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Resumo

O conhecimento de algumas propriedades termofisicas sdo fundamentais para projeto de
evaporadores visando a reciclagem dos liquidos iénicos (LI). Para avaliagdo do
comportamento reoldgico dos liquidos ibnicos puros e suas solu¢des aquosas foi utilizado um
viscosimetro de cilindros concéntricos, na faixa de temperatura de 293,15-323,15 K e fragdes
maéssicas de LI de 0,25-1. Os resultados obtidos foram bastante satisfatorios, ja que o0s
modelos propostos para viscosidade foram capazes de descrever adequadamente a mistura de
agua com os 04 Lls estudados. A viscosidade diminui com o aumento da cadeia anibnica.
Sendo 0 2HDEAA 0 mais viscoso e 0 2HDEAPe 0 menos viscoso. Os quatro LIs apresentam
comportamento semelhante quando adicionado &gua ao sistema. A adicdo de apenas 15% de
agua ao LI puro ocasiona uma reducdo de aproximadamente 90% no valor da viscosidade.
Verifica-se também que acima de 323,15 K os 04 LlIs apresentam viscosidades relativamente
proximas entre si.
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Study of the viscosity behavior of aqueous solutions of ionic liquids
derived from diethanolamine and carboxylic acids

Abstract

The knowledge of some thermophysical properties are fundamental for the design of
evaporators for the recycling of ionic liquids (LI). To evaluate the rheological behavior of the
pure ionic liquids and their aqueous solutions, a concentric cylinder viscometer was used, in
the temperature range of 293.15-323,15 K and mass fractions of LI of 0.25-1. The results
obtained were very satisfactory, since the models proposed for viscosity were able to
adequately describe the water mixture with the 04 Lls studied. The viscosity decreases with
increasing anionic chain. The 2HDEAA being the most viscous and the 2HDEAP is the least
viscous. The four LlIs exhibit similar behavior when water is added to the system. The addition
of only 15% water to the pure LI causes a reduction of approximately 90% in the viscosity
value. It is also seen that above 323.15 K the 04 LIs have viscosities relatively close to each
other.
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1 Introdugéo

O grande interesse por liquido idnico (LI) reside no fato de possuirem varias
propriedades bastante atrativas, tais como baixa pressdo de vapor, estabilidade térmica e
quimica, baixa ou nenhuma inflamabilidade, alta condutividade ibnica, uma ampla janela de
potencial eletroquimico e, ainda, a capacidade de atuarem como catalisadores e de serem
reciclados e reutilizados (ANDRADE, 2009). O fato do LI ser ndo volatil, além de apresentar
estabilidade térmica e quimica, oferece condi¢des de ser reciclado e reutilizado.

Praticamente todos os liquidos idnicos (LI) conhecidos sdo relativamente viscosos,
apenas alguns deles exibem uma viscosidade (p) abaixo de 20 cP a 25 ° C (BILLARD et al.,
2011), e outros podem chegar a 10° cP (ANDRADE, 2009). A viscosidade sofre efeito da
temperatura, sendo que seu valor diminui com o aumento da temperatura (PINKERT et
al,2011, GOVINDA et al., 2013, BILLARD et al., 2011). A viscosidade é dependente das
interacdes ion-ion, tais como interacbes de van der Waals e ligacGes de hidrogénio, com
maiores interagdes conduzindo a viscosidades mais elevadas (GREAVES;DRUMMOND,
2008). Em geral a viscosidade aumenta com o numero de grupos hidroxis presentes no
produto, estes grupos apresentam influéncia significativa nas propriedades termofisicas
(PINKERT; MARSH; PANG, 2011).

As propriedades fisicas dos LlIs sdo bastante investigadas e alguns casos devem ser
analisados, como o estudo de Widegren et al.(2005) que faz uma andlise do comportamento
da viscosidade do LI em variacdo a adicdo de agua, como o caso do [C2mim] [Tf2N], em que
sua viscosidade diminuiu cerca de 30% com a adicdo de apenas 1% (massa) de agua. A
estrutura do céation influencia a viscosidade (WASSERSCHEID; KEIM, 2000). Alvarez et al.
(2010) relatam a tendéncia decrescente da viscosidade com o aumento da temperatura e
diminuicdo do peso molar para os Lls proticos (LIP). E de acordo com Croscato (2013), o
aumento do teor de agua presente no LIP ocasiona o decréscimo da viscosidade.

Os resultados obtidos por Croscato (2013) mostram pouca variacdo da viscosidade em
relacdo ao aumento da cadeia alquila dos LIPs m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe, com
excecdo do LI m-2HEAA que apresentou um resultado inconsistente para o teste realizado.
Moraes (2013) também obteve pouca variacdo da viscosidade em relagdo ao aumento da
cadeia alquila. Comparando os trabalhos de Croscato (2013) que utiliza a metil
monoetanolamina como base catibnica e Moraes (2013) que utiliza 2-hidroxi trietilaménio
como base catibnica, observa-se que a alteracdo nestas bases representa variacoes
significativas nos valores obtidos para a viscosidade.

Em geral para a maioria dos LlIs, a viscosidade aumenta com o aumento da massa
molecular. No entanto, esta regra ndo é valida para todos os Lls, ja& que IGLESIAS et
al.(2010) relata em seu trabalho uma reducdo da viscosidade quando ocorre um aumento na
massa molecular.

Os LIPs utilizados neste trabalho apresentam a viscosidade classificada como fluido
newtoniano (RIBEIRO, F.R.G. et al.,2013).

A equacdo (1) permite observar o efeito das duas variaveis (concentracdo e
temperatura) na viscosidade. O aumento da concentra¢do causa um aumento nos parametros
reoldgicos, enguanto o aumento da temperatura causa efeito contrario, ou seja, a diminuicéo
dos valores desses parametros (GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012).

I =A.Xﬂ.exp[l€] 1)
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Onde:
u € a viscosidade, em cP
A, B e C sdo parametros ajustaveis

E . . . ~ 7 .
C =—*: Ea€aenergia de ativacdo e R € a constante universal dos gases

X é a fragdo massica
T € atemperatura, em K

A escolha dos quatro liquidos idnicos objeto desta pesquisa originou-se da necessidade
de recuperacdo dos liquidos ibnicos utilizados nas pesquisas ja realizadas na Universidade
Estadual de Maringd (UEM) (RIBEIRO, F.R.G et al, 2013). Um grupo de pesquisa da UEM
tem trabalhado com liquidos ibnicos para substituicdo da agua no processo de tingimento na
indastria téxtil. A Gltima etapa do processo de tingimento envolve a lavagem das pegas,
gerando um efluente aquoso contaminado com liquido i6nico.

O objetivo deste trabalho é a determinacdo experimental da viscosidade de solugdes de
LI derivados da Dietanolamina (DEA) (base cationica) com os acidos Acético (2HDEAA),
Propandico (2HDEAPR), Butandico (2HDEAB) e Pentanoico (2HDEAPE) (bases anibnicas),
avaliando o comportamento reoldgico dos mesmos.

2 Metodologia

A metodologia de sintese dos quatro LI (0,25-1,00 w/w), sdo descritos em Hoerning,
et al (2016). Para avaliagdo do comportamento reologico dos liquidos idnicos puros e suas
solugdes aquosas foi utilizado o viscosimetro de cilindros concéntricos, da marca Brookfield,
com os spindles LV3 (faixa de viscosidade entre 100 e 4.000 cP) e SC4-18 (faixa de
viscosidade entre 1 e 30.000 cP), na faixa de temperatura de 293.15 a 323.15 K. Para escolha
do spindle ideal é necessario o torque estar numa faixa entre 10 — 80 % para minimizacao dos
erros.

Esse instrumento caracteriza-se por conter a amostra em um copo cilindrico (cilindro
externo) e ter um segundo cilindro imerso no primeiro (cilindro interno), de didametro menor e
coaxial. Um dos cilindros é forcado a girar com velocidade constante e o torque transmitido
para o outro cilindro é medido. Ele é classificado como do tipo Couette quando o cilindro
externo sofre rotacdo e o cilindro interno permanece em repouso, e do tipo Searle, quando o
cilindro interno sofre rotacdo e o cilindro externo permanece em repouso (GABAS;
MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012). O modelo utilizado foi do tipo Searle.

Considerando o escoamento laminar, regime permanente, efeitos de borda
despreziveis, sistema isotérmico e escorregamento na parede nulo, a tensdo de cisalhamento é
representada como sendo uma funcdo do torque (GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO,
2012):

T

o= (2)

IreL

E a velocidade angular do cilindro interno, como funcdo da tenséo de cisalhamento no
espaco anular:

w==3[7F)F 3)

Onde a funcdo f (=) depende do comportamento do fluido.
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Sendo a tensdo de cisalhamento no cilindro externo igual a:

_ T
% ~ 2mr.L )
E no cilindro interno:
_ T
% T 2erL ®)

Foi utilizado a otimizacdo no Matlab, e integracdo numérica para resolver a equagao
(3) para os modelos de Newton, Casson, Lei da poténcia, Bingham e Herschel-Bulkley.

Conhecendo os valores dos torques e calculando as velocidades angulares com o
auxilio do Matlab, foi possivel ajustar a curvas para os modelos escolhidos e analisar
estatisticamente o comportamento reoldgico para diferentes temperaturas.

A construcdo de diagramas da viscosidade em fungdo da fracdo massica de um dos
componentes (x2) e da temperatura, para todos os sistemas deste trabalho, apresentou
tendéncia potencial para a fragdo massica e exponencial para o parametro temperatura. Sendo
assim, para todos os sistemas binarios agua(l) + LI(2), que tiveram as viscosidades
medidas em quatro temperaturas diferentes, o melhor ajuste foi obtido através da
utilizagdo do modelo apresentado na Equacdo (1).

Para o0 ajuste das curvas de viscosidade foi utilizado a funcdo NonLinearFit, do
software Maple.

3 Resultados

Dos cinco modelos propostos, os LIs podem ser representados pelo modelo de
Newton, Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley. Dependendo da concentracdo e temperatura da
solucdo um modelo pode ser mais adequado do gque 0 outro, entretanto os erros obtidos sao
semelhantes.

Para apresentacdo dos resultados e modelagem no presente trabalho, foi adotado tanto
para o LI puro quanto suas solugdes 0 comportamento newtoniano.

Os LlIs puros apresentam viscosidades elevadas, sendo que o 2HDEAA é 0 mais
viscoso e 0 2HDEAPe 0 menos viscoso, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Viscosidade dos liquidos idnicos puros a temperatura ambiente (293,15 K)

VISCOSIDADE (Cp)

2HDEAA | 2HDEAPR | 2HDEAB | 2HDEAPE

3586,51+0,08 2489,84+0,12 2391,46+0,07 1308,76+0,03

A reducdo da viscosidade com o aumento da cadeia ani6nica é observada em todas as
temperaturas. E a partir da temperatura de 323,15 K a diferenca da viscosidade de um LI para
outro ndo é muito significativa, de acordo com a Figura 1.



6° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

Figura 1 — Curvas de viscosidade em funcao da temperatura para os liquidos iénicos puros:
(0) 2HDEAA; (A) 2HDEAPR; (o) 2HDEAB; (X) 2HDEAPE.
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Na literatura relata-se que a viscosidade geralmente aumenta com o aumento da cadeia
catibnica, portanto era esperado que as viscosidades dos LIs a base de dietilamdnio estivesse
numa faixa entre as viscosidade dos LIs a base de etilamdnio e trietilamonio. Porém,
comparando as viscosidades dos LIs puros na temperatura de 323,15 K com os resultados
obtidos nos trabalhos de Croscato (2013) e Moraes (2013), observa-se que esta condi¢do nao
é obedecida.

Para as misturas binarias de liquidos i6nicos e agua, observa-se uma reducgéo
significativa na viscosidade com a adigdo de agua ao sistema, conforme verificado nas figuras
2 e 3. Os quatro LIs apresentam comportamento semelhante, com adic¢éo de apenas 15% de
agua ao LI puro, hd uma reducédo no valor da viscosidade em aproximadamente 90%.

Figura 2 — Viscosidade (cP) para a mistura dgua(l) + L1(2)
em funcdo da fracdo massica (x2) e da temperatura (K)
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3.1.Modelagem

Utilizando a equagéo (1) descrita anteriormente, foram obtidos os parametros e erros
das equacdes para a viscosidade. Todos os ajustes forneceram correlagfes (R?) acima de 0.99,
conforme tabela 2.

Tabela 2 — Valor das constantes para cada mistura de dgua + LI e suas respectivas correlagoes.

| A | B | C | R’
2HDEAA 5,7963x107 16,07260 6584,7894 0,9930
2HDEAPr 21,6608x10” 14,2179 6086,7757 0,9903
2HDEAB 50,1813x10” 13,9500 5828,6446 0,9903
2HDEAPe 9,5329x10” 12,8861 6166,2738 0,9983

Figura 3 — Comparagdo dos resultado experimentais com o modelo proposto (-) para a mistura dgua(l) + LI(2)
para as seguintes temperaturas: (*) 293,15 K, (+) 303,15 K, (0) 313,15 K E (o) 323,15 K.
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4 Conclusao

Os resultados obtidos foram bastante satisfatorios, ja que os modelos propostos para
densidade foram capazes de descrever adequadamente a mistura de agua com os 04 Lls
estudados.

e A viscosidade diminui com o aumento da cadeia anidnica. Sendo o 2HDEAA 0 mais
viscoso e 0 2HDEAPe 0 menos viscoso. No entanto ndo é possivel uma analise mais
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conclusiva sobre a influéncia do tamanho da cadeia catidnica na viscosidade, para as
bases anidnicas estudadas.

e Os quatro LIs apresentam comportamento semelhante quando adicionado agua ao
sistema. A adicdo de apenas 15% de dgua ao LI puro ocasiona uma reducgdo de
aproximadamente 90% no valor da viscosidade. Verifica-se também que acima de
323,15 K 0s 04 LlIs apresentam viscosidades relativamente proximas entre si.
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