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RESUMO 
 

O aumento da emissão de dióxido de carbono (CO2) nas últimas décadas tem se tornado um problema 
socioambiental em todo o mundo e, portanto, várias políticas de mitigação de emissão CO2 tem sido 
consideradas. A estocagem de CO2, em aquíferos ou em reservatórios de petróleo depletados, é considerada 
uma forte alternativa para diminuir a quantidade de CO2 na atmosfera. Para realizar esta estocagem de forma 
eficiente é necessário entender e estimar as propriedades do CO2 ao interagir com os fluidos oriundos dos 
reservatórios. Desta forma, este trabalho estimou o equilíbrio líquido/vapor (ELV) do sistema CO2-H2O em 
cenários de alta pressão e temperatura, considerando contribuições físicas através de equações de estado 
termodinâmico e contribuições químicas devido a formação de ácido carbônico (H2CO3). 
 
PALAVRAS-CHAVE: Equilíbrio Termodinâmico; Equilíbrio Químico Reacional; CCSU. 
 
1. INTRODUÇÃO 
  

Nas ultimas décadas a emissão de CO2 na atmosfera tem crescido significativamente e tornou-se um 
dos principais fatores para o aumento da temperatura global do planeta.1 Atualmente, tem-se buscado meios 
alternativos para mitigar a emissão de CO2 na atmosfera. A CCSU (do inglês: Carbon Capture Storage and 
Utilization), na forma de estocagem do CO2, tem se mostrado uma alternativa plausível tanto do ponto de vista 
econômico, quanto ambiental. Grande parte das companhias petrolíferas injetam CO2 para aumentar o fator 
de recuperação de óleo e estocar CO2 que normalmente é produzido pelo próprio reservatório de petróleo.2–

4 Apesar das indústrias petrolíferas utilizarem esta técnica por aproximadamente 20 anos, ainda há diversos 
problemas em relação a injeção de CO2 no que tange escoamento, precipitação de carbonato de cálcio, dano 
a formação e estimativa de propriedades quando o CO2 interage com fluidos do reservatório (hidrocarbonetos 
e água).5  

Para estimar de forma eficiente as propriedades de um sistema, a estimativa do equilíbrio 
líquido/vapor (ELV) é de suma importância e tem sido estudado por diversos autores para melhor 
caracterização de um sistema. Neste contexto, vêm sendo desenvolvidas equações de estado com termos 
associativos para englobar a formação de dimerização, pontes de hidrogênio, solvatação e contribuição 
química das espécies iônicas.6–8 No entanto, esses modelos com termos associativos, normalmente são 
considerados complicados e apresentam baixo grau de liberdade, uma vez que necessitam de grande 
quantidade de parâmetros a serem ajustados. 
 A teoria química desenvolvida por Priori & Defay (1958)9 também refere-se as interações químicas 
entre os componentes em cada fase, no entanto, a abordagem adotada pelos autores é mais simples quando 
comparada às equações de estado com termos associativos, porém possui forte fundamentação teórica 
baseado em reações químicas. Para desenvolver a teoria química, Priori & Defay (1958)9 consideraram o 
sistema em duas abordagens diferentes: sistema com espécies aparentes (espécies coexistem sem que haja 
interação, associação ou reação entre elas) e o sistema composto por espécies verdadeiras (tanto as 
espécies que foram adicionadas ao sistema, quanto as espécies que foram formadas ou associadas durante 
a interação das espécies adicionadas ao sistema são contabilizadas). No geral, esta teoria tem como objetivo 
calcular a porcentagem das espécies adicionadas ao sistema que sofreram reação (𝜉), através da estimativa 
da constante de equilíbrio reacional, para calcular a contribuição química destas reações para o sistema. Vale 
ressaltar que esta teoria já foi aplicada e equacionada por Abbott & Van Ness (1992)10, porém, ainda não foi 
utilizada para o sistema CO2-H2O.  

Desta forma, com o objetivo de entender melhor a interação CO2-H2O com respeito ao ELV, este 
trabalho considerou a reação dos componentes em solução (fase líquida) e, consequentemente, a formação 
de ácido carbônico (H2CO3). Esta abordagem inclui uma correção da contribuição química (reação das 
espécies) à contribuição física (interação apenas entre as espécies do sistema. 
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2. METODOLOGIA 
 

Para estimar as propriedades do sistema binário CO2-H2O, um modelo matemático foi desenvolvido 
em Python para os cálculos de ELV. O desenvolvimento deste modelo foi realizado de acordo com o 
fluxograma da Figura 1. Este fluxograma apresenta duas metodologias diferentes para a estimativa do ELV. 
O primeiro invólucro do fluxograma apresenta uma abordagem simples e considerada consolidada na 
literatura, utilizando a equação de estado de Peng-Robinson e regra de mistura clássica de Van der Waals. 
O segundo invólucro, além de englobar a mesma abordagem inicial, faz uma correção da estimativa de ELV 
considerando a contribuição química da formação de ácido carbônico durante a interação CO2-H2O, o que 
tonar o modelo mais robusto. 

 
 
 

 

 
 
Os dois modelos ( Figura 1 ) apresentam apenas um parâmetro de ajuste (a constante de interação 

binária 𝑘#$(𝑇), que é função da temperatura do sistema). Porém, o modelo descrito no invólucro 2 calcula a 
constante de equilíbrio reacional através de propriedades termodinâmicas e estima a porcentagem do 
componente limitante, neste caso o CO2, que participa da reação. Através destes dois parâmetros pode-se 
acoplar a contribuição química à contribuição física (equação de estado) para melhor estimativa do ELV. 
No trabalho em questão, é considerado a seguinte reação química: 

𝐻)𝑂(+) + 𝐶𝑂)(./) ⇌ 𝐻)𝐶𝑂1(./) (R1) 

A constante de interação binária 𝑘#$(𝑇) é estimada através da seguinte correlação: 
𝑘#$(𝑇) = 𝑘#$3 + 𝑘#$4𝑇 (E1) 

Para estimativa da constante de equilíbrio reacional é utilizada a correlação termodinâmica abaixo: 

ln 𝐾8/ = −
Δ𝐺3

𝑅𝑇 =
Δ𝑆3

𝑅 −
Δ𝐻3

𝑅𝑇  (E2) 

A abordagem de coeficiente de fugacidade para a fase líquida será considerada inicialmente, e o caso 
mais simples para a fase vapor, que é um sistema com mistura ideal. Após o cálculo do coeficiente de 
fugacidade devido a contribuição química, o coeficiente de fugacidade total é corrigido de acordo com a Eq. 
E3 abaixo: 

𝜙 = 𝜙?@𝜙?A (E3) 

Onde 𝜙?@ refere-se ao coeficiente de fugacidade da contribuição física, calculado através da Equação de 
Estado de Peng-Robinson, com regra de mistura de Van der Waals, e 𝜙?A refere-se ao coeficiente de 
fugacidade da contribuição química, calculado pela teoria química.9 

Figura 1: Fluxograma base para criação do modelo e estimativa de ELV do sistema CO2-H2O. O Invólucro 1 representa um sistema de 
cálculo simples (contribuições físicas), enquanto que o invólucro 2 adiciona a contribuição química reacional para a estimativa do ELV. 

Invólucro 1 

Invólucro 2 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Até o presente momento, o modelo do invólucro 1 da Figura 1 foi implementado, devidamente testado 
e aplicado para estimar o ELV dos dados experimentais de diversos artigos científicos11 conforme 
apresentado na Figura 2. Os resultados se mostraram satisfatórios quando comparado com o trabalho 
desenvolvido por Monteiro et al. (2020)11, que utilizou uma equação de estado com termo associativo do tipo 
CPA (muito mais complexo). 
Figura 2: Curvas isotermas do sistema CO2-H2O: (◆) pontos de bolha experimentais e (★) pontos de orvalho experimentais. As curvas contínuas 
representam modelo 1. As diferentes temperaturas estão representadas em diferentes cores: T=598.15K (vermelho), T=573.15K (azul), T=543.15K 
(verde), T=523.15K (preto) e T=353.15K (ciano). 

 
Os parâmetros ajustados para o modelo do invólucro 1 foram 𝑘#$3 = 2,929	 × 10IJ e 𝑘#$4 = 6,511	 × 10IM, o 
que fornece a constante de interação binária 	𝑘#$(𝑇) = 2,929	 × 10IJ + 6,511	 × 10IM𝑇. 

O modelo do invólucro 2 ainda está sendo implementado e será testado e aplicado em breve. 
 
4. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
 O modelo descrito no invólucro 1 mostrou-se promissor e conseguiu estimar de forma satisfatória 
dados de ELV com baixas temperaturas e altas pressões ajustando apenas um único parâmetro que é função 
da temperatura. Espera-se que o modelo descrito no invólucro 2 consiga ter resultados ainda melhores tanto 
para baixas quanto para altas pressões e temperaturas.    
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