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Introducgao e Objetivos

O desenvolvimento de tecnologias de captura e
conversado de CO: é essencial para reduzir as
emissdes globais de CO2 para a atmosfera. A
substituicido de hidrocarbonetos fésseis por
sustentaveis pode ser realizada a partir de rotas
de hidrogenacao de CO:2 a hidrocarbonetos via
reagbes como a reverse water-gas shift
(RWGS), destacada abaixo, e a reagdo de
Fischer-Tropsch (MALLAPRAGADA et al.,
2013).

COz (g) + Hy () = COg) + Hy 0y

Trabalhos anteriores relataram que a utilizagcao
de liquidos ibnicos pode reduzir
significativamente  as  temperaturas  de
hidrogenagéo de CO2 a hidrocarbonetos ou CO
(QADIR et al., 2019). Entretanto, a simulagéo
destes processos requer o conhecimento dos
equilibrios de fase dos componentes envolvidos
na reacao RWGS e liquidos idnicos. O objetivo
deste projeto foi avaliar a aplicagao do modelo
UNIFAC-Lei (LEI et al., 2009) na predigéo de
equilibrios de fase entre liquidos ibnicos e os
gases envolvidos na RWGS.

Métodos e Procedimentos

O método preditivo de coeficiente de atividade
UNIFAC-Lei (LEI et al., 2009) é uma extensao
do modelo UNIFAC com grupamentos
desenvolvidos para representar liquidos idnicos.
Os parametros R e Q sao obtidos

através de estimativas do volume e da area dos
grupamentos, enquanto os parametros de
interagdo binaria precisam ser regredidos com
base em dados experimentais.

Os parametros do modelo UNIFAC-Lei foram
obtidos da literatura e implementados no
software ASPEN Plus v.10. Dados de equilibrio
Liquido-Vapor (ELV) entre um liquido idnico e os
gases envolvidos na RWGS foram preditos via
representacédo pela Equacdo de Estado (EoS)
Preditiva de Soave-Redlich-Kwong (PRSK)
(HIZZADIN et al.,, 2015). As pressbes de
equilibrio preditas foram comparadas com
dados experimentais da literatura.

Um liquido idnico representativo foi selecionado
para este estudo: 1-butil-3-metilimidazdlio-
hexafluorofosfato [BMIM][PFe]. Este liquido é
conhecido por apresentar elevada resisténcia
térmica, apresenta dados experimentais de
equilibrio liquido-Vapor (ELV) com os 4
componentes envolvidos na RWGS disponiveis
na literatura, e ainda nao foi avaliado como
promotor da reacdo de RWGS a baixas
temperaturas.

Resultados

A EoS PRSK foi aplicada com os parametros
binarios do UNIFAC-Lei dentro da plataforma
ASPEN Plus com o objetivo de construir
diagramas de ELV de misturas binarias do
liquido i6nico [BMIM][PFe] com os compostos da
RWGS (COg, CO, Hz e H20).

Os resultados obtidos, em relacédo a interacao
dos liquidos ibnicos com o CO:2 , através da
analise de seus ELVs, podem ser vistos nas
Figuras 1 a 4.
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Pox diagram of CO2/aMIN-PFE
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Figura 1: Diagrama de ELV — CO2 + [BMIM][PFe]
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Figura 4: Diagrama de ELV — H20 + [BMIM][PFg]

Os resultados indicam que o modelo
selecionado apresenta baixos desvios na
predicdo de dados de ELV binarios do
[BMIM][PFé] com CO2 (a baixas pressodes) e
agua. As predicdes dos ELVs binarios de
[BMIM][PFe] e H2 ou CO apresentaram pressdes
de equilibrio na mesma ordem e grandeza das
experimentais, mas com desvios superiores se
comparados com os ELVs com CO2 ou H20.
Além disso, as predi¢des dos ELVs binarios com
H2 e CO apresentaram maiores influéncias da
temperatura do que as  observadas
experimentalmente, e maiores inclinagbes da
curva de pressao de equilibrio. Em resumo, o

approach utilizado para prever os ELVs do
[BMIM][PFe] com os gases envolvidos na RWGS
(EoS PRSK + UNIFAC-Lei) apresentou
pequenos a moderados desvios,
superestimando a solubilizagéo dos
componentes CO2 e H2:0, e subestimou a
solubilizagdo do CO e do Ha.

Conclusoes

O modelo preditivo UNIFAC-Lei associado a
equacdo de PSRK pode ser aplicado para
prever o comportamento dos binarios do
[BMIM][PFe] e dos componentes da RWGS
(CO2, CO, Hz e H20), em condi¢gdes moderadas
de pressdo e temperatura. Os resultados
indicam que a EoS PRSK + UNIFAC-Lei pode
ser utilizada para prever os ELVs deste sistema
com desvios pequenos a moderados. O modelo
apresentou melhores predicbes para os ELVs
com CO2 e H20, nos quais superestimou a
solubilizagdo dos gases. Quando utilizado para
estimar os ELVs do mesmo liquido idnico com
H2 e CO, o modelo apresentou maiores desvios,
subestimando a solubilizacdo destes gases no
[BMIM][PFe].
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