 -0,602 -0,492 -0,790 -0,947 -0,971 -1,130 -1,249 -1,348 

40 -0,576 -0,676 -0,557 -0,574 -0,535 -0,408 -0,732 -0,865 -0,857 -1,002 -1,129 -1,245 

50 -0,538 -0,651 -0,450 -0,505 -0,449 -0,286 -0,687 -0,853 -0,784 -0,950 -1,057 -1,174 

60 -0,508 -0,576 -0,472 -0,505 -0,406 -0,323 -0,676 -0,796 -0,836 -0,904 -0,991 -1,104 

80 -0,473 -0,564 -0,385 -0,402 -0,312 -0,189 -0,626 -0,727 -0,790 -0,842 -0,911 -1,003 

90 -0,419 -0,454 -0,365 -0,384 -0,322 -0,207 -0,602 -0,705 -0,741 -0,808 -0,874 -0,957 

100 -0,436 -0,503 -0,286 -0,338 -0,291 -0,196 -0,615 -0,701 -0,702 -0,763 -0,869 -0,916 

 𝑥1 = 60,08 % 𝑥1 = 80,05 % 

10 -1,172 -1,364 -1,451 -1,664 -1,858 -2,117 -1,150 -1,314 -1,434 -1,596 -1,814 -2,067 

20 -1,082 -1,238 -1,314 -1,480 -1,635 -1,819 -1,049 -1,184 -1,274 -1,396 -1,557 -1,726 

30 -1,003 -1,150 -1,214 -1,350 -1,450 -1,622 -0,961 -1,096 -1,150 -1,270 -1,378 -1,498 

40 -0,912 -1,076 -1,105 -1,210 -1,337 -1,459 -0,893 -1,009 -1,060 -1,145 -1,249 -1,332 

50 -0,880 -1,009 -1,016 -1,130 -1,226 -1,350 -0,830 -0,945 -0,964 -1,044 -1,140 -1,206 

60 -0,837 -0,966 -0,978 -1,086 -1,144 -1,269 -0,789 -0,887 -0,924 -0,988 -1,058 -1,121 

80 -0,777 -0,912 -0,919 -1,004 -1,068 -1,189 -0,749 -0,839 -0,861 -0,913 -0,972 -1,024 

90 -0,742 -0,857 -0,885 -0,954 -1,035 -1,115 -0,697 -0,782 -0,801 -0,866 -0,922 -0,961 

100 -0,734 -0,819 -0,801 -0,896 -0,964 -1,043 -0,668 -0,747 -0,755 -0,815 -0,874 -0,901 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para o 

Volume molar em excesso é menor que 𝑈(𝑉𝐸) = 0,006 cm³ ⋅ 𝑚𝑜𝑙−1 e para a composição é 

menor do que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

Tabela A7 

Volume molar em excesso (𝑉𝐸/𝑐𝑚3 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1) de metanol (1) + IGEPAL CO-720 (2) em 

composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,70 %, 40,85 %, 60,66 % e 80,14 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,70 % 𝑥1 = 40,85 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 -0,755 -0,824 -0,894 -1,053 -1,185 -1,334 -2,065 -2,145 -2,227 -2,297 -2,358 -2,596 

20 -0,633 -0,821 -0,889 -0,985 -1,099 -1,209 -1,935 -2,069 -2,119 -2,112 -2,149 -2,316 

30 -0,640 -0,734 -0,859 -0,937 -1,047 -1,157 -1,858 -1,938 -2,007 -2,003 -2,086 -2,133 

40 -0,654 -0,769 -0,800 -0,890 -0,992 -1,117 -1,805 -1,871 -1,881 -1,905 -1,955 -2,013 
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50 -0,650 -0,745 -0,759 -0,865 -0,935 -1,140 -1,757 -1,798 -1,803 -1,798 -1,857 -1,957 

60 -0,620 -0,694 -0,725 -0,841 -0,920 -1,033 -1,692 -1,737 -1,724 -1,749 -1,797 -1,827 

80 -0,561 -0,663 -0,716 -0,772 -0,828 -0,978 -1,619 -1,657 -1,683 -1,679 -1,717 -1,715 

90 -0,567 -0,661 -0,753 -0,731 -0,864 -0,941 -1,558 -1,583 -1,666 -1,583 -1,681 -1,649 

100 -0,585 -0,645 -0,687 -0,797 -0,833 -0,882 -1,564 -1,529 -1,587 -1,543 -1,613 -1,559 

 𝑥1 = 60,66 % 𝑥1 = 80,14 % 

10 -1,373 -1,476 -1,702 -1,860 -2,047 -2,255 -1,381 -1,494 -1,621 -1,741 -1,900 -2,134 

20 -1,280 -1,393 -1,574 -1,688 -1,811 -1,945 -1,253 -1,362 -1,442 -1,526 -1,623 -1,783 

30 -1,214 -1,289 -1,475 -1,586 -1,674 -1,754 -1,154 -1,233 -1,320 -1,395 -1,454 -1,543 

40 -1,162 -1,240 -1,365 -1,479 -1,561 -1,640 -1,084 -1,165 -1,211 -1,269 -1,309 -1,362 

50 -1,120 -1,174 -1,308 -1,375 -1,459 -1,544 -1,025 -1,088 -1,135 -1,148 -1,195 -1,254 

60 -1,075 -1,116 -1,220 -1,323 -1,376 -1,442 -0,961 -1,028 -1,056 -1,078 -1,093 -1,125 

80 -1,021 -1,067 -1,162 -1,270 -1,293 -1,339 -0,905 -0,959 -0,998 -1,019 -1,016 -1,050 

90 -0,975 -1,016 -1,143 -1,197 -1,268 -1,284 -0,861 -0,897 -0,950 -0,952 -0,968 -0,979 

100 -0,969 -0,981 -1,081 -1,156 -1,196 -1,208 -0,836 -0,853 -0,902 -0,899 -0,907 -0,917 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para o 

Volume molar em excesso é menor que 𝑈(𝑉𝐸) = 0,006 cm³ ⋅ 𝑚𝑜𝑙−1 e para a composição é 

menor do que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

Tabela A8 

Compressibilidade isotérmica (𝜅𝑇 ∙ 104/𝑀𝑃𝑎−1) do metanol puro e do IGEPAL CO-520, 

CO-630 e CO-720 puros em temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 

MPa. 

P/MPa 

Metanol IGEPAL CO-520 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 11,855 13,563 15,695 18,415 21,978 26,808 5,010 5,499 6,047 6,662 7,348 8,109 

20 10,708 12,084 13,749 15,796 18,352 21,611 4,761 5,200 5,688 6,229 6,825 7,477 

30 9,774 10,909 12,253 13,859 15,799 18,173 4,536 4,934 5,371 5,851 6,374 6,940 

40 8,997 9,954 11,065 12,366 13,899 15,722 4,333 4,694 5,089 5,518 5,982 6,479 

50 8,341 9,160 10,099 11,178 12,427 13,883 4,148 4,478 4,837 5,223 5,638 6,077 

60 7,779 8,490 9,295 10,210 11,252 12,449 3,979 4,282 4,609 4,960 5,332 5,725 

80 7,292 7,917 8,617 9,404 10,292 11,298 3,824 4,103 4,403 4,722 5,060 5,413 

90 6,865 7,420 8,036 8,723 9,491 10,353 3,681 3,940 4,216 4,508 4,815 5,135 

100 6,489 6,985 7,533 8,139 8,812 9,562 3,549 3,789 4,044 4,313 4,594 4,886 

 IGEPAL CO-630 IGEPAL CO-720 

10 4,896 5,370 5,899 6,486 7,135 7,844 4,771 5,231 5,743 6,308 6,929 7,602 

20 4,661 5,089 5,561 6,081 6,647 7,259 4,550 4,967 5,426 5,928 6,473 7,057 

30 4,449 4,837 5,262 5,725 6,225 6,759 4,349 4,729 5,143 5,593 6,076 6,588 

40 4,256 4,610 4,995 5,411 5,856 6,327 4,167 4,514 4,890 5,295 5,727 6,180 

50 4,080 4,405 4,755 5,131 5,530 5,949 3,999 4,319 4,662 5,029 5,418 5,822 

60 3,919 4,218 4,538 4,880 5,240 5,615 3,846 4,140 4,456 4,790 5,142 5,505 

80 3,770 4,047 4,341 4,653 4,981 5,319 3,704 3,977 4,267 4,574 4,894 5,223 

90 3,633 3,890 4,162 4,448 4,747 5,054 3,573 3,826 4,095 4,377 4,670 4,970 

100 3,506 3,745 3,997 4,261 4,535 4,816 3,451 3,688 3,937 4,197 4,466 4,741 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

compressibilidade isotérmica é menor que 𝑈(𝜅𝑇) = 4,2𝑥10−6 𝑀𝑃𝑎−1  
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Tabela A9 

Compressibilidade isotérmica (𝜅𝑇 ∙ 104/𝑀𝑃𝑎−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-520 

(2) em composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,25 %, 39,99 %, 60,02 % e 80,01 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,25 % 𝑥1 = 39,99 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 313,15 333,15 413,15 313,15 333,15 353,15 313,15 333,15 413,15 

10 5,058 5,545 6,096 6,721 7,428 8,230 5,055 5,545 6,107 6,757 7,514 8,400 

20 4,802 5,239 5,728 6,276 6,889 7,574 4,797 5,236 5,735 6,305 6,959 7,712 

30 4,572 4,966 5,404 5,890 6,427 7,019 4,566 4,962 5,408 5,912 6,483 7,134 

40 4,363 4,722 5,116 5,550 6,025 6,543 4,357 4,716 5,117 5,567 6,072 6,639 

50 4,174 4,501 4,859 5,249 5,672 6,131 4,166 4,494 4,858 5,262 5,711 6,212 

60 4,002 4,301 4,627 4,980 5,361 5,769 3,993 4,294 4,625 4,990 5,393 5,839 

80 3,843 4,119 4,418 4,739 5,083 5,450 3,834 4,111 4,414 4,746 5,110 5,510 

90 3,698 3,953 4,227 4,521 4,834 5,166 3,688 3,944 4,222 4,526 4,857 5,217 

100 3,563 3,800 4,054 4,324 4,610 4,911 3,553 3,790 4,048 4,327 4,629 4,956 

 𝑥1 = 60,02 % 𝑥1 = 80,01 % 

10 5,475 6,042 6,692 7,439 8,298 9,287 6,133 6,807 7,595 8,524 9,628 10,953 

20 5,178 5,683 6,254 6,902 7,635 8,466 5,767 6,359 7,042 7,834 8,758 9,841 

30 4,913 5,366 5,873 6,440 7,075 7,784 5,444 5,970 6,568 7,253 8,038 8,943 

40 4,675 5,084 5,537 6,040 6,595 7,208 5,158 5,627 6,157 6,755 7,433 8,202 

50 4,460 4,831 5,239 5,688 6,179 6,715 4,901 5,323 5,796 6,324 6,916 7,580 

60 4,265 4,604 4,973 5,377 5,815 6,288 4,670 5,053 5,477 5,948 6,470 7,049 

80 4,088 4,398 4,735 5,099 5,493 5,915 4,460 4,809 5,193 5,616 6,080 6,591 

90 3,925 4,210 4,519 4,851 5,206 5,585 4,270 4,589 4,938 5,320 5,737 6,192 

100 3,775 4,039 4,322 4,626 4,950 5,292 4,096 4,389 4,709 5,056 5,433 5,841 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

compressibilidade isotérmica é menor que 𝑈(𝜅𝑇) = 4,2𝑥10−6 𝑀𝑃𝑎−1 e para a composição é 

menor do que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

Tabela A10 

Compressibilidade isotérmica (𝜅𝑇 ∙ 104/𝑀𝑃𝑎−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-630 

(2) em composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,66%, 40,37%, 60,08% e 80,05%) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,66 % 𝑥1 = 40,37 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 4,866 5,347 5,889 6,500 7,184 7,949 5,086 5,552 6,084 6,692 7,393 8,204 

20 4,630 5,064 5,548 6,087 6,683 7,340 4,829 5,248 5,720 6,255 6,863 7,557 

30 4,418 4,811 5,246 5,725 6,251 6,822 4,598 4,976 5,400 5,874 6,407 7,008 
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40 4,225 4,583 4,977 5,406 5,873 6,376 4,389 4,733 5,114 5,539 6,011 6,538 

50 4,049 4,377 4,735 5,123 5,540 5,986 4,200 4,513 4,859 5,241 5,663 6,129 

60 3,887 4,189 4,517 4,869 5,245 5,644 4,026 4,314 4,630 4,976 5,355 5,771 

80 3,739 4,018 4,318 4,640 4,981 5,341 3,867 4,133 4,422 4,737 5,080 5,454 

90 3,602 3,861 4,138 4,433 4,744 5,070 3,721 3,967 4,233 4,521 4,834 5,172 

100 3,475 3,716 3,972 4,244 4,529 4,826 3,586 3,814 4,060 4,325 4,611 4,919 

 𝑥1 = 60,08 % 𝑥1 = 80,05 % 

10 5,193 5,708 6,293 6,958 7,714 8,574 5,734 6,337 7,032 7,838 8,774 9,868 

20 4,928 5,390 5,908 6,491 7,145 7,876 5,413 5,948 6,556 7,251 8,046 8,957 

30 4,690 5,107 5,570 6,085 6,657 7,289 5,128 5,606 6,143 6,750 7,435 8,207 

40 4,475 4,853 5,270 5,730 6,235 6,786 4,873 5,303 5,782 6,317 6,914 7,578 

50 4,280 4,625 5,003 5,416 5,865 6,352 4,643 5,032 5,462 5,938 6,464 7,042 

60 4,102 4,418 4,762 5,135 5,539 5,972 4,435 4,789 5,178 5,605 6,072 6,581 

80 3,939 4,230 4,545 4,884 5,249 5,637 4,246 4,570 4,923 5,308 5,727 6,179 

90 3,789 4,058 4,347 4,658 4,989 5,340 4,073 4,370 4,694 5,043 5,421 5,826 

100 3,651 3,900 4,167 4,452 4,755 5,073 3,914 4,189 4,485 4,805 5,147 5,513 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

compressibilidade isotérmica é menor que 𝑈(𝜅𝑇) = 4,2𝑥10−6 𝑀𝑃𝑎−1 e para a composição é 

menor do que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

Tabela A11 

Compressibilidade isotérmica (𝜅𝑇 ∙ 104/𝑀𝑃𝑎−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-720 

(2) em composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,70 %, 40,85 %, 60,66 % e 80,14 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,70 % 𝑥1 = 40,85 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 4,847 5,319 5,843 6,425 7,063 7,758 4,826 5,305 5,841 6,438 7,097 7,819 

20 4,614 5,040 5,508 6,022 6,580 7,179 4,598 5,031 5,511 6,039 6,616 7,239 

30 4,404 4,790 5,211 5,669 6,161 6,684 4,392 4,786 5,218 5,689 6,199 6,743 

40 4,212 4,565 4,946 5,357 5,795 6,255 4,204 4,564 4,956 5,380 5,833 6,313 

50 4,038 4,361 4,708 5,079 5,472 5,881 4,033 4,363 4,720 5,103 5,511 5,938 

60 3,878 4,175 4,493 4,830 5,185 5,551 3,875 4,180 4,507 4,855 5,223 5,606 

80 3,731 4,005 4,297 4,606 4,927 5,258 3,730 4,012 4,313 4,632 4,966 5,312 

90 3,595 3,849 4,119 4,402 4,695 4,996 3,596 3,858 4,136 4,429 4,734 5,048 

100 3,469 3,706 3,955 4,216 4,486 4,760 3,472 3,716 3,973 4,243 4,524 4,810 

 𝑥1 = 60,66 % 𝑥1 = 80,14 % 

10 5,097 5,595 6,159 6,797 7,517 8,330 5,451 6,023 6,681 7,437 8,309 9,316 

20 4,840 5,288 5,788 6,348 6,973 7,667 5,165 5,677 6,257 6,916 7,665 8,514 

30 4,609 5,013 5,462 5,958 6,505 7,106 4,910 5,370 5,887 6,467 7,117 7,844 

40 4,400 4,767 5,171 5,615 6,099 6,624 4,679 5,096 5,560 6,075 6,646 7,277 

50 4,210 4,546 4,912 5,311 5,742 6,207 4,471 4,850 5,269 5,730 6,237 6,790 

60 4,037 4,345 4,678 5,039 5,427 5,842 4,281 4,628 5,008 5,424 5,877 6,367 

80 3,878 4,161 4,467 4,796 5,147 5,519 4,107 4,426 4,773 5,150 5,558 5,997 

90 3,732 3,994 4,275 4,576 4,895 5,231 3,948 4,242 4,561 4,905 5,274 5,669 

100 3,596 3,840 4,100 4,376 4,668 4,974 3,801 4,073 4,367 4,682 5,019 5,376 
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Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para 

compressibilidade isotérmica é menor que 𝑈(𝜅𝑇) = 4,2𝑥10−6 𝑀𝑃𝑎−1 e para a composição é 

menor do que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

 

 

 

Tabela A12 

Expansividade isobárica (𝛼𝑃 ∙ 104/𝐾−1) de metanol puro e IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-

720 puros em temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

Metanol IGEPAL CO-520 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 10,954 12,101 13,328 14,647 16,074 17,628 7,217 7,269 7,322 7,375 7,429 7,484 

20 10,260 11,255 12,280 13,322 14,360 15,341 6,999 7,025 7,049 7,071 7,093 7,115 

30 9,688 10,574 11,460 12,323 13,122 13,782 6,800 6,805 6,806 6,805 6,802 6,800 

40 9,206 10,011 10,797 11,536 12,179 12,637 6,620 6,607 6,589 6,568 6,546 6,526 

50 8,793 9,537 10,249 10,898 11,431 11,753 6,455 6,426 6,393 6,356 6,319 6,285 

60 8,435 9,130 9,785 10,366 10,818 11,042 6,303 6,262 6,216 6,166 6,117 6,072 

80 8,120 8,777 9,387 9,916 10,306 10,456 6,163 6,111 6,054 5,994 5,935 5,882 

90 7,841 8,466 9,040 9,527 9,868 9,960 6,033 5,972 5,905 5,837 5,770 5,711 

100 7,592 8,190 8,734 9,187 9,489 9,534 5,912 5,843 5,769 5,693 5,620 5,557 

 IGEPAL CO-630 IGEPAL CO-720 

10 7,286 7,321 7,357 7,392 7,427 7,463 7,213 7,250 7,286 7,323 7,359 7,395 

20 7,072 7,084 7,094 7,102 7,111 7,121 7,005 7,019 7,032 7,044 7,057 7,072 

30 6,878 6,870 6,859 6,847 6,835 6,826 6,816 6,811 6,804 6,797 6,791 6,791 

40 6,701 6,676 6,648 6,619 6,591 6,569 6,642 6,621 6,598 6,576 6,556 6,545 

50 6,538 6,500 6,458 6,415 6,374 6,342 6,482 6,448 6,412 6,377 6,346 6,327 

60 6,389 6,338 6,284 6,230 6,180 6,141 6,335 6,289 6,242 6,196 6,158 6,133 

80 6,250 6,189 6,126 6,063 6,005 5,960 6,198 6,142 6,086 6,032 5,987 5,958 

90 6,121 6,052 5,980 5,909 5,846 5,797 6,070 6,007 5,943 5,882 5,832 5,799 

100 6,002 5,925 5,846 5,769 5,700 5,649 5,952 5,881 5,810 5,744 5,689 5,655 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

expansividade isobárica é menor que 𝑈(𝛼𝑇) = 0,001 𝐾−1 . 

Tabela A13 

Expansividade isobárica (𝛼𝑃 ∙ 104/𝐾−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-520 (2) em 

composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,25 %, 39,99 %, 60,02 % e 80,01 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,25 % 𝑥1 = 39,99 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 313,15 333,15 413,15 313,15 333,15 353,15 313,15 333,15 413,15 

10 7,217 7,319 7,424 7,532 7,643 7,757 7,278 7,469 7,667 7,873 8,087 8,309 

20 7,000 7,075 7,149 7,222 7,294 7,365 7,061 7,222 7,384 7,546 7,708 7,868 

30 6,804 6,856 6,904 6,950 6,992 7,031 6,865 7,000 7,133 7,261 7,382 7,493 
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40 6,625 6,658 6,686 6,709 6,727 6,741 6,687 6,801 6,909 7,008 7,097 7,170 

50 6,462 6,479 6,490 6,494 6,493 6,488 6,524 6,620 6,707 6,783 6,845 6,889 

60 6,312 6,315 6,312 6,301 6,285 6,264 6,375 6,455 6,525 6,581 6,621 6,640 

80 6,174 6,166 6,150 6,126 6,097 6,064 6,237 6,304 6,359 6,398 6,420 6,419 

90 6,046 6,028 6,001 5,968 5,928 5,885 6,110 6,165 6,207 6,232 6,239 6,221 

100 5,927 5,900 5,865 5,822 5,774 5,723 5,992 6,036 6,067 6,081 6,074 6,043 

 𝑥1 = 60,02 % 𝑥1 = 80,01 % 

10 7,550 7,725 7,907 8,095 8,291 8,494 7,985 8,323 8,677 9,047 9,434 9,841 

20 7,299 7,440 7,582 7,724 7,867 8,010 7,691 7,983 8,281 8,583 8,886 9,188 

30 7,074 7,186 7,296 7,402 7,505 7,605 7,430 7,685 7,939 8,187 8,428 8,655 

40 6,871 6,960 7,043 7,121 7,192 7,259 7,197 7,421 7,639 7,846 8,038 8,209 

50 6,686 6,755 6,817 6,872 6,919 6,960 6,987 7,186 7,374 7,548 7,702 7,830 

60 6,517 6,570 6,614 6,650 6,677 6,698 6,797 6,974 7,138 7,285 7,408 7,503 

80 6,362 6,401 6,430 6,450 6,461 6,467 6,623 6,782 6,926 7,050 7,150 7,218 

90 6,219 6,246 6,262 6,269 6,268 6,261 6,464 6,607 6,734 6,840 6,919 6,966 

100 6,087 6,103 6,109 6,105 6,093 6,076 6,317 6,447 6,560 6,650 6,713 6,742 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

expansividade isobárica é menor que 𝑈(𝛼𝑇) = 0,001 𝐾−1e para a composição é menor do 

que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

Tabela A14 

Expansividade isobárica (𝛼𝑃 ∙ 104/𝐾−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-630 (2) em 

composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,66%, 40,37%, 60,08% e 80,05%) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,66 % 𝑥1 = 40,37 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 7,292 7,387 7,484 7,584 7,686 7,792 7,204 7,313 7,426 7,542 7,661 7,784 

20 7,076 7,145 7,213 7,281 7,350 7,420 6,996 7,078 7,159 7,237 7,312 7,382 

30 6,881 6,927 6,971 7,014 7,056 7,101 6,808 6,868 6,922 6,970 7,009 7,038 

40 6,702 6,730 6,755 6,777 6,799 6,823 6,638 6,677 6,710 6,733 6,744 6,740 

50 6,538 6,550 6,559 6,564 6,570 6,579 6,482 6,505 6,519 6,521 6,509 6,479 

60 6,387 6,386 6,381 6,373 6,365 6,362 6,338 6,347 6,346 6,330 6,299 6,249 

80 6,247 6,235 6,218 6,199 6,180 6,169 6,206 6,203 6,188 6,158 6,110 6,043 

90 6,118 6,096 6,069 6,040 6,013 5,994 6,084 6,070 6,043 6,001 5,940 5,857 

100 5,997 5,967 5,932 5,895 5,861 5,836 5,970 5,947 5,910 5,857 5,784 5,690 

 𝑥1 = 60,08 % 𝑥1 = 80,05 % 

10 7,416 7,539 7,665 7,796 7,931 8,070 7,744 7,989 8,245 8,512 8,789 9,080 

20 7,187 7,280 7,373 7,465 7,557 7,650 7,478 7,686 7,897 8,110 8,326 8,543 

30 6,980 7,048 7,114 7,176 7,235 7,292 7,241 7,418 7,592 7,765 7,933 8,097 

40 6,791 6,839 6,882 6,920 6,953 6,983 7,027 7,178 7,324 7,463 7,595 7,719 

50 6,620 6,650 6,675 6,692 6,705 6,714 6,834 6,963 7,084 7,197 7,301 7,393 

60 6,462 6,478 6,486 6,488 6,484 6,476 6,657 6,768 6,870 6,961 7,041 7,110 

80 6,316 6,320 6,315 6,303 6,285 6,265 6,495 6,591 6,676 6,750 6,811 6,860 

90 6,182 6,174 6,159 6,135 6,106 6,075 6,347 6,429 6,500 6,559 6,605 6,638 

100 6,057 6,040 6,015 5,982 5,943 5,904 6,209 6,280 6,339 6,385 6,418 6,440 



112 
 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

expansividade isobárica é menor que 𝑈(𝛼𝑇) = 0,001 𝐾−1e para a composição é menor do 

que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

 

 

 

 

 

Tabela A15 

Expansividade isobárica (𝛼𝑃 ∙ 104/𝐾−1) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-720 (2) em 

composições molares de metanol de 𝑥1 =(20,70 %, 40,85 %, 60,66 % e 80,14 %) em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,70 % 𝑥1 = 40,85 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 7,220 7,260 7,301 7,341 7,382 7,423 7,339 7,404 7,469 7,536 7,605 7,674 

20 7,008 7,025 7,040 7,056 7,072 7,090 7,124 7,163 7,203 7,242 7,283 7,327 

30 6,815 6,812 6,808 6,803 6,800 6,803 6,927 6,946 6,964 6,982 7,001 7,027 

40 6,638 6,620 6,599 6,578 6,561 6,552 6,748 6,750 6,749 6,749 6,753 6,765 

50 6,477 6,445 6,410 6,377 6,349 6,331 6,582 6,570 6,555 6,541 6,532 6,534 

60 6,328 6,284 6,239 6,195 6,158 6,135 6,430 6,405 6,378 6,353 6,334 6,329 

80 6,190 6,136 6,082 6,030 5,986 5,959 6,289 6,253 6,216 6,181 6,155 6,144 

90 6,062 6,000 5,938 5,879 5,830 5,800 6,158 6,113 6,067 6,025 5,992 5,978 

100 5,943 5,874 5,805 5,740 5,688 5,656 6,036 5,983 5,930 5,881 5,843 5,827 

 𝑥1 = 60,66 % 𝑥1 = 80,14 % 

10 7,294 7,427 7,564 7,707 7,854 8,006 7,709 7,938 8,176 8,423 8,681 8,950 

20 7,071 7,177 7,283 7,390 7,499 7,609 7,456 7,649 7,846 8,046 8,249 8,457 

30 6,870 6,952 7,033 7,113 7,191 7,271 7,228 7,392 7,555 7,718 7,879 8,041 

40 6,687 6,750 6,810 6,867 6,922 6,978 7,021 7,160 7,297 7,429 7,558 7,684 

50 6,519 6,566 6,609 6,648 6,684 6,722 6,832 6,951 7,065 7,173 7,276 7,375 

60 6,366 6,399 6,427 6,451 6,472 6,495 6,659 6,761 6,856 6,944 7,026 7,104 

80 6,224 6,245 6,261 6,272 6,282 6,293 6,500 6,587 6,666 6,738 6,803 6,864 

90 6,093 6,104 6,109 6,110 6,109 6,112 6,354 6,427 6,493 6,551 6,602 6,650 

100 5,971 5,973 5,969 5,961 5,953 5,948 6,217 6,280 6,334 6,380 6,419 6,457 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

expansividade isobárica é menor que 𝑈(𝛼𝑇) = 0,001 𝐾−1e para a composição é menor do 

que 𝑈(𝑥) = 0,70 %. 

Tabela A16 

Pressão interna (𝑃𝑖/𝑀𝑃𝑎) de metanol puro e IGEPAL CO-520, CO-630 e CO-720 puros em 

temperaturas de T = (313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 
Metanol IGEPAL CO-520 

Temperatura/K 
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313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 279,3 287,2 289,9 286,8 277,5 261,7 441,1 430,4 417,6 403,1 387,5 371,3 

20 280,0 290,3 295,4 294,7 287,6 273,3 440,3 430,1 417,6 403,6 388,6 373,2 

30 280,4 292,9 300,3 301,8 296,6 283,3 439,4 429,5 417,5 404,0 389,5 374,8 

40 280,4 295,1 304,6 308,1 304,5 292,1 438,4 428,9 417,2 404,1 390,2 376,1 

50 280,1 296,8 308,4 313,8 311,6 299,8 437,3 428,1 416,8 404,1 390,7 377,3 

60 279,6 298,3 311,8 318,9 318,0 306,5 436,0 427,2 416,2 403,9 391,0 378,2 

80 278,7 299,3 314,7 323,4 323,7 312,3 434,7 426,1 415,5 403,6 391,1 379,0 

90 277,7 300,1 317,2 327,5 328,8 317,5 433,2 425,0 414,7 403,1 391,1 379,5 

100 276,4 300,6 319,4 331,2 333,3 321,9 431,7 423,7 413,8 402,5 390,9 379,9 

 IGEPAL CO-630 IGEPAL CO-720 

10 456,0 444,2 430,4 415,3 399,3 383,1 463,5 451,7 438,1 423,1 407,5 391,9 

20 455,1 443,7 430,5 415,9 400,6 385,3 462,2 450,8 437,7 423,4 408,6 394,0 

30 454,1 443,2 430,3 416,2 401,6 387,2 460,7 449,8 437,2 423,5 409,4 395,9 

40 453,0 442,4 430,0 416,5 402,5 389,0 459,2 448,7 436,5 423,4 410,1 397,5 

50 451,8 441,6 429,6 416,5 403,2 390,5 457,6 447,4 435,7 423,1 410,6 399,0 

60 450,5 440,6 429,0 416,4 403,7 391,8 455,8 446,1 434,7 422,7 410,8 400,2 

80 449,1 439,6 428,3 416,1 404,0 392,9 454,0 444,6 433,7 422,1 411,0 401,3 

90 447,6 438,4 427,5 415,7 404,2 393,9 452,1 443,0 432,5 421,5 411,0 402,2 

100 446,0 437,1 426,5 415,2 404,2 394,6 450,0 441,3 431,2 420,6 410,8 402,9 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

pressão interna é menor que 𝑈(𝑃𝑖) = 0,2 𝑀𝑃𝑎 e para a composição é menor que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 

 

Tabela A17 

Pressão interna (𝑃𝑖/𝑀𝑃𝑎) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-520 (2) em composições 

molares de metanol de 𝑥1 =(20,25 %, 39,99 %, 60,02 % e 80,01 %) em temperaturas de T = 

(313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,25 % 𝑥1 = 39,99 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 313,15 333,15 413,15 313,15 333,15 353,15 313,15 333,15 413,15 

10 436,9 429,7 420,1 408,2 394,5 379,4 440,8 438,8 433,3 424,7 413,1 398,7 

20 436,5 429,9 420,7 409,4 396,2 381,8 440,9 439,5 434,7 426,6 415,5 401,5 

30 436,0 429,9 421,2 410,3 397,7 383,8 440,8 440,0 435,8 428,3 417,6 404,0 

40 435,5 429,8 421,5 411,1 399,0 385,7 440,6 440,4 436,8 429,7 419,5 406,2 

50 434,8 429,5 421,7 411,7 400,0 387,2 440,3 440,7 437,6 431,0 421,2 408,2 

60 433,9 429,1 421,7 412,1 400,9 388,6 439,9 440,8 438,2 432,1 422,6 409,9 

80 433,0 428,6 421,6 412,4 401,6 389,7 439,4 440,9 438,7 433,0 423,9 411,4 

90 432,0 428,0 421,3 412,5 402,1 390,7 438,8 440,8 439,1 433,8 425,0 412,6 

100 430,9 427,3 421,0 412,5 402,4 391,4 438,1 440,6 439,4 434,4 425,9 413,7 

 𝑥1 = 60,02 % 𝑥1 = 80,01 % 

10 421,9 415,9 407,2 396,1 382,8 367,9 397,7 397,4 393,5 386,0 375,2 361,2 

20 421,4 416,2 408,1 397,6 385,1 370,9 397,6 398,2 395,3 388,8 378,9 365,7 

30 420,9 416,2 408,7 398,9 387,0 373,7 397,4 398,9 396,8 391,2 382,2 369,8 

40 420,2 416,1 409,2 400,0 388,7 376,1 397,0 399,4 398,2 393,4 385,1 373,5 

50 419,4 415,8 409,5 400,8 390,2 378,2 396,4 399,7 399,3 395,3 387,8 376,8 
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60 418,4 415,4 409,6 401,5 391,4 380,1 395,8 399,8 400,2 397,0 390,2 379,8 

80 417,4 414,9 409,6 402,0 392,5 381,7 395,0 399,8 401,0 398,5 392,3 382,4 

90 416,2 414,2 409,4 402,3 393,3 383,1 394,0 399,7 401,6 399,7 394,2 384,8 

100 415,0 413,4 409,1 402,4 393,9 384,3 393,0 399,4 402,0 400,8 395,8 386,9 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

pressão interna é menor que 𝑈(𝑃𝑖) = 0,2 𝑀𝑃𝑎 e para a composição é menor que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 

 

 

 

Tabela A18 

Pressão interna (𝑃𝑖/𝑀𝑃𝑎) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-630 (2) em composições 

molares de metanol de 𝑥1 =(20,66%, 40,37%, 60,08% e 80,05%) em temperaturas de T = 

(313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 

P/MPa 

𝑥1 = 20,66 % 𝑥1 = 40,37 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 459,3 450,2 438,8 425,4 410,6 395,0 433,6 428,8 421,0 410,5 397,4 382,0 

20 458,6 450,0 439,1 426,4 412,3 397,6 433,7 429,3 422,0 411,7 398,9 383,6 

30 457,7 449,7 439,3 427,1 413,8 400,0 433,7 429,7 422,7 412,8 400,1 384,9 

40 456,8 449,2 439,3 427,7 415,1 402,1 433,5 430,0 423,3 413,6 401,1 386,0 

50 455,7 448,6 439,2 428,2 416,2 404,0 433,3 430,1 423,7 414,2 401,9 386,8 

60 454,5 447,8 438,9 428,4 417,1 405,7 433,0 430,2 424,0 414,7 402,5 387,3 

80 453,3 447,0 438,5 428,5 417,8 407,2 432,5 430,0 424,2 415,1 402,9 387,7 

90 451,9 446,0 438,0 428,5 418,3 408,5 432,0 429,8 424,2 415,3 403,1 387,9 

100 450,4 445,0 437,4 428,3 418,7 409,6 431,3 429,5 424,1 415,3 403,2 387,9 

 𝑥1 = 60,08 % 𝑥1 = 80,05 % 

10 437,2 430,0 420,2 408,1 394,2 378,9 412,9 410,0 404,1 395,2 383,8 370,2 

20 436,7 430,0 420,7 409,2 395,9 381,3 412,6 410,5 405,4 397,4 386,8 374,1 

30 436,0 429,8 421,0 410,0 397,3 383,3 412,2 410,8 406,4 399,2 389,5 377,6 

40 435,2 429,5 421,2 410,7 398,5 385,1 411,6 411,0 407,3 400,9 391,9 380,8 

50 434,3 429,0 421,2 411,1 399,4 386,7 410,9 411,0 408,0 402,3 394,0 383,7 

60 433,3 428,5 421,0 411,4 400,2 388,0 410,0 410,8 408,5 403,5 395,9 386,3 

80 432,2 427,7 420,7 411,5 400,8 389,1 409,1 410,5 408,9 404,5 397,6 388,7 

90 430,9 426,9 420,3 411,5 401,2 390,0 408,0 410,0 409,1 405,3 399,0 390,8 

100 429,6 426,0 419,7 411,3 401,4 390,8 406,8 409,5 409,1 405,9 400,3 392,6 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

pressão interna é menor que 𝑈(𝑃𝑖) = 0,2 𝑀𝑃𝑎 e para a composição é menor que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 

Tabela A19 

Pressão interna (𝑃𝑖/𝑀𝑃𝑎) da mistura metanol (1) + IGEPAL CO-720 (2) em composições 

molares de metanol de 𝑥1 =(20,70%, 40,85%, 60,66% e 80,14%) em temperaturas de T = 

(313,15 a 413,15) K e pressões de até 100 MPa. 
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P/MPa 

𝑥1 = 20,70 % 𝑥1 = 40,85 % 

Temperatura/K 

313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 

10 456,5 444,8 431,2 416,4 400,9 385,3 466,3 454,9 441,6 426,8 411,3 395,5 

20 455,6 444,4 431,4 417,2 402,5 388,1 465,2 454,3 441,5 427,5 412,8 398,2 

30 454,6 443,8 431,3 417,8 403,9 390,5 463,9 453,6 441,3 427,9 414,1 400,6 

40 453,5 443,2 431,2 418,2 405,1 392,7 462,6 452,7 441,0 428,2 415,1 402,7 

50 452,3 442,4 430,8 418,5 406,1 394,8 461,1 451,7 440,4 428,3 416,0 404,7 

60 451,0 441,5 430,4 418,6 407,0 396,6 459,6 450,5 439,8 428,2 416,7 406,4 

80 449,6 440,4 429,8 418,5 407,6 398,2 457,9 449,3 439,0 428,0 417,3 407,9 

90 448,1 439,3 429,1 418,4 408,1 399,6 456,2 447,9 438,1 427,7 417,6 409,3 

100 446,5 438,1 428,3 418,0 408,5 400,9 454,3 446,5 437,1 427,2 417,9 410,4 

 𝑥1 = 60,66 % 𝑥1 = 80,14 % 

10 438,1 432,2 423,7 413,1 400,7 387,0 432,9 429,0 422,2 412,6 400,7 386,9 

20 437,5 432,2 424,3 414,4 402,8 390,0 432,0 428,9 422,8 414,1 403,1 390,4 

30 436,8 432,0 424,8 415,5 404,6 392,7 431,0 428,6 423,2 415,3 405,2 393,5 

40 435,9 431,7 425,0 416,4 406,2 395,2 429,8 428,1 423,5 416,3 407,1 396,3 

50 434,9 431,2 425,1 417,1 407,6 397,4 428,5 427,5 423,5 417,1 408,7 398,8 

60 433,8 430,7 425,1 417,6 408,8 399,4 427,1 426,7 423,4 417,7 410,0 401,0 

80 432,6 430,0 424,9 418,0 409,8 401,1 425,6 425,8 423,2 418,1 411,2 402,9 

90 431,3 429,1 424,6 418,3 410,7 402,7 424,0 424,8 422,8 418,4 412,1 404,7 

100 429,9 428,2 424,2 418,3 411,4 404,0 422,3 423,7 422,2 418,5 412,9 406,2 

Incertezas padrões u  são 𝑢(𝑇) = 0,1 𝐾, 𝑢(𝑃) = 0,7 MPa. A incerteza expandida para a 

pressão interna é menor que 𝑈(𝑃𝑖) = 0,2 𝑀𝑃𝑎 e para a composição é menor que 𝑈(𝑥) =

0,70 %. 


