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OLIVEIRA, G. P. EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR EM SISTEMAS CONTENDO
LIQUIDOS IONICOS: UM ESTUDO COMPARATIVO UTILIZANDO PC-SAFT. 2021.
68 f. Trabalho de Conclusao de Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e

Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2021.

RESUMO

A modelagem e determinagdo de propriedades termodinamica envolvendo equilibrio de fases
em sistemas que contém macromoléculas e apresentam associacio tem se tornando um grande
desafio para a industria quimica. Principalmente, quando envolve os Liquidos I6nicos (LI). Os
LI geralmente sdo associados a processos de separacdo sendo usados como solventes menos
toxicos e sustentdveis, inerentes as suas caracteristicas intrinsecas. Entdo, diversas aplicacoes
em larga escala desses compostos surgem a cada dia. Utilizando a Equa¢do de Estado PC-SAFT
(Perturbed Chain — Statistical Associating Fluid Theory), o presente trabalho objetiva
demonstrar e avaliar a viabilidade técnica de uso do modelo PC-SAFT na simulacio
termodinamica de sistemas bindrios compostos por CO; e LI em condi¢des de altas pressdes.
Serdo avaliados seis (06) sistemas bindrios que envolvem diferentes LIs e Diéxido de Carbono
(CO») em estado de equilibrio Liquido-Vapor, em condi¢des varidveis de temperatura e pressao.
Sera ainda realizada uma comparagdo de desempenho entre a equagdo PC-SAFT e a equagdo
de estado cuibica de PENG-ROBINSON combinada com a regra de mistura de Stryjek-Vera.
Por se tratar de um estudo computacional, os dados experimentais foram retirados de outros
trabalhos encontrados na literatura, assim como os parametros dos componentes puros,
necessarios para representagao termodindmica dos sistemas. Os parametros 6timos de interacao
bindria foram estimados pelo ajuste baseados em dados experimentais, por meio da
minimizacdo de uma fun¢do objetivo, baseada na composi¢do da fase liquida, utilizando o
software livre PE-2000. Através da comparacdo dos dados experimentais e dos resultados
obtidos das Equagdes de Estado Cubicas com os resultados oriundos da equacdo PC-SAFT,
pode-se analisar o desempenho desta dltima, bem como sua viabilidade em estudos futuros. Em
termos gerais, os desvios médios totais para a PC-SAFT e EoS PR+STV foram,
respectivamente, de 8,0882 % e 8,3264 % para todo o estudo, demostrando que a PC-SAFT

apresentou, embora de modo sutil, menores desvios em comparagdo a equacao ctiibica PR+STV.

Palavras-Chave: Liquidos I6nicos, Equacdo de Estado PC-SAFT, Software PE-2000,

Sistemas Binarios.
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OLIVEIRA, G. P. LIQUID VAPOR EQUILIBRIUM IN SYSTEMS WITH IONIC
LIQUIDS: A COMPARATIVE STUDY USING PC-SAFT EQUATION OF STATE.
2021. 68 f. (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias

Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2021.

ABSTRACT

Nowadays, the modeling and determination of thermodynamic properties involving phase
equilibrium for systems containing macromolecules becomes a major challenge for chemical
industry. Especially, when it involves Ionic Liquids (IL). ILs are generally associated with
separation processes and are used as less toxic and sustainable solvents, inherent to their
intrinsic characteristics. The present work aims to demonstrate and evaluate the technical
feasibility of using the PC-SAFT model in the thermodynamic simulation of binary systems
composed of CO; and LI under high pressure conditions. Six (06) binary systems involving
different LIs and Carbon Dioxide (CO>) in a liquid-vapor equilibrium state will be evaluated,
under varying conditions of temperature and pressure. For this we used the PC-SAFT
(Perturbed Chain — Statistical Associating Fluid Theory) Equation of state (EoS), and
conventional cubic equations of state (EoS) to make a comparisson. This work has a
computational characteristic and the experimental data were taken from other works found in
the literature and these data was used to perform the calculations for IL+CO; systems using PC-
SAFT and the cubic EoS. The optimum parameters of binary interaction parameters were
estimated by the adjustment based on experimental data minimizing an objective function in
molar compositions of liquid and vapor phase, through the use of free software Phase
Equilibrium 2000 (PE-2000). By comparing the experimental data and the results obtained from
the Cubic Equations of State with the results from the PC-SAFT equation, one can analyze the
performance of the latter, as well as its feasibility in future studies. In general terms, the total
average deviations for PC-SAFT and EoS PR + STV were, respectively, 8.0882% and 8.3264%
for the entire study, demonstrating that PC-SAFT presented, although in a subtle way, smaller

deviations compared to the cubic equation PR + STV.

Keywords: Ionic Liquids, PC-SAFT Equation of State, PE-2000 Software, Binary Systems.
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1 INTRODUCAO

Os liquidos idnicos (LI) sdo sais organicos de caracteristica polar que, a temperatura
ambiente, estdo no estado fisico de agregacdo liquido, em que sua estrutura molecular é
composta de duas partes: um anion organico ou inorganico e um grande e assimétrico cation
organico. Dispde de grande estabilidade térmica, pois € estidvel a uma ampla faixa de
temperatura e € pouco volatil, devido a sua baixa pressao de vapor, o que confere o seu estado
liquido a temperatura ambiente (LI et al., 2019).

Devido a essas caracteristicas, os liquidos i0nicos veem sendo apontados como
compostos alternativos frente a compostos organicos volateis em processos sustentdveis devido
a comportamentos fisicos e quimicos interessantes. Dentre as suas mais comuns aplicagdes
presentes na literatura estd no processo de extracdo gds-liquido. Como, por exemplo, a
separacao seletiva do di6xido de carbono (CO») (LIU et al., 2016).

O dioxido de carbono (CO2) também tem se apresentado como 6tima fonte de pesquisa
devido a sua baixa toxicidade ao meio ambiente, seu baixo poder de inflamabilidade, facil
acessibilidade e propriedades fisicas moldaveis, as quais sdo fun¢des sensiveis a temperatura e
pressdo, bem como, a necessidade de controle desse gds em emissdes visando a minimiza¢ao
de efeitos de poluicao atmosférica (LEMUS et al., 2018).

O gés dioxido de carbono apresenta elevada solubilidade em liquidos 10nicos,
entretanto, o inverso nio ocorre na fase do CO; puro. Consequentemente, estes ndo apresentam
miscibilidade total, mesmo a pressdes extremas, o que os leva a tornar-se um vantajoso meio
de reagdes bifdsicas. Além disso, 0 CO2 comprimido pode tornar gases reativos (H> e O2) ainda
mais soldveis em LI’s, e até reduzir, de forma drastica, o ponto de fusdo de muitos sélidos
ionicos, podendo chegar até a 100 °C abaixo dos pontos de fusdo em relagdo aos de elevada
pureza (FREITAS et al., 2013).

Com o desenvolvimento, aprimoramento e uso de processos visando a sua melhora,
bem como o aumento de sua eficiéncia, a simulagdo do comportamento de fases dos Sistemas
envolvendo Liquidos Ionicos faz-se necessdrio. Devido a elevada complexidade de tais
Sistemas, recorreu-se a modelos mais precisos e, consequentemente, mais robustos, 0s quais
apresentam complicada solu¢do numérica e elevado esforco computacional, como as de origem
da familia SAFT (PC-SAFT, SAFT, SAFT-VR e outras). Contudo, para este trabalho faz-se
necessario o wuso da equagdo PC-SAFT (PERTURBED-CHAIN STATISTICAL
ASSOCIATION FLUID THEORY) (GROSS e SADOWSKI, 2001), pois as equacdes de

estado cubicas apresentam limitagdes na descricdo do comportamento de fase em sistemas



envolvendo LI, principalmente em faixas préximas as condi¢des criticas, sendo isso devido a
erros matemdticos do proprio modelo (CHEN; MUTELET; JAUBERT, 2012).

Devido as caracteristicas apresentadas, o presente trabalho centra-se em avaliar o
modelo PC-SAFT com a finalidade de descrever o equilibrio liquido-vapor de misturas bindrias
envolvendo liquidos i0nicos e diéxido de carbono e comparar os resultados obtidos com os
resultados de modelos que utilizem as equacdes de estado cubicas convencionais. Para isso serd
utilizado o software livre Phase Equilibrium 2000 (PE-2000). Com a realizacdo desse trabalho
espera-se contribuir com uma maior elucida¢do do comportamento da equacdo PC-SAFT na
descricdo do equilibrio liquido vapor dos sistemas estudados, bem como uma melhor

caracteriza¢cdo do avango numérico observado devido ao uso dessa equacao de estado.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho avaliard a versatilidade do Modelo Termodindmico PC-SAFT em
descrever equilibrio liquido-vapor de misturas bindrias envolvendo Liquidos I6nicos e Diéxido
de Carbono em condi¢des de elevadas pressdes (abaixo das condicdes criticas), bem como
comparar a capacidade preditiva de tal Equacdo com a do Modelo Cubico Peng-Robinson (PR)
com regra de mistura Stryjek-Vera. Assim, espera-se contribuir com uma maior elucidacao no
comportamento de equilibrio de fases de sistemas complexos, avaliar a capacidade da equacao
PC-SAFT na descricdo de sistemas estudados, e uma melhor caracterizacdo do avanco
numérico observado devido ao uso desse Modelo em comparagdo aos modelos cubicos

convencionais.

2.1 Objetivo Geral

Modelar o Equilibrio Liquido-Vapor de sistemas bindrios compostos por Liquidos
I6nicos (LI) e diéxido de carbono (CO»), utilizando a equagdo de estado PC-SAFT (Perturbed-
Chain Statistical Association Fluid Theory) através do software livre Phase Equilibrium 2000
(PE-2000).

2.2 Objetivos Especificos

e Simular os sistemas bindrios compostos por CO; e LI em faixas abaixo das condi¢des
criticas (elevadas pressoes);

e Verificar a capacidade preditiva da equacao de estado PC-SAFT na representacao de
comportamentos de sistemas em comparacao a dados experimentais;

e Otimizar os parametros de iteragdo bindria para misturas selecionadas.

e Comparar a simulagdo obtida através da equacdo de estado PC-SAFT com outros

modelos que utilizam as equacdes de estado cubicas;



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Liquidos Ionicos

Os liquidos Idnicos (LI) sdo sais liquidos a temperatura ambiente. Sdo constituidos por
um grupo organico catidnico relativamente grande e por um grupo anidnico, organico ou nao,
de tamanho pequeno. Além disso, estes costumam ser confundidos com sais fundidos, contudo
diferem dos sais inorganicos por apresentarem uma interacdo interidnica fraca, resultando em
uma baixa energia do reticulo cristalino e baixa temperatura de fusdo (LI et al., 2019).

Em relacio a estrutura idnica, os cétions apresentam uma estrutura assimétrica com
atomos de carbono e tamanho relativamente superior aos dnions, como apresentado na Figura
1. Por conseguinte, esta assimetria dificulta a organizacdo de uma rede compacta de baixa
entropia, geralmente tais compostos exibem temperaturas de fusdo inferior a 100 °C e
apresentam estabilidade no estado liquido numa ampla faixa de temperatura (em torno de 300
°C) (LEI et al., 2017).

Segundo Nascimento (2017) a composicdo e propriedades dos LI dependem da unido

do cation e 4nion, onde estima-se a existéncia de mais de 10'3 Liquidos I6nicos e Misturas.

Figura 1— Estruturas de Liquidos Idnicos.
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3.1.1 Historico dos Liquidos I6nicos

No século XIX, um dos maiores pioneiros em publicacdes com substancias idnicas foi
Michael Faraday, que sintetizou alguns sais fundidos ao longo da sua carreira cientifica,
utilizando-os em estudos com eletroquimica, contudo encontrando alguns empecilhos devido a
suas altas temperaturas de fusdo. Neste mesmo periodo, o primeiro LI documentado produzido,
chamado de 6leo vermelho, foi sintetizado a partir da rea¢do de Friedel-Crafts, que consiste na
alquilacdo do benzeno com clorometano para formar o tolueno, utilizando A/Cl; como
catalizador. Mais adiante sua estrutura foi analisada e escrita como heptaclorodialuminato
(RAMOS, 2018). Evangelista (2015) afirmou que estes e muitos outros sais foram sintetizados,
entretanto, praticamente nenhuma aplicacio industrial foi obtida nesse periodo.

Os liquidos i6nicos ndo s@o compostos recentes, muitos ja eram conhecidos ha muitos
anos, mas com nomes de sais fundidos. Um exemplo destes € o nitrato de 2-hidroxietilamonio,
o qual apresenta ponto de fusdo de 52-55 °C. Relatado em 1888 e em 1914, um dos primeiros
liquidos idnicos a temperatura ambiente, o nitrato de etilamonio (/C2HsNH3][), com ponto de
fusdo de 12 °C, foi sintetizado a partir da reacdo de etilamina com &cido nitrico concentrado
(WELTON, 2018).

Conforme Maduro (2009), o autor da reagdo citada anteriormente, Paul Walden,
demonstrou que era possivel produzir uma classe de “liquidos” que possuisse uma vasta faixa
de variacdo entre moléculas, obtendo liquidos com cardter idnico. Tais compostos
propulsionaram os estudos de outros liquidos i6nicos.

De acordo com Welton (2018), no inicio da segunda metade do século XX, muitos
pesquisadores conseguiram produzir outros sais com baixo ponto de fusdo, baseando-se nas
reacoes de cations de haletos de alquilpiridinio com tricloreto de aluminio. Sendo assim, na
década de 60, a Forca Aérea dos Estados Unidos demonstrou bastante interesse, financiando
vdrias pesquisas, principalmente na area de baterias e eletroquimica (EVANGELISTA, 2015).

Em 1963, Yoke e colaboradores, conseguiram sintetizar um composto idnico oleoso
ndo voldtil a temperatura ambiente, através da reacdo de cloreto cuproso (CuCl) e cloreto de
trietilaménio (/C2Hs]3NHCI), obtendo um composto formado pelo anion clorocuprato
(CuCl,™), e no cétion trietilamdnio (FRANZOI et al., 2011).

Em sequéncia, foi publicada a aplicacio do benzoato de tetra-hexilamonio
(N(CgHqg)4CeHs — CO0) como um novo tipo de solvente. Tal composto foi considerado como

um sal liquido a 25°C e um solvente com 6timas propriedades para estudos eletroquimicos,



devido a sua miscibilidade com a maioria dos compostos organicos, condutividade intrinseca e
inércia eletroquimica sob uma ampla faixa de potencial. (FRANZOI et al., 2011)

Segundo Barbosa (2012), na década de 70 a elevacao com preocupacgdes relacionadas
ao meio ambiente e, em consequéncia, na elaboragdo de leis internas de protecao ambiental por
varios paises, culminou na necessidade do desenvolvimento de tecnologias sustentdveis e
competitivas. A base usada foi o proposto pela quimica verde (green chemistry), a qual tem
como objetivos a reducdo da quantidade de rejeitos, matéria-prima, energia, periculosidade e
de custo operacional a partir da substituicdo de compostos volateis e toxicos, a utilizagdao de
matérias-primas renovaveis e disponiveis em abundancia, do monitoramento e controle de
processos quimicos e da otimizagdo das operagdes de separacdo através da utilizacdo eficiente
de energia.

As pesquisas continuaram a ser realizadas nos anos posteriores € novos compostos
foram descobertos. No inicio da década de 80 foram introduzidos LI obtidos pela reacdo do
cloreto de 1,3-dialquilimidazélio com AlICI; (WELTON, 2018), segundo Figura 2. Maduro
(2009) relatou que este possuia propriedades superiores aos LI contendo o cétion

alquilpiridinio, até entdo em grande uso, para as propriedades de interesse.

Figura 2— Estruturas de cations em LI (R, R;,R2,R3 e R4 = cadeias alquilicas)
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Fonte: Franzoi et al. (2011).

Em 1990 foi verificada a hidrofobicidade, isto €, imiscibilidade de alguns compostos
em agua, tais como [Csmim] [PFs] e [Csmim][BF4] (EVANGELISTA, 2015). Na mesma
década, apds a descoberta de tal propriedade, iniciou-se a publicacdo dos primeiros relatérios
sobre a sintese de liquidos i0nicos estdveis em ar e dgua, levando a percep¢do do potencial
destes como possiveis substitutos dos cldssicos solventes organicos volateis usados em diversos
processos, como na extragdo liquido-liquido e na extragao supercritica (SILVA, 2016). Por isso,

a comunidade cientifica e a industria observaram um entusiasmo com a iminente revolucdo



oriundas da quimica verde e em com estas eventuais substituicdes poderiam reduzir o uso de
solventes poluentes e perigosos em diversos processos quimicos.

Em meados de 1998, os LI ainda eram raros, contudo, desde entdo, novos integrantes
desta familia foram descobertos, e isso em escala cada vez maior, e seus nimeros hoje se
estimam em vdrios milhdes (MADURO, 2009). Numerosas aplicagdes desses solventes
continuam a crescer em escala exponencial (FREITAS et al., 2013).

Em 1999, o centro de pesquisa Queen’s University lonic Liquid Laboratory foi
inaugurado. Associado a empresas, € especializado em liquidos idnicos objetivando sua
aplicacdo em escala industrial. Tal aplicagdes destina-se tanto para substituir quanto para
descobrir processos a partir dos mesmos. Desta forma, segundo Maduro (2009), em 2003 a
empresa BASF divulgou o primeiro processo quimico industrial utilizando liquidos 16nicos,
denominado de processo Biphasic Acid Scavening using Ionic Liquids — BASIL.

Virias empresas destinam parte de seus investimentos para incentivar estudos com
LI’s; além disso, no cendrio atual, ja ocorre uma grande gama de aplicagdes e um amplo grau
de ofertas de variedade comerciais de LI, especialmente os que possuem o cdtion imidazdlio.
Alguns fabricantes, como a Solvent Innovations em 2005 e a Sachem em 2003, introduziram
novos liquidos i6nicos com anions livres de fldor (ALVAREZ, 2010).

O atual cenario comercial envolvendo liquidos i0nicos, gera oportunidades para que
novos pesquisadores trabalhem com materiais de pureza conhecida, o que € uma necessidade
fundamental. Paralelamente a estas concepgdes, existe uma crescente abordagem sobre a
existéncia de uma infinidade de sais de baixo ponto de fusdo, os quais nunca antes foram
explorados, tais como sais fundidos, levando a novas oportunidades de exploracdo e descoberta.
Por isso, SILVA (2016) afirmou que ndo ha nenhuma duvida de que a investigacdo sobre o uso
de liquidos i6nicos como solventes, reagentes, catalisadores e materiais continuard a crescer.

A base histérica dos LI implica que ainda hd uma enorme necessidade de
conhecimento e estudos sobre os mesmos, ndo apenas em sua estrutura, mas também na
fundamental relacdo entre a estrutura e as propriedades fisico-quimicas; além disso, nas
medidas experimentais das propriedades termodinamicas e de transporte; no desenvolvimento
e aperfeicoamento de aplica¢des, com €nfase no uso em operacdes de separacao; e nos estudos
sobre a toxicidade aquatica, onde os liquidos i6nicos sdo menos nocivos do ponto de vista do

ecossistema.



3.1.2 Propriedades Fisico-Quimicas

A condutividade elétrica foi uma das primeiras propriedades dos liquidos idnicos que
interessou a industria; posteriormente, com a possibilidade de criar processos que originalmente
utilizavam solventes organicos, utilizando os liquidos i6nicos que geram nenhuma polui¢do de
organicos volateis, a baixa pressao de vapor acabou por também interessar significativamente
os cientistas. Além disso, uma das propriedades mais interessantes que os LI possuem € a sua
estabilidade como liquidos em um intervalo amplo de temperatura, de até 300°C, possibilitando
o controle mais efetivo de reacdes quimicas e uma grande facilidade em separar moléculas
organicas por destilacdo, sem perda de tal solvente (PENG et al., 2021).

Outra propriedade que possuem € que ao alterar o anion ou o tamanho da cadeia
alquilica no cdtion, um amplo e vasto leque de propriedades quimicas, tais como
hidrofobicidade, viscosidade, densidade e poder de solvatacdo podem ser obtidas, mostrando
que podem existir diversas possibilidades de LI com o intuito de adapti-los a projetos
especificos (EGOROVA, GORDEEV, ANANIKOV, 2021).

Franzoi et al. (2011) e Peng et al. (2021) listam as principais propriedades dos LI, cuja
relacdo segue abaixo:

e Naio apresentam pressao de vapor mensuravel;

e Alta estabilidade térmica, quimica e a luz UV;

e Alta condutividade elétrica;

e Higroscopicidade;

e Hidrofobicidade;

e Densidades elevadas;

e Nio sdo inflamaveis, tOXicos ou corrosivos;

e Sido liquidos ao longo de um amplo intervalo de temperatura, podendo chegar a ser
maior que 300 °C;

e Sdo mais viscosos que solventes organicos tradicionais;

e Possuem baixo ponto de fusdo, menor que 100°C;

e Exibem acidez de Brgnsted, Lewis e Franklin;

e Geralmente possuem ions volumosos e viscosidades superiores 4 da dgua.



3.1.3 Sintese

Até o final da década de 90 existiam poucos liquidos idnicos (WELTON, 2018). Ap6s
alguns anos de estudo, verificou-se a possibilidade de sintetizar outros compostos apenas pela
modificagdo entre estruturas positivas e negativas da molécula, alterando o comprimento da
cadeia alquilica e introduzindo grupos oxigenados. Tais rearranjos causam modificacdes nas
propriedades fisico-quimicas e de transporte, como na hidrofobicidade, viscosidade, densidade
e solubilidade (FIRAHA; KIRCHNER, 2016).

Conforme Barbosa (2012), a sintese dos Liquidos I6nicos pode ser dividida em trés
geragdes. A primeira ocorrendo nos anos 70 e desenvolvida pela Academia de Forca Aérea
Americana, cujo foco centrava-se no estudo de liquidos 16nicos compostos por uma mistura de
halogenetos e acidos de Lewis, como por exemplo [Comim][ClJ/AICl3. A segunda geracdo
aconteceu na década de 90 por intermédio de estudos pela observacdo de anions estdveis em
meio aquoso € no ar, tais como [BFy4], [PFs] e [NOs] . A terceira geragao € conhecida como a
de LI’s como substancias projetadas, pois estima-se que em torno de 1018 compostos possam
ser sintetizados a partir das combinagdes entre anions — [CF3S0s3], [EtSO4], [Br], [NTF:],
etc. — e cations -piridineo, pirrolidineo, fosfonio, triazdlio, piridazineo e imidazo6lio-, assumindo
importante atuacdo como solvente, suporte liquido de substratos, reagentes e catalisadores em
sinteses organicas.

Existe a possibilidade de que a combinagao de diferentes cations e anions resulte em
sais com pontos de fusdo baixos. Por isso, os pesquisadores podem escolher entre dezenas de
anions pequenos, tais como o hexafluorofosfato (/PFs]) e tetrafluoroborato (/BF4]), e entre
centenas de milhares de cations grandes, como 1-hexil-3-metilimidazolio ou 1-butil-3-
metilimidazdlio, possibilitando obter diferentes propriedades fisico-quimicas da estrutura final
do LI. As varia¢des que podem ser geradas nas propriedades pela diferenca de fons originaram
a descricdo dos liquidos i6nicos como “solventes projetados”. Consequentemente, ¢ possivel
escolher entre diferentes fons para fazer um liquido i16nico fazendo com que o mesmo se adapte
e ganhe caracteristicas que atendam necessidades especificas (EGOROVA, GORDEEV,
ANANIKOV, 2021).

As principais reagdes de sintese usadas na produgdo de LI sdo: a reacdo de metatese,
neutralizacdo acido-base e a combinacao direta de sal e metal (LEI et al., 2017).

Entretanto, o conhecimento sobre suas propriedades fisicas e quimicas ainda € bastante

limitado e com o grande nimero de diferentes possibilidades de combinac¢des de cations e
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anions torna o problema ainda mais complexo (FRANZOI et al., 2011). Por isso, necessita-se

de uma discussdo mais profundada para Cations e anions separadamente.

3.1.3.1 Cations

A alteracdo do cation acarreta em uma profunda mudanca sobre as propriedades
fisicas, tais como ponto de fusdo, viscosidade e densidade. Sais com cadeias alquilicas com
menos de 14 carbonos ndo mostram comportamento mesomorfo, quer no aquecimento ou
resfriamento, enquanto os outros exibem mesofases enantiotrépicas. Os pontos de fusdo dos
sais diminuem ligeiramente com o aumento do tamanho do cation e que o intervalo de cristal
liquido aumenta consideravelmente com o aumento do comprimento da cadeia alquila (TATEI,
2020).

Outro fator que estd diretamente relacionado ao cation do LI € a toxicidade, a qual estd
diretamente relacionada a seguinte ordem decrescente: imidazolio > piridinio > fosfonio >
amonio. A toxicidade dos liquidos idnicos € predominantemente determinada pelas cadeias
alquilicas contidas no cation (Nascimento, 2017). Os grupos hidroxila, amonio, ésteres, € 0
aumento de dtomos de carbono nas cadeias alquilicas (>Cs) nos cations imidazdlio, piridinio e
dimetilamino, acrescentam a biodegradabilidade, contudo grupos alquilicos de cadeia longa
aumentam a toxicidade (PHAM; CHO; YUN, 2010).

A Figura 3 apresenta os cdtions mais utilizados atualmente na sintese de LI.

Figura 3— Estruturas dos cations mais utilizados na sintese de LI.
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3.1.3.2 Anions

Segundo TATEI (2020), a mudangca do anion acarreta efeitos drdsticos sobre o
comportamento quimico e a estabilidade do Liquido I6nico. Também cita que os anions mais
utilizados sdo espécies poliatdmicas inorganicas e podem ser classificados como fluorados -
[PFs], [BF4], [CF380;3], [(CF3503):N]- , ndo-fluorados e nio-convencionais, segundo a
Tabela 1.

Tabela 1: Nome e abreviacdo dos anions presentes em LI.

Anions Nome Abreviagao
Cr Cloreto .Cl
Br Brometo .Br
BF+ Tetraf uorborato .BF4
PF¢ Hexaf uorfosfato .PFs
NOs Nitrato .NOs
AICLs/ALCly Cloroaluminato AlCls-/.AlCly
CH3;COy Acetato Ac
CF;COy Trif uoracetato TfA
CH3SO4 Metilsulfato .MeSO4
CF3SO3 Trif uormetilsulfonato .TfO
(CF3S02)2N- bis(trif uormetilsulfonil)imida NTf;
(CF5S0,)>N" bis(perf uormetilsulfonil)imida P LN

Fonte: Franzoi et al. (2011).

Provavelmente, os anions mais utilizados em pesquisas de LI sdo o [PFs] e o [BF4].
(TATEIL 2020). Mesmo que as expectativas sobre as variagdes nas propriedades entre sais do
mesmo cdtion sejam pequenas, as diferencas em aspectos reais podem ser extremas. Pode-se
cita como exemplo o [bmim]* [PFs], que é imiscivel em dgua; contudo, o [bmim][*[BF4] é
extremamente solivel em dgua. Mesmo com uma ampla utilizacdo, os liquidos idnicos
constituidos pelos anions de [PFs] e [BF4] sao descritos como sensiveis ao ser submetidos a
aquecimento com a presenca de d4gua, liberando HF. Por intermédios desses fatores
inconvenientes € que se resolveu introduzir outros anions, mesmo que a maioria deles sejam
materiais fluorados. Nascimento (2017) sugere como exemplo, o flior ligado ao carbono (C-
F), ligacdo que nao sofre efeitos de hidrdlise, gera LI baseados em [CF3S03] e [(CF3S03)2N|
. Entretanto, apresentam elevados niveis de custos de sintese. Além disso, afirma que os dnions

que contribuem para elevada toxicidade de tais compostos sdo os contém fésforo em sua
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estrutura, que € dada na seguinte ordem: [SbFs] > [PFs] > [BF4] > [CF3S803] > [CsH7S03]
> [Cl].

Uma contribui¢io muito efetiva dos anions nos LI é a miscibilidade em dgua. A
temperatura ambiente, os anions [CL], [Br[ ", [1]", [NOs3], [CH;CO:2] (Ac) e [CF3CO:]
(TfA’) torna-os soldveis em édgua (hidrofilicidade). J4 anions como [PFs] e [(CF3S02)NJ
(NTf2") conferem a imiscibilidade em dgua (hidrofébicidade) como caracteristica proveniente.
Contudo, os anions como [BF4] e [CF3503] ([TfO]) podem tanto conferir carateristicas de
misciveis em dgua como a de imisciveis. Outro fator que interfere € o tamanho da cadeia
carbOnica catidnica, a qual combinada a esses anions tornardo misciveis em dgua, como o
tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazdlio (/EMIBF4]) e o 1-butil-3-metilimidazdlio
(/[BMI.BF4]), ou formario sistemas bifasicos (/CnMI.BF+], n > 4) (FRANZOI et al., 2011).

Motivados pelas preocupacdes de seguranga e custo, novos liquidos idnicos com
anions de base nao fluoradas foram introduzidos. Dentre os quais os de maiores interesses estao
os sais derivados dos 4nions de produtos quimicos baratos. Segundo Alvarez (2010) anions

baseados em sulfatos de alquila s@o razoavelmente atxicos e biodegradaveis.

3.1.4 Aplicacoes

Os interesses atuais referentes aos Liquidos I6nicos estdo centrados em vérias areas de
pesquisa. Arguello (2019) cita que tais dreas, como a catélise bifdsica, solventes para sinteses
eletroquimicas e eletroposi¢do de polimeros condutores, solventes para reagdes organicas,
catalisadores em reagOes organicas, solventes para extracdo liquido-liquido, fase estaciondria
para cromatografia gasosa, lubrificantes, separacdo gasosa e transferéncia de calor de fluidos,
eletrdlitos para baterias de fon litio, extracdo de fons metalicos, eletroposicdo de metais, entre
outros.

Além disso, podem apresentar inimeras aplicacoes em diversas dreas industriais,
como, por exemplo, a petroquimica, farmacéutica, quimica fina, etc., contudo, para que os LI
sejam amplamente utilizados pelo mercado, sendo competitivos em relacdo aos solventes
tradicionais, necessitam ter seus custos reduzidos em cem vezes ou mais. Espera-se que, com o
desenvolvimento industrial nesta drea afim, os custos de producdo sejam reduzidos em um
futuro proximo (RAMOS, 2018).

Segundo SILVA (2016), vem ocorrendo um intenso crescimento em pesquisas

envolvendo LI, principalmente nas dreas de catélise e em solventes para processos de separacgao.
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Pois, a utilizacdo de solventes organicos tradicionais nesses processos apresenta VAarios
problemas, como a alta toxicidade, tanto para o operador do processo quanto para o meio
ambiente, e alta volatilidade e inflamabilidade, que, além disso, sdo fatores importantes para
transporte e estocagem dos mesmos.

Por serem capazes de realizarem interagdes que vao além da solvata¢ao simples (como
os solventes organicos tradicionais) - como, por exemplo, interacdes de dispersdo n-m e n-m,
ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, atragao ou repulsio eletrostatica-, os LI sdo considerados
solventes complexos. Em qualquer tipo de solucdo, os liquidos i6nicos podem apresentar
diferentes tipos de ligagdo, de forca e frequéncia de interacdes simultaneas de soluto-solvente,
sendo considerados, portanto, como bons solventes para uma vasta faixa de compostos
inorganicos, organicos, polimeros e organometalicos. Segundo Ramos (2018), alguns LI se
comportam como um solvente polar na presenca de compostos polares, € como um solvente
apolar na presenca de compostos apolares.

Geralmente, os LI encontram-se na literatura em uso como em agentes redutores de
atrito em pecas mecanicas, fluidos de transferéncia de calor e em processos que envolvem
reacOes quimicas, secagem de gds, separacao gasosa e extracao liquido-liquido (XU; CHENG,
2021).

Com base nos estudos realizados, uma das aplicacdes mais eficazes de Liquidos
[6nicos € na extracdo Liquido-Liquido, em que compostos aromaticos sao extraidos de misturas
contendo alcanos e aromaticos. A solubilidade do [bmim][PFs] € [emim][PFs] em varios
compostos aromdticos e alguns alifaticos foram estudados, em 2003, por Domanska e
Marciniak. Conforme mencionado por Maduro (2009), tais autores concluiram que estes
liquidos 16nicos possuem a habilidade de formar ligagdes de hidrogénio e outras possiveis
interacdes com o benzeno, tolueno, etilbenzeno, oxileno, m-xileno, p-xileno pentano, hexano,
heptano, octano, ciclopentano e ciclohexano.

Conforme Barbosa (2012), pesquisas realizadas pelos membros da Chemical Industry
Vision 2020 Technology Partnership, mostram que o mercado LI nido tem acompanhado o
crescimento do nimero de publicacdes cientificas envolvendo a caracterizag@o e aplicagdo de
liquidos i6nicos devido ao elevado preco de venda dessas substancias. Tal estudo afirma que
solucdo de eliminar as barreiras do uso LI em escala industrial sdo a defini¢do das varidveis que
envolvem o processo, sejam elas relacionadas com as dimensdes de equipamentos, condi¢des
operacionais, determina¢do pratica dos mecanismos de catdlise, interacdo dos LI com outros

materiais, impacto ambiental, salubridade e custos.
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Entretanto, executar os experimentos para a obtencao dos fatores mencionados acima
envolvem dificuldade, toxicidade, tempo e dinheiro. Por isso, Barbosa (2012) afirma que os
impasses podem ser acordados efetuando-se a modelagem e a simulacdo a partir de
propriedades termofisicas, onde podem ser previstas por equagdes e condi¢des térmicas ou

mecanicas pré-definidas em conjunto com os dados de propriedades criticas.

3.1.5 Impactos Ambientais

Conforme descrito em Oliveira (2020), mesmo que as informagdes sobre a fisica,
termodinamica, cinética ou engenharia dos liquidos 10nicos estejam em crescente ampliacao,
poucos dados quanto a toxicidade e ecotoxicidade se encontram disponiveis. A maioria dos LI
sd0 misciveis em 4gua, mesmo que nao contribuam para a polui¢do atmosférica, podem entrar
no ambiente por este meio. Pois, até o presente momento ndo se conhece as consequéncias
exatas para esses casos.

Segundo Nascimento (2017), as principais informacdes dos Liquidos Idnicos

encontradas na literatura relacionadas a toxicologia afirmam que:

e Em referéncia a estrutura quimica, os LI compostos por anions de halogénios
apresentam baixa estabilidade em agua, por isso, espécies toxicas como HCI ou HF,
podem ser liberadas. Consequentemente, prefere-se utilizar anions livres de halogénio
e com hidrélise relativamente estavel, como os derivados de octilsulfato;

e Ensaios da atividade antimicrobiana demonstraram que uma série de sais de 3-
alcoximetil-1-metilimidazodlio, contendo [CIl], [BF4] e [PFs], sobre diferentes
bactérias e fungos, que com o aumento no comprimento da cadeia substituinte no
alcoximetil, contribui no aumento da atividade antimicrobiana, onde a mesma nao foi
alterada pelo tipo de anion utilizado;

e (Gathergood e Scammells (2002) conseguiram sintetizar LI com cadeias laterais
contendo diversos grupos funcionais. Tais modificagdes viabilizaram a hidrdlise
enzimatica do liquido i6nico no ensaio tipo “Closed Bottle Test”, o que demonstrou
acréscimos em sua biodegradabilidade;

e Stock e colaboradores (2005) apresentaram os primeiros resultados relacionados a

toxicidade de liquidos i0nicos baseados estruturalmente em imidazdlio, piridinio e
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fosfonio, em ensaio de inibi¢do da enzima acetilcolinesterase, é extraida do peixe
Electrophorus Electricus. Os resultados obtidos demonstraram que a toxicidade
aumenta na seguinte ordem: fosfonio < piridinio < imidazdlio, comprovando que as
estruturas de LI contendo nitrogé€nio carregado positivamente apresenta maiores
toxicidade, e que um grupo alquil maior no segundo nitrogénio do imidazdlio torna a
toxicidade elevada. O anion nao tem influéncia na toxicidade nesses LI;

e Estudos desenvolvidos por Ranke e colaboradores (2004), inferem que a inibi¢do de
luminescéncia na bactéria marina Vibrio Fischeri e da viabilidade de células de
mamiferos (IPC 81, Leukemia cells; Cs, Glioma cells) é afetada diretamente por
diferentes concentracdes de sais de Ri-alquil-R>-alquil-imidazdlio contendo [BF4[,
[PFs], 0 [Cl] e [Br]. Assim, comparando os resultados dos dois métodos, apresenta
similaridades em relacdo a similar toxicidade, em que o tamanho da cadeia alquilica
na posicao Ro, nas células e bactérias, aumenta a toxicidade em tais compostos. O
anion nao tem influéncia na toxicidade nesses LI;

e Estudos desenvolvidos por Couling et al. (2006) com o crustidceo difnia (Daphnia
Magna), base da cadeia alimenticia em rios, indica que os efeitos de LI com estruturas
em cations de imidazdlio, piridinio e amoénio quaterndrio apresentam elevada
toxicidade quando contém 4tomos de nitrogénio com ligagdes duplas em niveis
semelhantes ao do fenol. Contudo, quando contém o cdtion amodnio quartandrio sao
moderadamente ndo téxicos. A toxicidade diminui na seguinte ordem: imidazdlio com
cadeias alquilicas longas > imidazdlio com cadeias alquilicas curtas > piridinio >
amonio quaternrio. Atomos com carga negativa no cition diminuem a toxicidade,

enquanto 0s com carga positiva no anion aumentam-na.

Conforme Nascimento (2017), tais resultados permitem uma visdo otimista dos LI,
pois dados de propriedades toxicoldgicas possibilitam projetar estruturas biodegradaveis e
atoxicas, comecando por meio da avaliacdo tedrica das possiveis atividades biolégicas. Além
disso, explana que o aspecto toxicoldgico e a biodegradabilidade dos liquidos i6nicos devem
ser cuidadosamente investigados, tanto com objetivos a formacdo de produtos de
decomposic¢do, sua estabilidade no ecossistema e sua influéncia direta no corpo humano.

Segundo Gathergood e Scammells (2002), estudos das aplicag¢des de liquidos i6nicos
nao fazem alusdo aos potenciais perigos nos sistemas bioldgicos. Além disso, os estudos

pioneiros relacionados a biodegradagdo de LI, a quantifica através da producao de CO> com o

método de Sturm. Conforme apontado por Alvarez (2010), sabe-se que existem liquidos idnicos
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com baixo e alto potencial de risco ecoldgicos, estando atrelado fortemente a sua estrutura
molecular.

Em termos das questdes regulamentares e legislativas, os efeitos de um dado
compostos no ecossistema € um parametro determinante para a autorizacdo do mesmo em
processos industriais. Consequentemente, o uso de LI que persiste no ecossistema ¢ muito
restrita. Entdo, em projetos que envolvam LI, uma das pautas € a biodegradabilidade e baixa
toxicidade dos mesmos, sendo esta uma necessidade vital relacionada a visao da aplicagao em
processos industriais (Lei et al., 2017). Nesse contexto, tal autor acredita que LI com estrutura
contendo o cdtion amodnio sdo os mais adequados para garantir baixa toxicidade e alta
biodegradabilidade.

Os liquidos 16nicos de origem protica, isto €, os que sdo produzidos por transferéncia
de prétons de um 4cido de Brgnsted a uma base de Brgnsted (grupo amino), apresentam menor
toxicidade e biodegradabilidade do que os LI apréticos. Sdo considerados os LlIs cldssicos
(PERIC et al., 2013). Conforme Olivier-Bourbigou, Magna, Morvan (2010) os Liquidos
I6nicos apréticos, mesmo sendo os mais baratos, o grupamento amino tona os préticos mais
baratos que os produzidos pelo cation imidazdlio, além de apresentar maior facilidade em sua
sintese e menor geracao de residuos de producao.

Entretanto, um outro fator deve ser levado em consideracdo em relacao aos impactos
ambientais: a reciclagem do material. A purificacio dos LI pode resultar em residuos
secunddrios através da lavagem (dgua ou VOCs), eliminando os beneficios ecoldgicos dos
mesmos. Assim, os grupos de pesquisa estdo a procura de melhores processos com reciclagem
de LI, como por exemplo, o uso de CO; supercritico para remover compostos organicos do seio

do liquido i6nico e a extracdo de compostos sulfurados de liquidos combustiveis.

3.2 Relacao dos Liquidos Ionicos com diéxido de Carbono (CO»)

O foco das pesquisas sobre os LI estd fortemente atrelada as aplicacdes como solventes
para sistemas de reacdes, contudo o desenvolvimento de métodos de separacio sdo igualmente
essenciais e relativamente inexploradas. Por isso, existem vdrias técnicas com o intuito de
recuperar o soluto em liquidos i16nicos. Uma das opcdes € a extragdo de fluido supercritico com
COz, o que possibilita taxas de recuperacdo maiores que 95% (BLANCHARD; BRENECKE;
GU, (2001); SILVA, (2014)).
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Uma das expectativas da combinagdo de LI e Dioxido de Carbono (CO2) em sistemas
comprimidos € contribuir na superacdo de grande parte das dificuldades em envolvendo
processos de separacdo como em extragdes, reacdes e etc. Segundo Ren, Sensenich e Scurto
(2010), o sistema LI/CO2 é um conjunto exclusivo do que é chamado de gds ou liquido
expandido de CO, (GXLs/CXLs), os quais sdo solventes com grandes percentuais de CO»
dissolvido, onde a solubilidade deste diminui a viscosidade e aumenta a difusividade do
sistema.

O conceito que o comportamento de fases de CO» e LI € tnico, baseia-se no motivo
de que a mistura dos 2 componentes ndo se torna miscivel mesmo a elevadas pressoes, o que
torna vantajosa em reagdes bifdsicas. Além disso, a solubilidade de CO> comprimido tende
aumentar também a solubilidade de gases reativos, tais como H2 e Oz em LI, e reduzir o ponto
de fusdo de muitos sélidos idnicos, podendo alcancar faixas em 100°C abaixo do normal

(FREITAS et al., 2013).

3.2.1 Di6xido de Carbono e Liquidos I6nicos em sistemas ternarios

Conforme Oliveira (2020), os LIs apresentam a desvantagem de aumentar a sua
viscosidade em decorrer do aumento da carga de CO; absorvido, onde tal problema poderia ser
contornado com o uso de um material poroso como suporte, aumentando a area superficial para
a absorcdo. Além disso, os LI apresentam elevado custos de produ¢do em comparagdo aos
solventes mais convencionais (SILVA, 2014).

Devido as diversas caracteristicas e aplicacdes dos Liquidos Idnicos e de suas
desvantagens, diversos pesquisadores veem estudando os comportamentos dos mesmos a partir
da adicdo de nano e micro particulados sélidos, quando em meios de solu¢des coloidais ou
emulsdes visando superar tais desvantagens e aprimorar suas principais virtudes (SOUZA et
al., 2018). Além disso, também hd diversos estudos referentes a superficies impregnadas com
Liquidos I6nicos com o intuito de aumentar adsor¢do de gases, tais como o CO> (SILVA, 2014).

Algumas particulas sélidas podem interagir com os LIs modificando sua estrutura
espacial e, por consequéncia, terminam por modificar as suas propriedades fisico-quimicas
(SOUZA et al.,2018). Entre essas particulas estdo as silicas, bem como as zedlitas, MOFs
(estruturas metalorginicas) e 6xidos metdlicos, as quais possuem um grande potencial
adsorvente, devido as suas boas propriedades fisicas e quimicas. Combinando tais substancias

com os Liquidos I6nicos produz um solvente hibrido, que combina as caracteristicas de ambos
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os envolventes melhorando as suas caracteristicas e sua viabilidade econdmica (DUCZINSKI,
2018).

De acordo com os estudos de Souza e Colaboradores (2018), a utilizacio de esferas de
vidro combinadas com LlIs, aumenta a capacidade de sor¢ao de CO,, além disso, diminui os
custos referentes ao uso apenas de Liquidos [onicos, pois tais esferas possuem um custo muito
mais baixo comparados a tais compostos organicos 10nicos, isso diminuiria a quantidade de tais
solventes necessdrios para executar as mesmas funcdes.

Lemus et al. (2018) utilizou liquidos i6nicos encapsulados com nano esferas de
organossilicas para a captura de CO,. Onde, tal sistema, mostrou-se um promissor agente
separador, além de obter alta sorcdo, rdpida e completa regeneragdo, bem como de uma boa
relacao de custo-beneficio.

Lee et al. (2020) encapsulou LIs com poliureia (PU) e folhas de 6xido de grafeno (GO)
com a finalidade de remover o diéxido de carbono do ar umido. Onde 60% dos LIs foram
encapsulados e tais capsulas reativas demostraram boa regeneracdo mediante aumento
moderado de temperatura, maiores taxas de absor¢do e maior seletividade em comparagdo as

zellitas que s@o os materiais absorventes convencionais para depuragao de COx.

3.3 Equilibrio de fases

3.3.1 Equilibrio Liquido-Liquido

Representando uma pesquisa particular de equilibrio terndrio liquido-liquido e
movidos pela preocupacdo com problemas ecoldgicos, as comunidades cientificas e industriais
estdo cada vez mais interessadas em solventes menos téxicos. Atraidos pelas propriedades de
ndo apresentarem pressdao de vapor mensurdavel em condi¢cdes ambientais, tem se tornado uma
boa alternativa relacionada aos pontos de vista das emissdes, originando estudos de novos
processos de separagdo de processos liquido-liquido (como exemplo o processo de
dessulfurizacdo), sintese com alto rendimento, extragao e descontaminacdo. Entretanto, alguns
LI apresentam certa toxicidade, assim com considerdvel solubilidade em 4dgua, originando
preocupacoes nas liberacdes aquosas, gerando interesses em coeficientes de parti¢ao do sistema

octanol-dgua para LI (ALVAREZ, 2010).
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3.3.2 Equilibrio Liquido-Vapor a baixas pressoes

Os LI estdo sendo bastante pesquisados atualmente em termos de processos de
separacao liquido-vapor, por isso, o nimero de publicagdes cresce a cada dia. Além disso, o
termo “baixa pressdo” em termos de pesquisa, considera-se que ocorre quando a pressdo total
do sistema € suficientemente baixa para que todas as corre¢des dos parametros de coeficientes
de fugacidade tendem a unidade (PRAUSNITZ, 1969).

Segundo Alvarez (2010), um importante fator para projeto e simulagio sio dados
confidveis de equilibrio liquido-vapor, pois além de auxiliar no desenvolvimento de métodos
preditivos de modelagem, também para verificar a validade dos modelos termodinamicos
atuais. Ainda, afirma que no final de uma reagdo, separacdo envolvendo liquido-liquido ou
destilacdo de produtos da mistura reacional demonstra muita atratividade, principalmente no
caso de derivados que sdo suficientemente volateis, e aqueles que, apos a realizacdo de métodos
de purificacdo no liquido i16nico, poderiam ser reciclados. Nessas circunstancias, um estudo
sobre as propriedades fisicas e ELV entre misturas envolvendo compostos e liquidos idnicos

sdo necessdrios para desenvolver processo de sintese ou separacao.

3.3.2 Equilibrio Liquido-Vapor a altas pressoes

O termo “alta pressdo” em termos de pesquisa, considera-se que ocorre quando a
pressdo total do sistema € suficientemente alta para que todas as correcdes dos parametros de
coeficientes de fugacidade tendem a efeitos numéricos maiores (PRAUSNITZ, 1969).

Por isso, uma das vérias aplicagdes previsiveis para LI, além de solventes ou em
processos de separacdo, ¢ a sua utilizacdo em processos com gases supercriticos, os quais
demonstra-se bastante interessante. Varias aplicagdes em potencial de fluidos supercriticos com
liquidos i6nicos foram desenvolvidas, assim demonstrara-se que a possibilidade de utilizar CO»
supercritico na remocdo de um soluto de um sistema contendo LI sem contaminar o soluto
extraido, solucionando uma das deficiéncias no uso de LI em processos de extracdo, que é
recuperar o soluto misturado com um liquido i6nico (BLANCHARD et al.,1999).

Scurto, Aki, Brennecke (2003) desenvolveram um processo inovador para separar LI
de solventes organicos utilizando didxido de Carbono (CO3) supercritico, que induz em uma
separacgdo de fases. Isso ocorre devido a expansdo da fase liquida orgédnica e com a reducao da

constante dielétrica, leva o liquido i6nico a separar-se em uma segunda fase liquida. Os



20

pesquisadores também demonstraram que a separagdo de solucdes aquosas envolvendo liquidos
ionicos hidrofébicos ou hidrofilicos pode ser realizada utilizando CO> supercritico.

Uma grande quantidade de trabalhos oriundos do desenvolvimento de LI que
apresentam uma afinidade especial para absorver CO> foram publicados e que para atingir o
éxito no desenvolvimento de processos relacionados a LI usando fluidos supercriticos
dependeri do conhecimento adequado do comportamento de fases dos sistemas (ALVAREZ,

2010).

3.4 Modelagem matematica

Através das ilimitadas combinacdes entre cations e anions, liquidos i6nicos podem ser
obtidos como um solvente ideal com o intuito de uma finalidade especifica. Entretanto, ndo é
possivel realizar tantos estudos experimentais, pois além de caros sdo demorados. Entdo, uma
andlise rigorosa dentre as vdrias estruturas moleculares de tais compostos se faz necessdria,
objetivando obter tal solvente. Com essa finalidade, métodos de triagem devem ser propostos
para projetos moleculares envolvendo LI, reduzindo a necessidade de esforcos experimentais.
Conforme afirma o autor Alvarez (2010), o desenvolvimento de modelos preditivos
relacionados as propriedades termodindmicas de fluidos para diversos sistemas, inclusive os
envolvendo LI, se faz necessario, tais como solubilidade e equilibrio de fases.

Diversos autores utilizam a modelagem matemadtica descritiva em relagc@o aos tipos de
interacdo ELV a elevadas pressdes, como ocorre entre LI e outros gases, especialmente com o
diéxido de carbono (CO2) (FREITAS et al., 2013).

O modelo termodinamico PC-SAFT, desenvolvido e proposto por Gross e Sadowski
(2001 e 2002), € baseado na alteracdo do termo de dispersdo da EoS SAFT, a qual modela as
interacOes atrativas de dispersdo levando em consideracdo a estrutura espacial da molécula
(GROSS e SADOWSKI, 2001 e 2002). Segundo Bender (2011), a EoS PC-SAFT tem
apresentado grande potencial em termos de aplicacdes, tendo a capacidade de vencer a maioria
das limitacdes apresentadas por outros modelos, principalmente os de estrutura matematica
cubica. O mesmo consegue representar uma variedade de sistemas a diferentes configuracoes
operacionais, tanto fluidos puros e em misturas.

Gross e Sadowski (2001) apresentaram em sua publicacdo testes de propriedades de
substancias puras, tais como para o metano e CO-, assim como para misturas em equilibrio de

fases, incluindo solucdes poliméricas. O modelo PC-SAFT demonstrou capacidade preditiva e
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precisdo na correlagdo de dados (BENDER, 2011). Em trabalho posterior, Gross e Sadowski
(2002) utilizaram o modelo PC-SAFT modelando ELV e ELL para vérias misturas bindrias nas
quais uma ou duas substancias apresentam associacao.

O trabalho utilizard a EoS PC-SAFT, a qual j& apresentou bons resultados para
sistemas envolvendo LI e diéxido de Carbono (CHEN; MUTELET; JAUBERT, 2012), na
representacdo dos dados experimentais € na otimizacdo dos pardmetros de interacdo bindria

para os sistemas compostos por LI e gases selecionados.

3.5 Equacionamento

3.5.1 Equacao de Estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)

Uma Equacdo de Estado foi proposta com o intuito de determinar as propriedades de
substancias em equilibrio termodinamico nas fases envolvidas. Tal modelo, denominado de
SAFT, desenvolvido por Chapman et al. (1990), baseia-se da teoria de perturbacio
termodinamica de Wertheim (1986), em que € escrita em relag@o aos termos da energia residual
de Helmholtz. Tal propriedade consiste na diferenga entre o seu valor real de uma substincia e
a de um gds ideal nas mesmas condic¢des. Por isso, para representar tal propriedade tem-se a

Equacao (1):

ATeS = A — Al (D)
onde A representa a energia de Helmholtz do sistema (€ a parcela da energia interna de um
sistema possivel de ser utilizada na forma de trabalho), A’ representa a energia de Helmholtz

de um gés ideal e A"°¢ a energia residual de Helmholtz.

Uma maneira simplificada de apresentar a Equagdo de Estado SAFT, proposta por

Chapman et al. (1990), € a mostrada na Equacao (2).

ATes = Ahc _l_Adisp + Aassoc (2)
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Ou, pode ser apresentada da maneira mais usual, isto €, em sua forma adimensional,

Equacdo (3).
ares = dhc + ddisp + gassoc (3)

onde os sobrescritos res, hc, disp e assoc indicam, respectivamente, a propriedade residual, a
contribuicdo da cadeia rigida molecular (associada as interacdes repulsivas), a contribui¢ao
dispersiva (relacionada as interagdes atrativas, como as for¢as de London) e a contribuic¢io de
associacdo entre as moléculas (relacionada as interagdes altamente direcionadas e de pequeno

alcance, como as Pontes de Hidrogénio).

A energia residual de Helmholtz adimensional (@"°), pode ser definida a partir da

Equacio (4).

ATeS AT'ES
NkT ~ RT

~res —
gres =

(4)

O modelo SAFT considera que as interacdes repulsivas sio totalmente representadas
no termo de contribui¢io da cadeia rigida, contudo ndo apresenta contribuicdo para as
interagdes atrativas neste termo. Os demais termos levam em consideragdo apenas as relacoes
envolvendo interacdes atrativas, onde o termo dispersivo € responsdvel por representar as forcas
geradas por indugdo (van der Waals). J4 o termo de associagdo € designado para representar
interacoes de altas direcdes e de curto alcance como as por ligacdes de hidrogénio (BENDER,
2011).

O termo de contribuicdo da cadeia rigida estd representado pela Equacao (5).

ahc = m.ahs — in- (m; — DIngl ®)

L

N

em que, @"S representa a contribuicio da esfera rigida 2 energia residual de Helmholtz
adimensional; x; representa a fracdo molar do componente i no sistema; m; € o parimetro que
representa o nimero de segmentos em que compde a cadeia; gl® é a funcdio média que
representa a distribui¢do do potencial de ligacdo dos segmentos esféricos do componente i. E
m referencia-se a média ponderada dos segmentos de cada tipo de molécula e o mesmo é

definido pela Equacao (6).
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m= Z xX;m; (6)

O termo referente a contribuicdo da esfera rigida a energia residual de Helmholtz

adimensional (@"*) é demonstrado na Equagdo (7).

a1 300 G &
ah_NJT_aLL%Q+QG—QP ( %>m“_Q4 @

Em que os pardmetros {,, n € {0,1,2,3}, é dado na Equacdo (8).
ncomp
T[ n
(= 4 Z xmdl n € {0,1,2,3} (8)

i=1

onde p representa a densidade molar do sistema e d; representa o didmetro entre as colisdes

efetiva dos segmentos esféricos, o qual € fungcdo da temperatura.

O termo que representa a fungdo média que representa a distribui¢do do potencial de
ligac@o dos segmentos esféricos do componente i ( glhjs ), que aparece na equagao da contribuicdo

da cadeia rigida, é dado pela Equacao (9).

1 did, 3¢, did; \*  2¢
9 = (1—Q)+ﬁu+¢>Q1—gy>+Qh+¢>(1—@? ©)

A grande diferenca entre o modelo SAFT em relacdo aos modelos baseados em

mecanica estatistica propostos até entdo, é que o termo da cadeia rigida impde a formacao de
segmentos esféricos, os quais irdo compor a cadeia molecular, enquanto que os demais modelos
ja consideravam as moléculas como uma esfera (BENDER, 2011).

Os termos restantes da Equagdo de Estado SAFT estao demonstrados em Chapman et
al. (1990), em que os citados compdes o modelo central utilizando neste referente trabalho, os

demais termos serdo descritos na préxima secdo, contudo baseado no modelo PC-SAFT.
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3.5.2 Equacao de Estado PC-SAFT(Perturbed Chain—Statistical Associating FluidTheory)

Apdés a publicacio da Equacdo de Estado SAFT, diversos modelos foram
desenvolvidos baseados na modificacdo dos termos da equagdo de estado original. Mesmo que
tal modelo designasse a existéncia e influéncia das ligagdes covalentes entre as esferas que
compdem a cadeia, a teoria de perturbacdo utilizada na representacdo das forcas de atragdo eram
apenas representadas pelas esferas, ndo considerando a estrutura da molecular formada,
surgindo assim a concep¢do de que o comportamento pode ser melhor representado se as
interacoes atrativas de dispersao forem simuladas considerando o corpo da estrutura molecular
(GROSS; SADOWSKI, 2001).

Entdo, considerando esta perspectiva, Gross e Sadowski (2001), baseados na teoria de
perturbacdo desenvolvida por Barker e Henderson (1967), desenvolveram um modelo
termodindmico capaz de simular as interacdes dispersivas geradas por cadeias moleculares
longas, acoplando o termo previamente desenvolvido como uma modificacdo da Equagdo de
estado SAFT visando a modelagem de substincias que ndo apresentavam sitios de associacao,

mas sim um corpo molecular de estruturalmente relevante em relagdo as interacdes atrativas,

como em polimeros (GROSS; SADOWSKI, 2001).

O diametro de colisdo efetiva d, apresentado na equacdo SAFT, € determinado para a

Equacdo de Estado PC-SAFT pela Equacao (10).

d(T) = Ja [1 —0.12 * exp <— %)l dr (10)
0

onde u(r) representa o potencial de interacdo entre segmentos; ¢ ¢ o didmetro dos segmentos e

r € a distancia entre os segmentos.

Para determinar o diametro efetivo de colisdo para uma substincia em especifico,

integra-se a Equacao (10). A relacdo para o potencial u(r) € dada pela Equacdo (11).

o, < (0 —s;)
3.5(c—s)<r<o
—£,0<1r <JAo
0, r=A71c

ulr) =

(11)

Em que s; e A s3o valores fixos.
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Esta Equacdo (11), desenvolvida por Chen e Kreglewski (1977), representa um
“potencial de pogo quadrado” modificado, a qual € uma representacao mais rastica do potencial
de Lennard Jones, contudo, matematicamente € mais facil de trabalhar (Prausnitz, 1969). Por
convencao, o sinal negativo da intensidade do potencial € designado para forcas atrativas.

O diametro efetivo de colisdo para uma substancia em especifico pode ser determinado

a partir da integracdo da Equacgdo 10, obtendo a Equacao (12).

d(T) = 0, [1 = 0.12 * exp (— Bk;l)] (12)

Por isso, para a equacdo geral para o modelo PC-SAFT, proposto por (GROSS e
SADOWSKI, 2001), é dado pela Equacao 13.

Ares Ahc Apert Aassoc

NKT — NkT T Ner T NRT (13)

o sobrescrito do termo AP€"t estd relacionado a consideragdo de que as forgas de atracdo

considerando o corpo da estrutura molecular, referente a perturbacao da cadeia.

O termo de perturbacdo da cadeia desenvolvido por Gross e Sadowski (2001) é dado

pela Equacdo (14) a seguir.

APt Ay N A,
kTN ~ kTN ' kTN

(14)

sendo que Aje A, s@o os termos da série representantes da fungdo de perturbagdo. Segundo
Gross e Sadowski (2001), como a convergéncia ocorre rapidamente, o uso de dois termos é

suficiente para representacao.

No modelo PC-SAFT tal teoria € apenas utilizada no termo de dispersdo, mantendo os
outros em estados iguais aos originais. Entretanto, como toda Equacao de Estado, o modelo PC-
SAFT na determinacao de propriedades de misturas, necessita-se do uso de regras de mistura.
Para a equacdo de estado PC-SAFT, os autores fizeram uso das regras de mistura de van der

Waals em conjunto com a regra de combina¢do de Berthelot-Lorentz para os pardmetros do
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modelo (Gross e Sadowski, 2001). Os termos de perturbacao estdo apresentados nas Equagdes

(15) e (16).

A 81]

TN —2mp. I;(n, m). E E XX m;m; kT) (15)
A _ e | 0ZM\ eu s
VTN - p. m. (1 +Z" +p p IZ(TI, m). E E XiXj m;m; kT) Oij (16)

o termo Z representa o fator de compressibilidade; e as varidveis I, (n, m) e I,(n, m) sdo dadas

pelas Equacdes (17) e (18).

RN m-1 m-1m—-2 \
11(77,m)=z<a0i+ i+ a2i>77 (17)
i=0
6
_ m-1 m—1m-2_
B0 = Y (b + by + =T by ) (18)
i=0

em que 11 = {3 € oS termos ao;, aii, a2i € boi, b1i, b2 sAo constantes universais, na qual os seus

valores estio inseridos na Tabela 2.

Tabela 2: Constantes Universais aoi, a1, azi € boi, bii, bi.

i aoi aii ai boi b1 b2i

0 0.79198281  -0.62311554  -0.06777556  0.79198281  -0.62311554 -0.06777556
1 1.07148651  0.48573437  0.02837411  2.14297303  0.97146874  0.05674823

2 0.91474661 1.12485267  0.09612281 274423982  3.37455809  0.28836841

3 -7.81060651  -2.09485016  0.06815027  -31.2424260 -8.37940062  0.27260110

4 25.7855977  9.45049823  0.05980187  128.927988  47.2524911  0.29900933

5 -56.9822877  -17.1027262  0.28660979  -341.893726 -102.616357 1.71965874

6 41.9308941  7.77610281  -0.74701698  293.516259  54.4327197  -5.22911885

Fonte: (Gross e Sadowski, 2001)

A relagcdo envolvendo Z que aparece na Equagdo 16 apresenta solugdo em 7 e €

apresentada na Equacao (19).
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VALY 8n — 2n? 20n — 27n% + 12n3 — 2n*
<1+ZhC+p >:< _8n—2n n— 277 n° —2n

ap s TS L T 1 TG ) (19)

Os parametros g, €;; de cada componente i sdo estimados usando-se correlagdes para

a pressao de vapor e volume do liquido para o composto i puro sdo dados pelas Equacdes (20)

e (21).
1
0ij =5 (01 + 05) (20)

5ij = «/gii'gjj(l — klj) (21)

onde o k;; € o pardmetro de intera¢do bindria e seu valor € obtido por ajuste com base em dados

experimentais, conferindo carater empirico ao Modelo.

A energia de Helmholtz para o termo de associacdo é dada pela Equacdo (22).

X4\ 1
awssoc = 3 x| Y (x4 =S ) +2m, (22)

i A;
M; representa o nimero de sitios do componente i; X4 é a fracio molar do componente i ndo

ligadas ao sitio A, a qual € dada, na mistura com outros componentes, pela Equagdo (23).

-1

X4 =11+ N,y Z Z p;XBinAiEi (23)
j Bj

onde p; € a densidade molar do componente j, dada pela Equagao (24)

pj = Xip (24)

ZB] representa o somatdrio sobre todos os sitios na molécula j € };; representa o somatorio

sobre todos 0s componentes presentes na mistura.
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Entdo, verifica-se que X“4i é uma matriz que apresenta a dimensio A48, que é a

forca de associacao entre dois sitios, dada pela Equagao (25).

eAiBj

A4B) = ghs e<W> — 1| (af ki) (25)

Para sistemas contendo compostos com dissociac¢do, dois pardmetros adicionais sdao
utilizados para determinar as interagdes existentes entre os sitios de associacdo A; e B; de um
componente puro i: a energia de associacio €48 e o volume efetivo de associacio k4Bi. As
regras de misturas para determinar esses dois parametros, proposta por Wolbach e Sandler
(1998), baseia-se de uma andlise de associacdo em fase gasosa no limite de baixa pressdo, dadas

pelas Equagdes (26) e (27).

1
el = 5 (ehiPi + e%) (26)

3
it = W<_V“ ) @7)

0.5(0'“' + O'”)

3.5.3 Equacao Peng-Robinson (PR)

A expressao geral da Equacdo de Estado Cubica de desenvolvida por Peng e Robinson

(1976) é dada pela Equacao (28).

RT a(T)

Py T VUt 1 bV D)

(28)

em que P ¢é a pressdo, V é o volume molar, 7" a temperatura, o(7) é o pardmetro dependente da

temperatura, b o co-volume e R a constante dos gases perfeitos.

Os parametros dos componentes puros b e o(7) podem ser determinados por

intermédio das Equagdes (29) e (30), respectivamente.
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RT,
b =0,0778 (29)

%
a(T) = a(T, P)[1 + k(1 - JT;)|° 30)

onde a(T,, P.) é dado conforme Equagéo (31):

RT,)?
a:(TC,PC)=0,45724( o)

(3D

Cc

em que T, e P. s@o, respectivamente, a temperatura e pressao criticas.

k ¢ o parametro que ¢ funcdo do fator acéntrico, ®, e pode ser calculado conforme a
Equacao (32).
k = 0,37464 + 1,5422w — 0,26992w? (32)

3.5.4 Regra de Mistura Stryjek-Vera (STV)

Segundo Stryjek e Vera (1986), a regra de mistura da forma “Van Laar”, conforme as

Equagdes (33) e (34), gera melhores resultados de correlacdo do que a Regra de Mistura do

Tipo “Margules”.

— 1 kig]ykﬁv ASV .— kSV kSV _ ASV 33
b + b,
bij = - > ] (1 - ll'j)l com ll] = l]l (34‘)

3.6 Propriedades Termodinamicas dos LI

As propriedades Termodinamicas dos Liquidos I6nicos foram obtidas em Valderrama,
Robles (2007) e Nwosu, Schleicher e Scurto (2009) e as propriedades do Diéxido de Carbono
em Pfohl, Petkov, Brunner (2000). As propriedades criticas e estruturais dos componentes

puros avaliados pelo presente trabalho estao dispostas na Tabela 3.
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Tabela 3: Propriedades Criticas e Estruturais dos LI e Didxido de Carbono.

Liquido I6nico Formula Mw(g/mol) Tc¢(K) Pc(bar) o Autor
Valderrama, Robles
1-n-butil-3-metilimidazoélio hexafluorofosfato [Bmin][PFs] 284,2 708,9 17,3 0,755 (2007)
Valderrama, Robles
1-metil-3-etilimidazdlio bis(trifluorometilsulfonil)imida [Emin][TF2N] 391,3 1245 32,6 0,182 (2007)
Nwosu, Schleicher, Scurto
1-n-hexil-3-metil-brometo de imidazélio [Cemin][Br] 247,2 841,1 26,7 0,607
(2009)
Valderrama, Robles
I-n-octyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate [Omin][BF4] 282,1 726,1 16 0,995 2007)
Valderrama, Robles
1-n-butyl-3-methylimidazolium nitrate [Bmin][NO3] 201,2 946,3 27,3 0,604 2007)
Pforl, Petrov, Brunner
Diéxido de Carbono CO; 44,0 304,1 73,8 0,225

(2000)




3.7. Parametros da Equacao de Estado PC-SAFT

Cinco parametros para os componentes puros do Modelo Termodindmico PC-SAFT

foram utilizados para executar a otimizacdo dos parametros de interacdo bindria e simulacdo de

cada sistema para cada faixa de temperatura, o didmetro efetivo de colisdo, di (A), o nlimero

de segmentos formadores da cadeia (m), o segmento de energia (e/ks (K)), além da energia de

associacao, €ap/ks (K), e do volume efetivo de associacdo, Kag, foram retirados da literatura.

Tais parametros, oriundos do trabalho de Chen, Mutelet e Jaubert (2012) para cada componente

puro, estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros da Equacao de Estado PC-SAFT para cada componente puro.

Liquido Iénico di (A) e/ks (K) m Kas ‘“A(‘;(/')‘B Sitios  Referéncias
[Bmin][PF6] 423 421 43 000225 3450 100
[Emin][TF2N] 4,18  360,5 538 000225 3450 120
[C6min](Br] ~ 421 3919 4,17 000225 3450 100  Chen: Mutelet:
[Omin][BF4] 4,32 434 503  0,00225 3450 100 Jaubert(2012)
[Bmin][NO3] 423 3937 3,52 0,00225 3450 110
CO» 2,0729 16921 27852 0 0 000

Fonte: Préprio autor (2018).
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4. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho pode ser dividida em trés partes:

Escolha dos Dados Experimentais: selecao dos dados experimentais para os
sistemas em condi¢des de ELV na literatura envolvendo Di6xido de Carbono
e Liquidos Idnicos, criando assim um banco de dados experimentais para tais
sistemas de interesse.

Implementacdo do Modelo Termodinamico: Desenvolvimento e
implementacdo no software PE-2000 dos parametros do modelo
termodinamico PC-SAFT de cada componente, assim como de suas
propriedades termodinamicas, e consequente validacao do mesmo, bem como,
do programa computacional, com os dados experimentais, para estimativa dos
parametros de intera¢ao bindria.

Avalia¢ao do Modelo Termodindmico: Obten¢do dos parametros de interagao,
oriundos da otimizac¢do dos sistemas estudados em cada temperatura de dados
experimental encontrada, visando a representa¢do do comportamento de fases

para o menor erro possivel entre os dados experimentais e os calculados pelos

modelos propostos (PC-SAFT e PR+STV).

4.1 Dados Experimentais dos Sistemas Binarios obtidos da Literatura

A solubilidade de CO> em liquidos i6nicos foi modelada usando as equagdes de estado

PC-SAFT com regra de mistura Quadratica com um parametro ajustavel e Peng-Robinson (PR)

com regra de mistura Stryjek-Vera (STV) com trés pardmetros ajustdveis. Diferentes

temperaturas foram avaliadas para cada sistema em condi¢do de equilibrio Liquido Vapor

(ELV) de acordo com os dados disponiveis na literatura. Os dados experimentais foram obtidos

na literatura em Blanchard, Brenecke, Gu (2001); Nwosu, Schleicher e Scurto (2009); Liu et al.

(2003); Ren, Sensenich, Scurto (2010). As caracteristicas desses sistemas, faixas de temperatura

e pressdao, componentes envolvidos e composicao estudados estdo apresentados na Tabela 5.



Tabela 5: Caracteristicas fisicas dos sistemas binarios em estudo.
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Liquido Intervalo dos dados empregados
Sistema Solvente . NP Referéncias
Ionico T (K) P (bar) Xco2
Blanchard, Brenecke, Gu
1 [Bmin][NO3] 24 313,15 - 333,15 0,97 - 93,17 0,000 - 0,530
(2001)
Blanchard, Brenecke, Gu
2 [Bmin][PFs] 24 313,15 - 333,15 0,97 - 95,67 0,000 - 0,729
(2001)
3 [Bmin][PFs] 35 313,15 - 333,15 1,00 - 129,30 0,000 - 0,639 Liu et al. (2003)
CO2 Nwosu, Schleicher e Scurto
4 [Cemin][Br] 11 313,15-333,15 30,90-14891 0,080 -0,532
(2009)
Ren, Sensenich, Scurto.
5 [Emin][TF2N] 21 298,15-343,15 12,35-147,94 0,247 -0,782
(2010)
Blanchard, Brenecke, Gu
6 [Omin][BF4] 24 313,15 - 333,16 0,97 - 93,73 0,000 - 0,708

(2001)
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4.2 PE-2000

Para o presente trabalho, foi escolhido o software “Phase equilibrium 2000 (PE 2000)
para calcular o estado de equilibrio liquido-vapor para os sistemas bindrios envolvendo CO; e
LI, pois, além de ser um software livre, é facilmente utilizdvel para o estudo do comportamento
de fases de sistemas bindrios. Tal programa foi desenvolvido por Pfohl, Petkov, Brunner (2000).
Além disso, o mesmo ja foi utilizado em outros estudos com excelentes resultados tanto em
termos de correlacdo como de predicdo de comportamento de fases em diferentes condi¢des
operacionais (PETKOV, PFOHL, BRUNNER, 2000; SCHWARZ ¢ NIEUWOUDT, 2003;
TEODORESCU, LUGO, FERNANDEZ, 2003), incluindo estudos para sistemas compostos
por liquidos i0nicos e COz a altas pressoes (FREITAS et al., 2013).

Otimizacdo € executada utilizando o algoritmo modificado Simplex (NELDER;
MEAD, 1965) para regressdo dos parametros de interacdo bindria de ambos os modelos
termodindmicos (PC-SAFT e PR+STV), minimizando a fun¢io objetivo do desvio absoluto
médio relativo (%AARD, do inglés, absolute average relative deviation) e do desvio absoluto
médio (%AAD, do inglés, absolute average deviation) para fracdes molares da fase liquida e de

vapor. Tais minimizacdes estdo correlacionadas nas Equacoes (28) e (29).

N N
100 x_exp _ xpred exp _ pred
%AARD = — z B +Z S (28)
NP i=1 X i=1 Yi
100 $
%AAD = W(lelexp _ xipredl + Z|yiexp _ yipred|> (29)
i=1 i=1

Diversos trabalhos cientificos sobre modelagem termodindmica de sistemas bindrios
formado por LI e CO2 foram publicados. Entretanto, isso ocorrera utilizando apenas alguns
Modelos Termodinamicos, tais como as Equag¢des Cubicas de Estado, porém, ndo com a
Equacdo de Estado PC-SAFT, a qual se mostra praticamente apenas como um modelo tedrico.
Tal modelo se mostra bastante robusto, em ocorréncia de estar atrelado a diversos parametros
tedricos, os quais sdo apresentados como uma dificuldade ao desenvolvimento do respectivo
trabalho, tendo em vista que, para a correta simulag@o dos sistemas utilizando o referido Modelo

Termodinamico, tais dados devem se mostrar coerentes.
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Todas as simulacdes realizadas pelo Respectivo trabalho foram desenvolvidas
utilizando o software livre PE-2000, utilizando a equagdo de estado de PC-SAFT para a
modelagem dos sistemas bindrios compostos por CO:> e liquidos idnicos. Em todos os casos foi
utilizado um computador portétil com processador Intel core i3, com barramento 2,4 GHz,
memoria RAM de 4 GB e sistema operacional Windows 10 de 64 bits. Onde cada simulacao
ocorra em um intervalo de tempo de no maximo 5 minutos, pois o software livre PE-2000

garante essa rapida convergéncia, devido a sua grande densidade de interacdes e robustez.

4.3 Avaliacao dos Resultados

Os parametros ajustdveis de tais Modelos Termodindmicos foram otimizados no
software PE2000 e utilizados para o estudo do comportamento de fases dos sistemas nas
condi¢Oes operacionais estabelecidas. Enfatizando que vérios cdlculos foram realizados durante
a estimativa dos parametros, partindo de diferentes valores (estimativas) iniciais. Essa
metodologia foi utilizada para tentar suprir as defici€éncias de convergéncia observadas no
algoritmo Simplex (usado de forma nativa pelo software PE-2000), quando utilizado na
resolugdo desse tipo de problema. Os resultados obtidos foram transcritos e avaliados utilizando
o software Excel 2013 para a construgdo dos graficos da pressao vs. composi¢cao de COz na fase
liquida (Px) das curvas preditivas, bem como comparar aos pontos experimentais em cada faixa
de temperatura. Além disso, os desvios médios relativos (%AARD) foram calculados, para

ambos os modelos, entre os dados experimentais e os dados calculados pela simulacgao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Resultados obtidos com a Simulaciao usando ambos Modelos Termodinamicos

Os parametros ajustdveis de cada modelo Termodinamico (Kj; para a PC-SAFT e Kj;,
Lj, Z;j para a PR com regra de mistura Stryjek-Vera), bem como os desvios associados
(%AARD), os quais foram determinados a partir da otimizac¢do utilizando o software PE2000

para cada sistema em cada condi¢do experimental, constam na Tabela 6.

Ambos os modelos alcancaram correlagdes razodveis, como observado a partir do
Desvios Médios levando em consideracdo a elevada complexidade associada aos sistemas
estudados. Contudo, de acordo com os %AARD médios entre os dois modelos, 8,0882% para
a equacdo PC-SAFT contra 8,3264% da PR+STV, a equacdo PC-SAFT apresenta aspectos
preditivos, de modo geral para tais sistemas, mais satisfatério, como comprovado pelos desvios.

Em casos especificos, ambos os modelos conseguiram obter boa representacdao
termodindmica dos sistemas estudados, ocorrendo até no mesmo sistema em temperaturas
diferentes ou em regides deferentes no intervalo, como comprovado pelos Sistemas 3 e 5, esse
comportamento pode estar associado com desvios relacionados com a aquisi¢do dos parametros
dos modelos obtidos de cada componente.

O melhor intervalo experimental descrito por ambos os Modelos Termodinamicos foi
o Sistema 1 na faixa de temperatura de 323,15 K, apresentando AARD%, de 1,6826 % (PC-
SAFT) e 1,6150 % (PR+STV). E o intervalo menos satisfatorios dentre todos os sistemas foi
para o Sistema 4, na faixa de temperatura de 333,15 K, para o PC-SAFT, com AARD de
33,3418%, e o Sistema 5, na faixa de temperatura de 298,15 K, para o PR+STV, com AARD
de 34,1348%.

Os melhores sistemas simulados pela Equacdo de Estado PC-SAFT foram os Sistemas
1 e 2, comos AARD%, no intervalo de temperatura de 313,15 — 333,15 K para os dois sistemas

citados, respectivamente, de 2,9520 % para o Sistema 1, e para o Sistema 2, de 2,6527 %.

Os melhores sistemas simulados pelo Modelo Termodindmico PR+STV foi o Sistemas
1, obtendo os AARD, no intervalo de temperatura 313,15 — 333,15 K, respectivamente, de
2,6956 %.
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Tabela 6: Parametros ajustaveis de cada EoS bem como os Desvios Médios Absolutos.

MODELO TERMODINAMICO
Sistema T (K) PR+STV PC-SAFT
Kij Lij Alj % AARD Kij % AARD
313,15 10,1921 0,0482 0,0486 3,1346 0,3636 4,0894
1 323,15 0,1715 0,0389 0,0643 1,6150 0,3525 1,6826
333,15 0,1712 0,0392 0,0707 3,3373 0,3499 3,0839

313,15  0,2096 0,0311 0,0972 5,5574 0,3226 3,2099
2 323,15 0,2061 0,0316 0,0103 6,1349 0,3175 2,7904
333,15 0,2012 0,0346 0,0106 8,3698 0,3094 1,9578

313,15  0,1564 0,0105 0,0304 8,8001 0,2725 13,3003
3 323,15 0,1799 0,0246 0,0425 7,3527 0,2529 5,1292
333,15 0,2197 0,0458 0,0370 8,2271 0,2539 4,8493

313,15 0,1069  -0,0542  0,0513 10,1459 0,3897 14,4463
4 333,15 0,1183  -0,0508  0,0583 2,7166 0,3829 33,3418

298,15 0,1678 0,0286 0,0137 34,1348 0,2720 11,2361
5 323,15 0,0980 0,0264 0,0636 5,1987 0,2822 12,6152
343,15 0,0976 0,0296 0,0545 9,7446 0,2602 6,6013

313,15 0,1474 0,0134 0,0314 8,8034 0,3125 5,0230
6 323,15 0,1862 0,0637 0,0362 7,8991 0,3052 5,5918
333,15 0,1764 0,0099 0,1063 10,3769 0,2982 8,4916

Desvio Médio 8,3264 8,0882
Fonte: Préprio autor (2018).

Os desvios ndo sdo tdo significativos utilizando tais modelos termodindmico com
parametros obtidos da literatura. Além disso, Chen, Mutelet e Jaubert (2012) afirmam que os
parametros de interacdo bindria, que estdo associados a etapa preditiva, os quais sdo a
associacdo entre os dados experimentais € as EoS, em que muitos modelos preditivos o
assumem valores entre 0 ou 1, sdo dependentes da temperatura (Fonte: proprio autor), sendo
assim diferentes de zero ou 1, conforme calculado e mostrado na Tabela 6.

As Figuras de 4 a 9 apresentam os diagramas Pxy para os seis sistemas bindrios
avaliados pelo presente trabalho de acordo com as EoS PC-SAFT e PR+STV. A Figura 4 traz
os resultados obtidos para o Sistema 1 (CO; + [Bmin][NO3]) com dados obtido de Blanchard,
Brenecke, Gu (2001), a Figura 5 traz os resultados obtidos para o Sistema 2 (CO> +
[Bmin][PFs]) com os dados retirados de Blanchard, Brenecke, Gu (2001)), a Figura 6 traz os
resultados obtidos para o Sistema 3 (CO> + [Bmin][PFs] com os dados retirados de Liu et al.
(2003)), a Figura 7 traz os resultados obtidos para o Sistema 4 (CO: + [Cemin][Br]) com dados

extraidos de Nwosu, Schleicher e Scurto (2009), a Figura 8 traz os resultados obtidos para o
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Sistema 5 (CO> + [Emin][TF2N]) obtido em Ren, Sensenich, Scurto (2010) e a Figura 9 traz os
resultados obtidos para o Sistema 6 (COz + [Omin][BF4]) obtido em Blanchard; Brenecke, Gu
(2001).

O comportamento de fases apresentou um aumento da solubilidade do CO> nos
liquidos i6nicos com o aumento da pressao do sistema tanto para os dados experimentais quanto
para os calculados por ambos os modelos. Esse comportamento foi observado para todos os
sistemas avaliados e o aumento da temperatura afetou na solubilidade do Di6xido de Carbono

na fase Liquida em praticamente todos os sistemas estudados.

E possivel verificar a capacidade de predicio do comportamento da fase liquida
adequadamente por ambos os modelos, sendo os maiores desvios observados nas regides de
alta pressao e elevada composi¢do de CO» para a grande maioria dos intervalos experimentais.
Os pontos mais destoantes dos sistemas observados foi o Sistema 4 (CO; + [Cemin][Br]) para
ambos Modelos Termodindmicos, o que pode indicar alguma tendéncia, como em obtencao de

parametros criticos e estruturais do LI.

Constata-se, avaliando de forma mais direta os resultados para o Sistema 1 (CO; +
[Bmin][NO3]), que ambos os Modelos termodindmicos estudados nesse trabalho, conseguem
alcancar boas curvas preditivas, como observado pelas curvas dos graficos nas temperaturas de
313,15 K; 323,15 K; 333,15 K apresentados na Figura 4. Contudo, a capacidade preditiva da
EoS PC-SAFT apresentou resultados mais satisfatorios, pois nas regides de alta pressao
apresenta um desvio menor, quando comparados aos dados experimentais. Esses desvios sdo
mais acentuados quando comparamos a EoS PR+STV com o conjunto de dados experimentais
apresentados na Figura 4. Esses resultados ficam mais evidentes se observarmos o sistema na
temperatura de 313,15 K. Ou seja, o sistema CO> + [Bmin][NO3], foi melhor representado pela

EoS PC-SAFT.
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Figura 4 — Resultados experimentais e calculados de ELV para o Sistema 1 (CO2 +

[Bmin][NO3]) em condig¢des isotérmicas utilizando EoS PC-SAFT e PR+STV nas temperaturas
de (a) 313,15 K; (b) 323,15 K e ¢) 333,15 K.
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Fonte: Préprio autor (2018).

Para o Sistema 2 (CO; + [Bmin][PFs] com os dados retirados de Blanchard, Brenecke,
Gu (2001)), conforme resultados apresentados na Figura 5, a EoS PC-SAFT também consegue
obter melhores representagdes termodinamicas quando comparada com a EoS PR+STV para as
trés temperaturas estudadas nesse sistema, havendo apenas pequenos desvios nas regides de
alta pressdo (resultado esperado devido a maior nio idealidade do sistema nessa regido),
contudo os desvios da PR+STV ocorrem em todos os intervalos experimentais, mesmo nao
sendo tao acentuados, principalmente na temperatura de 313,15 K.

Nas outras duas faixas de temperatura — 323,15 K e 333,15 K —, os desvios foram
notorios em regides intermedidrias de pressdo. Isso indica que o Sistema 2 foi melhor analisado,

em termos preditivos, pela EoS PC-SAFT.
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Figura 5 — Resultados experimentais e calculados de ELV para o Sistema 2 (CO2 + [Bmin][PFs]
com os dados retirados de Blanchard, Brenecke, Gu (2001)) em condi¢des isotérmicas
utilizando EoS PC-SAFT e PR+STV nas temperaturas de (a) 313,15 K; (b) 323,15 K e (¢)
333,15 K.
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Fonte: Préprio autor (2018).

O Sistema 3 (CO2 + [Bmin][PFs]) com os dados retirados de Liu et al. (2003)), os
desvios sdo moderadamente considerdveis para os dois modelos, o conjunto de dados
experimentais e a modelagem termodindmica realizada, sdo apresentados na Figura 6. Contudo
a PC-SAFT apresenta desvios maiores para as trés temperaturas, principalmente em 313,15 K
comparado a PR+STV, mas na temperatura de 323,15 K os dois apresentam resultados
praticamente idénticos e com desvios em relacao aos dados experimentais baixos.

Na temperatura de 333,15 K os desvios mais acentuados foram no intervalo
intermedidrio, conseguindo ter bons resultados nas regides de alta pressdao, mas os resultados
da EoS PR+STYV foram mais aprecidveis do que os da EoS PC+SAFT quando comparados aos
dados experimentais. Isto significa que para este sistema a EoS PR+STV mostrou-se mais

eficiente na representacdo dos dados. Esse comportamento ndo era esperado, e pode estar
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relacionado com variacdes nas condi¢des de obtencdo dos parametros do liquido idnico

[Bmin][PFs] para a EoS PC-SAFT por Chen, Mutelet, Jaubert (2012).

Figura 6 — Resultados experimentais e calculados de ELV para o Sistema 3 (CO2 + [Bmin][PFs]
com os dados retirados de Liu et al. (2003)) em condig¢des isotérmicas utilizando EoS PC-SAFT

e PR+STV nas temperaturas de (a) 313,15 K; (b) 323,15 K e ¢) 333,15 K.
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Fonte: Préprio autor (2018).

Ja o Sistema 4 (CO, + [Csmin][Br]), os desvios comparado aos dados experimentais
foram elevados para os dois modelos, além da baixa capacidade preditiva para as temperaturas
de 313,15 K e 333,15, conforme apresentado na Figura 7. Contudo a EoS PR+STV conseguiu
obter uma curva melhor na temperatura de 333,15 K em relacdo a PC-SAFT, ajustando em
alguns pontos aos dados experimentais. Isto significa que, mesmo que os resultados obtidos nao
foram satisfatérios, para este sistema a PR+STV mostrou-se mais significativa para os
primeiros pontos experimentais. Para alguns dos pontos apresentados foram observados erros
numéricos ao longo do processo de otimizacio de pardmetros, dificultando o calculo para esse

sistema, pois as curvas de predicdo ndo conseguiram acompanhar os pontos experimentais.
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Mais uma vez, esse desvio pode estar associado com a baixa qualidade dos parametros para o

LI [Csmin][Br] para a EoS PC-SAFT.

Figura 7 — Resultados experimentais e calculados de ELV para o Sistema 4 (CO; + [Csmin][Br])
em condicoes isotérmicas utilizando EoS PC-SAFT e PR+STV nas temperaturas de (a) 313,15
Ke (b) 333,15 K.
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Fonte: Préprio autor (2018).

No Sistema 5 (CO2 + [Emin][TF2N]), os resultados preditivos obtidos na temperatura
de 313,15 K, baseado na Figura 8, a representagdo do equilibrio LV a representagdo do
equilibrio ndo foi alcancada para ambos modelos testados, contudo, os resultados da EoS
PR+STYV foram inferiores quando comparados com os resultados obtidos com uso da EoS PC-
SAFT.

Para temperatura de 323,15 K, utilizando a EoS PR+STV, também ndo obteve
representacao dos dados, obtendo desvios substanciais em relagdo aos dados experimentais, e
os dados da EoS PC-SAFT conseguiu convergéncias apenas satisfatérias dentro dessas mesmas
condicdes.

Na temperatura de 333,15 K, a EoS PC-SAFT garantiu melhor convergéncia do que a
EoS PR+STV, obtendo pequenos desvios nas regides de alta pressdo. Isto mostra que, para o
sistema em questdo, ambas as EoS obtiveram é€xitos em uns intervalos e para outros os
resultados preditivos foram bem discrepantes em comparacdo aos dados experimentais. Esse
comportamento, mais uma vez, pode estar associado com a qualidade dos parametros para o LI

[Emin][Tf,N] para a EoS PC-SAFT.
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Figura 8 — Resultados experimentais e calculados de ELV para o Sistema 5 (CO2 +
[Emin][TF2N]) em condi¢gdes isotérmicas utilizando EoS PC-SAFT e PR+STV nas
temperaturas de (a) 298,15 K; (b) 323,15 K e c¢) 333,15 K.
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(c)

Para o Sistema 6 (CO; + [Omin][BF4], os resultados mais préximos do experimental

obtidos foram para a EoS PC-SAFT, principalmente na temperatura de 313,15 K, obtendo

resultados menos satisfatérios para a temperatura de 333,15 K, apresentando desvios nas

regides intermediarias e de alta pressdo, como ocorre com a EoS PR+STV para tal sistema,

apresentando convergéncia semelhantes para a temperatura de 333,15 K, conforme Figura 9.

A EoS PC-SAFT garantiu convergéncia preditiva inclusive nas regides de alta pressao,

principalmente nas temperaturas de 313,15 K e 323,15 K, o que a EoS PR+STV nao conseguiu

obter em relacdo aos dados experimentais. Mostrando que para tal sistema, a PC-SAFT garantiu

melhor relacdo preditiva comparando a PR+STV.
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Figura 9 — Resultados experimentais e calculados de ELV para o Sistema 6 (CO2 +

[Omin][BF4]) em condicdes isotérmicas utilizando EoS PC-SAFT e PR+STV nas temperaturas
de (a) 313,15 K; (b) 323,15 K e ¢) 333,15 K.
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Fonte: Préprio autor (2018).

A Figura 10 apresenta, para as fases liquidas, uma comparagdo entre os valores
preditos pela EoS de PC-SAFT, Figura 10 (a), e os valores calculados da PR combinada com a
regra de mistura Stryjek-Vera, Figura 10 (b). Nelas estdo compilados todos os dados
experimentais utilizados para todos os sistemas avaliados (todos os componentes em todas
temperaturas), totalizando 139 pontos experimentais testados.

Conforme resultados apresentados na Figura 10, os resultados obtidos com a EoS PC-
SAFT foram satisfatérios em comparacdo relacio aos dados experimentais dentro dos
intervalos estudados para os sistemas considerados nesse trabalho, obtendo um desempenho
geral superior ao observado para a EoS PR+STV, isso é demostrado pela disposi¢do dos dados
calculados sobre a reta bissetriz do Eixo Cartesiano, onde quanto mais dispostas sobre tal reta
mais préximos estardo os valores calculados dos valores experimentais. Como mostrado pela
Figura 10 (b), alguns pontos sofreram desvios acentuados, em contrapartida 0 mesmo ndo

ocorre com os dados obtidos pela PC-SAFT, conforme pode-se visualizar na Figura 10 (a).
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Figura 10 — (a) Comparagdo entre os dados experimentais e preditos de fracdo molar de didéxido
de carbono para os sistemas bindrios avaliados - fase liquida (PC-SAFT). (b) Comparagdo entre
os dados experimentais e preditos de fracdo molar de diéxido de carbono par os sistemas

bindarios avaliados - fase liquida (PR+STV).
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Fonte: Préprio autor (2018).

De forma geral, e de acordo com o esperado para esses tipos de Sistemas Bindrios, isto
é, sistemas envolvendo di6xido de carbono e liquidos i6nicos, com a EoS PC-SAFT, em
comparagdo ao modelo termodindmico PR combinado com a regra de mistura Stryjek-Vera,
observou-se uma capacidade ligeiramente superior do modelo PC-SAFT para realizacdo da

modelagem termodinamica dos sistemas estudados.
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho, os parametros de intera¢des bindrias para a EoS de PC-SAFT
(Kjj) e PR combinada com a Regra de Mistura de Stryjek-Vera (Kjj; L; e 4;), além do desvio
%AARD, foram otimizados para 6 Sistemas Bindrios envolvendo diéxido de carbono e liquidos
10nicos. A faixa de temperatura global do estudo variou de 298,15 K (25 °C) a 343,15 K (70
°C) e a de pressao variou de 0,97 bar (0,96 atm) a 148,91 bar (146,96 atm).

Os dados experimentais foram obtidos na literatura totalizando 139 pontos
experimentais, nas diferentes temperaturas consideradas para os sistemas bindrios estudados.
Os parametros de interacdes bindrias foram estimados pela minimizacdo de uma fungdo
objetivo baseada na fracdo molar da fase liquida utilizando o algoritmo Simplex-Nelder-Mead
implementado no software livre PE2000. Resultados com baixos erros e pequeno tempo
computacional (inferiores a 3 minutos) foram observados para todos os sistemas analisados.

Para os sistemas estudados, os desvios mais elevados foram associados com as regides
de alta pressao, isto é, nas regides em maior proximidade das condi¢des criticas. Sendo que os
desvios totais (%AARD) para a PC-SAFT foi de 8,0882 % e 8,3264 % para EoS PR+STV em
todos os sistemas avaliados. E a EoS PC-SAFT foi a que apresentou menores desvios para esses
sistemas quando comparada com a equacao cubica PR+STV.

Dessa forma, as principais contribuigdes desse trabalho foram a obtencdo dos
parametros de interagdes bindria para sistemas bindrios para envolvendo CO> e LI, além da
andlise preditiva que cada EoS realizou para os sistemas estudados. Foi realizado um estudo
comparativo desses sistemas, enfatizando uma leve superioridade numérica da EoS PC-SAFT.
Esses resultados sdo facilmente reprodutiveis, uma vez que foram obtidos pelo uso de um
software livre utilizando parametros criticos e termodinamicos obtidos da literatura, bem como
os parametros de cada componente puro para implementar na EoS PC-SAFT e na EoS
PR+STV.

Baixos desvios para a maioria dos sistemas estudados foram obtidos, sendo verificada
uma equivaléncia numérica entre a PC-SAFT e a EoS Ctbica em muitos dados experimentais,
dessa forma, ambos os modelos termodindmicos apresentaram satisfatéria capacidade de
representacdo para o comportamento de fases dos sistemas estudados.

Baseado nos resultados obtidos neste referido trabalho, cria-se uma lacuna para a
realizacao de trabalhos futuros, utilizando a EoS PC-SAFT como modelo preditivo de ELV de
sistemas bindrios envolvendo CO; e LI com parametros obtidos da literatura, cogita-se assim,

a possibilidade de descrever mais sistemas envolvendo LI e CO», outros sistemas bindrios como
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envolvendo SO; e LI, CHs e CO2, CH4 e CO, entre outros. Além disso, obter os parametros da
PC-SAFT para LI utilizando mecanismos de otimiza¢@o e implementacdo em Linguagens de

Programacao.
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