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Resumo

Pesquisas recentes revelaram a importancia do estudo da modelagem termodinamica de
misturas contendo liquidos i6nicos (LIs) com CO,, CHs, H2O, H»S e outros gases, para a
utilizagdo em projetos de abatimento de CO, conhecidos como CCS (Captura e
Estocagem de COy), no processo de extracdo do petrdleo e do gas natural. Os LlIs,
atualmente considerados solventes, devido as suas notaveis propriedades, tais como: a
alta estabilidade térmica, baixa pressao de vapor, elevada capacidade de absor¢do e a
maioria deles anticorrosivos, surgem como alternativa aos solventes tradicionais baseados
em aminas comumente utilizados na industria do gas natural. A literatura apresenta
inimeras lacunas para descrever propriedades termodinamicas, tais como densidade, a
pressao de vapor e o equilibrio liquido—vapor (ELV) de misturas contendo CO; e Lls.
Este trabalho tem como objetivo estudar a modelagem termodindmica de misturas
binarias formadas por LIs das familias amdnio e piridinio em absor¢dao de COz, em
diversas condi¢des de temperatura e pressao, com o intuito de prever os parametros de
interacdo bindria e correlacionar dados de ELV (relativo ao ponto de bolha) e
propriedades termodindmicas (densidade) destes sistemas. O trabalho aplica a equacao de
estado (EdE) CPA (do inglés: Cubic Plus Association) empregando os esquemas de
associagdo 1A e 2B para todos os Lls, para alguns LIs foi utilizado o esquema 3B e para
um LI o esquema 4C. Foram utilizadas as regras de mistura de Lorentz—Berthelot (LB) e
Huron—Vidal (HV) para a EdE CPA, e enquanto apenas o HV para a EdE Soave—Redlich—
Kwong (SRK), incluindo um estudo comparativo do desempenho entre estes modelos
termodinamicos. Foram utilizados os dados experimentais de densidade da fase liquida
encontrados na literatura em pressao constante (atmosférica), onde tanto para a familia
amonio (262 dados experimentais) quanto para a familia piridinio (185 dados
experimentais) estdo descritos na faixa de temperatura de 273,15 a 363,15 K. Foram
utilizados também 83 isotermas (42 da familia amonio e 41 da familia piridinio) com os
dados experimentais de ELV (relativo ao ponto de bolha) encontrados na literatura, onde
para a familia amonio (303 dados experimentais) estao descritos na faixa de pressao de
0,10 a 91,74 bar e na faixa de temperatura de 283,1 a 368,41 K. Ja para a familia piridinio
(327 dados experimentais) estdo descritos na faixa de pressdo de 0,01 a 50,44 bar e na
faixa de temperatura de 283,18 a 333,15 K. O trabalho mostrou que o desempenho para
os LIs da familia amonio na EdE CPA-HV, para ambos esquemas de associacao (1A
(5,46%) e 2B (7,06%)), foi ligeiramente melhor que EdE CPA-LB (1A (7,21%) ¢ 2B
(7,74%)) e melhor que a SRK-HV (7,41%). O desempenho para os LIs da familia



piridinio pela EdE CPA-LB, para ambos esquemas de associagdo (1A (4,27%) e 2B
(4,83%)), foi ligeiramente melhor que a EdE CPA-HV (1A (4,43%) e 2B (5,08%)) e
melhor que a EAE SRK-HV (6,47%). Também foi realizado uma compara¢do com o uso
do CO> como sendo inerte com relagdo a ser “‘auto-associativo” no esquema de associagao
4C, o qual é normalmente empregado na literatura. O trabalho visou identificar os
modelos, na faixa de estudo, que apresentem os menores desvios em relacdo aos dados
experimentais, para a sua posterior utilizagdo como parametros confidveis em softwares
como Aspen Plus©, para modelar estes sistemas ou outros com LlIs similares, ou ainda

servindo de base para os calculos de equipamentos de absorg¢ao.

Palavras—Chave: Modelagem, Liquidos i6nicos, Dioxido de carbono, Termodindmica e

Equilibrio liquido-vapor



Abstract

Recent research has revealed the importance of studying of thermodynamic modeling of
mixtures containing ionic liquids (ILs), CO2, CHs, H>O, H»S and other gases, for use in
CO; abatement projects know as CCS (Carbon Capture and Storage) in the process of the
extraction petroleum and natural gas. Lls, currently considered solvents, due to their
remarkable properties, such as: high thermal stability, low vapor pressure, high absorption
capacity and most of them anticorrosive, appear as an alternative to traditional amine—
based solvents commonly used in the natural gas industry. The literature presents
numerous gaps to describe thermodynamic properties, such as density, vapor pressure and
the vapor-liquid equilibrium (VLE) of mixtures containing CO2 and ILs. This work has
as objective to study the thermodynamic modeling of binary mixtures formed by ILs of
the ammonium and pyridinium families in CO> absorption, under different temperature
and pressure conditions, in order to predict the parameters of binary interaction and
correlate VLE data (relative to the bubble point) and thermodynamic properties (density)
of these systems. The work applies the equation of state (EoS) CPA (Cubic Plus
Association) employing schemes of association 1A and 2B for all ILs, for some ILs was
employed scheme 3B and one of them was employed scheme 4C. The mixing rules of
Lorentz—Berthelot (LB) and Huron—Vidal (HV) were used for the EoS CPA, and while
only the HV for the EoS Soave—Redlich—-Kwong (SRK), including a comparative study
of the performance between the thermodynamic models. Experimental data on liquid
phase density found in the literature at constant pressure (atmospheric) were used, where
both the ammonium family (262 experimental data) and the pyridinium family (185
experimental data) are described in the temperature range of 273.15 to 363.15 K. We also
used 83 isotherms (42 from the ammonium family and 41 from the pyridinium family)
with the experimental data of VLE (relative to the bubble point) found in the literature,
where for the ammonium family (303 experimental data) they are described in the
pressure range from 0.10 to 91.74 bar and in the temperature range from 283.10 to 368.41
K. Already for the pyridinium family (327 experimental data) they are described in the
pressure range of 0.01 at 50.44 bar and in the temperature range of 283.18 to 333.15 K.
The work showed that the performance for the ILs of the ammonium family of EoS CPA-
HV, for both association schemes (1A (5.46%) and 2B (7.06%)), was slightly better than
EoS CPA-LB (1A (7.21%) and 2B (7.74%)) and better than SRK-HV (7.41%). The
performance for pyridinium family ILs by EoS CPA-LB, for both association schemes
(1A (4.27%) and 2B (4.83%)), was slightly better than EoS CPA-HV (1A (4.43%) and



2B (5.08%)) and better than EoS SRK-HV (6.47%). A comparison was also made with
the use of CO» as being inert with respect to being “auto-associative” in the 4C association
scheme, which is commonly employed in the literature. The work aimed to identify
models, in the study range, that present the quantification of the smallest deviations in
relation to the experimental data, for later use as reliable parameters in software as Aspen
Plus © to model these systems or others with similar ILs, or even serving as a basis for

the calculations of absorption equipment.

Keywords: Modeling, Ionic liquids, Carbon dioxide, Thermodynamic and Vapor-liquid

equilibrium
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(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexil)imidazoélio

[Omim][BF4] — Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio
[Csmim][PFs] ou [Omim][PFs] — Hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio

[Csmim][TfoN] ou [Omim][THHN] — Bis (trifluorometilsulfonil) imidato de 1-octil-3-

metilimidazolio

[Ciopy][Tf2N] — Bis (trifluorometilsulfonil) imidato de 1—decilpiridinio
[Colina][TfoN] — Bis(trifluorometil)sulfonil imidato de colina
[EA][NOs] — Nitrato de etilamo6nio

Ecoeng 41 M — 2-(2-metoxietoxi)etilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio
Ecoeng 500 — Metilsulfato de PEG-5 cocoménio
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[HEpy][Tf2N] — Bis (trifluorometilsulfonil) imidato de 1—(2—hidroxietil) piridinio
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[N1123][FSI] — Bis(fluorosulfonil)imidato de N-dietil-N-metil-N-propilamdnio

[N11220201][TE2N] — Bis(trifluorometanosulfonil)amidato de N,N-Dimetil-N-¢til-N-

metoxietoxietilamonio

[N11220c01][Tf2N] — Bis(trifluorometanosulfonil)amidato de N-Acetoxietil-N,N-dimetil-

N-etilamonio

[Ni12,3-c3oc][Tf2N] — Bis(trifluorometilsulfonil)amidato de N,N-dimetil-N-etil-N-(3-

metoxipropil)amoénio

[N1222-c2oc][Tf2N] — Bis(trifluorometanosulfonil)amidato de N-dietil-N-metil-N-(2-

metoxietil)Jamonio

[N122s][TEEN] —  Bis(trifluorometilsulfonil)amidato de  N,N-dimetil-N-etil-N-

pentilamonio

[N1227][ TE2N] — Bis(trifluorometilsulfonil)amidato de N-etil-N,N-dimetilheptanaminio
[Na111][Tf2N] — Bis (trifluorometil)sulfonil imidato de N,N,N,N-trimetilbutilaménio
[N4444][docusate] — Docusato de tetrabutilamonio

NRTL — Modelo de coeficiente de atividade Non-Random Two Liquids

OAAD — Desvio Absoluto Médio Global (do Inglés: Overall Average Absolute

Deviation)

[psmim][bFAP] — Tris(nonafluorobutil)trifluorofosfato de 1-pentil-3-metilimidazoélio
[Ps,6,6,14][C12H25PhSO3] — Dodecilbenzenosulfonato de trihexil (tetradecil) fosfonio
[Ps.6.6,14][MeSOs3] — Mesilato de trihexil (tetradecil) fosfonio

PC-SAFT —Equacao de Estado baseada na Teoria Associativa de Fluidos com cadeia

perturbada

[TBMA][MeSOs] ou [TBMN][MeSOs] — Metilsulfato de N,N-dibutil-N-metil-1-

butanamonio ou Metilsulfato de tributilmetilamonio
[TBMP][MeSO4] — Metilsulfato de tributilmetilfosfonio
[THEA][Ac] — Acetato de tri-(2-hidroxietil)-amonio

[THEA][L] — Lactato de tri-(2-hidroxietil)-aménio



[THEMA][MeSO4] — Metil sulfato de tris(2-hidroxietil) metilamonio
UNIQUAC- Modelo de Coeficiente de Atividade Universal Quasichemical

WS — Regra de Mistura de Wong-Sandler



Lista de Simbolos
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Pc — Pressao Critica

Tc — Temperatura Critica

T, — Temperatura de Ebuli¢ao

V¢ — Volume Critico

o — Fator acéntrico de Pitzer

ao — Parametro de energia

b — Parametro de co-volume

c1 — Parametro da funcao alfa dependente da temperatura
B — Volume de associagdo

Beross — Volume de associagdo cruzada

¢ — Energia de associagdo

Ecrossk — Energia de associagdo cruzada reduzida

kij — Parametro de interacdo bindria de Lorentz-Berthelot (LB)
GY% e G% — Parametros de interagdo binaria de Huron-Vidal (HV)
p — Densidade

V — Volume molar ou volume de saturacao da fase liquida
Y — Volume de van der Waals

A — Indice de Conectividade Massica de Hall-Kier

o — Parametro de nao-aleatoriedade

Ku — Constante de Henry

x — Fracdo molar na fase liquida

I' — Parametro de energia reduzida
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[K]
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Adimensional
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1 Introducao

O répido incremento nas atividades antropogénicas aumentou as emissoes de dioxido
de carbono (CO») e deu origem a questdes ambientais urgentes em todo o mundo. O CO;
confere um papel significativo no aquecimento global que leva a mudanga climatica
global. A crescente dependéncia de combustiveis fosseis, na forma de carvao, petréleo e
gas natural, elevou a concentracdo de CO> na atmosfera de 316 ppm em 1960 para 406
ppm em 2017. Na década de 2000 a 2010, as emissdes de CO: cresceram a uma taxa de
2 ppm/ano. A queima de combustiveis fosseis acrescenta cerca de 6,5 bilhdes de toneladas
de CO; na atmosfera todos os anos. Processos naturais como incéndios florestais e
erupgdes vulcanicas também estdo contribuindo para as emissdes globais de COa.

(RITCHIE; ROSER; ROSADO, 2017; ANWAR et al., 2019).

De acordo com o BP Statistical Review of World Energy (2022), o volume de
emissoes globais equivalentes de CO» foi de 38,98 bilhdes de toneladas em 2021, sendo
5,7% maior que em 2020 (ano de menores atividades em fun¢do da pandemia de Covid-
19). No periodo 2011 a 2021 teve um acréscimo de 0,7%. Enquanto que no Brasil (1,3%
das emissdes globais de CO2) em 2021 houve um aumento de 10,8% nas emissdes em

relacdo a 2020 e no periodo 2011 a 2021 aumentou 0,4% (BP, 2022).

O pré-sal apresenta teores variados de CO; no gés natural, onde varia lateralmente e
verticalmente no reservatorio, por exemplo na jazida compartilhada de Lula, o teor varia
de 8% a 25% de COz no gas produzido, enquanto na jazida de Iracema, que faz parte do

Campo de Lula, o teor de CO> no gas ¢ menor que 1%. (PRE-SAL PETROLEQ, 2020).

Segundo a EPE, a previsao em 2020 era de uma produgdo de 67% do gas natural, no
pré-sal, com teor de CO; entre 3% a 10%. Esta previsao para 2030, nesta faixa de teor de
COz, ¢ que o percentual seja de apenas 20% do total produzido. J& na faixa de 10% a 20%
de teor de CO2, em 2020 o percentual de producgdo previsto era de 24% e a previsdo para
2030 ¢ que este percentual suba para 41% do total produzido. A previsao para 2030 ¢ de
que 18% do total produzido seja com teor de CO» maior que 30% (PRE-SAL
PETROLEO, 2020).

Desta forma a captura e sequestro de carbono (CCS) ¢ uma das tecnologias mais
promissoras para a reducao da concentragcdo de CO> na atmosfera, de forma que os efeitos
nocivos do aquecimento global possam ser reduzidos. Industrialmente, a absorc¢do

quimica ¢ uma tecnologia comercial aplicada (no processamento de gas natural, por
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exemplo), onde a remocao de CO> e outros gases acidos (Hz2S ou sulfeto de hidrogénio) ¢
realizada por meio de solugdes de amina nas quais os componentes da amina absorvem
ou capturam moléculas de gases acidos devido a sua natureza alcalina (KOHL;
NIELSEN, 1997). No entanto, o uso de alcanolaminas apresenta algumas desvantagens,
como alta degradabilidade térmica e quimica, alta corrosividade e hostilidade ao meio
ambiente (OKO et al., 2018), sendo necessaria a investigacao de novos solventes. Dentre
os novos solventes, os LIs podem contribuir para evitar esses problemas, e ainda,
apresentam maior absor¢ao e melhores atributos em comparagdo com as alcanolaminas

(HUANG; RTHER, 2009; JALILI et al., 2013).

Uma estratégia adicional para viabilizar economicamente os LIs ¢ misturd-los com
aminas. Uma dessas combinagdes que foram estudadas na literatura e que mostram
atratividade para a captura de CO> em sistemas de absor¢ao foi em solugdes aquosas de
MDEA (metildietanolamina) (AHMADY; HASHIM; AROUA, 2010). Em outro estudo
em solucdo aquosa de MDEA foi realizado com o intuito de verificar um novo tipo de
absorvente para a captura de CO», como resultado verificou que maior taxa de absor¢ao
de COz se deu quando a solucdo aquosa estava com 15% de LI e 15% de MDEA (FENG
etal.,2010).

Uma parte crucial, no projeto do processo de CCS, ¢ o modelo que ¢ usado para
calcular as propriedades fisicas (termodindmicas, transporte etc.) do CO; puro e de
misturas de CO; com outros componentes (comportamento de fases) (LI et al., 2019).
Uma variedade de modelos e EdEs foram usados para correlacionar e predizer
propriedades termodindmicas € o comportamento de fase de sistemas contendo LIs. Por
exemplo, dados de ELV do sistema composto por CO> + [emim][Tft:N] (Bis
(trifluorometilsulfonil) imidato de 1-alquil-3—metilimidazolio) a altas pressdes foram
correlacionados pelas EdEs Peng Robinson (PR) (LI et al., 2019), com desvios entre 10
e 14% e pela CPA (MAIA et al., 2012) com desvios entre 8% e 13%. Outras EdEs como
o Redich-Kwong (RK) (KROON et al., 2006) e a tPC-SAFT (KROON et al., 2006) (do
inglés: truncated Perturbed Chain-Statistical Associating Fluid Theory) foram aplicadas
ao sistema CO; + [bmim][PF¢] (hexafluorofosfato de 1-butil-3—metilimidazo6lio) com

desvios relativos satisfatorios.

O principal problema em correlacionar e/ou predizer propriedades

termodinamicas e dados de equilibrio de fases envolvendo Lls, é que apenas alguns
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pontos experimentais sdo relatados em uma faixa limitada de temperatura e pressao,
(SOLTANI PANAH, 2017). Como proposto por Kontogeorgis (1996), a EAE CPA
precisa, antes dos célculos, de trés parametros no termo cubico (ao, ¢1 € b), ajustados a
dados experimentais (densidade e pressao de vapor) de composto puro e, para compostos
associativos, ela precisa também de dois parametros adicionais no termo de associagdo (&
e B). E importante enfatizar que embora a CPA se reduza ao modelo SRK, para fluidos
ndo associativos, os parametros de compostos puros sdo geralmente obtidos ajustando o
modelo a dados experimentais (FOLLEGATTI-ROMERO; OLLER DO
NASCIMENTO; LIANG, 2021). A literatura mostra que, para sistemas contendo LlIs,
dois métodos podem ser aplicados para determinar os pardmetros de compostos puros.
No primeiro, os parametros de compostos puros sdo obtidos através do ajuste na
densidade do liquido experimental, que foi utilizado neste trabalho. No segundo, além de
dados experimentais de densidade, sdo usados dados experimentais de pressao de vapor

de LIs (SOLTANI PANAH, 2017).

Portanto, neste trabalho foi realizada uma investigagao mais detalhada da obten¢ao
dos parametros de compostos puros de Lls, derivados de amdnio e piridinio, para aqueles
LIs que ndo tinham sido modelados na literatura e que apresentavam os dados de
densidade e mais de uma curva de ELV (relativo ao ponto de bolha) da literatura. A
correlagdo e/ou predicao do ELV de LIs com CO» requer estudos adicionais, na maneira
de modelar termodinamicamente por serem sistemas complexos. Nesse sentido foi
avaliado, para o modelo CPA, o desempenho de duas regras de mistura, a de LB e a de
HV, na correlacdo das pressdes de ponto de bolha de misturas de LIs derivados de amonio
e piridinio + CO,. Para comparagdo foi utilizada a EAE SRK, pois este modelo ¢
normalmente empregado como modelo de escolha priméria em industrias de petroleo e

processamento de gas.
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2 Objetivo Geral

Investigar a performance da equagao de estado CPA na modelagem termodinamica do
equilibrio liquido-vapor (ponto de bolha) de sistemas binarios envolvendo LIs + CO2 em
diversas condigdes de temperatura e pressao. E também a caracterizacao das propriedades

criticas dos LIs e das suas propriedades volumétricas.

2.1 Objetivos especificos

Avaliar diferentes abordagens de estimagao dos parametros de compostos puros

da EdE CPA.

e Avaliar a influéncia das regras de mistura (HV e LB) incorporadas na EdE CPA

na correlagdo de misturas binarias LIs + COa.

e (Comparar a capacidade preditiva da EdE CPA em descrever os dados

experimentais da literatura.

e (Comparar a capacidade de correlagdio do CO> como uma molécula

“autoassociativa” em relagao a ser considerado inerte.
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3 Revisido da Literatura

O grande desafio para as nagdes ¢ manter o crescimento de suas economias e reduzir
a degradagdo ambiental associada a esse crescimento (DONG et al., 2019). E assim, se
torna necessario encontrar solugdes técnicas e econdmicas que possam reduzir as

emissoes de CO; na atmosfera.

Dentre as praticas de baixo carbono, a tecnologia CCS ¢ considerada significativa
para mitigar uma grande quantidade de CO2 na atmosfera (YANAGI; NAKAMURA;
KOMATSU, 2019) reduzindo as emissdes de CO; a longo prazo, pois varias projecoes
indicam que os combustiveis fosseis continuardo a dominar o setor de energia global, ja
que as fontes de energia renovavel serdo insuficientes no curto a médio prazo para atender

a demanda de energia (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2018).
Na Figura 1 estdo descritas algumas tecnologias de separacao de CO».

Figura 1 - Tecnologias para separacio do CO: em correntes de processo

Tecnologias de Separagao de CO,

T Absorgao — Adsorgao Criogénica ] Membranas Sistema Microbiano/
Algas
Quimica Separagdo de Gas
- Monoetanolamina Leitos adsorventes - Polifenilenéxido
- Amonia - Alumina - Polidimetilsiloxano
- Outros - Zedlita
- Carbono Ativado
Fisica Métoc!os (je Regeneracao Absorcio Gasosa
|| - Selexol - Oscilagdo da Temperatura - Polipropileno
- Rectisol - Oscilag@o de Pressao
- Outros - Lavagem

Fonte: (WANG et al., 2011, tradugdo nossa).
Neste contexto o estudo da modelagem termodindmica de LIs e CO; se torna

importante para obtengao de parametros, que servem de base para os calculos de

equipamentos de absorcao.

3.1 Absorc¢ao fisica
E uma tecnologia capaz de remover o CO; de outros gases em um processo simples
€ como vantagem nao apresenta nenhuma reacao quimica envolvida. A for¢a motora para

a absorcao fisica ¢ a alta solubilidade do CO> e no solvente a solubilidade aumenta com



44

o aumento da pressdao e pela diminui¢do da temperatura, o CO; ¢ absorvido em alta
pressdo e baixa temperatura. Dependendo da concentragdo e da solubilidade também
ocorre a absorcao seletiva de HoS, de COS (sulfeto de carbonila) e de mercaptanas sem a
degradacao do solvente (BAN; KEONG; SHARIFF, 2014). A absorc¢ao fisica obedece a
lei de Henry, onde a solubilidade do gés ¢ diretamente proporcional a pressao parcial do
gas em equilibrio em uma dada temperatura constante (SCIBIOH; VISWANATHAN,
2018).

A maxima capacidade de absor¢cao de CO; pode ser visualizada pela solubilidade
que ¢ representada pelas curvas do ELV para cada solvente, que depende por sua vez da

pressado parcial do gés puro e da temperatura (VEGA et al., 2018).

Nos LIs convencionais, o CO; ¢ absorvido ocupando o espago livre entre os ions
através de um momento quadrupolo e pelas forgas de van der Waals (vdW) por
mecanismos de absor¢ao fisica (TORRALBA-CALLEJA; SKINNER; GUTIERREZ-
TAUSTE, 2013).

Assim, a solubilidade ndo pode ser explicada apenas pelas interagdes anion-CO», e
também se espera que um mecanismo de volume livre desempenhe um papel significativo
na dissolu¢dao do CO;. Um mecanismo de volume livre onde as moléculas de CO; estao
alojadas nos espacos livres (cavidades) do liquido ndo ¢ improvavel, uma vez que os
volumes livres dos LIs ndo mudam significativamente com a dissolucdo de grandes

quantidades de CO2 (RAMDIN; DE LOOS; VLUGT, 2012).

3.2 Utilizacao do CO2

O CO; pode ser utilizado em extracao supercritica de compostos bioativos (DA
SILVA; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2016), conversao quimica em estruturas
organicas tais como combustiveis e quimicos com alto valor agregado (BOOT-
HANDFORD et al., 2014) e de forma a mitigar os impactos ambientais pela sua utiliza¢do
em CCS em formacgdes geologicas profundas (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2018).

3.3 Liquidos ionicos

Mais recentemente observamos uma producdo cientifica crescente em relagdo aos
LIs em vérias areas. Podem ser aplicados na eletroquimica, uso biolégico, em andlises
quimicas, em solventes e catalisadores (sendo uma das principais aplica¢des dos LIs), na

engenharia e na fisico-quimica (OZOKWELU et al., 2017). Este trabalho esta dentro da
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area fisico-quimica, mais especificamente na aplica¢do termodinamica. As aplicagdes
para a absor¢ao do CO> podem ser em emissdes em plantas de poténcia e em plantas
quimicas e petroliferas, utilizando os LIs como agentes de captura do CO». Vérios estudos
tem se aprofundado no desenvolvimento de processos de absor¢ao de CO», por exemplo

amonios quaternarios (SUN et al., 2020) tem sido estudados como potenciais solventes.

Os LIs consistem na combinagdo de cations de grande porte assimétricos e anions
menores € mais simétricos e tém potenciais para serem usados como solventes “verdes”
em processos industriais (ALI et al., 2016). Comparado com as aminas os LIs apresentam
menor toxicidade, além disso apresentam a vantagem de regenerar de forma mais
eficiente sendo, portanto, mais vantajoso. A partir destas combinag¢des temos uma enorme

quantidade de LlIs.

Acredita-se que o primeiro LI sintetizado relatado na literatura seja o nitrato de
etanolamodnio, publicado por Gabriel em 1888. No entanto, este mesmo LI foi um dos
primeiros LIs conhecidos em temperatura ambiente, cuja sintese foi descrita por Paul

Walden em 1914 (VEGA et al., 2010; LEI et al., 2017).

Os LIs sdo considerados como sais fundidos (Tm menor que 100 °C ou ambiente),
estaveis termicamente até¢ 300 °C e em temperaturas superiores se decompdem (CABEZA
etal.,2014; CASTILLO BORIJA, 2015). Sao resistentes a degradacao na presenca de O,
NOx e SO (VEGA et al., 2018), e assim podem ser utilizados na captura destes ultimos.
Facilitam a captura de gases sem perda concorrente de agente de captura (solvente), na
corrente de gas, através da atragdo eletrostatica Coulombica entre os ions (BATES et al.,
2002). Sao mais faceis de reciclar devido a baixa demanda energética na etapa de

regeneracao do solvente (BOOT-HANDFORD et al., 2014).

Outros interesses pelo seu uso sdo as suas propriedades, como a habilidade em
transportar carga elétrica, a baixa pressdo de vapor, que as vezes pode ser considerada
desprezivel, a ndo inflamabilidade e a capacidade de dissolver compostos especificos de

forma seletiva (CABEZA et al., 2014).

Os Lls apresentam a capacidade de quebrar sistemas, os quais apresentam
azedtropos (ABBOTT et al., 2010). Também por apresentarem sinteses complicadas e
matérias primas caras, ainda sdo um desafio para as aplicagdes em larga escala em

processos produtivos (ALI et al., 2016).
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3.3.1 Proticos

Sdo LlIs proticos, os LIs da familia amoénio aqueles que apresentam aminas
primarias, secundarias e terciarias. A molécula do LI apresenta sitios doadores e
receptores de protons, que pela for¢a de atragdo facilita a formacao de uma rede de

ligacdes de hidrogénio, ou seja, pontes de hidrogénio.

Os LIs baseados em amodnio tém sido amplamente utilizados por seus baixos pontos
de ebulicdo e baixas viscosidades (GHANDI, 2014). Os LIs da familia amonio
demonstram a menor toxicidade ao meio ambiente (ZHAO; LIAO; ZHANG, 2007) em

relacdo as aminas.

Os LlIs hidroxil amoénio apresentam altas viscosidades em relagao aos LIs da
familia amoénio, isso ¢ devido pela provavel existéncia de ligagdes de hidrogénio
intermoleculares ao longo de outras interagdes inter-idnicas entre o cation protonado e o

anion (CHHOTARAY; GARDAS, 2014).

3.3.2 Apréticos

Os Lls da familia aménio que apresentam amonio quaternario (NR4) * e os LIs da
familia piridinio sdo LIs apréticos devido a forte ligagdo covalente (Forgas Couldmbicas)
e dispersdo atrativa das Forcas de London, nestes LIs as pontes de hidrogénio
intermoleculares existem, sendo portanto consideradas fracas, essa caracteristica ¢ devida
ao cation ter o C-H como a unidade doadora primaria da ligagdo de hidrogénio

intermolecular (HUNT; ASHWORTH; MATTHEWS, 2015).

Os LIs baseados em piridinio tém um interesse particular devido ao seu potencial
como uma alternativa de baixo custo em relagdo aos LIs da familia imidazolio e
apresentam uma ampla faixa de estabilidade térmica (CADENA et al., 2006). Essa
estabilidade térmica dos LIs é determinada pela capacidade de coordenagdo do anion,
quanto menor a coordenac¢do do anion, ou seja, no caso o anion bis (trifluorometilsulfonil)
imida, melhor ¢ a estabilidade térmica (CROSTHWALITE et al., 2005). Neste trabalho a

maioria dos LIs desta familia contém esse anion.

3.3.3 Densidade

A densidade dos LlIs varia, na literatura, de 0,96 a 1,65 g/cm?®. A densidade ¢
crucial em calculos termodindmicos, como equilibrio de fases e termofisicos (ROSTAMI;

BAGHBAN; SHIRAZIAN, 2019).



47

Para os LIs da familia piridinio a densidade diminui com o aumento do
comprimento da cadeia alquil do cation ([Bpy][Tf2N] > [Crpy][Tf2N] > [Ciopy][TE2N]).
Isso ocorre, pois 0 aumento das cadeias apolares leva a um aumento das interagdes
dispersivas, resultando em uma organizagao nanoestrutural em regides polares (grupos de
cabeca cationicos € anionicos) e apolares (grupos alquil). Pelo aumento do comprimento
da cadeia, as regides apolares aumentam, e assim ocupam cada vez mais espago,

resultando em uma densidade geral mais baixa (KOLBECK et al., 2010).

3.3.4 Pressio de vapor (P5)

Estudos de pressdao de vapor de LIs sdo desafiadores, porque os LIs ndo tém
pressdes mensuraveis em temperaturas que sdo comuns para liquidos moleculares.
Aumentar a temperatura experimental “teoricamente” aumenta a pressao de vapor, mas
na pratica em altas temperaturas a decomposi¢do “compete” com o processo de
evaporacdo, o que leva a resultados incorretos (VEREVKIN; ZHERIKOVA;
MARTYNENKO, 2022).

Devido a baixa pressdo de vapor os Lls, sdo recuperados completamente no

processo de dessor¢ao (AGHAIE; REZAEIL; ZENDEHBOUDI, 2018).

3.4 Modelos termodinimicos aplicados a misturas de LIs + CO2

A seguir podemos ver varias publicagdes descrevendo a modelagem de misturas
binarias de LIs com diferentes modelos termodindmicos, tais como COSMO, QSPR, por
EdEs (PR, SAFT e suas vertentes), com EdEs com coeficientes de atividade como NRTL,
UNIFAC e UNIQUAC.

As EdEs sao utilizadas para descrever o comportamento do ELV de misturas em
condicdes especificas de composicdo, temperatura e pressao (MAIA et al, 2012;
J.R.SOLANA, 2013). As EdEs fornecem métodos acessiveis e robustos para o calculo
das propriedades termodinamicas de fluidos. A utiliza¢ao de EdEs preditivas ¢ requerida
para decidir se o uso desses fluidos pode ser estendido do laboratério a aplicagcdes em

escala industriais (HOSSEINI; MULERO; ALAVIANMEHR, 2019).

3.4.1 Leide Henry

A lei de Henry ¢ aplicavel somente para solu¢des diluidas na determinacdo da

solubilidade de gases em liquidos pela termodinamica cldssica conhecida como constante
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de Henry (Kn) (BAN; KEONG; SHARIFF, 2014). No nosso caso o soluto ¢ o CO>

(volatil) e o solvente € o LI. A Ky ¢ dada pela seguinte equagao:

(T, x3)

KH (pr T; xZ) = xl;r_l;lo x
2

0y

Onde f; ¢ a fugacidade do gas dissolvido na fase liquida e x> ¢ a fragdo molar do
gas. Como os LIs tém pressao de vapor desprezivel, entdo a fugacidade do gas na fase

gasosa ¢ assumida como sendo igual ao gés puro, como descrito pela equacao (2).

f2(0,T) = p®,(p,T) Q)

No qual ®> ¢ o coeficiente de fugacidade da espécie gasosa (COz) e pode ser

calculado usando uma EdE.

A Ky representa a quantidade de CO; absorvido fisicamente por um LI (AGHAIE;
REZAEI, ZENDEHBOUDI, 2018). Quanto maior a solubilidade menor serd a Ku.

Zhang et al. (2005) correlacionou pela lei de Henry estendida os dados
experimentais de solubilidade dos LIs [Pee66,14][C12H25sPhSO3] e [Pe,6.,6,14][MeSO3], em
temperaturas na faixa de 305 a 325 K e pressoes na faixa de 4 a 9 MPa. As Ku’s para os
LIs aumentaram com o aumento da temperatura. Na lei de Henry estendida se utiliza o

termo de corre¢do, que € o coeficiente de atividade do CO> no LI (yco2).

De Loos estudou a solubilidade de CO> nos LIs [TBMN][MeSO4] e
[TBMP][MeSO4] na faixa de temperatura de 313 a 368 K e pressdes de cerca de 13 MPa.
Além disso, Ku’s para o CO> nos dois LIs foram correlacionadas a partir de dados

experimentais de solubilidade (RAMDIN; VLUGT; DE LOOS, 2012).

Kumelan et al. (2006) estudou a solubilidade do LI [bmim][CH3SO4] na faixa de
temperatura de 293,2 a 413,1 K e pressoes de cerca de 10 MPa. A solubilidade do CO»
(molalidade do gas em uma dada temperatura e pressao) foi correlacionada pela lei de

Henry estendida com um desvio médio de 0,76%.

Kurnia et al. (2009) descreveu pela lei de Henry a solubilidade em seis LlIs
[HEA][Ac], [BHEA][Ac], [BHEMA][Ac], [HEA][L], [BHEA][L] ¢ [BHEMA][L] em
trés temperaturas. As Ku’s descritas na tabela abaixo, mostram que a solubilidade do CO>
nestes LIs diminui com o aumento da temperatura na seguinte sequéncia: [HEA][Ac] >

[BHEA][Ac] > [HEA][L] > [BHEA][L] > [BHEMAJ][L] > [BHEMA][Ac].
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Tabela 1 -Constantes de Henry (MPa) do CO2 em LIs da familia aménio para varias temperaturas

T (K)
Misturas com CO:

298,15 303,15 313,15 323,15 328,15 333,15 343,15 353,15 363,15

[EA][NO3]* 20,4 ] - ] - ] i i -
[HEA][Ac]® 9.5 ; 10,8 ; 142 ; ; ; ;
[BHEA][Ac]® 14,1 ; 16,5 ; 242 ; ; ; ;
[BHEMA][Ac]® 20,5 ; 26,0 ; 60,7 ; ; ; ;
[HEA][L]® 142 ; 16,5 ; 38,3 ; ; ; ;
[BHEA][L]® 17,7 ; 22 ; 45,6 - - ; ;
[BHEMA][L]® 19,5 ; 25,6 ; 55,7 - - ; ;

[THEMA][MeSO4]¢ - - 219 26,1 ; 30,7 356 410 466
[N1223] [FSI]¢ 3,8 - 5,1 - - - 8,2 - -

[TBMA][MeSO4]¢ - - ; - - 157 176 192
[Ni12s][T:N]|f - - 4,03 - - - - - -
[N112,3c30c][Tf2N]8 - 3,281 - 4,610 - - 5,920 - -
[N122,2c20c][Tf2N]8 - 3,362 - 4,938 - - 6,863 - -
[Ni12,20co1][TH2N]" - - 4,42 - - - - - -
[N1127] [T2N]* - - 3,82 - - - - - -
[N112,20201] [Tf2N]f - - 3,83 - - - - - -

Fonte: ® (SHIFLETT et al., 2012); ® (KURNIA et al., 2009); < (BAZHENOV et al., 2014); ¢ (TAGIURI et
al., 2014); © (RAMDIN; VLUGT; DE LOOS, 2012); f (MAKINO; KANAKUBO; UMECKY, 2014);
(NATH; HENNI, 2020).

Tabela 2 -Constantes de Henry (MPa) do CO: em LIs da familia piridinio para varias temperaturas

T (K)
Misturas com CO:

283,15 298,15 303,15 313,15 323,15 328,15 333,15

[Bpyl[SCN]" - - 10,67 11,79 13,15 - 13,96
[Bpy][NOs]" - - 8,99 9,85 11,21 - 11,57
[Bpy][BF4]" - - 6,60 7,16 8,32 - 9,02
[b4mpy][BF]' - - - 8,27 9,71 - 11,15
[HEpy][T£N}i - 4,06 - 5,36 - - 7,33
[3-MPpy][TH:N]* - - - 4,37 5,21 - 6,01
[Bpy][Tf2N]" - - 4,53 4,78 5,19 - 5,81
[C20Cpy][TfN]' - - - 5,28 6,06 - 6,73
[hmpy][TH:N]™ 2,54 3,28 - - - - 4,62
[C7py][Tf2N]' - - - 4,72 5,32 - 5,86
[CsO2py][TH2N]' - - - 491 5,47 - 6,05
[Ciopy]l[TE:N]' - - - 4,40 4,83 - 542
[COspy][T£2N]' - - - 4,62 5,05 - 5,67

Fonte: " (WANG et al., 2018); | (NONTHANASIN; HENNT; SATWAN, 2014);J (MAKINO et al., 2013a);
k (ZOUBEIK; MOHAMEDALL HENNI, 2016) ;' (ZENG et al., 2015) ; ™ (MULDOON et al., 2007).
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Conforme observado tanto na Tabela 1 quanto na Tabela 2, para a temperatura
de 313,15 K, a qual contém as Ky’s de 22 dos 27 LIs analisados, a capacidade de absor¢ao
de alguns LIs da familia amdnio ¢ andloga dos LIs estudados da familia piridinio, e esta

capacidade aumenta com o aumento do comprimento da cadeia alquil do cation.

A afinidade do CO2 com o LI ¢ devida principalmente a natureza do anion. Essa
afinidade ¢ maior quanto maior for a presenca de fluoroaquil organico (-CF3) em sua
composi¢ao, como ¢ o caso do anion [TH2N]". Quanto mais grupos fluoroalquil organico
(-CF3) no anion, maior ¢ a capacidade de estabilizar o CO> na interface CO»-LI
influenciando significativamente na capacidade de absor¢do, ou seja, maior serd as
interacdes por pontes de hidrogénio intermoleculares e, portanto, maior sera a cavidade
(aumentando o volume livre (FV: do inglés Free Volume) para acomodar mais CO») e
por conseguinte maior sera a sua solubilidade (RAMDIN; DE LOOS; VLUGT, 2012).
Esse efeito também tem relagdo como a presenca do grupo -S=O no anion que por ser
CO»-filico pode interagir por intera¢des intermoleculares dcido-base de Lewis, ou seja,

por interagdes intermoleculares de van der Waals (CADENA et al., 2004).

Soriano ef al. correlacionou pela lei de Henry estendida a solubilidade do CO:z nos
LIs ([bmim][Triflato], [emim][EtSO4] e [emim][C2N3]) em temperaturas de 303,2 a 343,2
K e em pressdes moderadas de cerca de 6,5 MPa (SORIANO; DOMA; LI, 2009a) com
desvio médio global de solubilidade de 0,7% e [emim][ Triflato] nas mesmas temperaturas
e pressdes de cerca de 5,9 MPa com desvio médio global de solubilidade de 0,74%
(SORIANO; DOMA; LI, 2009b). A solubilidade em CO; aumenta em relagdo aos LIs na
seguinte ordem: [bmim][Triflato] > [emim][ Triflato] > [Emim][EtSO4] > [Emim][C2oN3]
(SORIANO; DOMA; L1, 2009a).

Jalili et al. utilizou os dados de solubilidade dos gases CO> e HzS no LI
[emim][FEP] em temperaturas de 303 a 353 K e pressdes de cerca de 2 MPa para obter
as constantes de Henry e em seguida correlacionar através de dois modelos sendo que o
primeiro ¢ através da lei de Henry estendida e expansdo de Virial para a energia livre de

Gibbs e o segundo ¢ a EAE RK (JALILI et al., 2013).

Para o LI [emim][OTf] foram obtidas as constantes de Henry e foram
correlacionados os dados de solubilidade dos gases CO2 e H>S em temperaturas de 303,15
a 353,15 K e pressoes de cerca de 3,0 MPa pela combinagao da lei de Henry estendida e
do modelo de Pitzer para energia livre de Gibbs de Excesso (NEMATPOUR et al., 2016).
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Para o LI [bmim][OTf] foram obtidas as constantes de Henry e foram
correlacionados os dados de solubilidade em temperaturas de 303,15 a 343,15 K e
pressdes de cerca de 3,2 MPa para o CO2 e 1,6 MPa para o HoS (JALILI et al., 2017)

através do uso da lei de Henry estendida combinada com o modelo de Pitzer simplificado.

Foram obtidas as constantes de Henry através dos dados de solubilidade dos gases
COs e HaS para o LI [hemim][BF4] em temperaturas de 303,15 a 353,15 K e pressdes de
cercade 1,1 MPa (SHOKOUHI et al., 2010) e para o LI [emim][EtSO4] em temperaturas
de 303,15 a 353,15 K e pressoes de cerca de 1,6 MPa (JALILI et al., 2010) pelo uso da
equacdo Krichevsky—Kasarnovsky.

Para os LIs [Omim][PF¢] (SAFAVI et al., 2012) e [Omim][TH2N] (JALILI ef al.,
2012) foram utilizadas a solubilidade dos gases CO2 e H>S em temperaturas de 303,15 a
353,15 K e pressdes de cerca de 2 MPa para obter as constantes de Henry. O LI
[Omim][PF¢] foi correlacionado através de dois modelos: o primeiro foi através da lei de
Henry estendida e expansao de Virial para a energia livre de Gibbs e o segundo foi pela
EdE RK. Ja no caso do LI [Omim][Tf;N], além dos dois modelos anteriores, foi
correlacionado também pela equaciao Krichevsky—Kasarnovsky. O resultado do trabalho
mostra que a adi¢ao do LI viabiliza a separacao de CO» e H»S em altas temperaturas, onde

a destilagdao nao funciona (JALILI et al., 2012).

Muldoon et al. (2007) estudou a solubilidade do CO> nos LIs ([bmim][TFA],
[bmim][C7F15CO2], [baNic][TfaN], [Nasss][docusate], Ecoeng 500, Ecoeng 41 M,
[Colina][TfoaN], [Nas111][Tf2N] e para estes LIs ([bmim][PFs], [bmim][Tf:N],
[hmim][TH:N], [hmpy][Tf2N], [CsHaFomim][TH:N], [CsH4F 13mim][TH2N],
[hmim][eFAP], [hmim][pFAP], [psmim][bFAP], [hmim][ACE], [hmim][SAC],
[EtsNBH>mim][Tf2N]) além de estudar a solubilidade do CO; correlacionou as constantes
de Henry nas temperaturas de 283,15, 298,15 e 323,15 K. Os LIs fluorados apresentam
maior solubilidade em relacdo ao CO», devido a sua alta estabilidade e baixa reatividade,

porém sdo pouco biodegradaveis e sdo persistentes no ambiente.

Cadena et al. (2004) estudou a solubilidade do CO2 nos LIs ([bmim][PFs],
[bmmim][PFs], [bmim][BFs], [bmmim][BFs], [emim][Tf2N] e [emmim][Tf2N]) em
temperaturas de 283,15, 298,15 e 323,15 K. Neste estudo foi visto que o principal fator
que controla a solubilidade, nesta classe de LIs, ¢ a natureza do anion colocando o céation

em um papel secundario.
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Carvalho et al. (2009) utilizou-se da EdE PR com a regra de mistura de Wong—
Sandler (WS), usando o modelo de atividade UNIQUAC para os coeficientes de
atividade, para descrever os dados experimentais e estimar as Ku’s para os LlIs
[Csmim][DCA] e [Csamim][Tfo2N] com desvios médios absolutos das constantes de Henry

de 0,71% e 0,60%, respectivamente.

3.4.2 EdEs da familia SAFT, CPA, SRK e PR

Em EdEs cubicas como a SRK, o LI é modelado como uma molécula inteira com
um certo volume e energia coesa, ndo levando em conta as caracteristicas estruturais e

nem seus efeitos de associacdo, limitando a capacidade preditiva (VEGA et al., 2010).

Teorias moleculares, como a mecanica estatistica, sdo baseadas no fato de que a
estrutura e as propriedades termodindmicas de um sistema em equilibrio sdo determinadas
por forgas intermoleculares, sendo amplamente utilizadas para os LIs com base na teoria
da perturbagdo cuja expressao de referéncia, para o fluido de esfera rigida, ¢ formado por
expressoes decorrentes de forcas de dispersdo e -eletrostaticas, para predizer as
propriedades de volume do estado liquido (HOSSEINI; MULERO; ALAVIANMEHR,
2019).

As abordagens baseadas em mecanica estatistica, como a EAdE CPA, tem como
vantagem a constru¢ao de um modelo para a molécula que descreve a fisica do sistema e
estd relacionado a uma grande capacidade preditiva, aumentando assim a possibilidade

de estender o campo de aplicagdo da equacao (VEGA et al., 2010).

A EdE CPA, proposta por Kontogeorgis (1996) combina a EdE SRK com um

termo de associacdo similar ao que ¢ utilizado pela EdEs da familia SAFT.

A EdE CPA fornece uma estrutura termodinamica pratica e rigorosa para modelar
misturas multicomponentes relevantes para sistemas de petroleo e gas natural
(FOLLEGATTI-ROMERO; OLLER DO NASCIMENTO; LIANG, 2021), e ainda, ¢

considerada uma ferramenta eficaz para modelar esses LIs (MAIA et al., 2012).

Jang et al. (2010) estudou a solubilidade do CO; no LI [bmim][Cl] em
temperaturas entre 353,15 a 373,15 K e pressoes de cerca de 40 MPa. Os resultados
mostraram que o CO; dissolve bem em [bmim][CI] em baixas concentragdes de CO». Os
dados experimentais se ajustaram bem pela EJE PR com a regra de mistura quadratica e

parametros cubicos estimados pelo método de Joback.
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Kim et al. (2014) estudou a solubilidade do CO> nos LIs [Comim][SCN],
[Comim][N(CN)2] e [Comim][C(CN)3] em temperaturas de 303,15 a 373,15 K e pressdes
de 1,30 a 95,34, 0,88 a 96,20, e 0,59 a 88,29 MPa, respectivamente. Os dados medidos
foram preditos pela EAE PR com a regra de mistura de van der Waals. Como resultado a
solubilidade do CO» ¢ afetada pelo numero de anions cianida, contidos no LI, ou seja,

quanto mais anions cianida tem o LI, maior sera a solubilidade em rela¢do ao COa.

Zubeir et al. (2016) estudou a solubilidade do CO2 nos LIs ([Comim][TCM],
[Csmim][TCM], [Comim][TCM], [Csmim][TCM] e [Csmim][TCM]) em temperaturas de
298,15 a 353,15 K e pressdes de cerca de 2 MPa para obter as constantes de Henry.
Utilizou-se da EdE PC-SAFT eletrolitica (¢ePC-SAFT) para correlacionar os dados. A
solubilidade de CO; aumenta com o aumento da cadeia do cation imidazolio. Os LlIs
([Comim][TCM] e [Csmim][TCM]) apresentaram menores desvios entre os dados

experimentais e calculados sem pardmetros ajustaveis.

Afsharpour et al. estudou a solubilidade de CO> e H»S nos LIs [Omim][Tf2N]
(AFSHARPOUR; KHEIRI, 2018) ¢ [Csmim][PFs] (AFSHARPOUR; KHEIRI, 2017). A
EdE CPA pdde predizer a solubilidade de gases acidos nos LIs [Omim][TfoN] e
[Csmim][PFs] em relagao ao CO2 com desvios de solubilidade com base na fracao molar

de 5,21% e 2,14%, respectivamente.

Panah et al (2017) estudou a solubilidade do CO; e H>S em catorze Lls
([emim][eFAP], [emim][EtSO4], [emim][OTf], [emim][Tfz2N], [bmim][BF4],
[bmim][PFs], [hmim][PFs], [hmim][Tf2N], [omim][PFs], [omim][Tf2N],
[HOemim][BF4], [HOemim][OTf], [HOemim][PF¢] e [HOemim][Tf2N]). A EdE CPA se
mostrou capaz de calcular resultados aceitaveis, sem utilizar o pardmetro de interacao,
com desvio médio global de solubilidade do CO2 com base na fragdo molar de 12,1%. Ja
a EdE SRK somente apresentou resultados aceitaveis ao utilizar o parametro de interagao,

apresentando um desvio médio global de 14,0%.

Kheiri et al. estudou a solubilidade de CO2 e H2S nos LIs [bmim][MeSO4] em
temperaturas de 293,2 a 413,1 K (KHEIRI; AFSHARPOUR; TALAVAKI, 2018),
[bmim][Ac] em temperaturas de 303,15, 323,15 e 343,15 K e pressdes de 0,1 a 2,2 MPa
(HAGHTALAB; KHEIRI, 2015) e [emim][PFs] em temperaturas de 298,15 a 403,15 K
(KHEIRI; AFSHARPOUR, 2018). A EdE CPA pdde correlacionar e predizer a
solubilidade de gases acidos nos LIs [bmim][MeSO4], [bmim][Ac] e [emim][PFs] com
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um desvio de solubilidade do CO> com base na fragao molar de 18,14%, 4,83% e 10,40%,

respectivamente.

Al-Fnaish e Lue ef al. (2017) analisou a solubilidade do CO; e do H>S em quatro
LIs ([Comim][TfoN], [Camim][TH2N], [Cemim][TH2N] e [Csmim][Tf2N]) pelo modelo
termodinamico PC-SAFT. A inclusdo do termo eletrolitico (ePC-SAFT) melhorou os
ajustes da densidade e solubilidade em altas pressoes, ja em baixas pressdes essa inclusao
nao gerou melhorias significativas. Ao selecionar o esquema de associagdao adequado a
solubilidade do CO> e do HoS pdde ser descrita com precisao utilizando o modelo
termodinamico PC-SAFT sem a necessidade de incluir pardmetros empiricos de interagao

binaria.

Shaahmadi, Hashemi Shahraki e Farhadi (2020) estudaram a solubilidade de CO»
e CHs nos LIs [Bmim][Ac] e [Bmim][BF4]. Para obten¢ao dos parametros de compostos
puros obtiveram desvios em relacdo a densidade de 1,02% e 1,18% para os Lls
[Bmim][Ac] e [Bmim][BF4], respectivamente. A EdE CPA pdde predizer a solubilidade
de gases acidos em [Bmim][Ac] e [Bmim][BF4] com a soma dos desvios de fracdo molar
de CO2 e CH4 de 8,13% e 12,98%, respectivamente. O LI [Bmim][Ac] mostrou a maior

capacidade de absor¢ao quando comparado com o LI [Bmim][BF4].

3.4.3 Modelos COSMO-RS, UNIFAC-IL e QSPR (GA-MRL e LS-SVM)

Kamgar e Rahimpour (2016) realizaram a predi¢ao pelos modelos COSMO com
Quimica Quantica (COSMO-RS) e UNIQUAC combinado com a EdE PR. Estao
descritos a seguir os LIs analisados com os respectivos desvios médios de solubilidade
do CO; com base na fragdo molar para 0 COSMO-RS e UNIFAC: [bmim][Tf2N] com
desvios 1,90% e 10,53%, [emim][BF4] com desvios de 0,92% ¢ 36,85%, [Omim][Tf2N]
com desvios 1,58% e 20,78%, [Omim][PFs] com desvios de 8,02% e 62,37%,
[emim][Tf2N] com desvios de 0,49% e 7,6%, [bmim][BF4] com desvios de 3,17% e
10,20% e [Hmim][Tf2N] com desvios de 2,09% e 11,76%. Quando a pressao de equilibrio
aumenta, por assumir a fase gasosa ideal, a acurécia da predicao do modelo COSMO-RS
diminui. Isso ocorre, pois 0 modelo COSMO-RS, como qualquer modelo baseado na
energia livre de Gibbs de excesso (GF), ndo tem o efeito da pressio incluido. A Quimica
Quantica apresenta a vantagem de ndo necessitar de dados experimentais para o calculo

da solubilidade gasosa.
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Shimoyama e Ito (2010) previu a solubilidade de CO,, CHs4 ¢ N> em oito LIs
imidazolio ([emim][BF4], [emim][dca], [emim][OTf], [emim][Tf:N], [bmim][BF4],
[bmim][PF¢], [bmim][TfzN] e [hmim][Tf2N]) através do modelo COSMO-SAC. Este
trabalho mostrou que os resultados preditos representam os dados experimentais dentro

de uma faixa de desvios relativos de 20% com base na fracao molar de COa.

Mehraein e Riahi (2017) utilizaram dois modelos QSPR (linear — GA-MRL: do
inglés Genetic Algorithm Multi Linear Regression e ndo-linear - LS-SVM: do inglés
Least-Squares Support Vector Machines) para predizer a solubilidade do CO, em 21 LIs
([Bmim][BFs], [Omim][BFs], [Bmim][DCA], [Bmim][SCN], [Bmim][PFs],
[Bmim][MeSO4], [Emim][TfN], [Csmim][TfO], [Cemim][TfO], [HEA][Ac],
[THEA][Ac], [THEA][L], [MeBuPy][BF4], [MeBuPy][DCA], [MeBuPy][SCN],
[MeBuPyrr][DCA], [MeBuPyrr][SCN], [MeBuPyrr][TFA], [APMim][Tf:N],
[APMim][DCA] e [APMim][BF4]). A partir dos resultados obtidos neste estudo para
todos os sistemas LI+CO2 o método ndo-linear (LS-SVM) obteve uma melhoria
consideravel com um OAAD de 1,5% em detrimento do método linear (GA-MLR) com

um OAAD de 2,7%, com ambos os desvios com base na fracao molar.

Apos a verificagdo de inimeros estudos, utilizando LIs para aplicagdes em
absor¢ao de COa, este trabalho se concentra em LIs que tenham potencial para substituir
os solventes utilizados atualmente, tais como as aminas. Os LIs das familias amoénio e

piridinio t€ém um campo de estudo para modelagem termodinamica com a EdE CPA.

3.5 A Equacio de Estado CPA

Esta secdo apresenta a EAE CPA (equacdo (3)), onde o primeiro termo ¢ a
contribuicao fisica da EdE cubica SRK (equacao (4)), o qual leva em consideragdo a
repulsdo e a atragdo, ou seja, as interagdes de van der Waals, que sdao de dispersdo. O
segundo termo ¢ a contribuicdo da associagdo (equagdo (5)), o qual leva em conta as
interagdes especificas entre dois sitios devido a ligagdo de hidrogénio entre as moléculas
semelhantes (auto-associa¢ao) e moléculas nao semelhantes (associagdo cruzada ou
solvatacdo). A EdE CPA ndo leva em conta a polaridade e as interagdes quadrupolares
(KONTOGEORGIS et al., 2006). A associagdo se deve pela presenca das cargas nos LIs

(efeito eletrostatico). Os parametros serdo detalhados a seguir.

7 = thys. + Zassoc. (3)
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Onde a ¢ o termo de energia da EAE SRK, b ¢ o parametro de co—volume, p ¢ a
densidade molar, g ¢ a funcdo de distribui¢do radial simplificada como sendo uma “hard
sphere”, Xai € a fragdo molar do composto puro i nao ligado no sitio A, e x; ¢ a fragao
molar do composto i. O termo de energia da EdE SRK (equagao (7)), a, descrito por Soave
(1972) ¢ dependente da temperatura, o qual estd relacionado com o ao (pardmetro de
energia), que por sua vez, depende do parametro de energia reduzida (I'), da constante

dos gases (R) e do parametro de co-volume (b) (equagao (8)).

a(T) = ao [1+¢(1-VT)] 2 ™
ao = I'bR (8)
R = 8,314 462 618 ——
’ (mol K)
T
=7 ©)

onde ap e ¢1 sdo frequentemente regressionados juntamente com b a partir dos
dados experimentais de composto puro, tais como pressao de vapor e densidade da fase
liquida. Xai tem relacdio com a forga de associagdo AP entre sitios pertencentes a duas

diferentes moléculas e ¢ calculado a partir da solu¢ao do seguinte conjunto de equagoes:

1
Xy =
Al 1 + p Z] x]’ ZBJ XBjAAiB]- (10)
AB: %) AiB;
onde A%%i = g(p) [exp (?) — 1] bpAi%i (11)

onde e*P® ¢ BABI 530 a energia e o volume de associagdo, respectivamente, os

quais estdo relacionados com as ligagdes de hidrogénio.
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A funcao distribui¢ao radial simplificada, g(r), ¢ dada por Kontogeorgis et al.
(1999):

1 1
glp) = — onde 1n=-bp=_— (12)
Onde p ¢ a densidade do composto puro.

Segundo Kroon et al. (2006), a ¢ (equacio (13)) e o AP (equagdo (14)) estdo

associados pela entalpia e entropia de dissolucdo do CO» no LI respectivamente.

8AiBj
~ _AHdissolugéo (13)
k
. ASdissolugéo
pAP ~ exp (—R ) (14)

Os parametros de energia de associagao cruzada reduzida (&crossk) € de volume de
associacao cruzada (Beross) para a EAE CPA foram determinados a partir das equacdes (16)
e (17), que sdo referentes aos esquemas de associacdao (1A, 2B, 3B e 4C), que serdo

abordados mais a frente.

Como citado anteriormente consideramos o CO> como um composto ‘“auto-
associativo”. A associagdo cruzada entre o COz e o LI ¢ tratada aplicando—se diretamente

a regra de mistura CR—1 (BJORNER; KONTOGEORGIS, 2016).

Quando a EdE CPA ¢ estendida para misturas contendo dois compostos
associativos, as regras de combinagdo, para o termo associativo, sao requeridas. O CR—1
¢ uma regra de combinacao usada, a fim de estimar os parametros de associagao cruzada:

Ecross = Py = 2 as)

&
EcrossR = C;;SS (16)

Segundo Kontogeorgis e Folas (2009), a regra da média geométrica, empregada

para o parametro de energia cruzada, ¢ derivada da teoria de London das forcas de

ﬂcross = ﬂAiBj = . ’,BAL'B" ,BAij aa7)

dispersao.
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3.5.1 Regras de mistura

Neste trabalho foram utilizadas duas regras de mistura para as misturas bindrias
(CO»-LI) nas modelagens pelas EdEs CPA e SRK, a de Lorentz-Berthelot (LB) e a de
Huron-Vidal (HV).

Como descrito por Kontogeorgis e Coutsikos (2012), no caso da EdE SRK foi
utilizado somente a regra de mistura de HV, pois a performance ¢ melhor em relagdo a
regra de mistura de LB para varios ELV como acetona/dgua, metanol/CO,,

metanol/propano e outras misturas complexas.

Para misturas bindrias, as regras de mistura estdo relacionadas com os parametros

de energia (a) e de co—volume (b) do termo fisico do CPA, o qual provém da EdE SRK.

3.5.1.1 Regra de mistura de Lorentz—Berthelot (LB)

A regra de mistura de LB ¢ normalmente utilizada na literatura para compostos
apolares (KONTOGEORGIS; COUTSIKOS, 2012). Sendo, portanto, calculada da

seguinte forma:

a = Zi Z] xl-xjaij onde aij = 1/aiClj(l - kl]) (18)

bi+bj
2

b= Zl-xl-bi onde bi =

19)

Onde o parametro de intera¢do bindria, kjj, ¢ o Unico parametro de interagdo

binaria ajustavel.

3.5.1.2 Regra de mistura de Huron—Vidal (HV)

A regra de mistura de HV (Huron-Vidal (1979)) tem sido amplamente utilizada
pela academia e pela industria. Esta regra de mistura ¢ muito utilizada para misturas que
apresentam um desvio da idealidade, ou seja, para aquelas misturas fortemente nao-ideais.
Ela ¢ utilizada para preencher a limita¢do que ocorre na regra de mistura LB em misturas

associativas e polares.

Com o uso desta regra de mistura a EJE cubica se torna mais flexivel na correlagdo
e predi¢ao do comportamento do equilibrio de fase tanto para sistemas ndo polares quanto

paras sistemas polares (ABDULLAH; BAKALLBASHY; ALI, 2013).

A regra de mistura de HV ¢ calculada da seguinte forma:



59

E,0

a_z a, g
b Lh 2 (20)

1

Z x;bj exp( a;; GT”) Gji

le - @1
z x;b; exp —a;; T’)
Gl
. Z x;b; exp( a;j T’) Gji
Z X Z - @2)
b b 2 Z X;bj exp —ay; %)
Onde a matriz G assimétrica ¢ dependente da temperatura.
Gij = Gjj (23)
Gji = Gj; 4)

Naregra de mistura de HV estabelece que a;; = a;; = 0,3. Esse a reflete a natureza

ndo randdmica da mistura, ele é constante dentro de uma faixa 0,2 a 0,47. O valor nao-
randomico de 0,3 ¢ usualmente definido para obter resultados mais acurados (ZOUBEIK;

HENNI, 2014).

Os paradmetros de interagdo binaria de LB (k;) e de HV (G% e GY%) foram obtidos
para cada sistema LI + CO», os quais estdo descritos no fluxograma apresentado pela

Figura 4.

3.5.2 Esquemas de associacio

Os esquemas de associacdo consideram a geometria da molécula, e estdo de

acordo com a nomenclatura de Huang e Radosz (1990).

O esquema 1A ¢ normalmente utilizado para 4cidos, onde os grupos acidos
funcionam como um “glue-type” (ponto de cola) capaz de se ligar a um par de elétrons
solitario, um atomo de hidrogénio (H) ou um sitio do mesmo tipo (KONTOGEORGIS et
al., 2006).

Tanto o esquema 2B quanto o esquema 3B podem ser utilizados para alcoois ou

aminas, com relacdo ao esquema 2B assume que a ligacdo de hidrogénio ocorre entre o
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hidrogénio da hidroxila e um dos pares de elétrons livres do 4tomo de oxigénio de outra

molécula de alcool (OLIVEIRA et al., 2009).

O esquema 4C ¢ utilizado para moléculas que sao fortemente ligadas por ligagao
de hidrogénio intermolecular, como ¢ o caso dos glicois e da dgua. Neste esquema de
associacdo se assume que a ligagdo de hidrogénio ocorre entre os dois atomos de
hidrogénio e os dois pares de elétrons isolados no oxigénio de outra molécula

(OLIVEIRA et al., 2009).

Na Figura 2 tem-se a descrigao fisica dos esquemas de associagdo 1A, 2B e 4C.

Figura 2 — Esquemas de Associacio para a EdE CPA

' ..... t\‘_
1A ‘W -’
2B
r 8 r s
. l 4
.'f' + Hard Sphera
i \L

g ¢ -
. ln.iiﬂll:lauﬂﬂ
“I 4C l __j . . sitey

Fonte: (VERGARA et al., 2020).

3.5.2.1 CO:;

Segundo Oliveira et al. (2011), varios autores presumem que as interagoes
quadrupolares, entre as moléculas de CO,, podem ser representadas por interagcdes de
associacdo e consideradas como moléculas ‘“‘autoassociativas”. Tsivintzelis (2011)
também considera o CO, como uma molécula “autoassociativa” com quatro sitios de
associacdo (4C) fornecendo melhores resultados em relagdo a ndo associativa, mesmo

quando a solvatacdo ¢ explicitamente levada em conta.

E importante ressaltar que foi adotado para o CO2 o esquema de associagdo 4C,
no sentido de atuar como composto associado. Isso foi utilizado como forma de
contabilizar as interagdes fracas de natureza quadrupolar, uma vez que a EdE CPA ndo
leva em conta estas interagdes quadrupolares de forma explicita (KONTOGEORGIS et
al., 2006; VOUTSAS et al., 2007). Podemos considerar que ele possa apresentar uma
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associacao cruzada com os Lls através de seu sitio receptor de elétrons, embora esse

conceito ndo corresponda a parte fisica.

Como descreve Prasad e Senepati (2009), o CO; apresenta duas ligacdes
covalentes (C=0) em dire¢des contrarias, logo ndo apresenta momento dipolo, e assim,
tem a caracteristica de se tornar facilmente polarizado, formando interacdes do tipo
dipolo-induzido com os anions dos LIs. Isso acontece devido a uma distor¢ao geométrica
linear, onde um campo elétrico forte perturba a estrutura linear do CO; e dé origem a um

dipolo elétrico. Os LIs fluorados sdo os que mais influenciam esse tipo de interacao.

3.5.2.2 Liquidos ionicos

Segundo Maia (2012) os esquemas de associacao, 2B e 4C, descrevem as
propriedades do fluido puro com igual precisdo. No esquema 2B as moléculas do LI sdo
descritas com dois sitios de associa¢@o, um positivo e outro negativo, correspondendo as

cargas do cation e do anion.

Como descrito anteriormente, o esquema de associacdo 1A considera que a
molécula tenha somente um sitio de associacao “tipo-glue”, permitindo a formagdo de
dimeros. Ja para os esquemas de associagao 2B, 3B e 4C a molécula tem mais sitios de
associacdo permitindo a formagdo de cadeias lineares ou ciclicas oligoméricas

(RIBEIRO, 2019).

Como descrito na se¢ao 3.3, os LIs apresentam forgas coulombicas (forte ligagao
covalente), ligacdes de hidrogénio e forcas de dispersdo (dispersdo atrativa das forgas de

London) (ABBOTT et al., 2010).

Ja os LlIs alquil amoénio nitrados, como o caso do [EA][NO3], formam pontes de
hidrogénio intermoleculares tridimensionais (3D), ndo sendo de forma tetraé¢drica como
¢ o caso da agua. Isso se deve pelas diferentes habilidades aceptor-receptor dos ions. As
pontes de hidrogénio formadas sdo de forg¢a similar a molécula de agua (FUMINO;
WULF; LUDWIG, 2009). Desta forma, na modelagem termodinamica pela EdE CPA, ¢

importante ser considerado como esquema de associagao 4C.

Como os desvios ao utilizar os esquemas de associagdo 1A e 2B se apresentaram
altos, foi investigado o uso do esquema de associagdo 3B para os seguintes LlIs:
[THEMA][MeSOs4], [TBMA][MeSO4], [HEpy][Tf2N] e também os LlIs polares: [Ni12,3-
czoc][TE2N], [Ni12,2-c2oc][TH2N], [Ni12,20c01][Tf2N], [N112,20201][TE2N].
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Afsharpour (2021) diz que esses esquemas de associagdo podem ser utilizados
quando o composto ndo ¢ autoassociado e apenas ¢ capaz de estabelecer associagdo
cruzada com outro composto por meio de seus receptores/doadores locais de elétrons.
Como existem varias maneiras na formacdo de complexos por meio de ligagdes de
hidrogénio entre os LIs e 0 CO», a determinacao exata do fato de que os ILs sdo compostos
doadores ou aceptores de elétrons ¢ complicada. Enfim, do ponto de vista da modelagem,

ndo existe diferenca entre os esquemas 1A ou 2B.

3.6 A Equacao de Estado SRK
A EdE SRK foi desenvolvida por Soave (1972), na qual o termo atrativo da pressao
da EdE RK (REDLICH; KWONG, 1949) foi substituido por um termo dependente da

temperatura “a(T)” para composto puro:

RT a(T)

=y vo+p @
a(T) =a..a(T) (26)

2
a, = 0,42747 (RT:) (27)

c

Entdo, a forma funcional de “a” foi generalizada usando o fator acéntrico, ®, que ¢ um

parametro molecular (SMITH; PETERS; INOMATA, 2013).

a(T) = [1+m(1 - JT,)]’ (28)

m = 0,480 + 1,574w — 0,17 w? 29)
RT

b = 0,08664 PC (30)

c

3.7 Propriedades criticas de liquidos ionicos

Devido ao fenomeno de decomposi¢dao que acontece em temperaturas proximas ao
ponto de ebuli¢do, as propriedades criticas dos LIs devem ser estimadas (AGHAIE;
REZAEI, ZENDEHBOUDI, 2018). Portanto, as propriedades criticas foram
determinadas pelo método de Joback—Lydersen—Reid modificado para os LIs com massa
molecular (M) < 500 g/mol (VALDERRAMA; SANGA; LAZZUS, 2008). J4 para os LIs
com M > 500 g/mol, Valderrama fez modificagdes nas equagdes do método no sentido de
corrigir os valores referentes a tendéncia assintotica da temperatura normal de ebuli¢do

(Tv) (VALDERRAMA ; FORERO; ROJAS, 2015).
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Modelos como CPA e SAFT, cujos parametros sao ajustados a densidade do liquido
saturado e a pressdo saturada, normalmente superestimam o ponto critico (BJORNER;

KONTOGEORG IS, 2016).

Volume Critico (Vc¢):
n
M < 500 g/mol Ve = Z nAV.+ A 31)
i
M =500 g/mol
6V. = 15,131+ 3,328 33)
Temperatura de Ebulicdo (Tp):
n
M < 500 g/mol T, = Z n AT, + B (34)
i

M =500 g/mol
8T, = 0,000388M?% — 0,39M + 113  (36)

Temperatura Critica (Tc):

Ty

- (37)

M <500 g/mol Te = DY naT, — (EymnbTo)
Te=hspyn ATTJ (E S nAT,) %)

M > 500 g/mol !
9/ _ 1-0,057944 (39)
fr= 1,025 — 0,0570421
Pressdo Critica (Pc):
M
M < 500 g/mol p. = Z (40)
g/ T L[CH T AR

Pc = fpPc (41)

M =500 g/mol
fr = 1,054 + 0,0011 (42)
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Fator acéntrico de Pitzer ():

(T = F)(T, - F) [&]
T T —TyFT,—F) °lp,

M < 500 g/mol _ T =PI =F) [& @3)

(T¢ = Ty)(GT; = F) Py
P
log |-¢| —
T log [Pb]

e m-P@-F) P_C*]
T —THFT; —F) olp,

Gt DI St DR P_E] (a4)
(T —T)(GT; —F) °Lp,

S L
og Pb

M =500 g/mol

Constantes do conjunto de equagdes descrito acima:

A= 675 B = 1982
€ = 0,5703 b= 10121
E = 0,2573 F=43

G=07 H=10

3.8 Densidade (p)

Como ndo existem dados experimentais disponiveis para as propriedades criticas,
a acuracia do método ¢ verificada pela compara¢do das densidades da fase liquida,
calculadas para os LIs, em relacdo aos dados experimentais da literatura. Entdo, para
validar as propriedades criticas, a densidade dos LIs puros foi ajustada pelas equagdes

descritas abaixo (VALDERRAMA; ZARRICUETA, 2009).

P=Tt M{Klnf}(TC ~T,)
bM
= - (46)
K=a+ v
A @7
~ v, + M] Ve
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Constantes do conjunto de equagdes descritas acima:

a = 03411 ¢ =0,5386
b = 2,0443 d =0,0393
B =1,0121 6 =1,0476

3.9 Indice de conectividade massica de Kier (1)

Segundo Valderrama (2010), a esséncia da conectividade molecular ¢ a codificagdo
da estrutura de uma forma ndo-empirica, quantificando parcialmente a extensdo da
ramificacdo em uma molécula. Nao ¢ uma propriedade medida, nem derivada ou se traduz
diretamente em uma propriedade fisica particular. O A foi determinado pela equacao (48)

e as estruturas utilizadas para obtencdo deste indice constam no Apéndice A.

Este indice de conectividade molecular foi inicialmente chamado de indice randico
(Randic, 1975) e com incrementos do trabalho de Hall e Kier foi possivel em 1976 obter

o indice de conectividade massico de Kier que conhecemos atualmente.

1
A= Z (\/mimj>ij (48)

Onde m; e m; sdo a massa dos grupos vizinhos i e j em uma molécula.

Este indice foi utilizado neste trabalho para obter as propriedades criticas para os

LIs com massa molecular maior ou igual a 500 g/mol.

3.10 Volume de van der Waals (y)
O volume de van der Waals para cada LI estudado foi determinado pelo método de

contribuicao de dtomos através das equacdes descritas abaixo por Zhao et al.(2003):

As’
w(—— )=V.,— 592N, — 14,7R (49)
(molécula) S4 B 4
Rg = RA + RNA (50)
Ny =N—1+Ry C2Y)

n
Vsa = Z NiVyaw, (52)
i=1
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3 R3
) _ 0,602 (—a— (33)
mol molécula
Onde Vsa € o volume calculado a partir da soma de cada volume atémico, Ng € o
numero de ligacdes, N ¢ o numero total de &tomos, N; ¢ o nimero de &tomos de um mesmo
elemento, vvawi € 0 volume de van der Waals de um dado elemento, Ry € o niimero total
de estruturas que contenham anéis aromaticos e nao-aromaticos, Ra € o nimero de anéis

aromaticos € Rna € o numero de anéis ndo-aromaticos.

Este indice nos mostra o minimo volume ocupado pelas moléculas, o qual ¢
“impenetravel por outras moléculas em temperaturas ordinarias” (BONDI, 1964) e

também ¢ considerado independente da temperatura.
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4 Métodos
Para a avaliagdo do modelo CPA foram selecionados LIs das familias amdnio e
piridinio que continham na literatura os dados de densidade da fase liquida e mais de uma

curva de ELV (relativo ao ponto de bolha) com o CO».

Assim, neste trabalho contempla a modelagem termodinamica das EdEs SRK e
CPA e a analise da capacidade preditiva da EAE CPA na descri¢do do ELV (relativo ao

ponto de bolha) para os LIs estudados da familia amonio e piridinio.

No caso da EAJE CPA a modelagem foi efetuada em duas etapas (na primeira a
obtencdo dos pardmetros de compostos puros € na segunda a correlagdo/predicao dos
dados de ELV descritos na literatura). Para ambas as EdEs (CPA e SRK) foram
necessarios a obtengdo dos dados experimentais da literatura de ELV para correlacionar

os parametros de interagdo binaria de LB e de HV.

4.1 Dados experimentais

Para a realizacdo desse projeto foi necessdrio obter da literatura os dados
experimentais de densidade da fase liquida (p) no lonic Liquids Database — IL Thermo
(v2.0) — NIST Standard Reference Database 147© como pode ser visto na Tabela 3 para

os LIs da familia amonio e na Tabela 4 para os LIs da familia piridinio.



68

Tabela 3 — Dados de densidade da fase liquida (p) para os LIs da familia aménio

Quantidade de pontos

LIs experimentais plit (kg/m®) Faixa de Temperatura (K)
[EA][NO3] 66 1218,8— 1179,5° 288,15 — 353,15°
[HEA][L] 8 1204,52 — 1160,86° 293,15 — 363,15
[BHEA][L] 8 1206,34 — 1160,03" 293,15 - 363,15
[BHEMA][Ac] 8 1141,42 — 1088,36" 293,15 363,15
[BHEMA][L] 8 1183,23 — 1134,68 293,15 363,15
[THEMA|[MeSO4] 66 1356,15 — 1318,55¢ 278,15- 343,14¢
[N1223] [FSI] 16 1302,93 — 1246,11¢ 278,15 —353,15¢
[TBMA][MeSOs] 9 1059,1 — 1016,5° 293,15 - 363,15°¢
[N1125][Tf2N] 13 1363,19 — 1286,49° 273,15 -363,15f
[N112,3-czoc] [Tf2N] 11 1406,59 - 1349,90¢ 293,15 —343,15¢
[N122,2-c20c][T2N] 10 1408,0 — 1365,7¢ 208,15 — 343,158
[N112,20c01][T2N] 13 1481,90 — 1400,64f 273,15 - 363,15f
[N1127] [Tf2N] 13 1311,95 - 1237,87F 273,15 -363,15f
[N112,20201] [Tf2N] 13 1414,10 - 1332,98f 273,15 -363,15f

Fonte: * (CANONGIA LOPES et al., 2016); ® (KURNIA; WILFRED; MURUGESAN, 2009); ©
(APARICIO e al., 2011); ¢ (TAGIURI et al., 2014); ¢ JACQUEMIN et al., 2013) ; F (MAKINO et al.,
2013b); & (NATH; HENNI, 2020).

Tabela 4 — Dados de densidade da fase liquida (p) para os LIs da familia piridinio

Quantidade de pontos

LIs experimentais p't (kg/m?) Faixa de Temperatura (K)
[Bpyl[SCN] 4 1120,1 — 1103,0" 303,15 — 333,15"
[Bpy]INO3| 10 1192,7 - 1159,4 1 293,15 338,15
[BPy][BF4] 25 1227,75 - 1186,571 278,15 — 338,15
[b4mpy][BF4] 16 1195,03 - 1144,25 278,15 — 353,15
[HEpy][Tf2N] 13 1614,70 — 1527,29' 273,15 - 363,15'
[3-MPpy][Tf2N] 18 1467,1 — 1387,7™ 278,15 -363,15™
[BPy][Tf2N] 18 1467,6 — 1389,0™ 278,15 — 363,15™
[C20Cpy][TE:N] 13 1520,0 — 1460,5" 293,15 — 353,15
[hmpy][T£:N] 16 1378,1 — 1315,4° 278,15 — 353,15°
[Capy][T2N] 13 1358,4 — 1306,4" 293,15 -353,15"
[CsO2py][TE:N] 13 1471,4 — 1414,0° 293,15 — 353,15
[Cropy][T£2N] 13 1290,2 — 1240,3" 293,15 — 353,15
[C70spy] [T12N] 13 1436,8 — 1380,6" 293,15 -353,15"

Fonte: " (WANG et al., 2018); | (WANG et al., 2012)' | (BANDRES et al., 2010); ¥ (NONTHANASIN;
HENNI; SATWAN, 2014); | (MAKINO et al., 2013a); ™ (OLIVEIRA et al., 2010); " (ZENG et al., 2015);
°(LIU et al., 2013).

Para cada sistema os dados de ELV (relativo ao ponto de bolha), da mistura binéria
LI e CO,, foram obtidos da literatura também do Ionic Liquids Database — IL Thermo
(v2.0) — NIST Standard Reference Database 147© como pode ser visto na Tabela 5 para

os LIs da familia amdnio e na Tabela 6 para os LIs da familia piridinio.
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Quantidade Faixa de Pressio Faixa de fracio
LIs de [?ontos ) T (K) (bar) mola}' df’ CO: na fase
experimentais liquida (xco2)
10 283,1* 0,119-19,999*
[EA]INO3] 9 298,1* 0,508-20,007* 0,001 - 0,129*
7 323,22 1,008-17,506*
6 298,15° 1,56 —15,01° b
[HEA][L] 6 313,155 176 - 15.56° 0,0106 —0,1056
6 298,15° 1,24 —15,12° b
[BHEA][L] 6 313,15 121 - 15.98 0,0054 — 0,0835
6 298,15° 1,24 —15,42° b
[BHEMA][Ac] 6 313,15 134 14.10° 0,0051 - 0,0761
6 298,15° 1,54 —15,23° b
[BHEMA][L] 6 313,15 1.86 — 15.62° 0,0074 - 0,0776
2 313,23¢ 6,80 — 38,50°
2 323,18¢ 8,10 —44,50°
2 333,17¢ 9,60 — 51,60° .
[THEMA][MeSO4] 3 343.04¢ 11,20 - 36,40° 0,030-0,114
3 353,27¢ 19,60 — 67,80°
2 363,25¢ 30,20 — 48,00°
12 298,154 0,101 — 18,994¢
[N1223] [FSI] 12 313,15¢ 0,099 — 19,007¢ 0,002 — 0,3544
12 343,154 0,099 — 18,997¢
2 338,40° 24,50 — 80,29°
2 348,40° 11,09 —91,74° .
[TBMA][MeSOq4] ) 358.48° 12.14 — 30,80¢ 0,066 — 0,368
2 368,41°¢ 13,34 —34,01°¢
9 298,15° 5,528 — 46,024"
[N1125][Tf2N] 9 313,15° 4,260 — 44,994f 0,084 — 0,642f
9 333,15° 4,918 —49,442f
11 303,158 0,197 — 15,008¢
[N112,3-c30c] [TH2N] 11 323,158 0,198 — 14,999¢ 0,005 -0,318#
11 343,158 0,199 — 14,993#
9 303,158 0,202 — 10,995¢
[N122,2-c20¢][T12N] 10 323,15¢ 0,199 —11,991# 0,004 — 0,254¢
10 343,15¢ 0,199 — 12,000#
9 298,15° 6,580 —45,757"
[N112,20c01] [T2N] 10 313,15° 5,873 — 48,450F 0,112 —0,614f
9 333,15° 7,517 - 55,717°
9 298,15° 3,911 — 48,023f
[N1127][T2N] 9 313,15° 4,220 — 53,850f 0,084 - 0,673f
9 333,15° 4,592 - 61,211f
9 298,15° 5,468 —45,914f
[N112,20201] [Tf2N] 9 313,15° 6,059 — 49,788f 0,094 — 0,666"
9 333,15° 5,203 —48,291F

Fonte: * (SHIFLETT et al., 2012); ® (KURNIA et al., 2009); © (BAZHENOV et al., 2014); ¢ (TAGIURI et
al., 2014); ¢ (RAMDIN; VLUGT; DE LOOS, 2012); f (MAKINO; KANAKUBO; UMECKY, 2014);
(NATH; HENNI, 2020);



70

Tabela 6 — Dados de ponto de bolha para os LIs da familia piridinio

Quantidade Faixa de Pressio Faixa de fracio
LIs de pontos T (K) (bar) molar do CO: na fase
experimentais liquida (xco2)
6 313,15" 3,86 —20,02"
[Bpy][SCN] 6 323,15" 4,10 —20,64" 0,019 —0,155"
7 333,15" 2,65 —19,60"
7 303,15" 2,30 - 15,81"
[Bpy][NOs] 7 313,15" 2,80 —19,58" 0,024 — 0,190"
7 323,15" 2,53 -19,88"
7 303,15" 3,61 —21,00"
7 313,15" 2,44 —16,99" "
[BPy][BF4] 7 323.15" 2,61 - 17.99" 0,026 — 0,268
7 333,15" 2,23 -18,87"
13 313,15 0,102 - 18,998
[b4mpy][BF4] 13 323,15 0,095 - 19,0011 0,001 —0,203'
13 333,15 0,103 — 18,999
9 298,15 7,640 — 50,444
[HEpy][Tf2N] 9 313,15 6,801 — 49,979 0,094 — 0,589’
9 333,15 7,506 — 44,049
13 313,15% 0,099 — 18,997k
[3-MPpy][Tf2N] 13 323,15% 0,096 — 19,008k 0,0022 - 0,317%
13 333,15% 0,100 — 18,996k
6 303,15" 3,46 — 18,94"
6 313,15" 4,76 — 18,83h b
[BPy][Tf2N] 6 323.15" 433-19.11" 0,066 — 0,397
6 333,15" 4,13-19,30"
6 313,15 2,46 — 17,06
[C20Cpy][T12N] 6 323,15 2,09 -17,10' 0,0236 —0,303!
6 333,15 2,13 17,14
14 283,18™ 0,0128 — 13,0000™
[hmpy][Tf2N] 12 298,16™ 0,0989 — 13,0000™ 0,0000648 — 0,376™
14 323,15™ 0,0105 — 13,0000™
6 313,15 2,11 -17,13!
[C7py][Tf2N] 6 323,15 1,91 - 17,60' 0,0376 —0,336!
6 333,15 2,01 - 17,00'
6 313,15 2,09-17,11'
[CsO2py] [T2N] 6 323,15 2,09 - 17,08 0,0313 - 0,326!
6 333,15 2,03-17,01'
6 313,15 2,19 -17,02!
[Ciopy][T£2N] 6 323,15 2,29 17,38 0,0427 - 0,3758!
6 333,15 2,13 -17,15
6 313,15 1,99 — 16,83!
[C70s3py] [TH2N] 6 323,15 2,04 —16,93! 0,0391 —0,3542!
6 333,15 2,00-17,01'

Fonte: " (WANG et al., 2018); | (NONTHANASIN; HENNI; SATWAN, 2014); J (MAKINO ef al., 2013a);
k (ZOUBEIK; MOHAMEDALTL; HENNI, 2016); ' (ZENG et al., 2015); ™ (MULDOON et al., 2007).

4.2 Obtencao de propriedades criticas
As propriedades criticas (Tc, Pc € ®) ndo podem ser medidas experimentalmente, pois os
LIs se degradam, ou seja, se decompdem perdendo massa quando se atinge uma certa

temperatura chamada de decomposi¢cdo térmica (T4) antes de se chegar proximo a
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temperatura critica (Tc). Por esse motivo os célculos sao feitos por meios tedricos, € assim
essas propriedades foram estimadas pelo método de contribui¢do de grupos descrito por
Valderrama, o qual consta na se¢do 3.7. Para esse método foi necessario a utilizagdo do
Software Chem Draw 20.1®, onde foram obtidas tanto a massa molecular quanto as

estruturas moleculares dos LIs utilizados. As estruturas constam no Apéndice A.

4.3 Obtencao dos parametros de compostos puros da EAE CPA
Na modelagem pela EAE CPA foi realizada a regressao de parametros de compostos
puros dos LIs (ao, b, c1, PAB e £*1B) a partir dos dados experimentais da literatura de

densidade da fase liquida (p).

O processo de estimagdo de pardmetros de compostos puros, adotado neste
trabalho para a EAdE CPA, baseia-se em algoritmos de otimizacdo restrita. Estes
algoritmos tem como objetivo encontrar o minimo da fun¢do objetivo uni ou
multivariavel ndo linear sujeita as restrigdes de igualdade e desigualdade e de limites
inferiores e superiores. A funcio desses algoritmos ¢ ajustar a predi¢do da EdE aos dados
experimentais fornecidos para o sistema. Para tal, foi utilizada uma fun¢do objetivo que
mede o desvio entre os valores calculados de volume molar (V) e os valores experimentais
correspondentes. A otimizagdo da funcdao objetivo ¢ qualitativa e similar a que foi
utilizada por Manic et al. (2012) (equagdo (54)), onde o primeiro termo ¢ relativo a
pressdo de vapor, sendo o valor adotado como constante em 0,1, em fung¢do dos LIs terem
a pressao de vapor proxima de zero, conforme a literatura, e assim, ndo tendo influéncia

nesta otimizagao. No segundo termo o peso para o volume molar ¢ 0,9.

2

n V_calc _ VeXp
OF = 0,1+ 0,92 (‘VTP‘> (54
i i

Para a resolugdo desta funcdo matematica, correspondente aos problemas de
otimizacao abordados neste trabalho, foi utilizado o software MATLAB®, através da

fun¢ao fmincon.

Para realizar a modelagem termodinamica pelas EdEs foi calculada a porcentagem do
desvio absoluto da densidade (% AAD (p)) (equacdo (55)) entre os dados experimentais

e os valores calculados, como pode ser visto abaixo:
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n

1
% AAD(p) =;Z

i=1

cal

P

exp

-1

x 100 (55)

Onde n é o namero total de elementos.

Na Figura 3, estd descrito o fluxograma para a obtencdo dos parametros de
compostos puros para os LIs, onde as informagdes como a massa molecular do LI e as
propriedades criticas estimadas (Tc, Pc e o) descritas na secao 4.2 sdo fundamentais para
a modelagem. Além disso € necessaria uma outra propriedade que os LIs contenham, esta

pode ser encontrada na literatura como a densidade da fase liquida (p).

Figura 3 - Fluxograma da obtencao dos parametros de compostos puros para os LIs

Entrada da Massa Molecular do LI

l

Entrada dos dados de densidade (p) da fase
liquida do LI

l

Entrada dos dados estimados de
propriedades criticas (Tc, Pc e ® ) do LI

l

Obtengao dos parametros de compostos
puros (ag, b, ¢;, p*™ e £*™) do LI

Fonte: O autor.
Esse fluxograma foi utilizado para a obten¢ao dos parametros de compostos puros

para os LIs para cada esquema de associagdo (1A, 2B, 3B ¢ 4C).

4.4 Correlacdo das misturas compostas por LI + CO2

Para correlacionar os parametros de interag¢do binéria de cada mistura de LI com
o CO> foram utilizadas novamente as propriedades criticas, os pardmetros de compostos
puros obtidos pela forma descrita pela secao 4.3 para cada LI nos esquemas de associa¢ao
(1A e 2B) e do CO; encontrado na literatura (TSIVINTZELIS et al., 2011) como sendo
uma molécula “autoassociativa” no esquema de associacdo 4C. Em seguida foram
calculados os pardmetros de associagdo cruzada como esta descrito na se¢ao 3.5 através

das equagoes ((15) e (17)).
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O fluxograma para a obtengdo dos parametros de interacao binaria de LB (kjj) e

de HV (GY% e GY%) para as EdEs CPA e SRK est4 descrito na Figura 4.

Conforme foi explicado na se¢do 3.5.2.2, alguns LIs especificos foram modelados
com esquemas de associacdo diferentes, 4C para o LI ([EA][NOs]) e 3B para os LIs
([THEMA][MeSO4], [TBMA][MeSO4], [Nii23-czoc][TfaN],  [Ni222-c2oc][Tf2N],
[N112.20co1][TE2N], [N11220201][Tf2N] e [HEpy][Tf2N]).

Além do descrito acima, foi utilizada também uma outra abordagem com os
parametros dos compostos puros para os LlIs, obtidos da mesma forma descrita pela secdo
4.3, e, neste caso especifico, o CO; foi considerado uma molécula inerte. Esta abordagem
foi descrita de forma tabular na secao 5.4 visando a comparacao entre cada modelo

termodinamico utilizado (CPA-LB e CPA-HV).



74

Figura 4 - Fluxograma da obtencio dos parametros de interacio binaria LB e HV para as
EdEs

N

NA:SIM

Obtenc¢do dos parametros de interagdo Obtencao do pardmetro de interacao
binaria de HV (G% e G%) bindria de LB (k;)

NAO

Fonte: O autor.
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5 Resultados e Discussao
Na Tabela 7 estdo contidas a massa molecular (M) e as propriedades fisicas

(temperatura critica (Tc), pressdo critica (Pc) e fator acéntrico de Pitzer (w)) para o CO».

Tabela 7 — Propriedades Fisicas para o CO>

Composto M (g/mol) Tc (K) Pc (bar) (0] b 4 A
(cm?*/mol)

CO: 44,098 304,190° 73,82007 0,2280% - -
Fonte: * (TSIVINTZELIS et al., 2011)

Na Tabela 8 sdo apresentadas as mesmas propriedades (M, Tc, Pc e ), as quais sao
os dados de entrada para a modelagem dos pardmetros de compostos puros com relagdo
aos LIs da familia amonio. Além disto estdo contidos o volume critico (Vc), a temperatura

de ebulicdo (Ty) e os resultados do ¥ e do indice A para cada LI.

Tabela 8 — Propriedades Fisicas para os Compostos Puros, Volume de van der Waals e Indice de
Conectividade Massica de Kier dos LIs da familia aménio

LIs M Ve  Tw(K) Tc(K) Pc o v A
(g/mol) (cm*/mol) (bar) (cm?*/mol)
[EA]INOs] 108,10 319,00 492,90 719,80 4624 0,541 55,101 0,824
[HEA][L]] 151,16 428,14 62937 812,64 3938 1358 85014 0,835
[BHEMA][Ac] 17922 593,33 65391 82874 30,00 1,380 105,844 1,108
[BHEA][L] 19522 572,76 768,01 94691 30,58 1,748 111,135 10247
[BHEMA]IL] 20924 66943 768,53 946,60 28,86 1,715 121,550 1392

[THEMA][MeSO4l 57537 74434 865,10 109344 3524 1,520 226834 1,770
[N1223] [FSI] 31038 843,15 701,94 1059,82 3801 0319 154064 1513
[TBMA][MeSOal 31148 102490 725,84 966,34 19,95 0682 191478 2222

[N112s] [Tf2N] 42442 1069,70 761,20 107006 22,46 0423 199,924 2,479

[N1123-c30c] [ Tf2N]

[Niz22.c20c] [TE:N] 426,39 1028,20 760,74 1080,72 23,49 0,392 194,801 2,461

[Ntzz0cotl[TRN] 44037 104024 796,54 1113,53 23,51 0472 198,504 2214
[N1127] [Tf2N] 45247 118392 80696 1102,52 19,80 0,515 220,753 2,764
[N11220201] [ Tf2N] 456,42 110092 806,04 112234 21,51 0451 210,507 2,728

Fonte: O autor.
De forma semelhante para os LIs da familia piridinio sdo apresentadas na Tabela 9

as propriedades (M, Tc, Pc e ®) que servem como dados de entrada para a modelagem de
parametros compostos puros com relacdo aos LIs da familia piridinio. Também contém

os valores V¢ e Ty, os resultados do ¥ e do indice A para cada LI.
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Tabela 9 — Propriedades Fisicas para os Compostos Puros, Volume de van der Waals e indice de
Conectividade Massica de Kier dos LIs da familia piridinio

LIs M Vc T (K) Tc(K) Pc (0] b 4 A
(g/mol) (cm?*mol) (bar) (cm?*/mol)
[Bpyl[SCN] 19430  773.80 724,80 100447 1931 0424 113327 1,788
[BpylINOs] 19822 639,02 656,58 910,99 2729 0,585 109233 1,693
[BPy][BF4] 223,02 648,12 45694 597.61 2033 0,831 126,131 2,197

[b4mpyl[BFsl 53705 703,66 484,80 625,79 18,90 0,892 136,546 2,358
[HEpYIITENT 40430 889,73 870,58 1257,08 33,17 0462 165616 2,540
[3-MPpy][T£:N] 981,68 829,14 122887 27,52 0,272 2,710
[BPy][Tf:N] #H633 98325 824,16 122906 27,71 0,250 8114 2,691
[C:OCPYIITEN] 41830 941,75 823,70 124442 29,12 0220 176,031 2,673
[hmpy][Tf:N] 1153,01 897,78 126520 22,25 0,406 3,138
[C-pyl[TH:N] uIE 154,58 892,80 1264,69 22,38 0,384 212398 3,119
[C20spYIITEN] 46238 1071,58 891,88 1291,67 24,40 0320 202,152 3,083
[Cropy][TE2N] 500,52 126892 946,44 1240,55 19,69 0,785 243,641 3,547

[C-OpYIITENT 50643 114524 945,06 127434 22,08 0,651 228272 3,492

Fonte: O autor.

5.1 Propriedades criticas dos LIs

As propriedades criticas foram validadas usando a equac¢do obtida por Valderrama
e Zarricueta (equagdo (45)). Essa validagdo ¢ no sentido de comparar o desvio das
densidades obtidas, a partir das propriedades criticas estimadas, com relacao a densidade

da fase liquida experimental.

Os resultados para os LIs da familia amonio estao contidos Tabela 10.
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Tabela 10 - Desvios entre os dados calculados e da literatura de p para os LIs da familia amdnio

AAD (%)
LIs
p

[EA]INOs] 1,55
[HEA][L] 6,66
[BHEMA][Ac] 2,94
[BHEA][L] 2,89
[BHEMA][L] 3,76
[THEMA][MeSOs] 3,61
[N1223][FSI] 1,92
[TBMA][MeSO4] 1,37
[N1125][TF2N] 1,57
[N112,3-c3oc][Tf2N] 1,08
[N122,2-c20c] [ Tf2N] 0,91
[N112,20c01] [ Tf2N] 2,80
[N1127][TF2N] 1,57
[N112,20201] [TF2N] 1,54

Fonte: O autor.

Ja os resultados para os LIs da familia piridinio estdo contidos na Tabela 11.

Tabela 11 - Desvios entre os dados calculados e da literatura de p para os LIs da familia piridinio

AAD (%)
LIs
p

[Bpyl[SCN] 18,74
[Bpy][NOs] 6,78
[BPy][BF4] 0,72
[b4mpy] [BF4] 0,96
[HEpy][Tf:N] 1,79
[3-MPpy][Tf:N] 1,68
[BPy][T£:N] 1,82
[C20Cpy][Tf:N] 1,54
[hmpy][Tf:N] 1,79
[Cpy][T12N] 1,16
[CsO2py][Tf2N] 1,33
[Cropy][T2N] 4,04
[C703py][Tf2N] 3,85

Fonte: O autor.
Afsharpour (2021) realizou uma andlise de sensibilidade e como resultado
mostrou o efeito insignificante da precisdo da estimativa das propriedades criticas nos
resultados da EdE CPA. E observado na Tabela 11 que mesmo o desvio apresentado para

o LI [Bpy][SCN] ser maior que 10%, ele ndo influenciou de forma expressiva nas
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modelagens, pois para ambos os modelos tiveram baixos desvios, indo de encontro com

o que foi demonstrado por Afsharpour.

5.2 Parametros de compostos puros da EdE CPA

Na Tabela 12 apresentam—se os pardmetros de compostos puros, descritos na se¢ao
3.5 (ao, b, c1, B € €) para 0 CO», nas abordagens utilizadas neste trabalho como inerte (nao
apresentando os parametros associativos f e €) e como “autoassociativo”, ou seja, com o

esquema de associacgdo 4C.

Tabela 12 — Parametros de composto puro da EdE CPA para o CO2

ao
(L*bar/mol?)

&

E (bar.L/mol)

b (L/mol) c1 /]

1§ 3,5079° 0,02720*  0,7602° - -
4C2 3,14042 0,02840°  0,6914*  0,0297° 39,2302
Fonte: ® (TSIVINTZELIS et al., 2011).

CO2

5.2.1 Parametros de compostos puros da familia aménio

Na Tabela 13 apresentam—se os pardmetros de compostos puros (ao, b, ci, € €)
obtidos em ordem de massa molecular para os LIs da familia amonio, e na Gltima coluna

os desvios médios para densidade (p).

Tabela 13 — Parametros de compostos puros da EdE CPA para os LIs da familia amonio

AAD
ao b & (%)

Lls E Lvarimor) (Limoy € £ (bar.L/mol)
p
TA 28,7948 00825 1,080 000840  407.0850 0,57
[EA][NOs] 2B 40,1551 00826 04050 0,00257  423,9598 0,80

4C 40,1628 0,0827  0,4098  0,00257 257,7339 6,39

1A 37,8210 0,1172  1,0347 0,03674 286,4943 0,35

2B 33,3558 0,1180  1,2000 0,04500 316,8948 0,74

1A 28,4899 0,1494  2,4343  0,04324 250,2980 0,85

[BHEMA][Ac] B 61,6294 0,1488  1,0600 0,06893 177,3800 4,32
40,9000° 0,1359*  1,7300*  0,0649° 145,4950* 0,70*

1A 56,0198 0,1531 0,8892 0,07129 184,5894 0,68

2B 55,6244 0,1521  0,8892 0,07171 184,5922 0,78

1A 64,5301 0,1687  1,0700 0,07397 183,9148 0,93

2B 64,5329 0,1687  1,0467 0,07385 183,9152 3,03

1A 72,6313 0,1865 1,0346 0,06130 184,6190 5,68

[THEMA][MeSO4] 2B 60,3896 0,1921 1,1947  0,08558 163,2371 2,31
3B 80,0126 0,1943  0,7856 0,08812 162,9506 7,98

[N1223][FSI] 1A 89,6055 0,2164 09303 0,07562 166,3884 5,63

[HEA][L]

[BHEA][L]

[BHEMA][L]
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2B 71,4366 0,2215  1,2199 0,07623 164,2181 5,42
1A 118,6587 0,2889 1,1066  0,08750 148,5230 4,93
[TBMA][MeSOu4] 2B 102,1653 0,2848 1,3100 0,08455 148,4980 9,07
3B 102,1677 0,2848 1,3099  0,02019 148,4979 7,39
1A 115,9428 0,2993  0,9222 0,13170 197,0468 3,60
2B 104,5557 0,3041 1,1200  0,08693 151,0055 8,55
1A 124,0552 0,2932  0,9422 0,13154 199,2826 436
[Ni12,3-c3oc] [Tf2N] 2B 100,7925 0,3021 1,3103  0,08688 152,0872 8,58
3B 109,3206 0,3059  1,1138 0,07078 139,6947 7,65
1A 117,6597 0,2900  1,0701  0,12660 167,4107 3,19
[N122,2-20¢] [TF2N] 2B 97,3665 0,2919  1,3464 0,08227 152,9490 5,42
3B 104,0205 0,3043  1,0762 0,07106 136,8678 5,88
1A 98,2236 0,2991 1,2500  0,10258 155,6382 8,43

[N1125] Tf2N]

[N112,20c01][Tf2N] 2B 103,5197 0,2830  0,5236 0,08608 151,626 1,38
3B 96,0019 0,3015 1,0140 0,08479 143,6188 6,87
1A 147,5880 0,3358  0,8561 0,11568 128,097 6,51
[N1127] [Tf2N]
2B 114,8358 0,3337 11,1015 0,08920 146,106 6,94
1A 136,6753 0,3161  0,7981 0,15948 129,6704 3,58
[N112,20201] [TF2N] 2B 69,7702 0,3300  1,3926 0,08789 148,521 7,91

3B 124,6393 0,3219  0,8226 0,08295 128,7185 5,76
Nota: E — Esquema de Associacdo. Fonte: * (SOUSA et al., 2021) e o autor.

Os parametros de compostos puros para o LI [BHEMA][Ac] foram publicados
recentemente por Sousa et al. (2021) através de outro método de minimizagao da funcao

objetivo.

Como descrito na Tabela 12 ao utilizar o esquema de associagdo 1A, o menor
desvio de densidade foi de 0,35% para o LI [HEA][L] e o maior desvio foi de 8,43% para
o LI [Ni1220co1][Tf2N].

Para o esquema de associag@o 2B, o menor desvio de densidade foi de 0,74% para

o LITHEA][L] e o maior desvio foi de 9,07% para o LI [TBMA][MeSOs].

Ja para o esquema de associacao 3B, os desvios de densidade foram descritos na
faixa de 5,76% a 7,98%, tendo como limite inferior referente ao LI [N112,20201][Tf2N] € o

limite superior referente ao LI [THEMA][MeSO4].

O tnico LI que foi modelado em 4C foi o LI [EA][NOs], cujos motivos foram

descritos na se¢do 3.5.2.2, o desvio de densidade foi de 6,39%.
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5.2.2 Parametros de compostos puros da familia piridinio

Na Tabela 14 apresentam—se os parametros de compostos puros (ao, b, c1, p € €)
obtidos também em ordem de massa molecular para os LIs da familia piridinio, ¢ na

ultima coluna os desvios médios para a densidade da fase liquida (p).

Tabela 14 — Parametros de compostos puros da EdE CPA para os LIs da familia piridinio

AAD
ay b & (%)
LIs E wbarimor) (Limoy € P (bar.L/mol)
p
A 446139 0,15953 1,103 001697 87,3268 0,08
[Bpy][SCN]
DB 447732 0,16009 1,1220 0,01527 87,4108 0,09
1A 42,0686  0,15251 1,0249 001011 89,1017 0,18
[Bpy][NOs]
2B 42,1080 0,15269 0,955 0,01253 88,4855 0,19
1A 547543 0,17799 12222 002800 1484049 564
[BPy][BF4]
DB 547558 0,17800 1,0870 0,02800 1484049 555
1A 62,1243 0,18672 19833 003425 140,1010 3,72
[b4mpy][BF4]

2B 63,5190  0,19100 1,8030 0,03435  140,1740 2,38
1A 743283  0,24393 12514 0,03952  158,1807 2,93
[HEpy][TEN] 2B 74,6504 024499 12500 0,03950  158,2005 8,86
3B 744131 024421 1,1489 0,04004 1415557 426
1A 859204 027011 1,0868 0,04643  156,4710 0,93

[3-MPpy][T£:N]
2B 85,9229 027012 1,1898 0,04588  156,4694 3,77

1A 85,5174 0,27078 0,8711 0,04401 152,9791 1,12
[BPy][Tf2N]
2B 85,8883 0,27195 10,8337 0,04358 152,9789 1,24
A 82,6379 0,25997 11,1728 0,04304 157,5113 0,89
[C20C][T£:N]
B 82,4731 0,25945 11,3000 0,04284 157,5121 3,68
A 95,9038 0,30802 0,5546 0,06140 156,9689 0,64
[hmpy][Tf2N]
B 97,3220 0,31258 0,6116 0,05446 156,9796 0,88
A 107,8399 0,33600 1,4000 0,04800 157,5503 7.63
[C7pyl[Tf2N] ’
2B 104,5819 0,32589 11,2315 0,05212 156,8418 2,74
A 96,3390 0,30976 11,0775 0,05248 164,6654 3.97
[CsO:zpy] [ T1:N] ’
B 94,6874 0,30452 0,9194 0,05240 164,6441 2,63
A 112,7158 0,36373 1,3800 0,06215 158,1040 2,42
[C1opy][T£2N]
B 112,7197 0,36374 11,0089 0,06218 158,1043 0,98
A 113,5000 0,35648 11,2403 0,06114 170,0212 6,05
[C7Ospy] [ T1:N]

2B 109,1432  0,34343 1,2714 0,05869  170,1646 6,46
Nota: E — Esquema de Associagdo. Fonte: * (TSIVINTZELIS et al., 2011) e o autor.

Com base na Tabela 14 ao utilizar o esquema de associacdo 1A, o menor desvio de
densidade foi de 0,08% com o LI [Bpy][SCN] e o maior desvio foi de 7,63% com o LI
[Copy][Tf2N].
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Para o esquema de associacao 2B, o menor desvio de densidade foi de 0,09% com

o LI [Bpy][SCN] e o maior desvio foi de 8,86% com o LI [HEpy][Tf2N].
Para o esquema de associagdo 3B, o desvio para o LI [HEpy][Tf2N] foi de 4,26%.

Observa—se tanto na Tabela 13, quanto na Tabela 14, com relacdo ao esquemas de
associacao analisados (1A, 2B e 3B), o valor do co—volume (b) aumenta
proporcionalmente com o aumento da massa molecular dos LIs. Foi percebido que no
ajuste dos volumes molares da fase liquida, o pardmetro “b” tem maior influéncia do que

os outros quatro parametros (ao, ci, p € €).

O parametro “b” reflete forgas microscopicas de repulsdo. As forcas de van der
Waals sdo sobrepujadas pelas for¢as de repulsdo quando ocorre uma aproximagao
excessiva entre atomos e moléculas. As forgas de dispersdo de London estdo presentes
mesmo em moléculas permanentemente polares, pois a polaridade ndo impede totalmente
o movimento dos elétrons. As forcas de dispersdo de London constituem, em geral, na
mais importante das contribui¢cdes das for¢cas de van der Waals, sendo também mais
intensas em atomos ou moléculas mais facilmente polarizaveis, como ¢ o caso dos Lls.
Em geral, maior peso molecular esta associado a uma nuvem eletronica mais difusa, ou

seja, mais larga, e desta forma com maior co-volume (MELO; GUEDES, 2020).

5.3 Correlag¢io das misturas compostas por LIs + CO2

Neste trabalho foi realizado duas formas de correlacionar, ou seja, ajustar os
parametros de interacdo bindria para cada sistema binario LI+CO». Na primeira forma foi
através da utilizagdo da regra de mistura de LB, obtendo, portanto, os parametros de
interagdo binaria (kjj), os quais podem ser vistos na Tabela 15 para os LIs da familia

amonio e na Tabela 16 para os LIs da familia piridinio.
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Tabela 15 — Parametros de Associagdo Cruzada e de Interacio Binaria de LB para os LIs da
familia amonio

CO2 como 4C ki=0
Misturas com CO: E
kij ﬂcross Ecrossk/K % OAAD? % OAAD?
IA~ 00870 0,0158 2684,1174 14,10 55,07
[EA][NO3] 2B 00819 0,0087 27856014 9,08 50,84
4C 00754  0,0087 17859266 7,54 47,98
1A
(HEA][L] 0,1580  0,0330  1958,8907 1,14 65,18
2B 01470 0,0366 21417174 0,99 61,57
IA" 02410 0,0358  1741,2074 7.13 79,22
[BHEMA][Ac]
B 0,1760 00452  1302,6824 3.94 70,89
0,1370° 0,0439*° 1110,9274 4240 64.,04°
1A
(BHEAJ[L] 02360  0,0460  1346,0393 2,68 77,09
2B 02130 00462  1346,0560 2,00 73,73
1A
(BHEMAJ[L| 02330 0,0469 13419824 6.24 78,14
2B 02190  0,0468 13419844 5.60 75.86
IA 02820  0,0427 13462175 11,80 79,55
[THEMA]J[MeSO4l 2B 3110 00504 1217,6273 12,58 80,30
3B 05460 00512 12159043 3,80 93,60
1A
(News|[FSI] 00258 0,0474  1236,5795 7.83 17.06
2B 00258 00476  1223.5274 9,22 17,04
IA° 02230  0,0510  1129,1377 3,28 62,08
[TBMA][MeSO4l - 2B 02130 0,0501 11289874 4,05 60,00
3B 02800 0,025  1128,9867 2,06 69,79
1A
(Nunsl [TEN] 00736 0,0625 14209571 6,95 27.97
2B 00634 00508 11440674 10,71 2531
TA 00185  0,0625 14344037 8,14 12,79
[Nmza-caoc][TEN] 2B 0014 0,0508 1150,5725 9,30 9,52
3B 01730 0,0458  1076,0448 6,91 52,96
IA 10,0234 0,0613 1242,7274 7.87 13,77
[Niz2c2oc][TENT - 2B 0101 0,0494  1155,7555 8,15 9,88
3B 0,1980  0,0459  1059,0438 544 56.88
IA~ 00580 0,0552  1171,9278 7.83 23,18
2B 00941  0,0506 11477975 10,89 30,06
[Ntzz0coll[TRN] 3B 55140 00502 1099,6442 5.14 56,56
[N1127] [T2N] IA" 00516 0,058  1006,2974 7.90 20,94
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2B 10,0630 00515  1114,6015 11,57 24,56
1A~ 00268 0,0688 10157592 7,08 11,91
2B 00724 00511 1129127 10,22 22,72
[Nuzz20:01[[TEN] 3B 01410 0,0496  1010,0342 6,24 41,96

Fonte: * (SOUSA et al., 2021) e o autor. Nota: * % OAAD = % n=1% AAD.

Conforme a Tabela 15, foram realizados diferentes esquemas de associag¢do para
os LIs da familia amdnio. Apresentamos a seguir a faixa de desvios para cada esquema

de associagdo com base nos resultados com o k;; correlacionado.

Para o esquema de associagdo 1A, os desvios foram descritos na faixa de 1,14% a
14,10% onde o limite inferior foi obtido para o LI (JHEA][L]) e o limite superior foi
obtido para o LI ([EA][NO3]).

Para o esquema de associagdo 2B, os desvios foram descritos na faixa de 0,99% a
12,58% onde o limite inferior foi obtido para o LI (JHEA][L]) e o limite superior foi
obtido para o LI ((THEMA][MeSOs]).

No esquema de associagdo 3B a modelagem foi realizada somente para os seguintes
Lls: [THEMA][MeSO4], [TBMA][MeSO4], [Nii23-csoc][Tf2N], [Ni22.2-c2oc][Tf2N],
[N112.20c01][Tf2N] e [N112.20201][Tf2N]. Os desvios foram descritos na faixa de 2,06% a
6,91%, onde o limite inferior foi obtido para o LI ([TBMA][MeSO4]) e o limite superior
foi obtido para o LI ([N1123-czoc][Tf2N]).

Para o esquema de associagao 3B, o LI [THEMA][MeSO4] apresenta um volume
de associacao maior que o LI [TBMA][MeSO4], pois este ultimo apresenta grupos
volumosos que devido ao “impedimento estérico” impedem a formacdo de pontes de
hidrogénio intermoleculares capazes de formar cavidades grandes e suficientes para

comportar o CO», portanto neste caso ha uma diminui¢ao no volume de associagdo (B).

O esquema de associacdo 4C so foi utilizado para o LI [EA][NO;3] com desvio de

7,54%.
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Tabela 16 — Parametros de Associacdo Cruzada e de Interacio Binaria de LB para os LIs da
familia piridinio

Misturas com E CO: como 4C ki=0
CO: ky ﬂcross Ecrossk/K % OAAD*? % OAAD*?
1A 0,0224 761,1065
0,1150 ’ ’ 5,14 45,13
[Bpyl[SCN]
2B g1110 0,0213 761,6117 518 44.32
1A 0,0173 771,7804
0,1050 ’ ’ 2,15 42,06
[Bpy][NOs]
2B 1040 0,0193 768,0747 217 41.73
1A 0,0288 1128,4274
0,1300 ’ ’ 3,71 45,13
[Bpyl[BF4]
1A 0,0319 1078,4882
[b4mpy][BF:] 0,0802 4,37 36,57
1A 0.0819 0,0343 1187,2186 6.03 33.72
[HEpy][Tf:N] 2B 0766 0,0342 1187,3374 8.70 3225
3B 0,1770 0,0345 1087,2366 1,49 56,53
1A 0,0371 1176,9366
[3-MPpy][T£:N] 0,0530 6,22 22,23
2B 0,0279 0,0369 1176,9272 7.26 15.11
1A 0,0362 1155,9362
0,0417 ’ ’ 2,62 15,74
[Bpy][Tf:N]
1A 0,0358 1183,1927
[C20Cpy][TH:N] 0,0362 4,76 16,18
2B 0115 0,0357 1183,1974 4.54 6.64
1A 0,0427 1179,9306
[hmpy][T:N] 0,1000 8,65 32,80
1A 0,0378 1183,4274
[Cpy] [TE:N] 0,0167 2,77 7,48
2B 0152 0,0394 1179,1663 377 707
1A 0,0395 1226,2174
[CsO2py][TE:N] 0,0470 3,25 17,70
2B 0426 0,0394 1226,0890 3.80 15.55
1A 0,0430 1186,7574
[Cropy][TE:N] 0,0123 3,24 5,58
2B 0.0259 0,0430 1186,7593 3.00 925
1A
[C-03py]|[TEN] 0,0198 0,0426 1258,4266 2,66 7,87
2B 0,0018 0,0418 1259,2890 3,20 3,35
Fonte: O autor. Nota: * % OAAD = % n_1% AAD; E — Esquema de associagio.

Como descrito na Tabela 16 para os LIs da familia piridinio, com base nos
resultados com o k;; correlacionado, tanto para o esquema de associacdo 1A, quanto para

o esquema de associacao 2B, o menor desvio foi obtido para o LI [Bpy][NOs] (2,15%
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(1A) e 2,17% (2B)) e o maior desvio foi obtido para o LI [hmpy][Tf2N] (8,65% (1A) e
8,88% (2B)). O LI [HEpy][Tf2N] foi o tnico LI modelado no esquema de associagdo 3B,

tendo como desvio 1,49%.

As modelagens nos esquemas de associagdo descritos acima serdo apresentadas

com mais detalhes para cada LI na se¢do 5.3.1.

Esses parametros de interagdo bindria (kij) t€ém como funcdo corrigir os desvios da
idealidade apresentados por cada par dos componentes da mistura, de modo a se obter um
melhor ajuste da EdE aos dados experimentais. O kjj ¢ predito usando o mesmo kjj em
diferentes temperaturas. Segundo Kontogeorgis e Folas (2009), a magnitude e a tendéncia
dos parametros de interagdo binaria, em uma EdE, podem depender ndo s6 das regras de
mistura, mas também das regras de combinacdo, especialmente aquelas do parametro de
energia cruzada. O kj pode ser positivo ou negativo, no caso de ser positivo ele atua
diminuindo o termo atrativo da EdE CPA, ja no caso de ser negativo ele atua aumentando
o termo atrativo da EAE CPA (LINO, 2021). Nota-se que para todos os LIs modelados

das duas familias (amonio e piridinio) os valores do kij foram positivos.

O fato de ter obtido valores pequenos de kjj para todos os LIs modelados das duas
familias (amonio e piridinio) ¢ uma evidéncia da coerente caracterizagao da CPA para os

Lls.

Para alguns sistemas o uso de kjj igual a zero levou a uma boa concordancia em
relagdo com os dados experimentais, onde Kontogeorgis e Folas (2009) mostram que isso
ocorre em sistemas que sao dominados por forcas de dispersdo, sendo considerados

portanto modelos puramente preditivos.

Como observado para os LIs da familia amodnio, que tanto para o esquema de
associacdo 1A (Figura 5), quanto para o esquema de associacdo 2B (Figura 6), ao
desconsiderar o LI [Ni123][FSI], foi possivel verificar uma relagdo diretamente
proporcional da massa molecular (M) com o pardmetro de interacdo binaria (k;) de LB
para os cinco primeiros Lls, sendo que quatro deles apresentam uma, duas ou trés
hidroxilas. Para os outros oito LIs foi observada uma relagdo inversamente proporcional
com o aumento da massa molecular, os quais apresentam grupos mais apolares e também

éter e éster.
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Figura 5 - Relaciio entre a M e o kij dos LIs da familia aménio para o esquema de associacio 1A
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Figura 6 - Relacfio entre a M e o kij dos LIs da familia amonio para o esquema de associacio 2B
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Para os LIs da familia piridinio foi observado que tanto na Figura 7 para o esquema
de associa¢do 1A quanto na Figura 8 para o esquema de associagdo 2B ha uma relagao
inversamente proporcional com o aumento da massa molecular (M) com o parametro de

interacdo binaria (kij) de LB.
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Figura 7 — Relacio entre a M e o kij dos LIs da familia piridinio para o esquema de associacio 1A
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Figura 8 — Relaciio entre a M e o kij dos LIs da familia piridinio para o esquema de associacio 2B
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A segunda forma foi pela utilizagdo da regra de mistura de HV, onde foram

obtidos os pardmetros (GY%; e G%i) com o pardmetro de nio aleatoriedade (e;j) fixado em

0,3 para ambas EdEs (CPA e SRK). Os parametros (G% e G%i) para a familia amonio

estao contidos na Tabela 17 e para a familia piridinio estao contidos na Tabela 18.



Tabela 17- Parimetros de Interacio Binaria de HV para as EdEs CPA e SRK para os LIs da
familia amonio

CPA-HV -p SRK-HV
Misturas com CO, E
G Gji % 0AAD* [ G}, % 0AAD*
1A 2051,5884 330,0172 9,26
[EA]INO;] 2B 2007,9927 272,4637 6,97 2058,1657 282,8743 8,76
4C 1997,2336 255,5403 5,57
1A 85,0378 358,1737 1,89
[HEA][L] 16,0894 80,1234 4,17
2B 77,2716 316,7306 2,41
1A -944,5334 982,1128 0,76
[BHEMA][Ac] -796,4031 764,4942 0,76 33,8633 267,4621 2,03
2B
-773,5258* 740,3046° 0,75*
1A -497,1275 636,7990 0,97
[BHEA][L] 15,5963 135,3727 3,03
2B -318,1075 520,2511 1,03
1A -1043,0621 994,2083 0,55
[BHEMA][L] 24,7684 190,6183 2,38
2B 74,4753 450,3752 3,70
1A 1916,7352 502,3271 10,03
[THEMA|[MeSO4] 2B 1913,7970 508,6295 10,60 1238,9394 82,5265 7,75
3B 440,2518 942.,4701 9,44
1A 6,5970 46,2539 7,73
[Ni223] [FSI] -19,9674 -130,8834 8,55
2B 5,8952 45,1913 9,04
1A 1547,9492 309,4802 2,74
[TBMA][MeSO4] 2B 1338,0819 289,8700 4,52 1211,0698 170,5297 425
3B 851,649 398,5825 2,26
1A 1407,6418 99,4465 6,63
[N1125] [Tf2N] -1,3264 -15,2206 13,01
2B 1342,1826 84,4221 10,49
1A 3,7191 39,7724 8,14
2B 0,99467 17,3419 9,35 -11,2949 -110,7696 10,59
[Ni123-csoc] [Tf2N] 3B 26,5596 276,3964 9,51
1A 4,7280 45,4313 7,42
2B 2,2124 27,0400 7,83 -6,1225 -84,0091 7,06
[Ni222-c20c] [Tf2N] 3B 30,9213 315,1787 4,63
1A 1513,1746 103,9183 6,49
2B 1398,8379 183,8010 10,52 -1,7674 -20,3775 11,66
[Ni1220c01] [T:N] 3B -415,4349 465,0565 3,43
1A 1383,6220 71,9135 7,61

-1,6240 22,3638 14,52
[Nuz][TE:N] 2B 13757343 96,2661 11,44
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1A 1372,9876 64,4753 6,24
2B 1370,6153 177,5134 10,17 -1436,0752  317,4697 5,93
[Ni2.20201] [TEN] 3B 497,9650 256,7012 2,94
1
Fonte: ® (SOUSA et al., 2021) e o autor. * % OAAD =-37_1 % AAD.

Como descrito na Tabela 17, para os LIs da familia aménio, o modelo CPA-HV

no esquema de associacdo 1A, o menor desvio foi obtido pelo LI [BHEMA][L] (0,55%),
o maior desvio foi obtido pelo LI [THEMA][MeSO4] com 10,03%.

Para o esquema de associacao 2B, os desvios foram descritos na faixa de 0,76% a
11,44%, onde o limite inferior foi obtido para o LI [BHEMA][Ac] e o limite superior foi
obtido para o LI [N1127][Tf2N].

No esquema de associagao 3B como descrito anteriormente para os seis LIs
analisados, o menor desvio foi de 2,94% com o LI [N112,20201][Tf2N] e 0 maior desvio foi

de 9,44% com o LI [THEMA][MeSOy4].

Para o esquema de associagdo 4C s6 foi analisado para o LI [EA][NO3] tendo

desvio de 5,57%.

Para o modelo SRK-HV, o menor desvio foi de 2,03% com o LI [BHEMA][Ac]
e o maior desvio foi de 14,52% com o LI [N1127][Tf2N].
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Tabela 18 — Parametros de Interacdo Binaria de HV para as EdEs CPA e SRK para os LIs da
familia piridinio

CPA-HV - p SRK-HV
Misturas com CO, E
[ [ % OAAD* % G}; % OAAD?

1A 35,2740 199,9530 5,97

[Bpyl[SCN] 22,5364 285,5876 5,77
2B 34,6528 194,8559 5,98
1A 24,6271 132,5837 2,21

[Bpy][NO;] 9,0098 72,7967 2,69
2B 24,2598 131,1554 2,21
1A 185,4218 194,1121 4,76

[Bpyl[BF4] 177,8529 151,6554 5,32
2B 187,1218 175,2251 5,58
1A 23,6147 155,7829 3,77

[b4mpy][BF,] 29,6180 219,4958 4,15
2B 18,8742 154,4584 3,68
1A 1375,3913 96,0778 5,66

[HEpy][T£:N] 2B 1289,9201 85,9248 8,51 -1209,2692  251,6038 5,28
3B 790,7533 259,3367 3,02
1A 10,0739 97,2960 6,19

[3-MPpy][Tf;N] -10,2210 -84,0227 7,66
2B 57172 54,4054 7,21
1A 10,1811 96,8035 3,21

[Bpyl[T£,N] -245,3549 -81,7421 6,15
2B 316,8532 62,0272 3,97
1A 7,1339 66,0236 4,56

[C,0Cpy][T£:N] -6,3153 -65,8008 9,12
2B 2,3573 22,2484 4,54
1A 37,076 232,8821 9,13

[hmpy][T£;N] -3,1989 -58,9175 15,10
2B 19,4456 200,9102 10,60
1A 3,7185 43,4195 2,79

[C7py][T£:N] -7,8854 -107,4913 5,05
2B 42120 48,5914 3,77
1A 9,3271 102,0682 3,50

[CsO:py] [T:N] -7,0451 -89,5076 9,37
2B 9,9962 106,5973 3,96
1A 4,0722 52,4981 3,06

[Cropy][T£:N] -12,9258 -198,3674 3,87
2B 8,1131 105,2339 2,85
1A 5,3084 66,2155 2,74

[C;0spyl[T2N] -1002,8060  -36,4605 4,63
2B 2,8109 33,5558 3,21

Fonte: O autor. * % 0AAD = % n_. % AAD.

Como descrito na Tabela 18 para os LIs da familia piridinio, o modelo CPA-HV
para ambos esquemas de associacdo (1A e 2B), o menor desvio foi obtido pelo LI

[Bpy][NO3] (2,21% (1A e 2B)), o maior desvio foi obtido pelo LI [hmpy][Tf2N] (9,13%
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(1A) e 10,60% (2B)). Para o0 modelo SRK-HV, o menor desvio foi de 2,69% com o LI
[Bpy][NOs] e o maior desvio foi de 15,10% com o LI [hmpy][Tf2N].

5.3.1 Performance da CPA utilizando a densidade experimental dos LIs
Nesta abordagem foram utilizados os dados experimentais de densidade da fase
liquida (p) para a obten¢do dos parametros de interagdo bindria, para ambas as regras de

mistura (LB e HV), e os parametros de interag¢ao cruzada (Bcross € &/Reross).

As modelagens para cada LI, as quais foram tabeladas na se¢do 5.3, serdo
discutidas com mais detalhes, onde a se¢do 5.3.1.1 ¢ referente aos LIs da familia amonio

e 5.3.1.2 ¢ referente aos LIs da familia piridinio.

5.3.1.1 Para Lls da familia amonio

Os LIs da familia amonio foram modelados pelas EdEs CPA-LB, CPA-HV e
SRK-HV nos esquemas de associagdo 1A e 2B, e seus resultados estdo descritos na
Tabela 19, em cada respectiva temperatura, acrescentados dos desvios da lei de Henry
para cada LI em cada temperatura. Para alguns LIs foram modelados no esquema de

associacao 3B e somente um deles foi modelado no esquema de associacao 4C.

Tabela 19 - Comparacio dos desvios (%) das modelagens dos LIs da familia amo6nio com dados
experimentais de p

CPA-LB CPA-HV
LI T(K) Henry Sgs'
1A 2B 3B 4C 1A 2B 3B 4C

283.1 - 13,02 949 - 828 988 792 : 679 951
[EA][NO;] 2081 549 648 444 ; 394 418 375 ; 343 381

3232 - 279 1332 - 10,40 13,71 923 ; 650 12,95

20815 050 132 0973 ; - 189 242 ; - 428
[HEAJ[L]

313,05 1,52 0948 1,01 ; - 190 241 ; - 4,06

20815 0,79 615 3,53 ; - 090 057 ; - 1,99
[BHEMA|[Ac|

31315 071 811 435 ; - 061 096 ; - 2,07

20815 1,65 231 1,68 ; - 042 050 ; - 2,58
[BHEA][L]

313,15 144 306 233 ; - 153 1,56 ; - 3,49

208,15 054 547 497 ; - 050 344 ; - 2,62
[BHEMA]J[L]

313,15 068 700 623 ; - 0,60 396 ; - 2,15

31325 1927 1665 1745 648 - 1612 17,00 1439 - 13,68
[THEMA] 323,18 1824 12,04 1286 467 - 13,15 1394 10,14 - 11,29
[MeSO,] 333,17 1812 1030 11,01 385 - 1139 12,11 9,18 - 9.86

343,24 8,25 1,40 1,66 3,31 - 3,07 3,47 6,23 - 5,12
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[Ni22s] [FSI]

[TBMA]
[MeSO,]

[Nis2s] [TEN]

[Nl 12,3-C3OC]

[TE:N]

[NIZZ,Z-CZOC]

[TE:N]

[Nl lZ,ZOCOl]

[TE:N]

[N1127] [T:N]

[N112,20201]
[T:N]

353,27
363,25
298,15
313,15
343,15
338,40
348,40
358,48
368,41
298,15
313,15
333,15
303,15
323,15
343,15
303,15
323,15
343,15
298,15
313,15
333,15
298,15
313,15
333,15
298,15
313,15

333,15

17,60
12,25
14,41
11,28
17,51
19,87
17,38

434

32,70

16,38
13,68
14,49
11,65
9,78
12,71

31,82

34,60

14,32

16,10

12,49
8,69
8,24
6,55
8,20
7,89
7,62
10,77
7,23

5,96

12,08
10,57
9,49
9,88

8,44

12,01
12,12

11,24

3,17

1,29

0,46

4,62

8,02

7,82

2,70
2,44
7,06
6,49
6,36
7,86
7,70
8,85
6,39
4,14
11,73
6,66
6,43
6,37
8,03

7,48
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5.3.1.1.1 [EA][NOs3]

Figura 9 — ELV e Modelagem do [EA][NO3] Figura 10 — ELV e Modelagem do [EA][NOs]
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Figura 11 — ELV e Modelagem do [EA][NOs] Figura 12 — ELV e Modelagem do [EA][NOs]
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Figura 13 — ELV e Modelagem do [EA][NOs] Figura 14 — ELV e Modelagem do [EA][NOs]
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Figura 15 — ELV e Modelagem do [EA][NOs] + CO2 - SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO; + [EA][NO3], o modelo CPA com a regra de mistura de HV teve
uma melhor descri¢do do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associagdo 4C (Figura
14) com o desvio absoluto médio global (OAAD do inglés: Overall Absolute Average
Deviation) de 5,57%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacdo 2B (Figura 12)
teve OAAD de 6,97% e no esquema de associacdo 1A (Figura 10) teve OAAD de 9,26%.
A SRK com regra de mistura de HV (Figura 15) e a CPA com regra de mistura de LB,
para os esquemas de associagdo 1A (Figura 9), 2B (Figura 11) e 4C (Figura 13),
apresentaram OAAD de 8,76%, 14,10%, 9,08% e 7,54%, respectivamente. O esquema de
associacao 4C apresenta a melhor representagao do ELV devido a existéncia de pontes de

hidrogénio tridimensionais (3D), conforme descrito na se¢ao 3.5.2.2.

Pode ser visto na Tabela 19, a partir das constantes de Henry obtidas por Shiflett
et al. (2012), que com o uso da lei de Henry na temperatura de 298,1 K, o desvio (AAD
do inglés: Absolute Average Deviation) foi de 5,49%. Este desvio ¢ superior aos desvios
dos modelos CPA-LB com os esquemas de associagdo 2B e 4C, CPA-HV com os
esquemas de associacao 1A, 2B e 4C e SRK-HV, apresentando 4,44%, 3,94%, 4,18%,
3,75%, 3,43% e 3,81%, respectivamente.



5.3.1.1.2 [HEA][L]

Figura 16 — ELV e Modelagem do [HEA][L]
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Figura 18 — ELV e Modelagem do [HEA][L]

(2B) + CO; (4C) — CPA — LB
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Figura 17 — ELV e Modelagem do [HEA][L]
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Figura 19 — ELV e Modelagem do [HEA][L]
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Figura 20 — ELV e Modelagem do [HEA][L] + CO: — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO> + [HEA][L], o modelo CPA-LB apresentou a melhor descri¢ao
do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacao 2B (Figura 18) com OAAD de
0,99%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacdo 1A (Figura 16) teve OAAD de

1,14%. A CPA-HV, para os esquemas de associacdo 1A (Figura 17) e 2B (Figura 19),
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apresentaram OAAD de 1,89% e 2,41%, respectivamente. A SRK-HV (Figura 20)
apresentou OAAD de 4,17%.

Com base no trabalho de Kurnia et al. (2009), a partir das constantes de Henry
obtidas, a lei de Henry também pode descrever bem os dados de ELV, e isso ¢ devido a
natureza das curvas serem praticamente lineares, tendo como OAAD de 1,01%, como

pode ser visto na Tabela 19.



97

5.3.1.1.3 [BHEMA][Ac]

Figura 21 — ELV e Modelagem do Figura 22 — ELV e Modelagem do
[BHEMA][Ac] (1A) + CO: (4C) — CPA-LB [BHEMA][Ac] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 23 — ELV e Modelagem do Figura 24 — ELV e Modelagem do
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Figura 25 — ELV e Modelagem do [BHEMA][Ac] + CO: - SRK-HV

16 - 7S
O 298.15K, AAD=1.9919 % " he
i O 313.15K, AAD = 2.067 % a P
K 2]
o
’ RS
12 P 6
-
10 / P
= -,
g / P
<8 ya
~ p
/
6 o O
/
7
y
4 ’
o
.
2 g2
%
>;
0
0 001 002 003 004 005 006 007 008

fragao molar de CO,
Fonte: O autor.

No sistema CO> + [BHEMA][Ac], o modelo CPA-HV apresentou a melhor
descricdo do ELV (ponto de bolha), tanto para o esquema de associacdo 1A (Figura 22),
quanto para o esquema de associagdo 2B (Figura 24), onde ambos apresentaram OAAD

de 0,76%. A SRK-HV (Figura 25) apresentou OAAD de 2,03%. A CPA-LB, para os
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esquemas de associacao 1A (Figura 21) e 2B (Figura 23), apresentaram OAAD de

7,13% e 3,94%, respectivamente.

Ao utilizar os parametros de compostos puros obtidos por Sousa et al. (2021),
nesta mistura nos modelos CPA-LB e CPA-HV, no esquema de associagdo 2B, obtiveram
OAAD de 4,24% e 0,75%, respectivamente. Este ultimo desvio ¢ analogo ao desvio

obtido pela modelagem CPA-HV.

Como descrito no trabalho de Kurnia et al. (2009), a partir das constantes de Henry
obtidas, a lei de Henry também pdde descrever bem os dados de ELV, tendo OAAD de

0,75%, como pode ser visto na Tabela 19.



5.3.1.1.4 [BHEA][L]

Figura 26 — ELV e Modelagem do [BHEA][L]
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Figura 28 — ELV e Modelagem do [BHEA][L]
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Figura 27 — ELV e Modelagem do [BHEA][L]
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Figura 29 — ELV e Modelagem do [BHEA][L]
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Figura 30 — ELV e Modelagem do [BHEA][L] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

fracdo molar de CO,

No sistema CO> + [BHEA][L], o modelo CPA-HV apresentou a melhor descri¢ao

do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacdo 1A (Figura 27) com OAAD de

0,97%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacdo 2B (Figura 29) teve OAAD de

1,03%. A CPA-LB, para os esquemas de associacao 1A (Figura 26) e 2B (Figura 28),
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apresentaram OAAD de 2,68% e 2,00%, respectivamente. A SRK-HV (Figura 30)
apresentou OAAD de 3,03%.

No trabalho de Kurnia et al. (2009), a partir das constantes de Henry obtidas, a lei
de Henry também descreveu bem os dados de ELV, tendo OAAD de 1,54%, como pode

ser visto na Tabela 19.
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5.3.1.1.5 [BHEMA][L]

Figura 31 — ELV e Modelagem do Figura 32 — ELV e Modelagem do
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Figura 33 — ELV e Modelagem do Figura 34 — ELV e Modelagem do
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Figura 35 — ELV e Modelagem do [BHEMA][L] + CO2 - SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO> + [BHEMA][L], o modelo CPA-HV apresentou a melhor
descricdo do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associagdao 1A (Figura 32) com
OAAD de 0,55%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 34) teve

OAAD de 3,70%. A SRK-HV (Figura 35) apresentou OAAD de 2,38%. A CPA-LB,
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para os esquemas de associacao 1A (Figura 31) e 2B (Figura 33), apresentaram OAAD

de 6,24% e 5,60%, respectivamente.

Com base no trabalho de Kurnia et al. (2009), a partir das constantes de Henry
obtidas, a lei de Henry também descreveu bem os dados de ELV, apresentando OAAD

de 0,61%, como pode ser visto na Tabela 19.
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Figura 37 — ELV e Modelagem do
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Figura 39 — ELV e Modelagem do
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Figura 41 — ELV e Modelagem do
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Figura 42 — ELV e Modelagem do [THEMA][MeSO4] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO; + [THEMA][MeSO4], o modelo CPA-LB apresentou a melhor
descri¢ao do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associagdo 3B (Figura 40) com
OAAD de 3,80%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacao 1A (Figura 36) teve
OAAD de 11,80% e no esquema de associagdo 2B (Figura 38) teve OAAD de 12,58%.
A SRK-HV (Figura 42) apresentou OAAD de 7,75%. A CPA-HV, para os esquemas de
associacdo 1A (Figura 37), 2B (Figura 39) ¢ 3B (Figura 41), apresentaram OAAD de
10,03%, 10,60% e 9,44%, respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Bazhenov (2014), a utilizagdo da lei de
Henry nao descreveu bem os dados de ELV, apresentando OAAD de 15,62%, como pode

ser visto na Tabela 19.

Este LI foi modelado por Bazhenov (2014) pela EAE PR com a regra de mistura de
WS, pelo modelo NRTL e pelo parametro de interagdo bindria (ki) em funcdo da
temperatura, tendo como OAAD de 2,33%. Neste artigo o desvio menor se d4 em fun¢do
do uso de mais parametros, o que significa “forcar” mais o modelo aos dados

experimentais.



5.3.1.1.7 [Ni223][FSI]

Figura 43 — ELV e Modelagem do [N1223][FSI]
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Figura 44 — ELV e Modelagem do [N1223][FSI]
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Figura 46 — ELV e Modelagem do [N1223][FSI]

(2B) + CO: (4C) - CPA-HV
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Figura 47 — ELV e Modelagem do [N1223][FSI] + CO: - SRK-HV
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No sistema CO» + [N1223][FSI], o modelo CPA-HV apresentou a melhor descri¢ao

do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacdo 1A (Figura 44) com OAAD de

7,73%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacao 2B (Figura 46) teve OAAD de

9,04%. A CPA-LB, para os esquemas de associacdo 1A (Figura 43) e 2B (Figura 45),
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apresentaram OAAD de 7,83% e 9,22%, respectivamente. A SRK-HV (Figura 47)
apresentou OAAD de 8,55%.

A partir das constantes de Henry obtidas por Tagiuri et al. (2014), a utilizacao da lei
de Henry ndo descreveu bem os dados de ELV, apresentando OAAD de 14,40%, como

pode ser visto na Tabela 19.

Este LI foi modelado por Tagiuri et al. (2014), pela EdE SRK com a regra de mistura
de van der Waals de dois parametros pelos parametros de interagdo binaria (kj e lij) em
funcdo da temperatura, tendo como OAAD de 1,38%. Neste artigo o desvio menor se da
em funcdo do uso de mais parametros, o que significa “for¢ar” mais o modelo aos dados

experimentais.



5.3.1.1.8 [TBMA][MeSO4]

Figura 48 — ELV e Modelagem do
[TBMA][MeSO4] (1A) + CO2 (4C) - CPA-LB
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Figura 50 — ELV e Modelagem do
[TBMA][MeSO4] (2B) + CO; (4C) — CPA-LB
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Figura 52 — ELV e Modelagem do
[TBMA][MeSO4] (3B) + CO; (4C) — CPA-LB
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Figura 49 — ELV e Modelagem do
[TBMA][MeSO4] (1A) + CO2 (4C) - CPA-HV
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Figura 51 — ELV e Modelagem do
[TBMA][MeSO4] (2B) + CO2 (4C) - CPA-HV
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Figura 53 — ELV e Modelagem do
[TBMA][MeSO4] (3B) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 54 — ELV e Modelagem do [TBMA][MeSO4] + COz - SRK-HV

100

/
338.4 K, AAD = 5.2107 % ,’/D//_
3484 K, AAD = 54289 % g
358.48 K, AAD =5.0217 %
363.29 K, AAD = 1.3469 %

0

% % 0O

80

701

60

P/ bar

50

40

30

.‘\\\
O

20

10F B
&7
-

0 . . . . A . .
0 0.05 01 0.15 02 0.25 03 0.35 04
fracdo molar de CO,

Fonte: O autor.

No sistema CO> + [TBMA][MeSO4], o modelo CPA-LB apresentou a melhor
descri¢ao do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associagdo 3B (Figura 52) com
OAAD de 2,06%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacao 1A (Figura 48) teve
OAAD de 3,28% e no esquema de associacao 2B (Figura 50) teve OAAD de 4,05%. A
CPA-HV, para os esquemas de associacao 1A (Figura 49), 2B (Figura 51) ¢ 3B (Figura
53), apresentaram OAAD de 2,74%, 4,52% e 2,26%, respectivamente. A SRK-HV
(Figura 54) apresentou OAAD de 4,25%.

Com base nas constantes de Henry obtidas no trabalho de Ramdin, VIugt e De Loos
(2012), foi possivel determinar o desvio para cada temperatura. Para a temperatura de
358,48 K a lei de Henry pdde descrever bem os dados de ELV com AAD de 4,34%. Ja
para as temperaturas de 338,4 K e 348,4 K, a lei de Henry ndo descreveu bem os dados
de ELV apresentando respectivamente AAD de 19,87% e 17,38%, como pode ser visto
na Tabela 19.



5.3.1.1.9 [Ni2s][T12N]
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Figura 55 — ELV e Modelagem do [N112s][T2N]  Figura 56 — ELV e Modelagem do [N1125s][Tf2N]
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Figura 57 — ELV e Modelagem do [N112s][T2N] Figura 58 — ELV e Modelagem do [N1125s][Tf2N]
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Figura 59 — ELV e Modelagem do [N112s][Tf2N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO2 + [Nis][Tf2N], o modelo CPA-HV apresentou a melhor

descricdo do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associagdao 1A (Figura 56) com

OAAD de 6,63%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 58) teve

OAAD de 10,49%. A CPA-LB, para os esquemas de associacdo 1A (Figura 55) e 2B
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(Figura 57), apresentaram OAAD de 6,95% e 10,71%, respectivamente. A SRK-HV
(Figura 59) apresentou OAAD de 13,01%.

Com base na constante de Henry obtida no trabalho de Makino, Kanakubo e Umecky
(2014), foi possivel determinar o desvio para a temperatura de 313,15 K. A lei de Henry
ndo descreveu bem os dados de ELV, pois o seu desvio foi de 32,70%, como pode ser

visto na Tabela 19.



5.3.1.1.10 [N112,3-c3oc] [ Tf2N]

Figura 60 — ELV e Modelagem do [N112,3-
csoc][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-LB
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Figura 62 — ELV e Modelagem do [N112,3-
csoc][Tf2N] 2B) + CO2 (4C) - CPA-LB
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Figura 64 — ELV e Modelagem do [N112,3-
csoc][Tf2N] (3B) + CO2 (4C) - CPA-LB
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Figura 61 — ELV e Modelagem do [Ni12,3-
csoc][T2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 63 — ELV e Modelagem do [Ni12,3-
csoc][Tf2N] 2B) + COz (4C) - CPA-HV
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Figura 65 — ELV e Modelagem do [Ni112,3-
csoc][T2N] (3B) + COz (4C) — CPA-HV
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Figura 66 — ELV e Modelagem do [Ni12,;3-czoc][Tf:N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO:2 + [N112,3-czoc][Tf2N], o modelo CPA-LB teve uma melhor descri¢ao
do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacao 3B (Figura 64) com OAAD de
6,91%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 1A (Figura 60) teve OAAD de
8,14% e no esquema de associagdo 2B (Figura 62) teve OAAD de 9,30%. A CPA-HV,
para os esquemas de associacdo 1A (Figura 61), 2B (Figura 63) ¢ 3B (Figura 65),
apresentaram OAAD de 8,14%, 9,35% e 9,51%, respectivamente. A SRK-HV (Figura
66) apresentou OAAD de 10,59%.

Como descrito nos resultados da se¢do 5.3, ao utilizar a EdE CPA nao ha necessidade

de utilizacdo do parametro de interagdo binaria kj; para o esquema de associagdo 2B.

A partir das constantes de Henry obtidas por Nath e Henni (2020), a utilizacdo da lei
de Henry ndo descreveu bem os dados de ELV, apresentando OAAD de 14,85%, como

pode ser visto na Tabela 19.

Este LI foi modelado por Nath e Henni (2020) pela EAE PR com trés regras de
mistura: LB, vdW com dois parametros de interacdo binaria ¢ WS-NRTL, onde os
parametros de interacdo binaria (k;j e 1) sdo fun¢do da temperatura, tendo como OAAD
de 5,77%, 0,99% e 0,86%, respectivamente. Neste artigo, os dois ultimos desvios sdao
menores em funcdo do uso de mais parametros, o que significa “for¢ar” mais o modelo

aos dados experimentais.



5.3.1.1.11 [N1222-c2oc] [ Tf2N]

Figura 67 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-
c2oc][T2N] (1A) + CO2 (4C) - CPA - LB
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Figura 69 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-
c2oc][Tf2N] (2B) + CO2 (4C) - CPA - LB
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Figura 71 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-
c2oc][T2N] (3B) + CO2 (4C) - CPA - LB
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Figura 68 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-
czoc][T2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 70 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-
czoc][T2N] (2B) + COz (4C) — CPA-HV
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Figura 72 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-
czoc][TE2N] (3B) + COz (4C) — CPA-HV
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Figura 73 — ELV e Modelagem do [Ni22,2-czoc][Tf:N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO2 + [Ni222-c2oc][Tf2N], o modelo CPA-HV apresentou a melhor
descricdo do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacao 3B (Figura 72) com
OAAD de 4,63%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacdo 1A (Figura 68) teve
OAAD de 7,42% e no esquema de associacdo 2B (Figura 70) teve OAAD de 7,83%. A
CPA-LB, para os esquemas de associa¢cdo 1A (Figura 67), 2B (Figura 69) ¢ 3B (Figura
71), apresentaram OAAD de 7,87%, 8,15%, 5,44%, respectivamente. A SRK-HV
(Figura 73) apresentou OAAD de 7,06%.

Como descrito nos resultados da se¢do 5.3, ao utilizar a EdE CPA nao ha necessidade

de utilizacdo do parametro de interagdo binaria kj; no esquema de associacao 2B.

A partir das constantes de Henry obtidas por Nath e Henni (2020), a utilizacao da lei
de Henry descreveu os dados de ELV, apresentando OAAD de 11,38%, como pode ser

visto na Tabela 19.

Este LI foi modelado por Nath e Henni (2020) pela EdE PR com trés regras de
mistura: LB, vdW com dois parametros de interacdo binaria ¢ WS-NRTL, onde os
parametros de interacdo binaria (k;j e 1) sdo fun¢do da temperatura, tendo como OAAD
de 3,64%, 1,12% e 0,89%, respectivamente. Neste artigo, os dois ultimos desvios sdo
menores em funcdo do uso de mais parametros, o que significa “for¢ar” mais o modelo

aos dados experimentais.



5.3.1.1.12 [N11220c01] [ Tf2N]

[N112,20c01][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-LB
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Figura 74 — ELV e Modelagem do
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Figura 76 — ELV e Modelagem do
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Figura 75 — ELV e Modelagem do
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[N112,20c01][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 80 — ELV e Modelagem do [Ni12,20co1][Tf:N] + COz - SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema COz + [Ni1220c01][Tf2N], o modelo CPA-HV apresentou a melhor
descricdo do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacao 3B (Figura 79) com
OAAD de 3,43%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacao 1A (Figura 75) teve
OAAD de 6,49% e no esquema de associagdo 2B (Figura 77) teve OAAD de 10,52%. A
CPA-LB, para os esquemas de associagao 1A (Figura 74), 2B (Figura 76) e 3B (Figura
78), apresentaram OAAD de 7,83%, 10,89% e 5,14%, respectivamente. A SRK-HV
(Figura 80) apresentou OAAD de 11,66%.

A partir da constante de Henry obtida por Makino, Kanakubo e Umecky (2014), foi
possivel determinar o desvio para a temperatura de 298,15 K. A utilizacao da lei de Henry
ndo descreveu bem os dados de ELV, pois o seu desvio foi de 31,82%, como pode ser

visto na Tabela 19.
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5.3.1.1.13 [N1127] [ Tf2N]

Figura 81 — ELV e Modelagem do [N1127][T2N] Figura 82 — ELV e Modelagem do [N1127][Tf2N]
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Figura 83 — ELV e Modelagem do [N1127][T2N] Figura 84 — ELV e Modelagem do [N1127][Tf2N]
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Figura 85 — ELV e Modelagem do [N1127][Tf2N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO; + [Ni27][Tf2N], o modelo CPA-HV apresentou a melhor
descricdo do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associagdao 1A (Figura 82) com
OAAD de 7,61%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 84) teve

OAAD de 11,44%. A CPA-LB, para os esquemas de associacdo 1A (Figura 81) ¢ 2B
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(Figura 83), apresentaram OAAD de 7,90% e 11,57%, respectivamente. A SRK-HV
(Figura 85) apresentou OAAD de 14,52%.

A partir da constante de Henry obtida por Makino, Kanakubo e Umecky (2014), foi
possivel determinar o desvio para a temperatura de 313,15 K. A utilizagdo da lei de Henry
ndo descreveu bem os dados de ELV, pois o seu desvio foi de 36,32%, como pode ser

visto na Tabela 19.
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Figura 86 — ELV e Modelagem do
[N112,20201][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) - CPA - LB
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Figura 88 — ELV e Modelagem do
[N112,20201][Tf2N] 2B) + CO2 (4C) — CPA - LB
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Figura 90 — ELV e Modelagem do
[N11220201] [Tf2N] (3B) + CO2 (4C) - CPA - LB
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Figura 87 — ELV e Modelagem do
[N112,20201][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 89 — ELV e Modelagem do
[N112,20201][T2N] (2B) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 91 — ELV e Modelagem do
[N112,20201] [Tf2N] (3B) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 92 — ELV e Modelagem do [N112,20201][Tf2N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO; + [Ni12,20201][Tf2N], o modelo CPA-HV apresentou a melhor
descricdo do ELV (ponto de bolha) para o esquema de associacao 3B (Figura 91) com
OAAD de 2,94%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacdo 1A (Figura 87) teve
OAAD de 6,24% e no esquema de associagdo 2B (Figura 89) teve OAAD de 10,17%. A
SRK-HV (Figura 92) apresentou OAAD de 5,93%. A CPA-LB, para os esquemas de
associacdao 1A (Figura 86), 2B (Figura 88) ¢ 3B (Figura 90), apresentaram OAAD de
7,98%, 10,22% e 6,24%, respectivamente.

A partir da constante de Henry obtida por Makino, Kanakubo e Umecky (2014), foi
possivel determinar o desvio na temperatura de 313,15 K. A lei de Henry ndo descreveu

bem os dados de ELV, pois o AAD foi de 34,60%, como pode ser visto na Tabela 19.

5.3.1.2 Para LIs da familia piridinio
Os LIs da familia piridinio também foram modelados pelas EdEs CPA-LB, CPA-

HV e SRK-HV nos esquemas de associacdo 1A e 2B, e seus resultados estdo descritos na
Tabela 20 nas respectivas temperaturas. Foram acrescentados também os desvios da lei
de Henry, para cada temperatura que existisse constante de Henry. O LI [HEpy][Tf2N]

foi o tinico LI dessa familia a ser modelado no esquema de associacao 3B.

Tabela 20 — Comparacio dos desvios (%) das modelagens dos LIs da familia piridinio com dados
experimentais de p

CPA-LB CPA-HV
LI T() Henry SRK-HV
1A 2B 3B 1A 2B 3B
313,15 6,03 573 580 - 7,07 7,10 - 6,81
[Bpy][SCN] 323,15 467 274 274 - 2,98 2,98 - 2,90

333,15 6,26 6,96 7,01 - 7,85 7,87 - 7,60
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303,15 242 2,73 2,76 - 2,88 2,89 - 3,72
[Bpy][NO;] 313,15 2,99 227 240 - 2,26 2,37 - 2,18
323,15 3,67 1,44 1,34 - 1,50 1,37 - 2,17
303,15 10,50 399 544 - 6,44 7,85 - 7,19
313,15 9,40 219 283 - 2,46 3,05 - 3,06
[Bpyl[BF]
323,15 727 320 325 - 2,99 328 - 3,37
333,15 549 548 6,70 - 7,13 8,16 - 7,66
313,15 720 4,84 3,97 - 4,04 3,11 - 3,39
[b4mpy][BF,] 323,15 6,33 1,71 2,16 - 1,65 2,24 - 2,66
333,15 9,14 6,56 6,41 - 5,63 5,70 - 6,41
208,15 36,40 727 10,71 220 6,72 1032 3,82 6,98
[HEpy][T£,N] 313,15 29,90 6,16 891 1,02 5,74 8,48 1,22 1,39
333,15 23,79 466 647 1,27 4,53 6,72 4,04 7,46
313,15 1527 3,08 494 - 3,44 5,10 - 6,51
[3-MPpy][TE:N] 323,15 1406 593 730 - 5,98 7,32 - 7,93
333,15 17,34 9,66 9,53 - 9,15 9,22 - 8,53
303,15 10,85 143 3,50 - 2,61 4,38 - 8,49
313,15 842 3,08 4,59 - 3,13 4,54 - 5,49
[Bpyl[T£:N]
323,15 426 2,07 2,70 - 2,67 3,11 - 4,42
333,15 558 390 328 - 4,42 3,86 - 6,19
313,15 645 583 528 - 5,54 5,18 - 6,62
[C;OCpy][TE:N] 323,15 652 2,07 273 - 2,12 2,73 - 9,93
333,15 628 639 560 - 6,02 5,72 - 10,82
283,18 20,35 927 747 - 7,95 9,63 - 16,05
[hmpy][T£:N] 208,16 19,22 784 825 - 7,71 8,33 - 8,78
323,15 - 8,83 1091 - 11,74 13,84 - 20,48
313,15 10,43 4,17 558 - 4,16 5,78 - 7,45
[Copy][T£:N] 323,15 638 240 3,57 - 2,40 3,57 - 424
333,15 442 1,73 2,16 - 1,80 1,96 - 3,45
313,15 9,49 305 387 - 3,04 3,50 - 4,98
[CsO.py][TH:N] 323,15 685 2,66 384 - 2,68 3,87 - 13,25
333,15 4,08 403 3,69 - 4,78 4,51 - 9,89
313,15 10,42 3583 3,68 - 3,36 2,87 - 3,03
[C1opy][T£:N] 323,15 5,04 430 3,69 - 4,23 3,57 - 3,82
333,15 5,78 1,60 1,63 - 1,58 2,10 - 4,76
313,15 11,89 2,13 4,20 - 2,57 4,39 - 6,92
[C:Ospy][TH:N] 323,15 983 2,79 2,74 - 2,82 2,75 - 2,63
333,15 564 3,07 2,67 - 2,84 2,48 - 432

Fonte: O autor.
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5.3.1.2.1 [Bpy][SCN]

Figura 93 — ELV e Modelagem do [Bpy][SCN]

(1A) + CO; (4C) - CPA-LB

Figura 94 — ELV e Modelagem do [Bpy][SCN]

(1A) + CO; (4C) - CPA-HV

2 . - 2
4 4
O 313.15K AAD=57332% Ay O 313.15K, AAD=7.071% oGl
20 0 323.15K AAD=2.7352% Pi W Ay 20 O 323.15K, AAD =2.9834 % *
*  333.15K, AAD =6.959 % i L *  333.15K, AAD =7.8479 %
18 A 18
. P
16 s 16 )
R *
14 14
o’ o
= = *
812 §12
Q 10 Q 10 o
*
8 8
o
6 6
4 4 ®
#

2 2

0 ol

0 002 004 006 008 01 012 014 016 0 002 004 006 008 01 012 014 016

fragdo molar de CO,,

Figura 95 — ELV e Modelagem do [Bpy][SCN]

(2B) + CO: (4C) — CPA-LB
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Figura 96 — ELV e Modelagem do [Bpy][SCN]

(2B) + CO: (4C) - CPA-HV
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Figura 97 — ELV e Modelagem do [Bpy][SCN] + CO2 — SRK-HV

Fonte: O autor.
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No sistema CO: + [Bpy][SCN], o modelo CPA-LB para o esquema de associacao

1A (Figura 93) teve uma melhor descri¢cdo do ELV (ponto de bolha) com OAAD de

5,14%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacao 2B (Figura 95) teve OAAD de
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5,18%. A SRK-HV (Figura 97) e a CPA-HV, para os esquemas de associacdo 1A
(Figura 94) ¢ 2B (Figura 96), apresentaram OAAD de 5,77%, 5,97% e 5,98%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Wang ef al. (2018), a utilizagdo da lei
de Henry também pode descrever os dados de ELV, tendo OAAD de 5,65%, como pode

ser visto na Tabela 20.

Este LI foi modelado por Wang et al. (2018) pela EdE PR, com o pardmetro alfa
dependente da temperatura em fungdo da temperatura critica (T¢) e do fator acéntrico de

Pitzer (), sendo informado pelo autor que o OAAD foi menor que 3,0%.
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5.3.1.2.2 [Bpy][NOs]

Figura 98 — ELV e Modelagem do [Bpy][NO3]
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Figura 100 — ELV e Modelagem do [Bpy][NO3]

(2B) + CO: (4C) — CPA-LB

Figura 99 — ELV e Modelagem do [Bpy][NOs3]
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Figura 101 — ELV e Modelagem do [Bpy][NOs]

(2B) + CO: (4C) - CPA-HV
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Figura 102 — ELV e Modelagem do [Bpy][NOs] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.
No sistema CO> + [Bpy][NO3], o modelo CPA-LB para o esquema de associagdo
1A (Figura 98) teve uma melhor descri¢cdao do ELV (ponto de bolha) com OAAD de

2,15%. Neste mesmo modelo, no esquema de associa¢do 2B (Figura 100) teve OAAD
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de 2,17%. A SRK-HV (Figura 102) e a CPA-HV, para os esquemas de associagdo 1A
(Figura 99) e¢ 2B (Figura 101), apresentaram OAAD de 2,69%, 2,21% e 2,21%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Wang ef al. (2018), a utilizagdo da lei
de Henry também pode descrever os dados de ELV, tendo OAAD de 3,03%, como pode

ser visto na Tabela 20.

Este LI foi modelado por Wang et al. (2018) pela EdE PR, com o parametro alfa
dependente da temperatura em fungdo da temperatura critica (T¢) e do fator acéntrico de

Pitzer (), sendo informado pelo autor que o OAAD foi menor que 3,0%.
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5.3.1.2.3 [Bpy][BF4]

Figura 103 — ELV e Modelagem do [Bpy][BF4]
(1A) + CO2 (4C) — CPA-LB

Figura 104 — ELV e Modelagem do [Bpy][BF4]
(1A) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 105 — ELV e Modelagem do [Bpy][BF4]
(2B) + CO2 (4C) - CPA-LB

Figura 106 — ELV e Modelagem do [Bpy][BF4]
(2B) + CO2 (4C) - CPA-HV
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Figura 107 — ELV e Modelagem do [Bpy][BF4] + CO: — SRK-HV
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Fonte: O autor.
No sistema CO» + [Bpy][BF4], o modelo CPA-LB para o esquema de associacao
1A (Figura 103) teve uma melhor descri¢ao do ELV (ponto de bolha) com OAAD de

3,71%. Neste mesmo modelo, no esquema de associa¢do 2B (Figura 105) teve OAAD
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de 4,55%. A SRK-HV (Figura 107) e a CPA-HV, para os esquemas de associagdo 1A
(Figura 104) ¢ 2B (Figura 106), apresentaram OAAD de 5,32%, 4,76% ¢ 5,58%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Wang et al. (2018), a utilizagao da
lei de Henry descreveu os dados de ELV, tendo OAAD de 8,16%. Na temperatura de
333,15 K o desvio foi de 5,49%, como pode ser visto na Tabela 20.

Este LI foi modelado por Wang et al. (2018) pela EdE PR, com o parametro alfa
dependente da temperatura em fungdo da temperatura critica (T¢) e do fator acéntrico de

Pitzer (), sendo informado pelo autor que o OAAD foi menor que 3,0%.
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5.3.1.2.4 [b4mpy][BF4]

Figura 108 — ELV e Modelagem do Figura 109 — ELV e Modelagem do
[b4mpy][BF4] (1A) + CO: (4C) —- CPA-LB [b4mpy][BF4] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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No sistema CO; + [b4mpy][BF4], o modelo CPA-HV para o esquema de

associacao 2B (Figura 111) teve uma melhor descricdo do ELV (ponto de bolha) com

OAAD de 3,68%. Neste mesmo modelo, no esquema de associacao 1A (Figura 109) teve
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OAADde 3,77%. A SRK-HV (Figura 112) e a CPA-LB, para os esquemas de associagdo
1A (Figura 108) e 2B (Figura 110), apresentaram OAAD de 4,15%, 4,37% ¢ 4,18%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Nonthanasin, Henni e Saiwan (2014),
a utilizagdo da lei de Henry descreveu os dados de ELV com OAAD de 7,56%, como

pode ser visto na Tabela 20.

Este LI foi modelado por Nonthanasin, Henni e Saiwan (2014) pelas EdEs PR
com o uso regra de mistura quadratica (kjj; em fun¢do da temperatura) e SRK com as regras
de mistura quadratica (de duas formas: o parametro kjj em fun¢do da temperatura e com
os dois parametros de interacao bindria kj; e ljj, ambos em funcdo da temperatura) e NRTL
com os seguintes desvios: 1,0%, 1,0%, 0,6% e 0,9%, respectivamente. Neste artigo os
desvios sdo menores em fungdo do uso de mais pardmetros, o que significa “forcar” mais

o modelo aos dados experimentais.
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5.3.1.2.5 [HEpy][Tf:N]
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Figura 113 — ELV e Modelagem do
[HEpy][Tf:N] (1A) + CO: (4C) - CPA-LB
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Figura 115 — ELV e Modelagem do
[HEpy][T£:N] (2B) + CO: (4C) - CPA-LB
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Figura 117 — ELV e Modelagem do
[HEpy][T£:N] (3B) + CO: (4C) — CPA-LB
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Figura 114 — ELV e Modelagem do

[HEpy][Tf:N] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 116 — ELV e Modelagem do

[HEpy][T£2N] (2B) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 118 — ELV e Modelagem do

[HEpy][T:N] (3B) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 119 — ELV e Modelagem do [HEpy][Tf2N] + COz2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO; + [HEpy][Tf2N], no esquema de associagdo 3B o modelo CPA-
LB (Figura 117) teve uma melhor descricao do ELV (ponto de bolha) com OAAD de
1,49%. No mesmo esquema de associacdo, o modelo CPA-HV (Figura 118) teve OAAD
de 3,02%. O modelo SRK-HV (Figura 119) teve OAAD de 5,28%. A CPA-HV, para o
esquema de associacdo 1A (Figura 114) teve OAAD de 5,66% e para o esquema de
associacdo 2B (Figura 116) teve OAAD de 8,51%. A CPA-LB, para os esquemas de
associacdo 1A (Figura 113) e 2B (Figura 115), apresentaram OAAD de 6,03% e 8,70%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Makino ef al. (2013a), a lei de Henry
nao descreveu bem os dados de ELV, apresentando OAAD de 30,03%, como pode ser

visto na Tabela 20.
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5.3.1.2.6 [3-MPpy][T£2N]

Figura 120 — ELV e Modelagem do [3-
MPpy][Tf:N] (1A) + COz (4C) - CPA-LB
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Figura 122 — ELV e Modelagem do [3-
MPpy][Tf:N] (2B) + CO: (4C) — CPA-LB
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Figura 121 — ELV e Modelagem do [3-

MPpy|[Tf:N] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 123 — ELV e Modelagem do [3-
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MPpy][Tf2N] (2B) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 124 — ELV e Modelagem do [3-MPpy][Tf2N] + CO2 - SRK-HV
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No sistema CO> + [3-MPpy][Tf2N], o modelo CPA-HV para o esquema de

associacao 1A (Figura 121) teve uma melhor descricdo do ELV (ponto de bolha) com

OAAD de 6,19%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 123) teve
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OAADde 7,21%. A SRK-HV (Figura 124) e a CPA-LB, para os esquemas de associagdo
1A (Figura 120) e 2B (Figura 122), apresentaram OAAD de 7,66%, 6,22% e 7,26%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Zoubeik, Mohamedali e Henni
(2016), a utilizagdo da lei de Henry ndo descreveu bem os dados de ELV, apresentando

OAAD de 15,23%, como pode ser visto na Tabela 20.

Este LI foi modelado por Zoubeik, Mohamedali e Henni (2016) pela EAE PR com
a regra de mistura quadratica (com os parametros de interag¢@o binaria k;j e l; ambos em
funcao da temperatura) e NRTL com os seguintes desvios: 5,1% e 0,9%, respectivamente.
Neste artigo os desvios sao menores em funcao do uso de mais parametros, o que significa

“forcar” mais o modelo aos dados experimentais.
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5.3.1.2.7 [Bpy][Tf2N]

Figura 125 — ELV e Modelagem do [Bpy][Tf:N]
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(1A) + CO: (4C) - CPA-HV

Figura 126 — ELV e Modelagem do [Bpy][Tf:N]
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Figura 128 — ELV e Modelagem do [Bpy][Tf:N] (2B)
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Figura 129 — ELV e Modelagem do [Bpy][Tf:N] + CO2 - SRK-HV
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No sistema CO; + [Bpy][Tf2N], o modelo CPA-LB para o esquema de associacao
1A (Figura 125) teve uma melhor descri¢ao do ELV (ponto de bolha) com OAAD de
2,62%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 127) teve OAAD
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de 3,52%. A SRK-HV (Figura 129) e a CPA-HV, para os esquemas de associagdo 1A
(Figura 126) e¢ 2B (Figura 128), apresentaram OAAD de 6,15%, 3,21% e 3,97%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Wang et al. (2018), a utilizagao da
lei de Henry descreveu os dados de ELV com OAAD de 7,28%, como pode ser visto na
Tabela 20.

Este LI foi modelado por Wang et al. (2018) pela EAE PR com o pardmetro alfa
dependente da temperatura em fungdo da temperatura critica (T¢) e do fator acéntrico de

Pitzer (), sendo informado pelo autor que o OAAD foi menor que 3,0%.
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5.3.1.2.8 [C20Cpy][Tf:N]

Figura 130 — ELV e Modelagem do

[C20Cpy][Tf:2N] (1A) + CO: (4C) - CPA-LB

Figura 131 — ELV e Modelagem do

[C20Cpy][Tf2N] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 132 — ELV e Modelagem do
[C20Cpy][T:N] (2B) + CO: (4C) — CPA-LB

Figura 133 — ELV e Modelagem do
[C20Cpy][Tf:N] (2B) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 134 — ELV e Modelagem do [C:OCpy][Tf:N] + CO: - SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO2 + [C2OCpy][Tf2N], para o esquema de associagdo 2B, tanto o
modelo CPA-LB (Figura 132), quanto o modelo CPA-HV (Figura 133) tiveram a
melhor descricdo do ELV (ponto de bolha) com OAAD de 4,54%. J& para o esquema de
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associacdo 1A, o modelo CPA-LB (Figura 130) apresentou OAAD de 4,56% e para o
modelo CPA-HV (Figura 131) apresentou OAAD de 4,76%. A SRK-HV (Figura 134)
apresentou OAAD de 9,12%.

Como descrito nos resultados da se¢do 5.3, ao utilizar a EdE CPA nao ha necessidade

de utilizagdo do pardmetro de interagdo binaria kj; no esquema de associacao 2B.

A partir das constantes de Henry obtidas por Zeng et al. (2015), a lei de Henry
descreveu os dados de ELV com OAAD de 6,42%. Na temperatura de 333,15 K o desvio

foi de 6,28%, como pode ser visto na Tabela 20.
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5.3.1.2.

9 [hmpy][Tf2N]

Figura 135 — ELV e Modelagem do
[hmpy][Tf:N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-LB
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Figura 137 — ELV e Modelagem do
[hmpy][T£:N] (2B) + CO2 (4C) - CPA-LB
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Figura 136 — ELV e Modelagem do

[hmpy][T£:N] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 138 — ELV e Modelagem do
[hmpy][T£:N] (2B) + CO: (4C) - CPA-HV
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Figura 139 — ELV e Modelagem do [hmpy][Tf2N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO2 + [hmpy][Tf2N], o modelo CPA-LB para o esquema de

associacao 1A (Figura 135) teve uma melhor descricdo do ELV (ponto de bolha) com

OAAD de 8,65%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 137) teve
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OAAD de 8,88%. A SRK-HV (Figura 139) e a CPA-HV, para os esquemas de associa¢do
1A (Figura 136) e 2B (Figura 138), apresentaram OAAD de 15,10%, 9,13% ¢ 10,60%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Muldoon et al. (2007), para as
temperaturas de 283,18 K € 298,16 K, a lei de Henry ndo descreveu bem os dados de ELV
apresentando respectivamente AAD de 20,35% e 19,22%, como pode ser visto na Tabela

20.
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5.3.1.2.10 [C-py][T£2N]

Figura 140 — ELV e Modelagem do

[C7py][TE:N] (1A) + CO: (4C) — CPA-LB
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Figura 142 — ELV e Modelagem do

[C7py][TH:N] 2B) + COz (4C) — CPA-LB
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Figura 141 — ELV e Modelagem do

[C7py][TE:N] (1A) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 143 — ELV e Modelagem do

[C7py][Tf2N] (2B) + CO: (4C) — CPA-HV
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Figura 144 — ELV e Modelagem do [C7py][Tf:N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO; + [C7py][Tf2N], para o esquema de associacdo 1A o modelo CPA-

LB (Figura 140) teve uma melhor descricao do ELV (ponto de bolha) com OAAD de

2,77%. No mesmo esquema de associagdo, o modelo CPA-HV (Figura 141) apresentou
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OAAD de 2,79%. Para o esquema de associagdo 2B, tanto o modelo CPA-LB (Figura
142), quanto o modelo CPA-HV (Figura 143) apresentaram OAAD de 3,77%. A SRK-
HV (Figura 144) apresentou OAAD de 5,05%.

Como descrito nos resultados da se¢do 5.3, ao utilizar a EdE CPA nao ha necessidade

de utiliza¢do do pardmetro de interacdo bindria kj; para os esquemas de associacdo 1A e

2B.

A partir das constantes de Henry obtidas por Zeng et al. (2015), a utilizacdo da lei de
Henry descreveu os dados de ELV com OAAD de 7,08%. Na temperatura de 333,15 K o

desvio foi de 4,42%, como pode ser visto na Tabela 20.
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5.3.1.2.11 [C502py][Tf2N]

Figura 145 — ELV e Modelagem do Figura 146 — ELV e Modelagem do
[C502py][T2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-LB [C502py][TH2N] (1A) + CO2 (4C) - CPA-HV
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Figura 147 — ELV e Modelagem do Figura 148 — ELV e Modelagem do

[C502py][T:N] (2B) + CO2 (4C) — CPA-LB [C502py][TH:N] (2B) + COz (4C) — CPA-HV
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Figura 149 — ELV e Modelagem do [CsO2py][Tf2N] + CO2 — SRK-HV

18 —
0 313.15K AAD =4.9768% %0 -1
16| © 323.15K AAD=132469%
+ 333.15K,AAD =9.889 %
14 #o0 0O
12
+ o ]
510
o P
=
Qg ‘v o 8
6
* g o
4
2 » e
0 . . . . .
0 0.05 01 0.15 0.2 0.25 03 0.35

fragao molar de CO,
Fonte: O autor.

No sistema CO; + [CsO2py][Tf2N], o modelo CPA-LB para o esquema de
associacao 1A (Figura 145) teve uma melhor descricdo do ELV (ponto de bolha) com

OAAD de 3,25%. Neste mesmo modelo, no esquema de associagdo 2B (Figura 147) teve
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OAAD de 3,80%. A CPA-HV, para os esquemas de associacdo 1A (Figura 146) e 2B
(Figura 148), e a SRK-HV (Figura 149) apresentaram OAAD de 3,50%, 3,96% ¢ 9,37%,

respectivamente.

A partir das constantes de Henry obtidas por Zeng et al. (2015), a utilizagdo da lei
de Henry descreveu os dados de ELV com OAAD de 6,81%. Na temperatura de 333,15

K o desvio foi de 4,08%, como pode ser visto na Tabela 20.
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5.3.1.2.12 [C1opy] [Tf2N]

Figura 150 — ELV e Modelagem do
[C1opy][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-LB

Figura 151 — ELV e Modelagem do
[C1opy][Tf2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-HV
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Figura 152 — ELV e Modelagem do Figura 153 — ELV e Modelagem do

[C1opy][T£2N] (2B) + CO: (4C) — CPA-LB

[C1opy][T£2N] (2B) + CO: (4C) - CPA-HV
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Figura 154 — ELV e Modelagem do [Ciopy][Tf2N] + COz — SRK-HV
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No sistema CO; + [Ciopy][Tf2N], para o esquema de associacdo 2B o modelo
CPA-HV (Figura 153) teve uma melhor descrigao do ELV (ponto de bolha) com OAAD

de 2,85%. No mesmo esquema de associacdo, o modelo CPA-LB (Figura 152)
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apresentou OAAD de 3,00%. Para o esquema de associacdo 1A, o modelo CPA-HV
(Figura 151) apresentou OAAD de 3,06% e para o modelo CPA-LB (Figura 150)
apresentou OAAD de 3,24%. A SRK-HV (Figura 154) apresentou OAAD de 3,87%.

Como descrito nos resultados da se¢do 5.3, ao utilizar a EdE CPA nao ha necessidade
de utiliza¢do do pardmetro de interacdo bindria kj; para os esquemas de associacdo 1A e

2B.

A partir das constantes de Henry obtidas por Zeng et al. (2015), a lei de Henry
descreveu os dados de ELV com OAAD de 7,08%. Na temperatura de 333,15 K o desvio

foi de 5,78%, como pode ser visto na Tabela 20.
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5.3.1.2.13 [C703py][Tf2N]

Figura 155 — ELV e Modelagem do Figura 156 — ELV e Modelagem do
[C70s3py][T2N] (1A) + CO2 (4C) — CPA-LB [C70s3py][TH:2N] (1A) + CO2 (4C) - CPA-HV
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Figura 157 — ELV e Modelagem do Figura 158 — ELV e Modelagem do

[C703py][T:N] (2B) + CO2 (4C) — CPA-LB [C703py][TH:N] 2B) + COz (4C) — CPA-HV
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Figura 159 — ELV e Modelagem do [C;O3py][Tf2N] + CO2 — SRK-HV
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Fonte: O autor.

No sistema CO: + [C7O03py][Tf2N], no esquema de associagdo 1A o modelo CPA-
LB (Figura 155) teve uma melhor descricao do ELV (ponto de bolha) com OAAD de

2,66%. No mesmo esquema de associagdo, o modelo CPA-HV (Figura 156) apresentou
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OAAD de 2,74%. Para o esquema de associagdo 2B, o modelo CPA-LB (Figura 157)
apresentou OAAD de 3,20% e o modelo CPA-HV (Figura 158) apresentou OAAD de
3,21%. A SRK-HV (Figura 159) apresentou OAAD de 4,63%.

Como descrito nos resultados da se¢do 5.3, ao utilizar a EdE CPA nao ha necessidade

de utilizagdo do parametro de interagdo bindria ki para o esquema de associacdo 2B.

Com base no trabalho de Zeng et al. (2015), a partir das constantes de Henry
obtidas, a lei de Henry descreveu os dados de ELV com OAAD de 9,12%. Na temperatura
de 333,15 K o desvio foi de 5,64%, como pode ser visto na Tabela 20.

5.4 Performance da CPA na correlacio de misturas utilizando o CO2 como inerte

Nesta abordagem a molécula de CO> foi considerada inerte, ou seja, ndo
apresentando sitios ativos de “autoassociagdo”. Neste caso foram utilizados, para fins de
comparacao, os parametros de composto puro ja correlacionados anteriormente para os
LIs descritos na se¢do 5.2. Foram utilizados os pardmetros de composto puro para o CO;

inerte, com base em Tsivintzelis et al. (2011).

5.4.1 Para LIs da familia amonio

Na Tabela 21 estdo descritos os resultados comparativos das modelagens para
cada LI da familia amonio, através das EdEs CPA-LB e CPA-HV nos esquemas de
associacao 1A e 2B considerando o CO; como uma molécula inerte. Como descrito na
secdo 5.3.1.1, para alguns LIs foram modelados no esquema de associacdo 3B e somente

um deles foi modelado no esquema de associagdo 4C.
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Tabela 21 - Comparacio dos desvios (%) entre as modelagens ao considerar o CO: como inerte ou como 4C para os LIs da familia aménio

CO: - Inerte CO:-4C

LIs CPA-LB CPA-HV CPA-LB CPA-HV

14 2B 3B 4C 14 2B 3B 4C 14 2B 3B 4C 14 2B 3B 4C
[EA][NO3] 8,57 4,59 - 292 785 575 - 4,72 14,10 9,08 - 7,54 926 6,97 - 5,57
[HEA][L] 322 3,82 - - 3,97 445 - - 1,14 0,99 - 1,89 2,41 - -
[BHEMA][Ac] 4,17 2,01 - - 1,08 1,59 - - 7,13 3,94 - 0,76 0,76 - -
[BHEA][L] 1,72 1,86 - - 1,92 232 - - 2,68 2,00 - 0,97 1,03 - -
[BHEMA][L] 4,04 3,58 - - 2,54 2,24 - - 6,24 5,60 - 0,55 3,70 - -
[THEMA][MeSO4 1047 10,77 10,04 - 9,11 9,15 8,73 - 11,80 12,58 3,80 - 10,03 10,60 9,44 -
[Ni223] [FSI] 8,65 8,63 - - 8,77 8,75 - - 7,83 9,22 - - 7,73 9,04 - -
[TBMA][MeSOq] 477 477 477 - 518 5,06 5,04 - 3,28 4,05 2,06 - 2,74 452 226 -
[N112s][Tf:2N] 13,01 12,87 - 13,23 13,10 - - 6,95 10,71 - - 6,63 10,49 - -
[Ni123.csoc] [Tf2N] 10,52 10,54 10,50 - 10,70 10,61 10,70 - 8,14 9,30 691 - 8,14 9,35 9,51 -
[Ni222.c20¢] [Tf2N] 7,05 693 744 - 6,99 6,98 7,10 - 787 8,15 544 - 7,42 7,83 4,63 -
[N11220c01][Tf:N] 13,66 12,89 1341 - 11,66 11,72 11,58 - 7,83 10,89 5,14 - 6,49 10,52 343 -
[N1127][Tf:2N] 14,42 14,26 - - 14,74 14,56 - - 7,90 11,57 - - 7,61 11,44 - -
[N11220201] [Tf2N] 13,91 12,74 13,82 - 12,40 11,84 12,30 - 7,98 10,22 6,24 - 6,24 10,17 294 -
Média 8,44 788 10,00 292 787 7,72 924 472 721 7,74 493 7154 546 7,06 537 5,57

Fonte: O autor.
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Ao analisar os resultados da Tabela 21 observamos que considerar o CO> como uma
molécula inerte ndo melhorou, na maioria dos casos, a capacidade de correlagdo, pois
houve aumento nos desvios. Em 24 das 70 modelagens, para os LIs da familia amdnio,
tiveram um ganho na capacidade de correlagao ao considerar a molécula de CO> inerte,
as quais estdo relacionadas a seguir. O LI [EA][NO3] (CPA-LB e HV para os esquemas
de associacdo 1A, 2B e 4C), os LIs [BHEMA][Ac] e [BHEA][L] (CPA-LB nos esquemas
de associagao 1A e 2B), o LI [BHEMA][L] (CPA-LB nos esquemas de associacdo 1A e
2B e CPA-HV no esquema de associacao 2B), o LI [THEMA][MeSO4] (CPA-LB nos
esquemas de associagdao 1A e 2B e CPA-HV nos esquemas de associacao 1A, 2B e 3B),
0 LI [N1223][FSI] (CPA-LB e HV no esquema de associagdo 2B) e 0 LI [N122,2-c2oc][Tf2N]
(CPA-LB e HV nos esquemas de associacdo 1A e 2B).

Uma hipotese seria pela caracteristica do LI [EA][NOs] formar pontes de hidrogénio
intermoleculares tridimensionais (3D), o que favorece a formacgao de cavidades no qual o

CO; ¢ absorvido, sem interagir com o LI.

Para aqueles LIs que ndo formam pontes de hidrogénio intermoleculares
tridimensionais (3D), a molécula de CO2 pode ser caracterizada como uma molécula
“autoassociativa”. E importante destacar que considerar o CO2 como uma molécula
“autoassociativa”, ndo ¢ somente devido a sua natureza, pois ela ndo se associa, mas pode
estar relacionada com a presenca de elétrons livres (elétrons emparelhados) interagindo
com a cavidade (volume livre), formada por pontes de hidrogénio intermoleculares

devido a interagao das moléculas de LI.

5.4.2 Para LIs da familia piridinio

Na Tabela 22 estdo descritos os resultados comparativos das modelagens para
cada LI da familia piridinio, através das EdEs CPA-LB e CPA-HV nos esquemas de
associacao 1A e 2B considerando o CO; como uma molécula inerte. Como descrito na

secdo 5.3.1.2, o LI [HEpy][Tf2N] também foi modelado no esquema de associacio 3B.
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Tabela 22 - Comparacao dos desvios (%) entre as modelagens ao considerar o COz como inerte ou
como 4C para os LIs da familia piridinio

CO: - Inerte CO2-4C

LIs CPA-LB CPA-HV CPA-LB CPA-HV

14 2B 3B 14 2B 3B 14 2B 3B IA 2B 3B

[Bpy]SCN] 537 538 - 629 629 - 514 5,18 597 598 -
[Bpy]NO3] 223 222 - 234 232 - 215 217 221 221 -
[Bpy][BF] 562 593 - 631 657 - 371 455 476 558 -
[b4mpy][BF4] 337 328 - 329 322 - 437 418 3,77 3,68 -
[HEpy][TEN] 1046 1037 1035 1039 10,58 10,64 6,03 870 149 566 851 3,02
[3-MPpy|TEN] 782 768 - 779 769 - 622 726 - 619 721 -
[Bpyl[Tf:N] 458 474 - 517 534 - 262 3,52 321 397 -
[C:0Cpy][TEN] 494 5,09 4,99 5,09 476 4,54 456 454 -
[hmpy][T£:N] 9,79 10,55 12,43 13,12 - 8,65 8,88 9,13 10,60 -
[C7py][T£2N] 473 470 - 485 485 - 277 3,77 2,79 3,77 -
[CsOapy|[TEN] 437 435 465 471 3,25 3,80 3,50 3,96 -
[Ciopy][TE:N] 331 326 - 337 332 - 324 3,00 3,06 285 -
[C:Ompyl[TEN] 403 4,10 414 421 2,66 3,20 2,74 321 -
Média 543 551 1035 585 595 10,64 427 483 149 443 508 3,02

Fonte: O autor.

Ao analisar os resultados da Tabela 22 observamos que considerar o CO> como uma
molécula inerte também impactou no aumento dos desvios. Somente em 4 das 54
modelagens, para os LIs da familia piridinio, teve um ganho na capacidade de correlacao
ao considerar a molécula de CO; inerte. As quatro modelagens foram para o LI
[b4mpy][BF4] com ambas as regras de mistura (LB e HV) em ambos os esquemas de
associacao (1A e 2B). Uma hipdtese para esse resultado ¢ que este LI pode ter relagao
com o grupo metil (-CH3) na posi¢ao 4 que permite uma interacdo intermolecular
adicional também favorecendo a formacdo de cavidades no qual o CO> ¢ absorvido

(GARCIA; ATILHAN; APARICIO, 2015).

Como descrito anteriormente, caracterizar o CO2 como uma molécula
“autoassociativa”, na maioria dos casos melhora a capacidade de correlacdo quando

comparada ao CO; como uma molécula inerte.
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6 Conclusoes

Todos os LIs estudados, das familias amonio e piridinio, foram avaliados nos dois
esquemas de associacdo, 1A e 2B, na EJE CPA. Na maioria dos casos o esquema de
associacdo 1A apresentou os menores desvios, seguido pelo esquema de associacdo 2B.
Para alguns LIs foram avaliados outros esquemas de associagdo, como o 4C no caso do
LI [EA][NOs], o qual apresenta a capacidade de formar pontes de hidrogénio
intermoleculares tridimensionais e o esquema de associacdo 3B, que impactou de forma
positiva na diminuicdo dos desvios dos seguintes Lls: [THEMA][MeSOs],
[TBMA][MeSO4],  [Niz3-csoc][Tf2N],  [Niz22-cooc][Tf2N],  [Ni12,20co1][Tf2N],
[N11220201][Tf2N] e [HEpy][Tf2N].

Observa-se que a escolha da regra de mistura influi na capacidade de correlacdo da
EdE CPA. Na familia piridinio ambas as regras de mistura de LB e HV se apresentaram
efetivas. Ja para os LIs da familia amonio a regra de mistura de HV apresentou os menores

desvios na maioria dos casos.

Os resultados mostram que a CPA puramente preditiva (kij = 0) descreveu bem as
pressoes do ponto de bolha para dois LIs da familia amoénio no esquema de associagao
2B, [Ni12;3-c3oc][Tf2N] e [N122,2-c20c][Tf2N], e para quatro LIs da familia piridinio, sendo
tr€s LIs nos esquemas de associacdo 1A e 2B, [Crpy][Tf2N], [Ciopy][T2N] e
[C703py][Tf2N] € um LI no esquema de associagao 2B, [C.OCpy][Tf2N]. Podemos
concluir, através dos resultados descritos neste trabalho, que para a maioria dos LI
analisados, das familias amonio e piridinio, h4 necessidade de utilizar os parametros de

interagdo binaria para correlacionar os dados experimentais de ponto de bolha.

Na abordagem ao considerar o CO, como uma molécula inerte podemos concluir que,
para os LIs da familia amo6nio ndo melhorou a capacidade de correlagdo, alids impactou
aumentando os desvios (entre 0,14% a 5,07%, dependendo do esquema de associagdo e
da regra de mistura). Para os LIs da familia piridinio considerar o CO> como uma
molécula inerte também impactou aumentando os desvios (de 0,68% a 8,86%,
dependendo do esquema de associagdo e da regra de mistura). Para eventual utiliza¢do de
dados destas misturas CO2 + LIs, de ambas as familias (amonio e piridinio), em projetos

de engenharia pode-se considerar os parametros do CO> como ‘““autoassociativo”.
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7  Sugestoes de Trabalhos Futuros

Realizar a modelagem termodindmica com EdE com termos eletrolitos como a EdE e-

CPA (do inglés: Electrolyte Cubic Plus Association).

Estudar a relagdo da modelagem por CPA usando propriedades quanticas e derivadas do

MOPAC.
Estudar a relagdo da modelagem por CPA usando indice de Kier.

Realizar a aplicagdo em software comercial (Aspen) com base nos pardmetros obtidos
neste trabalho com mistura em condi¢des de processo de extragdo do gas natural, no

sentido de aplicar em misturas com metano (CHs).

Levar em consideracdo a capacidade calorifica a pressdo constante (Cp), para aqueles LIs
que apresentem os dados na literatura, colocando essa propriedade na fungao objetivo

para regressionar os pardmetros de compostos puros.
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A seguir esté transcrito o texto integral apresentado nos Anais do Congresso.

MODELAGEM TERMODINAMICA DE MISTURAS
COMPOSTAS POR LiQUIDOS IONICOS DERIVADOS DE
AMONIO + CO:; USANDO A EQUACAO DE ESTADO
(CPA)

RENAN M. FRIAS' e LUIS A. FOLLEGATTI-ROMERO'

! Universidade de Sdo Paulo, Escola Politécnica, Departamento de Engenharia Quimica,
Laboratdrio de Engenharia de Separagdo e Purifica¢dao (LaSPE)

E-mail para contato: follegatti@usp.br

RESUMO - Pesquisas recentes revelam a importincia do estudo de modelagem
termodindmica de misturas contendo liquidos iénicos (L) + CO; em projetos de captura
de CO; na extragdo do petroleo e do gas natural. Este trabalho apresenta a modelagem
termodindmica de misturas binarias formadas por Lls da familia aménio e CO>usando a
equagdo de estado (EdE) CPA (do inglés: Cubic Plus Association) associadas a duas
regras de mistura: van der Waals (vdWlf) e de Huron—Vidal (HV). Para fins de
comparagdo a EdE Soave—Redlich—Kwong (SRK) acoplada com regra de mistura de HV
também foi empregada. Os resultados comparativos mostraram baixos desvios na pressdo
de bolha ao utilizar as EdEs CPA-HV e CPA-vdW If em relagdo a SRK-HV.

1. INTRODUCAO

O interesse pelo uso dos LI na Captura e Sequestro de Carbono (CCS) ¢ devido as suas
notaveis propriedades, tais como: a alta estabilidade térmica, baixa pressdo de vapor, elevada
capacidade de absor¢do e anti—corrosividade. No entanto, os LI apresentam inumeras lacunas nas
propriedades termodindmicas experimentais (densidade e pressdo de vapor) ¢ nos dados de
equilibrio liquido—vapor (ELV) de misturas relevantes impossibilitando a modelagem e
simulagdo do processo de absor¢do do CO, (Hospital-Benito et al. 2020). Por tanto, neste trabalho
foi realizado uma investiga¢do da obtengdo dos parametros de componente puro ¢ uma avaliagdo
do desempenho de duas regras de mistura (vdW 1f e HV) na correlagdo de dados de ELV (relativo
ao ponto de bolha) em diversas condi¢gdes de temperatura e pressdo abaixo da regido critica
visando estimar os parametros de interacdo binaria de sistemas compostos por liquidos idnicos
(L) + COs. Os LlIs deste trabalho sdo: etilamdnio nitrato ([EA][NO;]), 2—hidroxietilamoénio
lactato ([HEA][L]), bis(2-hidroxietil) amoénio lactato ([BHEA][L]) e tris(2-hidroxietil)
metilamonio metilsulfato ((THEMA][MeSOs)).
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2. MODELAGEM TERMODINAMICA

A EdE CPA, proposta por Kontogeorgis (1996), combina a EdE SRK, com um termo de
associacdo similar ao que ¢ utilizado pelas EdEs da familia SAFT, fornecendo uma ferramenta
termodindmica pratica e rigorosa para modelar misturas multicomponentes relevantes para
sistemas de petroleo e gas natural (Kontogeorgis, Folas, 2009). A EdE CPA precisa de trés
parametros de componente puro no termo cubico (ag, c; € b) e para componentes associativos,
dois parametros adicionais no termo de associagdo (¢ e p). E importante enfatizar que embora a
CPA se reduza ao modelo SRK para fluidos ndo associados, os pardmetros de componente puro
sdo geralmente obtidos ajustando o modelo a dados experimentais (densidade e pressdo de vapor).
Os dados experimentais de densidade ¢ ELVs (relativo ao ponto de bolha) dos LIs foram
encontrados na literatura e foi utilizada a fungéo objetivo global qualitativa de forma similar aos
definidos por Manic et al. (2012). A Equagdo 1 apresenta a fun¢do adotada, onde o primeiro
termo, relativo a pressdo de vapor, o valor € constante em 0,1, pois no caso dos LIs, conforme a
literatura, a pressdo de vapor ¢ proxima de zero. No segundo termo o peso para o volume molar
¢0,9.

2

(M

€xp _y,calc
F0 =01+ 0957 (i)

L

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentamos a seguir os resultados obtidos. Na Tabela 1 apresentam-se a massa
molecular, as propriedades criticas e o fator acéntrico de Pitzer (o) para cada LI e CO,, que foram
calculadas pelo método de Joback-Lydersen-Reid modificado (Valderrama; Forero; Rojas,
2012).

Tabela 1 — Massa Molecular e Propriedades Criticas

LIs M (g/mol) Tc (K) Pc (bar) [0)

CO» 44,098 304,19 73,82 0,228
[EA][NO:;] 108,097 719,8 46,24 0,5414
[HEA][L]] 151,162 812,6450 39,3849 1,3579
[BHEA][L] 195,215 946,9067 30,5850 1,7485
[THEMA][MeSOq4] 275,316 1093,4382 35,2376 1,5198

Na Tabela 2 apresentam—se os parametros de compostos puros (ao, b, ¢i, p € €) ¢ os desvios
médios em relacdo a densidade para cada LI. Os LIs foram tabelados em ordem de massa
molecular.
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Tabela 2 — Parametros de componente puro para a EdE CPA

Lls E ao b ci 10°B € AAD(%)
(L?bar/mol?) (L/mol) (bar.L/mol) f
CO: 4C? 3,14* 0,0284*  0,69° 29,7% 39,23% -
[EA][NO:s] 2B 36,90 0,08454 0,98 86,98 91,45 0,6
[HEA][L] 2B 51,88 0,12000 0,82 100,00 191,22 1,7
[BHEA][L] 2B 62,97 0,15384 0,85 117,84 185,80 1,8
[THEMA][MeSOs] 2B 85,92 0,19410 0,79 112,34 127,53 3.8

Notas: E — Esquema de associagdo; ? (Tsivintzelis ef al., 2011)

Na Tabela 2, observa—se que o valor do co—volume (b) aumenta proporcionalmente com o
aumento da massa molecular dos LlIs.

Na Tabela 3 apresentam-—se os pardmetros de associacdo cruzada (Peross € Ecrossr), de
interacao binaria (k;j) para CPA-vdW 11, ajustaveis para cada sistema binario, € os dois parametros
de interagdo binaria ajustaveis (G% e G%) para CPA-HV, contendo o pardmetro de ndo
aleatoriedade (;;) que € fixado em 0,3 para as ambas EdEs CPA e SRK. Observa-se que o0s
parametros de interagao binaria (kj) aumentam com o aumento da massa molecular.

Tabela 3 — Parametros de Associagdo Cruzada e de Interagdo Binaria de vdW1fe de HV - LlIs

CPA- vdW1f CPA-HV SRK-HV
I\C/I(ljsturas com " % % %

2 8 Eerossk (K) ki OAAD G{’j Gﬁ OAAD Gioj Gﬁ OAAD
[EA][NO;] 50,8 785,93 0,000443 9,6 2048,2  192,0 6,8 2057,2 2828 8,8
[HEA][L] 54,5 1385,93 0,0891 2,6 62,3 261,2 3,2 16,1 80,1 4,2
[BHEA][L] 59,2 1353,33 0,191 1,9 -284,3 4878 1,2 15,6 1354 3,0
[THEMA] 57,8 1002,87 0,279 11,4 1887,0 471,6 10,0 12471 82,6 7,8
[MeSO4]

295 0AAD =~ ¥"_, % AAD
n
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Figura 1 — Modelagens dos LIs —Azul — CPA-vdW1f - Verde - CPA-HV — Vermelho - SRK-
HV. Simbolos: o+#0A (dados experimentais)

Na Figura 1, a seguir, estdo descritas as modelagens dos LIs (A - [EA][NOs], B - [HEA][L], C -
[BHEA][L] ¢ D - [THEMA][MeSOy4]. Para o LI [HEA][L] o modelo CPA-vdW 1f descreveu
melhor o ELV, ja para os LIs [EA][NOs] e [BHEA][L] foi CPA-HV, o que ndo aconteceu com o
LI [THEMA][MeSOu4], o qual, o modelo SRK-HV se mostrou melhor do que o modelos CPA—
vdW1fe CPA-HV.

4. CONCLUSAO

As EdEs CPA-HV e CPA-vdW1f forneceram os melhores resultados na modelagem em
comparagdo com a SRK-HV. Conclui-se também que a SRK-HV apresentou uma performance
superior devido a utilizagdo do termo associativo. Foi demonstrado que a CPA ¢é uma ferramenta
termodindmica para calcular com acuracia a densidade e as pressdes de ponto de bolha.
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Modelling of the carbon dioxide solubility in
pyridinium-based ionic liquids with the Cubic Plus
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Conteudo

The prediction and/or correlation of thermodynamic properties and phase equilibrium of mixtures
containing ionic liquids (ILs) with CO2 using equations of state (EoS) remains an important goal
in petroleum and natural gas extraction. The application of EoS has long been limited to simple
fluid systems; however, there is an increasing demand for models that are also applicable to more
complex fluids, such as ionic liquids. Several attempts have been made to describe the phase be-
havior of pyridinium-based-IL mixtures, including activity coefficient models (NRTL, UNIQUAC,
and Wilson models), quantum chemistry calculations (COSMO-RS) and even equations of state
(soft-SAFT). The purpose of this study was to verify the ability of the Cubic Plus Association (CPA)
EoS to model the solubility of carbon dioxide (CO2) in thirteen pyridinium-based ionic liquids. The
CPA pure parameters of ILs were estimated using experimental densities at a wide temperature
range and, then combinations of the 1A and 2B association schemes were tested. The findings
demonstrate that the 1A scheme outperformed the 2B scheme for the majority of ionic liquids
except for [bampy][BF4], [C20Cpy][Tf2N] and [C10py][Tf2N]. For binary mixtures, the CPA EoS
coupled to Lorentz-Berthelot (LB) and Huron-Vidal (HV) mixing rules were used to correlate the
solubility of CO2 in pyridinium-based ionic liquids. For comparison, the Soave-Redlich-Kwong
(SRK) EoS with HV mixture rule was also used. The global average absolute deviation for CPA- LB
was 4.28 % and 4.43 % for CPA- HV using scheme 1A, and 4.82 % for CPA- LB, 5.08 % for CPA- HV.
and 6.49 % for SRK-HV employing scheme 2B. Therefore, the results shown that the accuracy of
CPA-LB model (with 1A scheme) is slightly better than the CPA-LB/HV and SRK-HV approaches
(with 2B scheme).
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