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RESUMO

LORENO, M. Parametrizacdo da Equacédo de Estado PC-SAFT para o Calculo
de Propriedades Termofisicas e Solubilidade de CO. em Liquidos lbnicos.
2023. 155 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instututo de Quimica,
Universidade do Estado do Rio d Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

No presente trabalho, foram realizadas modelagens utilizando a PC-
SAFT (Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory) em suas versoes
completa e simplificada, e avaliando a influéncia de seus termos no calculo da
solubilidade. A equacao de estado foi utilizada para descrever as propriedades
termofisicas de Lls, predizer a solubilidade de gases, e comparar os resultados
obtidos com dados experimentais presentes na literatura. O presente trabalho
estende a metodologia proposta por Loreno (2017), na qual os parametros do
modelo, incluindo os parametros associativos, foram estimados para o LI base
utilizando dados de massa especifica e velocidade do som em pressao
atmosférica como parametros de entrada, e aplicando o esquema de
associagao 2B. Esta estratégia foi comparada com aquela que utiliza dados de
massa especifica em diferentes temperaturas e pressdes. Também foi
realizada a analise de sensibilidade dos parametros do modelo por meio da
avaliacdo da regido de confianga paramétrica. Adicionalmente, analisou-se a
influéncia das diferengcas em densidade experimental, coeficiente de expansao
térmica e compressibilidade isotérmica no desempenho dos modelos. Para Lls
da familia do imidazdlio, a estratégia 1 (que utiliza dados de densidade e
velocidade do som em pressdo atmosférica) apresentou os melhores
resultados. O estudo foi estendido para os LIs das familias de metilpiridinio,
metilpirrolidinio e piridinio utilizando a estratégia 1. A modelagem proposta foi
capaz de descrever propriedades termofisicas e dados de solubilidade de CO:2
nestes LIs com boa acuracia, dispensando a utilizagdo de parametros binarios,
e sendo compativeis com métodos de CG. Também foi realizada a analise da
predicdo da solubilidade de metano em Lls da familia do imidazélio. O modelo
foi capaz de descrever a concavidade das curvas de solubilidade, assim como
a ordem de grandeza da solubilidade de metano. Os desvios obtidos para a
solubilidade de CHs4 sao consideraveis. Entretanto, espera-se que a
seletividade nao seja tao diferente da seletividade ideal, e que tais desvios nao
influenciem significativamente a seletividade. Sendo assim, conclui-se que o
modelo desenvolvido pelo presente trabalho pode ser utilizado no contexto de
remocéo de COz2 de correntes gasosas.

Palavras-chave: liquidos ibnicos; contribuicdo de grupos; absorcado; SAFT;

estimacao de parametros; sensibilidade paramétrica.



ABSTRACT

LORENO, M. PC-SAFT Equation Parameterization for the Calculation of
Thermophysical Properties and Solubility of CO:2 in lonic Liquids. 2023. 155 f.
Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instututo de Quimica,
Universidade do Estado do Rio d Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

In this work, modeling was carried out using PC-SAFT (Perturbed Chain
Statistical Associating Fluid Theory) in its complete and simplified versions, and
evaluating the influence of its terms on the solubility calculation. The equation of
state was used to describe the thermophysical properties of ILs, predict the
solubility of gases, and compare the results obtained with experimental data in
the literature. This work extends the methodology proposed by Loreno (2017),
in which the model parameters, including the associative parameters, were
estimated for the “IL core” using specific mass and sound speed data at
atmospheric pressure as input parameters, and applying the 2B association
scheme. This strategy was compared with that using specific mass data at
different temperatures and pressures. A sensitivity analysis of the model
parameters was also carried out by evaluating the parametric confidence
region. In addition, the influence of differences in experimental density, thermal
expansion coefficient and isothermal compressibility on model performance was
analyzed. For imidazolium IL families, strategy 1 (which uses density and sound
speed data at atmospheric pressure) showed the best results. The study was
extended to ILs from methylpyridinium, methylpyrrolidinium and pyridinium
families using strategy 1. The proposed modeling was able to describe
thermophysical properties and CO2 solubility data in these Lls with good
accuracy, dispensing with the use of binary parameters, and being compatible
with GC methods. Predictions of methane solubility in imidazolium family ILs
were also analyzed. The model was able to describe the concavity of the
solubility curves, as well as the order of magnitude of methane solubility. The
deviations obtained for CH4 solubility are considerable. However, it is expected
that the selectivity will not be so different from the ideal selectivity, and that
these deviations will not significantly influence the selectivity. It can therefore be
concluded that the model developed in this work can be used in the context of
removing CO2 from gas streams.

Keywords: ionic liquids; group contribution; absorption; SAFT; parameter

estimation; parametric sensibility.
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INTRODUGAO

Correntes gasosas oriundas de processos industriais e responsaveis
pela emissdo de gas carbbnico (CO2), tém sido apontadas como agentes
intensificadores do efeito estufa e do aquecimento global (Altamash et al.,
2017; Nematollahi; Carvalho, 2019; Mesbah et al., 2019; Jeffry et al., 2021).
Dentre as fontes combustiveis com menor impacto ambiental, destaca-se o gas
natural (GN), de origem féssil, e o biogas, oriundo de fontes renovaveis. Em
ambos os casos, o0 componente principal € o metano (CH4), mas sua produgéo
inclui a contaminagéo por niveis elevados de gases acidos (CO2 e H2S). Deste
modo, a separagao de CO:2 pré-queima € fundamental, evitando problemas tais
como a diminuicdo do poder de queima do gas combustivel e a corrosao de
tubulacdes, quando associados a umidade da corrente.

O GN oriundo de campos de exploracdo de petroleo apresenta
quantidades baixas de COz2 (inferior a 10 % em volume), enquanto correntes
provenientes das camadas do pré-sal tém apresentado altos teores de CO:2
(superiores a 25 % em volume). O biogas apresenta também elevados teores
de COz2, e que giram em torno de 35 a 45 % (Balat; Balat, 2009).

Alternativas que vém se destacando na remocédo dos gases acidos de
correntes de gas natural ou biogas incluem liquidos ibnicos (LIs) entre os
agentes massicos de separagdo, seja como solventes em processos de
absorcdo ou como modificadores de membranas (sejam em membranas
liquidas suportadas ou incorporados em membranas de matriz mista) ou ainda
encapsulados em solidos adsorventes (Leung et al., 2014; Dai et al., 2016;
Alcantara et al., 2021; Silva et al., 2022). Agentes massicos de separagao
envolvendo liquidos iénicos (LIs) vém crescendo devido as suas caracteristicas
unicas, como baixa pressao de vapor e alta estabilidade térmica (Alcantara et
al., 2018). Algumas destas caracteristicas sdo explicadas devido a mistura bem
balanceada de interacbes intermoleculares de dispersdo e Coulomb, e que
podem ser ajustadas em fungdo das combinagbes de diferentes cations e
anions (Fumino; Wulf; Ludwig, 2009).

Os processos de separacao de gases envolvem, em geral, mecanismos
baseados na a solubilidade e na transferéncia de massa dos gases no meio
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formado pelo agente de separagdo massico. Por esta raz&o, estudos
termodinamicos envolvendo a solubilidade de gases tanto em liquidos ibnicos
como em outros solventes tradicionais tém impulsionado diversas buscas por
equacdes de estado (EOS) que possibilitem calculos confiaveis de equilibrio
liquido-vapor (ELV) em sistemas complexos (grandes assimetrias de tamanho
de cadeia e fortes interagdes intermoleculares).

As equacbes de estado da familia SAFT (Statistical Associating Fluid
Theory), baseadas em conceitos da mecanica estatistica (Wertheim, 1984a-b;
Wertheim, 1986a-b; Chapman et al., 1989 - 1990), sdo capazes de descrever o
equilibrio de fases em fluidos complexos e suas misturas (Borhani et al., 2020).
Nestas equagdes, sao consideradas contribuicbes de n&o idealidade que
envolvem repulsdo e atracdo dispersiva molecular em cadeias
polissegmentadas, associagdo, e interagbes polares como uma soma de
contribuicdes microscopicas individuais para a energia livre residual de
Helmholtz.

A PC-SAFT (Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory),
desenvolvida por Gross e Sadowski (2001), inclui a formacédo de cadeias de
esferas rigidas, as interagcdes dispersivas entre estas cadeias, e os efeitos
associativos. A versao simplificada da PC-SAFT (sPC-SAFT), desenvolvida por
Von Solms et al. (2003), difere da versdo completa apenas nas contribui¢coes
de esferas rigidas e cadeia. Considera-se que todos os segmentos da mistura
possuem o0 mesmo didmetro médio. O termo polar presente nas versdes PC-
PSAFT (Karakatsani; Economou, 2006) e truncado PC-PSAFT (Karakatsani,
Kontogeorgis; Economou, 2006) incluem os efeitos das interagcées dipolo e
quadrupolo no modelo, podendo considerar as interagdes dipolares do IL e
aquelas envolvendo o momento de quadrupolo do CO2 na interacao entre IL e
CO2. Toda nova proposta de parametrizacdo envolvendo esta familia de
modelos SAFT deveria avaliar qual versdo melhor se adequa a estratégia
pretendida para um dado sistema.

A PC-SAFT em suas duas versdes também pode ser combinada com
métodos de contribuicdo de grupos (CG), tornando-se uma ferramenta
preditiva. Este €& um importante aspecto no contexto da modelagem
termodinamica envolvendo LlIs, dado que uma das suas vantagens na

aplicagao em processos de separacao é que estes LIs podem ser sintetizados
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com diferentes estruturas moleculares de acordo com a propriedade requerida
(Tamouza et al., 2004; Tihic et al., 2008).

Huang e Radosz (1990) definiram diversos esquemas de associagao
para representar propriedades de moléculas associadas utilizando Equacdes
de Estado do tipo SAFT. Estes esquemas consideraram que tais moléculas
possuem sitios de associagao, cada qual interagindo com os sitios de outras
moléculas. A contribuicdo associativa é calculada em fungao da fragcao de sitios
nao associados, e as expressoes dependem do numero e do tipo de sitios
presentes nas moléculas. Os principais esquemas de associagao sao: 1A, 2B,
3B e 4C. A diferenca entre estes esquemas € o numero de sitios doadores e
receptores de elétrons (Huang; Radosz, 1990). Outra diferenca entre os
esquemas A, B e C consiste na interagcéo de sitios do mesmo tipo (aceptor ou
doador), o que ndo é permitido em todos os casos (Huang; Radosz, 1990). Os
Lls também podem associar-se entre si, sendo representados com diferentes
esquemas. Os esquemas 1A, 2B e 3B foram aplicados para diferentes familias
de Lls (Andreu; Vega, 2007, 2008). Uma vez que os parametros associativos
aparecem em diferentes estruturas funcionais para cada esquema de
associagao, um estudo envolvendo uma nova estratégia de parametrizagao de
equacdes da familia PC-SAFT devera incluir uma etapa de avaliacdo do
esquema de associacdo que melhor se adequa ao sistema que se deseja
modelar.

A literatura apresenta uma grande variedade de trabalhos que calculam
a solubilidade de CO2 ou CH4 em Lls. Para Lls baseados em imidazolio, tPC-
SAFT (Kroon et al., 2006), Soft-SAFT (Andreu; Vega, 2007, 2008) e PC-SAFT
(Chen; Mutelet; Jaubert, 2012) foram aplicados. Em todos esses trabalhos, os
parametros do modelo foram ajustados utilizando apenas dados experimentais
de massa especifica de LIs puros em diferentes temperaturas. Para uma
mesma série homodloga, os parametros nao associativos dos Lls foram
estendidos como uma funcédo linear da sua massa molecular. Os Lls também
foram considerados como fluidos associativos € ndo associativos, mas com
resultados ruins ao desconsiderar a associagéo (Chen; Mutelet; Jaubert, 2012).
Nesses trabalhos, a solubilidade de CO2 ou CHs4 s6 é bem correlacionada
quando um parametro de interacdo binaria é incluido no ajuste aos dados

experimentais. A literatura ainda busca uma estratégia totalmente preditiva
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para o calculo acurado de solubilidade de gases em Lls. Algumas versdes da
PC-SAFT tém surgindo nos ultimos 10 anos se apresentam como alternativas
promissoras para o calculo a solubilidade do CO2 em LIs, como, por exemplo, a
e-PC-SAFT (Ji; Held; Sadowski, 2012; Nann et al., 2013; Passos et al., 2014),
mas que envolvem uma abordagem fisica e matematicamente complexa para
aplicagdes em modelagem de processos de separagao.

Ribeiro et al. (2018) estudaram sistemas de acido acético com diferentes
esquemas de associagao utilizando sPC-SAFT, e incluiram a velocidade do
som e outras propriedades termofisicas no procedimento de estimativa dos
parametros da sPC-SAFT. Concluiu-se que os desvios na velocidade do som
sao maiores quando esta propriedade nao € incluida na estimativa dos
parametros. A velocidade do som se mostra importante na parametrizagcao das
equacoes de estado por estar relacionada com a compressibilidade isentropica
e a massa especifica, e assim com a compressibilidade isotérmica, que séo
essenciais para o projeto e a otimizagcao de diversos processos industriais (Wu
et al, 2004). Além disso, esta propriedade pode ser determinada
experimentalmente com alta precisdo em uma ampla faixa de temperatura e
pressao.

Neste contexto, Loreno (2017) propds uma nova metodologia de
parametrizagdo para familias de Lls utilizando a GC-sPC-SAFT (Group
Contribution Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory). Nesta nova
abordagem, as premissas sobre a transferéncia de paradmetros associativos
para Lls foram desconsideradas, e métodos de contribuicdo de grupos (Tihic et
al., 2008) foram aplicados. A abordagem consiste em reconhecer uma série
homodloga de um tipo de LI (doravante denotado neste trabalho por “familia de
LI") por seu nucleo (LI base), composto pelo anion e pelo segmento do cation
que caracteriza sua série homologa. Os membros de uma dada familia de Lls
(série homdloga) diferem-se pelo tamanho do seu radical alquil conectado ao
segmento do cation que compde seu nucleo.

Ainda nos primeiros esfor¢gos desta linha (Loreno, 2017), observou-se
que a estratégia de ajuste dos parametros da GC-sPC-SAFT deveria incluir em
uma mesma fungado objetivo ndo somente dados experimentais de massa
especifica de Lls puros em diferentes temperaturas a pressao atmosférica, mas

também de velocidade do som nestas mesmas condicdes. Nesta etapa, foram
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estudados Lls de duas familias imidazdlio: tetrafluoroborato de 1-alquil-3-
metilimidazodlio [Ch-mim][BF4] e hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metilimidazélio
[Ch-mim][PFe]. Os esquemas de associagdo 2B e 4C foram também
comparados utilizando a nova estratégia de parametrizagdo. O esquema 4C
apresentou os menores desvios em massa especifica, enquanto o esquema 2B
apresentou os menores desvios em velocidade do som. Finalmente, a GC-sPC-
SAFT parametrizada pelas diferentes estratégias analisadas foi avaliada no
calculo preditivo (k; = 0) da solubilidade de CO2 em Lls da familia [Ch-mim][BF4]
e [Cn-mim][PFe] em diferentes temperaturas e pressdes. Os resultados desta
etapa preliminar confirmaram a eficacia da inclusao dos dados de velocidade
do som na parametrizacdo da sPC-SAFT. Ao comparar os esquemas 2B e 4C,
notou-se que os melhores resultados para o calculo da solubilidade foram
obtidos pelo esquema 2B, tanto para sPC-SAFT, quanto para sPC-PSAFT, que
inclui o termo polar para o COz2. A inclusdo deste termo n&o trouxe ganhos na
capacidade preditiva do modelo.

Assim como proposto nesta etapa preliminar, o presente trabalho tem
como principal objetivo propor uma estratégia de parametrizacdo adequada
para a PC-PSAFT ou para a sua versao simplificada (sPC-PSAFT), visando o
calculo preditivo da solubilidade de gases em liquidos ibnicos em diferentes
condicbes de temperatura e pressao. Para tal, pretende-se nesta nova etapa
do trabalho contribuir com os seguintes avangos:

1) O trabalho apresentado por Loreno (2017) prop0s diferentes estratégias
de parametrizacdo, avaliando simultaneamente os efeitos que alteraram o
desempenho da sPC-PSAFT. Neste sentido, a primeira contribuicdo desta tese
consiste em aprofundar este estudo preliminar, visando isolar os efeitos de
cada modificagdo e identificar aqueles que sao mais promissores. Neste
aprofundamento, além das familias do [Ch-mim][BF4] e do [Ch-mim][PFé], inclui-
se a familia do 1-alquil-3-metilimidazdlio bistrifluorometilsulfonilimida, [Cn-
mim][NTfz], um dos mais seletivos para a separagdo CO2/CHs. Além disso,
também foi avaliado o uso do esquema de associacao 3B. Esta etapa conta
com as seguintes metas:

(a) Fixando o esquema de associacdo em 2B, avaliar a influéncia do

ajuste simultdneo de dados experimentais de massa especifica e
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velocidade do som dos Lls puros em diferentes temperaturas a
pressao atmosférica, sobre parametrizacdo da sPC-SAFT,;

(b) Comparar o desempenho da sPC-SAFT quando os parametros de
associagao sao ajustados juntos aos demais, conforme proposto no
item (a), e quando sdo adotados aqueles obtidos para 1-alcanois
(Andreu; Vega, 2007-2008; Chen; Mutelet; Jaubert, 2012);

(c) Avaliar se o0 método de contribuicdo de grupos de Tihic et al. (2008)
oferece uma estratégia mais promissora para a obtengdo das
contribuigdes dos grupos CH2 e CHs no calculo dos paradmetros nao
associativos (m, o, €/k) da cadeia alquil dos LIs quando comparada
com aquela que utiliza correlacées lineares em funcdo da massa molar
(Chen; Mutelet; Jaubert, 2012);

(d) Avaliar a influéncia do esquema de associagao na parametrizagao do
Ll. Além dos parametros do esquema 2B, serdo ajustados também os
parametros de associacdo dos esquemas 3B e 4C, utilizando os
mesmos dados experimentais de massa especifica e velocidade do
som de Lls das séries [Ch-mim][BF4], [Ch-mim][PFe] € [Ca-mim][NTf2].
Os trés esquemas de associagdo serao avaliados na predigdo da
solubilidade do CO2 nestes Lls em diferentes condi¢cdes de
temperatura e pressdo. Fixando o [Cs-mim][BF4], sera desenvolvida
uma analise semelhante aquela proposta no item (c) para cada
esquema de associagao.

2) Nesta tese, também é avaliada uma estratégia adicional para
parametrizacao do LI puro utilizando a sPC-SAFT com esquema de associagao
2B. Os parametros do modelo sdo obtidos ajustando dados experimentais de
massa especifica em diferentes condigdes de temperatura e pressao.
Pretende-se verificar se o efeito de pressao sobre a massa especifica dos Lls
incorpora aos parametros modificacdes que possam influenciar o desempenho
preditivo da sPC-SAFT no calculo de solubilidade de gases. Esta estratégia de
parametrizagdo é comparada aquela analisada no objetivo especifico (1a).

3) Propbe-se uma analise de sensibilidade paramétrica visando a obtengao
das regides de confianga para os parametros da sPC-SAFT, e utilizando
esquema de associacdo 2B. As regides sdo ajustadas por meio de duas

diferentes estratégias de parametrizagdo: (i) utilizando dados de massa
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especifica e velocidade do som dos LIs puros em diferentes temperaturas a
pressao atmosférica e (ii) utilizando dados de massa especifica dos Lls puros
em diferentes temperaturas e pressoes.

4) Avalia-se também a influéncia da utilizacdo das diferentes fontes de
dados experimentais analisadas no objetivo especifico (3) na obtencdo de
compressibilidade isotérmica e do coeficiente de expansao térmica, e avaliar o
efeito dessa diferengca nos parametros obtidos com a sPC-SAFT com esquema
de associagao 2B.

5) Utilizando a estratégia de parametrizagdo consolidada no presente
trabalho, comparar o desempenho da sPC-SAFT com sua versao completa
(PC-SAFT) no calculo preditivo de solubilidade de CO2 e CH4 em LlIs contendo
diferentes cations e anions, estendendo o trabalho de Loreno (2017) ao incluir
a solubilidade de CHa.

6) Estender a estratégia de parametrizacdo para outras familias de Lls, tais
como aquelas que combinam os cations 1 alquil-3-metilpiridinio [Ch-MPYy], 1-
alquil-3-metilpirrolidinio [Cn-MPyr] e alquilpiridinio [Cn-Py] com o &nion
bis(trifluorometanosulfonil)amida [NTf2].

O capitulo 1 apresenta a revisao bibliografica que norteia as discussdes
realizadas no presente trabalho. O capitulo 2 apresenta a metodologia adotada
na modelagem termodinamica. O capitulo 3 apresenta um panorama geral dos
resultados obtidos por meio da utilizagdo da modelagem termodinamica
proposta e detalhada no Capitulo 2. A Secao 3.1 apresenta os resultados
obtidos para a abordagem que utiliza dados em pressao atmosférica, enquanto
a Segao 3.2 apresenta os resultados obtidos para a abordagem em alta
pressao. A Secao 3.3 apresenta a comparacdo do desempenho do modelo
utilizando a sPC-SAFT e sua versao completa (PC-SAFT) na predicao da
solubilidade de CO:2 e CHas utilizando dados experimentais em pressao
atmosférica, ambas adotando o esquema de associacao 2B. Na Secéo 3.4, séo
apresentados os resultados obtidos do calculo de propriedades termofisicas e
de solubilidade de CO2 envolvendo liquidos idnicos com diferentes cations e o
anion [NTf2].
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os fluxos de gas residual industrial, responsaveis pelas emissdes
antropogénicas de gas carbdnico, tém sido reconhecidos cientificamente como
o principal fator de desequilibrio ecoldgico, levando ao efeito estufa, chuva
acida e aquecimento global (Altamash et al., 2017; Nematollahi et al.; 2019;
Mesbah et al., 2019). Esta bem estabelecido que um aumento na temperatura
meédia da terra acima de 1,5°C em relagdo aos niveis pré-industriais pode
colocar muitas espécies em risco de extincdo (Borhani et al., 2020).
Alternativas energéticas ambientalmente menos agressivas que outros
combustiveis fésseis, tais como o gas natural e o biogas, sdo usualmente
produzidas com teores elevados de CO2 e, por isso, incluem-se outras
preocupacdes. Antes de sua distribuicdo e comercializacdo, € muito importante
limitar o teor de CO2 em até 3 % (em base molar) em gas combustivel, visando
nao s6 evitar um ambiente inegavelmente corrosivo em gasodutos de
transporte, mas também para garantir maior poder calorifico do gas
combustivel e menor emissao de gases de efeito estufa (Haider et al.; 2020).

Dentre as diferentes técnicas de captura de CO2 de gases de combustao
e de correntes de gas residual de processos, operagdes unitarias baseadas em
agentes de separagao de massa (MSA — acrénimo do termo em inglés Mass
Separation Agent) possuem um papel crucial. Dentre estas operagdes, estéo
as colunas de absor¢ao, processo mais utilizado comercialmente, adsorcao por
oscilacdo de pressdao (PSA), permeagdao de gas ou outras tecnologias
envolvendo membranas emergentes (Ramdin et al., 2012; Calleja et al.; 2013).
Mesmo que o custo e a complexidade destes processos sejam dependentes de
um conjunto mais amplo de variaveis e propriedades (Martinez et. al., 2018), o
desempenho da captura de CO2 é limitado principalmente pela extensdo de
sua sorcao, também conhecida como adsor¢céo (determinada sobretudo por
fatores termodinémicos) e sua difusdo (associada ao transporte molecular)
através do agente de separacédo de massa.

O caminho de sorcdo de CO:2 ocorre no material por meio de interagdes
quimicas e/ou fisicas. A absor¢dao tem sido aplicada com mais frequéncia

desde o século passado, utilizando, em geral, aminas, amodnia, solug¢des
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salinas e suas misturas como MSA. Solugdes de sais de aminoacidos, as mais
aplicadas comercialmente, oferecem a vantagem de uma melhor regeneracao
devido a sua menor volatilidade em comparagdo com amina ou solventes
causticos. Entretanto, sua principal desvantagem consiste em sua elevada
massa molecular, o que aumenta os custos de capital do projeto do
absorvedor. Além disso, a degradagao das aminas é uma grande desvantagem
dos processos de purificagcao e reciclo do MSA (Haider et al., 2020).

Para simular o processo de absorgdo, modelos de equilibrio de
especiagcado sao necessarios uma vez que absorventes quimicos reagem com o
CO2 formando ligagdes covalentes (Babamohammadi et al., 2018; Borhani;
Wang, 2019; Calleja et al., 2013). Os balangcos de material e carga das reacdes
sdo resolvidos simultaneamente junto com modelos termodindmicos de
equilibrio de fases (Borhani et al., 2020).

Por outro lado, a absorgéo de CO2 geralmente obedece ao método de lei
de Henry em uma ampla faixa de pressdo, onde a solubilidade do gas é
diretamente proporcional a sua pressao parcial a uma temperatura constante e
pode ser modelado usando apenas calculos de equilibrio termodinamico
(Calleja et al., 2013; Borhani et al., 2020). Em qualquer momento, a absorgao é
impulsionada pelo mecanismo de absorcao fisica. Taxas de recirculagdo de
solvente mais baixas sido requeridas quanto maior for a capacidade de
absorcao de MSA. Além disso, nestas situagdes, menos energia € necessaria
ao regenerar MSA. No entanto, os processos que utilizam solventes
tradicionais (Ex: éter dimetilico de polietilenoglicéis, metanol, carbonato de
propileno e NMP) exigem niveis mais altos de pressdo, assim como maior
capital e custos de operagao para atingir a meta de separagao (Borhani et al.,
2019).

Neste Contexto, alguns liquidos ibnicos (LIs) surgiram nas ultimas
décadas como um MSA de baixo impacto ambiental no contexto de absorcgéo,
alternativos as alcanolaminas, e com uma ampla variedade de propriedades
fisico-quimicas (Huang, 2012; Borhani et al., 2019; Ferreira et al., 2019;
Babamohamadi et al., 2017; Haider et al., 2020).
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1.1 Liquidos Ionicos

Liquidos I6nicos (LIs) sdo sais organicos ou mistos que, devido ao efeito
estérico entre cation e anion, sdo liquidos estaveis a temperatura ambiente. Os
Lls apresentam-se como materiais promissores para utilizacdo em escala
industrial, sobretudo nos processos de separagado, pois possuem vantagens
interessantes em relagdo aos compostos tradicionalmente utilizados na
industria, tais como: baixa pressdo de vapor comparada aos solventes
industriais, alta estabilidade elétrica e térmica. Além disso, estdo disponiveis
em uma ampla variedade de compostos (Vega et al., 2010; Fabre; Murshed,
2021).

Os Lls podem ser classificados como proticos ou aproéticos. Lis proticos,
ou sais de Bronsted, sao obtidos através da transferéncia de protons de um
acido de Bronsted para uma base de Bronsted. Estes Lls geralmente sao
baseados em cations etilamonio (Alvarez et al., 2010). O mecanismo de sintese

destes liquidos é representado na Figura 1.

Figura 1 - Reacédo de sintese de um liquido iénico protico

oo >N \+ )J\ )J\ /\/\OH

Fonte: Alvarez et al., 2010.

Os Lls apréticos sdo formados a partir da combinacéo de acidos e bases
de Lewis e tém sido considerados como solventes ambientalmente menos
nocivos devido a baixa volatilidade, baixa corrosividade e ndo inflamabilidade e
alta estabilidade térmica (degradam em geral a temperaturas > 200 °C). Além
disso, sao solventes recuperados com baixo consumo de energia (Randim et
al., 2012; Calleja et al., 2013; Altamash et al., 2017; Brandl et al., 2018; Haider
et al., 2020).

Liquidos idGnicos aproticos geralmente possuem cations formados por
ions alquilmidazdlio, alquilpiridinio, e aménio, enquanto seus anions mais

comuns sao: tetrafluorborato, [BF4]-, hexafluorfosfato [PFs], tiocianato, [SCNJ,
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bistrifluormetilsulfonilimida, [CF3SOgs], dicianamida, [DCA], cloreto, [CI],
brometo, [Br], iodeto, [I],, entre outros (Chen; Mutelet; Jaubert, 2012). A grande
diversidade de cations e anions permite a combinagcdo de modo a obter-se
solventes otimos para diferentes aplicagbes industriais conferindo grande
versatilidade. A Figura 2 apresenta, de maneira resumida, os cations e anions

comuns em Lls apréticos.

Figura 2 - Representacao de Lls aproticos
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Adaptado de: Martinelli, 2013.

Os LIls vém ganhando espago no contexto da quimica verde, pois
apresentam baixa volatilidade, e alguns possuem alta capacidade de solubilizar
alguns gases, como COz2, que é considerado um agente intensificador do efeito
estufa. Estas caracteristicas tém impulsionado a utilizagao de LIs em processos
de captura de CO2 como, por exemplo, separagao CO2/CHs da corrente de GN
oriunda do biogas, que é sustentavel, através da utilizacdo de membranas de
matriz mista e membranas liquidas suportadas com Lls.

Além disso, a literatura apresenta grande quantidade de dados
experimentais de propriedades termofisicas e solubilidade de gases em LlIs em
amplas faixas de temperatura e presséo (Kroon et al., 2005; Constantini et al.,
2005; Gutkowski et al., 2006; Kamps et al., 2003; Shin et al., 2008). Os dados
experimentais sdo informagdes cruciais no ajuste de modelos termodindmicos
utilizados para descrever processos de separacao.

Lls a base de imidazdlio tém sido amplamente testados como materiais
promissores para captura de CO2, em especial por terem sido os primeiros a
serem estudados e terem boa estabilidade quimica (Bara et al., 2009-2010;
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Karadas et al., 2010, Calleja et al., 2013). Como consequéncia, ha uma grande
disponibilidade de dados experimentais de propriedades termofisicas e
solubilidade de gases envolvendo diferentes compostos desta familia de Lls em
uma ampla faixa de temperatura e pressdo. Por exemplo, a solubilidade de
CO2 em LlIs da familia do imidazdlio, [Ch-mim][BF4] e [Cn-mim][PFs], foi
calculada pela equacgao de estado SOFT-SAFT (Vega et al., 2007). O trabalho
de Chen, Mutelet e Jaubert (2012) apresenta um estudo envolvendo 12 familias
de Lls, que utiliza a PC-SAFT. Em todos estes trabalhos, foi utilizado um
parametro binario que auxilia no bom desempenho do modelo, mas que faz
com ele e perca poder preditivo. Ji et al. (2012) calcularam a solubilidade de
CO2 e CH4 em LlIs da familia do imidazdlio utilizando a e-PC-SAFT. Neste
trabalho, os resultados obtidos para a solubilidade de CO:2 foram satisfatérios e
de forma preditiva, sem a utilizacdo de parametros binarios.

Liquidos i6Gnicos a base de cation piridinio, pirrolidinio e piperidinio parecem
apresentar capacidade de separagcao de CO: e seletividade semelhantes aos
alquilmidazdlio, alquilpiridinio e amdnio. Uma grande vantagem destes Lls é
que eles sao sintetizados com menor custo e possuem maior potencial de
biodegradabilidade (Sota; Kalka, 2003). Entretanto, foram encontrados poucos
estudos termodinamicos envolvendo Lls com esses cations, principalmente
devido a pequena disponibilidade de dados experimentais em uma faixa ampla
de temperatura e pressdo. Os parcos resultados encontrados na literatura sao
restritos a poucos compostos destas familias (Randim et al., 2012; Huang,
2012.; Calleja et al., 2013; Zhang et al., 2014; Macfarlane et al., 2014; Zoubeik
et al., 2016; Altamash et al., 2017; Martinez et al., 2018; Haider et al., 2020).

Para Lls proéticos, o estudo da solubilidade de CO2 em Lls da familia n-
metil-2-hidrohietilamonio ([m-2HEA][R]) foi realizado por Mattedi et al. (2011) e
Carvalho e Coutinho (2011). Mattedi et al. (2011) calcularam a solubilidade de
CO2 em [m-2HEA][F] e [m-2HEA][Ac] utilizando a equagédo de Peng-Robinson.
Carvalho e Coutinho (2011) realizaram o estudo experimental da seletividade
de sorgdo CO2/CHs4 em propanoato de n-metil-2-metilhidroxietilaménio ([m-
2HEA][Pr]). O estudo da solubilidade de metano em Lls da mesma familia foi
realizado no trabalho de Oliveira et al. (2016), utilizando a equacao RKPR.

Alcantara et al. (2018) calcularam a solubilidade de CO2, CH4 € N2 em

LIs das familias do n-metil-hidroxietilamoénio e do dietilaménio utilizando a sPC-
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SAFT. As propriedades termofisicas (massa especifica e velocidade do som)
para a parametrizagcao dos Lls puros foram ajustadas com elevada acuracia.
Entretanto, fez-se necessario o ajuste de um parametro de interagao binario no
calculo da solubilidade de gases, o que faz com que o modelo perca sua
capacidade preditiva.

A maior parte da literatura que investiga sistematicamente os efeitos do
cation sobre a solubilidade do CO2 apontou que, em geral, 0 aumento da
cadeia alquil no cation promove um ligeiro aumento na solubilidade. Esta
tendéncia se torna mais nitida em cations envolvendo grupos aromaticos e em
pressdes mais altas. Este comportamento é atribuido as contribuicbes
entrépicas, uma vez que o volume livre disponivel no LI para acomodar as
moléculas de CO2 aumenta junto com o comprimento da cadeia alquil do cation
(Blanchard et al., 2010; Yunus et al., 2010; Ramalingam; Banerjee, 2011;
Yunus et al., 2012). Adicionalmente, sempre que os LIs tém a mesma cadeia
alquil e mesmo anion, existem diferencas marginais na solubilidade do CO:2
quando o tipo de cation é alterado de um imidazdlio para piridinio, pirrolidinio
ou piperidinio. O fator entrépico (relacionado ao comprimento dos grupos alquil
laterais e forma heterociclica) e diferengas entalpicas (interagbes m-nuvem de
elétrons) observadas entre esses cations na solubilidade do CO2 em LlIs parece
se tornar menos relevante a medida que as interagcbes CO2/anion se
intensificam (Anderson et al., 2007; Ferreira et al., 2019; Yunus et al., 2012;
Lee; Nam, 2015).

A solubilidade de CO2 em liquidos ibnicos a base do cation [Cs-mim]
obedece a ordem [methide] > [NTf2] > [CF3SOs3 ] > [PFs] > [BF4] > [DCA] > [NOs3]
(Cadena et al., 2004).

As interagdes entre o CO2 e LIs usados como absorventes sdo através
de forgas de dispersao e interagdes do tipo dipolo/dipolo induzido entre o soluto
e o solvente (Anderson et al., 2007). Estas interagdes podem ser intensificadas
com a adicdo de funcbes acidas como acidos carbdnicos ou haletos. Da
mesma forma, fungdes basicas como grupos amino e fluor podem ser
adicionadas. Isso tem se mostrado eficiente para criar interacbes quimicas
especificas baseadas em acido de Lewis entre CO2 e o LI.

Liquidos i6nicos com anions carboxilato (RCOO-), como lactato e

acetato, apresentam alta solubilidade de CO2 a baixa pressao, porém, eles séo
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conhecidos por reagir quimicamente com CO2, formando um composto
intermediario carboxilato através da reagdo de carboxilagdo que € irreversivel
mesmo a 363 K (Blath et al., 2012). Este tipo de reagdo e a natureza
irreversivel do sistema LI + CO2 baseado em anion carboxilico podem ser
indesejaveis em aplicagbes industriais, pois embora apresentem alta
capacidade de absor¢cdo de CO2, tornariam a etapa de regeneracédo do
solvente dificil e onerosa. Além disso, a quimissor¢cao de dioxido de carbono
em liquidos i6nicos com anions carboxilicos s6é poderia ser descrita pela
abordagem de equacgdes de estado (EoS), quando resolvida em conjunto com
modelos de especiagao.

Como comentado anteriormente, € bem conhecido na literatura que,
mesmo quando apenas a fisissorcdo de CO2 ocorre, a natureza do anion tem a
maior influéncia na solubilidade do gas. Liquidos iénicos fluorados (LIFs)
ganharam recentemente uma atengao especial (Cadena et al., 2004; Ferreira et
al., 2019). Isto é parcialmente explicado pelas interagcdes entre os atomos
negativos de fluor desses anions e a carga parcial positiva do carbono no CO2
(Aki et al., 2004; Schilderman et al., 2007) e for¢as eletrostaticas fortes, que
sdo responsaveis pela organizacdo da fase liquida (Zhang et al., 2012). No
anion [NTf2], um pequeno valor negativo da carga esta localizado nos grupos
CFs fornecidos pelo [N(SOz2)]2 carregado negativamente. A cadeia lateral de
trifluoroalquil mais longa parece carregar uma carga nula a partir do segundo
grupo CFs, caracterizando-se como uma regido apolar. A partir da repulsao
entre regides polares e apolares, os LIFs podem apresentar uma estrutura
nano segregada, que se torna mais pronunciada nos Lls com dominios
fluorados mais longos (Lo Celso et al., 2018).

Além disso, determinagcbdes de espectroscopia de infravermelho (FTIR)
apoiam que a interacao acido-base fraca de Lewis também é formada entre o
COz2 e o anion fluorado de um LI, onde ocorre a fisissor¢do de CO2 (Kazarian et
al., 2000; Bhargava et al., 2007). Estes dominios podem assumir diferentes
arranjos, afetando bastante seu comportamento no equilibrio de fase e suas
propriedades termodinamicas sintonizaveis a uma aplicagdo desejada. Apesar
dessas caracteristicas promissoras, é importante ter em mente que os Lls
contendo fluor podem reagir com a agua formando acido mesmo em correntes

de gas com baixo teor de agua (~10% p/p) (Mota-Martinez et al., 2018).
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1.2 Equilibrio de Fases

A absorcédo de gases em Lls baseia-se no equilibrio termodinamico,
especificamente no equilibrio liquido-vapor (ELV). Para que este fenbmeno
possa ser compreendido, é fundamental um conjunto de dados experimentais
em faixas amplas de temperatura, pressao e composigao, assim como teorias e
modelos matematicos que traduzam os comportamentos observados nos
referidos dados experimentais envolvendo propriedades termofisicas e
equilibrio de fases.

Segundo Smith et al. (2007), a condicdo para que haja equilibrio
consiste na igualdade de presséo, temperatura e potencial quimico de cada
componente das solugdes que compdem cada fase, o que, sob certas
condigbes, se traduz em uma igualdade de fugacidades (f%) como

apresentado na Equacéao (1).
f&=fltvie(,nc) (1)

sendo n. € o numero de componentes e « igual a v ou L denotando fase vapor
ou liquida, respectivamente.

Adotando uma mistura de gases ideais como estado de referéncia, a
fugacidade da fase vapor € escrita em termos da fragdo molar do componente i
na fase vapor (y;), do coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor

(¢?), e da presséo (P), segundo a equagao:

f2(1,P,y) =87 (T.P.y) P,¥i € (1,nc) 2)

sendo n. € 0 numero de componentes.

Adotando também para a fase liquida uma mistura de gases ideais como
estado de referéncia, a fugacidade é expressa em termos da fragdo molar do
componente i na fase liquida (x;) e pode do seu coeficiente de fugacidade

nesta fase (¢F), utilizando a abordagem ¢ -¢, segundo a express&o:
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fE(T,P,x) = x,¢(T,P,x)P,¥ i € (1,nc) (3)

sendo n. € 0 numero de componentes.
Neste trabalho, a resolucdo dos problemas de ELV baseia-se na
resolucao dos calculos de ponto de bolha, considerando que n&o ha LI na fase

vapor, e na busca pelas raizes da Equacéo (4).

0=2xK -1 (4)
Sendo:K; = Z:gg (5)

Para que os calculos de equilibrios descritos nesta segdo sejam
realizados, faz-se necessaria a utilizacdo de equacdes de estado.

Os aspectos mencionados anteriormente enfatizam a complexidade de
desenvolver modelos para descrever o equilibrio de fases de CO2-LIs e as
dependéncias com temperatura e pressao das propriedades termofisicas para
estes compostos. Contudo, junto aos estudos experimentais, um numero
significativo de abordagens tem sido proposto e relevantes revisdes de
modelos termodinamicos tém sido organizadas para a descricao de
propriedades de liquidos i6nicos e suas misturas com gases disponiveis na
literatura (Vega et al., 2010; Dai et al., 2018; Borhani et al., 2020).

1.3 Equacgodes de Estado Aplicadas a Liquidos I6nicos

E possivel classificar os modelos utilizados para liquidos idnicos em
diferentes categorias: equagdes cubicas (Shariati; Peters, 2003; Shiflett et al.,
2005; Carvalho et al., 2009; Shiflett, 2005), modelos de coeficiente de atividade
(Yunus et al., 2012; Lei et al., 2014), e teoria de solugao regular (Noble et al.
2004). Os outros dois tipos de modelos sdo: métodos baseados em mecanica
quantica (Manan et al., 2009; Shimoyama; Ito, 2010; Palomar et al., 2011;

Jaschik et al., 2017) e os modelos baseados em mecéanica estatistica, tais
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como os modelos de /attice (Xu et al., 2009), aqueles baseados em métodos de
contribui¢ao de grupos, tal como a CG-EoS (Breure et al., 2007), e, finalmente,
aqueles baseados na teoria estatistica de fluidos associados conhecida como
SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) (Vega et al., 2010; Hosseini et al.,
2018; Borhani et al., 2020). Em todos os casos, a abordagem tem que permitir
o calculo de equilibrio liquido-vapor para sistemas complexos, uma vez que Lls
sao sistemas extremamente n&o ideais, envolvendo ions e compostos
assimétricos.

As equacdes classicas sao extremamente simplificadas e ndo levam em
conta partes importantes da natureza fisica dos Lls, como sua estrutura, a
polaridade e a capacidade de associagao do anion e do cation, mesmo que
sejam considerados juntos como um par neutro (Shariati; Peters, 2003; Ykozeki
et al., 2008; Carvalho et al., 2009).

Além disso, o maior problema do uso de equacdes cubicas e da teoria
de solugao regular (Finotello et al., 2008; Carlisle et al., 2008; Kilaru et al.,
2008) é o fato que esses modelos fazem uso de propriedades criticas (Vega et
al., 2010) e energia de vaporizagdo, respectivamente, que n&o estdo
disponiveis experimentalmente para a maioria dos Lls, uma vez que eles
comegam a se decompor antes do ponto normal de ebulicdo. Desta forma, tais
propriedades s&o usualmente obtidas por métodos de contribuicdo de grupos
(Valderrama; Robles, 2007; Finotello et al., 2008) ou por modelos empiricos
com parametros dependentes de temperatura e/ou composicao para torna-los
utilizaveis para calculos envolvendo Lls.

Embora os métodos de coeficiente de atividade tenham sido
extensivamente usados juntamente com equilibrio de especiagdo para
modelagem de equilibrio quimico, eles tém despertado menos interesse devido
a algumas desvantagens na modelagem de equilibrio termodinamico, tais
como: estimagdo de um grande numero de parametros molécula-ion e serem
muitas vezes limitados para calculos em baixas pressdes (abaixo de 10 atm)
(Domanska et al., 2008; Simoni et al., 2008-2009; Chen; Mutelet; Jaubert,
2008).

Devido aos recentes avangos na capacidade computacional, modelos
termodindmicos baseados em Mecanica Quéantica (QM) estdo atraindo muita

atencéo para modelar a captura de CO2 por solu¢gdes envolvendo Lls. Mesmo
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que tais modelos baseados em QM apresentem capacidade de predicédo
confiavel, eles ainda impdéem Ilimitagdes ao serem implementados nos
simuladores de processos disponiveis, que envolvem complexidade numérica e
elevado esforgo computacional (Vega et al., 2010; Borhani et al., 2020).

Tais limitagdes vém influenciando na busca por ferramentas alternativas
capazes de descrever de forma confiavel o equilibrio de fases nestes sistemas
mais complexos e que sejam mais facilmente adaptaveis aos codigos
computacionais comerciais de simulacdo de processos. Dentre estas,
destacam-se as equagbes de estado da familia SAFT, que permitem incluir
diretamente efeitos de nao idealidade, tal como a associagcao quimica, além de
terem sido desenvolvidas para fluidos polissegmentados, descrevendo bem

assimetria de tamanhos entre as espécies do sistema.

1.4 Equacgoes SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)

As equacgdes da familia SAFT foram desenvolvidas a partir da teoria de
perturbacao descrita por Wertheim (Wertheim, 1984a-b; Wertheim, 1986a-b).
Em seus trabalhos, Wertheim propés uma teoria de perturbagao que considera
o efeito das liga¢des de hidrogénio nas propriedades termodinamicas do fluido.
Esta teoria foi transformada em equacgdes de estado com aplicacbes em
engenharia por Chapman et al. (1989, 1990).

Equagbes SAFT possuem forte base na mecéanica estatistica,
possibilitam que os efeitos das estruturas moleculares nas propriedades
termodinamicas sejam mensurados e descrevam de maneira mais detalhada o
equilibrio de fases em misturas complexas, ao contrario das equagdes de
estado cubicas. As contribuicdes para a nido idealidade envolvem os efeitos de
(i) comprimento de cadeia, (ii) dispersdo entre as cadeias, (iii) associagéo
molecular e (iv) interagbes polares. As equagdes SAFT’s geralmente séo
expressas em termos da energia livre de Helmholtz residual total, que é a soma
de outras contribuigdes individuais (Chapman et al., 1989).

Além disso, a SAFT permite a utilizacdo de uma teoria associativa

explicita, sem a necessidade de utilizacdo de teorias de equilibrio quimico,
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garantindo assim um bom potencial para descrever sistemas com alta
assimetria em tamanho e/ou capazes de formar esquemas de associagao
especificos.

Numerosas modificagcbes foram realizadas desde o surgimento da
primeira SAFT, que incluem o efeito de cadeia e associagdo quimica na
equacao de estado. A SAFT original, descrita por Chapman et al. (1989)
considera as moléculas como sendo cadeias de segmentos de esferas
tangencialmente conectadas, e inclui as contribuicdes de conexdo de esferas
rigidas, interac&o dispersiva entre as esferas e efeitos de associagéo.

A PC-SAFT foi descrita por Gross e Sadowski (2001). Esta modelagem
inclui a formagcdo de cadeias de esferas rigidas, interacdo dispersiva entre
estas cadeias, além dos efeitos de associagcdo. Uma versido simplificada da
PC-SAFT foi proposta por Von Solms et al. (2003), dando origem a sPC-SAFT.
As modificacbes realizadas na parametrizagdao da sPC-SAFT em relacédo a PC-
SAFT original estdao nos termos de esfera rigida e de cadeia. Considera-se a
hipétese de que todos os segmentos presentes na mistura possuem o mesmo
didmetro médio, visto que os didmetros de segmento das espécies presentes
na mistura sdo normalmente semelhantes entre si. Como consequéncia, a
funcado de distribuicdo radial no contato é simplificada. A polar PC-SAFT,
idealizada por Karakatsani e Economou (2006), inclui os efeitos de interagao
com dipolo e quadrupolo na modelagem.

Tamouza et al. (2004), assim como Tihic et al. (2008), introduziram os
métodos de contribuicdo de grupos na modelagem, tornando-a uma ferramenta
preditiva e fazendo com que a equacgao seja moldavel, o que € importante no
contexto de Lls, que sao projetados de acordo com o processo requerido. Um
dos problemas do trabalho de Tamouza et al. (2004), estendido posteriormente
por Nguyenhuynh et al. (2008), é o limitado numero de grupos disponiveis. Por
outro lado, o trabalho de Tihic et al. (2008) possui mais grupos disponiveis (71
grupos, ao invés dos 40 grupos disponiveis em Tamouza et al., 2004 e
Nguyenhuynh et al., 2008), e por esta razédo sera utilizado no presente trabalho.

Outros modelos desta familia também estdo presentes na literatura. A
Soft-SAFT foi proposta por Blas E Vega (1997) e a referéncia é de esferas de
Lennard-Jones (LJ). Considera-se a formagéo cadeias de esferas de LJ, além

dos efeitos de associacao e das interacdes multipolares. A SAFT-VR, proposta
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por Villegas et al. (1997) acrescenta a contribuigo do mondémero para a
energia de Helmholtz, enquanto a SAFT VR Mie, descrita por Lafitte et al.
(2014), considera o caso de repulsao variavel. Outros avangos também foram
obtidos, tais como renormalizacédo, autoassociacdo e o efeito de eletrélitos,
acrescentado na Polar PC-SAFT no trabalho de Rozmus et al. (2013) e na
SAFT-VR por Behzadi et al. (2005). Em todos estes trabalhos, foi necessaria a
utilizagdo de um parametro de interagdo binaria no calculo da solubilidade de
gases, dificultando a capacidade de predigdo destes modelos.

Embora a utilizacdo de diversas versdes da SAFT tenha apresentado
bons resultados em sistemas envolvendo liquidos idnicos tanto no estudo das
propriedades termofisicas, quanto na solubilidade de CO2, algumas tém se
destacado mais. Abolala et al. (2015) obtiveram bons resultados com a SAFT-
VR na correlagdo de densidade e viscosidade de Lls da familia do imidazdlio, e
comparando com outros modelos presentes na literatura. Também foram
obtidos resultados satisfatorios com a Soft-SAFT (Andreu; Vega, 2007; Vega et
al., 2010; Llovel et al., 2011; Oliveira et al., 2012; Ferreira et al., 2019). Nestes
trabalhos, LIs da familia do imidazdlio foram modelados como cadeias de
esferas de Lennard-Jones. Os modelos demonstraram acuracia elevada na
correlagdo da massa especifica e no calculo da solubilidade de CO2 nestes Lls
através da utilizacdo de parametros binarios. A PC-SAFT original foi utilizada
em trabalhos anteriores com elevada acuracia (Paduszynski; Domanska, 2011;
Chen; Mutelet; Jaubert, 2012; Al-Finash; Lue, 2017). Nestes trabalhos, a
solubilidade de CO:2 foi descrita também com elevada acuracia. Entretanto,
além de utilizar parametros binarios, estes parametros foram correlacionados
utilizando um modelo analogo a contribuicdo de grupos. A versao eletrolitica
também foi utilizada por alguns autores (Ji et al., 2012; Shen et al., 2015; Ji;
Held, 2016; Bakhtazma; Alabi, 2019). Nesta abordagem, o LI € modelado como
espécie associativa e também como dissociado em cation e anion. O modelo
foi capaz de correlacionar a massa especifica de Lls da familia do imidazdlio e
calcular a solubilidade de CO:2 nestes Lls. Entretanto, o parametro binario de
interacao fez-se necessario. O termo polar da tPC-SAFT (versao truncada) tem
sido usado com mais frequéncia em conjunto com a SAFT sempre que os
efeitos das interagées quadrupolares para o CO2 sao incluidos (Andreu; Vega,
2007-2008; Llovel et al., 2011; Oliveira et al., 2012; Ji et al., 2012; Vega et al.,
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2012; Shen et al., 2015; Ji; Held, 2016; Bakhtazma; Alabi, 2019; Ferreira et al.,
2019). Entretanto, além de ndo trazer ganhos significativos nos calculos das
propriedades termofisicas e da solubilidade de CO2, as equagdes do termo
polar sdo extensas e demandam grande esforgo computacional.

Embora seja promissora, a abordagem ibnica apresenta limitagdes para
prever propriedades derivadas de segunda ordem (Shen et al., 2015). Ainda
sdo necessarios maiores esforcos para tornar essa abordagem madura o
suficiente para aplicagbes praticas. Além disso, ainda ndo ha consenso na
literatura se Lls puros sdo espécies totalmente dissociadas (Bakhtazma; Alabi,
2019) e se outros termos da SAFT, além daqueles usados para descrever se
as interagcbes dispersivas e de Coulomb, teriam um papel importante na
modelagem do sistema de LI e qual seria a melhor estratégia de
parametrizagao para cada cenario de modelagem.

Abordagens baseadas em SAFT-VR (Villegas et al., 1997; Jackson,
1998; Laffite et al., 2010) impdem ao modelo dois parametros adicionais para
cada espécie (expoentes repulsivos e atrativos no modelo potencial) em
comparagao com aqueles que incorporam um modelo fixo das interagdes
repulsivas. Mesmo assim, Laffite et al. (2010) afirmaram que “a versatilidade de
um modelo de potencial com um expoente repulsivo variavel € necessaria para
fornecer descrigbes simultaneas precisas do ELV (Equilibrio Liquido-Vapor) e
outras propriedades termodinamicas, algo que nao seria possivel em
abordagens que impdem a forma de interagdo como do tipo LJ ou SW”. Vale
ressaltar que algumas versdes mais simples da SAFT (com menos parametros
ajustados) tém realizado um bom trabalho na modelagem termodinédmica de
sistemas envolvendo Lls (Andreu; Vega, 2007; Llovel et al., 2011; Oliveira et
al., 2012; Ji et al., 2012; Shen et al., 2015; Ji; Held, 2016; Bakhtazma; Alabi,
2019).

A Soft-SAFT tem mostrado uma abordagem robusta para modelar Lls
apréticos com caracteristicas moleculares especificas, incluindo cations com
ciclos aromaticos e saturados em combinacdo com diferentes anions fluorados
(Andreu; Vega, 2007-2008; Vega et al., 2010; Llovel et al., 2011; Oliveira et al.,
2012; Ferreira et al., 2019), apresentando capacidades preditivas superiores
para calcular ndo so6 propriedades termofisicas do fluido puro, mas também a

solubilidade de gases ou dados de massa especifica da mistura. Normalmente,
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a Soft-SAFT modela LIs como cadeias simples, onde os anions e cations séo
considerados associados como pares de ions. Dados experimentais de massa
especifica em diferentes temperaturas a pressao atmosférica tém sido usados
para ajustar o conjunto de parédmetros moleculares. Ao modelar sistemas de
Lls baseados no anion [NTf2], o esquema de associag¢ao 3B foi adotado para
caracterizar as interagdes entre os contra ions, independentemente do cation e
do comprimento da sua cadeia alquil, enquanto o esquema de associagao 1A
mostrou melhor desempenho para outros anions fluorados, como [BF 4] e [PFe]
(Ferreira et al., 2019). Os principais esquemas de associagao utilizados sédo 1A,
2B, 3B e 4C. A diferengca entre esses esquemas € o numero de sitios
receptores e doadores de elétrons (Huang; Radosz, 1990). Ao longo da ultima
década, a literatura apresenta abordagens de parametrizagdo baseadas em
diferentes estratégias de transferéncia de parametros moleculares SAFT
(Andreu; Vega, 2007-2008; Vega et al., 2010; Llovel et al., 2011; Oliveira et al.,
2012; Ferreira et al., 2019). As abordagens utilizadas apresentaram otima
correlacdo a dados experimentais de propriedades termofisicas de diferentes
Lis em ampla faixa de temperatura a pressdo atmosférica. As modelagens
foram capazes de capturar as tendéncias qualitativas das propriedades
derivadas (coeficiente de expansao térmica, compressibilidade isentrépica e/ou
isotérmica e capacidades calorificas a pressédo e volume constantes) e dados
experimentais de solubilidades de CO2 em uma ampla faixa de temperatura e
pressao. Entretanto, a Soft-SAFT ainda depende do ajuste de parametros de
interagao binaria para descrever quantitativamente tais propriedades de mistura
envolvendo Lls.

A aplicagdo da PC-SAFT e da sPC-SAFT para descrever a solubilidade
do CO2 em liquidos idnicos também foi discutida em trabalhos anteriores. Para
aplicar um modelo baseado em SAFT em sistemas experimentais, a equacéao
deve ser ajustada a dados experimentais para obter os valores dos parametros
moleculares. As propriedades termodinamicas mais relevantes a serem
incluidas nesta tarefa, o procedimento de ajuste e o significado fisico dos
parametros obtidos sdo cruciais quando essas informagdes sdo usadas para
fins de extrapolagao ou previsao (Villiers et al., 2012; Oliveira et al., 2013).
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1.4.1 PC-SAFT

Como dito anteriormente, a PC-SAFT (Perturbed Chain Statistical
Associating Fluid Theory) possui duas versdes: completa (Gross; Sadowski,
2001) e simplificada (Von Solms et al., 2003). As equacdes SAFT baseiam-se

na soma das contribui¢gdes para a Energia Livre de Helmholtz Residual:
a’es = ahc + adisp + q@ssoc 4 apolar + aion (6)

sendo d"¢, aP, g5, gPolar @ " os termos de cadeias rigidas, dispersivo,
associativo, polar e idnico, respectivamente.
A partir da energia livre de Helmholtz residual, podem-se calcular

propriedades importantes, como o fator de compressibilidade (Z), a
compressibilidade isotérmica (), a compressibilidade isentrépica (Bs), o

coeficiente de expanséo térmica (a) e a velocidade do som (u) (Lafitte et al.,

2016). O fator de compressibilidade pode ser obtido utilizando-se a expressao:

Z=1+ngy (gi:j) (7)

sendo n a massa especifica de empacotamento. O subscrito BH indica que a
massa especifica foi calculada com base na teoria de perturbacdo de Baker-
Henderson (Lafitte et al. 2006).

A compressibilidade isotérmica é calculada a partir da expressao:

br=r (i) ®)

" npw \9npy

O coeficiente de expansao térmica € obtido através da expressao:

ap = ﬁ((g_;)s 9)

onpy
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sendo as derivadas da presséao calculadas por meio das expressoes:

(55), = 10°0k7((57), +7) (10)

(azZH)T N 1030ka <(57(ZH)T * 775%) (11)

A capacidade calorifica residual a pressao constante (Cp™®) € calculada

por meio da equagao:

v\ (3,
Cfr’es - C‘;es —R+ (1030P;BH)( g: 3 (12)
ongH/1

Sendo N, o numero de Avogadro, e Cy* a capacidade calorifica residual a

volume constante, que é definida como:

Cles = —2RT (a‘;T)p — RT2 (azg—T)p (13)

A compressibilidade isentrépica é obtida por meio da expressao:

Bs = pr — —EMha__ (14)

1030p(Cp*-Cp*)

sendo C}* a capacidade calorifica de gas ideal & press&o constante.

Por fim, a velocidade do som é calculada por meio da expressao:

1
U= T pm/NDBs (15)

As diferencas entre as versdes completa e simplificada da PC-SAFT sao
encontradas na funcao de distribuicdo radial e no termo de esferas rigidas
(Tabela 1). A versao simplificada oferece menor esforgo computacional, visto
que tanto a fungao de distribui¢do radial quanto o termo de esferas rigidas sao

notoriamente simplificados, associado uma capacidade de modelagem
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termodinamica similar a sua versao completa para varios sistemas fisicos. A
premissa adotada na sPC-SAFT é de que todos os segmentos da mistura

possuem o mesmo didametro meédio, que é calculado a partir da expressao:

d, = (M) (16)

Yl amy

sendo n a quantidade de componentes, m o0 numero de segmentos, e d; 0

didametro individual, que varia conforme a expressao:

d; = 0;[1-0,12exp (-3L)] (17)

Tabela 1 - Comparagéao entre as versdes original e simplificada da PC-SAFT

PC-SAFT SPC-SAFTP
ghS_ 1 +[ didj ]2 3§2 +£ didj JZ 24/22 _g
AR d+d. | (1- d+d. | (1- ()=
&s it ( 53) ita,; ( 53) g () (1_,73)
e 10366 .8 (8 g ==
¢ §o{l—§3+§3(1—§3)2+( : gOJ n( Q)} (1-7)

aGross; Sadowski (2001); ®Von Solms et al. (2003).

A funcéo ¢, é definida como:

Cn == Zoximid}! (18)
sendo p a massa especifica da mistura

A massa especifica de empacotamento n € calculada através da

expressao:
=03 =pYixmd] (19)

O termo de cadeia rigida € obtido através da expressao:
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at = ma"s — ¥ x;(m; — 1) Ingl® (20)

sendo m o numero médio de segmentos, & a contribuicdo de esferas rigidas,
gii a fungdo de distribuic&o radial, e x; a fragdo molar do componente |.

O termo dispersivo é calculado utilizando como base a teoria de
perturbagdo de segunda ordem para cadeia de segmentos, sendo

representado por:
qdisp — —2ﬂﬁ11m2€0'3 - nﬁﬁlCIIzmzé‘ZO'S (21)

A constante C; e as integrais /; e I, ambas dependentes de m e n foram
descritas na publicagao original (Gross; Sadowski, 2001).

O termo associativo descrito por Huang e Radosz (1990) possibilita a
predigdo da influéncia de contribuicbes ndo ideais, como polimerizagao, ligagcao
de hidrogénio e efeitos associativos. Esta contribuicdo € representada pela

expressao:
4
a%ssoc =y, x; [ZAi (lnXAi — XT) + %Mi] (22)

sendo M; o nimero de sitios associativos de cada molécula, e X* a fragéo de
sitios da molécula i ndo associados ao sitio 4.
O termo polar, que considera as interagdes de dipolo e quadrupolo, foi

descrito por Karakatsani e Economou (2006), e é representado pela expressao:

gpolar arotar

=m-2 (23)

polar
RT a;

Os termos ab”'e ab*'*"

representam as perturbagdes de segunda e terceira
ordem, respectivamente. O equacionamento detalhado esta representado na

publicagao original (Karakatsani; Economou, 2006).
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1.4.1.1 Termo Associativo da PC-SAFT

Em seu trabalho, Huang e Radosz (1990) apresentaram uma maneira
eficiente de representar as propriedades de moléculas que geralmente
apresentam fortes desvios da idealidade, como acidos carboxilicos, n-alcandis,
aminas ternarias e éteres. Isto ocorre pelo fato destas moléculas estarem
fortemente associadas.

Para isto, foi considerada a hipdtese de que estas moléculas possuem
sitios associativos. Em geral, o numero de sitios associativos por molécula é
ilimitado (Huang; Radosz, 1990), mas, na teoria em que se baseia o modelo,
torna-se necessario impor uma especificagao para este parametro, mesmo que
nao se imponham as posi¢cdes destes sitios. Cada sitio associativo possui
interagdes diferentes com sitios de outras moléculas. Os sitios geralmente sado
do tipo A (apenas um sitio presente na molécula), B (dois tipos de sitios, sendo
um de um tipo e outro de outro tipo), ou C (mais complexo que A ou B). Outra
consideragao importante € que sitios na mesma molécula ndo podem se
associar, e a atividade de um sitio € independente das ligacdes em outros
sitios da mesma molécula. Conforme mostrado na Eq. (22), o termo associativo
¢ calculado em funcéo da fragéo de sitios ndo associados (X*) e as expressdes
para estes termos variam de acordo com o numero e o tipo de sitios
associativos presentes na molécula. A Tabela 2 apresenta os esquemas de
associagao usuais para moléculas como alcandis, agua e acidos carboxilicos,

assim como as caracteristicas destes esquemas.

Tabela 2 - Esquemas de associagdo comuns em fluidos associativos

Tipo Representacgao Esquema
W A 2B
Alcandis — 0 3B
A 2B
Agua 8:0:He 3B
HoO
4C
- N
Acidos “on-- 67 1A

Adaptado de: Huang; Radosz, 1990.
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A Tabela 3 apresenta as caracteristicas dos principais sitios associativos
encontrados em moléculas de diferentes tipos e descritos por Huang e Radosz
(1990). A tabela também apresenta as caracteristicas do esquema 2C de
associacao, descrito por Villiers et al. (2011).

Tabela 3 - Caracteristicas dos principais esquemas associativos

Esquema Caracteristicas
1A 1 sitio bipolar
B 1 sitio doador de elétrons
1 sitio aceptor de elétrons
oc 2 sitios doadores de elétrons
1 sitio bipolar
3A 3 sitios bipolares
3B 2 sitios doadores de elétrons
1 sitio aceptor de elétrons
4c 2 sitios doadores de elétrons

2 sitios aceptores de elétrons

Adaptado de: Villers et al., 2011.

LIs também podem associar-se com diferentes esquemas. Em seu
trabalho, Chen, Mutelet e Jaubert (2012) utilizaram os esquemas 1A, 2B e 3B
para diferentes familias de Lls. Ja Andreu e Vega (2007) utilizaram o esquema

1A. A Figura 3 apresenta os respectivos Lls com seus esquemas de
associacao:

Figura 3 - Esquemas de associagao para Lls aproticos
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Adaptado de: Chen; Mutelet; Jaubert, 2012.
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Loreno (2017) estimou os parametros associativos para LIs da familia do
imidazdlio e mostraram que ocorre uma associagao mais forte nos LIs do que

em alcandis, o que é compativel com o efeito ibnico.

1.4.1.2 Métodos de Contribuicdo de Grupos

Os métodos de contribuicdo de grupos (CG) podem ser utilizados como
suporte na parametrizagcdo de equacgdes de estado e possibilitam a previsdo do
comportamento de materiais de engenharia como polimeros e Lls através de
informacdes da estrutura da molécula, calculando seus parametros pelas
equacdes do método, que consistem na soma das contribuigdes de cada grupo
presente na molécula. Sdo amplamente utilizados nos calculos de equilibrio de
fases devido a sua capacidade de predizer o comportamento de moléculas
variadas. Neste método, os parametros sao obtidos através da soma das
contribuigdes de cada grupo individual presente na molécula. Estes grupos sao
divididos em duas classes: grupos de primeira ordem, e grupos de segunda
ordem. Os métodos de CG de primeira ordem baseiam-se na estimacao de
grupos simples. Utiliza-se esta abordagem quando n&o existe base teorica para
identificar os grupos presentes na molécula, ndo sendo possivel identificar
diferentes isdmeros ou efeitos de proximidade entre os grupos. Ja os métodos
de segunda ordem baseiam-se nas diferengas estruturais entre os grupos.
Toda molécula possui grupos de primeira ordem, mas pode ou nao possuir
grupos de segunda ordem (Tihic et al., 2008).

A insercéo dos métodos de CG no contexto LIs e das equacdes SAFT
caracterizou-se como uma ferramenta importante para a engenharia, pois estes
métodos acrescentam um poder preditivo a SAFT, possibilitando o calculo de
equilibrio de fases e a predicdo de propriedades termofisicas para moléculas
de complexidade variada. Esta habilidade permite que o calculo termodinamico
seja utilizado, por exemplo, em estratégias de selecdo de materiais de
engenharia promissores para um determinado processo de separagao. Basta
desenhar a molécula e calcular as contribuicdes que compdem os parametros

da equacéo de estado utilizando um método de CG apropriado. Combinando a
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PC-SAFT com os métodos CG e incluindo o termo polar, obtém-se a GC-PC-
PSAFT (Karakatsani et al., 2006).

1.4.1.3 Proposta de Modelagem da PC-SAFT

Para a modelagem da PC-SAFT, sdo necessarios trés parametros nao
associativos: numero de segmentos (m), diametro do segmento (c), e 0
parametro de energia dos segmentos (e/k). Estes parametros podem ser
obtidos através de métodos de contribuicdo de grupos. Para Lls, a literatura
mostra que estes parametros sao tradicionalmente representados como fungao
linear da massa molar M, (Chen; Mutelet; Jaubert, 2012; Blas; Vega, 2007),

segundo as expressodes:
m = aM,, +b; mo® =cM, +d; m—=eM, +f (24)

sendo q, b, ¢, d, e e f0s parametros ajustaveis para a familia de Lls. A literatura
também mostra que os parametros associativos sado tradicionalmente
“transferidos” de séries homoélogas de 1-alcandis (Pamies, 2003), premissa
esta que resulta na redugao de parametros ajustaveis, mas desconsidera que
alcandis e LIs ndo sdo quimicamente similares. Tal premissa também foi
adotada em trabalhos que utilizam outras versdes da SAFT (Blas; Vega, 2007).

Em seu trabalho, Chen, Mutelet e Jaubert (2012) modelaram a
solubilidade de CO2 em Lls da familia do imidazdlio utilizando a PC-SAFT.
Foram aplicadas as correlacbes dos parametros do modelo em funcdo da
massa molar, assim como os parametros associativos transferidos de 1-
alcandis. O modelo foi capaz de predizer a massa especifica destes LIs com
elevada acuracia em pressao atmosférica e amplas faixas de temperatura.
Entretanto, para o calculo da solubilidade de COz2, foi necessario o ajuste de
um parametro de interagédo binario (k;) dependente da temperatura, o que faz

com que o modelo perca o carater preditivo.
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Ji et al. (2012) também modelaram LlIs da familia do imidazolio com a
PC-SAFT, e concluiram que a melhor estratégia de parametrizagao foi obtida
utilizando a versao eletrolitica do modelo (e-PC-SAFT). Nesta versao,
considerou-se que o LI € completamente dissociado em cation e anion. Para o
ajuste do modelo, foram utilizados dados de massa especifica de LIs puros em
pressao atmosférica e alta pressdo, em amplas faixas de temperatura. Para a
solubilidade de COz2, o modelo foi capaz de descrever os dados experimentais
de maneira preditiva e em amplas faixas de temperatura, dispensando a
utilizagado de parametros binarios. Outro avango importante no trabalho de Ji et
al. (2012) foi a percepgcao de que os parametros associativos de Lls sao
diferentes daqueles de séries homodlogas de 1-alcandis. Os valores ajustados
foram de 0.1 para K8, e 5000 K para &'?/ks.

A partir destas consideragbes Loreno (2017) propdés uma nova
metodologia de parametrizagao para familias de LlIs utilizando a GC-sPC-SAFT
(Group Contribution Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory).
Nesta abordagem, as premissas sobre a transferéncia de parametros
associativos para Lls foram desconsideradas e métodos de contribuicdo de
grupos (Tihic et al., 2008) foram aplicados. No modelo proposto, o LI consiste
em um nucleo (LI base), composto por pelo anion e o cation aprético (na
referéncia original foi utilizado apenas o anion imidazdlio), aos quais sao
adicionados grupos CH2 e CHs no ramo alquil ligado ao anel imidazdlio. O
presente trabalho amplia estas discussdes, avaliando qual termo foi mais
relevante no sucesso da parametrizacio de LIs da familia do imidazdlio.

Considerando o esquema de associacao mais comumente utilizado em
Lls (esquema 2B), o nucleo ibnico possui dois sitios: um doador (cation), e um
aceptor de elétrons (&nion), respectivamente.

O grupo CH2 conectado ao anel foi incorporado ao LI base porque sua
carga parcial pode ser diferente dos demais grupos CH2 presentes no ramo
alquil. A Figura 4 apresenta o esbogo de LIs da familia do imidazdlio. Também
podem ser utilizados outros cations diferentes do imidazodlio, como piridinio,
piperidinio, pirrolidinio, dentre outros. Entretanto, esta extensdo n&o foi

apresentada por Loreno (2017).
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Figura 4 - Esbogo de um liquido ibnico genérico

LI Base
Braco ‘/fr _:\.Il
! Alquil |
-f H;C ] | N @ N [A] |
' ki N N |
\ d CH, |
N J

Adaptado de: Loreno, 2017.

Uma das vantagens deste modelo € a redugdo da quantidade de
parametros ajustaveis, sendo estimados apenas cinco parametros para o LI
base, incluindo os paradmetros associativos (m, ma?®, melk, K8, ¢HB/kz), enquanto
as metodologias presentes na literatura estimam os seis coeficientes da Eq.
(24). Além disso, o modelo dispensa a hipétese de que o comportamento
associativo de LlIs é equivalente ao de 1-alcandis.

Os parametros do modelo sao calculados considerando a soma das

contribuicdes de cada grupo presente na molécula de LI, de acordo com as

expressoes:
Mupotécuta = 2i(MiM)roc + 2i(MiMm)soc (25)
(M) morscuta = 2i(Mimi0:*) rog + Xi(nim;0:*) o6 (26)
€ =V (1.m. & An.m. &
(nlg)momaUa__Eh(nﬂnlk)Foa4_Zl(nﬂnlk)soa (27)

sendo n a quantidade de ocorréncias de cada grupo, seja d'e primeira (First
Order Group) ou segunda ordem (Second Order Group). Os grupos de
segunda ordem nao sao considerados no presente trabalho, pois a diferenga
entre LIs de uma mesma familia esta no radical alquil ligado ao anel imidazdlio,
nao apresentando mudancas estruturais significativas.

Os Lls foram considerados como espécies associativas e foram
utilizados diferentes esquemas de associacdo. Os parametros m, ¢ e &/k foram
obtidos para o LI base das familias [Ch-mim][BF4] e [Ch-mim][PFs], assim como
os parametros associativos K2 e &k, diferentemente da literatura que

utilizou dados de séries homodlogas de alcandis (Vega et al.,, 2005). Foram
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utilizadas diferentes estratégias de modelagem para Lls, que foram
considerados moléculas associativas. Métodos CG ou correlacdo com a massa
molar foram adotadas para estimar os parametros associativos, que foram
comparados aqueles transferindos de 1-alcandis. A parametrizagéo foi ajustada
tanto a dados de massa especifica e velocidade do som em pressao
atmosférica, como a apenas dados de massa especifica em pressao
atmosférica em diferentes temperaturas.

Para Lls proticos, a abordagem foi mais complexa. Loreno (2017)
estudou os Lls da familia n-metil-2-hidroxietilamonio: propanoato de N-metil-2-
hidroxietilamonio ([m-2HEA][Pr]), butanoato de N-metil-2-hidroxietilamoénio ([m-
2HEA][Bu]), e pentanoato de N-metil-2-hidroxietilaménio ([m-2HEA][Pe]). A
molécula do LI consiste em um LI base, a partir do qual acrescentam-se grupos
CH2 e CHs ao radical alquil ligado a este nucleo. A Figura 5 apresenta o esbogo

dos LlIs desta familia.

Figura 5 - Esbogo do LI base da familia [m-2HEAR]
Ll Base

O
- N
_ o OH

Adaptado de: Loreno, 2017.

Para este LI, variou-se o grupo alquil descrito pelo radical “R”. Como a
interacdo entre o CH2 e o grupamento “COQO” possivelmente envolve massa
especifica de cargas no CH: diferente da dos outros grupos CH2 presentes no
grupo alquil ligado ao LI base, este CH2 é incluso no LI base. Os parametros m,
o e ¢/k utilizados para CH2 e CHs foram aqueles presentes no trabalho de Tihic
et al. (2008).

Como a tabela de Tihic et al. (2008) ndo apresenta a contribuicdo da
hidroxila para os parametros da SAFT, Loreno (2017) prop6s um esquema
definido como “Duplo 2B”, no qual existem dois grupos associativos dentro da
molécula, e quatro sitios associativos, sendo dois sitios para a hidroxila, e dois

sitios para o LI base, com ambos os pontos de associacido consistindo em um
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sitio doador de elétrons e outro aceptor de elétrons. Os resultados obtidos

foram satisfatorios para determinadas faixas de temperatura.

1.5 Consideragoes Parciais

A selegao das propriedades termofisicas a serem utilizadas no ajuste de
parametros € uma etapa fundamental na modelagem da PC-SAFT. Ribeiro et
al. (2018) mostraram que a quantidade de propriedades utilizadas, assim como
a selecdo delas influencia no resultado dos parametros e no calculo da
solubilidade.

A literatura apresenta uma série de trabalhos onde os parametros do
modelo foram obtidos por meio do ajuste de dados experimentais de massa
especifica em pressao atmosférica e em amplas faixas de temperatura (Chen;
Mutelet; Jaubert, 2018; Andreu; Vega, 2007).

No presente trabalho, sdo incluidos dados de velocidade do som na
parametrizacao de Lls puros, visando obter resultados promissores na predigao
da solubilidade de CO2 e CHs4. A velocidade do som foi escolhida por ser
determinada experimentalmente com elevada acuracia em amplas faixas de
temperatura e presséo, e também esta relacionada com outras propriedades
termodinamicas, como por exemplo, massa especifica, capacidade calorifica,
segundo coeficiente do virial, condutividade térmica, e as compressibilidades
isotérmica e isentropica. Tais propriedades sao importantes para o
dimensionamento e otimizagdo de processos industriais (Wu et al., 2004). Foi
proposta entdo uma nova estratégia de parametrizacdo para a sPC-SAFT
utilizando métodos de contribuicdo de grupos, em detrimento de correlacionar
os parametros do modelo com a massa molar e a estimacdo dos parametros
associativos.

Ji et al. (2012) utilizaram dados de massa especifica em presséo
atmosférica e alta pressdo para a modelagem de LlIs puros. Os resultados
foram obtidos com elevada acuracia. Entretanto, a utilizacido de dados em alta
pressao demanda aparatos experimentais mais dificeis de serem aplicados em

relacdo aos equipamentos em pressdao atmosférica, além de também



51

apresentarem alto custo operacional. Sendo assim, a estratégia do presente
trabalho (e que consiste em utilizar apenas dados em pressdo atmosférica)
minimiza todas estas limitacbes. Outro fator limitante no trabalho de Ji et al.
(2012) é a elevada quantidade de parametros ajustados ao dissociar o LI em
cation e anion. O presente trabalho estima apenas 5 parametros para o LI
base, incluindo os parametros associativos.

A proposta do presente trabalho consiste em investigar qual o fator mais
relevante no sucesso da parametrizagdo da PC-SAFT para modelagem de Lls
puros das familia de metilimidazolio, metilpiridinio, metilpirrolidinio e piridinio
tendo como consequéncia a extensdo do estudo iniciado por Loreno (2017),
quando trés premissas foram utilizadas na modelagem: a utilizacdo de métodos
de contribuicdo de grupos, a estimagdo dos parametros associativos
(assumindo que estes sao diferentes de 1-alcandis), e a utilizagdo de dados de
velocidade do som em pressao atmosférica.

No trabalho de Loreno (2017), os dados experimentais de massa
especifica de Lls puros da familia do imidazélio foram obtidos com elevada
acuracia. Entretanto, o modelo falhou na predicdo da solubilidade de CO2. A
velocidade do som foi entdo incluida no ajuste dos paradmetros produzindo
efeito bastante satisfatério na acuracia tanto para o ajuste dos dados de Lls
puros, quando na previsdao da solubilidade de CO2. O estudo também foi
replicado para familias de LIs proticos com hidroxila (hidroxietilamonio), mas os
resultados obtidos ndo foram satisfatorios.

O presente trabalho propde-se a responder questdes nao detalhadas no
trabalho de Loreno (2017) acerca do que mais contribui para o éxito na
modelagem para Lls apréticos, se foi a utilizagdo de dados de velocidade do
som em pressao atmosférica, a utilizagdo de métodos de CG ou a escolha pelo

esquema de associagao 2B.
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2 METODOLOGIA

A metodologia apresentada a seguir esta organizada de acordo com os
objetivos especificos apresentados na introdugdo desta tese. O objetivo
principal consiste em propor uma estratégia de parametrizacdo adequada de
Lls para a sPC-SAFT (que para substancia pura recai na mesma expressao da
PC-SAFT), visando o calculo preditivo da solubilidade de gases em Lls em
diferentes condicbes de temperatura e pressdo. Portanto, o caminho
metodoldgico consiste nos seguintes eixos:

1) Revisar a metodologia desenvolvida por Loreno (2017), incluindo: (i) o
anion bistrifluorometilsulfonilimida, [Ca-mim][NTf2], na familia do metilimidazdlio;
e (ii) os esquemas de associagao 3B e 4C;

2) Apresentar uma estratégia numérica para o ajuste dos parametros da
sPC-SAFT com esquema de associagao 2B para Lls aproéticos utilizando dados
experimentais de massa especifica em diferentes condi¢des de temperatura e
pressao;

3) Propor uma metodologia de analise de sensibilidade paramétrica, visando
a obtencao das regides de confianga para os parametros da sPC-SAFT com
esquema de associagdo 2B ajustados pelas duas diferentes estratégias de
parametrizacao;

4) Comparar valores de compressibilidade isotérmica e coeficiente de
expansao térmica obtidos a partir tanto de dados experimentais de densidade,
velocidade do som e capacidade calorifica em pressao atmosférica, quanto a
partir de densidade em alta pressao visando a interpretacdo do efeito da
diferenca dessas propriedades nos parametros obtidos;

5) Definir critérios para a comparagao do desempenho da sPC-SAFT com
aquele observado pela sua versdao completa (PC-SAFT) no calculo preditivo de
solubilidade de CO2 e CH4 em LIs contendo os diferentes cations e anions
estudados nesta tese;

6) Estender a comparacgao realizada no topico anterior para as familias de

LIs que combinam os cations 1 alquil-3-metilpiridinio [Cn-MPy], 1-alquil-3-
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[Co-MPyr] e

bis(trifluorometanosulfonil)amida [NTf2];

metilpirrolidinio alquilpiridinio [Cn-Py] com o anion

2.1 Liquidos I6nicos Estudados

As representacdes esquematicas dos cations e anions que formam o
nucleo das familias de Lls analisadas no presente trabalho sdo apresentadas

na Figura 6, enquanto seus nomes e abreviaturas encontram-se na Tabela 4.

Figura 6 - Representagdo esquematica dos cations e anions dos Lls
estudados no presente trabalho

Cations
R R

/%N/R ’ \N/ \N/ \N+/R
' J

_N\) Z =

[Cn-MIM] [Cn-Py] [Cn-MPy] [Cn-MPyr]
Anions
F
o o . F | F
F3G-S-N-S-CFs Al >P<
o O F N\ P
F
[NTf2] [BF4] [PFe]

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 4 - Nomes e abreviagdes das familias de Lls estudadas no presente
trabalho

Familia

Abreviagao

Tetrafluoroborato de 1-Alquil-3-Metilimidazdlio
Hexaflurofosfato de 1-Alquil-3-Metilimidazdlio
1-Alquil-3-Metilimidazdlio bis(trifluorometanosulfonil)amida
1-Alquil-3-Metilpiridinio bis(trifluorometanosulfonil)amida
1-Alquil-1-Metilpirrolidinio bis(trifluorometanosulfonil)amida

1-Alquilpiridinio bis(trifluorometanosulfonil)amida

[Ch-mim][BF4]

[Ch-mim][PFe]

[Ch-mim][NTf2]
[Ch-MPyY]INTf]
[Ch-MPyr][NTf2]

[Cn-Py][NTf2]

Fonte: O Autor, 2023.
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2.2 Modelagem Termodinamica

As equacgdes de estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) tém
base na mecanica estatistica e sdo capazes de descrever propriedades
termofisicas e o equilibrio de fases em sistemas envolvendo fluidos complexos
e suas misturas.

Para a modelagem termodinamica utilizada no presente trabalho e em
colaboragcédo com Alcantara et al. (2018a,b), foi utilizada a PC-SAFT (Perturbed
Chain Statistical Associating Fluid Theory) em suas versdes completa (Gross;
Sadowski, 2001) e simplificada (Von Solms et al., 2003), cujas equacgodes
encontram-se discutidas no item 1.4.1.

O método Simplex (Nelder; Mead, 1965) foi utilizado para minimizagéo
da funcdo objetivo (Fogs). Foram utilizadas duas légicas de fungédo obijetivo,
uma comumente empregada, na qual os desvios sao divididos pela
propriedade experimental (equacgdes 28a e 29a), definida como desvio
quadratico médio relativo (DMQR), e outra, baseada na fungdo de Maxima
Verossimilhanca (equagdes 28b e 29b), na qual os desvios sao divididos pela
incerteza experimental. Para a estratégia que utiliza apenas dados de massa

especifica em pressao atmosférica, as equagdes sao:

104 n .ca/c_ exp 2
FOBJ=J—Z(—” -2 j (28a)

n oo Pi

O e

2
n cale Fxp
F, = Z(MJ (28b)

i=1
sendo p a massa especifica, o a incerteza para cada ponto experimental e n a
quantidade de dados experimentais. Os sobrescritos calc e exp denotam
valores calculados e experimentais, respectivamente. A principal estratégia
adotada neste trabalho utiliza dados de massa especifica e velocidade do som

em pressao atmosférica de acordo com as expressodes:
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g n picalc _ piexp 2 E n uica/c _u;:xp 2
BJ:\/(FOBJ‘ )2+(FOBJ2 )2 |7 12—1:( o J " noo u; " (29a)

2 2
n calc exp n calc exp
P; — P u. —U.
Fop =D | B—— | 4D | —— (29b)
i=l1 o exp i=1 o Xp

sendo p a massa especifica, u a velocidade do som, o a incerteza para cada
ponto experimental (o subscrito define a grandeza associada) e n a quantidade
de dados experimentais.

A literatura mostra que, nas modelagens que utilizam a PC-SAFT,
tradicionalmente se faz necessario o ajuste de um parametro de interagao
binario (k;) para ajustar os dados de solubilidade (Andreu; Vega, 2007; Chen;
Mutelet; Jaubert, 2012; Alcantara et al., 2018a). Este parametro geralmente é
ajustado minimizando os desvios em solubilidade, que sao representados como

o desvio médio quadratico relativo (DMQR), de acordo com a expressao:

cale

DMOR= \/lz[#j (30)

nio

sendo x a fragcdo molar de CO:2 e n a quantidade de dados experimentais. Na
colaboragcdo com Alcantara et al. (2018a) foi empregada a equagao anterior na
estimacdo do parametro de interagdo binario, mas ao longo desta tese, a
solubilidade de gases foi calculada e analisada apenas de forma preditiva,
dispensando a utilizacdo de parametros binarios. Os valores de DMQR sao
utilizados apenas como critério de comparagao e analise de desempenho
preditivo.

Apesar de ser amplamente utilizado, o método Simplex apresenta
algumas limitagdes que podem impactar no sucesso da modelagem,
principalmente quando a Fogs apresenta diferentes regides do dominio dos
parametros com minimos locais. Modelagens que envolvem equagdes SAFT

geralmente apresentam multiplos minimos locais, e a escolha dos parametros
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influencia bastante no calculo da solubilidade. Para mitigar este efeito, utilizou-
se 0 método de enxame de particulas (Particle Swarm Optimization
desenvolvido por Kennedy e Eberhart, 1995) como etapa prelimitar de
minimizag&do para delimitar a regido mais provavel de localizagdo do minimo
global da Fog;. Os valores obtidos pelo método de enxame de particulas foram
utilizados como pontos de partida no Método Simplex para localizar o minimo

global.

2.2.1 Estratéqgias Utilizadas na Estimacido de Parametros

No presente trabalho, quatro estratégias foram consideradas para
ajustar a massa especifica e a velocidade do som de Lls puros utilizando a
sPC-SAFT e, posteriormente, para prever a solubilidade de diéxido de carbono
ou metano em diversas temperaturas e pressdes. Essas estratégias
encontram-se listadas na Tabela 5. Nesta secdo, todas as estratégias
consideram os LIs como moléculas associativas que interagem pelo esquema
de associacao 2B. As Estratégias 1 e 2 consideram o método desenvolvido por
Loreno (2017) para estimar parametros de associagdo, enquanto o0s
parametros associativos de 1-alcandis sao usados nas Estratégias 3 e 4 para
fins de comparacéo.

O método GC de Tihic et al. (2008) foi utilizado para calcular as
contribuicdes dos parametros nao associativos da sPC-SAFT (m, o, ¢/k) dos
grupos CH2 e CHs da cadeia alquila (Eqs. 25-27) nas Estratégias 1 a 3,
enquanto a Estratégia 4 calcula tais contribuigdes a partir de uma fungao linear
da massa molar apresentada na Eq. 24 (Chen; Mutelet; Jaubert, 2012). A
Estratégia 1 usa apenas massa especifica a pressdao atmosférica na
parametrizagdo do LI puro, enquanto as Estratégias 2 a 4 utilizam também
dados experimentais de velocidade do som.

Loreno (2017) apresentou estratégias iguais, porém limitadas as familias
[Ch-mim][BF4] e [Ch-mim][PFs]. Nesta etapa da tese, foi incluida a familia [Cn-
mim][NTfz] nas analises. Outro objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia do

esquema de associagao na parametrizacdo da sPC-SAFT para Lls. Por esta
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razado, a Estratégia 2 de parametrizagdo, que utiliza massa especifica e a
velocidade do som dos LlIs puros a pressdao atmosférica foi também avaliada
utilizando os esquemas de associacao 3B e 4C.

Os valores de DMQR (Eq. 30) calculados para solubilidade do CO2 nos
Lls foram utilizados como critério de comparagao e analise de desempenho

preditivo do modelo utilizando os trés esquemas de associagao testados.

Tabela 5 - Estratégias utilizadas na modelagem de LIs puros com a sPC-SAFT

Estratégia Método Propriedades Parametros Associativos
Lit.2 CG® Massa especifica Velocidade do Som 1-alcanéis Proposta®
1 \ v v
2 v v \% v
3 v v vV v
4 v v \A v

aChen; Mutelet; Jaubert, 2012; Tihic et al. (2008); cLoreno et. al.,2019 (Apéndice A).
Nota: Os dados experimentais utilizados nas estratégias sao apresentados nas Tabelas 7 e 8.
Fonte: O Autor, 2023

A utilizacdo de dados de massa especifica e velocidade do som em
pressdo atmosférica e na mesma temperatura permite a obtencdo da
compressibilidade isentropica. A informagao de massa especifica em diferentes
temperaturas permite obter o coeficiente de expansdo térmica. Estas
propriedades, junto com a capacidade calorifica a pressdo constante (Cp),
permitem obter a compressibilidade isotérmica em pressao atmosférica. Por
outro lado, os dados de massa especifica em pressdo atmosférica e alta
pressao permitem obter a compressibilidade isotérmica em diferentes
pressdes. Estando valores de massa especifica em altas pressdes disponiveis
também em diferentes temperaturas, € possivel obter o coeficiente de
expansao térmica em diferentes pressoes.

No préximo item, sdo apresentados os dados experimentais de massa
especifica e velocidade do som a pressao atmosférica utilizados na estimacéao
dos parametros propostas pelas Estratégias 1 a 4, assim como os dados
experimentais de solubilidade de CO2 nos Lls utilizados para os célculos de
DMOR pela Eq. 30.
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2.3 Parametrizagao utilizando Massa Especifica de Lls Puros em Alta
Pressao

Ji et al. (2012) utilizaram uma abordagem que compara as estratégias de
parametrizacdo que utilizam apenas dados em pressdo atmosférica com
aquelas que utilizam dados em alta pressédo. Seguindo esta abordagem de
comparagao, o presente trabalho incluiu outra estratégia de parametrizacéo
envolvendo propriedades termofisicas, na qual os parametros do modelo sPC-
SAFT foram estimados utilizando dados de massa especifica de LIs puros em

uma faixa ampla de temperaturas e pressdes (Tabela 6).

Tabela 6 - Selecao das propriedades termofisicas utilizadas no ajuste de dados
experimentais de Lls puros com a sPC-SAFT

Estratégia o] u Patm Alta Presséao
1 (Patm) v v v
2 (Alta P) v v v

Fonte: O Autor, 2023.

As Tabelas 7 e 8 apresentam o conjunto de dados experimentais que
foram utilizados no presente trabalho para o ajuste dos parametros do modelo
sPC-SAFT (que equivale a PC-SAFT para substancias puras) seguindo as
estratégias propostas nas Tabelas 5 e 6. Os dados experimentais utilizados na
obtencéo das curvas de solubilidade de CO2 em Lls estdo contidos na Tabela
9.

Além disso, é realizada a melhor comparagéo entre as duas abordagens
por meio das seguintes etapas:

e Comparacao entre as propriedades obtidas pelo modelo e aquelas obtidas
através dos dados experimentais;

e Avaliacido dos dados experimentais de massa especifica nas referéncias de
pressao atmosférica e alta pressao, fixando a pressdo em 0,1 MPa;

e Avaliacdo da compatibilidade dos desvios com a incerteza experimental;
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e Calculo da compressibilidade isotérmica (k1) e do coeficiente de expanséo
térmica (o) utilizando os dados experimentais em pressao atmosférica e

alta presséao (Egs. 8-14);
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Tabela 7 - Dados experimentais utilizados na parametrizacéo de Lls apréticos utilizando dados de massa especifica e velocidade
do som em pressao atmosférica

Massa especifica

Velocidade do Som

H Temperatura/K Incerteza/g.cm Autor(es) Temperatura/K Incerteza/m.s™ Autor(es)
[C4-mim][NTf2] 273.15-363.15 0,00020 [11,[21,[3],[4] 273.15-413.15 0,70 [11,[2],[4]
[Ce-mim][NTf2] 273.15-363.15 0,00020 [5],[6] 273.15-413.15 0,70 [71,[8]
[C3-Mpy][NTf2] 293.15-343.15 0,00020 [9],[101,[11] 293.15-333.15 1,00 [12],[10],[11]
[Ca-Mpy][NTf2] 293.15 - 343.15 0,00020 [10] 293.15-333.15 1,00 [10]
[C3-Mpyr][NTf] 293.15-323.15 0,00002 [131,[14] 293.15-323.15 0,30 [13],[15]
[Ca-Mpyr][NTf] 293.15-323.15 0,00003 [131,[14] 293.15-323.15 0,50 [15],[16]

[C2-py][NTf2] 293.15-338.15 0,00005 [17] 293.15-333.15 0,05 [17]
[Cs-py][NTf2] 293.15-338.15 0,00005 [111,[16] 293.15-333.15 0,05 [16]
[C4-mim][PFe] 278.15 - 343.15 0,00080 [18] 293.15-318.15 0,20 [19]
[Ce-mim][PFe] 278.15 - 343.15 0,00080 [18] 293.15-318.15 0,20 [19]
[C4-mim][BF4] 278.15 - 343.15 0,00080 [19] 293.15-318.15 0,10 [20]
[Ce-mim][BF4] 278.15 - 343.15 0,00080 [19] 293.15-318.15 0,10 [21]
[Cs-mim][BF4] 278.15 - 343.15 0,00080 [19] 293.15-318.15 0,10 [20]

[1] KANAKUBO et al. (2015); [2] SKOLRONEK et al. (2016); [3] ROCHA et al. (2013); [4] JACQUEMIN et al. (2008); [5] AZEVEDO et al. (2005); [6] HAIDOVA et al. (2015); [7] SAFAROV et al. (2013); [8] WIDEGREEN e MAGEE (2007); [9]
ZOUEIK et al. (2016); [10] SEOANE et al. (2012); [11] OLIVEIRA et al. (2010); [12] DAKKACH et al. (2018); [13] GONZALEZ e GONZALEZ (2014); [14] ZOREBSKI et al. (2017); [15] RYBCZYNSKA et al. (2014); [16] YEBRA et al. (2017); [17]
BENITO et al. (2014); [18] PEREIRO et al. (2007); [19] SEDDON et al. (2002); [20] KUMAR (2008); [21] GARCIA-MIAJA et al. (2009).

Fonte: O Autor, 2023
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Tabela 8 - Dados experimentais utilizados na parametrizacéo de Lls apréticos utilizando apenas dados de massa especifica em
pressao atmosférica e altas pressdes

LI Temperatura/K Pressao/MPa Incerteza/g.cm Autor
[C4-mim][BF4] 283,15 -323,15 0.1-60 0,0003 1]
[Ce-mim][BF4] 283,15 -323,15 0.1-60 0,0003 1]
[Ce-mim][BF4] 283,15 - 323,15 0.1-60 0,0003 1]
[Ce-mim][PFe] 293,15 - 393,15 0.1-10 0,0010 [2]
[Ce-mim][PFe] 293,15 - 393,15 0.1-10 0,0010 [2]
[C4-mim][NTf2] 273,15 - 353,15 0.1-40 0,0020 [31,[41.[5]
[Ce-mim][NTf2] 273,15 - 353,15 0.1-40 0,0005 [31,[61.[71,[8]
[Cs-Mpyr][Tf2N] 293,15 - 393,15 0.1-35 0,0005 [9]
[Ca-Mpyr][Tf2N] 293,15 - 393,15 0.1-35 0,0005 [9]
[Ca-Mpy][Tf2N] 293,15 - 393,15 0.1-20 0,0005 [9]
[Ca-Mpy][Tf2N] 278,15 - 398,15 0.1-20 0,0005 [10]

[1] SANMAMED et al. (2010); [2] GARDAS et al. (2007); [3] SKOWRONEK et al. (2016); [4] KANAKUBO et al. (2014); [5] HAMIDOVA et al. (2015); [6] ESPERANCA et al. (2006); [7] KANDIL; MARSH (2007); [8] SAFAROV et al. (2013); [9]
GARDAS et al., 2008; [10] DAKKACH et al. (2018).

Fonte: O Autor, 2023



Tabela 9 - Dados experimentais de solubilidade de CO2 em Lls em uma ampla faixa de temperatura e presséo

LI Temperatura/K Pressiao/MPa Incerteza Autor

[C4-mim][BF4] 313,15 - 363,15 0,10 — 70 0,005 [1]
[Ce-mim][BF4] 313,15 - 363,15 0,10 — 90 0,003 - 0,007 2]
[Ce-mim][BF4] 313,15 - 363,15 0,10 — 50 0,001 [3]
[Ce-mim][PFe¢] 313,15 -363,15 0,10 — 100 - [4]
[Ce-mim][PFg] 313,15 - 333,15 0,10 — 10 0,0002 [5]
[C4-mim][NTf2] 314,15 — 344,55 0,10 —45 0,0112 [6]
[Ce-mim][NTf2] 314,15 — 344,55 0,10 — 40 0,0135 [6]
[Ca-MPY][NTf] 313,15-333,15 0,01-2 0,0006 [7]
[C4-MPyr][NTH] 303,15 - 333,15 0,10 — 50 0,0005 8]
[C4-Py]INTf] 298,15 - 333,15 0,10 — 1 - (0]

[1] KROON et al. (2005); [2] CONSTANTINI et al. (2005); [3] GUTKOWSKI et al. (2016); [4] KAMPS et al. (2003); [5] BLANCHARD et al. (2001); [6] SHIN et al. (2008); [7] ZOUBEIK et al. (2016); [8] YIM et al. (2011); [9] YUNUS et al. (2012).
Fonte: O Autor, 2023
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2.3.1 Analise Paramétrica

Outra contribuigdo do presente trabalho consiste na analise estatistica e
na ilustragao grafica da regido de confianga dos parametros da SAFT. A regido
de confianga representa uma generalizagdo multidimensional do intervalo de
confianga, e consiste em conjunto de pontos em um espago multidimensional
(muitas vezes representado como um elipsoide em torno de um ponto) que é
uma solugcdo estimada para um problema, embora outras formas possam
ocorrer (Draper; Smith, 1981; Schwaab et al., 2008; Schwaab; Pinto, 2008). As
regides de confianca podem ser definidas para qualquer distribuicdo de
probabilidade dos dados experimentais. O experimentador assume o nivel de
significancia com base em uma incerteza definida. Feito isto, a distribuicdo de
probabilidade dos erros, os dados experimentais obtidos e o nivel de confianga
considerado determinam a forma e o tamanho da regidao de confianga. Uma
escolha natural é usar como limite para a fungao objetivo um valor limitado por
uma distribuigdo x? ou por uma distribuicdo F. Ao utilizar x?, faz-se necessaria a
informagao da proporgao do erro aceitavel (geralmente entre 5% e 10%). Para
0 caso da distribuicdo F, a informagdo do erro ndo se faz necessaria.
Entretanto, a estrutura do erro continua sendo importante (Schwaab et al.,
2008). Dessa forma, é calculado o limite maximo da funcéo objetivo aceitavel
para o nivel de confianca determinado (Limrog).

Nesta analise estatistica, a funcédo objetivo é descrita conforme a

equacao:

2 2
n calc exp n cale exp
P = p; U —u
F — 1 1 + 1 1 (31 )
o i=1 ( 6 exp J ;{ 5 exp }

sendo p a massa especifica, u a velocidade do som, n a quantidade de dados,
e 0 o erro dos dados experimentais.
Para a abordagem que utiliza apenas dados de massa especifica, a

funcao objetivo foi adaptada conforme a equacéo:
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2
n calce exp
P —P
Fons = [5—J (32)
i=1

sendo p a massa especifica, » a quantidade de dados, e & a incerteza
combinada dos dados experimentais.
A Figura 7 apresenta uma ilustragao da regido de confianga definida na

forma de elipses (forma esta que sera utilizada no presente trabalho).

Figura 7 - Representacéo da elipse de confianga paramétrica

1\@2

2,inter!

/

NIl N

Adaptado de: Hvidevold et al., 2012.

No presente trabalho, foi obtida a solugcédo analitica para as hiperelipses
de confianga através do truncamento no termo de segunda ordem da série de
Taylor para a fungdo objetivo, em relagdo aos parametros. Para tal, a matriz
Hessiana da funcao objetivo em relagdo aos paradmetros do modelo no ponto
6timo foi calculada numericamente, e a matriz V foi obtida a partir da inversao
da matriz Hessiana (Schwaab et al., 2008).

Também foi realizada uma adaptacdo do método de PSO para obtencao
de pontos dentro da regido de confianga. Utilizou-se a movimentagdao das
particulas no método PSO dando um peso maior para o termo de inércia € um
peso menor para os termos de 6timo da posigdo da particula e étimo global
para obtencdo do valor da fungdo objetivo em diferentes valores de

parametros. Foram plotados todos os pontos que apresentaram valores de
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funcao objetivo abaixo do limite superior definido pelo método (Schwaab et al.,
2008). Esse procedimento permitiu avaliar se a solugao analitica € compativel
com a solugdo numérica, que € muito mais demandante de tempo
computacional, mas que nao requer a simplificacdo imposta no método
analitico com truncamento no termo quadratico da série de Taylor.

No caso dos parametros do termo associativo, ndo € possivel obter uma
regiao de confianca bem definida. A Hessiana obtida com a inclusdo de ao
menos um desses dois parametros é nao inversivel, e o resultado do método
PSO confirmou que a regido de confianga € muito ampla, o que representa um
problema tipico de identificabilidade paramétrica. A identificabilidade de
parametros € um procedimento numérico que tem por objetivo determinar o
conjunto de parametros de um modelo que sdo estimaveis por meio de dados
experimentais disponiveis. A identificabilidade possui caracteristicas
importantes: interpretabilidade (definicho do conjunto de parametros
importantes para o bom comportamento do modelo), e simplificacao
(definicdo/redugdo do numero de variaveis utilizadas no problema de
otimizacdo) (ALBERTON, 2013). Por esse motivo, as regides de confianga
analiticas foram obtidas fixando-se os parametros associativos em dados

valores. A Figura 8 apresenta o algoritmo de identificabilidade paramétrica.

Figura 8 - Representacao do algoritmo de identificabilide paramétrica

Estocistico - o Estimativas iniciais dos
(@v.) Xperimentos Modelo valores dos parimetros
ldentificabilidade de parimetros

Critérios I
e Magnitude do efeito . -
« Interagio entre os efeling Selecio de parimetros

v v ¥
Gilobalmente identificavels Localmente identificaveis Mo identificaveis
¥ ,
‘ Estimagdo de parimetros Fixados a um valor nominal

Fonte: Alberton, 2013.

Alguns efeitos especificos sobre o calculo da regido de confianga foram

explorados para a familia [Cn-Py][NTf2]. No presente trabalho, foram utilizadas



66

duas abordagens para o calculo das propriedades termodinémicas, a primeira
que consiste na utilizagcdo de derivagdes analiticas, e outra que utiliza
derivagdes numeéricas da energia de Helmholtz. As abordagens se mostraram
plenamente compativeis entre si. Adicionalmente, realizou-se um estudo das
regides de confianga com o objetivo de avaliar se a forma pela qual as
propriedades termodindmicas foram calculadas influencia no formato das
regides de confianga dos parametros do modelo.

Por fim, avaliou-se a influéncia da quantidade de dados experimentais
no desenho da regido de confianga com o objetivo de verificar a amplitude
desta regido de acordo com o volume de dados de entrada imputados no
modelo, visto que a quantidade de dados utilizados no modelo influencia
diretamente na area da regido de confianga.

A Tabela 10 apresenta um resumo das estratégias de ilustragdo da

regido de confianga utilizadas no presente trabalho.

Tabela 10 - Estratégias de ilustracdo da regido de confianga dos parametros da
PC-SAFT utilizadas pelo presente trabalho

Estratégia Derivadas de 4™ Faixas depeu
I-A Restritas por u
I-A Analiticas Amplas

PSO-A Amplas
I-N L. Restritas por u
Numéricas
PSO-N Amplas

Fonte: O Autor, 2023.

2.4 Aspectos Computacionais

Para implementagcao da modelagem matematica, foi utilizado o Software
Scilab 6.1.1®. O equacionamento da sPC-SAFT foi implementado
manualmente, assim como os métodos numéricos responsaveis pela resolugao
das equagdes. A fungcdo fminsearch (interna ao programa) foi utilizada na

aplicagao do Método Simplex (Nelder; Mead, 1965).
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O Método Swarm (KENNEDY e EBERHART, 1995) foi implementado no
Software supracitado. Os parametros utilizados para a busca com o Método
PSO (Particle Swarm Optimization) para determinar conjuntos de parametros
dentro da regido de confianga sao descritos abaixo:

ny: - Numero de Particulas (abelhas) do Enxame (n,; = 100);

nier - NUmero de lteragdes (nier = 100);

wy - Valores Inicial do Fator de Inércia (wo = 1,0);

wr - Valor Final do Fator de Inércia (wy= 1,0);

C; - Valor da Ponderagao da Contribui¢cao Individual (C; = 0,25);
C> - Valor da Ponderagao da Contribuicao Global (C: = 0,25);
npar — NUmMero de Parametros (npar = 5);

Nivel de Confianga - 95% (o = 0,05)

Todos os valores intermediarios de fungédo objetivo para cada conjunto
de parametros avaliado foram armazenados. Foram selecionados todos os
conjuntos que levaram a fungdo objetivo até o limite aceitavel (Limrogs). Os
parametros finais selecionados foram plotados para inferir-se o espago da

regiao de confianga.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A presente secgdo apresenta um panorama geral dos resultados obtidos
por meio da utilizagdo da modelagem termodinéamica proposta e detalhada no
Capitulo 2. A Secao 3.1 apresenta os resultados obtidos para a abordagem que
utiliza dados em pressdo atmosférica, enquanto a Seg¢ao 3.2 apresenta os
resultados obtidos para a abordagem em alta pressao. A Seg¢ao 3.3 apresenta
a comparacao do desempenho do modelo utilizando a sPC-SAFT e sua versao
completa (PC-SAFT) na predicdo da solubilidade de CO2 e CHa4 utilizando
dados experimentais em pressao atmosférica, ambas adotando o esquema de
associagao 2B. Na Secao 3.4, sdo apresentados os resultados obtidos do
calculo de propriedades termofisicas e de solubilidade de CO2 envolvendo

liquidos ibnicos com diferentes cations e o anion [NTfz].

3.1 Refinamento da Estratégia de Parametrizagao utilizando Dados

Experimentais em Pressao Atmosférica.

A avaliagdo da melhor estratégia de parametrizagéo consistiu em duas
etapas: modelagem das propriedades termofisicas de Lls puros, seguida pela
predicdo da solubilidade de CO2 e CH4. No trabalho inicial (Loreno, 2017),
foram avaliadas, conjuntamente, as influéncias: (i) da inclusdo de dados
experimentais de velocidade do som em pressdo atmosférica na
parametrizagdo da sPC-SAFT; (ii) da inclusdo dos termos associativo (e
também dos esquemas de associagdo) e polar (considerando ou nao as
interagdes de quadrupolo no COz2); e (iii) da aplicagdo do método de Tihic et al.
(2008) na obtencédo das contribuicdes dos grupos CH2 e CHs no célculo dos
parametros nao associativos (m, o, ¢/k) da cadeia alquil dos Lls.

O presente trabalho apresenta, nesta etapa, uma analise detalhada
identificando a influéncia individual de cada passo proposto por Loreno (2017),

visando isolar seus efeitos sobre o calculo de propriedades termofisicas de Lls
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puros da familia do metilimidazolio ([Cn-mim][BF4] e [Ch-mim][PFs]) e sobre a
predicao da solubilidade de CO2 nos mesmos.

Além disso, foi incluido no refinamento da estratégia a avaliagdo da
influéncia do tipo de esquema de associagao na parametrizacédo do LI. Além do
esquema 2B, foram ajustados também os parametros de associagdo dos
esquemas 3B e 4C, utilizando os mesmos dados experimentais de massa
especifica e velocidade do som de Lls das séries [Ch-mim][BF4] e [Cn-
mim][PFée].

Os resultados obtidos ao final desta etapa do trabalho de tese foram
organizados na forma de artigo cientifico e publicados em periédico de
circulagao internacional (Loreno et al., 2019), reproduzido no Apéndice A. Sao
apresentados, nas Figuras 9-11, os principais resultados obtidos para a familia
[Ch-mim][BF4].

Para CH4, 0 modelo mostrou-se capaz de descrever a concavidade da
curva de solubilidade e a ordem de magnitude dos valores, permitindo sua
adequada utilizagdo no contexto da remocgédo de CO2 de correntes de gas

natural.

Figura 9 - Solubilidade de CO2 em [Cs-mim][BF4] com a sPC-SAFT utilizando o
esquema de associagao 2B a 323.15 K
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Nota: O parédmetro de interag&o binario (k;) foi definido como nulo. Referéncia para estratégias
contida na Tabela 5.
Adaptado de: Loreno et al., 2019.
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Figura 10 - Solubilidade de CO2 em [Cs-mim][BF4] com a sPC-SAFT
utilizando diferentes esquemas de associagado a 323.15 K

45 ¢ Exp[C4-mim][BF4] [} L7
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Fragédo molar de CO,

Nota: O paradmetro de interagao binario (k;) foi definido como nulo.
Adaptado de: Loreno et al., 2019.

Figura 11 - Solubilidade de CO2 em [C4-mim][BF4] com a sPC-SAFT utilizando
a estratégia 2 e avaliando a influéncia do termo polar a 323.15 K
(eq. 23)

30 ¢ Experimental
45 e Pres Trab Ndo Polar

40 «= == Pres Trab Polar

Pressao / MPa

0 0,2 0.4 0,6 0,8

Fracado molar de CO,

Nota: O parédmetro de interag&o binario (k;) foi definido como nulo.
Adaptado de: Loreno et al., 2019.
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A Figura 9 sugere que a melhor estratégia de parametrizacdo consiste
na obtencdo dos paradmetros do modelo utilizando os métodos de CG,
ajustando dados experimentais de massa especifica e velocidade do som em
pressdo atmosférica e amplas faixas de temperatura. A partir da Figura 10
claramente mostra que a consideracido a molécula como espécie associativa
por meio do esquema 2B apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. A
Figura 11 indica ser mais adequado desconsiderar as interagées de quadrupolo
no COs2.

Uma consideragdo importante a respeito da abordagem que utiliza a
velocidade do som é que o calculo da velocidade do som depende do Cr de
gas ideal. Como esta informacéo ndo esta disponivel para Lls, é utilizado Cp
experimental dos Lls como liquido. Além disso, s&0 necessarias as
informacgdes de pelo menos 2 LIs para que os métodos de CG sejam utilizados,
pois no calculo estimativa inicial dos parametros do modelo utiliza-se a média
dos parametros do LI base de cada membro da familia.

Outro ponto importante € que os resultados foram obtidos sem a
utilizagdo de parametros de interagao binaria, mostrando que o modelo possui
capacidade preditiva. Também vale ressaltar que os parametros associativos
foram estimados e que a energia de associagdo se mostrou mais elevada do
que aquela obtida para alcandis, sendo este fator fundamental para substituir o
efeito ibnico por um efeito associativo equivalente.

Entretanto, observa-se que, em elevadas pressdes, o modelo nao prediz
a solubilidade de CO2 com a mesma acuracia observada em baixas pressoes.
Uma das hipoteses é que este fato ocorra porque foram utilizados dados de
propriedades termofisicas apenas em pressao atmosférica na parametrizagao
de Lls puros, e que os parametros obtidos foram extrapolados para calcular a

solubilidade em pressdes elevadas.

3.2 Comparagao entre as Estratégias de Pressiao Atmosférica e Alta
Pressao

Para fins de comparagdo, bem como para discutir o efeito em alta

presséao, foi utilizada parte da abordagem empregada no trabalho de Ji et al.
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(2012), onde os parametros da e-PC-SAFT foram estimados por meio do ajuste
de dados experimentais de massa especifica em uma ampla faixa de pressao
(atmosférica - alta pressao).

Escolheu-se esta referéncia pois, em seu trabalho, Ji et al. (2012)
utilizaram seis diferentes estratégias de modelagem para os Lls das familias
[Ch-mim][BF4], [Ch-mim][PFe] e [Ch-mim][NTf2]. Nas estratégias propostas, os
LIs foram considerados como moléculas ou como espécies ibnicas totalmente
dissociadas em cation e anion. Além disso, foi avaliada a influéncia dos termos
associativo, polar e idénico na modelagem. Outro ponto importante é que os
parametros associativos utilizados sao diferentes de 1-alcandis. A abordagem
utilizada foi capaz de representar os dados de massa especifica em uma ampla
faixa de pressdo com elevada acuracia, assim como realizar a predigcao da
solubilidade de CO2 e CHs4 sem a utilizacdo de parametros de interacéo
binarios.

Todos os fatores citados mostram que o trabalho de Ji et al. (2012)

convergem com as estratégias utilizadas no presente trabalho.

3.2.1 Avaliacdo da Estimacao em Alta Pressio

Neste item, realizou-se a estimagao de parametros utilizando dados de
massa especifica em pressdo atmosférica e em pressdes mais elevadas, sem
utilizar dados de velocidade do som, com o objetivo de analisar o efeito da
utilizacdo de dados de massa especifica em alta pressao na parametrizagao do
modelo e no calculo da solubilidade. Além das familias do [Ch-mim][BF4] e do
[Ch-mim][PFe], foram incluidos LIs da familia do 1-alquil-3-metilimidazdlio
bistrifluorometilsulfonilimida, [Cn-mim][NTf2], um dos mais seletivos para a
separagao CO2/CHa.

Os resultados para as familias [Ch-mim][BF4], [Cn-mim][PFs] e [Cn-
mim][NTf2] sdo apresentados nas Tabelas 11 e 12. Os resultados obtidos no
presente trabalho sao maiores para o parametro m, € menores para 0os demais

parametros em relagdo aos apresentados por Ji et al. (2012). Desta forma,
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pode-se concluir que as propriedades utilizadas na estratégia de

parametrizagao impactam significativamente nos parametros obtidos.

Tabela 11 - Parametros obtidos com a GC-sPC-SAFT para o LI base utilizando
a estratégia 2, dados de massa especifica em pressdo atmosférica
e elevada pressao, e com o0 esquema de associacao 2B

Familia m mao’ | A3 me/k | K K12 &8k 1 K Fogs
[Ch-mim][BF4] 11,00 161,8 2692 0,00029 22862 42340
[Cn-mim][PFe] 7,34 194,9 1999 0,04577 56931 453
[Ch-mim][NTf2] 7,91 332,7 2508 0,06980 33925 3310

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 12 - Comparacdo entre os parametros obtidos pela PC-SAFT no
presente trabalho, comparando com a literatura

Presente Trabalho Jietal. (2012)*

. m o/A ¢g/k/K m o/A g/k/ K
[C4-mim][BF4] 12.80 2.76 244.35 442 4.1 492
[Ce-mim][BF4] 13.57 2.86 245.59 5.31 4.05 424
[Cs-mim][BF4] 14.34 295 246.70 7.02 3.86 387
[Ce-mim][PFg] 9.90 3.28 266.53 4.39 4.49 520
[Cs-mim][PFg] 10.67 3.35 266.51 6.50 4.06 400
[C4-mim][NTf2] 9.71 3.57 303.21 10.18 3.50 299
[Ce-mim][NTf2] 10.48 3.60 300.50 10.12 3.66 323

*Estratégia 2, apresentada no material suplementar.
Fonte: O Autor, 2023.

As Figuras 12-14 apresentam as curvas de massa especifica obtidas

utilizando a metodologia proposta pela estratégia 2, descrita no capitulo 2.
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Figura 12 - Massa especifica de [Ch-mim][BF4] em diferentes temperaturas e
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Simbolos: Dados experimentais (Tabela 8). Curvas sélidas: correlagdes obtidas pelo presente
trabalho. Graficos: (a) [C4-mim][BF4], (b) [Ce-mim][BF4] e (¢) [Cs-mim][BFa4].

Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 13 - Massa especifica de [Ch-mim][PFes] em diferentes temperaturas e

pressdes
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Simbolos: Dados experimentais (Tabela 8). Curvas sélidas: predi¢gdes obtidas pelo presente
trabalho. Gréficos: (a) [Ce-mim][PFg], (b) [Cs-mim][PFs].
Fonte: O Autor, 2023.

Figura 14 - Massa especifica de [Cnh-mim][NTf2] em diferentes temperaturas e

pressoes
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Simbolos: Dados experimentais (Tabela 8). Curvas sélidas: predi¢cdes obtidas pelo presente
trabalho. Gréficos: (a) [Ca-mim][NTf], (b) [Ce-mim][NTf2].
Fonte: O Autor, 2023.

As Tabelas 13-15 apresentam a comparacido entre os valores obtidos

para os parametros do modelo utilizando as estratégias 1 e 2 (Tabela 6).
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Tabela 13 - Comparagdo entre os paradmetros obtidos pela abordagem em
pressdo atmosférica com aqueles obtidos nessa etapa do
trabalho para a familia [Ch-mim][BF 4]

Fonte m mo’ | A3 me/k | K K1B &8k | K
Alta P 11,00 161,8 2692 0,00029 22862
Patm 8,54 162,9 2232 0,00036 20369
A vs Patm 28,8% 0,7% 20,6% 19,4% 12,2%

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 14 - Comparagdo entre os parametros obtidos pela abordagem em
pressdo atmosférica com aqueles obtidos nessa etapa do
trabalho para a familia [Ch-mim][PFs]

Fonte m ma’® | A3 me/k | K K18 8k | K
Alta P 7,34 194,9 1999 0,04577 56931
Patm 8,99 194,2 2391 0,00944 21146

A vs Patm 18,4% 0,4% 16,4% 384,9% 169,2%

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 15 - Comparagdo entre os parametros obtidos pela abordagem em
pressdao atmosférica com aqueles obtidos nessa etapa do
trabalho para a familia [Ch-mim][NTf2]

Fonte m mo” | A3 me/k | K K48 Bk | K
Alta P 7,91 332,7 2508 0,06980 33925
Patm 11,16 311,6 2767 0,04032 27217
A vs Patm 29,1% 6,8% 9,4% 73,1% 24,6%

Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise das Tabelas 13-15, conclui-se que, as estratégias 1 e
2 levam a diferentes valores 6timos para os parametros da GC-sPC-SAFT
(com excecdo de mc®). Através da andlise da regido de confianga para os
parametros do modelo, foi possivel avaliar se tais diferencas sé&o
estatisticamente significativas. A analise dos parametros associativos ndo sera
apresentada neste estudo, pois suas regides de confianga sdo muito largas,
nao sendo possivel a representagao grafica. A Figura 15 apresenta as elipses

de confianga obtidas para os LIs da familia [Ch-mim][BF4].
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Figura 15 - Regides de confianga para [Ch-mim][BF4]
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Curvas pretas: Estratégia 1. Curvas vermelhas: Estratégia 2. Graficos: (a) mc® em fungdo de m,
(b) me/k em fungdo de m. (c) me/k em fungéo de mas.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise da Figura 15, conclui-se que as regides de confianga
estdo afastadas entre si e sem intersecgdes. A estratégia 2 leva a regides de
confianga mais amplas, especialmente na Figura 15b, confirmando a alta
incerteza dos parametros do modelo, principalmente para me/k. Por outro lado,
a estratégia 1 leva a maiores intervalos de confianga para mc®. A estratégia 2
apresenta menor correlagdo entre os parametros, o que pode ser observado de
forma comparativa através da forma das elipses. Considerando estes fatores, e
também a complexidade da da obtencdo de dados experimentais em alta

pressdo, a analise das regides de confianga parece nao indicar vantagens
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relevantes na utilizagdo da estratégia 2 para [Cn-mim][BF4] com os dados

utilizados na presente analise.

O estudo analogo foi realizado para [Cn-mim][NTf2], e os resultados séo

apresentados a seguir:

Figura 16 - Regides de confianca para [Ch-mim][NTf2]
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Curvas pretas: Estratégia 1. Curvas vermelhas: Estratégia 2. Graficos: (a) mc® em fungdo de m,

(b) melk em funcéo de m. (c) me/k em fungdo de mo?3.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise da Figura 16, observa-se que os intervalos sao

menores que aqueles apresentados na Figura 15 (entre duas e quatro vezes).

Também é possivel observar que as distancias entre os centroides das elipses

na Figura 15 sdo menores (entre 15% e 33%) que as distancias apresentadas

na Figura 16, e que as regides de confiangca da Figura 16 sdo mais amplas e

préximas uma da outra, havendo intersecgoes. A estratégia 2 leva a regides de



79

confiangca mais amplas e com alta incerteza paramétrica, mesmo utilizando
mais dados. Os intervalos de temperatura das familias [Ch-mim][BF4] e [Cn-
mim][NTf2] sdo proximos, sendo a diferenga mais relevante no numero de
membros da familia: dois para [Cn-mim][BF4] e trés para [Ch-mim][NTf2].

Por fim, realizou-se o estudo para a familia [Ch-mim][PFe]. Os resultados

sao apresentados a seguir:

Figura 17 - Regides de confianga para [Ch-mim][PFe]
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Curvas pretas: Estratégia 1. Curvas vermelhas: Estratégia 2. Graficos: (a) mc® em fungdo de m,
(b) me/k em fungdo de m. (c) me/k em fungéo de ma3.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise da Figura 17, observa-se que os intervalos de
confianga sdo maiores (entre duas e nove vezes) que a familia [Ch-mim]BF4], e
cerca de duas vezes maiores que a familia [Ch-mim][NTf2] para m e melk,

embora os intervalos de confianga para mc® sejam metade daqueles obtidos
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para [Cn-mim][NTf2]. A distdncia entre os centroides para m e mc® € maior,
enquanto a distancia para me/k € menor para [Ch-mim][NTfz2]. A Figura 17
também mostra que ha intersecgéo entre as regides de confianga. Assim como
observado nos casos anteriores, a estratégia 2 leva a regides de confianga
mais amplas devido a alta incerteza dos parametros do modelo, apesar de
utilizar um maior numero de dados. Para [Cn-mim][NTf2], os intervalos de
temperatura sdo maiores do que aqueles utilizados nas outras familias,
enquanto que os intervalos de pressao sdo maiores que os da familia [Cn-
mim][PFs].

Analisando os trés casos ([Ch-mim][BF4], [Cn-mim][PFe] e [Cn-
mim][NTfz]), conclui-se que o maior numero de membros na familia (e,
consequentemente, a utilizagcdo de mais dados experimentais), pode levar a
menores regides de confianga. Comparando os resultados com [Ch-mim][NTf2]
e [Ch-mim][PFe], observou-se menores distancias entre os centroides das
regides de confianga para as estratégias 1 e 2 para [Cn-mim][NTf2], que
dispunha de dados experimentais em um intervalo mais amplo de temperatura.
Essa analise indica que a disponibilidade de um banco de dados experimentais
envolvendo intervalos mais amplos de temperatura permitiia um ajuste de
parametros com menores intervalos de confianga.

Em todos os casos, os parametros do modelo sdo mais correlacionados
utilizando a estratégia 1. As elipses de confianca nao apresentam intersecgdes
para [Cn-mim][BF4], apresentam pouca intersecgdo para [Cn-mim][NTF2], e

consideraveis intersecg¢des para [Cnh-mim][PFe].

3.2.2 Predicdo da Solubilidade de CO2 utilizando a GC-sPC-SAFT

Os parametros ajustados com a GC-sPC-SAFT foram utilizados para
calcular a solubilidade de CO:2 nos Lls das familias [Ch-mim][BF4], [Cn-
mim][PFs] e [Ch-mim][NTf2] utilizando o esquema associativo 2B. Nesta etapa, a
solubilidade foi calculada sem a utilizagdo de parametros binarios de interacao.
A Figura 18 apresenta as curvas de solubilidade obtidas para os Lls

mencionados.
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Figura 18 - Solubilidade de CO2 em LIs utilizando a GC-sPC-SAFT
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Simbolos: Dados experimentais. Curvas pretas: Estratégia 1 (Pressdo atmosférica). Curvas
ver-
melhas: Estratégia 2 (Alta pressdo). Graficos: (a) [Ca-mim][BFa4]. (b) [Ce-mim][PFe]
(c) [Ca-mim][NTf2]. Foi utilizado parédmetro de interag&o binério (&;) nulo.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise da Figura 18, observa-se que a estratégia 2 (que leva
a regides de confianga mais amplas) ndo apresenta melhores predi¢des para a
solubilidade de COz2, exceto para a familia [Ch-mim][PFs] em pressdes acima de
60 MPa. Em baixa pressdo, as predicbes sao similares para ambas as
estratégias. A familia [Ch-mim][BF4] possui regides paramétricas sem
intersecgdo, porém as curvas sao similares para trés familias estudadas.
Sendo assim, sugere-se que, para a predigdo da solubilidade, a diferenga entre
os centroides parece ser mais importante que a intersecg¢ao entre as regides de

confianga. Ambas as estratégias sdo capazes de prever propriedades
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termofisicas e solubilidade de CO2 nos Lls estudados, porém a estratégia 1
mostrou-se mais promissora tanto na predicdo das propriedades termofisicas

qguanto no calculo da solubilidade de COx.

3.2.3 Andlise da Diferencas dos Paradmetros de Entrada

Conforme apresentado na secdo anterior, as diferengas entre os
parametros de entrada das duas estratégias levam a consequéncias no calculo
da solubilidade e no desenho das regides de confianga. Na estratégia 2 a
Equacédo de Estado é utilizada para calcular somente a massa especifica. A
partir desta propriedade, calcula-se o coeficiente de expansao térmica (o) e a
compressibilidade isotérmica (kr), visando a comparagdo com os valores de a e
kr calculados a partir de dados experimentais em toda faixa de pressao
disponivel. Ja na estratégia 1, as mesmas informagdes podem ser calculadas
apenas a pressao atmosférica. O calculo da velocidade do som a partir da
Equacdo de Estado (Eq. 15) utiliza a capacidade calorifica obtida
experimentalmente, a massa especifica, a e kr calculados pela equacido de
estado. Este calculo retorna a informacéao da velocidade do som termodinamica
(velocidade do som no fluido quando n&o ocorrerem dispersoes).

Apesar de a estratégia 2 proporcionar mais informagdes
termodindmicas, a estratégia 1 parece ter levado a melhores resultados nos
casos investigados. As hipdteses para esta tendéncia avaliadas nesta secéo,
consistem na incompatibilidade parcial dos dados de entrada devido a
inconsisténcia termodindmica, incompatibilidade direta dos dados
experimentais, ou o impacto de cada propriedade termofisica na funcao

objetivo.

3.2.3.1 Comparagao entre as Massas Especificas de LIs a 0,1 MPa

As Tabelas 16 e 17 apresentam a diferencga entre os dados de entrada a
0,1 MPa utilizados nas estratégias 1 e 2 para as familias [Ch-mim][BF4] e [Cn-
mim][PFs], respectivamente. As Tabelas B2-B3, contidas no Apéndice B e n&o

necessarias ao texto principal apresentam os respectivos valores de
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densidade. No caso da familia [Ch-mim][NTf2], os mesmos dados foram
utilizados em ambos os casos, ndo havendo diferenca significativa entre as

densidades.

Tabela 16 - Diferencas entre as massas especificas experimentais de Lls da
familia [Ch-mim][BF4] a pressao de 0,1 MPa

Tipo T (K) [C4-mim][BF4] [Co-mim][BF4] [Ce-mim][BF4]
293,15 0,0025 0,0042 0,0018
Absoluto 303,15 0,0036 0,0035 -0,0008
313,15 0,0037 0,0031 -0,0008
323,15 0,0045 0,0040 -0,0007
293,15 0,2% 0,4% 0,2%
% 303,15 0,3% 0,3% -0,1%
323,15 0,3% 0,3% -0,1%
323,15 0,4% 0,4% -0,1%

Nota: As referéncias utilizadas para os dados experimentais estdo contidas na Tabela 8
Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 17 - Variagdes entre as massas especificas experimentais de LIs da
familia [Ch-mim][PFe] a pressao de 0,1 MPa

Tipo T (K) [Ce-mim][PFe]
293,15 20,0019
303.15 -0,0010
313.15 -0,0002
Absoluto 32315 0,0003
33315 0.0010
34315 0.0009
293.15 20.1%
30315 -0.1%
o 31315 0,0%
323,15 0.0%
33315 0.1%
343,15 01%

Nota: As referéncias utilizadas para os dados experimentais estdo contidas na Tabela 8
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise das Tabelas 16 e 17, conclui-se que os dados
experimentais de densidade nas mesmas condi¢cdes de pressao (atmosférica) e
temperatura obtidos por diferentes autores diferem entre si em uma faixa mais
ampla daquela observada para a incerteza experimental. Pode-se atribuir esta
divergéncia a alguns diversos fatores, tais como diferengas na pureza do LI
utilizado (teor de umidade, por exemplo), técnicas de medigdo e complexidade
de aparatos experimentais em elevada pressédo. Os desvios sao mais elevados
para a familia [Ch-mim][BF4], intermediarios para a familia [Ch-mim][PFe], e

nulos para a familia [Ch-mim][NTf2] (visto que utilizou-se uma unica fonte de
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dados). Quanto a diferenga entre os centroides das regides de confianga, as
diferengcas em geral sao elevadas para [Ch-mim][PFe], intermediarias para [Cn-
mim][NTf2], e menores para [Ch-mim][BF4]. O numero de membros na familia
também parece ser um fator importante. A familia [Ch-mim][BF4] possui trés
membros na familia, enquanto as demais possuem dois membros. Este fato faz
com que o modelo tenha que correlacionar as propriedades de um maior
numero de substancias, o que pode ser o responsavel pela menor regiao de
confianga. Caso apenas dois membros da familia tivessem sido utilizados, a
regido de confianga poderia ser maior, e apenas um subdomimio desta regiao
de confianga leva a parametros capazes de correlacionar bem as
propriedadades destas trés substancias.

Para as familias [Ch-mim][PFs] € [Ch-mim][NTf2], a diferenca entre os
dados de massa especifica em pressao atmosférica também pode ser a origem

da diferenca entre os centroides obtidos pelas duas estratégias.

3.2.3.2 Comparagado entre os Coeficientes de Expansdo Térmica e as
Compressibilidades Isotérmicas de Lls a 0.1 Mpa

Nesta secdo, o e kr em pressao atmosférica foram obtidos a partir de
dados experimentais de massa especifica, capacidade calorifica e velocidade
do som em pressao atmosférica (dados de entrada da estratégia 1), ou a partir
de dados de massa especifica em alta pressao (dados de entrada da estratégia
2). A Tabela 18 apresenta a comparagao entre os dados experimentais de o
em pressao atmosférica para as familias [Ch-mim][BF4], [Ch-mim][NTf2] e [Cn-
mim][PFs], respectivamente. A incerteza padrao para a é de 0,01-10 K-

Tabela 18 - Coeficiente de expansdo térmica médio (K') a 0,1 MPa obtido a
partir dos dados de entrada das estratégias 1 e 2

IL Estratégia 1 Estratégia 2 Diferenca
[C4-mim][BF 4] 5,73104 5,95-104 3,8%
[Ce-mim][BF4] 6,39:104 6,05-10* -5,3%
[Cs-mim][BF4] 6,64-104 6,16-10* -7.2%
[Ca-mim][NTf2] 6,70-104 6,80-10* 1,5%
[Ce-mim][NTf2] 6,78104 6,7810* 0%
[C4-mim][PFe] 6,22:104 6,8510* 10,1%
[Ce-mim][PFe] 6,37:10* 6,7510* 6,0%

Fonte: O Autor, 2023.
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Exceto para [Ce-mim][NTf2], as diferengcas em o séo todas acima de dez
vezes a incerteza padrdo. As maiores diferencas foram obtidas para a familia
[Ca-mim][PFe], enquanto as menores diferengas foram observadas para a
familia [Cn-mim][NTf2]. Assim como ocorrido na andlise dos dados de
densidade, a diferengca nos coeficientes de expansao térmica também pode
estar contribuindo para a maior diferenga entre os centroides das regides de
confianga para [Cr-mim][PFs] assim como para [Cnh-mim][NTf2].

A Tabela 19 apresenta a comparagdao entre as compressibilidades
isotérmicas experimentais a pressdo atmosférica (kr) para as tamilias [Cn-
mim][BF4], [Ch-mim][NTf2] e [Ch-mim][PFs], respectivamente. A incerteza padréo
para kr € de 0.01-10* MPa-".

Tabela 19 - Compressibilidades isotérmicas (MPa') a 0.1 MPa obtidas a partir
dos dados de entrada das estratégias 1 e 2

IL Temperatura / K Estratégia 1 Estratégia 2 Diferenca
[C4-mim][BF4] 293,15 3,82,104 3,48,10+ -8,9%
303,15 3,96,104 3,567,104 -9,8%
313,15 4,11,104 3,67,10* -10,7%
[Ce-mim][BF4] 293,15 4,31,10* 3,78,10+ -12,3%
303,15 4,48,104 3,90,10* -12,9%
313,15 4,65,10 4,01,104 -13,8%
[Cs-mim][BF4] 293,15 4,69,104 4,03,104 -14,1%
303,15 4,90,104 4,16,104 -15,1%
313,15 5,10,10* 4,30,104 -15,7%
[C4-mim][NTf2] 293,15 5,23,10* 5,18,10* -1,0%
313,15 5,65,10 4,94,10+ -12,6%
333,15 6,10,10+ 5,66,10+ -7,2%
[Ce-mim][NTf2] 293,15 5,562,104 4,97,10+ -10,0%
313,15 6,04,10+ 5,13,10+ -15,1%
333,15 6,60,10 5,86,10+ -11,2%
[Ce-mim][PFe] 293,15 4,40,104 3,95,10* -10,2%
303,15 4,59,10 4,04,104 -12,0%
313,15 4,78,104 4,33,104 -9,4%

Fonte: O Autor, 2023.

Exceto para [C4-mim][NTf2], todas as diferengas obtidas no calculo de ir
pelas duas estratégias de parametrizacdo sdo de cerca de doze vezes maior
do que a incerteza experimental observada para esta propriedade derivada, € a
diferenca média para cada familia € da mesma ordem de grandeza. Em todos
0S casos, os valores de kr obtidos por meio da estratégia 2 sdo menores do
que aqueles obtidos por meio da estratégia 1. Considerando que a estratégia 2

leva aos melhores resultados de referéncia para kr, conclui-se que os valores
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obtidos por meio da estratégia 1 sdo mais elevados. O principal termo para kr
obtido por meio da estratégia 1 € a compressibilidade isentropica, ks =1/
(u?p). Diante do exposto, a velocidade experimental do ultrassom deve ser
menor que a velocidade do som termodinamica, o que pode ocorrer devido a
dispersdo sonora. Entretanto, analisando as Figuras 14-16, nao foram
observados efeitos sistematicos de kr (mais elevado para a estratégia 1) nos
parametros do modelo.

Uma vez que nenhuma diferenga nos dados pbéde explicar claramente a
diferenga entre os centroides das regides de confianga, uma ultima hipotese a
ser analisada é o fato de que a diferengca entre nas fungdes objetivo pode
explicar as diferengas nas regides de confianga, porque a velocidade do som
na fungdo objetivo da estratégia 1 indiretamente impde a informagao de s (e
entdo a informagao de kr) na fungdo objetivo. Porém, esta hipotese néo foi

estudada no presente trabalho, além de ser de dificil analise.

3.3 Avaliagao da Utilizacao da GC-sPC-SAFT e da GC-PC-SAFT para a
Predicao da Solubilidade de CO2 e CH4 em imidazdlios

Nesta secao, serao discutidas duas contribui¢cdes relevantes do presente
trabalho. A primeira delas consiste na comparacédo entre os desempenhos da
GC-sPC-SAFT e sua versao completa (GC-PC-SAFT) na predicdo da
solubilidade de CO2 em LIs da familia do imidazdlio, e comparando os valores
experimentais com aqueles calculados pelos modelos em toda faixa de pressao
para os Lls das familias [Ch-mim][BF4], [Ch-mim][PFs] € [Ch-mim][NTf2]. Em
seguida, a comparagao analoga é realizada para a solubilidade de CH4 em
imidazdlio. Cabe destacar que o estudo da solubilidade de CH4 nos Lls foi
incluido nesta etapa de reorganizagao visando a analise da seletividade desses
materiais em uma possivel aplicagdo como agentes de separagdo massica. Os

resultados s&o apresentados a seguir.



Figura 19 - Solubilidade de CO2 em [C4-mim][BF4] em 333.15 K
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Simbolos:

Dados experimentais. Curvas solidas: GC-sPC-SAFT. Curvas tracejadas: GC-PC-
SAFT. Foi utilizado parametro de interagao binario (k;) nulo.

Fonte: O Autor, 2023.

Figura 20 - Solubilidade de CO2 em [Cs-mim][PFes] em 333.15 K
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Simbolos: Dados experimentais. Curvas soélidas: GC-sPC-SAFT. Curvas tracejadas: GC-PC-

SAFT. Foi utilizado parametro de interacao binario (;) nulo.

Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 21 - Solubilidade de CO2 em [C4-mim][NTf2] em 333.15 K
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Simbolos: Dados experimentais. Curvas solidas: GC-sPC-SAFT. Curvas tracejadas: GC-PC-
SAFT. Foi utilizado parametro de interagao binario (k;) nulo.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir das Figuras 19-21, conclui-se que, em pressoes inferiores a 15
MPa, os melhores resultados foram obtidos por meio da utilizacido da GC-PC-
SAFT; ja em pressdes superiores a 15 MPa, os melhores resultados foram
obtidos utilizando a GC-sPC-SAFT. Apesar das diferengas entre o desempenho
do modelo em diferentes faixas de presséo, a grande vantagem é que as duas
equacodes podem ser utilizadas dependendo da faixa de pressao requerida pelo
processo em questao.

O ultimo passo da presente secdo consiste na avaliagao da predicao da
solubilidade de CH4 em LlIs da familia do imidazélio. A Tabela 20 apresenta os

parametros da PC-SAFT utilizados para o metano.

Tabela 20 - Parametros da PC-SAFT obtidos para CH4

m s (A) elk (K)

1 3.7039 150.03

Fonte: Gross; Sadowski, 2001.
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A Tabela 21 apresenta os valores experimentais de solubilidade
disponiveis na literatura para o metano. Os Lls utilizados nesta etapa foram

[C4-mim][PFe], [C4a-mim][NTf2] e [Ce-mim][NTf2], respectivamente.

Tabela 21 - Dados experimentais de solubilidade CH4 em Lls da familia do

imidazolio
LI Temperatura/K Pressao/MPa Incerteza/MPa Autor
[Ca-mim][PFe] 283,00 — 323,15 0,004 — 1,2990 0,05 [1]
[Ca-mim][NTf] 313,15-453,15 1,501 - 16,027 0,03 [2]
[Ce-mim][NTf2] 293,30 -413,25 0,886 —9.300 0,01 [3]

[1] Anthony et al. (2002); [2] Raieissi; Peters (2010); [3] Kumelan et al. (2007).
Fonte: O Autor, 2023.

As Figuras 22-24 apresentam as curvas de solubilidade de CH4 nos Lls
da familia do imidazdlio calculadas pelas equagdes de estado GC-PC-SAFT e
GC-sPC-SAFT a partir da estratégia 1 da Tabela 6 (densidade e velocidade do

som em press&o atmosfeérica).

Figura 22 - Solubilidade de CH4 em [C4-mim][PFs] em 298.15 K
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 49. Curvas solidas: GC-sPC-SAFT. Curvas
tracejadas: GC-PC-SAFT. Foi utilizado pardmetro de interag&o binario (k;) nulo.
Fonte: O Autor, 2023.



90

Figura 23 - Solubilidade de CH4 em [C4-mim][NTf2] em 313.15 K
30
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 49. Curvas soélidas: GC-sPC-SAFT. Curvas
tracejadas: GC-PC-SAFT. Foi utilizado pardmetro de interagcéo binario (k;) nulo.
Fonte: O Autor, 2023.

Figura 24 - Solubilidade de CH4 em [Ce-mim][NTf2] em 373.25 K
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 49. Curvas sdlidas: GC-sPC-SAFT. Curvas

tracejadas: GC-PC-SAFT. Foi utilizado parédmetro de interag&o binario (k;) nulo.
Fonte: O Autor, 2023.
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A Tabela 22 apresenta os desvios médios quadraticos relativos na
solubilidade de CH4 em Lls obtidas através da utilizacdo das duas equagdes de

estado.

Tabela 22 - Desvios meédios quadraticos entre dados experimentais e os
valores calculados com a GC-PC-SAFT e a GC-sPC-SAFT

LI DMQ (sPC-SAFT) DMQ (PC-SAFT) Temperatura/K
[Ca-mim][PFe] 0,815 0,238 298,15
[Ca-mim][NTH] 0,185 0,645 313,15
[Ce-mim][NTf] 0,014 0,009 373,25

aDesvio em fragdo molar de CO2; ®Desvio em pressao de equilibrio.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise das Figuras 22-24 e da Tabela 22, conclui-se que a
GC-PC-SAFT foi capaz de predizer a solubilidade de CH4 com maior acuracia,
e sera utilizada nas analises posteriores.

Em seqguida, realizou-se a analise das curvas de solubilidade de metano
em uma faixa mais ampla de temperatura, assim como a analise conjunta das
curvas de solubilidade de CO2 e CHa4 e o calculo da seletividade ideal utilizando

a PC-SAFT (Figuras 25-26).

Figura 25 - Solubilidades de CH4 e CO2 em [C4-mim][PFs]
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 49. Curvas sélidas: GC-PC-SAFT. Grafi-
cos: (a) CH4 em diferentes temperaturas; (b) CHs4 e CO2 a 298K e 333K, respecti-
vamente. Foi utilizado pardmetro de interagéo binario (k;) nulo.

Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 26 - Solubilidades de CH4 e CO2 em [C4-mim][NTfz]
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 49. Curvas sodlidas: GC-PC-SAFT.

Graficos:
(@) CHs em diferentes temperaturas; (b) CHs e CO2 a 333K e 334K,

respectivamente.
Foi utilizado par&dmetro de interag&o binario (k;) nulo.
Fonte: O Autor, 2023.

Figura 27 - Solubilidades de CH4 € CO2 em [Ce-mim][NTf2]
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 49. Curvas soélidas: GC-PC-SAFT.
Graficos: (a) CH4 em diferentes temperaturas; (b) CHs e CO2 em 333K e 334K,
respectivamente. Foi utilizado pardmetro de interagéo binario (%;) nulo.

Fonte: O Autor, 2023.
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Tabela 23 - Desvio médio quadratico relativo em fragdo molar de CH4 em
diferentes temperaturas

L Temperatura/K
283.15 298.15 293.30 313.15 333.15 353.15K 373.15 413.15 453.15
[C4-mim][PFeg] - 0,238 0,293 - - - - - -
[C4-mim][NTf2] - - - 0,289 0,136 - - - 0,214
[Ce-mim][NTf2] - - - 0,185 - - 0,009 0,094 -

Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise das Figuras 25-27 e da Tabela 23, conclui-se que o
modelo foi capaz de descrever a concavidade das curvas de solubilidade,
assim como a ordem de grandeza da solubilidade de metano. Outro ponto
observado é que o modelo descreve uma tendéncia oposta para a influéncia da
temperatura na solubilidade de metano: a solubilidade aumenta com o aumento
da temperatura em uma determinada pressdo, enquanto os dados
experimentais demonstram o contrario.

A Tabela 23 mostra que os desvios obtidos para a solubilidade de CH4
sao consideraveis. Entretanto, espera-se que a seletividade nao seja tao
diferente da seletividade ideal, e que tais desvios nao influenciem
significativamente a seletividade. Sendo assim, conclui-se que o modelo
desenvolvido pelo presente trabalho pode ser utilizado no contexto de remogao

de CO2 de correntes gasosas ricas em CHa.

3.4 Extensdao da metodologia para liquidos i6nicos apréticos contendo
outros cations e avaliagcao da utilizagao da GC-PC-SAFT

Outra contribuicdo do presente trabalho consiste no estudo de outras
familias de Lls apréticos, fixando o anion [NTf2] e variando o cation ligado a
este. Foi implementada a abordagem que utiliza dados de massa especifica e
velocidade do som em pressado atmosférica, assim como a abordagem que
utiliza dados de massa especifica em pressdo atmosférica e alta pressao. Os
resultados para as familias [Ch-MPyY][NTf2], [Ch-MPyr][NTf2] e [Cn-Py][NTf2] sédo

apresentados a seguir:
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Tabela 24 - Parametros obtidos com a GC-sPC-SAFT com o esquema de
associagao 2B para o LI base utilizando a estratégia 2 da Tabela
5 (dados de massa especifica e velocidade do som em pressao

atmosférica).

Familia m mo® /| A me/k 1 K K8 e/ | K Fosy
[Ca-MPy][ NTf2] 9,458 342,0 2748 0,00018 24276 4172
[Ca-MPyr][NTf] 12,50 326,3 3072 0,00057 45568 1958

[Cn-Py]INTf2] 12,80 299,3 3029 0,00153 25226 167185

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 25 - Parametros obtidos com a GC-sPC-SAFT com o esquema de
associagao 2B utilizando a estratégia 2 da Tabela 5 (dados de
massa especifica e velocidade do som em pressao atmosférica)

Ll M (g/mol) m o/A e/k [ K KB e*8/k [ K
[C3-MPy][NTf2] 416,36 10,87 3,394 283,5 0,00018 24276
[C4-MPy][NTf2] 430,39 11,26 3,417 282,9 0,00018 24276

[Ca-MPyr][ NTf] 408,38 13,91 3,087 2449 0,00057 45568
[Ca-MPyr][NTH] 422,41 14,29 3,119 2454 0,00057 45568
[C2-Py][ NTf] 388,31 13,83 2,958 235,8 0,00153 25226
[C4-PY][NTf2] 416,36 14,60 3,031 237.4 0,00153 25226

Fonte: O Autor, 2023.

Figura 28 - Propriedades termofisicas de [Cn-MPy][NTf2] em diferentes
temperaturas e pressao atmosférica
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 7. Curvas soélidas: ajustes obtidos pelo
presente trabalho. Gréficos: (a) Velocidade do som, (b) Massa especifica.
Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 29 - Propriedades termofisicas de [Cn-MPyr][NTf2] em diferentes
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 7. Curvas soélidas: ajustes obtidos pelo

presente trabalho. Graficos: (a) Velocidade do som, (b) Massa especifica.

Fonte: O Autor, 2023.

Figura 30 - Propriedades termofisicas de [Cn-Py][NTf2] em diferentes
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 7. Curvas sdélidas: ajustes obtidos pelo

presente trabalho. Gréficos: (a) Velocidade do som, (b) Massa especifica.

Fonte: O Autor, 2023.
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Tabela 26 - Parametros obtidos com a GC-sPC-SAFT com o esquema de
associagao 2B para o LI base utilizando a estratégia 2 da Tabela
6 (dados de massa especifica em pressdo atmosférica e alta

pressao)
Familia m mo® /A mek 1 K K8 e/ | K Fosy
[Ca-MPy][ NTf2] 6,476 355,4 2277 0,00008 20237 1853
[Ca-MPyr][NTf] 6,750 357,3 2535 0,03883 38375 1334

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 27 - Parametros obtidos com a GC-sPC-SAFT com o esquema de
associagao 2B utilizando a estratégia 2 da Tabela 6 (dados de
massa especifica em pressao atmosférica e alta pressao)

Ll M (g/mol) m o/A e/k [ K KB e*8/k [ K
[C3-MPy][NTf2] 416,36 7,889 3,816 331,0 0,00008 20237
[C4-MPy][NTf2] 430,39 8,273 3,824 327,9 0,00008 20237
[Ca-MPyr][ NTf] 408,38 8,162 3,778 351,4 0,03883 38375
[Ca-MPyr][NTH] 422,41 8,547 3,788 347,6 0,03883 38375

Fonte: O Autor, 2023.

Figura 31 - Massa especifica de [Ca-MPY][NTf2] em diferentes temperaturas e

pressoes
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 8. Curvas soélidas: predigdes obtidas pelo
presente trabalho. Graficos: (a) [Cs-MPyY][NTf], (b) [C4-MPy][NTf2].
Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 32 - Massa especifica de [Ch-MPyr][NTf2] em diferentes temperaturas
e pressoes
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Simbolos: Dados experimentais contidos na Tabela 8. Curvas solidas: predigdes obtidas pelo
presente trabalho. Graficos: (a) [C3-MPyr][NTf2], (b) [Ca-MPyr][NTf2].
Fonte: O Autor, 2023.

Com base nas Tabelas 24-27 e nas Figuras 28-32, conclui-se que o
modelo foi capaz de correlacionar qualitativamente bem as propriedades
termofisicas, tanto em pressdao atmosférica quanto em altas pressdes para
todas as familias de LIs aproticos estudados.

O passo seguinte consiste na analise das regides de confianga dos
parametros do modelo. As regides de confianga para a familia [Cn-Py][NTf],
utilizando dados de massa especifica, velocidade do som e Cp em pressao
atmosférica, foram obtidas utilizando duas abordagens diferentes: derivadas
analiticas e derivadas numeéricas da energia de Helmholtz. Além disso,
verificou-se também se a quantidade de dados experimentais informados ao
modelo interfere na regido de confianga, conforme esperado. Por fim, foram
apresentados todos os pontos que produziram valores de funcédo obijetivo
abaixo do limite superior definido pelo método Swarm. Os resultados séo
apresentados nas Figuras 33-35.
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Figura 33 - Regiéo de confianga paramétrica de mc® em fungdo de m para [Cn-
Py][NTf2]
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Nota: As legendas referentes as estratégias de ilustracdo da regido de confianca dos
parametros da PC-SAFT estao contidas na Tabela 10, na se¢gao de metodologia.
Fonte: O Autor, 2023.

Figura 34 - Regido de confiangca paramétrica de me/k em funcéao de m para [Cr-
Py][NTf2]
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Nota: As legendas referentes as estratégias de ilustracdo da regido de confianca dos
parédmetros da PC-SAFT estdo contidas na Tabela 10, na se¢cdo de metodologia.
Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 35 - Regido de confianga paramétrica de me/k em funcgédo de mac® para
[Cnh-Py][NTf2]
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Nota: As legendas referentes as estratégias de ilustracdo da regido de confianca dos
parametros da PC-SAFT estao contidas na Tabela 10, na se¢do de metodologia.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir da analise das Figuras 33-35, observa-se que utilizar derivadas
analiticas ou numeéricas para a energia de Helmholtz leva a solugbes analogas,
e que as regides de confianga se sobrepdem. Por outro lado, quando se utiliza
uma base de dados experimentais de propriedades termofisicas mais ampla, a
regido de confianga dos parametros ajustados tem seu tamanho reduzido,
conforme esperado. Outra observagdo importante € que, ao povoar a regido
com particulas, grande parte destas esta de fato contida no interior das elipses,
assim, o desenho da regidao de confianca analitica € plenamente compativel
com os pontos da regido de confianga obtidos numericamente pela adaptacao
do método Swarm.

O passo seguinte consiste em analisar a regiao de confiangca
paramétrica para [Cn-MPy][NTf2] e [Ca-MPyr][NTf2]. Para estas familias de Lls,
serao utilizadas apenas as abordagens de derivadas analiticas para calculo
das propriedades termodindmicas e calculo analitico da regido de confianga.
Com objetivo de avaliar a equivaléncia das estratégias que utilizam apenas
dados de massa especifica em alta pressdo com aquelas que utilizam dados
de massa especifica e velocidade do som em pressdo atmosférica, as duas
regides sdo plotadas no mesmo grafico. Os resultados para [Cn-MPyr][NTf]

séo apresentados na figura a seguir.
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Figura 36 - Regides de confianga para [Ch-MPyr][NTf2]
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Fonte: O Autor, 2023.

Com base na analise da Figura 36, pode-se observar que os intervalos
paramétricos obtidos na abordagem em pressdo atmosférica sdo compativeis
com os apresentados para as outras familias de LIs com também 2 membros,
apesar da faixa de temperatura nos dados de entrada ser a menor das trés
familias. Utilizando a abordagem em alta pressao, os intervalos paramétricos
sdo menores do que os obtidos com a abordagem atmosférica e menores do
que os obtidos para as outras familias com 2 membros. No caso da familia [Cn-
MPyr][NTf2], a faixa de temperatura nos dados de entrada & superior a das
outras duas familias, enquanto a faixa de pressao ¢é intermediaria.

Os maiores afastamentos entre os centroides foram encontrados para

essa familia. De forma andloga ao apresentado anteriormente, os dados
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experimentais ndo devem ser plenamente compativeis. Essa questdo é
inerente aos problemas experimentais ja abordados e n&o sera repetida nesse
tépico. Os afastamentos, conjugados com as amplitudes da regido de
confianga, faz com que ndo haja pontos de interseccdo nas regides de
confianga, 0 que mostra que as duas abordagens levam a conjuntos de
parametros estatisticamente distintos.

Vale ressaltar que, mais uma vez, os parametros obtidos pela
abordagem em alta pressdo sdao menos correlacionados do que aqueles
obtidos em pressdo atmosférica. Por fim, as regides de confianga foram

desenhadas para [Ch-MPY][NTf2]. Os resultados serdo apresentados a seguir.

Figura 37 - Regides de confianca para [Ch-MPy][NTf2]
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Com base na analise da Figura 37, é possivel observar que os intervalos
paramétricos sao préximos aos obtidos para a familia [Ch-MPyr][NTf2] com a
abordagem atmosférica e maiores com a abordagem em alta pressao. Para a
familia [Cn-MPyr] a presséo nos dados de entrada é até 35 MPa, enquanto para
[Ch-MPy] € até 20 MPa, com a mesma faixa de temperatura para ambas as
familias. Esse resultado, em conjunto com os apresentados na segao anterior,
indica que maiores faixas de pressao favorecem menores regides de confiancga.
Para a familia [Ch-MPy], os afastamentos dos centroides sao inferiores aos
encontrados para a familia [Ch-MPyr], indicando maior compatibilidade entre os
dados experimentais para [Ch-MPy] do que para [Cnr-MPyr]. Diferente dos casos
anteriores, ha pontos de intersec¢gado nas trés curvas, mostrando que, nestas
regides os conjuntos de parametros sao equivalentes em ambas as
abordagens. Mais uma vez a abordagem em alta pressao levou a parametros
menos correlacionados, porém com regides de confianga de maior area.

No computo geral, a abordagem em pressao atmosférica leva a menores
regides de confianga, apesar de utilizar um menor numero de dados. Assim, os
proximos resultados, de solubilidade de CO2 nos Lls, sdo obtidos com os
parametros obtidos em pressdao atmosférica. Foram utilizadas as versbes
completa e simplificada da PC-SAFT nessa etapa. Os resultados sé&o
apresentados nas Figuras 38-40. Na Tabela 28, sdo apresentados os desvios
entre os dados experimentais e os valores calculados pela GC-PC-SAFT,
conforme apresentado nas Figuras 38-40.

Com base na analise das figuras 38-40, e também pela Tabela 28,
conclui-se que a utilizagdo da PC-SAFT leva a melhores resultados para a
predicao da solubilidade de CO2 nos Lls estudados na presente sec¢ao. Cabe
ressaltar que, para esses Lls, dados experimentais de solubilidade de CO:
estdo disponiveis em pressdes menores do que para outras familias. Nesse

caso, fica claro o melhor desempenho da PC-SAFT.
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Figura 38 - Solubilidade de CO2 em [C3-MPy][NTf2] em diferentes temperaturas
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Fonte: O Autor, 2023.

Figura 39 - Solubilidade de CO2 em [C4-MPyr][NTf2] em diferentes temperaturas
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Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 40 - Solubilidade de CO2 em [Cs-Py][NTf2] em diferentes temperaturas
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Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 28 - Desvios médios quadraticos de pressao de equilibrio de CO2 entre
os dados experimentais e os valores calculados com a GC-PC-

SAFT
LI Patm Alta P
[Ca-MPy][ NTf] 0,0736 0,1372
[C4-MPyr][ NTf2] 0,1383 0,1110
[C4-Py]INT] 0,1287 0,2813

Fonte: O Autor, 2023.
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CONCLUSOES

Esta tese amplia as discussodes realizadas no trabalho de Loreno (2017)
por meio do acréscimo de uma estratégia de selecdo das propriedades
termofisicas, na qual os parametros do modelo foram estimados utilizando
dados de massa especifica de LIs em pressdo atmosférica e em alta pressao,
em diferentes temperaturas (estratégia 2) e comparando esta metodologia com
aquela que utiliza apenas dados de massa especifica em pressédo atmosférica
(estratégia 1). Foram estudadas as familias [Ch-mim][BF4], [Ca-mim][PFs] € [Cn-
mim][NTf2].

Também se utilizou o método PSO (Particle Swarm Optimization) para
reduzir problemas de 6timos locais apresentado pelo uso método Simplex.
Adicionalmente, realizou-se o estudo das regides de confianga dos parametros
do modelo abordando as diferencas nas amplitudes destas regides tanto para
pressdo atmosférica quanto para alta pressdao, assim como o efeito da
quantidade de membros nas familias de Lls estudadas, e a quantidade de
dados experimentais no desenho da regido de confiancga.

As estratégias 1 e 2 levam a diferentes conjuntos de parametros. Foi
investigado se estas diferengas sao estatisticamente relevantes. Analisando os
casos das trés familias supracitadas, nao foi possivel concluir se as diferencas
sao estatisticamente relevantes. Especula-se que o maior numero de membros
na familia de LI pode diminuir o tamanho da regido de confianca. Comparando
os resultados para [Cn-mim][NTf2] e [Ch-mim][PFs], as menores distancias entre
os centroides das regides de confianga para as estratégias 1 e 2 foram
encontradas para [Ch-mim][NTf2], que possui o maior intervalo de temperatura
nos parametros de entrada do modelo, indicando que um intervalo amplo de
temperatura pode se uma forma de obter-se menores regides de confianca. Em
todos os casos, os parametros do modelo sdo mais correlacionados utilizando
a estratégia 1. A utilizacdo da massa especifica em alta pressao (estratégia 2)
elimina a limitacdo da velocidade do som, que depende da informacédo do Cp
experimental, e que nem sempre esta disponivel na mesma faixa de
temperatura e pressado dos dados experimentais de velocidade do som. Porém,

a metodologia que utiliza apenas dados em pressdo atmosférica (estratégia 1)
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depende de dados menos custosos do que 0s necessarios para medir massa
especifica em alta pressao, e sendo a alternativa mais viavel e pratica para a
obtencao de dados de entrada para a parametrizagao de novos LIs.

Uma vez que os parametros do modelo ndo sdo estatisticamente
equivalentes, analisou-se o efeito da diferenca na predicdo da solubilidade de
COz2 nos Lls estudados. Observou-se que a estratégia 2 (que leva a regides de
confianga mais amplas) nao apresentou melhores predi¢cdes para as curvas de
solubilidade, exceto para [Ch-mim][PFes] em pressdes acima de 60 MPa. Em
baixas pressdes, as predigdes utilizando ambas as estratégias sé&o
praticamente similares. A familia [Cn-mim][BF4] apresentou mais regides
parameétricas sem interseccdo, porém a predicdo das curvas de solubilidades
foi a mais similar das trés familias. Sendo assim, para a analise das curvas de
solubilidade, a diferengca entre os centroides € mais importante que a
interseccdo das regides de confianca. Ambas as estratégias se mostraram
capazes de prever propriedades termofisicas e solubilidade de CO2 nos Lls
estudados. Entretanto, a estratégia 1 leva a ganhos tanto na previsdo das
propriedades termofisicas quanto no calculo da solubilidade.

Também foi investigado se as diferencas entre os dados experimentais a
0.1 MPa podem explicar a diferengas entre os parametros obtidos para as duas
estratégias. Porém, ndo se observou-se uma correlagdo clara entre as
diferencas de densidade, coeficiente de expansdo térmica ou
compressibilidade isotérmica e a diferenga entre os parametros do modelo. A
funcao objetivo da estratégia 1 utiliza a velocidade do som em sua expressao,
que indiretamente da um peso maior para a compressibilidade isotérmica. Este
efeito pode explicar a diferengas entre os conjuntos de parametros.

O desempenho do modelo na predigao da solubilidade de CO2 e metano
foi avaliado utilizando a sPC-SAFT e a PC-SAFT. Em pressoes inferiores a 15
MPa, os melhores resultados foram obtidos por meio da utilizagdo da GC-PC-
SAFT, enquanto que, em pressdes superiores a 15 MPa, os melhores
resultados foram obtidos utilizando a GC-sPC-SAFT. Apesar das diferencgas
entre o desempenho do modelo em diferentes faixas de presséo, a grande
vantagem € que as duas equacdes podem ser utilizadas dependendo da faixa
de pressado requerida pelo processo em questdo. Para a predicdo da

solubilidade de metano em imidazdlios, o modelo foi capaz de descrever a
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concavidade das curvas de solubilidade, assim como a ordem de grandeza da
solubilidade de metano. Os desvios obtidos para a solubilidade de CH4 sao
consideraveis. Entretanto, espera-se que a seletividade néo seja tao diferente
da seletividade ideal, e que tais desvios ndo influenciem significativamente a
seletividade. Sendo assim, conclui-se que o modelo desenvolvido pelo
presente trabalho pode ser utilizado no contexto de remocédo de CO:2 de
correntes gasosas.

O estudo foi estendido para Lls cujo cation difere do metilimidazélio. As
propriedades termofisicas de Lls das familias de metilpiridinio, metilpirrolidinio
e piridinio, todas utilizando o anion [NTfz], foram modeladas utilizando a sPC-
SAFT e os métodos de contribuicdo de grupos. Os parametros do LI base
foram obtidos, e o equilibrio de fases foi modelado por meio da predicdo da
solubilidade de CO2 em amplas faixas de temperatura e pressao utilizando a
PC-SAFT em suas versdes completa e simplificada. Para estes Lls, observa-se
que o presente modelo é capaz de predizer a massa especifica dos Lls com
certa acuracia. Entretanto, solubilidade de CO2 nao foi predita com acuracia
elevada utilizando a sPC-SAFT. Ja a PC-SAFT em sua versao completa
proporcionou a predigao da solubilidade de CO2 com desempenho superior em

baixa pressao.
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APENDICE A - Predicting the solubility of carbon dioxide or methane in
imidazolium-based ionic liquids with GC-sPC-SAFT Equation of State

Marlon Loreno?, Rodrigo A. Reis?, Silvana Mattedi®, Marcio L. L. Paredes®’
aChemical Engineering Graduate Program, State University of Rio de Janeiro,
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Abstract

In this work, GC-sPC-SAFT (Group Contribution Simplified Perturbed Chain
Statistical Associating Fluid Theory), and GC-PPC-SAFT (including the polar term
related to dipole and quadrupole interactions) equations of state (EoS) were
applied in order to correlate thermophysical properties of ionic liquids (ILs), and to
predict CO2 and CHs solubilities in ILs. Previous works from literature proposed an
equation in which the parameters for the pure components were estimated from
density data, obtaining a correlation of the IL’s molecular parameters as a linear
function of the molecular weight, and the associative parameters were “transferred”
from 1-alkanols. This work proposes four strategies to parameterize ILs from [Ch-
mim][BF4], [Ch-mim][PFe] and [Cr-mim][NTf2] families with GC-sPC-SAFT, including
the usage of group contribution (GC) methods for ILs, speed of sound in the pure IL
parameterization, and reevaluating the association parameters. The model
parameters were obtained fitting simultaneously density and speed of sound
experimental data at several temperatures, decreasing deviations between
experimental and calculated values for these properties with 2B, 3B and 4C
schemes. The obtained ILs’ parameters were used to predict the solubility of CO>
and CH4 in them. The results obtained in this work with the proposed strategy are
able to predict the solubility of gases with high accuracy in a purely predictive way,
avoiding the usage of binary interaction parameters, and being compatible with GC
methods, and show that both use of speed of sound data and estimation of the
association parameters are the key for successful predictions, mainly the use of

speed of sound data in the IL parameterization.

Keywords: lonic Liquids; Group Contribution; Thermodynamics; Absorption.
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1. Introduction

Carbon Dioxide (COz2) capturing from gas streams is an important step for
natural gas (NG) purification processes because CO2 causes several problems,
such as pipe corrosion and reduction of gas burning power. Biogas traditionally
shows high amounts of CO2. Natural gas derived from oil exploration fields
usually has low CO2 contents. However, streams derived from pre-salt layers
have shown high amounts of CO2. In these cases, technologies based on
absorption with amines are unfavorable because of energy consumption and
equipment size [1].

In this context, processes that involve solubility of gases in ILs, such as
membrane and absorption technologies are considered as important
alternatives [2], and polymers and lonic Liquids (ILs) are considered potential
materials to perform the intended separation [3].

Thermodynamic studies of gas sorption have driven many researches for
equations of state (EOS) that allow Vapor-Liquid Equilibria (VLE) calculations
for complex systems. Over the last years, several models were found, such as
the SAFT (statistical associating fluid theory) family of equations, which has a
solid statistical and mechanical basis.

Since the formulation of the first SAFT, several modifications were done
considering molecules as connected hard sphere segments, with dispersive
interactions between these spheres, and association effects [4].

PC-SAFT [5] includes the formation of hard sphere chains, dispersive
interactions between these chains, and association effects. The simplified
version of PC-SAFT (sPC-SAFT) [6] differs from PC-SAFT only for mixture hard
sphere and hard chain contributions. They consider that all segments existing in
a mixture have the same average diameter. Polar PC-SAFT [7] includes the
effects of dipole and quadrupole interactions in the model while Truncated PC-
SAFT [8] considers the IL as dipolar and quadrupole interactions for CO2 and
the association scheme between IL and COx.

In addition, sPC-SAFT can be combined with group contribution (GC) methods,
becoming predictive tools and providing the model application to polymers and

IL taylor made for several required processes [9-10].
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Huang and Radosz [11] defined several association schemes used by SAFT in
order to represent properties of molecules with strong deviations from ideality
as a consequence of being strongly associated. For this reason, they
considered that these molecules have associating sites, each site interacting
with other molecules’ sites. The associating contribution is calculated as a
function of fraction of non-associated sites, and the expressions depend on
number and kind of sites existing in the molecules. The main association
schemes are: 1A, 2B, 3B and 4C. The difference between these schemes is the
number of electron acceptor and donator sites [11]. 2B scheme for example
consists in an electron donator site and an electron acceptor site, while 3B
scheme has two electron donator sites and one electron acceptor. 4C scheme
has two donator and two acceptor electron sites. Another difference between A,
B and C schemes is the interaction of sites from the same type (acceptor or
donator), which is not allowed in all cases [11]. ILs can also associate to each
other being represented with different schemes. The schemes 1A, 2B and 3B
were applied for different IL families [12-13].

Literature shows a large variety of works calculating the solubility of CO2 or CH4
in ILs. For imidazolium based ILs, tPC-SAFT [14], Soft-SAFT [12-13], and PC-
SAFT [15] were applied. The CO2 or CH4 solubility was obtained for different IL
families with PC-SAFT, and the model parameters were estimated for 12
families of ILs. All of these works fitted the parameters using only IL’s density
experimental data at several temperatures. Besides that, these IL family’s
parameters were obtained as a linear function of IL molecular weight. They also
considered ILs as associating and non-associating fluids, but with poor results
when disregarding association [15]. In these works, CO2 or CH4 solubility was
well correlated with high accuracy by adjusting a binary interaction parameter
that was necessary to fit these data. Other PC-SAFT versions are available in
literature, and seem to be important alternatives to predict CO2 solubility with
high accuracy, as the e-PC-SAFT [16], but the main literature is being able to
correlate well IL density and CO2 solubility considering IL as pair-like molecules,
and discussing the association parameters [17-18].

Our research group has included speed of sound data in the parametrization of
pure components [19-20], with promising results in the prediction of phase

equilibria, which are explored in the present study by including speed of sound
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in the pure IL parameterization. Recently, Ribeiro et al [21] studied acetic acid
systems with different association schemes using sPC-SAFT, and included
speed of sound and other properties in the parameter estimation procedure for
sPC-SAFT. They showed that the deviations in speed of sound are higher when
this property in not included in the parameter estimation, with lowering of
deviations in other properties. We have chosen to include speed of sound data
in the present work because this property can be experimentally determined
with high accuracy over a large range of temperature and pressure, and it can
be related with other thermodynamic properties such as density, heat capacity,
second virial coefficients, thermal conductivity, and isentropic and isothermal
compressibilities, which are essential for the accurate design and optimization
of several industrial processes [22], and it imposes a considerable challenge for
the EOS correlation.

This work also proposes a new approach to make GC-sPC-SAFT compatible
with the modeling of ILs properties. The derivations of second order properties
from Helmholtz Residual Free Energy were described by Lafitte et al. [23].

In the present study we have tested the proposed parametrization scheme
studying the absorption of gases in ILs, based on the obtention of solubility
curves, using sPC-SAFT EOS and GC methods in order to predict the solubility
of CO2 and CHg4 in ILs. The IL’s families studied in this work were 1-alkyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate [Cn-mim][BF4], 1-alkyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate [Ch-mim][PFs], and 1-alkyl-3-methylimidazolium
bistrifluoromethylsulfonylimide [Cn-mim][NTf2]. We considered only the case that
ILs are defined as associating fluids, and studied 2B and 4C association
schemes. The parameters m, o e ¢/k, €"B/k e KHE of the “IL core” were

estimated from density and sound speed for several temperatures.

2. Thermodynamic Modeling

This work uses the Simplified Perturbed Chain Statistical Associating Fluid
Theory (sPC-SAFT) for the thermodynamic modeling. We evaluate the
influence of polar contribution [7], and use a CG method [10]. sPC-SAFT

considers the sum of contributions for Helmholtz Residual Energy.
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a’es = ahc + adisp + g@ssoc 4 apolar (1)

where a"c, a??, a®°¢ and @ are the contributions of hard chain, dispersive
interactions, association between different molecules and multipolar
interactions, respectively.

sPC-SAFT requires three non-associative parameters: number of segments
(m), segment diameter (o), and segment energy (e/k). These parameters can be
obtained from GC methods [10]. For ILs, they are usually [15] represented as a

linear function of the molecular weight (M.), due to the expression:

m = aM,, + b;mo3 = cM,, + d;me/kg = eM,, + f (2)

where a to f are six adjustable parameters for an IL family. IL associative
parameters are traditionally “transferred” from 1-alkanols [12,15,24]. This last
assumption is usually made to avoid increasing the number of adjusted
parameters, despite the differences in associative behavior between ILs and
alkanols.

In the present work, we propose to avoid the previous assumptions, especially
the one about the associative parameters of ILs, by applying GC-sPC-SAFT to
families of ionic liquids and choosing to estimate the association parameters.
Instead of estimating the six coefficients in eq. (2), five parameters of the “IL
core” (m, o, ek, KHB, £"B/kg) are estimated for IL families, where k"B is the
association volume and &"B/kg is the association energy. Contributions of the
groups CH2 and CHs of the alkyl chain to m, o, €/k, are from Tihic et al. [10],
instead of using eq. (2). This method reduces the number of estimated
parameters from six to five, and abolishes the hypothesis that the association in
ILs should be equivalent to that in 1-alkanols. In this method, the IL molecule
consists in a “core”, composed by a general anion and an imidazolium cation to
which CH2 and CHs groups are added in the alkyl chain bounded to the
imidazolium ring. According to the most common association scheme (2B), the
IL core has two associating sites: a donator (cation) and an acceptor (anion)
site, respectively.

The CH2 group connected to the ring was added to the IL core because its
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partial charge can be different from the other CH2 groups. Figure 1 shows the
design of a general IL family. Other cations may be used in the place of

imidazolium.

IL core

Alkyl Chain

Figure 1. Representation of the IL core for a general family.

The parameters are calculated by the sum of the contributions of each group

present in the molecule as shown with the equations:

Mmotecute = Xi(MiM)roc + Zi(njmf)sog (3)

(M) motecute = Zi(nimi0i3)poc + Zi(”jmjaj3)gog )
e =y, (nym & (nym; L

(m k)molecule =Y, (nlml k)FOG +2 (njm] k)soc (5)

where n is the occurrence number of each group, FOG and SOG represent first
and second order groups, respectively. Due to the fact that the difference
between ILs of the same family is the alkyl chain bounded to the imidazolium
ring, these compounds do not present significant structural differences. For this
reason, second order groups are not considered in this work.

Simplex method [25] is applied to minimize the objective function, defined as
the root-mean-square relative deviations in density and sound speed, as

follows:

2 2
104 n picalc _ p;sxp 104 n u[ca[c _ u[exp
S Z( + Z exp
(6)

OF:J104(01~})2+104(01~;)2= n =l e n <l u
2 2

The parameters for CO2 and CHas without considering polar interactions were
taken from Gross and Sadowski [5], while for polar interactions in CO2, we used

those parameters from Kroon et al. [14].



131

sPC-SAFT also needs a binary interaction parameter to adjust experimental
data for CO2 or CH4 solubility in aprotic ILs. Literature shows that this parameter
is usually fitted minimizing deviations in solubility. In this work, we consider this
parameter equal to zero, in order to evaluate the predictive capacity of the
model. The deviations in composition are presented as root-mean-square-

deviations, as follows.

2
l n xcalc _xiexp
RMSD\/—Z[e—XPJ (7

n'o X,
Carbon dioxide and methane solubility results obtained in this work were
compared with those results obtained by literature models [15,40] and
experimental data by using root-mean-square deviation between calculated and

experimental data, described by eq. (7).
3. Strategies for modeling pure ILs

In the present work, four strategies were considered to model density and
speed of sound of pure ILs and to predict carbon dioxide or methane solubility
at several temperatures. These strategies are represented in Table 1. In this
section, all strategies consider ILs as associating molecules and use the 2B
association scheme. Strategies 1 and 2 consider the theory developed in this
work to estimate association parameters, while those parameters from 1-
alkanols [12,13,15] are used in strategies 3 and 4 for comparison. GC method
using the contributions of the groups CH2 and CH3s from Tihic et al. [10] to m, o,
e/k of the alkyl chain, instead of using eq. (2), were considered to obtain sPC-
SAFT non-associative parameters in strategies 1 to 3, while strategy 4
considers ILs as a linear function of the molar mass [15]. Strategy 1 uses only
density in the pure IL parameterization, while strategies 2 to 4 use both density
and speed of sound.
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Table 1. Strategies used in this work for modeling pure ILs

Method Properties Association Parameters
Strategy Li .GC Density Speed of Sound 1-alkanols This work
(This work)
1 v v v
2 v v v v
3 v v v v
4 v v v v

The sPC-SAFT parameters for [Ch-mim][BF4], [Ca-mim][PFe] and [Cnh-mim][NTf2]
with the strategies proposed in this work were estimated and used to calculate
density and speed of sound of these ILs at several temperatures. We have
estimated the parameters of the IL core in strategies 1 to 3 and the six
adjustable parameters to obtain m, o and ¢/k for strategy 4 from density and
speed of sound experimental data (Table 2). The complete adjusted parameters

for all strategies are given in Tables S1 — S6, as Supplementary Material.

Table 2. Experimental data at 1 bar used for fitting pure IL sPC-SAFT

parameters

IL Density Speed of Sound CO; Solubility CH, Solubility
Temp? Ref° Temp? Ref® Temp? Ref° Temp? Ref*

oy e B G e -
commpra 0 o BB WE oy
Commipry B35S WSS g U gy
CommPFl e 2el e R Tpine A s e
oy B2 S EE o -

a temperature range / K.  reference.

4. Results and Discussion

4.1 Evaluation of the proposed modeling strategies

The evaluation of the best modeling strategy consists in two steps: density and

speed of sound modeling of pure ILs, and CO:2 solubility prediction. Literature
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shows that the most common case is obtained when we consider the pure ILs
as associating molecules with the association scheme 2B [12,13] and model
CO2 without quadrupole interactions [7-8], and this case will be considered in
the present work in order to choose the best strategy.

Table 3 shows the root-mean-square relative deviation in density and speed of
sound before and after the parameter estimation with all strategies, being the

deviation in both properties described by eq. 6.

Table 3 Root-mean-square relative deviation (%) in density (OF7), speed of
sound (OF2) and combined (OF), respectively, for IL families with the
association scheme 2B and different strategies, presented as: OF1/OF2/OF Best

results are in bold.

Family Lit. @ S1** S2 s3 sa
(Comimigry 04387631 g 55, 04270148/ 039770165 039710 165
ComimPR  OAQUTTOST/ g g5  0AQUDAOH  04EOA4 04780125
(ComimiiNTe 0330118391 g g0 037000497/ 0447/0.250/ 040710225/

a CHEN, MUTELET e JAUBERT [15].
" 3B association scheme was used to model [Ch-mim][NTf2] with strategy 1.
** Strategy 1 uses only density data

Table 4 shows the root-mean square deviations in CO2 solubility with the
proposed strategies for the IL families studied in this work, being the deviation
described by eq. 7. For strategy 1, we considered only 1 temperature (323.15
K). The deviations in Strategies 2 — 4 were obtained considering the mean of

deviations in four temperatures for the ILs of each family.

Table 4. Root-mean square deviations in CO2 mole fraction comparing the

modeling strategies proposed in this work with the association scheme 2B

Family Strategy 1 Strategy 2 Strategy 3 Strategy 4
[Ch-mim][BF4] 0.383 0.052 0.075 0.087
[Ch-mim][PFe] 0.445 0.084 0.081 0.091

[Ch-mim][NT]* - 0.091 0.089 0.096

*[Ch-mim][NTf2] was modeled with the association scheme 3B
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Figure 2 shows the prediction of CO2 solubility using the parameters obtained
with these strategies for [Ce-mim][BF4] at 323.15 K. The comparison for [Ce-
mim][PFs] and [Ce-mim][NTf2] are presented in figures S1 - S2, as

Supplementary Material.
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Figure 2. CO2 solubility in [Ce-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT and the
parameters adjusted in this work using the association scheme 2B at 323.15 K.
The binary interaction parameter (k;) is equal to zero. Experimental data from
[29]

Analyzing Table 3 and Table 4, one can see that the best predictive strategies
for CO2 solubility were 2 and 3, with very similar performance of Strategies 2
and 3 for [PFe] and [NTf2] families, and superior performance of Strategy 2 for
[BF4] family. For density and speed of sound deviations, Strategy 2 was
superior to Strategy 3 for all families. These results show that the inclusion of
speed of sound in the parametrization of these ILs is very effective for prediction
of COz2 solubility. When high accuracy in both correlations of thermophysical
properties of ILs and prediction of solubility are demanded, the IL association
parameters should be estimated, and not transferred from 1-alkanols
parameters.

Comparing the results for Strategies 2 and 4 in Table 3, it can be seen that

Strategy 4 led to the lowest deviations for [BF4] and [PFe] families while Strategy
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2 was the best for [NTfz] family. However, the results with Strategy 2 for [BF4]
and [PFs] families are also good, even using one parameter less than Strategy
4. Also, Strategy 2 is based in the group contribution concept, while Strategy 4
is not.

The usual strategy of using only density to parametrize ILs led to poor results
for prediction of both CO2 solubility and IL speed of sound.

Therefore, we can conclude that strategy 2 is considered best to model pure ILs
and predict CO2 solubility, and both GC-sPC-SAFT parameters and CO:2
solubility will be detailed with this strategy.

The results obtained confirm the assumptions established in literature [22]
about the importance of speed of sound, which is an important thermophysical
property, and may be included in the pure IL parameterization. In addition, the
present strategy reduces one adjustable parameter and has considerable gains

with the inclusion of GC methods, becoming a flexible and predictive tool.

4.2 GC-SPC-SAFT Parameterization

The GC-sPC-SAFT parameters for [Ch-mim][BF4], [Cnh-mim][PFs] and [Cn-
mim][NTf2] were estimated and used to calculate density and speed of sound of
these ILs at several temperatures. We estimated the parameters of the IL core
from density and speed of sound experimental data for the temperature range
described in Table 2. The association scheme 2B was used to model the ILs.
Table 5 shows the parameters fitted for the IL core, while Table 6 uses the
parameters obtained in Table 5 and GC methods [10] to calculate the

parameters of the ILs in the family.

Table 5. GC-sPC-SAFT parameters fitted for the IL core in strategy 2 with the

association scheme 2B

IL Family m mo® [ R  me/k [ K KB e8/k [ K OF
[Cnr-mim][BF4] 8.92 161.35  2263.83 0.00036 20130 0.320
[Cnr-mim][PFe] 8.72 195.38  2368.58 0.00822 17157 0.365

[Ch-mim][NTf] 12.38 332.43  2986.78 0.00036 20130 0.297
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Table 6. GC-sPC-SAFT parameters obtained for the ILs in strategy 2 with the

association scheme 2B

L M (g/mol) m o/A e/k [ K KB 8/k | K
[C4-mim][BF4] 226.03 10.73 2.93 251.73 0.00036 20130
[Ce-mim][BF4] 254.07 11.50 3.02 252.70 0.00036 20130
[Cs-mim][BF4] 282.13 12.26 3.10 253.55 0.00036 20130
[C4-mim][PFs] 284.18 10.51 3.06 266.69 0.00822 17157
[Ce-mim][PFs] 312.24 11.29 3.15 266.66 0.00822 17157
[C4-mim][NTH2] 419.37 13.79 3.11 240.79 0.00160 16997
[Ce-mim][NTf2] 447.36 14.56 3.17 24214 0.00160 16997

Table 7 shows the root-mean-square relative deviation before and after the
parameter estimation, being the deviation in both properties described by eq. 6.
The deviation in density is equal to OF;, and the speed of sound deviation is

given by OF,.

Table 7. Root-mean-square relative deviation before and after the parameter

estimation for ILs in strategy 2 with the association scheme 2B

Family : Den.sity : Speed of S.ound
Lit. @ This work Red. (%) Lit. @ This work Red. (%)
[Ch-mim][BF4] 0.438 0.427 25 17.631 0.148 99.16
[Ch-mim][PFe] 0.401 0.401 . 17.057 0.404 97.60
[Ch-mim][NTf] 0.33 0.370 . 11.339 0.197 98.30

@ CHEN, MUTELET e JAUBERT [15].

We also compared the results of pure IL parameterization for [Ch-mim][BF 4] with
those parameters obtained by Marhamati et al. [40], which were not inserted in
Table 7 because these parameters are available only for [C4-mim][BF4]. The
deviations in density and speed of sound are 0.494 and 10.196, respectively.

Figures 3-5 shows the temperature-density and temperature-speed of sound
diagrams for [Ch-mim][BF4], [Ch-mim][PFs] and [Ch-mim][NTf2], respectively, at
several temperatures. By the analysis of Figures 3-5 and Table 7, we can
observe that the parameterization proposed in this work maintained a fair
correlation of density while showing high decrease in the speed of sound
deviations, which were not used in the original literature parametrization. We

can also notice that even using less adjustable parameters in comparison to the
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literature [15], we could observe significant gains in the thermophysical
properties correlation studied in this work. It's also important to point that the
associative parameters obtained by this method are too different from those of
1-alkanols (k*8 = 0,00225 and ¢&*8/ks = 3450 K). Considering the IL as a
molecular compound makes the association extremely important for
representing the effect of interaction by fixed charges. Consequently, the higher

value for the association energy can represent the effective association in ILs
which can be higher than in 1-alkanols.
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Figure 3. Temperature-thermophysical properties diagrams for [Cn-mim][BFa4]:
(a) density; (b) speed of sound; Symbols: Experimental data from [26-27].
Dashed, dotted and solid curves: sPC-SAFT results obtained using parameters

of CHEN, MUTELET e JAUBERT [15], Marhamati et al. [40] and from this work,
respectively.
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Figure 4. Temperature-thermophysical properties diagrams for [Ch-mim][PFe]:
(a) density; (b) speed of sound; Symbols: Experimental data from [26-28].
Dashed and solid curves: sPC-SAFT results obtained using parameters of
CHEN, MUTELET e JAUBERT [15], and from this work, respectively.
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Figure 5. Temperature-thermophysical properties diagrams for [Ch-mim][NTf2]:
(a) density; (b) speed of sound; Symbols: Experimental data from [33-35].
Dashed and solid curves: sPC-SAFT results obtained using parameters of
CHEN, MUTELET e JAUBERT [15], and from this work, respectively.

4.3 Influence of the association scheme in the pure IL parameterization
and CO: solubility

Another goal of this work is to evaluate the influence of the association scheme
in the IL parameterization. For this reason, density and speed of sound of ILs
were also calculated using 3B and 4C association schemes, as well as CO2
solubility. These schemes were chosen due to their importance and relevance,
according to literature [11]. Table 8 shows a comparison between the deviations
obtained in the pure IL parameterization with 2B, 3B and 4C schemes for [Cn-
mim][BF4]. The results obtained for [Ch-mim][PFs] and [Ca-mim][NTf], as well as
their parameterization with the schemes 3B and 4C are presented in Tables
S7-S8, as Supplementary Material.

Table 8. Comparison between the root-mean-square relative deviations in

density and speed of sound with association schemes 2B, 3B and 4C for [Cn-
mim][BF4] ILs parameterization

Density Speed of sound Objective function
Scheme Lit.2 This work Lit.2 This work Lit.2 This work
2B 0.438 0.427 17.631 0.148 12.471 0.320
3B 2.887 0.540 20.523 0.167 14.655 0.399
4C 2.413 0.327 15.252 0.148 10.918 0.254

a CHEN, MUTELET e JAUBERT [15].
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Table 8 shows that all schemes in our proposal reduce the deviations in
comparison with the original formulation. In global terms, both 2B, 3B and 4C
schemes allowed a high decrease in density and speed of sound deviations
(and consequently in the objective function). These schemes will be used in
solubility calculations in order to conclude which is the best one for the desired
application.

The performance of the models applied to obtain the CO:2 solubility curves will
also be evaluated in a group of ILs from [Cnh-mim][BF4] family. The CO2 solubility
in [Cn-mim][BF4] was calculated with sPC-SAFT and with the parameterization
of Marhamati et al. [40], CHEN, MUTELET e JAUBERT [15] and from this work.
We do not consider quadrupole interactions for CO2 in this section. The
literature parameters were only applied with adjustable interaction parameters
(kj) equal to zero to establish the predictive comparison. Figure 6 shows the
comparison between these predictive models for [C4-mim][BF4] at 323.15 K with
different association schemes in order to determine the most appropriated one.
Results for [Cn-mim][PFe] and [Ch-mim][NTf2] are given in Figures s3 — s4, as

Supplementary Material.
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Figure 6. CO2 solubility in [C4-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT, and IL
parametrization from Marhamati et al. [40] (Marhamati), CHEN, MUTELET e
JAUBERT [15] (Chen) and from this work (This work) using association
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schemes 2B, 3B and 4C at 323.15 K. The binary interaction parameter (k;) is
equal to zero. Experimental data from [29].

Table 9 shows the root-mean-square deviations in CO2 mole fraction for this
work and from literature [15,40] using the proposed association schemes. The
comparison shows that the parameterization used in this work has the best
results for [C4-mim][BF4] solubility with sSPC-SAFT for all association schemes,

as shown in Figure 6.

Table 9. Root-mean-square deviations in CO2 mole fraction for [C4-mim][BF4]
comparing this work with literature for sPC-SAFT at 323.15 K

Chen, Mutelet and

This work Marhamati et al. [40] Jaubert [15]
2B 3B 4C 2B 3B 4C 2B
0.081 0.256 0.154 0.310 0.348 0.496 0.359

As we can see, for scheme 2B and CO:2 without polar contribution, at higher
pressure the highest CO:2 solubilities were predicted with CHEN, MUTELET e
JAUBERT [15] parameterization, while the lowest solubilities were predicted
with Marhamati et al. [40] parameterization. Comparing these results with those
in Figure 3-a, the highest speed of sound values predicted were achieved with
Marhamati et al. [40] parameterization, and the lowest ones were obtained with
CHEN, MUTELET e JAUBERT [15] parameterization, what relates speed of
sound prediction with COz2 solubility prediction (for these parameterizations that
correlate well IL density for this system). Similar results, presented as
Supplementary Material, were obtained for other families. These results were
obtained disregarding the usage of an adjustable binary interaction parameter,

being purely predictive.

4.4 Influence of the polar contribution in carbon dioxide solubility

Literature presents two possibilities to model carbon dioxide. Gross and
Sadowski [5] modeled CO:2 without considering polar interactions, while
Karakatsani and Economou [7] considered quadrupole interactions in the
modeling. Table 10 shows the PC-SAFT parameters modeled by literature for

CO2 considering both cases. Although CO2 is not a polar molecule, the polar
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term considers quadrupole interactions, and this contribution could be important
to describe its solubility with good accuracy. We will consider both cases and

evaluate the effect of polar contribution for CO2 solubility.

Table 10. PC-SAFT parameters for CO2 used in this work

Type Quadrupole Moment / DA Ref.
Polar - [5]
No Polar 4.3 [12]

Figure 7 shows the solubility curves obtained for CO2 solubility in [C4a-mim][BF4]
at 323.15 K with the association scheme 2B, and Table 11 shows the root-mean
square average deviations in CO2 mole fraction for this IL for both CO:2
modeling strategies. The results obtained for [Cn-mim][PFs] and [Ch-mim][NTf2]

are presented in Figures S5 — S6, as Supplementary Material.

Table 11. Root-mean-square deviations in CO2 mole fraction comparing this
work’ strategies for sPC-SAFT and polar sPC-SAFT at 323.15 K

RMSD A
non-polar polar abs. rel.
0.081 0.481 0.400 83%
50
45 + Experimental
This work non-polar ! ¢
40 )
=— = This work polar []

35
o
= 30
g 25
-
]
@ 20
o

15

10

5
0]
0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7

CO, mole fraction

Figure 7. CO2 solubility in [C4-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT, and IL
parametrization from this work (This work) using the association scheme 2B at
323.15 K. The binary interaction parameter (k;) is equal to zero. Experimental
data from [29].
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By the analysis of Figure 7 and Table 11, we can observe that the best
prediction was achieved modeling CO2 without polar contribution. The polar
contribution lowers the CO2 solubility, and these solubilities are still lower with

other association schemes. We obtained

4.5 Prediction of CO:2 solubilities in the IL families using Strategy 2,

scheme 2B, no polar contribution for CO:2

We have evaluated the capacity to predict CO2 solubility in the ILs of [Cn-
mim][BF4] family with the parameterization of this work for GC-sPC-SAFT at
several temperatures (Figures 8-10), and also compared the obtained values
with literature data (Table 2).

60 + Exp 363K X
1 % Exp353K A
A Exp 343K
50 - Exp 333K
O Exp 323K
40 - O Exp 313K

——sPC-SAFT 363 K
——sPC-SAFT 353K
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SPC-SAFT 333K
——sPC-SAFT 323K
SPC-SAFT 313K

Pressure/ MPa

20 -

0.08 0.18 0.28 0.38 0.48 0.58 0.68

CO, mole fraction

Figure 8. CO2 solubility in [C4-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [29].

The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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Figure 9. CO2 solubility in [Ce-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT using

association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [30].

The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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Figure 10. CO:2 solubility in [Cs-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [31].

The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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We can also evaluate the influence of the alkyl chain in the CO2 solubility.
Figure 11 shows that solubility increases with the increase of the alkyl chain

bounded to the imidazolium ring.
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Figure 11. CO:2 solubility in [Ch-mim][BF4] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at 333.15 K. Experimental data [29-31]. The binary

interaction parameter (k;) is equal to zero.

The same study was applied for [Ch-mim][PFe] and [Ch-mim][NTf2] to further
evaluate the performance of the proposed method, as presented in the following

tables and figures.
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Figure 12. CO:2 solubility in [C4-mim][PFs] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [32].
The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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Figure 13. CO2 solubility in [Ce-mim][PFe] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [32].
The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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Figure 14. CO:2 solubility in [C4-mim][NTf2] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [36].
The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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Figure 15. COz2 solubility in [Ce-mim][NTf2] predicted with sPC-SAFT using
association scheme 2B at several temperatures. Experimental data from [36].
The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.
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The model was able to predict the CO2 solubility with high accuracy. We can
also point that the model became compatible with GC methods and capable to
predict the properties of these engineering materials. Another fact is that the
tendency presented in the curves is compatible with literature results: CO2
solubility decreases with the increase of temperature. On the other hand, the
solubility increases smoothly with the increase of pressure until a determinate
point. After this point, pressure increases are not able to increase significantly
CO2 solubility. In global terms the present work uses density and speed of
sound experimental data at 1 bar to model sPC-SAFT and is capable to predict
solubility at high pressures without binary interaction parameters.

In a similar study, Ji et al. [16] obtained the ePC-SAFT parameters for [Cn-
mim][BF4], [Ch-mim][PFe] and [Cn-mim][NTf2] by fitting them to density data of
pure ILs at high pressures with high accuracy. Their model could also be used
to extrapolate the density of pure ILs at several temperatures and pressures up
to 3000 bar. The obtained model was able to predict CO2 solubility without
binary interaction parameters. They concluded that the usage of high pressure
data in the pure IL parameterization drives to better results comparing with
those strategies which use only atmospheric pressure data.

The usage of density and speed of sound experimental data in the pure IL
parameterization imposes indirectly the isentropic compressibility as input in the
parametrization, which is related to the isothermal compressibility and to
thermal expansion coefficient and heat capacity at constant pressure (Cp). The
use of speed of sound data along with density in the parameterization needs the
information of Cr» because the EoS calculation of isentropic compressibility
occurs through its relation with isothermal compressibility. Then, atmospheric
pressure density, speed of sound and heat capacity can be used to estimate
isothermal compressibility and then high pressure data. We can conclude that
the results obtained by Ji et al. [16] are compatible with our results, because:

1) the thermodynamic information used in the parameterizations are similar;

2) the electrolyte term or the association term might be used for the purposes of
both works.

The main difference between both approaches is that in our work only data at
low pressure is enough to bring the required information, not being necessary

the measurement at high pressures. High pressure data are scarce and needs



148

more sophisticated equipment to the measure. Besides, we have shown that
the association term can be used adequately for the tasks of this work, being
the usage of association or electrolyte terms a matter of choice.

Table 12 shows the root-mean-square relative deviations in CO2 solubility in
aprotic ILs calculated by Eq 6. The experimental uncertainly is 0.001 for both
[Ca-mim][BF4] [29-31] and [Ch-mim][PFe] [32] families, and 0.012 for [Cn-
mim][NTf] [36].

Table 12. Root-mean-square deviations in CO2 mole fractions in [Ch-mim][BF4],
[Ch-mim][PFe] and [Ch-mim][NTf2] ILs

Temperature /| K

I 313.15 333.15 34315 35315 363.15  373.15
[C4-mim][BF 4] 0.108 0.057 0.049 - 0.056 -
[Ce-mim][BF 4] 0.077 0.045 0.042 - 0.058 -
[Cs-mim][BF 4] 0.089 0.053 0.041 - 0.036 -
[C4-mim][PFe] 0.172 0.107 - 0.084 - 0.057
[Ce-mim][PFe] 0.096 0.736 - 0.071 - 0.032

[Ca-mim][NTF]* 0.147 0.133 0.118 - 0.097 -
[Ce-mim][NTF]* 0.085 0.065 0.048 - 0.039 -

* for [Ch-mim][NTf2], we have used the temperatures of 314.05 K, 324.15 K, 334.35 K and
344.55 K, respectively.

With all figures and tables presented in this section, we can prove the efficiency
of this method to describe thermophysical properties of aprotic ILs at several
temperatures, as well as the purely predictive calculations of CO2 solubility in

theses liquids.

4.6 Prediction of CH4 solubilities in the IL families using Strategy 2 and

scheme 2B

In this work, we also evaluated the prediction of CH4 solubility in ILs. The
parameters for CH4 were obtained by Gross and Sadowski [5], and are
presented in Table 13.

Table 13. PC-SAFT parameters for CH4 used in this work [5].

m c (A) elk (K)

1 3.7039 150.03
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Solubility data are available in literature for [C4-mim][PFe] [37], [C4-mim][NTf2]
[38], and [Ce-mim][NTf2] [39]. Figures 16-18 show the solubility curves obtained

for CH4 solubility in these ILs with the association scheme 2B.
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Figure 16. Solubility of gases in [C4-mim][NTf2] predicted with CG-sPC-SAFT
using the association scheme 2B: (a) CH4 and CO2 at 333 K; (b) CH4 at several

02 025

temperatures; Experimental data from [36,38]. The binary interaction parameter

(kj) is equal to zero.
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Figure 17. Solubility of gases in [Ce-mim][NTf2] predicted with CG-sPC-SAFT
using the association scheme 2B: (a) CH4 and COz2 at 333 K; (b) CH4 at several
temperatures; Experimental data from [36,39]. The binary interaction parameter
(kj) is equal to zero.
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Figure 18. Solubility of gases in [C4-mim][PFs] predicted with CG-sPC-SAFT
using the association scheme 2B: (a) CH4 and CO2 at 298 K and 333 K,
respectively; (b) CHs4 at several temperatures; Experimental data from [32,37].
The binary interaction parameter (k;) is equal to zero.

Table 14 shows the root-mean-square relative deviations in CH4 solubility in ILs

of [Ch-mim][NTf2] family at several temperatures.

Table 14. Root-mean-square deviations in CH4 mole fractions in [Cn-mim][NTf2]

ILs at several temperatures.

Temperature / K

IL

283.15 298.15 293.30 313.15 333.15 353.15K 373.15 413.15 453.15
[Camim]NTR] - - - 0.185 0.110 0.040 - - 0220
[Co-mim][NTf] - - 0317 - 0144 - 0.014 0.087 -

[Ce-mim][NTf2] 0.957 0.951 - - - - - - -

Analyzing Figures 16-18, we can observe that the model was able to describe
the concavity of solubility curves and the solubility magnitude order. Another
point to be considered is that the model described an opposite tendency for
temperature influence in gas solubility: the solubility increases with the increase
of temperature at a same pressure, and experimental data show the opposite.

Table 14 shows that the root-mean square deviations in CH4 mole fraction are
considerable. However, we hope that the selectivity is not so different from ideal
selectivity, and these deviations won'’t influence significantly in the selectivity.
Then, we can conclude that the model developed in this work can be applied in

the context of CO2 removal from natural gas streams.
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Conclusions

In this work, thermophysical properties of aprotic ILs were modelled with sPC-
SAFT EoS and Group Contribution methods. The parameters of the “IL core”
were fitted to density and speed of sound experimental data for [Cn-mim][BF4],
[Ch-mim][PFe] and [Ch-mim][NTf2] families with four strategies and considering
the ILs as associating molecules with different association schemes. Phase
equilibria were modelled by the prediction of pressure-CO2 mole fraction
isotherms at several temperatures.

The proposed strategies of parameterization improved the fitting between the
densities calculated with GC-sPC-SAFT in comparison with literature. It could
also correlate speed of sound data at several temperatures with high accuracy.
This method also became compatible with GC methods, and flexible to predict
the properties for IL designable for several required processes due to its high
prediction power. The present modelling showed satisfactory results for CO:2
solubility upon to high pressures without the usage of a binary interaction
parameter, showing high prediction power at several temperatures and
pressures. In the future, we can improve the present work and use experimental
data at high pressure in the pure IL parameterization, as shown in some works
in literature, but the present work is capable to use experimental data at
atmospheric pressure and calculate solubility data at high pressures with good
accuracy, which is an important result.

The inclusion of polar contribution to model CO2 caused a decrease in the
performance of calculated solubility. Among the predictive calculations, those
which showed the best predictions were without polar CO2 contribution. This
work used two thermophysical properties to parameterize the IL family, and the
association parameters had values higher than those used in literature for 1-
alkanols, what should being compatible with the effective association in ILs, due
to the fact that the strong ionic interaction in ILs might be better represent by the
strong association parameters reported in this work than by the 1-alkanols
association parameters.

The model was able to describe the concavity of CH4 solubility curve and the
solubility magnitude order. Although our model has obtained considerable root-

mean square deviations for CH4 solubility, and we hope that the selectivity is
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not so different from ideal selectivity, the model developed in this work can be

applied in the context of CO2 removal from natural gas streams due to the fact

that the selectivity is not so different from ideal selectivity, and these deviations

won't influence significantly in the selectivity.
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APENDICE B - Comparacdo entre as estratégias de pressdo atmosférica e
alta pressao (Resultados Complementares)

Tabela B1 — Parametros Obtidos com a GC-sPC-SAFT em diferentes Lls

utilizando a estratégia 2, e massa especifica em diferentes pressdes

LI M (g.mol?) m o/A e/k/ K K*8 8/k | K
[C4-mim][BF4] 226.03 12.80 2.76 244 .35 0.00029 22862
[Ce-mim][BF4] 254.07 13.57 2.86 245.59 0.00029 22862
[Ce-mim][BF4] 282.13 14.34 2.95 246.70 0.00029 22862
[Ce-mim][PFs] 312.24 9.90 3.28 266.53 0.04577 56931
[Cs-mim][PFs] 340.29 10.67 3.35 266.51 0.04577 56931
[C4-mim][NTHf2] 419.37 9.71 3.57 303.21 0.06980 33925
[Ce-mim][NTH2] 447.36 10.48 3.60 300.50 0.06980 33925

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela B2 — Massa especifica experimental de [Ch-mim][BF4] a 0.1 MPa

[C4-mim][BF,] [Ce-mim][BF,] [Cs-mim][BF,]

T (K) Estratégia Estratégia Estratégia Estratégia Estratégia Estratégia
293.15 1 .21)77 1 .2%)53 1 .11531 1 .13189 1 .12)95 1 .1%)77
303.15 1.2017 1.1981 1.1455 1.1420 1.1001 1.1009
313.15 1.1947 1.1910 1.1382 1.1351 1.0933 1.0941
323.15 1.1885 1.1840 1.1323 1.1283 1.0868 1.0875

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela B3 — Massa especifica experimental de [Ch-mim][PFe] a 0.1 MPa

[Ce-mim][PFe]

T(K) Estratégia 1 Estratégia 2
293.15 1.2979 1.2998
303.15 1.2896 1.2906
313.15 1.2813 1.2815
323.156 1.2730 1.2727
333.156 1.2652 1.2642
343.15 1.2570 1.2561

Fonte: O Autor, 2023.



