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RESUMO

LEAL, Cristiane. Estudo do Equilibrio liquido-vapor para sistema ternario etanol-
agua-1-etil-3-metilimidazdlio etilsulfato. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de etanol, utilizando como matéria prima a
cana-de-acucar. Para produzir o biocombustivel, a cana-de-acUcar passa por diversas etapas de
producdo, apo6s a remogdo de impurezas e da fermentacdo, e € gerada uma mistura de etanol e
agua como produto. Apos este processo, para obter o etanol anidro, a mistura € obrigada a
passar por um processo de desidratacdo, sendo que a presenca de um azeotropo (89,4% em
massa de etanol, a 351,35 K), inviabiliza a separacdo completa entre o etanol e agua a pressao
atmosférica. Para a completa separacdo entre os dois componentes sdo utilizadas a destilacéo
azeotrdpica ou a extrativa, dependendo da volatilidade da substancia. Porém, em ambos o0s
sistemas, € necessario 0 uso de um terceiro componente, alterando a volatilidade relativa do
sistema binario. Devido a isso, dados de equilibrio do sistema ternario etanol-agua-solvente
sd0 essenciais para o projeto e sintese dos processos. Varios solventes ja foram estudados para
a quebra do azedtropo do sistema agua-etanol, incluindo sais (NaCl, CaCl,, acetatos de sédio
de potéssio), solventes organicos (benzeno, etilenoglicol, etc.) e liquidos iénicos (LI). Sendo
assim, este trabalho tem como objetivo a medida de dados de equilibrio liquido-vapor do
sistema ternario etanol-agua-1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato, a pressdo atmosférica. A
escolha deste liquido ibnico deve-se a falta de informacGes na literatura sobre o
comportamento desse sistema e a importancia da busca de outros solventes que possam ser
recuperados e reutilizados para essa separacao. Para isso, os dados foram medidos usando-se
um ebulibmetro do tipo Othmer e as analises de composicdo foram feitas usando um
densimetro digital. Os experimentos foram realizados, em triplicata, usando diferentes fracfes
massicas de liquido idnico (20, 30, 40 e 60% m/m), variando-se a concentracdo de etanol na
solucdo. Os parametros energéticos de interacdo do sistema ternario foram estimados para o
modelo NRTL e os desvios relativos médios foram inferiores a 7%, tanto na composi¢do da
fase vapor, quanto na pressdo. O etanol foi enriquecido usando-se todas as fragdes massicas
de LI, indicando que a menor fracdo pode ser utilizada em processos de separacdo, visto que o
azeotropo foi quebrado. Esse estudo mostrou que o LI € um solvente que pode ser utilizado
para a producdo de etanol anidro com uma pureza elevada e, ap6s o uso, pode ser recuperado
do produto para posterior uso, sem ter alteracdo de suas propriedades.

Palavras -Chave: Etanol anidro, destilacdo extrativa, liquido iénico, ebulidmetro.



ABSTRACT

LEAL, Cristiane. Study of the vapor-liquid equilibrium of the ternary system ethanol-
water-1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulphate. Dissertation (Master in Chemical
Engineering, Chemical Technology). Technology Institute, Chemical Engineering
Departament, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropedica, RJ, 2015.

Brasil is the world’s second largest ethanol producer, using the sugarcane as raw material.
There are many steps in the ethanol production through the sugarcane, and the mixture of
water and ethanol can be obtained as product after removing the impurities and the
fermentation process. After this process, in order to obtain the anhydrous ethanol, the mixture
needs to pass through a dehydration process, but the presence of an azeotrope (89,4% to 351,5
K) difficult the complete separation between the ethanol and water under atmospheric
pressure. The complete separation between these two products is made by an azeotropic or
extractive distillation, and this choice depends on the volatility of the components.
Nevertheless, the use of a third component is necessary in both processes, changing the binary
system’s volatility. Due to that, equilibrium data of the ternary system, ethanol-water-solvent
are essential for the project and synthesis of the processes. Many solvents have been studied
to break this azeotropic system, including salts (NaCl, CaClz, and potassium and sodium
acetates); organic solvents as benzene, ethylene glycol, and others; and ionic liquids (IL).
Hence, this work aims as objective the measurement of vapor-liquid equilibrium data of the
ternary system, ethanol-water-1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulphate, under atmospheric
pressure. The choice of this ionic liquid was due to the lack of information in literature about
the behavior of this system and the importance of finding other alternative solvents that can be
recovered and reutilized for this kind of separation process. The data were measured using an
Othmer type ebulliometer, and the composition analysis were made using a digital densimeter.
The experiments were done, in triplicate, using different mass fractions of the IL (20, 30, 40,
and 60% wi/w), varying the ethanol concentration in the solution. The energetic interaction
parameters of the ternary system were predicted for the NRTL model, and the relative
standard deviations were low than 7% for the vapor phase composition and pressure. The
ethanol was enriched in the vapor phase for all the mass fractions of IL investigated,
indicating that the lower mass fraction is able to break the azeotrope and can be used in the
separation process. This study showed that the IL is a solvent that can be used for the
production of anhydrous ethanol with a high purity and can be reutilized, without changing its
properties.

Keyword: Anhydrous ethanol, extractive distillation, ionic liquid, ebulliometer.
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1 INTRODUCAO

As pesquisas para o desenvolvimento de fontes de energia alternativa, renovavel,
sustentavel, eficiente, de baixo custo e com menores emissdes de contaminantes e gases de
efeito estufa estio em ascensdo em todo mundo. Dentre as alternativas, tem-se o
biocombustivel, uma fonte de energia menos agressiva ao meio ambiente, além de ser uma
escolha vantajosa devido a sua capacidade de renovacgdo, biodegradabilidade e geracdo de
gases de qualidade aceitével.

O Brasil é conhecido mundialmente pela introducdo de um biocombustivel - o etanol
(&lcool etilico hidratado ou anidro), produzido a partir da cana-de-acUcar na matriz energeética.
Sua producéo data desde a década de 1970, quando foi lancado o Proalcool, sendo um dos
maiores programas de utilizagdo de combustivel renovével implantado no mundo.

O etanol hidratado pode ser utilizado em inddstrias quimicas, farmacéuticas, como
combustivel, dentre outras fun¢des. Ja o etanol anidro, que atualmente tem evoluido muito no
mercado industrial, vem sendo utilizado, principalmente, na area de combustiveis, como
auxiliar na gasolina, fazendo com que o aumento do nimero de octano ocorra e promova uma
gueima superior do combustivel, reduzindo assim a emissdo de CO e de particulados. Em se
tratando de um composto isento de nitrogénio, 0s compostos nitrogenados da combustéo sdo
reduzidos. O etanol hidratado ndo viabiliza este processo, pois provoca formacgdo de duas
fases quando misturado a gasolina, resultando em problemas no motor.

O que difere esses dois tipos do mesmo combustivel é um processo de desidratacao,
que tem por objetivo a separacdo quase que completa da &gua. Essa separacdo ndo é
considerada facil, visto que a mistura etanol-4gua apresenta um azeo6tropo de minimo na
composic¢do de 89,4 mol% etanol a 351,35 K a pressdo atmosférica. Esse azedtropo impede a
separacdo completa do etanol por destilacdo simples, produzindo-se obrigatoriamente etanol
anidro, por outro meio de separacdo a pressao atmosférica.

Em funcdo disso, varios estudos sdo realizados buscando novas tecnologias que
possam ser aplicadas, visando a producdo do etanol anidro, com menor custo. Uma das
tecnologias mais usadas e pesquisadas em processos de desidratacdo do etanol atualmente é a
destilacdo extrativa.

Um fator que determina a eficiéncia da destilacdo extrativa é o do tipo de solvente
extrativo empregado na separacdo. Destes solventes, os liquidos idnicos tém se destacado
como solventes de alta estabilidade ao se misturar com um segundo componente, devido a sua
coordenacdo molecular fraca. Possuindo caracteristicas positivas, como uma pressdo
negligenciada e elevada estabilidade térmica, sendo considerado um excelente solvente para
processos extrativos.

Apesar do destaque, sdo escassos na literatura dados de equilibrio de fases que
envolvam o sistema binario em questdo (etanol-agua) e liquido ibnico. Esses dados de
equilibrio sdo fundamentais para o projeto e sintese dos processos de separacdo, otimizando
condigdes de temperatura e presséo.

Devido a isso, este trabalho tem como objetivo medir dados de equilibrio liquido-
vapor do sistema ternario etanol-agua-liquido i6nico (LI), verificar a capacidade do mesmo
em quebrar o azeGtropo, avaliar a recuperacdo e reutilizagio do LI e modelar
termodinamicamente os dados usando o modelo de NRTL, estimando os parametros para o
sistema ternario.

Com isso, esta dissertacdo apresenta quatro capitulos. O primeiro trata da revisdo da
literatura sobre o etanol, sua producdo, formas de obtencdo do etanol anidro, solventes
comumente utilizados na destilagdo extrativa, estudo sobre os dados de equilibrio liquido-

1



vapor do sistema etanol-agua contendo o liquido iGnico como solvente e uma breve
consideragdo sobre a revisdo. O segundo capitulo aborda os materiais e métodos utilizados ao
longo da dissertacdo e no terceiro, seguem os resultados e discussdes acerca da metodologia
estudada. O quarto capitulo contém as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.



2 OBJETIVO

2.1  Objetivo Geral
Medir dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol-agua usando como
solvente o 1-Etil-3-Metilimidazolio Etilsulfato como liquido i6nico.

2.2 Objetivos Especificos

o Medir experimentalmente os dados de equilibrio de fases usando diferentes
fragdes massicas do LI,

o Analisar a composicdo quimica do solvente utilizado através do RMN
(ressonancia magnética nuclear) verificando a pureza e sua estrutura molecular;

. Estimar parametros para predizer a modelagem termodinamica dos dados de
equilibrio de fases através do modelo NRTL,;

o Realizar teste de consisténcia termodinamica dos dados de equilibrio de fases
medidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo bibliografica serdo apresentados conceitos gerais sobre etanol e seu
processo de producdo, uma revisdo sobre liquidos ibnicos em geral e suas propriedades, 0s
dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) existentes envolvendo etanol, agua e liquido iénico e
0s modelos termodinamicos utilizados comumente empregados para correlacionar esses dados
de equilibrio.

3.1 Etanol

O etanol é um composto organico oxigenado de formula quimica (C,HsOH) e 0 mais
comum da familia dos alcoois. Suas principais propriedades fisico-quimicas estdo
apresentadas na Tabela 1.

O etanol € considerado altamente inflamavel e téxico em seu estado puro. J& em
mistura de baixo teor, pode ser utilizado para consumo humano em quantidades moderadas e
também pode ser utilizado em outras aplicagdes, como bebidas destiladas, combustiveis,
tintas e produtos que o tenham como matéria-prima, sendo todos provenientes do mesmo
etanol, produzido por fermentacdo de agUcares ou sintetizados em laboratorio, diferenciando
somente no processo de pos-producdo do etanol (NOVACANA, 2015).

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do etanol

Formula molecular C,HsOH
Peso molecular 46,07 g/gmol
Ponto de ebuli¢éo a pressdo atmosférica 78,4 °C
Ponto de fusdo a presséo atmosférica -114,3°C
Massa especifica a 25 °C 0,7854 glcm®

Fonte: NOVACANA, 2015.

No Brasil, a maior producdo de etanol é voltada a sua utilizacdo como combustivel
automotivo em duas versoes:

o Alcool etilico hidratado carburante (AEHC), o qual possui teor entre 92,6 e
93,8% em massa de etanol (ANP, 2005) e pode ser utilizado diretamente em motores movidos
a alcool ou gasolina (“flex fuel ”);

o Alcool etilico anidro carburante (AEAC), que é praticamente puro, com teor
alcodlico entre 99,3 e 99,8% em massa de etanol. E utilizado como aditivo, aumentando o teor
de oxigenados na gasolina. A partir da publicacdo da Portaria n°® 143 de 2007 do Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento, toda gasolina vendida no Brasil deve conter entre 20 e
25% de AEAC.

O etanol é um composto conhecido como biocombustivel, que na literatura € dividido
em dois tipos de classificagdo: primarios e secundarios. Os priméarios sdo usados em uma
forma ndo processada, principalmente para aquecer, produzir eletricidade, tais como lenha,
lascas de madeira e para cozinhar. Os secundarios sdo produzidos através do processamento
de biomassa, como biodiesel, etanol, dimetil éter, etc., podendo ser utilizado em veiculos e em
processos industriais. O secundario € subdividido em primeira, segunda e terceira geragoes,
com base nas matérias-primas e na tecnologia utilizada para sua producdo, como ilustrado na
Figura 1 (NIGAM E SINGH, 2011).
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Lenha, madeira |
chips, pellets,
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grdos ou aclicares. lignocelulésica.
Bioetanol a partir de algas
Bioetanol ou butanol por e ervas daninhas do mar.
fermentac¢éo do amido
(trigo,cevada, milho,
batata) ou agucares (cana

de acucar, beterraba, etc).

Bioetanol ou butanol por
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O metanol, gasolina e algas verdes e microbios.
diesel Fischer-Tropsch,
alcool misturado,dimetil
éter e diesel verde por
processos termoquimicos.

O biodiesel por
transesterificacdo de dleos
vegetais (canola, soja,
girassol, palma, coco,
pinhdo manso, dleo de
cozinha usado, gordura
animal, etc).

Figura 1 - Classificacdo dos biocombustiveis (Adaptado de NIGAM E SINGH, 2011).

Biometano por digestdo
anaerdbia.

De acordo com Santos et al. (2007), a producdo de etanol no Brasil teve inicio em
1975 com a introducdo do programa PROALCOOL, em meio a crise do petréleo, que tinha
como objetivo a producdo a partir da cana-de-agucar, para ser utilizado como combustivel. Na
década de 90, houve uma reorganizacdo econémica na constituicdo federal brasileira em
virtude da demanda de producéo e comercializacdo do etanol no pais. Em 1993, foi deliberada
uma lei que estipulava prazos para que as empresas se regulamentassem a ter veiculos dentro
do limite de emissdo de gases poluentes e que o percentual de etanol anidro obrigatério
misturado na gasolina fosse estipulado em 22% para todo o pais. Uma lei foi instituida em
1997, que considerava uma nova politica energética nacional e que criaria 0 Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) e a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), sendo em
2005 modificada para Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.
(NOVACANA, 2015).

Em 2005, a producdo de etanol aumentou consideravelmente no mundo, sendo o
Brasil, através da cana-de-aglcar, e dos EUA, através do milho, os maiores produtores
mundiais no mercado do etanol, com cerca de 72% da producdo (ANP, 2005).

A ANP, em 2012, regulamentou um sistema de atividades de producdo de etanol,
incluindo construcdo, aumento de capacidade, modificacdo e operacéo de planta de producéo
do etanol. A porcentagem de etanol anidro na gasolina comercial ja tem sofrido diversas
alteracfes ao longo dos anos (NOVACANA, 2015). Porém, de acordo com Ministério de
Minas e Energia (2015), o governo e os fabricantes automotivos verificaram a viabilidade
técnica e ambiental, e em 2014, através da Lei n° 13.033, que foi validada em margo de 2015,
modificaram a porcentagem de etanol anidro na mistura da gasolina de 25 para 27%, fazendo
com que o aumento deste produto, proporcionasse novas oportunidades de negocio para
produtores rurais e industriais.

3.2 Processo de Producéo do Etanol

A producdo de etanol pode ser feita a partir de qualquer matéria prima oriunda de
carboidratos; dentre os mais utilizados estdo os acucares, os amidos e a celulose. Os agUcares,
cana-de-acucar, melaco, beterraba e frutas, podem ser diretamente fermentados usando
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levedura para producdo de etanol. Ja o amido € proveniente do milho e outros graos, tem de
batata e algumas raizes. A celulose pode ser retirada da madeira, de residuos agricolas e de
gramineo que devem primeiro ser convertidos em acgucares, para depois serem fermentados
(DEMIRBAS, 2011).

No Brasil, a principal rota de producéo do etanol usa a cana-de-agticar como mateéria-
prima. O processo para producdo do etanol de primeira geracdo é desenvolvido pelas
seguintes etapas: recep¢do da cana-de-acUcar, limpeza, tratamento do caldo, clarificacéo,
concentracgéo e esterilizacdo (DIAS et al., 2009) para, posteriormente, com uma concentragcdo
de xarope alta, passar para o processo fermentativo, onde é convertida a glicose em etanol.

Ao chegar a usina, a cana colhida no campo passa por uma etapa de limpeza, que pode
ser realizada utilizando agua ou a seco. A cana picada é enviada para extracao do caldo que
ocorre em moendas, na maioria das usinas. O caldo extraido é enviado aos processos de
producdo de acUcar e etanol, enquanto o bagaco é utilizado em um sistema de cogeracao,
operando com um ciclo a vapor. O caldo encaminhado para a producdo de agucar e etanol é
tratado em processos distintos para a remocao de impurezas sollveis e insollveis. A principal
diferenga entre os dois processos de tratamento é a realizacdo da sulfitacdo do caldo para
fabricacdo do acucar (UDOP, 2013).

O caldo clarificado para producédo de agucar é concentrado utilizando evaporadores de
multiplo efeito obtendo-se 0 xarope. Este passara pelas etapas de cozimento, cristalizacéo e
secagem para obtencdo do acucar. A mistura do caldo clarificado com melago e parte do
xarope forma o mosto. Dependendo da concentragdo do mosto, este é concentrado em um
evaporador de simples efeito para atingir a concentracdo adequada para a fermentacdo. Apds
estar completamente puro, o caldo é levado a domas (tanques) no qual é misturado e
adicionado um fermento com leveduras (fungos, sendo mais comum a levedura
Saccharomyces cerevisia). Esse micro-organismo se alimenta do acucar presente no caldo.
Nesse processo, as leveduras quebram as moléculas de glicose, produzindo etanol e gas
carbonico. O processo de fermentacdo dura diversas horas e, como resultado, produz o vinho,
chamado também de vinho fermentado, que possui leveduras, aclcar ndo fermentado e cerca
de 10% de etanol. O vinho obtido ap6s a fermentagdo € encaminhado para destilacdo para a
obtencdo de etanol hidratado. Uma vez produzido o etanol, este é centrifugado para a
separacdao da levedura (UDOP, 2013).

Apbs a producdo do etanol hidratado, que tem uma concentracdo molar em torno de
93% de etanol, é necessaria uma nova etapa para a obtencdo do etanol anidro, que é um
liqguido homogéneo e incolor, livre de matéria suspensa e que contém uma porcentagem de
4gua em volume de no méximo 0,5 a 288,75 K e sua maxima densidade é de 0,7961 g/cm®
(SOLOMONS, 2001). Porém, a mistura etanol-agua, em pressdao atmosférica, apresenta
comportamento especifico quando ocorre a vaporizacdo. Nesta pressdo, o ponto de ebulicdo
permanece constante, a temperatura e a composi¢do da fase vapor passam a se igualar a da
fase liquida que a originou, denominando assim o ponto de azeotropia. Na Figura 2, os dados
de equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema binario etanol-agua do DECHEMA foram
plotados a fim de demonstrar a localizacdo do azedtropo na mistura etanol-agua. O azedtropo
é facilmente identificado quando a curva de equilibrio alcanca a reta de referéncia x=y, na
composi¢gdo molar de 89,4% de etanol e 10,6% de agua a 78,2 °C e 101,3 kPa de pressdo
(TREYBALL, 1980 apud JAIMES FIGUEROA, 2011). Devido a presenca do azeétropo,
etanol e &gua ndo sdo separados pelo método de destilagdo convencional, a pressao
atmosfeérica.
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Figura 2 - Diagrama de equilibrio binario do sistema etanol-a4gua a P=101,3 kPa (Adaptado
de GMEHLING et al., 1981).

Existem varios processos de producéo de etanol anidro, que sdo aplicados dependendo
da demanda de quantidade e qualidade do produto. Dentre os mais conhecidos, encontra-se a
destilacdo a vacuo, destilacdo com variacdo de pressdo, destilacdo azeotrdpica e a destilacdo
extrativa.

A concentracdo do etanol no aze6tropo etanol-agua varia com relacdo a pressdo, sendo
que em pressdes abaixo de 11,5 kPa, o etanol e a 4gua ndo formam azeo6tropo. Neste caso, a
desidratacdo com a destilacdo a vacuo pode ser utilizada. A separacdo por este método
envolve um arranjo de duas colunas: a primeira que trabalha a pressdes moderadas, levando a
mistura até a concentracdo proxima ao azeotropo. A segunda coluna que trabalha a vacuo é
onde ocorre a quebra do azeo6tropo, separando assim o etanol da agua. Este processo requer
temperatura de condensacéo de 24,5 °C a 9,3 kPa (KUMAR et al., 2010).

A operacdo sob alta pressdao também quebra o aze6tropo, mas pode levar a
decomposicdo térmica. De acordo com Black (1980), quando o processo ocorre em baixas
pressdes, em uma determinada condicdo, a coluna de destilagcdo precisa de sessenta estagios.
O autor conclui que a producdo de etanol anidro ndo é pratica, porque requer além de alto
namero de estagios, grandes razdes de refluxo, coluna com didmetro grande e quantidades
excessivas de vapor.

Como a composicdo do etanol no azedtropo etanol-agua varia com as mudancas de
pressao, a destilacdo com variacdo de presséo é realizada com arranjos de colunas que operam
a diferentes pressdes e assim, viabilizam a quebra do azeotropo, sendo um método utilizado
para obter etanol anidro a partir de caldos de fermentagéo. Este processo trabalha com duas
colunas em série: a pressdo da segunda coluna é maior que a da primeira.

Ja a destilacdo azeotropica tem a necessidade da adi¢cdo de um componente quimico
ou de agente de extracdo que, presente na fase liquida, altera o coeficiente de atividade de
forma diferente para cada componente. Nesse processo, a volatilidade do componente
adicionado é similar a de outro componente (GOMIS et al., 2005) que, pela proximidade de
volatilidade com o outro composto, forma um novo aze6tropo com um ou mais destes. O
sistema necessita de duas colunas: coluna azeotrépica, onde o etanol é retirado pelo fundo
(por ter uma composi¢do maior e pelo fato da dgua formar a mistura de agua-solvente) e
pequenas quantidades de etanol séo retiradas pelo topo. A corrente do topo entra em um
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decantador, no qual se formam duas fases, organica e aquosa, sendo esta Gltima enviada
para a segunda coluna, em que ocorre a recuperagdo do solvente (KUMAR et al., 2010).

Antigamente, o principal solvente utilizado na destilacdo azeotrdpica era o0 benzeno.
Porém, devido ao seu efeito cancerigeno, este solvente foi sendo substituido pelo ciclohexano
e, em 2014, um projeto de lei 2989/2014 na Assembleia Legislativa do Estado do Rio de
Janeiro foi sancionado e, com isso, foi vetado o uso do benzeno, devido a sua natureza
cancerigena. O sistema de duas colunas e azeotropica mencionado acima tém a desvantagem
pela exigéncia de alta energia, custo de capital grande, e preocupacfes da salde e seguranca
com o armazenamento de solvente cancerigeno (benzeno) ou facilmente inflamavel
(ciclohexano). Por estes motivos, 0 método é menos aplicado na producao de etanol (HUANG
et al., 2008).

Assim como na destilacdo azeotrdpica, a destilagdo extrativa tem a necessidade da
adicdo de um terceiro componente para o auxilio da separacdo da mistura etanol-agua. Esta é
considerada uma alternativa para a separacdo de misturas azeotrdpicas; apesar de também ser
conhecida ha muito tempo, somente na década de 80 ganhou importancia industrial. Avaliada
como a destilacdo mais eficiente e com menor gasto, tanto energético, quanto financeiro, este
processo € o mais utilizado para o processo de separacdo da mistura etanol-agua.

3.3  Destilacao Extrativa

A destilacdo extrativa é baseada na diferenca de volatilidade relativa que o solvente,
quando alimentado, causa ao sistema que contém azeotropia. A presenca do solvente em
concentracdo adequada altera de forma desigual a volatilidade relativa dos componentes,
permitindo assim, a “quebra” do azedtropo. Apds o solvente aumentar a volatilidade de um
dos componentes, é recuperado posteriormente em uma coluna de retificacdo para retornar a
coluna de destilacdo, diferentemente da destilacdo azeotrépica (KUMAR et al., 2010;
RAVAGNANI et al.,2010).

De acordo com Brito (1997), na forma convencional da destilacdo extrativa, 0
componente mais volatil é removido no topo e usa-se um solvente ndo volatil que, juntamente
com o componente intermediario, é recolhido na base da coluna e enviados para a coluna de
recuperacdo, como apresentado na Figura 3. Em outra situacdo, o solvente € o componente
com menor ponto de ebulicdo e, devido a isso, € removido pelo topo da coluna, junto com o
componente intermediario.

1 2
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Figura 3 - Diagrama de fluxo da desidratacdo do etanol, por destilagéo extrativa: (I) Coluna

extrativa, (1) Coluna de recuperacéo, (1) etanol, (2) 4gua e (3) alimentacéo de solvente, xf:
composicao da alimentagéo (Adaptado de ARIFEEN et al., 2007).
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Para 0 processo de separacdo etanol-4gua, o0 agente de separacdo maéssico, que é
adicionado acima da alimentacdo da mistura, aumenta a volatilidade do etanol em relacdo a
agua, permitindo que a separacdo possa ser feita por destilacdo. O etanol anidro é obtido como
produto de topo da primeira coluna. A agua e o solvente seguem para a segunda coluna para a
recuperacdo e reciclo do solvente (TREYBALL, 1980 apud JAIMES FIGUEROA, 2011).

Para verificar a eficiéncia do solvente a ser empregado é necessario que haja uma
investigacdo das caracteristicas para que o composto seja considerado apto ao processo.
Dentre elas se destacam: ndo reagir com nenhuma das espécies da mistura a ser separada, ndo
ser corrosivo e nem toxico, ser facilmente reciclado ao ser enviado para a coluna de
recuperacdo, baixo custo e calor de vaporizacéo e obter uma separacéo eficiente com a menor
quantidade possivel (SOUZA, 2012). Os principais agentes estudados para separacdo através
da destilacdo extrativa sdo os solventes liquidos, sais dissolvidos, sais dissolvidos em
solventes liquidos e liquidos i6nicos (HUANG et al., 2008).

As vantagens e desvantagens de cada um dos agentes de separacdo empregados na
destilacdo extrativa da mistura etanol-agua estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de agentes de separacdo méassica
empregados na destilacdo extrativa do azedtropo etanol/agua

TIPOS DE AGENTES

DE SEPARACAO VANTAGENS DESVANTAGENS
Menor consumo de energia que a
destilacéo azeotrdpica por causa do Alta razdo massica
Solvente Liguido alto ponto de ebulicéo do solvente solvente/alimentacéo o que
adicionado; promove o aumento do
Flexibilidade na selecdo dos possiveis consumo de energia
solventes

Alta capacidade de producéo e baixo
consumo de energia devido a baixa
quantidade de sal empregado;
Sal Dissolvido N&o contamina o produto destilado
por baixa volatilidade;
Riscos minimos para a satde e meio

Problemas potenciais na
dissolucéo, transporte,
reciclagem do sal e possivel
corrosdo do equipamento.

ambiente.
Menor disponibilidade de sais
. . Integra as vantagens dos dois . adequados~; .
Sal Dissolvido em . Potencial de corrosdo dos sais
oo anteriores. . i
Solvente Liquido no equipamento;
Possiveis contaminagGes do
produto destilado.
LIs com anions contendo
Os LlIs ndo contaminam o produto halogénio s&o de elevado
destilado; custo e tem baixa estabilidade
Apresentam uma reducao a hidrdlise, o que
Liquidos 16nicos consideravel no consumo de energia  impossibilita o uso por longo
por ser ndo volateis; prazo;
Alta seletividade e grande variedade Produc¢do de pequenas
de possibilidades de regeneracao. guantidades toxicas e

corrosivas durante a hidrolise.

Fonte: Adaptado de HUANG et al., 2008.



Os solventes liquidos usualmente utilizados para o processo de destilacdo extrativa
para a separagdo do sistema etanol-4gua sdo os que tém ponto de ebuli¢do elevado, como por
exemplo o etilenoglicol (DIAS et al., 2009, HUANG et al., 2008).

A destilacdo extrativa com sais dissolvidos é basicamente similar & destilacéo extrativa
com solventes liquidos, ou seja, o sal dissolvido em solucdo liquida por dois componentes
liquidos misciveis, afeta a atividade de algum dos componentes da mistura. O sal ao se
associar com um dos componentes desenvolve diversos efeitos salinos, alguns quantitativos e
outros qualitativos, como hidratagdo, interacdo eletrostatica, forcas de van der Waals e
pressdo interna (SOARES, 2010). O efeito salino normalmente ocorre devido a solvatacéo
preferencial de ions do componente menos volatil da mistura. Em relacéo ao efeito salino,
pode ocorrer um efeito de “crossover” na mistura, que significa transicao, ou seja, quando o
aumento da concentracdo de sal ndo enriquece mais o solvente como desejavel, e sim fica
com uma composicao do solvente abaixo de uma concentracdo de sal menor. E também pode
ocorrer “salting in” e “salting out”, que é quando ha um aumento do coeficiente de atividade
de ndo-eletrolitos, com o aumento da concentracdo do sal ocorre um efeito “salting-out” e
quando ocorre a diminuicdo do coeficiente de atividade de ndo-eletrélitos com este aumento
de concentragdo, ¢ considerado um efeito “salting-in” (LLANO-RESTREPO e AGUILAR-
ARIAS, 2003).

Em comparacdo com a destilagdo extrativa com solvente liquido, este processo
possui mais aspectos favoraveis, tais como:

. Producdo de um destilado completamente livre de sal;

. Economia de energia devido a auséncia do ciclo de condensacdo -
vaporizacdo do sal dentro da coluna;

o Baixo nivel de toxicidade de certos sais, em comparacdo com liquidos

utilizados na producéo de etanol anidro (LIGERO E RAVAGNANI, 2003).

O método utilizando sais dissolvidos em solventes liquidos combina a destilagdo
convencional extrativa com o efeito do sal e algumas pesquisas tém demonstrado que é
possivel elevar a volatilidade relativa da mistura etanol/agua, quando é agregada a ela uma
mistura de solvente (etilenoglicol) e sal (NaCl, CaCl,, SrCl,, AICIl;, KNO3, Cu(NO3),,
Al(CO3)3, KCO,CH3 e K,CO3). Em comparacdo com a destilacdo extrativa convencional, a
destilagcdo extrativa com sal dissolvido em solvente diminui a quantidade de solvente
reciclado, reduz o nimero de estagios teoricos, levando a uma reducdo do consumo de
energia, bem como a redugdo do custo de equipamento (LIGERO E RAVAGNANI, 2003;
LLANO-RESTREPO E AGUILAR-ARIAS, 2003; PINTO, 2000).

Lei et al. (2002) mostraram que a destilacdo extrativa com etilenoglicol combinado
com o cloreto de calcio foi mais eficiente na separacdo de etanol/agua do que com apenas
etilenoglicol, onde utilizou para ambas as combina¢des uma proporcao de 0,1 g/mL a pressédo
normal e verificou a quebra do azedtropo presente na mistura etanol-agua, sendo o efeito do
sal dissolvido em solvente liquido no enriquecimento da fase vapor do etanol maior que com
a utilizagdo do solvente liquido. Esta concluséo foi também comprovada com os resultados da
simulacdo (Aspen Plus®) de Gil et al. (2008).

A destilacdo extrativa usando liquidos ibnicos como agente de separagdo € uma
alternativa recente para a separacdo do azedtropo (CALVAR et al., 2008, 2009, 2010;
TSANAS et al., 2014), podendo ser adequada para a separagédo de sistemas polares ou para a
separacao de sistemas ndo-polares (LEI, 2005).

Os seguintes sistemas polares e ndo polares foram investigados: etanol-agua, acetona-
metanol, dgua-acido aceético, tetrahidrofurano (THF)/agua e ciclohexano. Verificou-se que o
efeito da separacdo foi eficiente para estes sistemas, quando os liquidos idnicos sdo escolhidos
corretamente. O liquido i6nico adequado teve a solubilidade suficiente para os componentes
indicados a serem separados. Sendo escolhido corretamente, o liquido i6nico pode aumentar
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notavelmente a volatilidade relativa, como por exemplo, do etanol sobre a agua, devido ao
efeito do LI ser similar ao do sal sélido (LEI, 2005).

Diversas vantagens sdo citadas para a destilacdo extrativa com liquido idnico, como a
elevada capacidade de separagéo, facilidade de operacéo e inexisténcia de arraste do solvente
para o produto de topo da coluna, em comparacdo com os demais solventes utilizados para
este processo de separacdo (HUANG et al., 2008).

3.4 Liquido Iénico (LI)

O liquido ibnico é considerado um sal liquido, no qual os ions que o compdem estao
fracamente coordenados. Em sua estrutura existe um cation organico com pelo menos uma
carga descolada, e um anion inorganico ou organico, sendo seus principais anions e cations
apresentados na Figura 4 e Tabela 3. Esta estrutura evita que se forme uma rede cristalina
estavel e, com isso, resultam em solventes liquidos altamente iGnicos em temperaturas
inferiores a 100 °C (ORGANIC CHEMISTRY PORTAL, 2013).

R
. |

o NT
‘ R1/ T N R, R.," / \R2
R R,
alquilpiridinio 1,3-dialquilimidazdélio tetralquilamédnio

Figura 4 - Estruturas de cations em LI (R, R1, R2, R3 e R4 = cadeias alquilicas (Adaptado de
Franzoi et al., 2011).

Tabela 3 - Nomes e abreviacao dos anions presentes em LI

ANIONS NOME ABREVIACAO
Cr Cloreto .Cl
Br Brometo .Br
BF, Tetrafluorborato .BF,
PF¢ Hexafluorfosfato .PFg
(CH3)SO, MetilSulfato .MeSO,
(CH3)2804_ EtilSulfato .EtSO,
NO; Nitrato .NO;
AICI,/ALCIl; Cloroaluminato AICI,/.AlLCI,
CH;COy Acetato AcC
CF;,CO, Trifluoracetato TTA
CF3S0O5 Trifluormetilsulfonato .TfO
(CF3S0O,),N Bis(trifluormetilsulfonil)imida NTf2
(CEsSO,),N Bis(perfluormetilsulfonil)imida NTT5

Fonte: Adaptado de FRANZOI et al., 2011.

Em 1992, na Conferéncia das Nacbes Unidas no Rio de Janeiro, foi elaborado um
conceito relacionado ao Meio Ambiente e Desenvolvimento, chamado Quimica Verde, que
iniciou pesquisas em relacdo a produtos e processos quimicos, com a finalidade de reduzir ou
eliminar o uso e geracOes de substancias perigosas, sendo utilizados 12 principios para se
enquadrar ao sistema de quimica verde, como prevencgdo, economia atdmica, sintese quimica
menos perigosa, concepcdo de produtos quimicos mais seguros, solventes e auxiliares mais
seguros, projetos de eficiéncia energética, utilizacdo de matéria-prima renovavel, reducédo de
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derivados, catalise, projeto de degradacdo, analise em tempo real para prevencdo da poluicao
e quimica mais segura para evitar acidentes (ANASTAS E EGHBALLI, 2010).

Os liquidos i6nicos sdo descritos como solventes “verdes” devido sua capacidade
indcua, sendo assim considerados seguros (ZHAO et al., 2007). O grande interesse nestas
substancias deve-se as suas propriedades que estdo de acordo com a quimica verde:

o Os liquidos ibnicos apresentam pressdo de vapor extremamente baixa,
considerada negligenciais, fazendo com que, na pratica, ndo haja perda para o0 meio ambiente
por evaporacdo (SEILER et al., 2004);

o Suas propriedades fisico-quimicas podem ser adequadas para um Uuso
especifico, por exemplo, a troca de anion pode determinar a miscibilidade do liquido idnico
com agua ou outro solvente (LEI, 2005);

o A recuperacdo dos mesmos, geralmente, é alcancada através da separacdo de
fases ou extracdo que possibilita a sua reciclagem (LEI, 2005);
. Possuem elevada estabilidade térmica e baixa viscosidade (SEILER et al.,

2004).

Segundo Rogers e Seddon (2003), alguns tipos de liquidos ibnicos ndo sdo
intrinsecamente “verdes”, visto que Sd0 extremamente toxicos. Com isso, estes ndo podem ser
designados como benignos ambientalmente e como potenciais para uma quimica sustentavel.

De acordo com Consorti (2001), na década de setenta, liquidos ibnicos ja eram
utilizados como catalisadores em reacdes organicas de alquilacdo e acilacdo de olefinas e
como solventes para diversas reagdes. Como demonstrado na Figura 5, estudos sobre as
aplicacdes e linhas de pesquisa sobre o liquido idnico vém sido desenvolvidos hd muitos anos,
dentre descobertas, publicacdes e patentes. Isso se deve a grande flexibilidade que o material
tem em relacdo a sua utilizacdo, qualidades, composicgdes e finalidades.
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A utilizacdo deste solvente possui uma infinidade de aplica¢6es no dominio da ciéncia.
Suas principais aplicacdes estdo relacionadas a técnicas industriais, processos cataliticos,
remocdes de fons metalicos, purificacdo de gases e degradacdo fotocatalitica (ALVAREZ,
2010). Porém, dependendo de qual composicdo e aonde serd utilizado, existe o risco de
toxicidade e deve ser levada em consideracdo a investigacao para prever seu impacto sobre a
salide humana e o meio ambiente (FRADE E AFONSO, 2010).

Pelo estudo de Alvarez (2010), as pesquisas mais importantes para esta dissertacao,
foram as relacionadas ao projeto de estabilidade de LI’s em agua e ar de Wilkes e Zaworotko,
em 1992 e a primeira modelagem do ELV de misturas contendo liquido idnico por Shariati e
Peters, em 2003. A diferenca de tempo entre a descoberta do LI estdvel em &gua e o inicio do
estudo do ELV contendo o LI, s6 enfatiza o desenvolvimento de projetos e o interesse de
pesquisadores na area que envolve os LI’s.

Devido a sua versatilidade e propriedades interessantes do ponto de vista quimico,
tecnoldgico e ambiental, o estudo sobre a producdo de liquidos i6nicos sintéticos é de extrema
importancia.

3.4.1 Sintese

Tém sido desenvolvidas formas padrdes de sintese e purificacdo de liquidos i6nicos a
fim de assegurar a qualidade destas substancias.

O liquido i6nico comumente investigado para a separacdo da mistura etanol-agua
devido a eficiéncia que demonstrou possuir nas pesquisas de ELV para o sistema ternario
etanol-agua-liquido i6nico foi o que contém o radical imidazolio. Este foco se deve a
estabilidade em &gua e sua relativa facilidade de sintese e, atualmente, sdo comercialmente
disponiveis.

Este processo pode ser dividido em duas etapas que compreendem a formacéo do
cation desejado e a troca anibnica, quando necessaria, para formar o produto. De acordo com
Welton (1999), existem trés formas béasicas de sinteses utilizadas até os dias de hoje: metatese
de um sal haleto com anion desejado, reacfes de neutralizacdo acido-base e combinagéo
direta de um sal haleto com um metal haleto, sendo a metatese (dupla troca) o mais utilizado.

3.5  Métodos Experimentais Para Determinacdo Do Equilibrio Liquido-Vapor

Dados de equilibrio de fases sdo essenciais para o projeto e sintese de diversos
processos de separacdo, como por exemplo, adsorcéao, extracdo supercritica e destilaco.

O estado de equilibrio é aquele em que as propriedades térmicas, mecanicas e
potencial quimico ndo variam com o tempo e sdo iguais em diferentes fases, para um
determinado componente (SANDLER, 2006).

Na maioria dos processos acima citados, tem-se um problema classico de equilibrio
liquido-vapor, quando a fase liquida de um sistema esta em equilibrio com a fase vapor
quanto ao seu equilibrio térmico (T), mecanico (P) e potencial quimico ().

Para garantir que todas essas propriedades se mantenham constantes, existem diversos
métodos experimentais que sdo utilizados para a medida dos dados de equilibrio de fases. De
acordo com Dorau et al. (1983), os métodos experimentais dependem das condicgdes de
operacdo (temperatura e pressdo), propriedades das substancias investigadas e na experiéncia
e meios financeiros do investigador. Sendo assim, o autor cita Hala et al. (1967) como os
autores que melhor descrevem os métodos experimentais de determinacdo do ELV. Em
condicdes isobarica e isotérmica esses métodos sdo divididos em estaticos e dindmicos: (1)
método da destilagdo; (2) método estatico; (3) método do ponto de bolha e orvalho; (4)
método de fluxo; (5) método da recirculacao.

1- O método de destilagio é considerado o mais antigo e em desuso. E baseado
em destilar uma pequena quantidade de liquido encontrado em um recipiente que contém uma
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carga grande. Ao estabelecer uma determinada pressdao no destilador, inicia-se o aquecimento
e agitacdo do sistema. O fluxo da fase liquida deve permanecer constante e a fase vapor
condensada é retirada na saida do condensador apés a estabilidade da temperatura da
destilacdo. Grandes erros podem ocorrer devido a condensacéo do vapor nas paredes frias do
frasco no comeco do experimento (CANO, 1985);

2- No método estético, a solucdo é carregada dentro de um cilindro evacuado,
mantido em agitacdo e este € colocado em um banho termostato, para que possa determinar a
temperatura do sistema. O recipiente se mantém em agitacdo até que as fases liquida e vapor
entrem em equilibrio e, apds 0 mesmo, séo feitas amostragens de ambas as fases. Como pode
haver variacéo do equilibrio no momento da amostragem da fase vapor, essa seria a principal
dificuldade de uso deste método para baixas e médias pressdes. Com isso, foram estudadas
técnicas em escala semi-micro baseadas em analise cromatografica de pequenos volumes da
fase vapor para uso em baixas a médias pressdes (MIGUEL, 2001);

3- O método do ponto de bolha e ponto de orvalho consiste inicialmente da
construcdo das curvas de equilibrio em um gréfico P-x-y. A construcdo das curvas de
equilibrio é feita através da medida da presséo e das composicdes das duas fases em equilibrio
mantendo o sistema a uma determinada temperatura constante. O equipamento consiste
basicamente de uma bomba de equilibrio submersa em banho termostatico, onde sdo anotadas
as pressdes em que ocorrem os pontos de bolha e de orvalho (CANO, 1985 e MIGUEL,
2001);

4- Para sistemas de miscibilidade limitada da fase liquida e/ou sistema reativo foi
desenvolvido o método do fluxo continuo. Com 0 mesmo principio do método de recirculacao
que sera explicitado a seguir, porém a alimentacdo do compartimento de equilibrio é feito
com uma corrente de composicao constante, que pode ser tanto a fase liquida, a fase vapor ou
a combinacgdo de ambas. Ja 0 método de recirculacdo é bastante utilizado nas regides de baixa
e média pressdo e pode ser dividido em dois tipos: recirculacdo da fase vapor e recirculacédo
das fases liquida e vapor condensado;

5- De acordo com Oliveira (1980) e Miguel (2001), o método de recirculacédo da
fase vapor, como o nome ja diz, condiz da fase vapor entrar em reciclo no sistema através da
condensacgdo do vapor até que atinja o equilibrio. Caso ndo haja a condensacéo do vapor, este
precisara ser bombeado desta fase, 0 que torna a manutencdo da temperatura e pressdo um
pouco dificil. Para o método de recirculacdo da fase vapor utilizando a condensacao da fase, o
diferencial da pressao € obtido pela condensacdo do mesmo na parte superior do equipamento
fazendo com que ndo tenha necessidade de uma bomba. Os primeiros aparelhos para este
método foram propostos por Jamaguchi (1913) e Sameshima (1918), porém, o primeiro que
funcionou satisfatoriamente foi em 1928 construido por Othmer. Os dados de equilibrio
publicados tém sido obtidos pelo aparelho de Othmer ou uma de suas modifica¢Ges. Jones e
colaboradores, em 1943, propuseram introduzir um misturador para melhor homogeneizar o
sistema e, assim, ndo haver gradiente de concentracdo, devido ao retorno do condensado na
fase liquida.

O método para circulacdo em ambas as fases, liquida e vapor, € considerado quando o
vapor aquecido é condensado e retorna ao recipiente em aquecimento, porém, pode-se ter uma
quantidade da mistura na fase liquida conjunta da fase vapor, havendo assim, necessidade de
remocdo da fase liquida para que retorne ao processo inicial. Este processo de retorno da fase
liquida foi desenvolvido em 1919 por Cottrell, que emprega uma bomba de expansao térmica
para carrear o liquido, fazendo com que faca a leitura da temperatura estabelecida no estado
de equilibrio em ambas as fases. Esta bomba proporciona o contato e a area disponivel para a
troca de calor e massa entre as fases até que entrem em equilibrio e tem o nome de tubo de
Cottrell (MIGUEL, 2001). Foi o primeiro quem utilizou este procedimento, que teve duas
modificacbes por Gillespie (1946), onde desenvolveu a separacdo das correntes de liquido e
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do vapor e a facilidade de efetuar a retirada sem a interrupcéo da circulacdo. Depois outros
autores tiveram estudos e modificacdes simples, relacionadas somente ao método de retirada
das amostras e retorno ao frasco de ebuli¢do, como citado por Marconsin (1980).

Os métodos apresentam vantagens e desvantagens, como apresentado na Tabela 4, e
devem ser escolhidos de acordo com a necessidade.

Tabela 4 - Comparacdo entre os métodos experimentais de dados ELV

. Faixa de Faixa de
Meétodo Pressio Temperatura Vantagens Desvantagens
I Baixas Simplicidade de . —
Destilacdo Pequena temperaturas construcio Baixa exatidao
Dificuldade na
- I~ retirada de amostrar
Estético Ampla Ampla Grande exatidao e medida da pressio
total
Pequena quantidade
Ponto de Baixas de amostra; ndo Construcdo e
bolha e Ampla o . XS e
temperaturas requer analise alimentacdo dificeis
orvalho L
guimica das fases
Baixas Tempo red_u2|do para Exige grande
Fluxo Ampla estabelecimento do
temperaturas e controle do processo
equilibrio
. x Pequena Baixas Atinge rapidamente o Uso d? solugoe§
Recirculacéo (baixas e e homogéneas e ndo
L temperaturas equilibrio .
médias) reativas

Fonte: Adaptado de CANO, 1985 e MIGUEL, 2001.

De acordo com Dias (2011), os métodos estaticos e de recirculacdo da fase vapor
condensada sdo os mais utilizados. O equipamento utilizado para medir o equilibrio liquido-
vapor é denominado ebulidmetro. Existem varios tipos de ebulidmetros que sdo destinados
para funcdes diferentes. Nesta dissertacdo sera utilizado um ebuliédmetro de recirculacdo de
fase vapor condensado, construido para operar com componentes que apresentam diferenca na
volatilidade.

3.5.1 Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol-agua-LI

Até o presente momento, diversos autores mediram dados de equilibrio do sistema
etanol-agua, usando liquidos i6nicos contendo como principal cation, o imidazoélio, devido a
sua maior estabilidade com a 4gua e maior forga intermolecular.

Dentre as pesquisas relacionadas a este ELV com liquidos idnicos, Jork et al. (2004)
realizaram experimentos investigando 4 tipos distintos de liquido i6bnico com 0 mesmo
radical, ou seja, imidazolio, a fim de verificar a influéncia da variagdo dos cations e &nions na
base imidazélio. Os autores, a partir de um solvente base, o butil-metilimidazolio
tetrafluorborato [BMIM][BF,4], conseguiram sintetizar mais trés diferentes compostos para
desenvolver sua pesquisa, dentre eles o etil-metilimidazolio tetrafluorborato [EMIM][BF4],
butil-metilimidazolio cloreto [BMIM][CI] e metil-octilimidazélio tetrafluorborato
[OMIM][BF4]. A medida do ELV para o sistema ternario etanol-agua-[BMIM][BF,] foi feita
usando cromatografia gasosa combinada a técnica do “headspace ”, a T=363,15 K, variando a
pressdo abaixo da pressdo atmosférica e a fragdo molar dos LI’s em 0,1, 0,3 ¢ 0,5. Concluiu-se
que todos os LI’s tiveram éxito no enriquecimento da fragdo molar da fase vapor e houve a
quebra do azedtropo com todas as fracdes molares de LI estudadas. Porém, a fracdo molar dos
LI’s de 0,5 obteve um enriquecimento maior do etanol em comparagdo com as demais
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fragcdes. Entre os solventes com radicais [BF4], 0 que obteve maior atracdo com a agua foi o
[BMIN][BF,4]. Porém, quando comparado com o solvente que contéem cloro, foi nitida a
variacdo de interacdo devido a modificacdo do seu radical, comprovando que o cloro tem uma
atracdo mais intensa devido ao aumento de volatilidade do que o tetrafluorborato.

A partir de Jork et al. (2004), Calvar et al. (2006), se baseando no melhor solvente
utilizado por Jork et al. (2004), [BMIM][CI], usando as mesmas composi¢Oes molares,
utilizaram o ebuliébmetro Fischer de vidro com tubo de Cottrell, onde mediram dados de
equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario etanol-agua-[BMIM][CI] & pressao
atmosférica e modelaram os dados usando o modelo NRTL, estimando primeiramente 0s
pardmetros binarios, para posteriormente efetuar a estimagdo dos parametros para o sistema
ternario. Como resultado pode-se verificar a eficiéncia do [BMIM][CI] na quebra do
azeOtropo presente na mistura etanol-agua. A estimacao dos parametros para 0 modelo NRTL
teve desvio quadratico médio, na temperatura e na composicdo na fase vapor, menor que 7%,
0 que caracteriza para modelagem termodinamica um modelo estimado com bom ajuste frente
aos dados experimentais.

Jiang et al. (2007) mediram dados de equilibrio utilizando somente o LI etil-
etilimidazélio dietilfosfato [EEIM][DEP], para 3 diferentes sistemas ternarios, etanol-agua,
agua-metanol e etanol-metanol, utilizando um aparato experimental com método quase-
estatico, variando a pressao do sistema. Inicialmente, foi feito um estudo com os sistemas
binérios e o LI, variando a fracdo maéssica de LI em 0,1, 0,3, 0,5 e 0,85, para avaliar a
influéncia do LI e estimar os parametros binarios do modelo termodindmico NRTL. A melhor
fracdo méssica utilizada foi a de 0,5, para todas as concentraces que foram medidas, onde se
concluiu que esta fracdo massica pode reduzir a pressao de vapor dos componentes estudados
devido & diferenca de afinidade do LI com os demais solventes, havendo assim a quebra do
azedtropo presente na mistura etanol-agua. Os parametros estimados para o sistema binario
obtiveram desvio quadratico médio entre 0,037 e 0,1295, sendo considerados baixos e assim 0
parametro pode ser aplicado para a predicdo das pressdes de vapor do sistema ternario etanol-
agua-[EEIM][DEP] com alta precisao.

Wang et al. (2007?) investigaram um LI que substitui o radical aquil pelo imidazoélio e
optaram pela utilizacdo do etil-metilimidazolio dimetilfosfato [EMIM][DMP]. Foi usado o
mesmo procedimento experimental de Jiang et al. (2007), assim como 0 modelo de NRTL foi
aplicado primeiramente para estimar os parametros dos sistemas binarios (agua-LI, metanol-
LI e etanol-LI). A partir dos binarios, fizeram a estimacdo para os sistemas ternarios etanol-
agua-LI, metanol-agua-LI e etanol-metanol-LI, obtendo um desvio relativo absoluto nas
pressdes de vapor de 0,0076. As medidas foram realizadas variando as fragdes massicas de LI
em 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7, para verificar qual melhor composigéo estaria apta ao sistema ternario,
onde verificou-se que a fragdo massica de 0,5 estaria na melhor condicdo para 0s
experimentos dos sistemas ternarios.

Wang et al. (2007%) puderam observar que o LI estudado pode reduzir a pressdo de
vapor da 4gua, metanol e etanol, mas com alcances diferentes, devido a diferenca de afinidade
do [EMIM][DMP] com os demais solventes utilizados. Os parametros estimados do modelo
NRTL para o sistema binario puderam ser aplicados com precisdo para predizer a pressao de
vapor de sistemas multi-componentes. Também foi verificado que o azeotropo presente no
sistema etanol-a4gua foi quebrado e o fato da interacdo do metanol ser mais fraca que a dgua
com o LI, ocorreu um maior desvio dos sistemas ternarios contendo metanol do que os com a
agua, sendo a ordem de ionizacéo estabelecida como agua>metanol>etanol.

Wang et al. (2007°) continuaram os estudos, medindo dados de equilibrio com o etil-
metilimidazoélio etilsulfato [EMIM][ES], onde puderam analisar sua eficiéncia no ELV
através do mesmo procedimento experimental utilizado por Wang et al. (2007%). Como
metodologia foi utilizado um ebulidbmetro quase-estatico, que trabalha com variacdo de
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pressdo e 0 modelo termodindmico NRTL para estimar os sistemas binarios com fracdes
massicas de LI de 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7. Dentre as fracbes méssicas estudadas, verificou-se que a
fracdo massica de 0,5 seria a 6tima para medir os dados do sistema ternario. Os autores
puderam observar que os parametros binarios do modelo NRTL, com desvio relativo absoluto
de 0,0068, foram aplicados com precisdo no calculo da pressdo de vapor dos componentes
utilizados. Também verificaram a eficiéncia do EMISE na quebra do aze6tropo da mistura
etanol-agua e a iteracdo do LI com o etanol, &gua e metanol manteve a mesma relacdo
presente no estudo anterior com o [EMIM][DMP], configurando a seguinte ordem de
ionizacdo: agua> metanol>etanol.

No caso de Calvar et al. (2007), apos verificarem a eficiéncia do anion cloreto,
resolveram modificar o radical carbonito, modificando o solvente para hexil-metilimidazolio
cloreto [HMIM][CI], onde neste artigo, novamente, mediram dados de sistemas binérios
(etanol-[HMIM][CI] e agua-[HMIM][CI]) e ternario (etanol-4gua-[HMIM][CI]) e usaram o
modelo NRTL para correlacionar os dados. Para isso, utilizaram o mesmo aparato
experimental, o ebulidmetro de Fischer de vidro com tubo de Cottrell a pressao atmosfeérica, e
compararam a eficiéncia do solvente com um artigo ja publicado pelo mesmo grupo (Calvar
et al., 2006). Os parametros foram estimados tanto para o sistema binario, com o desvio
quadratico médio da temperatura e composicdo da fase vapor de 0,58 e 0,019 e 0,51 e 0,017,
respectivamente, quanto para o sistema ternario, 1,11 e 0,057. Foi comprovado através dos
sistemas binarios estudados que a forca intermolecular entre moléculas diferentes sdo mais
fortes do que com moléculas semelhantes, devido ao fato dos coeficientes de atividade do
etanol e da agua calculados terem sido abaixo de um, ou seja, mostrou um desvio negativo da
lei de Raoult. E, utilizando a mesma fragdo massica que a equipe de Calvar utilizou em 2006,
a critério de comparacdo, pode-se observar em sua andlise que o [BMIM][CI] utilizado
anteriormente obteve maior eficiéncia no enriquecimento do etanol do que o [HMIM][CI],
podendo-se dizer que o solvente utilizado neste artigo € um LI menos volétil que o primeiro,
porém obteve-se a mesma eficiéncia na quebra do aze6tropo presente na mistura etanol-agua.

Em 2008, Calvar et al. mediram novos dados de equilibrio com 0 mesmo LI utilizado
anteriormente por Wang et al. (2007°), o [EMIM][ES]. Com o aparato experimental de Fisher
com o tubo de Cottrell, foram realizados experimentos com sistemas binarios e ternarios com
etanol-agua a pressdo atmosférica e fracdo massica do LI igual a 0,73. Com estes dados
experimentais, estimou-se 0s parametros binarios para posteriormente estimar os ternarios,
usando os modelos de NRTL e e-NRTL. Calvar e colaboradores puderam afirmar que este
solvente adicionado a mistura binaria etanol-agua é eficiente e quebrou o azebtropo,
produzindo um efeito de “crossover ”, onde observou-se um efeito de “salting-out” proximo
ao ponto de azeotropia e “salting-in” em concentracdes baixas de etanol. Em relagdo aos
modelos, puderam verificar que ambos os modelos tiveram bom comportamento frente aos
dados experimentais dos sistemas binarios, porém, para o sistema ternario, o0 que mostrou uma
predicdo melhor foi o NRTL.

Utilizando os principais radicais ja estudados, butil-metilimidazolio [BMIM] e etil-
metilimidazolio [EMIM], Ge et al. (2008) investigaram varios solventes com 4 tipos
diferentes de anions, tetrafluorborato [BF,4], dicianamida [N(CN).], acetato [OAc] e cloreto
[CI]. A volatilidade relativa dos 8 solventes relacionados foi gerada separadamente devido ao
efeito sobre os coeficientes de atividade. Utilizou-se um ebuliémetro de vidro quartzo com
um tampé&o de presséo no vidro, onde atraves de um tubo em U contendo agua foi medida a
pressdo do sistema de 100 kPa. Foi realizado o estudo do equilibrio liquido-vapor etanol-
agua-LI para todos os solventes com a fracdo molar do etanol em base livre de LI fixada em
0,95 e variando a fragao massica dos LI’s. Os dados de coeficiente de atividade e volatilidade
relativa foram obtidos sem a necessidade de ser calculado através de um modelo
termodindmico da fase liquida. Apesar de ndo haver necessidade do modelo termodindmico,
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foram estimados os parametros para todos os sistemas ternarios estudados, onde obtiveram os
desvios de temperatura e composicao da fase vapor de etanol abaixo de 5%, podendo assim
ter um bom comportamento do modelo NRTL para todos os sistemas com LI. Todos os
liquidos i6nicos demonstraram um aumento na volatilidade relativa do etanol-4gua ao
aumentar a fracdo massica do LI. Foi analisado que o acetato e o cloreto tiveram proximidade
em relagdo a interacdo molecular com o etanol, mas como hd uma relacdo entre os
coeficientes de atividade para verificar a forca em relacdo a volatilidade, tem-se que o melhor
solvente estudado seria o [EMIM][CI]. Isto se deve a um efeito relativamente forte com o
coeficiente de atividade da agua e o cloreto um efeito relativamente pequeno com o
coeficiente do etanol, demonstrando assim um maior efeito que 0s demais solventes.
Considerando a baixa viscosidade e o ponto de ebulicdo, o [EMIM][OACc], depois do cloreto,
foi o solvente mais eficiente, podendo ser utilizado como um excelente co-solvente para
aplicacdo industrial.

Zhang et al. (2009) mediram dados de ELV para o sistema ternario etanol-agua-
[HMIM][CI], com fragdes massicas de LI até 0,8 e modelaram os dados usando o modelo de
NRTL. Foi utilizado o mesmo ebulidmetro que Ge et al. (2008). Para cada fragdo molar de
etanol, em base livre de LI, foram realizados experimentos variando as fracdes massicas de LI
em 0,1 a 0,8 & pressdo de 100 kPa, verificando a composi¢cdo da fase vapor, temperatura,
coeficientes de atividade do etanol e da dgua e a volatilidade relativa da mistura etanol-agua.
Os pardmetros ternarios estimados foram baseados em sistemas binarios j& existentes na
literatura e foram obtidos desvios quadraticos médios da temperatura e composi¢éo da fase
vapor de 0,49 e 0,0040, respectivamente. Foi observado que ao aumentar a fracdo massica do
LI, ocorreu o enriquecimento do etanol, porém, na regido rica em etanol foi notado o efeito
“salting-out ”’, porém, na regido rica em agua aconteceu o efeito “salting-in”. Com os desvios
da estimacéo dos parametros considerados adequados, 0 modelo teve um bom comportamento
para o sistema ternario para toda faixa de composicao experimental.

Apos diversos estudos relacionados a ELV, Calvar et al. (2009) e (2010) mediram
dados experimentais usando os LI’s butil-metilimidazolio metilsulfato [BMIM][MSO4] e etil-
metilpiridino etilsulfato [EMPY][ESO,] e avaliaram a influéncia no ELV do sistema ternario
etanol-agua com o LI como solvente. Para ambos os trabalhos foi utilizado o ebuliémetro de
Fisher contendo o tubo de Cottrell e mediram dados isobaricos com fragcGes massicas de LI
para os sistemas binarios etanol-LI e dgua-LI de 0,81 e 0,94 e 0,83 e 0,68 e ternario agua-
etanol-LI, 0,79 e 0,77, respectivamente, a pressdo atmosférica. A partir dos dados de
equilibrio dos sistemas binarios foram estimados 0s parametros para os sistemas etanol-LI e
agua-LI usando os modelos termodindmicos de NRTL e e-NRTL. Foi observado que o0s
desvios de temperatura e composicdo da fase vapor, tiveram valores entre 0,007 e 0,39,
representando bem o sistema binario em ambos os modelos. Ja para o sistema ternario etanol-
agua-LI, o melhor a desenvolver os dados de ELV foi 0 modelo NRTL. Porém, ao utilizar os
parametros binarios para o sistema ternario foi observado um desvio alto na temperatura, onde
se encontra maior concentracdo de agua-LI. Com isso, foram estimados novos parametros
para o sistema ternario e foram encontrados baixos desvios, variando de 0,015 a 1, podendo
ser utilizados para o sistema contendo LI. Apos os experimentos foi verificado que os LI’s
tiveram eficiéncia na quebra do azedtropo, ou seja, no enriquecimento do etanol. O
[BMIM][MSO,4] demonstrou um efeito “salting-out” na regido proxima ao azeétropo. O
solvente, que contém piridino, em comparagdo com o artigo que obtém 0s mesmos anions,
mas tinha radical imidazolio, de Calvar e colaboradores, em 2008, pode mostrar que 0
piridino atingiu maiores mudancas na volatilidade do solvente, porém obteve 0 mesmo efeito
de “crossover” que o imidazoélio, onde ocorreu “salting-out ” na concentracgdo rica em etanol e
“salting-in” em concentracao rica em agua.
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Tsanas et al. (2014) obtiveram diversos dados de ELV para sistemas binario (etanol-
agua) e ternério (etanol-a4gua-L1I), utilizando ebulidmetro de Fischer, que é composto por uma
célula de aquecimento, uma de equilibrio e dois condensadores, variando a pressao em 66 kPa
e 101,3 kPa. Dentre os LI’s investigados estdo o butil-metilimidazélio [BMIM] e etil-
metilimidazélio [EMIM], modificando o anion utilizado, o brometo [Br]. Ambos os liquidos
ibnicos foram utilizados no sistema terndrio com fracGes massicas de 5%, 10% e 15% e 0s
modelos termodinamicos investigados neste artigo foram NRTL e UNIQUAC. Tsanas e
colaboradores comprovaram que, a pressdo atmosférica, o menos hidrofébico [EMIM][Br]
precisou de uma fracdo massica menor que o [BMIM][Br] para quebrar o azeétropo, 8% e
11%, respectivamente. Ambos os LI’s demonstraram um efeito “salting-out”, que era
minimizado com o0 aumento da fracdo massica do solvente. Para a quebra do azeotropo foi
comprovado que, sob baixas pressoes, pode ser utilizado concentragdes mais baixas. Todos 0s
desvios calculados na estimacdo dos parametros, tanto UNIQUAC, quanto NRTL foram
abaixo de 5%, demonstrando que ambos os modelos foram satisfatérios na correlacdo dos
dados experimentais. Conclui-se que ambos os LI’s podem ser usados como co-solventes na
destilacdo extrativa e que a recuperacdo e reutilizacdo dos mesmos foi possivel.

De maneira a agrupar todos os trabalhos envolvendo a medida dos dados de ELV e
diferentes LI’s, a Tabela 5 resume todos os dados envolvendo, especificamente, o sistema
etanol-agua.

3.5.2 Conclusdes preliminares da revisado bibliografica

Apds pesquisa sobre os estudos e experimentos de ELV do sistema ternario etanol-
agua contendo LI, foi observado que se tem uma escassez de dados envolvendo o LI 1-etil-3-
metilimidazélio etilsulfato (EMISE). Na literatura existem somente dois artigos relacionando
este sistema ternario:

1. Wang et al. (2007") utilizando um ebulidmetro de metodologia quase-estatico,
analisou os sistemas binarios de etanol-LI e 4gua-LI com algumas fracdes massicas de EMISE
e verificou que a fracdo massica de 0,5 foi a que melhor demonstrou diferenca ao utilizar o LI
e com ela, variou a pressdo para verificar a sua eficiéncia no sistema ternéario e

2. Calvar et al. (2008) que, apds o estudo de Wang et al. (2007°), utilizaram uma
composicdo maior do que a aplicada no artigo anterior, de fracdo massica 0,73, para verificar
a eficiéncia do LI na quebra do aze6tropo em pressao atmosférica, P=101,3 kPa.

Com isso, nesta dissertacdo foi utilizado o liquido ibnico EMISE para medir dados de
equilibrio de fases para o sistema ternario etanol-agua-EMISE, utilizando fragcbes massicas de
LI diferentes das estudadas por Wang et al. (2007°) e Calvar et al. (2008), como 0,2, 0,3, 0,4 e
0,6 a pressdo atmosférica, visando analisar a menor fragdo massica possivel que seja viavel
para efetuar a quebra do azebtropo presente na mistura etanol-agua. Outro diferencial desse
trabalho é a construcdo completa das curvas de equilibrio, 0 que nédo foi realizado pelos
autores acima citados, que somente mediram dados proximos a composi¢ao do aze6tropo.
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equilibrio liquido vapor

LIQUIDOS IONICOS

CATIONS

ANIONS

ABREVIACAO

MODELAGEM TERMODINAMICA

REFERENCIA

1-Etil-3-Metilimidazdlio

1-Metil-Octilimidazolio

Tetrafluorborato

[EMIM][BF.]

[OMIM][BF4]

[BMIM][BF4] NRTL Jork et al., 2004
1-Butil-3-Metilimidazdlio Cloreto [BMIM][CI]
NRTL Calvar et al., 2006
1-Etil-3-Etilimidazélio Dietilfosfato [EEIM][DEP] NRTL Jiang et al., 2007
. e Dimetilfosfato [EMIM][DMP] NRTL Wang et al., 2007a
1-Etil-3-Metil I -
til-3-Metilimidazolio Etilsulfato [EMIM][ES] NRTL Wang et al., 2007b
1-Hexil-3-Metilimidazolio Cloreto [HMIM][CI] NRTL Calvar et al., 2007
1-Etil-3-Metilimidazélio Etilsulfato [EMIM][ES] NRTL Calvar et al., 2008
1-Butil-3-Metilimidazélio [BMIN][BF4]
L-Etil-3-Metilimidazolio | cuanuoroborato [EMIM][BF,]
1-Butil-3-Metilimidaz6lio - . [BMIM][N(CN),]
1-Etil-3-Metilimidazélio Dicianamida [EMIM][N(CN),] NRTL Ge et al. 2008
1-Butil-3-Metilimidazélio Acetato [BMIM][OAC] B
1-Etil-3-Metilimidazdlio [EMIM][OAC]
1-Butil-3-Metilimidazolio [BMIM][CI]
1-Etil-3-Metilimidazélio Cloreto [EMIM][CI]
1-Hexil-3-Metilimidazolio [HMIM][CI] NRTL Zhang et al.,2009
1-Butil-3-Metilimidazoélio Metilsulfato [BMIM][MSO4] NRTL Calvar et al., 2009
1-Etil-3-Metilpiridino Etilsulfato [EMPY][ESQO,] NRTL Calvar et al., 2010
1-Butil-3-Metilimidazélio [BMIM][Br] NRTL
1-Etil-3-Metilimidazolio Brometo [EMIM][BT] NRTL e UNIQUAC Tsanas etal., 2014

Tabela 5 - Liquidos i6nicos utilizados como agentes de separacdo massica na obtencéo de etanol anidro e que possuem dados experimentais de
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os solventes utilizados para preparar todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram:
nitrato de calcio tetra-hidratado (Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, Brasil), etanol
absoluto (99.8% de pureza minima, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, Brasil), liquido
ibnico 1-Etil-3-Metilimidazolio Etilsulfato (Sigma-Aldrich) e agua destilada.

Na Tabela 6 pode-se verificar a comparagéo entre a densidade do EMISE, etanol e
agua medida nesse trabalho com os dados da literatura. Souza et al. (2013) mediram algumas
propriedades termofisicas do etanol e da agua previamente, garantindo sua pureza e
comparando as propriedades com as ja publicadas na literatura.

Tabela 6 - Propriedades dos componentes puros medidos e comparados com a literaturaa T =

298,15 K
p/g.cm”
Componentes
Experimental DP* Literatura
EMISE 1,23012 0,003 1,23915°
Etanol 0,78797 0,008 0,78546"
Agua 1,00203 0,008 0,99705°

Fonte: * JACQUEMIN et al.,2006; ® NIKAM et al., 1995; ¢ RIDDICK et al., 1986
*Desvio Padrdo entre as triplicatas(DP)

4.2  Metodologia Experimental

Os dados experimentais foram medidos usando-se misturas de agua-etanol variando as
fracBes molares de 0,2 a 0,95 em etanol e variando as fracBes massicas de liquido ibnico em
0,2, 0,3, 0,4 e 0,6. O valor das concentracdes do LI foi escolhido visando a comparacdo do
equilibrio entre as composicdes e verificacdo de qual seria mais eficiente na quebra do
azedtropo.

Os experimentos foram realizados utilizando um ebuliémetro do tipo Othmer, em
vidro, como apresentado na Figura 6. Este ebulidmetro é composto por uma célula de
equilibrio, dois condensadores e duas saidas para retirar amostras das fases liquidas e vapor.
O volume total da célula de equilibrio € 300 mL e a mistura ocupava aproximadamente 50
mL. No condensador de serpentina ha uma abertura para 0 meio externo, garantindo a pressao
atmosférica (1 atm). As temperaturas das fases liquidas e vapor foram medidas através de
termOmetros digitais com + 0,01 °C de incerteza.

O procedimento experimental inicia com a alimentacdo da solucdo & célula de
equilibrio e o0 aquecimento da mesma até entrar em ebulicdo na cdmara de mistura. O calor é
fornecido a mistura por meio de uma placa de aquecimento, que provoca a formagdo de
bolhas de vapor que, juntamente com o agitador magnético, auxilia na homogeneizacado da
ebulicdo, assim como na mistura do refluxo para a cdmara do ebuliémetro. Apos o inicio da
circulacdo de agua pelos condensadores, o sistema, isolado, € posto sob agitacdo durante 5
minutos e apds este, a manta de aquecimento é ligada. O nivel do liquido deve estar situado
acima da resisténcia de aquecimento e abaixo da entrada do tubo ascendente. O vapor, ao
chegar ao topo, entra em contato com um termopar que registra a temperatura da fase vapor.
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O vapor continua a ascender, passando por dois condensadores e retornando a célula de
equilibrio. Os experimentos foram realizados em triplicata.

A)

Figura 6 - Diagrama esquematico do ebuliémetro: (A) medicao de temperatura da fase
liquida, (B) célula de equilibrio, (C) condensador secundario, (D) condensador primario, (E)
saida para amostragem da fase vapor, (F) saida para o ar atmosférico, (G) medicéo de
temperatura de fase (Adaptado de SOUZA et al., 2013).

A temperatura da fase vapor é medida em intervalos de 10 minutos até que se
obtenham quatro valores iguais consecutivos, onde se considera que o estado de equilibrio foi
atingido. Neste momento, ainda com o fluxo de dgua e o aquecimento ocorrendo, coleta-se
uma amostra com cerca de 3 mL da fase vapor para analise no densimetro digital.

4.3 Analise das Amostras

As composicdes das amostras foram determinadas com as medidas experimentais de
massa especifica, obtidos utilizando um densimetro digital (GEHAKA, modelo DSL 920),
com + 0,0001 g/cm?3 de incerteza. Uma curva de calibracdo foi previamente construida com a
mistura agua-etanol, em composi¢cdes molares conhecidas e suas densidades, como mostra a
Figura 7.
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Figura 7 - Curva de calibracdo do densimetro para o sistema etanol-agua.

4.4  Analise do Liquido I6nico

Como todos os experimentos utilizando as diferentes fracbes massicas de liquido
ibnico foram realizados em triplicata, o liquido i6nico foi recuperado e reutilizado de um
experimento para o outro. Com isso, o liquido i6nico foi analisado antes e ap6s a realizacéo
dos experimentos, visando comparar a pureza e suas caracteristicas fisico-quimicas.

As andlises foram realizadas em RMN de hidrogénio, pelo aparelho Briicker modelo
AC-200 e, usando como padréo interno de referéncia, o dimetilsulfato (DMSO), cedido pelo
Departamento de Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Como
demonstrado na Figura 8, esta o espectro do LI puro.

[rel)

12

2
== CH2 CH2

‘ J‘ DMSO

8 o a 2 tppm])

Figura 8 - Analise do EMISE puro através do RMN.
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A recuperacdo do LI foi feita colocando-se a solucdo em uma estufa, a 200 °C, por
cerca de uma hora e mantendo o recipiente em dessecador até que ndo houvesse mais variagdo
do peso. A utilizacéo e recuperacao foram feitas para cada curva de equilibrio, de acordo com
a fragdo méssica de L1 (0,2, 0,3, 0,4 e 0,6% m/m).

45  Modelagem Termodinamica

Modelos termodindmicos séo usados para correlacionar e predizer dados de ELV,
necessarios ao projeto e sintese de inUmeros processos de separacdo regidos pelo equilibrio,
exemplos de modelos apresentados no Anexo A. Os dados de equilibrio dos sistemas ternarios
estudados, com diferentes fracGes massicas de LI, foram correlacionados usando o modelo de
NRTL. Esse modelo foi escolhido devido ao fato de varios autores terem reportado que o
modelo de NRTL reproduz bem os dados experimentais dos sistemas envolvendo agua, etanol
e liquido iénico (JORK et al., 2004; CALVAR et al., 2006, 2007, 2008, 2009, 2010; JIANG
et al., 2007; WANG et al., 20072, 2007b; GE et al., 2008; ZHANG et al., 2009; TSANAS et
al., 2014).

O modelo “Non-Random Two Liquids” - NRTL de Renon e Prausnitz (1968) é
baseado na composicéo local e o seu diferencial esta em conseguir demonstrar a miscibilidade
parcial do sistema. Os coeficientes de atividade em mistura de multicomponentes sdo descrito
pelo modelo a seguir:

_ XjTjiGjix xjGij Lk XkTkjCki
Iny; = Sk Gri Xk + 2 Tk Gri Xk [T”_ Tk Gri Xk @)
— Agij —
Tij = =0 Tij * T Agij =9, — 9 @
Gi; = expT) a5 = (3)

Sendo Ag;; e a;; parametros ajustaveis do modelo NRTL.

O pardmetro a;; € o pardmetro ndo randomico e é normalmente fixo em 0,3 (ZHANG
et al., 2009).

Nove parametros ajustaveis do modelo NRTL tiveram que ser determinados para 0s
sistemas ternarios minimizando a seguinte funco objetivo:

FO =38 1 (W1exp(®) = Yimoa (D)) + (Poxp (D) — P(0))) 4)

sendo Pexp(i) € P(i) em kPa.

Os parametros binarios necessarios para estimar os parametros ternarios foram obtidos
de Wang et al. (2007").

Para estimar os parametros do sistema etanol (1)-agua (2)-EMISE (3) foi utilizado o
“software” MATLAB 2013, com um método de predicdo dos valores através do fator de
“realce” predito por Meleiro (2013), usando o algoritmo de célculo do ponto de bolha. O
método de predicdo se baseia nos valores do erro quadratico médio, do erro simples e do erro
percentual, para cada sistema ternario.

Assumindo comportamento ideal da fase vapor, o coeficiente de atividade do
componente i pode ser calculado usando a seguinte equacéo:

yiP
xiPlSat

®)
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A equacdo utilizada para o calculo da pressao de vapor dos componentes etanol e agua
puros foi a equacdo de Antoine, na seguinte forma:

Bj
T+C;

In Psati = Ai - (6)

sendo PS%¢; a pressdo de vapor do componente i puro em kPa; A;, B e C; os parametros da
equacdo de Antoine do componente i, T a temperatura em °C.
Os parametros da equacao de Antoine utilizados para etanol e 4&gua seguem na Tabela

7.
Tabela 7 - Parametros para equacgédo de Antoine
A B C
Etanol 16,8958 3795,17 230,918
Agua 16,3872 3885,700 230,17

Fonte: SMITH E VAN NESS, 2005.

Ao final das estimacdes e calculos do modelo, é realizada a medida do desvio
quadratico médio, que quantifica os erros entre os dados calculados pelo modelo e os dados
experimentais, como indicado nas equac@es 7 e 8, respectivamente:

nexp/. mod_ . €xXp\2

Ay = Yn—1 (yrllexp y: ) )
nexppmod_ pexp)?

AP = Zn=1 (P P p) (8)

Nexp

46  Consisténcia Termodinamica

Como varios dados de equilibrio liquido-vapor foram gerados nesse trabalho, foi
aplicado um método simples para se analisar a consisténcia termodinamica dos mesmaos.
Apesar da existéncia de inimeros testes, nessa dissertacdo foi aplicado 0 método de Herington
(1951).

Redlich et al. (1948) iniciaram as consideracGes sobre o teste integral baseado na
energia livre de Gibbs, onde os dados de equilibrio de fases normalmente sdo apresentados
como dados isobéricos e isotérmicos, podendo definir a energia de livre de Gibbs em funcéo
dos coeficientes de atividade e da fragdo molar, como na equag&o a seguir:

1
fo ln%dxl =0 (9)

O método de Herington é representado pelas propriedades termodinamicas de solucGes

ndo eletroliticas, no qual a funcdo In (y—l) foi analisada para toda a classificagdo de

Y2

composigdo da solucéo. A consisténcia dos dados foi avaliada de acordo com o mddulo da
integral calculada, que é dado pela area do grafico, como mostra a Figura 9, onde foi tragcado

através da interpolacdo dos valores de ln’f, calculados a partir dos dados experimentais,
2
versus a fracdo molar x; (WISNIAK, 1994).
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Figura 9 - Diagrama de consisténcia termodinamica (Adaptado de Wisniak, 1994).

Na teoria, as areas acima (A) e abaixo (B) do eixo x; deveriam ser iguais. Porém,
devido aos erros experimentais e também pelas varias consideracdes como, por exemplo, de
gas ideal, os dados reais ndo seguem este requisito. Entdo, foi sugerido por Prausnitz et al.
(1986) que se definisse um célculo para o critério de &rea para dados consistentes, embora ndo
seja uma condicdo absoluta, que é dado por:

A—B
D= m] 100 < 2% (10)

De acordo com Wisniak (1994), Herington, em 1951, generalizou um procedimento
para que se pudesse incluir dados isobaricos, propondo uma técnica semi-empirica para
estimar a integral do termo entélpico, desconsiderado na integracdao simplificada da equacao
de Gibbs-Duhem por ser um termo com uma variacdo pequena. Com isso, 0 autor definiu uma
grandeza para compensar o célculo da entalpia:

J = 1502 mix (11)

min

Na qual,

AT,s,: diferenca entre a maior e a menor temperatura de ebulicdo observada no
sistema, a pressdo de operagdo do sistema;

Tmin: Menor temperatura de ebuligdo observada no sistema, a presséo de operagéo.

Baseado na analise de certo numero de dados experimentais foi estipulado um critério
de consisténcia baseada na diferenca entre o valor de D calculado pelo teste de area e o valor
de J, tendo como condicdes 0s seguintes termos:

|D-J| < 10: os dados podem ser consistentes

|D-J| > 10: os dados possivelmente s&o inconsistentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados encontrados, desde a validacéo do
ebuliémetro utilizado até a apresentacdo de todos os dados de equilibrio medidos, para todas
as composi¢cdes massicas de liquido idnico e os parametros estimados para o sistema ternario
usando o modelo NRTL.

5.1 Validagéo do Ebuliometro Tipo Othmer

O ebuliémetro tipo Othmer utilizado neste trabalho ja vem sendo usado pelo grupo de
pesquisa do Laboratorio Termodindmica Aplicada e Biocombustiveis do DEQ/UFRRJ, em
gue Souza et al. (2013), em estudo anterior, mediram dados de ELV para o sistema ternario
etanol-agua-glicerol.

Em virtude do liquido iénico ser um solvente de alto custo e devido ao fato de que as
duas referéncias que usaram o EMISE terem trabalhados em diferentes pressdes e em
concentragdes muito altas, impedindo a reproducao dos dados usando o mesmo equipamento,
decidiu-se novamente calibrar o ebulidmetro medindo-se dados com sais e reservar o LI para
0s experimentos de interesse.

Para iniciar os experimentos com o solvente EMISE, foi feita uma nova validacdo do
procedimento experimental frente aos dados obtidos por Soares (2010), onde foi estudado o
equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol-agua-nitrato de célcio desidratado para uma
composicao de 30% m/m de nitrato de calcio desidratado.

Primeiramente, foi realizado um processo de desidratagdo do sal em um dessecador
por 48 horas. Apos este processo, os dados de equilibrio de fases do sistema etanol-agua-sal
foram medidos usando o mesmo ebuliébmetro, em triplicata, seguindo 0 mesmo procedimento
experimental ja descrito no capitulo anterior. Apos o término dos experimentos, estes foram
comparados aos resultados encontrados por Soares (2010), como demonstrado na Tabela 8,
onde x’1exp € a fracdo molar de etanol na fase liquida em base livre de sal e yiex a fragéo
molar de etanol na fase vapor.

Como os valores dos desvios entre 0s dados experimentais e calculados pelo modelo
foram aceitaveis, conforme pode ser comprovado pela Figura 10, pode-se, mais uma vez,
validar o procedimento experimental realizado no ebuliémetro.

Tabela 8 - Dados de ELV para sistema ternario contendo 30% m/m de nitrato de calcio

X’ 1exp Yiexp T (°C) DP*y DP*T  DR**y DR**T
0,20 0,7271 81,40 0,0015 0,5519  0,0616 0,0218
0,40 0,7831 79,65 0,0146 0,0436  0,0006 0,0274
0,60 0,8465 79,10 0,0046 0,0500  0,0159 0,0253
0,80 0,9039 78,48 0,0017 0,1305  0,0350 0,0171
0,90 0,9459 78,44 0,0181 0,0252  0,0236 0,0142
0,95 0,9645 78,41 0,0083 0,0361  0,0204 0,0119
*Desvio Padréo entre as triplicatas(DP) **Desvio Relativo (DR)
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Figura 10 - Dados experimentais e preditos do ELV do sistema etanol-agua-nitrato de célcio
desidratado, com composic¢ao 30% m/m.

5.2  Recuperacdo do Liquido Iénico

O EMISE utilizado nesta dissertacao foi recuperado e reutilizado, principalmente pelo
seu elevado custo e elevada quantidade de experimentos realizados. Por este motivo, 0 mesmo
foi analisado através do RMN de hidrogénio para verificar a sua estrutura e pureza.

Diante do propdsito, ao término da utilizagdo do solvente EMISE nos experimentos de
medida dos dados de equilibrio liquido-vapor etanol-agua-EMISE, o mesmo foi recuperado
usando uma manta aquecedora ou estufa por cerca de uma hora e colocado em um dessecador
até que a temperatura se mantivesse constante. Apds o procedimento de secagem, foi
analisado através do RMN. Na Figura 8 sdo encontrados o0s espectros caracteristicos do
EMISE puro e como os resultados encontrados do EMISE recuperado para todas as fracfes
massicas de LI utilizados foram parecidos, na Figura 11 o EMISE recuperado da fragdo molar
de 60% e os demais sdo encontrados no Anexo B. Pode-se observar que o0s espectros sdo
similares, observando-se apenas uma Unica diferenca, atribuida ao pico relativo ao solvente
utilizado na analise, 0 DMSO, devido a sua diluicao.

Esta diluicdo ndo representou qualquer efeito sobre a estrutura ou a caracteristica do
solvente recuperado. Sendo assim, pode-se verificar que todo o solvente puro utilizado para a
medida de cada curva de equilibrio, com diferentes fracfes massicas, foi recuperado para a
realizacdo dos demais experimentos, comprovando que as caracteristicas do EMISE
permaneceram as mesmas apos 0 Uso.

O resultado mais importante nessa comparacao dos espectros é a auséncia da presenca
do etanol e da agua, o que prejudicaria a realizacdo dos demais experimentos, devido a
composicao exata dos mesmos na solugédo para a medida dos demais dados de equilibrio. Com
a pureza do EMISE constatada, todos os demais experimentos puderam ser realizados sem
quaisquer problemas adicionais.
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Figura 11 - Analise do EMISE recuperado através do RMN.

5.3  Curvade Equilibrio Liquido-Vapor para o Sistema Etanol-Agua-EMISE

Apbs a validacdo do ebuliémetro e a confirmacdo de que o solvente recuperado nao
sofreu alteracdo nas suas propriedades, os dados de equilibrio liquido-vapor do sistema
ternario etanol-4gua-EMISE foram medidos a pressdo atmosférica, conforme descrito na
secdo 4.2. A Tabela 9 apresenta os dados experimentais do equilibrio liquido-vapor do
sistema etanol(1)-agua(2)-EMISE(3), usando diferentes fragdes massicas do LI (w3=0,2, 0,3,
0,4 e 0,6), assim como os coeficientes de atividade experimentais y; e y2 e 0 resultado do teste
de consisténcia termodinamica.

As Figuras 12 e 13 mostram as curvas de equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-
agua com as diferentes fragdes massicas de LI, assim como a curva de equilibrio do sistema
binario etanol-agua (Gmehling et al., 1981), demonstrando que ocorreu o enriquecimento da
fase vapor em etanol para toda a faixa da curva, para todas as fragdes do EMISE analisadas.

Devido a proximidade dos dados de equilibrio medidos para as diferentes fracdes de
LI, optou-se por maximizar, nas Figuras 14 e 15, as composicOes ricas em etanol, e assim,
verificou-se a eficiéncia na quebra do azeo6tropo presente na mistura etanol-agua para todas as
fragdes de LI.
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Figura 12 - Diagrama x’-y dos dados de ELV do sistema binario etanol-agua em comparacgéo
com os dados experimentais medidos com EMISE.
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Tabela 9 sdo as médias dos valores das triplicatas.

Como os experimentos foram realizados em triplicata, os dados apresentados na

Tabela 9 - Dados de ELV do sistema etanol(1)-agua(2)-EMISE(3) obtidos
experimentalmente a pressdo atmosférica

Wj T(°C) X1 X2 Yiexp DP*T DP*y Y1 Y2 |D-J]
84,87 0,1961 0,7843  0,6788 6,81% 2,24% 2,6179 0,7064
80,52 0,3903 0,5855  0,7322 551% 0,60% 1,6701 0,9332
20% 79,16 0,5828 0,3885  0,8142 3,61% 0,27% 1,3060 1,0259 4.47
78,65 0,7735 0,1934  0,8916 1,00% 0,27% 1,0945 1,2224
78,59 0,8682 0,0965 0,9293 321% 1,49% 1,0164  1,5989
78,58 0,9154 0,0482 0,9728 2,08% 0,42% 1,0083 1,2318
83,52 0,1942 0,7767 0,6600 10,12% 3,18% 2,6968 0,7934
79,95 0,3857 05785  0,7397 6,000 0,55% 1,7252 0,9282
30% 79,01 0,5746 0,3831  0,7957 2,000 0,33% 1,2839 1,1351 249
78,51 0,7609 0,902 0,8994 2,08% 2,62% 1,1102 1,1411 '
78,50 0,8532 0,0948  0,9378 1,73% 1,78% 11,0293 1,4121
78,49 0,8990 0,0473  0,9701 3,000 1,25% 1,0092  1,3582
81,86 0,1923 0,7692 0,7141 11,93% 1,09% 3,0916 0,7082
80,16 0,3811 05717 0,7727 10,00% 3,10% 1,7874 0,8036
79,05 0,5666 0,3777  0,8078 153% 0,47% 1,3014 1,0659
40% 4,75
78,50 0,7487 0,1872  0,8971 1,00% 1,05% 1,1077 11,1679
78,48 0,8386 0,0932  0,9352 153% 1,04% 1,0272 1,4722
78,45 0,8832 10,0465 0,9700 3,51% 2,00 1,0106 1,3635
82,50 0,1887 0,7547 0,7014  945% 150% 2,9626 0,7209
80,09 0,3724 05585 0,8053 14,90% 2,06% 1,8680 0,6904
60% 78,93 0,5512 0,3675  0,8387 252% 7,64% 1,3575 0,8993 5.04
78,43 0,7255 0,1814 0,8830 2,08% 0,94% 1,0934 1,3309
78,41 0,8109 0,0901  0,9357 058% 1,18% 1,0306 1,4651
78,40 0,8532 0,0449  0,9720 1,00% 1,65% 1,0147 1,2766

*Desvio padréo entre as triplicatas

As fracbes molares com baixa concentracdo de etanol para todas as fracbes massicas

de LI estudadas resultaram um desvio entre as triplicatas elevado. Esta variagdo ocorre, pois
ao iniciar os experimentos nestas fracfes, a quantidade de agua é muito alta e a ebulicdo da
mesma dificulta a medicéo da temperatura na fase vapor.
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Figura 13 - Diagrama T-x’-y dos dados de ELV do sistema binario etanol-agua (GMEHLING
et al., 1981) em comparacdo com os dados experimentais medidos com EMISE.

1
a
0,95 *
0,9 ] .
- [ ]
=
*
0,85 » GMEHLING et al.,
1981
¢ 4 20%
0,8
L 2
e 30%
0,75
0,75 08 085 4 09 0,95 1

X3

Figura 14 - Diagrama x’-y para as composicoes altas de etanol.
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Figura 15 - Diagrama T-x’-y maximizado em composic¢des altas de etanol.

Calvar et al. (2008) também verificaram que o solvente EMISE pode quebrar o
azedtropo e também presenciou um efeito “crossover”. Esse efeito pode ser observado na
area do aze6tropo, onde ocorreu um efeito “salting-out” e em baixa concentracdo de etanol o
efeito “salting-in”. Neste trabalho também notou-se o efeito de “crossover” nos
experimentos, onde o efeito de “salting-out” ocorreu na zona do aze6tropo e em todas as
fracdes de etanol, pois ocorreu o enriquecimento da fase vapor para todas as fracbes massicas
do LI, considerando o aumento da volatilidade relativa de etanol para todos os dados de ELV.
Ja comparando o EMISE entre suas diferentes fragdes massicas, ocorreu o “salting-in” na
concentragdo mais baixa de etanol e o efeito “salting out” prOXimo & zona do azeotropo.

Observou-se que as duas maiores concentragcbes de EMISE provocaram uma maior
concentracdo de etanol na fase vapor, em solugdes com baixas concentracdes de etanol e, por
conseguinte, uma maior volatilidade relativa do etanol. Este comportamento ocorreu devido a
forte interacdo molecular do solvente com a agua, pois nestas fracdes de etanol-agua se
encontra a maior concentracdo de dgua. Em contraste com a mistura binaria de etanol-agua,
estas interacGes atrativas diminuiram a atividade da &gua e, portanto, resultaram em uma
maior volatilidade relativa de etanol. O mesmo comportamento foi observado usando
diferentes LI’s (CALVAR et al., 2008, 2009, 2010; JORK et al., 2004; WANG et al., 2007";
ZHAO et al., 2006; ZHANG et al., 2009; GENG et al., 2010; ORCHILLE’S et al., 2010).

A dependéncia da composicdo dos y’s sobre as fragdes massicas de LI também pode
ser observado nas Figuras 16 e 17. De acordo com Geng et al. (2010), os y’s da agua e do
etanol diminuem com o aumento da fragdo massica do LI. Embora a diminui¢do do y da gua
seja benéfico para o aumento da volatilidade relativa, a diminuicdo de y de etanol ndo é
desejavel.

Este comportamento também foi observado no presente trabalho, porém, o coeficiente
de atividade do etanol aumentou quando as fragdes méssicas do LI também aumentaram e o
da agua diminuiu conforme aumentava a fragdo de LI, tornando ambos os coeficientes
benéficos a0 aumento da volatilidade relativa. Wang et al. (2007°) também observaram o
mesmo comportamento deste trabalho em relacdo aos coeficientes de atividade do etanol.
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Figura 16 - Coeficiente de atividade experimental de etanol, y;, em funcdo da fracdo molar de
etanol em base livre de LI (x’1) para a mistura de etanol (1)+&gua(2)+EMISE(3) a 101,3 kPa.
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Figura 17 - Coeficiente de atividade experimental de agua, y,, em funcdo da fracdo molar de
etanol em base livre de LI (x’1) para a mistura de etanol (1)+agua(2)+EMISE(3) a 101,3 kPa.

Outro fator estudado é a alteracdo da volatilidade relativa do etanol em relagéo a agua,
quando se tem dados medidos de equilibrio liquido-vapor etanol-agua-LI. O efeito do EMISE
na volatilidade relativa de etanol para agua, ai,, foi mostrado na Figura 18. Como pode ser
observado por Geng et al. (2010) com um LI diferente, a adi¢do de LI mostrou que houve um
aumento de volatilidade relativa, mostrando um efeito de “salting-out” na regido rica em
etanol e um efeito de “salting-in " na regido rica em agua. Utilizando o EMISE como solvente,
observou-se 0 mesmo comportamento, onde a volatilidade relativa do etanol diminui
conforme o aumento da fra¢cdo molar de etanol e o efeito de “crossover ”, resultando em um
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efeito “salting in” na regido rica em agua, pois a fracdo massica de 0,40 do LI teve um
resultado acima da fragdo massica de 0,6 ¢ um efeito “salting out” na regido rica em etanol,
devido a fracdo massica de LI que teve a maior volatilidade relativa ser a de 0,60.

Orchilles et al. (2010) citaram que muitos LI’s produzem um forte efeito de
“crossover” entre “salting-in” e “salting-out” no sistema de etanol-agua. Este efeito, que
raramente é encontrado com sais inorganicos, ¢ muito comum com LI’s e demonstrado em
muitos estudos.
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Figura 18 - Volatilidade relativa experimental de etanol para agua, a2, em fungéo da fragéo
molar de etanol na base livre de LI (x’1), para a mistura de etanol(1)+agua(2)+EMISE(3) a
101,3 kPa.

Além disso, uma linha representando a condigdo azeotropica (a;,=1) foi apresentada
na Figura 18, evidenciando que a curva com composi¢do igual a x.,= O corresponde ao
sistema binério etanol-4gua e se cruzaria na linha a;;=1 (ponto de azeotropia). Pode-se
demonstrar que o azedtropo desaparece quando o solvente é adicionado para todas as fracoes
de LI.

Apols desenvolver todos os experimentos e suas triplicatas, foi utilizado um teste
estatistico, Teste de Fisher, a fim de verificar se as diferentes fragbes massicas de LI
realmente geraram diferentes composicdes em etanol na fase vapor. Esse teste é importante
para verificar se os dados diferem do ponto de vista estatistico e ainda pode ajudar na escolha
da fracdo massica de LI mais adequada a ser empregada em um processo de separagdo como a
destilacéo extrativa.

Este teste considera que ao obter F<Fcritico e P<5%, diz-se que houve variagéo entre
as amostras e que existe a necessidade de andlise entre as composicBes de LI, o que seria
necessario o Teste de Tukey, normalmente utilizado para comparar as triplicatas das
composigdes etanol-agua dentre duas composicBes de LI, para verificar quais tiveram
diferencas entre si. Caso ndo ocorram estes requisitos, diz-se que as amostras ndo variam
entre si, corroborando o fato de que ndo tem diferenca de uso das composi¢des do LI, sendo
assim, desnecessaria a utilizagdo do Teste de Tukey (FISHER, 1929).
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Ao analisar os dados experimentais desta dissertacdo com o Teste de Fisher, foi
constatado que, estatisticamente, os dados experimentais s&o iguais entre si, ou seja, nao foi
necessario realizar o Teste de Tukey, pois todos foram considerados estatisticamente iguais.

O que pode-se dizer do ponto de vista termodindmico € que 0s mesmos podem ser
considerados iguais, estatisticamente, devido a proximidade de valores dos dados medidos no
equilibrio liquido-vapor e, com isso, a igualdade, em todas as fracdes massicas de LI, na
eficiéncia no enriquecimento da fase vapor do etanol e na quebra do aze6tropo da mistura
binaria etanol-agua.

Logo, a utilizacdo do solvente EMISE para a quebra no azedtropo a 89,4% foi
realizada com eficiéncia para todas as fracGes de LI estudadas, podendo assim escolher a
composicdo do EMISE de 20%, por ter um custo menor com a mesma eficiéncia, para a
obtencéo do etanol anidro na destilagdo extrativa.

5.4  Resultados da Modelagem Termodinamica

Os parametros para todos os dados experimentais, em diferentes fracbes massicas do
LI, como listado na Tabela 10, foram obtidos através do ajuste da pressao de vapor da bolha e
a composicdo da fase de vapor, usando o método da méaxima probabilidade, através do
MATLAB. Neste caso, ndo foi adequado manter os fatores ndo randémicos iguais ao valor
comum de 0,3, normalmente utilizado nesse modelo.

Tabela 10 - Parametros energéticos do modelo NRTL obtidos para o sistema ternario etanol-
agua-EMISE

Agi/d.mol* 510,82  Agy/J.mol™ 45387 o 0,3098

Parametros Aglgl\].mol'l 28278 AggllJ.mol'l -16671 O3 0,2300

20% Agn/dmol® 56121  Agp/dmolt 93487 @y 0,9430
AP 4,297 Ay 0,038

Agi/d.mol™ 510,82 Agy/mol® -816622 ap,  0,3598

Parametros Aglgl\].mol'l -27894 AggllJ.mol'l 20611 O3 0,2600

30% Agn/dmolt 56121  Agp/dmolt 74108 @y 0,9960
AP 4,437 Ay 0.031

Agi/d.molt 510,82  Agy/l.molt  -44457 012 0,4000

Parametros Agi/J.molt  -15289  Ags/J.mol® 66523 o;3  0,2500

40% Agu/J.mol® 56121  Aggp/d.mol?  -11375 o 0,4980
AP 5,465 Ay 0,033

Agi/d.molt 510,82  Agy/J.mol™  3598,7 1, 0,4008

Parametros  Agi/J.mol™ 14026  Agg/J.molt  -2293.3 a3 0,3000

60% Ag/d.mol™ 56121  Ags/d.mol®  -6039,2 00,9900
AP 0,523 Ay 0,035

O modelo foi caracterizado com bom comportamento, devido aos baixos desvios
encontrados, para todas as fracbes massicas de LI estudada. O modelo NRTL é comumente
usado para correlacionar sistemas que usam liquidos idnicos, e um bom comportamento
também foi apontado por Calvar et al. (2008).

As Figuras 19-26 mostram os dados experimentais e preditos para o sistema ternario,
em base livre de LI, para todas as fracbes massicas de EMISE investigada. Nas Figuras 19-22
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foram representados graficamente o ELV do sistema binario de etanol-agua (Gmehling et al.,
1981) para comparar a eficiéncia de cada fragdo de LI no enriquecimento de etanol na fase de

vapor conjunto do modelo NRTL. Ja as Figuras 23-26 mostram o comportamento do modelo
NRTL num diagrama T-x-y.
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Figura 19 - Diagrama x’-y dos dados de ELV preditos e experimentais para o sistema etanol-
agua-EMISE para fracdo massica de EMISE de 20%.
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Figura 20 - Diagrama x’-y dos dados de ELV preditos e experimentais para o sistema etanol-
agua-EMISE para fracdo massica de EMISE de 30%.
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Figura 21 - Diagrama x’-y dos dados de ELV preditos e experimentais para o sistema etanol-
agua-EMISE para fragdo massica de EMISE de 40%.
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Figura 22 - Diagrama x’-y dos dados de ELV preditos e experimentais para o sistema etanol-
agua-EMISE para fragdo massica de EMISE de 60%.
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Figura 23 - Diagrama T-x’-y para o sistema ternario com fracdo massica de EMISE de 20%.
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Figura 24 - Diagrama T-x’-y para o sistema ternario com fragdo méssica de EMISE de 30%.
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Figura 25 - Diagrama T-x’-y para o sistema ternario com fracdo massica de EMISE de 40%.
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Figura 26 - Diagrama T-x’-y para o sistema ternario com fragdo méssica de EMISE de 60%.

Os desvios de pressdo e fracdo molar de etanol na fase de vapor entre o experimental e
predito foram todos abaixo de 7%, indicando o acordo entre os dados preditos e
experimentais. Os resultados dos desvios relativos de cada composigéo e das pressdes estao
ilustrados no Anexo C.

De uma maneira geral, todas as composi¢des apresentadas, do liquido idnico estudado,
apresentaram comportamentos quali e quantitativamente favoraveis, provocando a quebra do
azeotropo da mistura etanol-agua e o enriquecimento da concentragdo de etanol na fase vapor,
para toda a curva de equilibrio. Como ocorreu a quebra do azedtropo para todas as
concentragOes de LI estudadas, pode-se favorecer a fragdo méassica mais baixa, de 20%.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A metodologia para a determinacdo de dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor do sistema aquoso com etanol e agua foi desenvolvida e testada, apresentando resultado
satisfatorio. Os dados experimentais indicaram que a afinidade do liquido ibnico estudado é
maior com a agua do que com o etanol, apresentando o comportamento desejado. A analise
dos resultados experimentais demonstrou o enriquecimento da composigéo da fase vapor de
etanol em toda a curva de equilibrio, quebrando o aze6tropo presente na mistura etanol-agua,
para todas as composi¢des de EMISE. Este comportamento foi confirmado pelo aumento dos
coeficientes de atividade com o aumento das fragcGes massicas do liquido iénico.

Todas as concentragBes massicas de EMISE utilizadas foram capazes de quebrar o
azedtropo do sistema etanol-4gua, fazendo desse solvente potencial para ser aplicado em
colunas de destilagdo. Ainda mais, o mesmo pode ser recuperado e reutilizado, sendo
garantidas suas caracteristicas, conforme analise em RMN. A anélise de RMN do solvente
utilizado apds todos os experimentos foi realizada e pode-se verificar a recuperacdo de 100%
sem afetar sua estrutura e caracteristica como solvente, devido a sua elevada estabilidade
térmica.

O modelo de NRTL mostrou-se satisfatorio na correlacdo dos dados de equilibrio do
sistema ternério, podendo ser aplicado em simuladores para a predicdo de novos dados,
diminuindo com isso os custos com a medida dos dados experimentais.

Para trabalhos futuros, sugere-se:

1) medir os dados de equilibrio em outra condicdo de pressdo, visando
comparar 0 comportamento;

2) utilizar a menor fracdo massica do EMISE em um processo de destilacdo
extrativa e avaliar a composi¢éo do etanol produzido;

3) verificar uma possivel composicao massica inferior a estudada que continue
obtendo resultados satisfatorios;

4) realizar uma avaliacdo econémica do processo de separacdo utilizando o LI
como solvente;

5) realizar uma analise sobre a quantidade de vezes em que o LI pode ser
recuperado e reutilizado ao processo sem que suas propriedades sejam
alteradas.

41



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALVAREZ ALVAREZ, VICTOR HUGO - Termodinamica e aplicacdes de liquidos idnicos /
Victor Hugo Alvarez Alvarez. -- Campinas, SP: [s.n.], 2010.

ANASTAS, P., EGHBALI, N., 2010. Green Chemistry: Principles and Practice. Chemical
Society Reviews, 39, 301-312.

ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolucdo ANP no 36,
de 06/12/2005. Publicada no Diério Oficial da Unido em 07/12/2005.

ARIFEEN, N.; WANG, R.; KOOKOS, I.; WEBB, C.; KOUTINAS, A. Process design and
optimization of novel wheat-based continuous bioethanol production system. Biotechnology
Progress, v. 23, p. 1394-1403, 2007.

BLACK, C. Distillation modeling of ethanol recovery and dehydration processes for ethanol
and gasohol. Chemical Engineering Progress, v. 76, p. 78-85, 1980.

BRITO, ROMILDO PEREIRA - Processo de destilacdo extrativa: a - modelagem dinamica,
simulacao e avaliacdo de nova configuracdo / Romildo Pereira Brito. -- Campinas, SP: [s.n.],
1997.

CALVAR, N.; GONZALEZ, B.; GOMEZ, E.; DOMINGUEZ, A. Vapor-liquid equilibria for
the ternary system ethanol + water + 1-butyl-3-methylimidazolium chloride and the
corresponding binary systems at 101.3 kPa. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 51,
p. 2178-2181, 2006.

CALVAR, N.; GONZALEZ, B.; GOMEZ, E.; DOMINGUEZ, A. Study of the behaviour of
the azeotropic mixture ethanol-water with imidazolium-based ionic liquid. Fluid Phase
Equilibria, v. 259, p. 51-56, 2007.

CALVAR, N.; GONZALEZ, B.; GOMEZ, E.; DOMINGUEZ, A. Vapor—Liquid Equilibria
for the Ternary System Ethanol + Water + 1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfate and the
Corresponding Binary Systems Containing the lonic Liquid at 101.3 kPa. J. Chem.
Thermodynamics, v. 53, p. 820-825, 2008.

CALVAR, N.; GONZALEZ, B.; GOMEZ, E.; DOMINGUEZ, A. Vapor-liquid equilibria for
the ternary system ethanol + water + 1butyl-3-methylimidazolium methylsulfate and
corresponding binary systems at 101,3 kPa. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 54,
p. 1004-1008, 20009.

CALVAR, N.; GOMEZ, E.; GONZALEZ, B; DOMINGUEZ, A. Experimental Vapor-Liquid
Equilibria for the Ternary System Ethanol + Water + 1-Ethyl-3-methylpyridinium
Ethylsulfate and the Corresponding Binary Systems at 101.3 kPa: Study of the Effect of the
Cation. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 55, p. 27862791, 2010.

CANO, V. J. Desenvolvimento de um ebuliémetro com recirculacdo das fases liquida e vapor
condensada. -- Campinas, SP: [s.n.], 1985.

CONSORTI, C. S.; SOUZA, R. F.; DUPONT, J. Liquido I6nico contendo o cétion
dialquilimidazolio: Estrutuda, propriedades fisico-quimicas e comportamento em solug&o.
Quimica Nova, v.24, p.830-837, 2001.

DEMIRBAS, A. Competitive liquid biofuels from biomass. Applied Energy, 88 (1), 17-28,
2011.

DIAS, M.; ENSINAS, A.; NEBRA, S.; MACIEL FILHO, R.; ROSSELL, C.; WOLF, M.
Production of bioethanol and other bio-based materials from sugarcane bagasse: Integration to
conventional bioethanol production process. Chemical Engineering Research and Desing, V.
87, p. 1206-1216, 2009.

DIAS, T. P. V. B. Equilibrio liquido-vapor de misturas de &lcoois superiores contendo 2-
propanol, 2-metil-1-propanol e 3-metil-1-butanol / Telma Porcina Vilas Boas Dias. —
Campinas, SP: [s.n], 2011.

42



DORAU, W.; KREMER, H. W.; KNAPP, H. Fluid Phase Equilibria, v. 11, p. 83-89, 1983.
FISHER, R. A. Tests of significance in harmonic analysis. Proceedings of the Royal Society
of London, vol. 125, pp. 54-59, 1929.

FRADE, R.; AFONSO, C. Impact of ionic liquids in environment and humans: An overview.
Human & Experimental Toxicology, v. 29, p. 1038-1054, 2010.

FRANZOI, A. C.; BRONDANI, D.; ZAPP, E.; MOCCELINI, S.K.; FERNANDES, S.C,;
VIEIRA, I.C. Incorporacdo de liquidos i6nicos e nanoparticulas metalicas na construcdo de
sensores eletroquimicos. Quimica Nova, v. 34, p. 1042-1050, 2011.

GE, Y.; ZHANG, L.; YUAN, X.; GENG, W.; JI, J. Selection of ionic liquids as entrainers for
separation of (water + ethanol). Journal of Chemical Thermodynamics, v. 40, p. 1248-1252,
2008.

GENG, W., ZHANG, L., DENG, D., Ge, Y., JI, J. Experimental measurement and modeling
of wvapor-liquid equilibrium for the ternary system water+ethanol+1-butyl-3-
methylimidazolium chloride. J. Chem. Eng. Data, v. 55, p. 1679-1683, 2010.

GIL, I.; UYAZAN, A.; AGUILAR, J.; RODRIGUEZ, G.; CAICEDO, L. Separation of
ethanol and water by extractive distillation with salt and solvent as entrainer. Brazilian
Journal of Chemical Engineering, v. 25, p. 207-215, 2008.

GMEHLING. V. J.; ONKEN. U.; ARLT. W. Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection.
DECHEMA. Aqueous-Organic Systems (Supplement 1), v. 1. part 1%, Frankfurt/M, 1981.
GOMIS, V.; FRONT, V.; PEDRAZA, R.; SAQUETE, M. Isobaric vapor-liquid and liquid-
liquid equilibrium data for the system water + ethanol + cyclohexane. Fluid Phase Equilibria,
v. 235, p. 7-10, 2005.

HUANG, H.; RAMASWAMY, S.; TSCHIRNER, U. W.; RAMARAO, B. V. A review of
separation technologies in current and future biorefineries. Separation and Purification
Technology, v.62, p. 1-21, 2008.

JAIMES FIGUEROA, JAIVER EFREN. Analise e otimizacdo do processo de obtencdo de
etanol anidro, empregando liquidos i6nicos / Jaiver Efren Jaimes Figueroa. --Campinas, SP:
[s.n.], 2011.

JACQUEMIN, J.; HUSSON, P.; PADUA, A.A.-H.; MAJER, V. Density and viscosity of
several pure and water-saturated ionic liquids. Green Chem., v. 8, p. 172-180, 2006.

JIANG, X.; WANG, J.; LI, C.; WANG, L.; WANG, Z. Vapour pressure measurement for
binary and ternary systems containing water methanol ethanol and an ionic liquid 1-ethyl-3-
ethylimidazolium diethylphosphate. Journal of Chemical Thermodynamics, v. 39, p. 841-846,
2007.

JORK, C.; SEILER, M.; BESTE, Y.; ARLT W. Influence of ionic liquids on the phase
behavior of aqueous azeotropic systems. J. Chem. Eng. v. 49, p. 852-827, 2004.

KUMAR, S.; SINGH, N.; PRASAD, R. Anhydrous ethanol: a renewable source of energy.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 14, p. 1830-1844, 2010.

LEl, Z.; WANG, H.; ZHOU, R.; DUAN, Z. Influence of salt added to solvent on extractive
distillation. Journal of Chemical Engineering, v. 87, p. 149-156, 2002.

LEI, Z.; CHEN, B.; DING, Z. Special Distillation Processes. Elsevier, First edition,
Amsterdam, 2005.

LIGERO, E.; RAVAGNANI, T. M. K. Dehydration of ethanol with salt extractive
distillation-a comparative analysis between processes with salt recovery. Chemical
Engineering Processing, v. 42, p. 543-552, 2003.

LLANO-RESTREPO, M.; AGUILAR-ARIAS, J. Modeling and simulation of saline
extractive distillation columns for the production of absolute ethanol. Computer & Chemical
Engineering, v. 27, p. 527-549, 2003.

MARCONSIN, A. F. Desenvolvimento de um ebulioscépio de circulacdo para determinacéo
de equilibrio liquid-vapor. — Campinas — SP: [s.n.], 1980.

43



MELEIRO, L. A. C. Resumo dos resultados da estimacédo de parametros (fator de realce) para
previsdo de blends de gasoline a na un-reduc. DEQ /UFRRJ. Luiz Augusto da Cruz Meleiro -
Seropédica-RJ: [s.n], 2013.

MIGUEL, C. V. Determinacao experimental de dados de equilibrio liquido-vapor de misturas
de solvents e compostos organo-clorados/ Celso Viana Miguel — Campinas, SP: [s.n], 2001.
MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA - Disponivel em:
http://www.mme.gov.br/web/guest/pagina-
inicial;jsessionid=03CB1B2F4646CF0138BBFE51CC68C364.srv155?p_p_id=3&p_p_lifecy
cle=0&p_p_state=maximized&p_p_mode=view& _3_struts_action=%2Fsearch%2Fsearch& _
3_redirect=%2F& 3 keywords=etanol+anidro&_3_groupld=0. Acessado em: 15/05/2015.
NIGAM, P.; SINGH A. Production of liquid biofuels from renewable resources. Progress in
Energy and Combustion Science, v. 37, p. 52-68, 2011.

NIKAM, P.S.; JADHAV, M.C.; HASAN, M.; Density and viscosity of mixtures of
nitrobenzene with methanol, ethanol, propan-1-ol, propan-2-ol, butan-1-ol, 2-methylpropan-1-
ol, and 2-methylpropan-2-ol at 298.15 and 303.15 K, J. Chem. Eng., v. 40, p. 931-934, 1995.
NOVACANA. Disponivel em: http://www.novacana.com/etanol. Acessado em: 27/06/2015.
OLIVEIRA, W. A. Titulagdes Ebuliométricas / Walace Alves de Oliveira — Campinas, SP:
[s.n], 1980.

ORCHILLE’'S, A. V.; MIGUEL, P. J.; VERCHER, E.; MARTINEZ-ANDREU, A. Using 1-
Ethyl-3-methylimidazolium Trifluoromethanesulfonate as an Entrainer for the Extractive
Distillation of Ethanol+Water Mixtures. J. Chem. Eng. Data, v. 55, p. 1669-1674, 2010.
ORGANIC CHEMISTRY PORTAL. Disponivel em WwWWw.organic-
chemistry.org/topics/ionic-liquids.shtm. Acessado em 17/11/2013.

PINTO, R.; WOLF MACIEL, M.; LINTOMEN, L. Saline extractive distillation process for
ethanol purification. Computers and Chemical Engineering, v. 24, p. 1689-1694, 2000.
PRAUSNITZ, J. M.; LICHTENTHALER, R. N.; AZEVEDO, E. G. Molecular
thermodynamics of fluid-phase equilibria. Editorial Joan L. McNamara. Segunda edigéo,
1986.

RAVAGNANI, M.; REIS, M.; MACIEL FILHO, R.; WOLF MACIEL, M. Anhydrous
ethanol production by extractive distillation: A solvent case study. Process Safety and
Environmental Protection, v. 88, p. 67-73, 2010.

REDLICH, O.; KISTER, A. T. Algebraic Representation of Thermodynamic Properties and
the Classification of Solutions. Ind. Eng. Chem.,v. 40, p. 345-348, 1948.

RENON, H.; PRAUSNITZ, J. M. Local compositions in thermodynamic excess functions for
liquid mixtures. AICHE Journal, v. 14, p. 135-144, 1968.

RIDDICK, J.A.; BUNGER, W.B.; SAKANO, T.K.; Organic Solvents; Wiley: New York,
1986.

ROGERS, R.; SEDDON, K. lonic liquids — Solvents of the future? Science, v. 302, p. 792-
793, 2003.

SANDLER, Stanley I. Chemical Biochemical and Engineering Thermodynamic. Fourth
Edition. John Wyley & Sons. Inc. United States of America (2006).

SANTOS, O. I. B; STEINHORST, G. P.; RODRIGUES, F. C.; PADULA, A. D.; BORBA, R.
O. Anélise Preliminar da producdo de etanol a partir de celulose do Brasil: Caminhos e
desafios para a producéo de alcool no Rio Grande do Sul. Congresso da Sociedade Brasileira
de Economia, Administragdo e Sociologia Rural, 45., 2007, Parana. Apresentacdo Oral...
Londrina: UEL

SEILER, M.; JORK, C.; KAVARNOU, A.; ARLT, W.; HIRSH, R. Separation of azeotropic
mixtures using hyperbranched polymers or ionic liquids. AIChE Journal, v. 50, p. 2439-2454,
2004.

44



SHARIATI, A.; PETERS, C.J. High-Pressure Phase Behavior of Systems with lonic Liquids:
Measurements and Modeling of the Binary System Fluoroform + 1-Ethyl-3-
methylimidazolium Hexafluorophosphate, Journal of Supercritical Fluids, v. 25, p. 109-117,
2003.

SMITH, J.; VAN NESS, H.; ABBOTT, M. Introducdo a Termodindmica da Engenharia
Quimica. Editorial McGraw Hill Interamericana, Sétima edigdo, 2005.

SOARES, R. B. Estudo da destilacdo extrativa salina em coluna recheada para a producéo de
etanol. Tese de Mestrado, 2010. 98f. Dissertacdo em Engenharia Quimica — Instituto de
Tecnologia. Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Seropédica.

SOLOMONS, T. W.; FRHYLE, CRAIG B. Quimica Organica vl. 1. LTC — Livros Técnicos
Cientificos. Sétima edicédo, 2001.

SOUZA, W.L.R. Estudo do desempenho de uma coluna de destilagéo recheada na producéo
de etanol anidro usando glicerol como solvente. Tese de Mestrado, 2012. 105f. Dissertacao
em Engenharia Quimica — Instituto de Tecnologia. Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro. Seropédica.

SOUZA, W.LR.; SILVA, C.S.; MELEIRO, L.A.C.; MENDES, M.F. Vapor-liquid
equilibrium of the (water + ethanol + glycerol) system: Experimental and modelling data at
normal pressure. J. Chem. Thermod. 67. p. 106-111. 2013.

TSANAS, C.; TZANI, A.; PAPADOPOULOQS, A.; DETSI, A.; VOUTSAS, E. lonic liquids
as entrainers for the separation of the ethanol/water system. Fluid Phase Equilibria, v. 379, p.
148-156, 2014.

UDOP, Unido dos Produtores de Bioenergia, Fluxogramas da Producdo de Acucar e Alcool.
Disponivel em: http://www.udop.com.br/index.php?item=noticias&cod=29960. Acesso em:
27 set. 2013.

WANG, J.; LI, C.; WANG, Z.; LI, Z.; JIANG. Y. Vapor pressure measurement for water,
methanol, ethanol, and their binary mixtures in the presence of an ionic liquid 1-ethyl-3-
methylimidazolium dimethylphosphate. Fluid Phase Equilibria, v. 255, p. 186-192, 2007a.
WANG, J.; LI, C.; WANG, Z. Measurement and Prediction of VVapor Pressure of Binary and
Ternary Systems Containing 1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethyl Sulfate. Journal of
Chemical & Engineering Data, v. 52, p. 1307-1312, 2007b.

WELTON, T. Room-Temperature lonic Liquids. Solvents for Synthesis and Catalysis,
Chemical Reviews, v. 99, p. 2071-2084, 1999.

WILKES, J.S.; ZAWOROTKO, M.J. Air and water stable 1-methyl-3-ethylimidazolium
based ionic liquids. Journal of the Chemical Society, Chemical Communications, v. 13, p.
965-967, 1992

WISNIAK, J. The herington test for thermodynamic consistency. Ind. Eng. Chem. Res. v. 33,
p. 177-180, 1994.

ZHANG, L.; GE, Y.; JI, D.; JI, J. Experimental measurement and modeling of vapor — liquid
equilibrium for ternary systems containing ionic liquids: A case study for the system water +
ethanol + 1-hexyl-3-methylimidazolium chloride. Journal of Chemical & Engineering Data,
v. 54, p. 2322-2329, 2009.

ZHAQO, J.; DONG, C.; LI, C.; MENG, H.; WANG, Z. Isobaric vapor—liquid equilibria for
ethanol-water system containing different ionic liquids at atmospheric pressure. Fluid Phase
Equilibria, v. 242, p. 147-153, 2006.

ZHAO, D.; LIAO, Y.; ZHANG, Z. Review: Toxicity of ionic liquids. Clean, v. 35, p. 42-48,
2007.

45



ANEXO A - Alguns modelos para energia livre de Gibbs em excesso e consequentemente, coeficiente de atividade para sistema binario.

Nome g Parametro binario Iny1 e Iny2
Margules de 2 RT Iny, = Ax?
. A A 2
sufixos XX RTIny, = Ax?
Axp\ 2
RTlny; = A (1 + ——)
v L Axle AB B X2
an Laar —_— )
xl(A/B)+x2 sz -2
RT1 =B (1 + ——)
ny; Ax,
ln yl = _ln(xl + Alzxz)
( Ay Apy )
+ xz -
. X1+ A1pxy Npyxq 2
WI|SOI’1 —x1 1n(x1 + Alzxz) - x2 ln(xz + Alel) A12,A21 ]n )/2 - _ ln(xz + A21x1)
( Agp Azq )
+ X1 -
X1+ Ax,  Apixq + x5
Inv. = %2 |7 ( Gaq )2 T12G12
X ( 721621 + 712612 ) 1 21721 \xy + x,Gy4 (x5 + x1G1,)?
X1+ x2G21 X2 + %16
NRTL Ag12 _Agy, Ag12,8921, Q12 = 21

T12 = 450 T21 = (5
RT RT
GlZ — exp—au‘flz GZl — exp—a21'l'21

G2 )2 T21G21

Iny, = x2 lr (
2 P \xy 4+ 46 (x4 + x2G31)?
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g% = gf(combinatorial) + gt (residual)
gE(combinatorial)
RT

D, D,
=x;In—+x,In—
X1 XZ

z 0; 0,
+ > (qlxl In—+ g,x, In —)

UNIQUAC o, o,

gE (residual)
RT = —q1%,In(6; + 6,751)
— (2%, In(6; + 0,743)

xlrl _ x1q1
Y xqy + x0q,

Au
= R%Z)

o, =—21
X111 + X1,
)

Ty1 = €XD RT T1p = €exp

Auyq, Auy,

CDi Z 91' i
Iny; = 1nx—i+§CIi1nai+CDj l; _;jli

— q;In(6; + 6;7;;)
Tji T;i
+ 6;q; L —
= <9i +0;Ti 0+ 07y
Sendo i=1 j=2

li:g(ri_qi)_(ri_l)
y=507-4) = (;-1)

r e g sdo parametros de componentes puros e z=10
é 0 nimero de coordenacao
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ANEXO B — Analise do EMISE recuperado atraves do RMN:
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Anexo B — Continuagéo.

warisa 3 1 c:ﬁ\_ﬂ_:_ukotr\rovl’ll warisa-1v

15
TRV G 1

VY Y U T LA Uy T

e ——— Y

-
R

49



Anexo B — Continuagéo.
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Anexo C — Dados do ELV preditos e experimentais para o sistema ternario etanol(1)-agua(2)-EMISE(3) sendo a Pex,= 101,3 kPa.

LI X1 X2 y1€Xp yimod Pmod (kPa) DR*y DR*P
0,1961 0,7843  0,6788 0,6409 103,29 5,58% 1,97%
0,3903 0,5855  0,7322 0,7663 96,99 4,66% 4,25%
0,5828 0,3885  0,8142 0,8582 95,92 5,40% 5,31%
20% 0,7735 0,1934  0,8916 0,9375 96,44 5,15% 4,80%
0,8682 0,0965  0,9293 0,9713 96,98 4,52% 4,26%
0,0154 0,0482  0,9728 0,9864 97,17 1,40% 4,07%
0,1942 0,7767  0,6600 0,6729 98,41 6,25% 2,86%
0,3857 055785  0,7397 0,7726 97,73 2,27% 3,52%
0% 05746 0,3831  0,7957 0,8567 96,79 5,99% 4,45%
0,7609 0,1902  0,8994 0,9337 95,96 2,70% 5,27%
0,8532 0,0948  0,9378 0,9683 96,32 2,63% 4,92%
0,8990 0,0473  0,9701 0,9845 96,46 1,17% 4,78%
0,1923 0,7692  0,7141 0,6729 100,81 5,76% 0,48%
0,3811 055717  0,7727 0,7726 99,01 0,02% 2,26%
10% 0,5666 0,3777  0,8079 0,8567 95,97 6,05% 5,26%
0,7487 0,1872  0,8971 0,9337 94,41 4,09% 6,80%
0,8386 0,0932  0,9352 0,9683 94,38 3,54% 6,83%
0,8832 0,0465  0,9700 0,9845 94,23 1,49% 6,98%
0,1887 0,7547  0,7014 0,6760 101,64 3,63% 0,33%
0,3724 05585  0,8053 0,7882 101,30 2,12% 0,00%
50% 0,5512 0,3675  0,8387 0,8718 100,38 3,95% 0,91%
0,7255 0,1814  0,8830 0,9423 100,75 6,71% 0,55%
0,8109 0,0901  0,9357 0,9728 101,54 3,97% 0,24%
0,8532 0,0449  0,9720 0,9868 101,87 1,52% 0,56%
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