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(67) Resumo: COMPOSIGAO, EQUIPAMENTO PARA O AJUSTE
DA TEMPERATURA E PROCESSO PARA AJUSTE DE
TEMPERATURA. A presente invencédo se refere a uma composi¢céo
que compreendea agua e pelo menos um liquido 16nico, bem como a
dispositivos capazes de executar o ciclo de absorgéo utilizando tais
composi¢des como o par de refrigerante. A presente invengdo também
fornece um método para o resfriamento utilizando um ciclo de
absorgdo que compreende a agua como o refrigerante e pelo menos
um liquido idnico como o absorvente. A presente invengdo também
apresenta um método de aquecimento utilizando um ciclo de absorgéo
que compreende a agua como o refrigerante e pelo menos um liquido
idnico.
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“COMPOSIGCAO, EQUIPAMENTO PARA O AJUSTE DA TEMPERATURAE

PROCESSO PARA AJUSTE DE TEMPERATURA”

O presente pedido de patente reivindica o beneficio do Pedido de
Patente Provisorio US 60/750.196, depositado em 14 de dezembro de 2005, que é
incorporado em sua totalidade como uma parte do mesmo para todos os propositos.

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengao se refere a um sistema de resfriamento ou
aquecimento por absorgéo utilizando um par de refrigerante que compreende
pelo menos um refrigerante e pelo menos um absorvente, em que o absorvente
em uma realizacéo preferida pode ser pelo menos um liquido iénico.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Como um novo tipo de solvente com pressédo de vapor
imensuravel, os liquidos iénicos a temperatura ambiente estéo sendo utilizados
para a separagéo quimica e meios de reagéo unicos. O comportamento da fase
solvente € um fator importante na atragdo ao utilizar liquidos i6nicos nestas
aplicacées, bem como em novas aplicagdes, tais como o resfriamento ou o
aquecimento por absorgao.

O ciclo de resfriamento e aquecimento por absorcdo € uma
técnica de mais de 100 anos e € bem conhecida a partir das descri¢ées, tais
como aquela em Haaf et al, em Refrigeration Technology (Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6% edigao, Wiley - VCH Verlag GmbH,
Weinheim, Germany, Volume 31, pag. 269-312). O ciclo de resfriamento basico
utiliza um refrigerante liquido de baixa temperatura que absorve o calor da
agua, ar ou qualquer meio a ser resfriado e converte a uma fase vapor (na
secédo do evaporador). Os vapores do refrigerante sdo, entao, comprimidos a
uma maior pressao por um gerador, convertidos de volta em um liquido ao
repelir calor para as proximidades externas (na seg¢ao do condensador) e,

entdo, expandir para uma mistura de baixa presséo do liquido e vapor (na
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secao do expansor) que volta para a segéo do evaporador e o ciclo & repetido.
Um sistema de absorgao utiliza calor para comprimir os vapores de refrigerante
em uma pressao elevada.

Embora o ciclo de compressao do vapor seja agora utilizado na
maioria das aplicagdes de condicionadores de ar e refrigerantes, os sistemas
refrigerantes - absorvedores bem conhecidos (H2O/LiBr e NH3/H,0) ainda
estdao sendo Qtilizados para certas aplicagbes, em particular, no campo das
aplicagbes industriais ou nos sistemas de refrigeracdo por agua em larga
escala. Recentemente, mais atencéo tem sido direcionada para a recuperagao
do calor residual utilizando o sistema NHa/ H,O (Erickson et al., Heat-Activated
Dual-function Absorption Cycle, ASHRAE Trans., 2004, 110). As desvantagens
inerentes de utilizar LiBr e NH3z como refrigerantes incluem a corrosividade do
LiBr e a toxicidade e a inflamabilidade do NH;.

Na década de 1950, alguns trabalhos pioneiros propuseram
novos pares de refrigerante - absorventes (Eiseman, A Comparison of
Fluoroalkane Absorption Refrigerants, ASHRAE J. 1959, 1, 45; Mastrangelo,
Solubility of Some Chlorofluorohydrocarbons in Tetraethylene Glycol Ether,
ASHRAE J. 1959, 1, 64). Tais estudos continuam ativamente mesmo no
presente, em especial, entre as instituicoes académicas [Nezu et al.,
Thermodynamic Properties of Working-Fluid Pairs with R- 134a for Absorption
Refrigeration System, Naturél Working Fluids 2002, HR Gustav Lorentzen Conf.
5th. China, (Set. 17-20, 2002, 446-453); Fatouh et al,, Comparison of R-22
Absorption Pairs for Cooling Absorption Based on P-T-X Data, Renewable
Energy, 1993, 3, 31-37; Bhatt et al., Thermodynamic Modeling of Absorption-
Resorption Heating Cycles with Some New Working Pairs, Heat Recovery
System & CHP, 1992,12, 225-233].

Embora o pedido de patente US 11/346.028, que € incorporado em

sua totalidade como um parte do mesmo para todos os propoésitos, descreva um
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ciclo de absorgdo em que os pares de refrigerantes que compreendem pelo
menos um refrigerante e pelo menos um liquido i6nico sejam utilizados,
permanece uma necessidade por sistemas para executar um ciclo de absorgao

utilizando pares selecionados de refrigerantes e liquidos idnicos.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

A presente invengéo apresenta para a execugédo ou desempenho
de um ciclo de absorcdo ao operar ou executar um sistema ou outro
equipamento ou aparelho que sao apropriados para realizar o aquecimento ou o
resfriamento em vista do calor rejeitado e absorvido durante a repeticéo do ciclo.

Uma realizagdo da presente invengao fornece, desta maneira,
uma composicdo que inclui e agua e pelo menos um liquido idnico que absorve
agua. O liquido idnico pode compreender um cation selecionado a partir do
grupo que consiste em piridinio, piridazinio, pirimidinio, pirazinio, imidazdlio,
pirazdlio, tiazélio, oxazolio e triazdlio conforme descrito no presente. Estas
composigdes sao uteis como um par de refrigerante em um ciclo de aquecimento
ou resfriamento por absorcdo, e em um sistema que opera tal como um ciclo.

Outra realizacdo da presente invengao fornece, deste modo, um
equipamento para o ajuste da temperatura que inclui (a) um absorvedor que forma
uma mistura de um refrigerante e um absorvente; (b) um gerador que recebe a

mistura a partir de um absorvedor e aquece a mistura para separar o refrigerante,

‘na forma de vapor, a partir do' absorvente e aumenta a pressao do vapor

refrigerante; (c) um condensador que recebe o vapor a partir do gerador e
condensa o vapor sob pressdo em um liquido; (d) um dispositivo de redugao da
pressdo através do qual o liquido refrigerante que deixa o condensador passa
para reduzir a pressdo do liquido para formar uma mistura do liquido e do
refrigerante de vapor; () um evaporador que recebe a mistura do liquido e do
vapor refrigerante que passa através do dispositivo de redugéo da pressao para

evaporar o liquido remanescente para formar o vapor refrigerante; e (f) um canal
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que passa o vapor refrigerante deixando o evaporador de volta para o absorvedor.

Tal equipamento pode ser utilizado para o aquecimento ao dispor
o condensador na proximidade de um objeto, meio ou espago a ser aquecido,
ou o equipamento pode ser utilizado para resfriar ao dispor o evaporador na
proximidade de um objeto meio ou espaco a ser resfriado.

Em uma realizacdo adicional, a presente invengéo apresenta
um processo para o ajuste da temperatura de um objeto, meio ou espago
ao (a) absorver o vapor refrigerante com um absorvente para formar uma
mistura; (b) aquecer a mistura para separar o refrigerante, na forma de
vapor, a partir do absorvente e aumentar a pressao do vapor refrigerante;
(c) condensar o vapor refrigerante sob pressao em um liquido; (d) reduzir a
pressdao do refrigerante liquido e evaporar o refrigerante para formar o
vapor refrigerante; e (e) repetir a etapa (a) para re-absorver, com o
absorvente, o vapor refrigerante.

Em tal processo da realizagao, o ajuste da temperatura realizado
pelo processo pode ser um aumenta da temperatura e, para este propdsito, o
vapor refrigerante é condensado em um liquido na proximidade de um objeto,
meio ou espaco a ser aquecido; ou o ajuste da temperatura realizado pelo
processo pode ser uma diminuicdo na temperatura e, para este propésito, o
refrigerante liquido é evaporado na proximidade de um objeto, meio ou espaco
a ser resfriado.

Em qualquer uma das realizagdes, o refrigerante pode ser a agua
elou o absorvente pode ser um ou mais liquidos idnicos.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 é um diagrama esquematico de um ciclo de
refrigerag&@o de absorgao simples.
A Figura 2 & um diagrama de solubilidade do tetrafluorborato 1-

etil-3-metilimidazolio em agua de 40 a 130°C.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAQ

Na presente descricgo, as definigdes séo apresentadas para diversos
termos conforme apresentado na seguinte lista e em outros lugares abaixo:

O termo “alcano” se refere a um hidrocarboneto saturado que
possui a formula geral CyHan+2 que pode ser uma cadeia linear, ramificada ou
ciclica. Um composto ciclico requer um minimo de trés carbonos.

O termo “alceno” se refere a um hidrocarboneto insaturado que
contém uma ou mais ligacdes duplas C=C e que pode ser uma cadeia linear,
ramificada ou ciclica. Um alceno requer um minimo de dois carbonos. Um
composto ciclico requer um minimo de trés carbonos.

O termo “aromatico” se refere a um benzeno e aos compostos
que se assemelham ao benzeno no comportamento quimico.

Uma mistura “azeotrépica” ou de “ebuligao constante” de dois ou
mais refrigerantes em uma mistura em que a composi¢cdo das fases vapor e
liquida € substancialmente a mesma em uma temperatura e pressao
encontrada em um ciclo de resfriamento ou aquecimento. Inclusa na definigao
de uma mistura de ebulicdo constante esta uma mistura “quase azeotropica”,
que, conforme descrito no documento de patente US 5.709.092, mantém uma
pressdo de vapor substancialmente constante, mesmo apés as perdas
evaporativas, exibindo, desta forma, um comportamento de ebulicao constante.

O termo “liquido i6nico fluorado” é definido como um liquido i6nico
que possui pelo menos um fldor no cation ou no anion. Um “cation fluorado” ou
um “anion fluorado” é um cation ou anion, respectivamente, que compreende
pelo menos um fldor.

“Heteroarila” se refere a um grupo alquila que possui um
heteroatomo.

Um “heteroatomo” é um atomo exceto o carbono na estrutura de

um composto de alcanila, alquenila, ciclico ou aromatico.
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O termo “liquido iénico” é definido como um sal orgénico que €
fluido a cerca de 100°C ou baixo.

Um “refrigerante” € uma substancia fluidica, tal como a agua que
pode ser utilizada como um veiculo de transferéncia de energia térmica. Um
refrigerante, quando muda de fase de liquido para vapor (evapora), remove o calor
das proximidades; e quando ele muda de fase vapor para liquido (condensa), ele
adiciona calor nas proximidades. Embora o termo refrigerante possa carregar uma
conotagdo de uma substancia utilizada apenas para o resfriamento, o termo é
utilizado no presente no sentido genérico de um veiculo de transferéncia de energia
térmica ou substancia que é aplicavel para o uso em um sistema ou equipamento
que pode ser utilizado para o aquecimento ou o resfriamento.

Os termos “pa'r refrigerante”, “par refrigerante/ absorvente” e “par
refrigerante/ liquido iénico” sao utilizados intercambiavelmente, e se referem a
uma mistura apropriada para o uso na operagao de um ciclo de absorgao, que
requer a presenga de ambos um refrigerante e um absorvente, onde o
absorvente absorve o refrigerante. Conforme mencionado em outro lugar, o
absorvente no presente pode ser um liquido idnico. Uma “composi¢ao de par
refrigerante” € uma composi¢cdo que compreende um par refrigerante, um par
refrigerante/ absorvente ou um par liquido refrigerante/ idnico.

O termo “vacuo” ser refere as pressoes inferires a cerca de 1 bar,
mas maiores do que cerca de 10™ bar para o uso pratico nos ciclos de absorgao.

CicLo DE ABSORGCAO

A presente invengéo se refere a um sistema de resfriamento e
aquecimento de absorgéo que utiliza pares de refrigerante que compreendem
pelo menos um refrigerante e pelo menos um absorvente. Nas realizagoes
preferidas da composigdo do par refrigerante apresentada na presente
invencao, o refrigerante pode ser a agua e o absorvente pode ser um ou mais

liquidos ibnicos. A presente invengao também apresenta um processo para o
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ajuste de temperatura, por resfriamento ou aquecimento, utilizando os pares
refrigerante/absorvente em um sistema de resfriamento ou aquecimento de
absorcgéao.

O ciclo de absorcédo e os sistemas em que eles sdo executados,
sao descritos no Application Guide for Absorption Cooling/ Refrigeration Using
Recovered Heat [Dorgan et al., (American Society of Heating, Refrigeration and
Air Conditioning Engineers, Inc., 1995, Atlanta GA, Capitulo 5)]. Um diagrama
esquematico para ‘um ciclo de absorgao simples e o equipamento em que ele &
executado, & mostrado na Figura 1. O sistema & composto de unidades
condensadoras e evaporadoras com uma valvula de expansao similar a um
ciclo de compressao de vapor usual, mas um circuito de solugéo gerador —
absorvedor substitui o compressor. O circuito pode ser composto de um
absorvedor, um gerador, um trocador de calor, um dispositivo de controle da
pressao e uma bomba para a circulagéo da solugdo. Em algumas realizagées,
o calor liberado pelo absorvedor na absorgdo do refrigerante pelo absorvente
pode ser utilizado para aquecer uma mistura de refrigerante e absorvente no
gerador para separar o refrigerante na forma de vapor do absorvente.

Conforme mostrado na Figura 1, um equipamento tipico para a
operacdo de um ciclo de absorgao pode incluir os componentes, tais como um
circuito de solugao gerador — absorvedor conforme mostrado no lado esquerdo
do desenho, em que o escoamento e o influxo de calor aumenta a pressao do

vapor refrigerante como um compressor o faz mecanicamente, onde o circuito

pode ser composto de um absorvedor, um gerador, um trocador de calor, um

dispositivo de controle da pressdo e uma bomba para a circulagao da solugao.
O equipamento também ¢é composto de unidades condensadoras e
evaporadoras com uma valvula de expansao, conforme mostrado no lado
esquerdo do desenho.

No equipamento conforme mostrado na Figura 1, a mistura de um
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refrigerante e um absorvente é formada no absorvedor; a mistura € passada
para um gerador onde a mesma é aquecida para separar o refrigerante, na
forma de vapor, a partir do absorvente, e a pressdo do vapor refrigerante é
aumentada; o vapor refrigerante & passado para um condensador onde o vapor €
condensado sob pressdo em um liquido; o refrigerante liquido € passado para um
dispositivo de expansdo onde a pressao do refrigerante liquido € reduzida para
formar uma mistura do liquido e do vapor refrigerante; a mistura do liquido e do
vapor refrigerante é passada para um evaporador onde o liquido remanescente
evaporado para formar o vapor refrigerante; o vapor refrigerante que sai do
evaporador & passado para o absorvedor para repetir a etapa (a) e formar
novamente uma mistura de vapor refrigerante e de absorvente.

Um equipamento conforme mostrado na Figura 1 e o
equipamento conforme descrito no presente € capaz de executar um ciclo de
absorgao utilizando os refrigerantes descritos no presente e/ou qualquer um ou
mais absorventes, incluindo, por exemplo, qualquer um dos liquidos iGnicos
descritos no presente. O equipamento do mesmo também € capaz de executar
qualquer um ou mais dos processos conforme descrito no presente. Ainda,
outra realizacdo da presente invengdo é um equipamento substancialmente
conforme mostrado ou descrito na Figura 1.

O lado absorvedor do ciclo de absorcao ira consistir
principalmente do liquido idnico. Em uma realizag&o, a concentragao de liquido
idnico no lado absorvedor é superior a cerca de 50% em peso daquele do liquido
iBnico mais a agua. Em uma realizago alternativa, a concentragao do liquido idnico
no lado absorvedor & superior a cerca de 70% em peso daquela do liquido idnico
mais a agua. O lado do gerador do ciclo de absorgéo ira consistir principaimente de
agua, com a concentragéo de agua sendo tao alta quanto 99% em peso ou maior
com relagéo ao peso do liquido idnico mais a agua.

A presente invengado também apresenta um equipamento para o
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aquecimento de um objeto, meio ou espago que inclui (a) um absorvedor que
forma uma mistura de um refrigerante e um absorvente; (b) um gerador que
recebe a mistura a partir do absorvedor e aquece a mistura para separar o
refrigerante, na forma de vapor, a partir do absorvente, e aumenta a pressao do
vapor refrigerante; (c) um condensador, localizado na proximidade do objeto,
meio ou espacgo a ser aquecido, que recebe o vapor a partir do gerador e
condensa o vapor sob pressdao em um liquido; (d) um dispositivo de redugéo da
pressao através do qual o liquido refrigerante que sai do condensador passa a
reduzir a pressao do liquido para formar uma mistura de liquido e vapor
refrigerante; (e) um evaporador que recebe a mistura do liquido e vapor
refrigerante que passa através do dispositivo de redugao da pressdo para
evaporar o liquido remanescente para formar o vapor refrigerante; e (f) um canal
que passa o vapor refrigerante deixando o evaporador para o absorvedor.

A presente invengao também apresenta um equipamento para o
resfriamento de um objeto, meio ou espago que inclui (a) um absorvedor que
forma uma mistura de um refrigerante e um absorvente; (b) um gerador que
recebe a mistura a partir do absorvedor e aquece a mistura para separar o
refrigerante, na forma de vapor, a partir do absorvente, e aumenta a presséo do
vapor refrigerante; (c) um condensador que recebe o vapor a partir do gerador
e condensa o vapor sob pressdo em um liquido; (d) um dispositivo de reducao
da pressao através do qual o liquido refrigerante que sai do condensador passa
a reduzir a pressao do liquido para formar uma mistura de liquido e vapor
refrigerante; (e) um evaporador, localizado na proximidade do objeto, meio ou
espagco a ser resfriado, que recebe a mistura do liquido e vapor refrigerante que
passa através do dispositivo de redug@o da pressao para evaporar o liquido
remanescente para formar o vapor refrigerante; e (f) um canal que passa o
vapor refrigerante deixando o evaporador para o absorvedor.

Um equipamento da presente invengdo pode ser empregado na



10

15

20

25

10

utilizagéo, fabricado ou operado como um refrigerador, um congelador, uma
maquina de gelo, um condicionador de ar, um sistema de refrigeracao industrial, um
aquecedor ou bomba de calor. Cada um destes instrumentos pode estar localizado
em um estabelecimento residencial, comercial ou industrial ou pode ser incorporado
no dispositivo mobilizado, tal como um carro, caminh&o, 6nibus, trem, aviao ou outro
dispositivo para o transporte, ou pode ser incorporado em um pedago de
equipamento, tal como um instrumento médico.

A presente invengao também apresenta um probesso para o
aquecimento de um objeto, meio ou espago que compreende (a) absorver um
vapor refrigerante com um absorvente para formar uma mistura; (b) aquecer a
mistura para separar o refrigerante, na forma de vapor, a partir do absorvente,
e aumentar a pressao do vapor refrigerante; (c) condensar o vapor refrigerante
sob pressdo em um liquido na proximidade do objeto, meio ou espago a ser
aquecido; (d) reduzir a pressao do liquido refrigerante e evaporar o refrigerante
para formar o vapor refrigerante; e (e) repetir a etapa (a) para re-absorver, com
o absorvente, o vapor refrigerante.

A presente invengdo também apresenta um processo para o
resfriamento de um objeto, meio ou espago que compreende (a) absorver um
vapor refrigerante com um absorvente para formar uma mistura; (b) aquecer a
mistura para separar o refrigerante, na forma de vapor, a partir do absorvente,
e aumentar a pressao do vapor refrigerante; (c) condensar o vapor refrigerante
sob pressdo em um liquido; (d) reduzir a pressdo do liquido refrigerante e
evaporar o refrigerante, na proximidade do objeto, meio ou espaco a ser
resfriado, para formar o vapor refrigerante; e (e) repetir a etapa (a) para re-
absorver, com o absorvente, o vapor refrigerante.

A presente invencdao também apresenta um processo para O
aquecimento de um objeto, meio ou espago em um equipamento que executa

um ciclo de absorgao ao (a) formar em um absorvedor uma mistura de um
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refrigerante € um absorvente; (b) passar a mistura em um gerador onde a
mistura é aquecida para separar o refrigerante, na forma de vapor, a partir do
absorvente, e a pressao do vapor refrigerante € aumentada, (c) passar o vapor
refrigerante em um condensador na proximidade de um objeto, meio ou espago
a ser aquecido onde o vapor refrigerante € condensado sob pressao em um
liquido; (d) passar o liquido refrigerante em um dispositivo de expansao onde a
pressao do liquido refrigerante é reduzida para formar uma mistura do liquido e
do vapor refrigerante; e (e) passar a mistura do liquido e do vapor refrigerante
em um evaporador onde o liquido remanescente é evaporado para formar o
vapor refrigerante; e (f) passar o vapor refrigerante que deixa o evaporador
para o absorvedor para repetir a etapa (a) e formar novamente uma mistura do
vapor refrigerante e do absorvente.

A presente invencdao também apresenta um processo para o
resfriamento de um objeto, meio ou espago em um equipamento que executa
um ciclo de absorcao ao (a) formar em um absorvedor uma mistura de um
refrigerante e um absorvente; (b) passar a mistura em um gerador onde a
mistura & aquecida para separar o refrigerante, na forma de vapor, a partir do
absorvente, e a pressao do vapor refrigerante € aumentada; (c) passar o vapor
refrigerante em um condensador onde o vapor refrigerante € condensado sob
pressdao em um liquido; (d) passar o liquido refrigerante em um dispositivo de
expansdo onde a pressdo do liquido refrigerante é reduzida para formar uma
mistura do liquido e do vapor refrigerante; e (e) passar a mistura do liquido e do
vapor refrigerante em um evaporador, na proximidade de um objeto, meio ou
espago a ser resfriado, onde o liquido remanescente € evaporado para formar
o vapor refrigerante; e (f) passar o vapor refrigerante que deixa o evaporador
para o absorvedor para repetir a etapa (a) e formar novamente uma mistura do
vapor refrigerante e do absorvente.

Em qualquer processo conforme descrito acima, o absorvente
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separado a partir do refrigerante na etapa (b) pode ser circulado novamente
para a utilizagdo em uma etapa posterior.

PARES REFRIGERANTE/ ABSORVENTE

REFRIGERANTES

A presente invencéo apresenta composicdes de pares refrigerantes
para a utilizacdo em um ciclo de absorgéo, que pode ser utilizado para o
resfriamento ou para a geragdo de calor, dependendo da aplicagado. A agua é
utilizada como um refrigerante na presente invengédo, mas uma mistura de agua
com outros ingredientes selecionados a partir do grupo que consiste em um
hidrocarboneto, um hidroclorofluorcarboneto, um clorofluorcarbono, um
fluorcarbono, nitrogénio (Np), oxigénio (O.), dioxido de carbono (COy), amonia
(NHs), argénio (Ar), hidrogénio (Hz) e hidrocarboneto nao fluorado, em que o
hidrocarboneto nao fluorado é selecionado a partir do grupo que consiste em
alcanos C, a C, de cadeia linear, ramificada ou ciclica e alcenos C; a C4 de cadeia
linear, ramificada ou ciclica, também esta dentro do escopo da presente invengao.
O segundo membro do par refrigerante compreende pelo menos um liquido idnico.

Os refrigerantes de hidrocarbonetos podem incluir os compostos
que possuem qualquer combinagao de hidrogénio e flior com carbono e incluem
os compostos com as ligagdes duplas carbono - carbono com pontos de ebulicéo
normais abaixo de 0° C. Os éxemplos dos refrigerantes de hidrocarbonetos uteis
para a presente invengéo incluem o difluormetano (HFC-32), pentafluoretano
(HFC-125), 1,1,2,2-tetrafluoretano (HFC-134), 1,1,1 2-tetrafluoretano (HFC-134a),
1,1,1-trifluoretano (HFC-143a), 1,1-difluoretano (HFC-152a) e fluoretano (HFC-
161). Em uma realizagdo da presente invengao, os refrigerantes de
hidrofluorcarbonetos séo selecionados a partir do grupo que consiste em
difluormetano (HFC-32), pentafluoretano (HFC-125), 1,1,1,2- tetrafluoretano
(HFC-134a), 1,1,1-trifluoretano (HFC-143a) e 1,1-difluoretano (HFC-152a).

Os refrigerantes de clorofluorcarbonetos podem incluir os compostos
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que possuem qualquer combinagéo de cloro e flior com carbono e incluem os
compostos com as ligagdes duplas carbono — carbono com pontos de ebulicao
normais abaixo de 0° C. Um exemplo de um refrigerante de clorofluorcarbono util
para a presente invengao € o diclorodifluormetano (CFC-12).

Os refrigerantes de hidroclorofluorcarbonetos podem incluir os
compostos com qualquer combinagao de hidrogénio, cloro e flior com carbono
e incluem os compostos com as ligagdes duplas carbono - carbono com pontos
de ebulicdo normais abaixo de 0°C. Um exemplo de um reffigerante de
hidroclorofluorcarboneto  Gtil para a presente invengédo inclui o
clorodifluormetano (HCFC-22).

Os refrigerantes de fluorcarbonetos podem incluir os compostos
com qualquer combinagao de fluor e carbono e incluem os compostos com as
ligagbes duplas carbono — carbono com pontos de ebuligdo normais abaixo de
0'C. Um exemplo de refrigerantes de fluorcarbonetos Gteis para a presente
invengao inclui o perfluormetano (FC-14) e o perfluoretano (FC-116).

Os refrigerantes de hidrocarboneto ndo fluorados uteis para a
presente invengdo podem incluir o metano, etano, etileno, propano,
ciclopropano, propileno, butano, buteno e isobutano.

Um refrigerante conforme utilizado no presente também pode ser
selecionado a partir do grupo que consiste em agua e as misturas de agua com
HFC-32, HFC-125, HFC-134, HFC- 134a, HFC-143a, HFC-152a, HFC-161,
HCFC-22, FC-14, FC-116, CFC-12, NH3, CO2, N3, Oz, Hz, Ar, metano, etano,
propano, ciclopropano, propileno, butano, buteno e isobutano.

As misturas de refrigerantes também sao Gteis para obter a
temperatura de ebuligho apropriada ou a presséo apropriada para o
equipamento de absor¢do. Em particular, as misturas que formam azedbtropos
ou misturas de ebulicdo constante sdo, algumas vezes, preferidas porque ira

ocorrer fracionamento minimo ou nulo se o refrigerante vazar do sistema de
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resfriamento de absorgao.

ABSORVENTES

Em uma realizagdo preferida do ciclo de absor¢cdo da presente
invencao, o absorvente utilizado € um liquido iénico, que pode, em principio, ser
qualquer liquido iénico que absorve agua. Um liquido i6nico que absorve agua é um
liquido i6nico com o qual pelo menos, em até certo grau, a agua € miscivel, ou em
que pelo menos, em até certo grau, a agua é solivel. A eficiéncia de energia do
ciclo de absorgéo ira aumentar na proporgéo direta ao grau em que o liquido idnico
possui maior absor¢do para a agua (isto é, a agua possui alta miscibilidade na
mesma ou a agua é solavel no mesmo em um grau elevado).

Os liquidos iénicos sdo compostos organicos que s&o liquidos a
temperatura ambiente (cerca de 25°C). Eles diferem da maior parte dos sais
em que eles possuem pontos de fusdo muito baixos, e tendem a ser liquidos no
decorrer de um amplo intervalo de temperatura. Os liquidos i6nicos nao
possuem, essencialmente, presséo de vapor € podem ser neutros, acidos ou

\
basicos. As propriedades do liquido i6nico podem ser ajustadas ao variar o
cation e o anion. Um cation e um anion de um liquido iénico da presente
invencao podem, em principio, ser qualquer cation ou anion, tal que o cation e
o anion juntos formam um sal organico que € liquido a 100°C ou abaixo.

Muitos liquidos iénicos sdo formados pela reagcao de um anel
heterociclico contendo nitrogénio, de preferéncia, um anel heteroaromatico,
com um agente de alquilagao (por exemplo, um haleto de alquila) para
formar um sal de aménio quaternario e realizar a troca i6nica ou outras
reagbes apropriadas com diversos acidos de Lewis ou suas bases
conjugadas para formar o liquido idnico. Os exemplos de anéis
heteroaromaticos apropriados incluem as piridinas substituidas, imidazdis,
imidazol substituido, pirrol e pirréis substituidos. Estes anéis podem ser

alquilados virtualmente com qualquer grupo alquila C;4-Cyo linear,
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ramificado ou ciclico mas, de preferéncia, os grupos alquila sao os grupos
C,-C1s, a medida em que os grupos maiores que este podem produzir
solidos de baixa fusdo ao invés de liquidos idnicos. Diversas triarilfosfinas,
tioéteres e sais de amonio quaternario ciclico e ndo ciclico também podem
ser utilizadas para este propoésito. Os contra-ions que podem ser utilizados
incluem o cloroaluminato, bromoaluminato, cloreto de galio,
tetrafluorborato, tetracloroborato, hexafluorfosfato, nitrato, trifluormetano
sulfonato, metilsulfonato, p-toluenossulfonato, hexafluorantimonato,
hexafluorarsenato, tetracloroaluminato, tetrabromoaluminato, perclorato,
anion hidroxido, anion dicloreto de cobre, anion tricloreto de ferro, anion
tricloreto de zinco, bem como diversos lantanios, potassio, litio, niquel,
cobalto, manganés, e outros anions contendo metal.

Os liquidos idénicos também podem ser sintetizados pela metatese
do sal, por uma reagao de neutralizagéo acido-base ou pela quaternizagao de
um composto contendo nitrogénio selecionado; ou ele pode ser obtido
comercialmente a partir de diversas companhias, tais como a Merck
(Darmstadt, Germany) ou a BASF (Mount Olive, NJ).

Os exemplos representativos dos liquidos ionicos uteis no
presente incluem, entre aqueles que estao descritos nas fontes, tais como J.
Chem. Tech. Biotechnol., 68: 351-356 (1997); Chem. Ind., 68: 249-263
(1996); J. Phys. Condensed Matter, 5: (supp 34B): B99-B106 (1993),
Chemical and Engineering News, Mar. 30, 1998, 32-37; J. Mater. Chem.,
8:2627-2636 (1998); Chem. Rev., 99: 2071-2084 (1999) e o documento WO
05/113.702 (e suas referéncias mencionadas no presente). Em uma
realizacdo, uma colegdo, isto &€, uma colegao combinatorial, de liquidos
idbnicos pode ser preparada, por exemplo, pela preparagao de diversos
derivados de alquila de um cation de aménio quaternario e variando os

anions associados. A acidez dos liquidos idnicos pode ser ajustada ao variar
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os equivalentes molares e o tipo de combinagdes dos acidos de Lewis.
Em uma realizagao, os liquidos idénicos apropriados para o uso no

presente incluem aqueles que possuem os cations selecionados a partir do

grupo da Férmula seguinte:

R1
RE R2
RS N R3
ha
Piridinio Piridazinio
R3
R2 N/R4-
R! N: /‘\R5
. o
[
R2 N R*
B
R? N RS
Pirimidinio Pirazinio
N RS
R3/N\®|/N\R1 @
R2
R* RS

Imidazolio Pirazélio
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3/2 2 C)
R S R
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R Ri
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+
R3 O)\RZ
Tiazélio Oxazolio
. R1
/
N—N
A Do
R l}l R
R3
Triazdélio
R’ r?
l |
R P®—— R® and R1O_ N®_ R3
| |
R® R

__H_YI_:qsfc‘)nio Amébnio

em que R', R? R® R* R® e R® sao independentemente
selecionados a partir do grupo que consiste em:

(i) H,

(i) halogénio,

(ii) -CHs, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica Cs a Cas opcionalmente substituida por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, |, OH, NHz e SH;

(iv) -CHs, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica C3 a Cys que compreende um ou trés heteroatomos selecionado a
partir do grupo que consiste em O, N, Si e S, e opcionalmente substituidos com
pelo menos um membro selecionado a partir do grupo que consiste em ClI, Br,
F, 1, OH, NH; e SH;

(v) arila nao substituida Cg a C2o ou heteroarila ndo substituida Cs;

a Cs5 que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente
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a partir do grupo que consisteem O, N, Sie S; e

(vi) arila substituida Cs a Cys ou heteroarila substituida C; a Cys
que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente a
partir do grupo que consiste em O, N, Si e S; e em que dita arila substituida ou
heteroarila substituida possui um a trés substituintes selecionados
independentemente a partir do grupo que consiste em:

(1) -CHg, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica C3 a Cys, opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, |, OH, NH; e SH;

(2) OH,

(3) NHz, e

(4) SH;

R’, R®, R® e R'"% s3o0 selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste em:

(vii) -CH3, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica Cz a Cs, opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Ci, Br, F, |, OH, NH; e SH;

(viii) -CHgs, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica Cz a Czs, que compreende um ou trés heteroatomos selecionados a
partir de O, N, Si e S, e opcionalmente substituido com pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, |, OH, NH; e SH;

(ix) arila nao substituida C¢ a Cz5 ou heteroarila ndo substituida C3
a C,s que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente
a partir do grupo que consisteem O, N, Sie S; e

(x) arila substituida Ce¢ a Czs ou heteroarila substituida C; a Czs
que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente a
partir do grupo que consiste em O, N, Si e S; e em que dita arila substituida ou

heteroarila substituida possui de um a trés substituintes selecionados
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independentemente a partir do grupo que consiste em:

(1) -CHa, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica C3 a Cas, opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Ci, Br, F, |, OH, NHz e SH,;

(2) OH,

(3) NH, e

(4) SH; e

em que, opcionalmente, pelo menos dois do R', R?, R®, R*, R®,
R®. R’. R®, R? e R'® podem formar juntos um grupo alcanila ou alquenila ciclico
ou biciclico.

Em outra realizagao, os liquidos i6nicos Uteis para a presente
invengdo compreendem os cations fluorados, em que pelo menos um membro
selecionado a partir de R', R%, R®, R*, R®, R®, R”, R?, R® e R"° compreende F".

Em outra realizacao, os liquidos idnicos Uteis no presente podem
possuir &nions selecionados a partir do grupo que consiste em [CH3CO3],
[HSO.I, [CH30SOs], [C:HsOSOs[, [AICL], [COsI*, [HCOs], [NO2], [NOs,
[SO4%, [PO4*, [HPO4?, [HPO4], [HSOs), [CuCl], CI, Br, I, SCN; e, de
preferéncia, qualquer anion fluorado. Os anions fluorados Uteis no presente
incluem [BF4\ [PFel, [SbFe], [CF3SOs3], [HCF2CF2803], [CFsHFCCF2SOs],
[HCCIFCF,SO;], [(CF3S02)2NJ; [(CFaCF2S02)2NT, [(CF3SO2):Cl, [CF3CO2J,
[CF30CFHCF2SO0,], [CF3CF,OCFHCF.SO3], [CF3CFHOCF,CF2SO3],
[CF2HCF,OCF,CF,SO3],  [CF2CF2OCF2CF2SOs3]; [CF3CF,OCF,CF2S0O3],
[(CF.HCF2S02)2NT, [(CF3CFHCF2S02)2NT; e F.

Em outra realizagdo, um liquido i6nico apropriado para o uso no

presente pode possuir um anion de Férmula:

Al

H.C~ "R

em que R'! & selecionado a partir do grupo que consiste em:
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(@) -CHs, -C;Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica ou C3 a Cqo substituida, opcionaimente, por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em CI, Br, F, I, OH, NH, e SH;

(ii) -CH;, -C,Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear,
ramificada ou ciclica C3; a Cio que compreende um ou trés heteroatomos
selecionado a partir do grupo que consiste em O, N, Sie S, e opcionalmente
substituidos com pelo menos um membro selecionado a partir do grupo que
consiste em Cl, Br, F, |, OH, NH; e SH;

(iii) arila ndo substituida Cs a C10 Ou heteroarila nao substituida C3
a C1o que possui um a trés heteroatomos selecionados independentemente a
partir do grupo que consisteem O, N, Sie S; e

(iv) arila substituida Cs a C1o ou heteroarila substituida C3 a Cqo
que possui um a trés heteroatomos selecionados independentemente a partir
do grupo que consiste em O, N, Si e S; e em que dita arila substituida ou
heteroarila substituida possui um a trés substituintes selecionados
independentemente a partir do grupo que consiste em:

(1) -CHa, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica C; a C1o, opcionalmente substituidos com pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, I, OH, NHz e SH;

(2) OH,

(3) NHz, e

(4) SH.

Em outra realizacao, os liquidos idnicos apropriados para o uso
no presente podem possuir cations selecionados a partir do grupo que consiste
em inio, piridazinio, pirimidinio, pirazinio, imidazolio, pirazdlio, tiazolio, oxazdlio,
triazolio, fosfonio e amdnio conforme definido acima; e um anion selecionado a
partir do grupo que consiste em [CH3COg], [HSO4], [CH30S03], [C2HsOSOs],
[AICL], [COs%, [HCOs], [NO.J, [NOsJ, [SO4f*, [PO4*, [HPOL, [H:POl,
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[HSO4], [CuCly], CI, Br,, I, SCN’, e qualquer &nion fluorado. Ainda, em outra
realizagdo, os liquidos iGnicos apropriados para o uso no presente podem
possuir um cation selecionado a partir do grupo que consiste em piridinio,
piridazinio, pirimidinio, pirazinio, imidazolio, pirazélio, tiazolio, oxazdlio,
triazolio, fosfonio e amdnio conforme definido acima; € um anion selecionado a
partir do grupo que consiste em [BF4]’, [PFe]’, [SbFe]’, [CF3SO3], [HCF,CF2SO3]
,  [CF3HFCCF,SQ;], [HCCIFCF,SOs], [(CF3S02)2NI, [(CF3CF2SO2)N],
[(CF3S0,)sC], [CF3CO,l, [CF3OCFHCF.SO;], [CF3CF,OCFHCF2SOs],
[CF3CFHOCF,CF,S03], [CFHCF,OCF2CF2S03], [CF2ICF20CF.CF2SOsJ,
[CF3CF,0CF,CF2S03], [(CF2HCF2S02)NJ’, [([CF3CFHCF2S02)-NJ e F.

Ainda, em outra realizacao, os liquidos idnicos apropriados para o
uso no presente podem possuir um cétion selecionado a partir do grupo que
consiste em piridinio, piridazinio, pirimidinio, pirazinio, imidazoélio, pirazdlio,
tiazolio, oxazolio, triazolio, fosfénio e aménio conforme definido acima, em que
pelo menos um membro selecionado a partir de R', R?, R®, R*, R®, R®, R’, RS,
R® e R compreende F’; e um &nion selecionado a partir do grupo que consiste
em [CH3CO;], [HSO4], [CH30SOs], [C2H50SOs], [AICL], [CO3)%, [HCO3T,
[NOSJ, [NOsJ, [SO4J?, [PO4*, [HPO4, [H:PO4], [HSOs], [CuCly], CI, Br, I,
SCN", e qualquer anion fluorado. Ainda, em outra realizag&o, os liquidos idnicos
apropriados para o uso no presente podem possuir um cation selecionado a
partir do grupo que consiste em piridinio, piridazinio, pirimidinio, pirazinio,
imidazolio, pirazélio, tiazolio, oxazdlio, triazélio, fosfonio e aménio conforme
definido acima, em que pelo menos um membro selecionado a partir de R', R?,
R3® R* R® R® R’, R® R® e R'° compreende F’; e um anion selecionado a partir
do grupo que consiste em [BF4], [PFel, [SbFe], [CF3SOs], [HCF,CF,SO3],
[CFsHFCCF,S03],  [HCCIFCF2SOs],  [(CF3SO02)2N],  [(CF3CF2SO2)NJ,
[(CF3S0.)sCl, [CF3CO.], [CF3OCFHCF;SOs], [CF3CF20CFHCF2SO;],
[CFsCFHOCF,CF,S05], [CF2HCF,OCF,CF2SOs], [CF2ICF,0CF2CF2S03],
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[CF3CF20CF,CF,SO03], [(CF2HCF2S02):N], [([CF3CFHCF2S02).N] e F.
Ainda, em outra realizagao, os liquidos idnicos apropriados para o

uso no presente podem possuir:

(a) o imidazélio como o cation, e um anion selecionado a partir do

~grupo que consiste em [BF4], [PFe], [SbFs], [CF3SOs], [HCFCF,SO3],

[CFsHFCCF,S0s], [HCCIFCF,SOs], [(CF3S02)2NJ,  [(CF3CF2S02)NJ,
[(CF3S02)sC], [CFaCOzl, [CF3OCFHCF2SOs], [CF3CF,OCFHCF2SOsJ,
[CF3CFHOCF,CF,S0;3], [CFHCF,OCF,CF;S0O;], [CF2ICF,OCF2CF2SOs],
[CF3CF,OCF,CF2SOsT, [(CF2HCF2S0,)2NT, [(CF3CFHCF2SO2)NT e
[CH30SO0g];

(b) 1-butil-3-metilimidazélio como o cation, € um anion
selecionado a partir do grupo que consiste em [BF4]", [PFe]", [SbFe]’, [CF3SOsJ,
[HCF,CF2SO0s3], [CF3HFCCF2SO0a3], [HCCIFCF2SOs3], [(CF3SO2)2NT,

[(CF3CF2S02)NT, [(CF3S0,)sCT, [CF3CO,], [CF3OCFHCF,SO04,
[CFsCF,OCFHCF,S0s], [CFsCFHOCF,CF,S0s], [CFHCF,OCF,CF,SO4],
[CF,ICF,0CF,CF,SOJ, [CF3CF20CF,CF,SO3], [(CF2HCF2S02):NT,
[(CF3CFHCF2S0,)oNT;

(c) 1-propil-2,3-dimetilimidazélio como o cation, e um anion
selecionado a partir do grupo que consiste em [BF4]", [PFe], [SbFe]’, [CF3SO3],
[HCF.CF,SOa3J, [CF3sHFCCF2SO3], [HCCIFCF.SOs3], [(CF3S0O2)2NT,
[(CF3CF2S0.)N],  [(CF3S02):CI e  [CFsCOz,  [CFsOCFHCF2SOsJ,
[CF3CF2,OCFHCF,S03], [CF3CFHOCF.CF,SOs], [CF,HCF2OCF2CF2SOsJ,
[CF2ICF,OCF,CF2SO3], [CFgCFzOCFZCFzsog,]’, [(CF2HCF2S0O2)2NT,
[(CF3CFHCF,S0,)2NT;

(d) 1-etil-3-metilimidazolio como o cation e [(CF3CF2S02)NJ,
[PFe] e [HCF2CF2SO3] como o anion;

(e) 1-propil-3-metilpiridinio como o cation e um anion selecionado

a partir do grupo que consiste em [BF4], [PFe], [SbFe], [CF3S0Os],
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[HCF2CF2SO03], [CF3HFCCF2SO3J, [HCCIFCF2SO3], [(CF3S02)2NT,
[(CFsCF2S02):NT,  [(CF3SO2)3CIT e  [CFsCO7], [CF3OCFHCF2S0,],
[CF3CF,OCFHCF,S03], [CF3CFHOCFCF2SO4], [CF2HCF,0OCF,CF2SO03],
[CF2ICF,OCF,CF,SO3], [CF3CF20CF,CF2SO3], [(CF2HCF,S02)2NTJ,
[(CF3CFHCF2S032)2NT’;

(f) 1,2-dimetil-3-propilimidazélio como cation e um anion
selecionado a partir do grupo que consiste em [(CF3S0O2)sC] e [(CF3S02)2NT;

(g) 3-metil-1-propilpiridinio como cation e [(CF3SO2)2N] como anion;

(h) 1-butil-3-metilpiridinio como cation e [(CF3SO2).N] como anion;

(i) 1-dodecil-3-metilimidazoélio como cation e [HCF2CF2SO;] como anion;

(i) 1-heptil-3-metilimidazélio como cation e [HCF,CF>SOs] como anion;

(K) tetradecil(trihexil)fosfonio como o cation e
[CF3CF,0CFHCF,S0O3] ou [CF30CFHCF2SO3] como o anion;

() tributil(tetradecilifosfénio como cation e [CFHFCCF2SOs] como anion;,

(m) 1,3-dioctilimidazoélio ou 1-octil-3-metilimidazélio como o cation
e [I] como o anion.

Ainda, em outra realizagao da presente invengdo, em um liquido
idnico apropriado para o uso no presente, o cation € o 1-etil-3-metilimidazélio e
o anion é o tetrafluorborato.

Em geral, seria esperado que a agua fosse mais miscivel ou
soltvel em liquidos idnicos que sao hidrofilicos em algum grau e os liquidos
idnicos que possuem cations possuindo pelo menos uma cadeia lateral do
alcool ou aqueles que compreendem os &nions possuindo pelo menos uma
acetato ou grupo sulfato, seriam, deste modo, escolhas desejaveis para o uso
em diversas realizacdes da presente invengdo. A agua também sera, de
preferéncia, miscivel ou solivel em um liquido idnico conforme utilizado no
presente em um intervalo de temperatura da operagéo do sistema de absorgao,

em particular, daquele do evaporador para o gerador. As temperaturas do
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evaporador podem ser tdo baixas quanto 5°C. As temperaturas do gerador de
efeito simples podem ser tdo altas quanto cerca de 150°C, enquanto as
temperaturas do gerador de duplo efeito podem ser tao altas quanto cerca de
200°C. Como consequiiéncia, durante um intervalo de temperatura de cerca de
50C a cerca de 200°C, uma variedade de niveis diferentes do teor relativo do
refrigerante e do absorvente em um ciclo de absorgao é adequada, e a
concentragdo de agua ou um liquido i6nico em uma composi¢ao formada a
partir do mesmo pode estar no intervalo de cerca de 1% a cerca de 99% em
peso do peso combinado do liquido idnico e da agua no mesmo.

Em diversas realizagdes da presente invengao, um liquido i6nico
formado ao selecionar qualquer um dos cations individuais descritos ou
expostos no presente e ao selecionar qualquer um dos anions individuais
descritos ou expostos no presente com o qual pareia com o cation, pode ser
utilizado como um absorvente em um ciclo de aquecimento ou resfriamento por
absorcdo. Analogamente, ainda em outras realizagées, um subgrupo de
liquidos i6nicos formado ao selecionar (i) um subgrupo de qualquer tamanho de
cations, tomados do grupo total de cations descritos ou expostos no presente
em todas as varias combinagdes diferentes dos membros individuais daquele
grupo total, e (ii) um subgrupo de qualquer tamanho de anions, tomados do
grupo total de anions descritos ou expostos no presente em todas as varias
combinagées diferentes dos membros individuais daquele grupo total, pode ser
utilizado como absorvente. Na formacgéao de um liquido idnico ou um subgrupo
dos liquidos iénicos, ao realizar as sele¢des conforme mencionado acima, o
liquido iGnico ou o subgrupo sera utilizado na auséncia dos membros do grupo
de cations efou anions que sdo omitidos do seu grupo total para fazer a
selegdo e, caso desejado, a selegdo pode, d este modo, ser realizada em
termos dos membros do grupo total que sdo omitidos do uso ao invés dos

membros do grupo que s&o inclusos no uso.
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As misturas dos liquidos idnicos também podem ser utilizadas no
presente como absorventes e, tais misturas podem ser desejaveis, por exemplo,
para obter um comportamento de absorgao apropriado, em particular, se a agua for
misturada com outros componentes, tais como os alcoois, ésteres ou éteres que
podem ser utilizados em combinagdo com o equipamento de absorgao.

Os aditivos, tais como lubrificantes, inibidores da corrosao,
estabilizantes, corantes e outros materiais apropriados podem ser adicionados
as composicdes de pares de refrigerantes uteis para a presente invengao para
uma variedade de propdsitos contanto que eles ndo possuam uma influéncia
indesejavel no grau em que a agua € solivel em um absorvente do liquido
idnico. As composigdes de pares de refrigerantes da presente invengao podem
ser preparadas por qualquer método conveniente, incluido a mistura ou a
combinagao de quantidades desejaveis de cada componente em um recipiente
apropriado utilizando, por exemplo, tipos conhecidos de agitadores que
possuem elementos de mistura giratorios.

Um modo conveniente de avaliar o desempenho em um ciclo de
absorcdao de um refrigerante e/ou um absorvente & empregar graficos de
propriedades termodinamicas, tais como a temperatura — pressao -
concentracdo (TPX) e diagramas de entalpia — temperatura (HT). Estes
graficos correspondem ao diagrama de PH (presséo - entalpia) ou TS
(temperatura - entropia) familiar na analise do ciclo de compressao do vapor.
Entretanto, o uso destes graficos é adaptado ao caso particular de um ciclo de
absorcdo a medida em que a compressdo do vapor utiliza um compressor,
onde o processo de compressa é teoricamente uma via isentropica Unica,
enquanto o ciclo de absor¢do emprega o denominado circuito de solugao
gerador — absorvente e diversos processos termodinamicos estao envolvidos.

O diagrama de PH ou TS no ciclo de compresséo do vapor €

construido utilizando as equagdes do estado (EOS) e o desempenho de ciclo e



10

16

20

25

26

todas as propriedades termodindmicas podem ser calculadas. Os graficos
termodinamicos para o ciclo de absorgdo sao geralmente fabricados pelas
equacdes de correlagdo empiricas, que sao ajustadas para os dados da
solubilidade "experimental e da capacidade de calor para as propriedades da
solucdo, enquanto as propriedades da fase vapor sao calculadas com o
refrigerante EOS. Os dados de solubilidade podem, em certos casos, serem
correlacionados utilizando o modelo da solugdo tedrica (frequentemente
denominada “atividade”) (Nezu, Y., acima; Fatouh, M. and Murthy, S. S.
[Renewable Energy, 1993, 3: 31-37]; Bhatt, M- S., et al, [Heat Recovery
System & CHP, 1992, 12: 225-233]; Ness, H. C. V. e Abbott, M. M. [Classical
Thermodynamics of Nonelectrolyte Solutions with Applications to Phase
Equilibria, 1982, McGraw-Hill, New York]). Entretanto, tais modelos sao
limitados em sua utilizacao a temperaturas bem abaixo da temperatura critica
do refrigerante, e as solugdes modelo em temperaturas do gerador elevadas
podem se tornar invalidas. O uso combinado das equacdes de ajuste empiricas
ou, em particular, as equagdes parcialmente corretas com a fase gas EOS
pode, deste modo, ndo ser sempre completamente consistente, e é desejavel
modelar o processo do ciclo de absorgdo com o EOS de ruido termodinamico.
Pelo uso de EOS, mesmo acima da temperatura critica dos refrigerantes, as
propriedades termodinamicas podem ser corretamente calculadas.

Embora as misturas de refrigerantes modelo com EOS sejam
familiares, as misturas de compostos nao volateis e os refrigerantes sao
tradicionalmente tratados com os modelos de correlagao empirica pelos
engenheiros dos condicionadores de ar e refrigeragao: por exemplo,
solubilidade do refrigerante — 6leo lubrificante. Embora um dos problemas
dificeis na utilizacdo de EOS para tais misturas & a determinagao de como
estabelecer os parametros de EOS para os compostos nao volateis sem

muita informagao acerca dos parametros criticos e dos dados de pressao de
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vapor, os modelos de EOS foram aplicados com sucesso aos dados de
solubilidade de refrigerante - 6leo lubrificante conforme descrito de modo
mais completo em Yokozeki, A. [Proc. Intl. Compressor Eng. Conf. at
Purdue, 1994, 1: 335-340]; Yokozeki, A. [Intl. J. Thermophys., 2001,
22:1057-1071]; e Yokozeki, A. [Applied Energy, 2005, 80: 383-399]. Os
modelos de EOS similares podem, portanto, ser utilizados no presente para
calcular todas as propriedades termodinamicas de modo consistente para a
utilizagdo como um indicador da utilidade dos refrigerantes e dos liquidos
idGnicos descritos no presente como novos pares de fluidos do ciclo de
absorcao (Tillner-Roth R and Friend DG [J. Phys. Chem. Ref. Data, 1998,
27, 63-96]).

Para modelar uma composicao refrigerante/ liquido i6nico, um
tipo genérico Redlich-Kwong (RK) de equagéo cubica do estado (EOS) pode

ser empregado conforme segue:

__RT __aD)
V—-b V(¥ +b)
(1)

RT?

a(T)= 0427480 a(T)

(2)
RT,

C

b =0.08664

3)
A parte dependente de temperatura do parametro a no EOS para
os compostos puros € modelado pela seguinte forma empirica (Yokozeki, A.
[Intl. J. Thermophys., 2001, 22: 1057-1071]; Yokozeki, A. [Applied Energy,
2005. 80: 383-399]; Shiflett, M. B. and Yokozeki, A. [Ind. Eng. Chem. Res.
2005, 44: 4453-4464)):
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8 (1, 1Y
alT)= ,Z:oﬁk(—f—}:)
4)

Os coeﬁcientés Bk sdo determinados de modo a reproduzir a
pressao de vapor de cada composto puro.

Para os absorventes, entretanto, os dados da presséo de vapor,
geralmente, nao esta disponiveis ou as pressdes de vapor sao praticamente
zero nas temperaturas de aplicagao e, além disso, nao existem dados para os
parametros criticos (T. € P¢). Os parametros criticos dos absorventes podem,
entretanto, ser estimados em diversas maneiras (Reid RC, et al, The Properties
of Gases & Liquids, 42 edigdo. [McGraw-Hill, New York 1987]). Conforme
discutido por Yokozeki (Int. J. Thermophys., 2001, 22, 1057-1071), estimar os
parametros criticos para os compostos de ponto de ebulicao elevado sé&o
suficientes para correlacionar os dados de solubilidade (PTx). A parte
dependente de temperatura do parametro a para 0s absorventes é significante,
entretanto, quando os dados PTx das misturas refrigerantes — absorventes sao
correlacionados, embora a pressdo de vapor dos absorventes seja
essencialmente zero nas temperaturas de interesse. No presente, o(T) para um
absorvente é modelado por apenas dois termos na equagéo 4, conforme
aplicado para o caso das misturas de refrigerante — 6leo lubrificante (Yokozeki

A, 2001, acima).

22
a(T) = 0.427480 R o(T)

F,
€3]
RT,
b =0.08664—*
F,
€))

O coeficiente B1 na equagédo 6 sera tratado como um parametro

de ajuste regulavel.
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Entao, os parametros a e b para as misturas de N-componentes
s30 modelados em termos de parametros de interacdo binaria (Yokozeki A
[Applied Energy, 2005, 80, 383-399]; e Shiflett MB and Yokozeki A, acima), que
pode ser considerado como uma férmula de mistura van der Waals - Berthelot

modificado.

N 22
a(?) = Z,ja,a (- 7k x,, @, =0.427480 R:"' aT)

ijmt e

(N
f(T)=l+ri,./T, onde §=%jr & t,=0

®

I
RT,
b :—lz— E (b,. +ijlv— my; )r,xj_. b, = 0.08664—1)—"—, onde My =my,ny; =0
i jed

€t

T.i: temperatura critica das espécies i-th.

P.i: pressao critica das espécies i-th.

x;: fragdo molar das espécies i-th.

No presente modelo, ha quatro pardmetros de interagéo binaria:
l;, i, m; e T; para cada par binario. Deve ser mencionado que quando I = | na
equagdo 5 e 1; = 0 na equagéo 8, a equagéo 7 se torna a regra da mistura
quadratica regular para o parametro a. O presente modelo EOS foi aplicado
com sucesso para as misturas que sao altamente nao simétricas com relagao a
polaridade e tamanho, tal como diversas misturas de refrigerante/ odleo
lubrificante (Yokozeki A, 2001, acima) e as misturas de aménia/ butano
(Yokozeki A [Proc. Int. Congress of Refrigeration, Washington, D. C. 2003]); e
EcoLibrium™ (2004, 3, 20-24).

Para os calculos da fase de equilibrio (solubilidade), o coeficiente
de fugacidade ¢; para cada composto é necessario e derivado para a presente

regra da mistura:

P 3  * * ' * 78
ng, = —la(1-2 )+ b ____ab ¢ (fl—éi+l LA
' RT\' V) V-b BRI(¥+b) BRT{a b Vb

10)
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em que b’; e a’; sdo dados por:

M

b= > (ot S )~ an
=

— { xx =1, N+ e, ’T.)} —a. (12)

r l"lcg‘“ ([,_,x.-!-lﬂx*)z

Ve g7

Uma fungdo derivada termodinamicamente relevante para o

presente estudo &€ uma entalpia (H) que € dada, de forma geral, por:

, a T da 4 PV RT* db
H= o xare| G- L8 L rrl |-
,EE:“”X T+(b deJBV+b (RT ) V_bdr

i=t

padey 1 —»—l-ln(1+b—) +C, - (13)
bdT|V+b b V)]

onde C é uma constante arbitraria, que pode ser qualquer valor

de escolha, mas deve ser a mesma constante para qualquer um dos
componentes da mistura dentro do sistema em questao. A capacidade de
aquecimento do gas ideal para cada composto C°p-. na equagéo 13 é modelada
com uma forma polinomial:

Cr=Co+CT+ C,T*+C,T°. (14)

Os desempenhos do ciclo tedrico para o ciclo de aquecimento ou
resfriamento por absor¢cdo conforme mostrados na Figura 1 sao modelados
conforme segue. O balango da energia total fornece:

Qg + Qe + Wp = Qc +Qa (15)

A partir do balango do material no absorvedor ou no gerador:
mx, =(m, ~m)X,; (16)

Isto fornece uma razao de massa — fluxo — taxa, f, conforme

definido por:

’ X
M e an

Em que x é uma fragdo da massa de um absorvente na solugao,
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os subscritos a e g representam o absorvedor e o gerador, € m; € ms sao a
taxas de fluxo da massa do refrigerante gasoso e a solugdo de saida do
absorvente (ou taxa de bombeamento da solugéo), respectivamente.
Quando uma transferéncia de calor eficiente da unidade na unidade
trocadora de calor é assumida, a equagao do balango de energia se torna:
0, =", ~H,Xm, —m,)=(H ~H)m -W,, (18)
onde H é uma entalpia e os numeros subscritos (1, 2, 3 e 4)
correspondem aos locais mostrados na Figura 1. A partir da equagao 18, a

entalpia de entrada do gerador, Hy, pode ser obtida:
H,=H,+(H,~H)1 -1/ f)+W, I m,. (19)

A partir do balango da energia ao redor do gerador, a entrada de
calor do gerador, Qg, € dada por,
Q. =Hgm +H, (m, —m, )~ Hm,. 20)
Ao eliminar Hy desta equacéao com a equagéao 19, a equacgéao 20
pode ser escrita como:
ng_m,zI’"IS—HQfﬂ-H]Lf—i)—'FVp/m,. (33
De modo similar, a rejeigéo do calor no absorvedor, Q, € dado por
Q. /m =H(f-D)+H,~H_f. - (22)
O condensador e o evaporador que aquecem por fluxo de massa

unitaria, respectivamente, sao:
Q. /m =H,—H, (23)

Q. /m =H,—H,. 24)
Entao, o desempenho do sistema ¢ definido pela razao do calor, n
(saida de forga dividido pela entrada de forga):

Q.
—_—

nzggﬁ;-!:?',g )

Entretanto, a forca de bombeamento da solugdo, W, €

geralmente muito menor do que Qg e € comum utilizar um COP (coeficiente de
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desempenho) definido como:

0, &
COP =—. (25)
o
Isto pode ser expresso em termos de H e f.
H,-H _
COP = e LA (26)

Y (f— I}— H,‘ .f .
As entalpias em todos os locais e a solubilidade no absorvedor e

as unidades do gerador s&o calculadas de um modo consistente

termodinamicamente pelo uso do modelo EOS discutido acima.

As constantes EOS do componente puro para os refrigerantes foram
consideradas por Yokozeki A (2001, acima), Yokozeki A (Proc. Int. Congress of
Refrigeration, Washington, D.C. 2003), e EcoLibrium™ (2004, 3, 20-24),e sao
listados no Exemplo 1, Tabela 1. Assim como para os absorventes neste estudo, os
parametros criticos foram estimados a partir dos métodos de contribuicdo do grupo
(Reid RC et al., acima), e também s&o mostrados no Exemplo 1, Tabela 1. A precisao
nos parametros criticos para estes materiais de ponto de ebuligao elevado € menos
importante para os dados de solubilidade correlacionadas (Yokozeki A, 2001, acima).
Entretanto, conforme mencionado acima, o parametro B4 na equagao 6 pode ser
importante e sera tratado como um parametro regulavel na analise dos dados de
solubilidade binario.

De modo a calcular as propriedades com EOS, a capacidade de
calor do gas ideal para cada composto puro & necessaria como uma fungéo da
temperatura: vide a equagdo 14. Os coeficientes para a equacao 14 estao
listados no Exemplo 1, Tabela 2, onde aqueles para os absorventes estimados
a partir dos métodos de contribuigao do grupo (Reid RC et al., acima).

Depois, os dados da solubilidade (VLE: equilibrio vapor — liquido)
do fluorcarboneto/ misturas binarias de liquido i6nico séo analisadas de modo a

determinar os parametros do EOS para as misturas. Os quatro parametros de
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interacao binaria, I, l;, m; e 1; € o parametro do absorvente B1 para cada par
binario foi determinado pela analise dos minimos quadrados nao lineares com
uma fungao do objeto das diferengas de presséo relativas. Os resultados para
as misturas binarias selecionadas sao mostrados no Exemplo 1, Tabela 3.

A avaliagdo do desempenho teérico de um ciclo de aquecimento
ou resfriamento por absorgdo esta baseada em um ciclo ideal simples
mostrado na Figura 1 e o presente modelo tedrico. No presente, a forca de
bombeamento W, & desprezada, uma vez que ela € geralmente insignificante
com relagdo as outras forgcas térmicas. Em adigdo, sao feitas diversas
suposigoes:

(1) Nao ha queda de presséo nas linhas de conexao.

(2) O processo de expansdo do refrigerante a partir do
condensador para o evaporador € isoentélpico, como & geralmente feito nos
calculos do ciclo de compresséo do vapor. A condigdo no ponto 7 na Figura 1
(saida do evaporador) &€ um ponto de orvalho do refrigerante puro com T = Teva.

(3) A condigzo no Ponto 6 € um ponto da bolha de refrigerante, e nao
ha liquido sub-resfriado. A condigdo no ponto 5 (entrada do condensador) € um
estado de superaquecimento de um refrigerante puro com P = Peon © T=T,.

(4) As pressées no condensador € no gerador (Pcon € Py) sao as
mesmas, e as pressdes do evaporador e do absorvedor (Peva € Pa) sao
similarmente iguais.

(5) A condi¢ao no Ponto 3 (entrada da solugao no absorvedor) &
um ponto da bolha da solugéo especificado com a pressao do absorvedor (P,)
e uma concentragao da solugdo do gerador (Xg).

(6) As temperaturas no gerador (Tg), absorvedor (Tj),
condensador (Tcon), € evaporador (Teva) s@o especificados como uma dada
condigao do ciclo.

(7) A taxa de fluxo do gas refrigerante (m,) € estabelecida como
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sendo 1 kg.s', sem perda de generalidade, e o vapor absorvente é
desprezado.

A primeira etapa dos calculos do ciclo € para obter o Peva € 0 Pcon
como pressbes de vapor saturadas de um refrigerante puro em uma dada
temperatura: rotina do Ponto de Bolha P (Ness, HCV et al., acima). Entao,
utilizando uma rotina Flash de Tp usual (temperatura — presséo) (Ness, HCV et
al, acima), as composigdes absorventes, Xy € Xa NO gerador e as unidades
absorvedoras sd@o calculadas. Isto fornece f (razdo da taxa de fluxo) na
equacgao 17. As propriedades termodinamicas no Ponto 3 sdo determinadas a
partir da suposigao (5): rotina do Ponto de Bolha T (Ness, HCV et al., acima). A
entalpia no ponto 1 é obtida a partir da equagao 19. As entalpias em todos os
pontos séo faciimente calculadas com o T, P e as composi¢cdes conhecidas.
Assim, as quantidades necessarias para a avaliagéo do desempenho podem
ser obtidas utilizando as equacées listadas. Os desempenhos dos ciclos para o
presente sistema binario sdo resumidos no Exemplo 1, Tabela 4 com as
quantidades  termodinamicas  selecionadas, onde as temperaturas
especificadas para a condigao do ciclo s&0: Tg/ Teon / Ta / Teva = 100 /40 / 30
/10°C e m, = 1kg.s™.

Os pares de refrigerante- absorventes bem conhecidos, NHi/ H,O
e H,O/ LiBr também foram calculados e sédo mostrados no Exemplo 1, Tabela 4
para comparagdo. No caso do NHs/ H20, o H,O absorvente possui uma
pressdo de vapor nao desprezivel na saida do gerador e nas aplicagbes
praticas uma unidade retificadora (destilagao) é requerida de modo a separar o
refrigerante da agua absorvente. O efeito da pressao de vapor e do
requerimento da for¢ca extra devido a retificadora foi ignorado; assim, o COP
calculado é super-estimado para a presente comparagao de desempenho. Para
o H,O/ LiBr, o modelo EOS nao era desenvolvido. Ao invés, os diagramas

empiricos de correlagdo para as propriedades termodinamicas foram
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empregados (diagrama de temperatura — pressdo — concentracéo e diagrama
de entalpia — temperatura em Stoecker and Jones, Refrigeration and Air
Conditioning [McGraw-Hill, New York, 1982, 328-350]).

Os calculos do ciclo para um ciclo de refrigeragao e absorgéo
podem ser prontamente feitos utilizando o EOS conforme descrito no presente,
mas a analise dos resultados requer uma abordagem diferente daquela
utilizada no caso de um ciclo de compressao de vapor regular. No ultimo caso,
um gas refrigerante de alta pressdo/ temperatura € produzido por um
compressor de vapor, onde o processo termodinamico € teoricamente uma
etapa isentrépica simples: entrada e saida de entalpias do compressor sao
suficientes para descrever o trabalho do compressor. Entretanto, no ciclo de
absorcao, o processo de geragdo do gas correspondente de alta pressao/
temperatura é mais complicado e € necessario saber as entalpias em diversos
locais diferentes bem como as diferengas de solubilidade do refrigerante —
absorvente nas unidades do absorvedor e do gerador (relacionados ao valor f),
conforme visto nas equagdes 17, 21 e 22.

O desempenho do condensador e do evaporador € 0 mesmo para
ambos os ciclos nas dadas temperaturas e podem ser compreendidas com
base no calor latente da vaporizagao (ou condensagado). Em geral, o efeito da
refrigeracéo é o calor latente no evaporador, que aumenta com um aumento na
diferenca da temperatura entre T¢ € Teva. Assim, em um dado Teva, O calor
latente € maior para um refrigerante com um T, maior. Em adig&o, o calor
latente molar (J/ mol) &, em geral, nao muito diferente entre os refrigerantes em
seu ponto de ebuligdo (ou longe do T¢), enquanto o calor latente especifico
(J/Kg) pode ser significativamente diferente devido a grande diferenga mas
massas molares. Estes fatores podem explicar as grandes diferengas na forga
de refrigeracéo calculada Q..

Um absorvente conforme utilizado no cicilo de aquecimento ou
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resfriamento por absorgéo é desejavelmente um composto que possui elevada
solubilidade para um refrigerante (por exemplo, agua) e também um ponto de
ebulicdo muito alto com relagao ao refrigerante. O Exemplo 1, Tabela 4
exemplifica o sistema de égua + [emin][BF], que possui valores de COPI/f de
0,525/ 18,2.

A presente invengao também apresenta dispositivos que utilizam
os ciclos de absorgdo da presente invengéo. Os dispositivos da presente
invencao incluem, mas nao estao limitados a, refrigeradores, ar condicionado
de carro, ar condicionado residencial, ar condicionado comercial, ar
condicionado de transporte, maquinas de gelo comercial, maquina de gelo de
transporte e sistemas de resfriamento industriais.

Os refrigerantes e liquidos idnicos € o0s métodos para a utilizagao
dos mesmos, apropriados para a utilizagao na presente invengao sdo descritos
no pedido de patente US 11/346.028 e no pedido de patente US 11/435.352,
cada um dos quais é incorporado em sua totalidade como uma parte do mesmo
para todos os propositos. _

Os seguintes exemplos sao apresentados para ilustrar as
vantagens da presente invengéo e auxiliar um técnico no assunto na fabricagao
e na utilizagdo do mesmo. Estes exemplos nao pretendem de modo algum
limitar o escopo da presente invengao.

METoD0oS GERAIS E MATERIAIS

o 1-etil-3-metilimidazolio tetrafluorborato ([emim][BF4],
CeH11N2F4B, com um peso molecular de 197,98 g mol', Lot and Filling Code,
1167450 50705116), foi obtido pela Fluka Chemika (pode ser obtido pela
Sigma- Aldrich, St. Louis, Missouri) com uma pureza maior a 97%.

A seguinte nomenclatura e abreviagdes sao utilizadas:

a; = parametro RK EOS genérico nas espécies i-th (ms.MPa.mol'z)

b; = parametro RK EOS genérico nas espécies i-th (m>. mol™)
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Ci = coeficientes da capacidade de calor do gas ideal

C°,; = capacidade de calor do gas ideal das espécies i-th (J. mol” k™)
COP = coeficiente de desempenho

f = razédo da taxa de fluxo de massa

f (T) = termo dependente de temperatura do paréametro de

interagéo binaria, 1=t/ T

H; = entalpia no ponto i (J.Kg™)

Ki, Kji, I, li = parametros de interag&o binaria

m; = parametro de interag&o binaria

m; = taxa de fluxo de massa da solugao (Kg.s™)

m, = taxa de fluxo de massa do refrigerante (Kg.s™

P = pressao (MPa)

P.i = pressao critica das espécies i-th (MPa)

Q; = calor (KW)'

R = constante dos gases (8,31434 m®.Pa.mol" K ™)

T.i = temperatura critica das espécies i-th (K)

T = temperatura (K)

Vi = volume das espécies i-th (m?)

V = volume molar (m®.mol™)

W = trabalho (kW)

x; = fragdo molar das espécies i-th

a = EOS parametro dependente de temperatura

Bk = coeficiente do parametro dependente de temperatura
pe = densidade do gas (kg.m™)

¢ = coeficiente de fugacidade (MPa)

n = razao do calor, saida da forga dividido pela forca de entrada

1j = parametro de interag&o binaria (K) para o termo dependente

de temperatura, f (T)
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UNIDADES
Pa = Pascal
MPa = Mega Pascal
mol = mole
m = metro
cm = centimetro
kW = kilowatt
K = Kelvin
N = Newton
J = Joule
kJ = kilojoule
kg = quilograma
mg = miligrama
Mg = micrograma
T = temperatura
P = presséao
mbar = milibar
min = minuto
°C = graus Celsius
s = segundo
EXEMPLOS
EXEMPLO 1

PROCESSO DE RESFRIAMENTO POR ABSORCAO

TABELA 1
CONSTANTES DOS REFRIGERANTES PUROS E ABSORVENTES
Composto | Massa Molar | Tc(K) | Pc(kPa) Bo B4 B2 Bs
NH3 17,03 405,40 | 11333 | 1,0018 | 046017 | -0,06158 | 0,00168
H20 18,02 647,10 | 22064 | 1,0024 | 054254 | -0,08667 | 0,00525
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Composto | MassaMolar | Tc(K) | Pc(kPa) Bo B4 B2 Bi
[emim][BF 4] 198,0 860,97 3553 1,0 1,05910 - -
TABELA 2

OEFICIENTES PARA A CAPACIDADE DE CALOR DO GAS IDEAL [J.MOL-1.K-1] NA

EQUACAO 14
Composto Co Cs C; Cs
NH; 27,31 0,02383 1,707 x 10° -1,185x 10®
H20 32,24 1,924 x 107 1,055 x 10° -3,596 x 10°°
[emim][BF4] -20,91 9428 x 102 | -6,410x 10* | 0,1591x 10°
TABELA 3

PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA DOS PARES DE REFRIGERANTE —

ABSORVENTES DETERMINADOS A PARTIR DOS DADOS EXPERIMENTAIS PTX

CONFORME MOSTRADO NO EXEMPLO 2

Sistemas Binarios (1) / (2) l12 121 Ma2,21 %1221 | B1 (absorvente)
[emim]{BF 4] -0,0880 | -0,0880 | 0,0313 0 1,05910
NHa/H20 -0,316 -0,316 | -0,0130 0 0,54254
TABELA 4
COMPARACOES DOS DESEMPENHOS DO CicLo TeORico®
Sistemas Binarios (1) / Pcons; Pg | Peva, Pa f X% da Xa Q. COP
(2) kPa kPa massa % da massa
H20 / [emim][{BF4] 7,55 1,23 18,2 98,56 93,14 2354 0,525
NH3 / H20 1548 615 2,54 59,5 36,1 11112 | 0,646
H20 / LiBr 7,38 1,23 4,08 66,3 50,0 2502 0,833

(a) Condigdes do ciclo: Tg/ Teon/ Tal Teva = 100 /40 /30 /10°C e m,

=1kg.s™.
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EXEMPLO 2

SOLUBILIDADE DA AGUA EM 1-ETIL-3-METILIMIDAZOLIO TETRAFLUORBORATO

([EMIN]IBF4])

Os dados de solubilidade para [emin][BFs;] em &gua foram

modelos utilizando as equagdes do estado conforme descrito acima sobre um
intervalo de temperatura de 40 a 130°C e um intervalo de composi¢ao de 0 a
100% em mol em [emin][BF4] (vide Figura 2). Os pontos dos dados observados

a 100 e 130°C s3do de M. Seiler, et al., (AIChE J. (2004) vol. 50, 2429).



REIVINDICAGOES
1. COMPOSICAO, caracterizada pelo fato de que

compreende agua e pelo menos um liquido idnico que absorve agua.
2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que um liquido i6bnico compreende um cation

selecionado a partir do grupo que consiste dos seguintes onze cations:

Rt R%
; 2 23 5
FLI e’J&j,/N
R TN R3 R2 r|J
FIQ“ R}
Piridinio Piridazinio
R

Pirazinio

Pirazélio

Imidazdlio
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Oxazélio

Triazolio L
Aménio

Fosfdnio

em que R', R? R? R* R° e R® sao independentemente
selecionados a partir do grupo que consiste em:

() H,

(ii) halogénio,

(iii) -CHs, -C2Hs ou alcano ou alceno de cadeia linear,
ramificada ou ciclica C3; a Cys opcionalmente substituido por pelo menos
um membro selecionado a partir do grupo que consiste em ClI, Br, F, |, OH,
NH2 e SH;

(iv) -CHs, -C;Hs ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada ou
ciclica C3 a Cas que compreende um ou trés heteroatomos selecionado a partir do
grupo que consiste em O, N, Si e S e opcionalmente substituidos com pelo menos

um membro selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, |, OH, NHz e SH;



10

15

20

25

(v) arila ndo substituida Cs a Co ou heteroarila ndo substituida Cs
a Cas que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente
a partir do grupo que consiste em O, N, Sie S; e

(vi) arila substituida Cs a Czs ou heteroarila substituida C3 a Cazs
que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente a
partir do grupo que consiste em O, N, Si e S, e em que dita arila substituida ou
heteroarila substituida possui um a trés substituintes selecionados
independentemente a partir do grupo que consiste em:

(1) -CHs, -CoHs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada ou
ciclica C; a Cys opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, |, OH, NHz e SH;

(2) OH,

(3) NHz, e

(4) SH;

R’, R® R? e R sso0 selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste em:

(vii) -CHs, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica C; a C,s, opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, I, OH, NHz e SH;

(viii) -CHs, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada
ou ciclica C3 a Cp5, que compreende um ou trés heteroatomos selecionados a
partir do grupo que consiste em O, N, Si e S, e opcionalmente substituido por
pelo menos um membro selecionado a partir do grupo que consiste em CI, Br,
F, 1, OH, NH; e SH;

(ix) arila nao substituida Ce a C2s ou heteroarila nao substituida C3
a C,s que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente
a partir do grupo que consiste em O, N, Sie S; e

(x) arila substituida Cs a C2s ou heteroarila substituida Cs a C25
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que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente a
partir do grupo que consiste em O, N, Sie S, e em que dita arila substituida ou
heteroarila substituida possui de um a trés substituintes selecionados
independentemente a partir do grupo que consiste em:

(1) -CHs, -C;Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada ou
cicica C; a Cus, opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, I, OH, NHz e SH;

(2) OH,

(3) NHz, e

(4) SH; e

em que, opcionalmente, pelo menos dois do R', R?, R®, R, R,
R, R7. R®, R® e R'® podem formar juntos um grupo alcanila ou alquenila ciclico
ou biciclico.

3. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 2,
caracterizada pelo fato de que pelo menos um dos R', R?, R®, R%, R®, R®, R’,
R® R® e R'° compreende F.

4. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagéao 1,
caracterizada pelo fato de que o liquido i6nico compreende um anion que

possui a féormula:

em que R'" é selecionado a partir do grupo que consiste em:

(i) -CHj;, -C;Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear,
ramificada ou ciclica C3 a Cyo opcionalmente substituido por pelo menos
um membro selecionado a partir do grupo que consiste em CI, Br, F, I, OH,
NH, e SH;

(i) -CHa, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada

ou ciclica C3 a C1o que compreende de um ou trés heteroatomos selecionado a
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partir do grupo que consisteem O, N, Sie S, e opcionalmente substituidos com
pelo menos um membro selecionado a partir do grupo que consiste em CI, Br,
F,1, OH, NH; e SH;

(iii) arila n&o substituida Cs a C1o ou heteroarila nao substituida C3
a Cyp que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente
a partir do grupo que consisteem O, N, Sie S; e

(iv) arila substituida Cs a C1o ou heteroarila substituida C3 a Cqo
que possui de um a trés heteroatomos selecionados independentemente a
partir do grupo que consiste em O, N, Si e S, e em que dita arila substituida ou
heteroarila substituida possui de um a trés substituintes selecionados
independentemente a partir do grupo que consiste em:

(1) -CHj3, -C2Hs, ou alcano ou alceno de cadeia linear, ramificada ou
ciclica C; a Ci, opcionalmente substituidos por pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em Cl, Br, F, |, OH, NHz e SH;

(2) OH,

(3) NHz, e

(4) SH.

5. EQUIPAMENTO PARA AJUSTE DE TEMPERATURA,
caracterizado pelo fato de que compreende (a) um absorvedor que forma uma
mistura de um refrigerante e um absorvente; (b) um gerador que recebe a
mistura a partir de um absorvedor e aquece a mistura para separar 0O
refrigerante, na forma de vapor, a partir do absorvente e aumenta a presséao do
vapor refrigerante; (c) um condensador que recebe o vapor a partir do gerador
e condensa o vapor sob pressdo em um liquido; (d) um dispositivo de reducao
da pressao através do qual o liquido refrigerante que deixa o condensador
passa para reduzir a pressao do liquido para formar uma mistura do liquido e
do refrigerante de vapor; (e) um evaporador que recebe a mistura do liquido e

do vapor refrigerante que passa através do dispositivo de redugéo da pressao
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para evaporar o liquido remanescente para formar o vapor refrigerante; e (f) um
canal que passa o vapor refrigerante deixando o evaporador de volta para o
absorvedor, em que o absorvente compreende um liquido ibnico e o
refrigerante compreende a agua. |

6. EQUIPAMENTO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pelo fato de que (i) o condensador esta localizado na
proximidade de um objeto, meio ou espago a ser aquecido, ou (ii) o evaporador
esta localizado na proximidade de um objeto, meio ou espaco a ser resfriado.

7. EQUIPAMENTO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pelo fato de que um liquido idnico compreende um cation conforme
descrito na reivindicagéo 2 e/ou um anion conforme descrito na reivindicagéo 4.

8. PROCESSO PARA AJUSTE DE TEMPERATURA de um
objeto, meio ou espacgo, caracterizado pelo fato de que compreende (a) absorver
o vapor refrigerante com um absorvente para formar uma mistura; (b) aquecer a
mistura para separar o refrigerante, na forma de vapor, a partir do absorvente e
aumentar a pressao do vapor refrigerante; (c) condensar o vapor refrigerante sob
pressdo em um liquido; (d) reduzir a pressao do refrigerante liquido e evaporar o
refrigerante para formar o vapor refrigerante; e (e) repetir a etapa (a) para re-
absorver, com o absorvente, o vapor refrigerante, em que o absorvente
compreende um liquido idnico e o refrigerante que compreende a agua.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizado pelo fato de que (i) o vapor refrigerante € condensado em um
liquido na proximidade de um objeto, meio ou espago a ser aquecido, ou (ii) o
liquido refrigerante & evaporado para formar o vapor refrigerante na
proximidade de um objeto, meio ou espaco a ser resfriado.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizado pelo fato de que o liquido idnico com um cation conforme descrito

na reivindicagdo 2 e/ou um anion conforme descrito na reivindicagao 4.
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Um diagrama esquematico de um ciclo simples de absorgéao e refrigeragao de

absorgao simples

Taxa de vazao do gas refrigerante
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Diagrama de solubilidade do tetrafluoroborato de 1—etil-3—metilimidazolio em
agua de 40 a 130°C
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RESUMO
“COMPOSICAO EQUIPAMENTO PARA O AJUSTE DA TEMPERATURA E
PROCESSO PARA AJUSTE DE TEMPERATURA" :
A presente mvenc;ao se refere a uma composigao que compréende
a agua e pelo menos um Iqu|do ibnico, bem como a dlSpOSltIVOS capazes de
executar o cnclo de absorc;ao utilizando -tais composngoes como - o. par de
refngerante A presente invengao tambem fornece um método para o resfnamento p

utlhzando um c1c|o de absor(;ao que compreende a agua como o refngerante e

. pelo menos um liquido inico como o absorvente. A presente invengao também
" apresenta. um método de aquecimento utilizando um ciclo de absorgéo que

compreende a agua como o refrigerante e pelo menos um liquido idnico. '

'
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