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RESUMO

A producao de etanol a partir da cana de agucar € uma tecnologia dominada
completamente pelo Brasil porém, encontra-se na etapa de intensificagdo, otimizagéo e
inovacgao. O etanol pode ser produzido como hidratado ou anidro, sendo necessario,
para producao deste ultimo, um processo posterior de desidratacdo. Existem inUmeros
processos de desidratacdo, dentre dos quais a destilacdo extrativa é um dos mais
simples de realizar. A destilagdo extrativa usa um solvente para modificar o equilibrio
liqguido-vapor, permitindo quebrar o azeotropo etanol/dgua que impede que a
desidratacao seja feita por destilacdo convencional. O solvente de extracdo é de grande
importancia, dele depende a facilidade com que vai ser feita a separagéo, a quantidade
a ser utilizada e o requerimento energético do processo. Nesse contexto, aparecem 0s
liquidos i6nicos, que sao apresentados como 6timos solventes potenciais de extragéo;
um liquido iénico (LI) € um sal composto por um cation organico com pelo menos uma
carga deslocada e um &anion inorganico; sua estrutura evita que se forme uma rede
cristalina estavel, resultando em solventes liquidos altamente ibnicos com temperaturas
de fusédo inferiores a 100°C e com insignificante pressdo de vapor. Os LI sao
principalmente usados em substituicdo aos solventes convencionais, podendo ser uma
alternativa para diminuir a poluicdo ambiental, evitando a emissdo de componentes

organicos volateis ao meio ambiente.

Com a justificativa anterior, 0 objetivo desta dissertacao foi analisar e otimizar o
processo de obtengéo de etanol anidro a partir da mistura etanol + agua de composi¢ao
pré-azeotrdpica, empregando liquidos i6nicos (LI), visando avaliar seu potencial; os LI
estudados foram: 1-butil-3-metilimidazélio cloreto, 1-butil-3-metilimidazélio metilsulfato,
1-butil-3-metilimidazdlio acetato, 1-butil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato, 1-butil-3-
metilimidazdlio dicianamida, 1-etil-3-metilimidazélio cloreto, 1-etil-3-metilimidazdlio

tetrafluoroborato, 1-hexil-3-metilimidazélio cloreto.

Neste trabalho foi encontrado o requerimento energético e a quantidade de LI a
ser empregado para obter os valores maximos de pureza e porcentagens de
recuperacdo de etanol e agua. A influéncia das condi¢cées de operagdo e desenho
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utilizadas, tais como fracdo de etanol na alimentacdo, relacdo Ll:alimentacéo,
temperatura da alimentacdao e do LI de reposicao, quantidade de estagios, relacado
molar de refluxo, estagio de alimentagdo e vazao molar de destilado da coluna de
recuperacdo de etanol e de purificacdo de LI, foram analisadas empregando o
simulador comercial Aspen Plus e, otimizadas empregando a técnica de delineamento
de experimentos. Todos os LI estudados apresentaram capacidade de desidratar o
etanol, elevando sua concentragdo de pré até pos-azeotropia, obtendo-se pureza de
etanol maiores que 0,995 em massa. Além disso, dependendo do LI utilizado, o
processo atinge porcentagens de recuperacao de etanol e agua, em média, de 98% e
74%, respectivamente. Na definicdo do modelo para o coeficiente de atividade do
equilibrio ternario liquido vapor da mistura etanol + agua + LI foram testados o NRTL e
UNIQUAC, chegando-se a conclusédo de que o equilibrio representado pelo modelo de
NRTL é o mais adequado.
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ABSTRACT

The production of ethanol from sugar cane is a technology led and dominated by
Brazil. However, it is still in a stage of optimization and innovation. Ethanol can be
produced in a hydrated or dehydrated state, but the latter requires an additional process
to the conventional distillation. There are numerous dehydration processes that can be
implemented, but the extractive distillation is one of the most simple. Extractive
distillation uses a solvent that modifies the liquid-vapor equilibrium and eliminates the
presence of the ethanol-water azeotrope that prevents the use of conventional
distillation for the dehydration process. The solvent for the extraction is of great
importance since it dictates the degree of separation and the energy requirements for
the process. In this context, ionic liquids are considered since they have been
presented as excellent solvents for extraction. An ionic liquid (IL) is a salt formed by an
organic cation with at least one delocalized charge, and an inorganic anion. The
structure of the ionic liquids prevents the formation of a stable crystalline net, resulting in
highly ionic liquid solvents that have melting points below 100°C and negligible vapor
pressures. With those characteristics, ionic liquids can be a replacement for
conventional solvents offering alternatives for the decrease of the environmental impact

by preventing the emissions of volatile compounds to the environment.

With the previous justification, the objective of this master dissertation was to
analyze and optimize the process of obtaining anhydrous ethanol from a mixture ethanol
+ water with pre-azeotropic composition by using ionic liquids; and also to evaluate their
performance in this application to evaluate its potential. lonic liquids were studied: 1-
butyl-3-methylimidazolium chloride, 1-butyl-3-methylimidazolium methylsulfate, 1-butyl-
3-methylimidazolium acetate, 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate, 1-butyl-3-
methylimidazolium dicyanamide, 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride, 1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate, 1-hexil-3-methylimidazolium chloride.

In this work, the minimum energy requirement and the amount of ionic liquid
needed to obtain maximum ethanol purity and maximum recovery of ethanol and water

exiting the process were found. The influence of the design and operation conditions

XV



used, such as the ethanol composition in the feed, the IL/feed ratio, the temperature of
the feed and the IL, the number of plates, the reflux molar ratio and the distilled flux in
the columns of purification of ethanol and recovery of ionic liquids were studied using the
commercial simulator ASPEN PLUS, and optimized by utilization of the design of
experiments (DOE) technique. All the ionic liquids used were able to dehydrate the
ethanol, increasing its concentration from pre to post azeotrope, generating ethanol with
purity above 0.995 in mass. In addition to that, depending on the ionic liquid used, the
process reached average water and ethanol recoveries of 98% and 74% respectively.
In the definition of the model for the activity coefficient in the ternary vapor-liquid
equilibrium of the ethanol-water-IL mixtures, the models NRTL and UNIQUAC were

studied concluding that the NRTL model was the most adequate.
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Capitulo 1. INTRODUCAO

A crescente industrializacdo e motorizacdo do mundo levou a um aumento
acentuado da procura de combustiveis derivados do petréleo. Atualmente, os
combustiveis fosseis (petrdleo, carvao e gas natural), ocupam 67% da energia primaria
consumida no mundo, da qual 40% é consumida pelo setor de transporte (IEA, 2011).
As fontes desses combustiveis fésseis estdo se esgotando, além do que seu uso
contribui com o aumento dos gases de efeito estufa, promovendo efeitos negativos,
incluindo alteracdes climaticas, recuo dos glaciares, aumento do nivel do mar, perda da

biodiversidade, dentre outros (Gullison et al., 2007).

A maior demanda por energia promove um aumento do pregco do petréleo bruto,
afetando diretamente a atividade econdémica global. Todos estes motivos levaram ao
desenvolvimento de pesquisas por fontes de energia alternativa, renovavel, sustentavel,
eficiente, de baixo custo e com menores emissdes de contaminantes e gases de efeito
estufa. Entre as muitas alternativas encontram-se os biocombustiveis, hidrogénio e gas
de sintese, sendo 0s biocombustiveis a fonte de energia menos agressiva ao meio
ambiente, além de ser uma escolha vantajosa devido a sua capacidade de renovacao,
biodegradabilidade e geracao de gases de qualidade aceitavel (Nigam e Singh, 2011).

Dentre os biocombustiveis, um dos mais representativos no cenario brasileiro € o
bioetanol produzido a partir da cana-de-agucar. A cana ocupa cerca de 7 milhdes de
hectares ou cerca de 2% de toda a terra aravel do pais, destacando-se como maior
produtor mundial, seguido por india, Tailandia e Australia. As regides de cultivo sdo
Sudeste, Centro-Oeste, Sul e Nordeste, permitindo duas safras por ano, com a
comercializagdo de agucar e etanol para os mercados internos e externos durante todo
o ano (UNICA, 2011).

O processo de producao de bioetanol estd composto por trés grandes etapas:
producdo da matéria-prima, fermentacao e destilagdo. Esta ultima etapa, dependendo
do requerimento do processo, pode produzir bioetanol hidratado ou anidro. O processo
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de producdo de etanol no Brasil € uma tecnologia desenvolvida, que se encontra em

fase de intensificacdo, melhoramento e otimizacao.

Uma das etapas que mais consome energia dentro do processo de produgao de
etanol é a destilagdo. Este consumo € incrementado quando a finalidade do processo é
a obtencéao de etanol anidro. Em funcéo disso, pesquisas sobre novas tecnologias para
a desidratagdo do etanol vem sendo desenvolvidas. Uma das tecnologias mais
utilizadas para esta finalidade é a destilagéo extrativa e sua eficiéncia depende, em
grande parte, do solvente extrativo empregado (Huang et al. 2008). Destes solventes,
os liquidos ibnicos tém se destacado.

Os liquido ibnico é um sal, no qual os ions que o compdem estdo fracamente
coordenados. Devido a sua estrutura, evita a formagao de uma rede cristalina estavel,
resultando em solventes liquidos altamente ibnicos, com temperaturas de fusao

inferiores a 100°C (Organic Chemistry Portal, 2011).

Esta dissertacdo teve como finalidade o estudo (andlise e otimizacdo) da
destilacdo extrativa como método de desidratacdo do etanol, empregando essa nova
classe de solventes, os liquidos idnicos. Os liquidos ibnicos estudados foram: 1-butil-3-
metilimidazélio cloreto, 1-butil-3-metilimidazélio metilsulfato, 1-butil-3-metilimidazoélio
acetato, 1-butil-3-metilimidazélio tetrafluoroborato, 1-butil-3-metilimidazélio dicianamida,
1-etil-3-metilimidazélio cloreto, 1-etil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato, 1-hexil-3-

metilimidazélio cloreto.
1.1. Objetivo Geral

Avaliar e otimizar o processo de destilacdo extrativa para a producao de etanol
anidro, empregando liquidos idbnicos como solvente.

1.2. Objetivos Especificos

. Estudar e caracterizar fisico-quimicamente os liquidos ibnicos que podem
ser usados na separacdo da mistura etanol + 4gua, com base em dados e correlagdes
de predicao da literatura.
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o Fazer a caracterizagdo do equilibrio de fases da mistura etanol + agua +
liquido i6nico, com base em dados experimentais encontrados na literatura.

o Definir o diagrama de fluxo do processo de destilacdo extrativa
empregando liquidos iénicos.

o Simular e otimizar o processo de destilacao extrativa da mistura etanol +

agua, empregando os liquidos ibnicos como solventes.
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Capitulo 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, € apresentada uma revisao bibliografica sobre o bioetanol e os
métodos de desidratacdo, assim como uma revisdao dos liquidos ibnicos como agentes
separadores e os fundamentos termodindmicos relativos ao equilibrio de fases liquido—

vapor, assim como as técnicas de simulacao e otimizagao de processos.
2.1 Bioetanol

Nas proximas décadas, a menor disponibilidade de combustiveis derivados do
petréleo, a complexidade de extragcdo somada as emissoes de gases de efeito estufa na
atmosfera causada pelo uso destes combustiveis, fazem com que exista uma elevada
procura por combustiveis que, além de substitui-los, consigam diminuir os impactos

causados ao meio ambiente.

Segundo Nigam e Singh (2011), os biocombustiveis sdo classificados em
primarios e secundarios. Os biocombustiveis primarios sdo usados em uma forma nao
processada, principalmente para cozinhar, aquecer ou produzir eletricidade, tais como
lenha, lascas de madeira e aglomerados, etc. Os biocombustiveis secundarios sao
produzidos através do processamento de biomassa, como por exemplo, biodiesel,
bioetanol, dimetil eter, etc, podendo ser usados em veiculos e em processos industriais.
Os biocombustiveis secundarios podem ser divididos em primeira, segunda e terceira
geracdes, com base nas matérias-primas e na tecnologia utilizada para sua producao
(Figura 1).

No Brasil existe o bioetanol, combustivel proveniente de fonte de energia
renovavel e produzido principalmente a partir da cana-de-agucar. Este biocombustivel
atinge eficiéncia energética semelhante a do petréleo, porém, com a vantagem de nao
possuir as deficiéncias do combustivel féssil.
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\ BIOCOMBUSTIVEIS \

Lenha, madeira |
Secundarios

chips, pellets, \l/
residuos animais,
: : Primarios

floresta e residuos
de colheita, gas
de aterro.

Primeira geracgéao

Substrato: sementes,
graos ou agucares.

Bioetanol ou butanol por
fermentacgdo do amido
(trigo,cevada, milho,
batata) ou aguicares (cana
de acucar, beterraba, etc).

O hiodiesel por
transesterificacdo de dleos
vegetais (canola, soja,
girassol, palma, coco,
pinhdo manso, éleo de

Segunda geragio

Substrato: biomassa
lignoceluldsica.

Bioetanol ou butanol por
hidrélise enzimatica.

O metanol, gasolina e
diesel Fischer-Tropsch,
alcool misturado,dimetil
éter e diesel verde por
processos termoquimicos.

Biometano por digestdo
anaerobia.

Terceira geracdo
Biodiesel de algas.

Bioetanol a partir de algas
e ervas daninhas do mar.

Hidrogénio a partir de
algas verdes e micrébios.

cozinha usado, gordura
animal, etc).

Figura 1 - Classificacao dos biocombustiveis (Nigam e Singh, 2011)

O etanol € um composto organico oxigenado de férmula quimica CoHsOH e no

Brasil é utilizado como combustivel automotivo em duas versoes:

- 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)

- Alcool etilico anidro carburante (AEAC), 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, Pecuaria e Abastecimento, toda gasolina vendida no Brasil deve conter
25% de AEAC.

A producao (Figura 2a) e o consumo (Figura 2b) brasileiro do AEHC e do AEAC

sdo apresentados na Figura 2, onde se pode observar a variacdo nos ultimos anos,
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sendo encontrado comportamento crescente desde 2006, o que também é esperado
para os proximos anos (MAPA, 2011).
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Figura 2 - Producao (a) e consumo (b) brasileiro de etanol combustivel entre 1990-
2008 (MAPA, 2011)

Este crescimento é devido, em grande parte, ao aumento da produgéo e
comercializacao de carros biocombustiveis (Flex-Fuel), ou seja, possuem motores
movidos com etanol, gasolina ou qualquer tipo de misturas entre eles. Na Figura 3 &
possivel observar como os automéveis movidos a biocombustiveis predominam na frota
atual de carros no Brasil (ANFAVEA, 2011).
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Figura 3 — Producao de automéveis por tipo de combustivel no Brasil (ANFAVEA,
2011)
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“O licenciamento de veiculos leves, em novembro de 2010, totalizou 311,4 mil
unidades, dos quais os carros flex-fuel representaram 86%. Em novembro, o setor
automotivo alcangou a marca de 12,2 milhdes de veiculos flex-fuel licenciados desde
2003 e a participagao estimada destes veiculos na frota total de veiculos leves € de
38%” (ANFAVEA, 2011).

O bioetanol é produzido principalmente através da fermentacdo do caldo de
cana, via acao de leveduras da espécie Saccharomyces cerevisiae. Em outros paises,
sao utilizados como matéria prima milho (EUA e China), beterraba (Unido Européia),
mandioca, trigo e uva (Goldemberg, 2008).

Todavia, estas outras matérias-primas possuem desvantagens quando
comparadas a beterraba e cana-de-agucar. Na producdo de etanol a partir destas
biomassas, € necessaria a transformacao do amido em acucar para posteriormente,
fermenta-las a etanol. Esta etapa adicional diminui o rendimento do processo e
aumenta os custos de producdo. Segundo Macedo (2007), o Brasil, com o etanol a
partir da cana-de-agucar, € 0 que emprega na sua producado a maior relagdo de energia
renovavel/energia féssil, atingindo um valor de 8,9, onde em comparagdo com outros
paises, como os Estados Unidos que possuem uma relacdo de 1,3, € cerca de 85%
superior. Isso significa que, enquanto no Brasil, com uma unidade de energia fossil sdo
produzidas 8,9 unidades de energia renovavel, nos Estados Unidos é produzido apenas
1,3 unidade de energia renovavel (Tabela 1).

Tabela 1 - Balanco de energia na producao de etanol, com diversas matérias-
primas (Macedo, 2007)

o . Energia Renovavel /

eI TR Energ%a Fossil Usada
Cana-de-acucar (Brasil) 8,9
Sorgo sacarino (Africa) 4,0
Beterraba (Alemanha) 2,0
Trigo (Europa) 2,0
Milho (Estados Unidos) 1,3
Mandioca 1,0
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Devido ao consumo de energia, é mais caro produzir etanol do que gasolina em
quase todas as regides consideradas. Somente o etanol produzido no Brasil esta mais
proximo de concorrer com a gasolina. O etanol produzido a partir do milho nos EUA, de
cereais e de agucar de beterraba na Europa, é consideravelmente mais caro que o
proveniente da cana-de-acucar. Demirbas (2011) estudando os custos de producéo no
Brasil, utilizando a cana como matéria-prima, concluiu que os custos foram a metade

dos registrados para a produgéo de etanol na Europa.

Juntamente ao exposto anteriormente, pode-se somar o aumento da demanda
mundial por energia ocorrido nas ultimas décadas, fazendo com que o0s paises
industrializados iniciassem uma série de pesquisas sobre novas fontes energéticas
renovaveis. Neste ambito, o etanol brasileiro obtido a partir de cana-de-agucar € muito
favoravel, pois possui matéria prima de baixo custo e tecnologia de primeira geracéo
mundialmente reconhecida e bem estabelecida (CTBE, 2011).

O etanol brasileiro, além de ser considerado uma excelente alternativa de
combustivel limpo para a gasolina, também pode ser usado em diversas areas, atuando
como reativo quimico, solvente organico, matéria prima para uma grande quantidade de
quimicos, assim como intermediarios de drogas, plasticos, lacas, plastificantes,

polidores e cosméticos. Também é fundamental nas formulagbes farmacéuticas,

producéo de biodiesel, eletrénica e industrias militares (Kumar et al., 2010).
2.2 Processo de producao

O Bioetanol pode ser produzido a partir de qualquer matéria prima que contenha
acucares. Estas matérias podem ser classificadas em trés categorias: (1) agucares, (2)
amidos e (3) celulose. Os acucares (cana-de-acucar, melaco, beterraba e frutas) podem
ser diretamente fermentados usando levedura para produgdo de etanol. Tanto os
amidos (milho outros graos, batata e algumas raizes) como a celulose (madeira,
residuos agricolas e gramineas) devem primeiro ser convertidas a agucares, por meio
de pré-tratamentos/hidrélises, para depois serem fermentados (Demirbas, 2011).

39



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste tdpico, serd abordado apenas o processo de obtencédo do etanol a partir
da cana-de-acucar (ver Figura 4), visto que este trabalho foi desenvolvido no Brasil,

onde a disponibilidade de cana-de-agucar € elevada.

O processo de obtencao do vinho glicélico na producéo de bioetanol de primeira
geracao, € composto, principalmente, pelas seguintes etapas: recepcdo da cana-de-
acucar, limpeza, tratamento de caldo, clarificagéo, concentracao e esterilizagao (Dias et
al., 2009a).

Cana de agucar

Areia, lodo, ii |
metais Impeza
Extracdo de o
agucares > Bagaco
Iq, Vinho

T glicolico Limpeza Areia, impurezas
Areia, Fib| ratamento
reia, Fipras $

impurezas do vinho

| Prehidrolise Licor de pentose
Clarificagéo dovinho ety 5 el v
\VI | Centrifugacdo |  pmentagao Deslignificagéo Recuperagdo de |

— | solvente
Concentragdo L &
Hia Tratamento de Yinho Organosolvents
| levedura |
Esterilizagio \L CO;
do vinho Etanol de segundo
Destilagédo grau, vinhaca,
flegma, Fusel oil

Bioetanol hidratado

- J’ = Bioetanol
Desidratagdo 2

Anidro

Figura 4 - Fluxograma do processo convencional de producao de bioetanol a
partir de cana-de-acucar (adaptado de Dias et al., 2009a e Rossell et al., 2005)

Na producéo de etanol de segunda geracédo (Processo organosolv com hidrolise
com acido diluido em trés passos diferentes), a matéria prima inicial é o bagaco da
cana-de-agUcar. Este bagago € submetido sequencialmente a: limpeza, pré-tratamento
da hemicelulose, deslignificacdo, hidrélise da celulose (e recuperagdo do solvente) e
por ultimo um processo de concentragdo, onde sera obtido o vinho glicélico (Rossell et
al., 2005).
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O vinho glicdlico (obtido na produgcdo de etanol de primeira e/ou segunda
geracao) é transferido ao fermentador para converter a glicose em etanol. Uma vez
produzido o etanol, este & centrifugado para separar a levedura da fermentagdo. O
etanol, nesta etapa do processo, encontra-se diluido, pelo que se faz necesséario o
processo de destilacdo. Apds a destilacdo o etanol € concentrado até composicdes
perto do ponto azeotrépico, neste ponto ja é considerado como élcool etilico hidratado
carburante (AEHC).

Este etanol dependendo das especificagbes requeridas é encaminhado ao
sistema de desidratacdo, para obter o etanol anidro (alcool etilico anidro carburante -
AEAC).

2.3. Processo de desidratacao

A mistura da 4gua com o etanol forma um azeotropo com ponto de ebulicdo
minimo. Este fendbmeno pode ser representado em um grafico de equilibrio de fases do
sistema etanol/agua como mostrado na Figura 5, onde é possivel perceber que a curva
de equilibrio (curva azul) corta a linha de 45° (linha preta), ou seja ambas as fracdes
molares da fase liquida e da fase vapor do componente mais volatil ( e se sistema
binario do menos volatil também) sao iguais; isto € denominado azeétropo (ponto onde
as duas retas vermelhas se cortam), de composicao molar de 89,4 % de etanol e 10,6%
de agua a 78,2°C e 101,325 kPa de pressao atmosférica (Treyball, 1980).

Este comportamento faz com que a separagdo do azeobtropo etanol/dgua néo
seja possivel usando o método de destilagdo convencional. Portanto, sdo necessarios

métodos alternativos de desidratacao.

Existem varios processos para a producao de etanol anidro, que vem sendo
otimizados devido a crescente demanda de quantidade e qualidade do produto. Entre
0s mais conhecidos e comumente utilizados estdo: desidratacdo quimica, desidratacao
por destilagdo a vacuo, destilacdo com variacao de pressao, destilacdo azeotrdpica,
destilacao extrativa, pervaporagédo, adsorcao entre outros. Cada um destes processos

serd abordado a seguir:
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Equilibrio binario do sistema etanol-agua (P=100 kPa)

0,9 -
0,8

0,7
0,6

0,5 i 1
0.99

0.98

0‘4 0.97
0.96

0|3 0.95
0.94

0.93

0'2 0.92
0.91

0,1
0.89
089 09 091 092 093 08 095 096 087 J0.95 099 1

Fracao molar de etanol na fase vapor

0 0.1 0,2 0.3 04 05 06 0,7 0.8 09 1
Fracao molar de etanol na fase liquida

Figura 5 - Diagrama de equilibrio binario do sistema etanol + agua, P=100kPa

2.3.1 Quimica

Existem processos de desidratacdo onde, sem considerar a fase do sistema,
liguida ou vapor, as acbes das substancias altamente higroscopicas formam fortes
hidratos com a agua. As principais substancias empregadas para este fim sdo a cal,
cloreto de célcio, carbonato de potassio, entre outras. O método mais antigo é a
producéo de etanol anidro utilizando a cal. Neste, a 4gua é retirada por reacdo quimica,
onde a cal (6xido de calcio) reage com a agua da mistura azeotropica, formando
hidréxido de calcio. O hidréxido de calcio é insolivel em etanol, fazendo com que o
etanol relativamente puro (99,5% em massa) precipite na superficie. Posteriormente, o
método normalmente empregado para separar a cal e o hidréxido de célcio é a
destilacdo. Um método alternativo, mas ndo recomendado, é uma decantacédo
cuidadosa seguida de uma filtragdo, para separar as particulas suspensas. Isto confere
um aspecto leitoso ao etanol (Kumar et al., 2010).
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O hidroxido de célcio pode ser convertido a 6xido de calcio podendo ser utilizado
novamente. No entanto, altas temperaturas ou o emprego de um forno de secagem a
vacuo sdo necessarios. Apesar da cal ser relativamente barata e se produzir etanol de
alta pureza, o processo é realizado em batelada, o que encarece o processo devido a
grande quantidade de energia necessaria. Com essa desvantagem, aos poucos, 0
processo foi sendo substituido (Kumar et al., 2010).

2.3.2 Destilagdo a vacuo

A concentracao do etanol no azeédtropo etanol/agua varia com relagao a pressao,
sendo que em pressdes abaixo de 11,5 kPa, o etanol e a 4gua nao apresentam
azeo6tropo (Black e Ditsler, 1972). Neste caso, a desidratacdo com a destilacdo
convencional a vacuo, pode ser utilizada. A separagdao por este método envolve um
arranjo de duas colunas: a primeira que trabalha a pressbées moderadas, levando a
mistura até a concentragdo proxima ao azeétropo. E a segunda que trabalha a vacuo,
onde ocorre a quebra do azebtropo, separando assim, o etanol da agua. Este processo
€ que requer temperatura de condensacao de 24,5°C a 9 kPa(Black e Ditsler, 1972).

A operacdo sob alta pressdo também quebra o azedtropo, mas pode levar a
decomposicao térmica. O trabalho de Black (1980) mostrou que quando o processo
ocorre em baixas pressdes, por exemplo, em uma determinada condi¢do, a coluna de
destilacdo precisa de sessenta estagios. O autor conclui ainda que a producdo de
etanol anidro ndo é pratica, porque requer além de alto numero de estagios, grandes

relacdes de refluxo, coluna com didmetro grande e requerimentos excessivos de vapor.
2.3.3 Destilagdo com variagcao de pressao

Como ja foi dito anteriormente, a composicao do etanol no azeétropo etanol/agua
varia com as mudancas de pressao. Entdo, usando arranjos de colunas que operem em
diferentes pressdes, é possivel quebrar o azeb6tropo. Este método é usado atualmente
para obter o etanol anidro a partir de caldos de fermentacdo. O processo possui duas
colunas em série, trabalhando a baixa pressédo, porém a pressao da segunda € maior
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que a da primeira. Um diagrama de fluxo do processo € apresentado na Figura 6
(Arifeen, 2007).

X
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1

Figura 6 - Diagrama de fluxo da desidratacao do etanol, por destilacao com
variacao de pressao: (I) coluna operando a P4, (Il) Coluna operando a P,, (1) agua,
(2) etanol, Xr.composicao da alimentacao, X’: aze6tropo a P, e X”’: aze6tropo a
P,.2.3.4

2.3.4 Destilagdo azeotropica

A destilacao azeotrépica € um processo amplamente utilizado na separacao de
misturas binarias azeotrépicas. O exemplo classico de destilacdo azeotrbpica &,
justamente, a producao de etanol anidro. Para produzir o etanol anidro por destilacao
azeotrdpica, o equilibrio de fases liquido-vapor deve ser alterado pela adicdo de um
terceiro componente quimico. O componente adicional, chamado de agente de arraste
possibilita a separacdo de um dos componentes da mistura em direcdo a um dos
produtos e, além disso, forma uma mistura heterogénea que depois pode ser separada
por decantagao.

Neste processo, a volatilidade do componente adicionado & préximo ao dos
outros componentes formando um azed6tropo com um ou mais deles (Gomis et al.,
2005). No processo, a espécie quimica selecionada € denominada agente de
separacdo massico (ASM). O ASM adicionado deve ser recuperado por destilacao,
decantacgao, ou outro método de separacao e é retornado para a posicao adequada na
coluna.
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A Figura 7 apresenta um diagrama de fluxo do processo de destilacao
azeotrépica para a desidratacdo do etanol. O sistema de destilacdo azeotrdpica
normalmente consiste em duas colunas (partindo de uma solugdo de etanol/agua
proxima ao ponto azeotrdpico): a coluna de desidratacdo (coluna azeotrdpica), usada
para aumentar a concentracao de etanol em presenca do ASM e uma segunda coluna

para recuperacao de ASM e principalmente da agua.

Na coluna azeotrdpica, o etanol € retirado pelo fundo (composicdo maior que
99% em peso), enquanto o vapor de agua, solvente e pequenas quantidades de etanol,
saem pelo topo. A corrente de topo da primeira coluna entra em um decantador, onde
ocorre a formacgao de duas fases: a organica (etanol e ASM) e aquosa (ASM e agua). A
fase organica serve como refluxo a coluna azeotrépica, enquanto que a fase aquosa €
enviada a coluna de recuperacédo de ASM (Luyben, 2006).

¥

p
3 < Fase Orgénica

Fase Aquosa

Xi

(%)

! !

1 2

Figura 7 - Diagrama de fluxo da desidratacao do etanol, por destilacao
azeotrdpica: (I) coluna azeotrépica, (ll) coluna de recuperacao do solvente e agua,
(1) etanol, (2) agua e (3) reposicao de ASM. Xr.composicao da alimentacao

Os ASM comumente empregados para separar 0 azebdtropo binario etanol/agua
por destilagdo azeotrépica estéo relacionados na Tabela 2.

Por muitos anos, o benzeno foi o ASM tradicional na destilacao azeotrépica para
a desidratacao de etanol. No entanto, devido ao efeito cancerigeno, o benzeno tem sido
substituido por outros solventes. Atualmente, o ciclohexano € um dos ASM mais
utilizados para essa separacdo, porém também possui algumas desvantagens como

45



REVISAO BIBLIOGRAFICA

sua alta inflamabilidade, além de ser um produto de origem petroquimica. Por estas

razdes, a procura por novos ASM vem aumentando.

Tabela 2 - Agentes de separacao massica usados na desidratacao do azeétropo
etanol/agua, pelo processo de destilacao azeotrépica

| Agente de separacdo massica Pesquisado em
n pentano Treybal, 1980
Dietil Eter Black, 1980

Benzeno — n octano Chiniase e Zinnamosca, 1990
Benzeno Vanconcelos e Wolf-Maciel, 2000
Polimeros Al-Amer, 2000
Benzeno Wasylkiewicz et al., 2003
Tolueno Feng et al.,2000
Ciclohexano Gomis et al., 2005

Hexano
Heptano Gomis et al., 2006
Isooctano Gomis et al., 2007

2.3.5 Destilagdo extrativa

Destilacao extrativa € um processo de separacao liquido-vapor, que emprega um
terceiro componente para aumentar a volatilidade relativa dos componentes a serem
separados. E escolhido um componente com alta temperatura de ebulicido para alterar
os coeficientes de atividade e, consequentemente, aumentar o fator de separagéo. Este
método é comumente empregado na industria quimica para separar misturas com
componentes de temperaturas de ebulicio préximas ou para separar misturas

azeotropicas, como € o caso do etanol/agua.

O terceiro componente adicionado como ASM, pode ser um solvente liquido, sais
dissolvidos, uma mistura de sal dissolvida em solvente liquido, liquidos iénico ou

polimeros ramificados. Estes processos seréo apresentados a seguir:

2.3.5.1 Com solvente liquido:

Este método usa um solvente liquido n&o volatil, o qual € alimentado a coluna de

destilacdo, em algum estagio acima do estagio de alimentacdo da coluna. A presenca
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do ASM aumenta a volatilidade do etanol, com relacdo a da agua, permitindo que a
separacao possa ser feita por destilacdo. No caso da desidratacdo do etanol, este é
obtido como produto de topo da coluna. A corrente que leva a d4gua e o ASM é enviada
a um sistema de purificagdo para recuperar o solvente e recicla-lo. Na Figura 8 é
apresentado 0 processo de  destilagao extrativa (Treyball, 1980).

I—)1 |—>2

3 ——>—>

Xy

[—

Figura 8 - Diagrama de fluxo da desidratacao do etanol, por destilacao extrativa
com solvente liquido: (I) coluna extrativa, (Il) Coluna de recuperacao, (1) etanol,
(2) agua e (3) reposicao de ASM. Xr.composicao da alimentacao

Um dos solventes mais usados para a desidratacdo de etanol é o etilenoglicol
(Dias et al, 2009a). A relagdo solvente/alimentagcdo deve ser cuidadosamente
escolhida, para néo elevar a quantidade de energia requerida, aumentando a vazao de
liguido na coluna, diminuindo a eficiéncia e, portanto, aumentando a quantidade de

estagios requeridos (Wolf Maciel e Brito, 1995).

Outros solventes empregados sdo: a gasolina (Chiniase e Zinnamosca, 1990), a
glicerina (Dias et al., 2009b) e o tetraetilenoglicol (Ravagnani et al., 2010).

2.3.5.2 Com sais dissolvidos

Quando um sal é dissolvido em solucao liquida composta por dois componentes
liquidos misciveis, o sal pode afetar a atividade de algum dos componentes da mistura.
Se o sal dissolvido associa preferencialmente com as moléculas de um componente, a
relacdo de solubilidade entre os dois componentes da mistura original é alterada (efeito
€ chamado de “salt effect”), permitindo a separacao por destilagcdo (Llano-Restrepo e
Aguilar-Arias, 2003).
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A destilacdo extrativa com sais dissolvidos € basicamente similar a destilagao
extrativa com solventes liquidos. O sal, um componente ndo-volatil, & introduzido no
topo da coluna de destilagao, flui para baixo ao longo da coluna, saindo completamente
na corrente de fundos juntamente com a agua. Pelo topo desta coluna é obtido o etanol
desidratado. A corrente de sal e agua é enviada a um sistema de purificagao,
recuperando o sal e reciclando-o a primeira coluna. Na Figura 9 é apresentado o

processo simplificado de destilagdo extrativa com sais dissolvidos.
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Figura 9 - Diagrama de fluxo da desidratacao do etanol, por destilacao extrativa
com sal dissolvido: (1) etanol, (2) agua. Xf:composicao da alimentacao

Em comparacdo com a destilagdo extrativa com solvente liquido, este processo
possui mais aspectos favoraveis, tais como: (1) producdo de um destilado
completamente livre de sal, (2) economia de energia devido a auséncia do ciclo de
condensacao-vaporizacdo do sal dentro da coluna, (3) baixo nivel de toxicidade de
certos sais, em comparagdo com liquidos citados anteriormente e utilizados na
producéo de etanol anidro (Ligero e Ravagnani, 2003). Existem muitas substancias que
foram sugeridas como sais para a separacao do azeédtropo etanol/agua, estas estao
relacionadas na Tabela 3.

Este método foi estudado fortemente no Laboratério de Desenvolvimento de
Processos de Separacao (Pinto et al., 2000) e tem sido a técnica que até a atualidade
emprega a menor relagdo de energia/massa de etanol purificado, porém quando
analisado o processo composto de trés colunas, uma primeira que eleva a
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concentracdo do etanol de 11% em massa aprox. até composi¢coes préximas ao

aze6tropo, uma segunda coluna onde ingressa o sal e uma terceira para recuperagao

do mesmo.

Tabela 3 - Agentes de separacao massicos usados na desidratacao do azeétropo
etanol/agua, pelo processo de destilacao extrativa empregando sais dissolvidos

Agente de separacdo massica

Pesquisado em

Cloreto de Sédio

Cloreto de Potassio

Cloreto de Calcio

lodeto de Potassio

Pinto et al.,2000

Cloreto de Cobalto

Pena et al., 1994

Cloreto de Cuprico

Cloreto de Niquel

Galan et al.,1976

Cloreto de Mercurio + Cloreto Niquel

Cloreto de Mercurio + Cloreto Cobre

Tan e Ng, 1993

Acetato de Potassio

Fu, 2004

Acetato de Sédio

Furter, 1992

Brometo de Estroncio

Galan et al.,1980

Nitrato de Calcio

lodeto de Potassio

Meranda e Furter, 1972

2.3.5.3 Com sais dissolvidos em solvente liquido

Este método combina a destilagdo convencional extrativa com o efeito do sal.

Trabalhos tém demonstrado que é possivel elevar a volatilidade relativa da mistura

etanol/agua, quando é agregada nela, uma mistura de solvente (etilenoglicol) e sal
(NaCl, CaCl,, SrCl,, AlCl3, KNO3, Cu(NO3),, Al(CO3)3, KCO2CH; e KoCO3). Na Tabela 4
€ apresentada a volatilidade relativa das misturas formadas (Duan et al., 1980, Lei et
al.,1982 e Zhang et al.,1984).

Lei et al. (2002) mediram o equilibrio liquido-vapor de trés sistemas; etanol/agua,

etilenoglicol/etanol/agua e etilenoglicol/etanol/agua/ CaCL,. Os resultados mostraram

que a destilagdo extrativa com etilenoglicol combinado com o cloreto de calcio foi mais

eficiente na separagéo de etanol/agua do que com apenas etilenoglicol. Esta conclusao
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foi também comprovada com os resultados da simulacdo (Aspen Plus®) de Gil et al.
(2008).

Tabela 4 - Efeito do sal - etilenoglicol sobre a volatilidade relativa da mistura
etanol/agua

Sal Volatilidade relativa (aij)
AICl3 4,15
Al(CO3)3 2,87
KoCOs3 2,6
SI’C|2 2,6
CaCly 2,56
KCO,CH3 2,4
CU(NO3)2 2,35
NaCl 2,31
KNO3 1,9

Em comparagdo com a destilagdo extrativa convencional, a destilagdo extrativa
com sal dissolvido em solvente diminui a quantidade de solvente reciclado, faz uma
reducédo do numero de estagios teoricos, levando uma redugcdo do consumo de energia,

bem como a reducéao do custo de equipamento.

2.3.5.4 Com liquidos i6énicos

A destilacao extrativa com LI como agente de separacdo massica € um meétodo
inovador utilizado na separagdo do azedtropo etanol/agua. As vantagens deste
processo sao: possui alta capacidade de separacdo, facil operabilidade e ndo ha
problema de arraste de solvente no produto de topo da coluna (etanol), fato que
acontece na destilagdo extrativa com sais dissolvidos em solvente liquido. Outro ponto
importante e que deve ser ressaltado € que os LI podem modificar a volatilidade relativa
do azedtropo etanol/agua, tanto quanto os sais sélidos (Lei et al., 2005). Na atualidade
existem dois trabalhos que empregam LI na desidratacdo do etanol, um feito por
Alvarez et al., 2004 e outro por Seiler et al., 2004

Os liquidos ibnicos e o processo de desidratacdo empregando-os serao discutidos
posteriormente no item 2.4, devido este ser o principal objeto de estudo desta

dissertacao de mestrado.
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2.3.5.5 Com polimeros altamente ramificados

Assim como os liquidos i6nicos, os polimeros altamente ramificados (PAR) sao
uma nova classe de solventes para a desidratacdo do azeotropo etanol/agua. Os PAR
sdo macromoléculas altamente ramificadas, com elevado niumero de grupos funcionais,
0 que representa grande aplicabilidade industrial (Seiler et al., 2004). Ao contrario de
polimeros lineares, os PAR tém caracteristicas de seletividade, baixa viscosidade e alta
estabilidade térmica. Devido a isto, foram recentemente sugeridos como ASM na
destilacao extrativa.

Alguns autores tém demonstrado que a separacdo do azedtropo etanol/agua
utilizando polimeros, é possivel, como, por exemplo, Al Amer, (2000) empregou 0s
polimeros poli-(etilenoglicol) e poli-(&cido acrilico) para esta aplicagdo. Seiler et al.
(2002) estudaram o equilibrio de fases do sistema ternario etanol/agua/polimeros,
incluindo os equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e sélido-liquido-liquido, e
verificaram que os poliésteres e poliesteramidas altamente ramificados podem quebrar
0 azedtropo etanol/agua. Os autores ainda aplicaram o poliglicerol altamente ramificado
como ASM, que resultou na separacdo do azedtropo utilizando 19% a menos de
energia quando comparado ao processo com etilenoglicol (Seiler et al., 2004).

As vantagens e desvantagens de cada um dos agentes de separacao empregados
em destilagao extrativa do azeotropo etanol/agua,estdo resumidas na Tabela 5 (Huang
et al., 2008).

2.3.6 Pervaporacao

A pervaporacdo é uma operacdo unitdria que utiliza membranas para a
separacao de liquidos e gases. A membrana é uma barreira ultra-fina, semipermeavel,
que separa dois fluidos e permite o transporte de determinadas espécies através da
barreira de um fluido para o outro. Essa caracteristica de permeabilidade seletiva é
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justamente o0 que permite a pervaporacao poder ser utilizada em processos de
separacao (Torres-Alvarez, 2005).

A separacao de misturas etanol/agua por pervaporagao tem sido estudada por
diversos autores, conforme pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 5 - Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de ASM empregados na
destilacao extrativa do azeétropo etanol/agua

Tipo de agente
de separacao Vantagens Desvantagens
massica

Menor consumo de energia que
a destilagdo azeotrépica por | Alta razao massica
causa do alto ponto de ebulicdo | solvente/alimentacago o  que
do solvente adicionado; | promove o aumento do consumo
flexibilidade na selecdo dos | de energia.

possiveis solventes.

Solvente liquido

Alta capacidade de producao e
baixo consumo de energia,
devido a baixa quantidade de | Problemas potenciais na
sal empregado. Ndo contamina | dissolugéo, transporte,
o produto destilado, porque sua | reciclagem do sal e possivel
baixa  volatilidade. Riscos | corrosdo do equipamento.

minimos para a saude e meio

Sal dissolvido

ambiente.
Menor disponibilidade de sais
Integra as vantagens dos dois | adequados; potencial de
Sal dissolvido em | anteriores. Solvente liquido: | corrosao dos sais no
solvente liquido | facil operacao; sal liquido: alta | equipamento; possiveis
capacidade de separacao. contaminagdes do produto

destilado.

Os liquidos ibnicos nao | Liquidos ibnicos com anions
contaminam o produto destilado | contendo halogénio séo de
(etanol). elevado custo e tém baixa
Apresentam uma  reducao | estabilidade a hidrélise, o que
Liquidos ibnicos | consideravel no consumo de | impossibilita o uso por longo
energia por ser nao volateis. prazo. Além de se produzir
Alta seletividade e grande | pequenas quantidades de
variedade de possibilidades de | substancias corrosivas e tdxicas

regeneracao. durante a hidrdlise.
, Excelen ficiénci
Polimeros seI%?i\?idfde na ese(;):lr:ggo Nég
altamente . " Nenhuma comprovada.
o contamina o produto destilado P
ramificados

(etanol).
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Tabela 6 - Membranas utilizadas na pervaporacao da mistura etanol/agua

Autor (es) Membrana

Nguyen et al.,1985 Membrana de misturas de poliacrilonitrila e polivinil pirrolidona

Wenzlaff et al.. 1985 Membranas reticuladas d_e estireno-butadieno e celolose
’ triacetato
Wang et al., 1996 Membrana de quitosana
Lee et al., 1999 Membrana de poliamida aromatica

Shlh-HggJ(;g etal, Membrana polisulfonada

Chen et al., 2001 Membrana de polisulfona sulfonada

Doguparthy, 2001 Membrana composta fotopolimerizada

Alvarez et al., 2008 Membrana hidrofilica de polieteramida

2.3.7 Adsorcdo

O etanol pode ser desidratado através da combinagao de destilacdo e adsorcao.
O diagrama de fluxo do processo de adsor¢do com variagdo da presséo é apresentado
na Figura 10.

A mistura inicial é alimentada no vaporizador e enviada a secdao padrao de
adsorcdo, que consiste em um adsorvedor (I) e um desorvedor (II). A coluna de
adsorcao opera a uma pressao superior a coluna de dessorcdo. A partir da coluna de
adsorcao sai etanol puro pelo fundo.

No entanto, parte dessa corrente é enviada a outra coluna e funciona como
agente de dessorcao. Ap6s um periodo de tempo pré-determinado e estabelecido, a
pressao nas colunas é alterada para que a coluna de adsor¢ao possa atuar como a de

dessorgao e vice-versa.

A coluna de dessorcao produz a alimentacao da coluna de destilacdo, da qual é
retirada agua pelo fundo e a mistura etanol/agua pelo topo, sendo esta ultima corrente
enviada de volta ao evaporador para reiniciar o ciclo (Frolkova e Raeva, 2010). Na
desidratacdo do etanol com adsorgéo, as zeolitas de potassio, sodio, entre outras sao
empregadas em escala industrial (Guan e Hu, 2003).
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Reciclo

1

1

Figura 10 - Diagrama de fluxo da desidratacao do etanol, por adsorcao: (I) Coluna
de adsorcao, (ll) Coluna de dessorcao. (1) etanol, (2) agua. Xf.composicao da
alimentacao

2.4. Liquidos lénicos (LI)

Como ja foi discutido no Capitulo 1 desta dissertacdo de mestrado, o processo
de destilacdo extrativa empregando liquidos iénicos foi escolhido como método de
desidratacado de etanol. No item 2.3.5 foi explicado o processo como tal, e agora, neste
item, os liquidos ibnicos serdo estudados mais detalhadamente.

Nos ultimos anos, vem crescendo as pesquisas relativas aos liquidos ibnicos. O
primeiro processo com LI foi descrito em 2004 (O processo BASIL — Biphasic Acid
Scavenging utilizing lonic Liquids, desenvolvido pela BASF corporation), e desde entao
o potencial destes solventes vem sendo reconhecido. Isto pode ser observado segundo
pesquisas realizadas no portal de peridédicos da Coordenacédo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior, onde existe uma grande quantidade de publicagdes tendo os
liquidos iGnicos como foco principal, visto que o total de publicagbes nesta area desde
1997 é de 135, das quais 61 sdo do ano de 2011 (CAPES, 2011).

Um liquido ibénico é um sal, no qual os ions que o compdem estao fracamente
coordenados. Na estrutura do LI existe um cdation organico com pelo menos uma carga

deslocada, e um anion inorganico. Esta estrutura evita que se forme uma rede
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cristalina estavel, resultando em solventes liquidos altamente ibnicos com temperaturas

de fusdo inferiores a 100°C (Organic chemistry portal, 2011).

Devido a sua composigdo estrutural, os LI possuem baixa pressdo de vapor,
baixa viscosidade e elevada estabilidade térmica (Seiler et al., 2004). Os LI sao
principalmente usados em substituicao aos solventes convencionais, podendo ser uma
alternativa para diminuir a poluigdo ambiental, evitando a emissao de componentes
organicos volateis ao meio ambiente. Os LI ndo sédo intrinsecamente “verdes” (alguns
sdo extremamente tdéxicos), porém podem ser designados como benignos
ambientalmente e com potenciais para uma quimica sustentavel (Rogers e Seddon,
2003). Em geral, o que torna um dissolvente “verde” é sua utilizagdo dentro de uma
aplicacédo especifica. No caso dos LI, nenhuma de suas principais propriedades pode
garantir processos mais limpos ou menos contaminantes. Isto apenas se consegue com
um incremento da eficiéncia, diminuicdo dos residuos e minimizacdo das perdas de
material. Se um LI é capaz de reunir estas condicdes, pode-se classificar como
dissolvente “verde” e incorpora-lo dentro das diversas aplicacbes da Quimica Verde
(Zhao et al., 2007).

Os LI incluem um grande numero de estruturas moleculares que consistem de
um cation e um anion. Seu estado fisico e suas propriedades quimicas podem ser
ajustados, alterando os ions que os compdem. Existe ja um grande numero de
combinacles realizadas e estudadas. Dentro das vérias classes de cations, pode-se
encontrar metilimidazélio (mim), piridinio (Py), pirrolidinio (Pyr), piperidinio (Pip),
morfolinio (Morp), aménio quaternario (Qamm), fosfénio quaternario (QPhosp) e
guanidinio. Estes cations podem ser encontrados em combinacdo com anions como:
halogénios, bis(trifluoro metil sulfonil) imida, tetrafluoroborato, hexafluorofosfato,
metilsulfato, dicianamida, acetato, acesulfame-K e sacarina, entre outros (Frade e
Afonso, 2010).

Quanto a gama de aplicacbes de liquidos ibnicos, a toxicidade deve ser
investigada para prever seu impacto sobre a saude humana e o meio ambiente. Com

esse objetivo, Frade e Afonso (2010), fizeram diferentes ensaios em diversos modelos
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de ambientes aquaticos e terrestres, além de estudos em células animais. Dentre as

classes estudadas, o metilimidazolio tem sido o mais estudado até o momento.
2.4.1 Toxicidade aquatica

Os estudos em ambientes aquaticos tém sido baseados na avaliagdo do
crescimento e sobrevivéncia dos organismos aquaticos, concluindo que a toxicidade
dos liquidos ibnicos com o cation metilimidazolium é maior quando aumenta-se o

comprimento da cadeia alquilica (Latala et al., 2010).

Um estudo recente demonstrou que a toxicidade de liquidos ibnicos depende da
salinidade do meio analizado. A maior concentracao de ions cloreto, evita a interacéao
da parede celular com o liquido ibnico. Também foi encontrado que a sensibilidade dos
microrganismos marinhos varia com a composicdo e tamanho da parede celular e
diminui na seguinte ordem: cianobactérias > diatomceas > algas verdes. Assim, a
toxicidade depende do modelo aquatico estudado, sendo necessario o uso de
diferentes modelos e condicbes ambientais para avaliar a toxicidade e chegar a uma
andlise mais conclusiva (Latala et al., 2010).

2.4.2 Toxicidade terrestre

Os liquidos ibnicos foram reportados como pouco ou nao biodegradaveis e,
portanto, podem ser facilmente acumulados nos solos. Porém, isso depende da
concentracao de LI, do tipo e quantidade de argila que o solo possui, podendo assim, a
toxidade pode ser elevada ou até mesmo minima (Matzke et al., (2009).

2.4.3 Toxicidade em humanos

Alguns ensaios enzimaticos foram utilizados para prever o impacto de liquidos
ibnicos em humanos. As enzimas estudadas neste analise foram: a acetilcolinesterase
(Arning et al., 2008), A adenosina monofosfato deaminase (Skaladanowsky et al., 2005)
e as enzimas do sistema antioxidantes (Yu et al., 2008). As alteracdes na sua atividade
é um sinal de alteragbes no microrganismo. Varias classes de céations foram avaliadas
in vitro e encontrou-se que todos foram capazes de reduzir a atividade enzimatica em
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cerca de 50%. Com estes resultados, verificou-se que os liquidos iGnicos possuem

toxicidade em humanos.
2.5. Fundamento Termodinamico do Sistema Etanol — Agua — Liquido 16nico

Neste item sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre os fundamentos
termodinamicos do equilibrio liquido — vapor, e sobre os modelos termodinadmicos que o

representam.
2.5.1 Critérios de equilibrio

Reconhece-se o equilibrio como uma condi¢ao estatica, onde nenhuma mudanca
nas propriedades macroscépicas de um sistema com respeito ao tempo ocorre. Isto
significa que existe um balanco entre todos os potenciais que podem ocasionar esta
mudanca.

Um sistema isolado que consta das fases liquida e vapor que se encontram em
contacto intimo, alcanca com o decorrer do tempo um estado final, onde nao existe
tendéncia para que aconteca nenhuma mudanga dentro do mesmo. Neste estado, as
propriedades como temperatura, pressao e potencial quimico (de cada componente)

permanecem constantes e, pode-se dizer que o sistema esta em equilibrio.

Os principais critérios utilizados para considerar um sistema em equilibrio, em
termos de quantidades intensivas sao: temperatura (T), pressao (P) e potencial quimico
(u). Para que exista equilibrio térmico, mecanico e quimico, T, P e p; devem

permanecer uniformes em todas as fases, isto significa:

TC( :Tﬁ :...Tn (21&)
pa = pB — ...pn (2.1b)
a_ By 2.1
Hi = 1 I (2.1c)

Onde i representa os componentes e «a, f,..m representam as fases em
equilibrio.
57



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Por definicdo, o potencial quimico pode-se relacionar com a grandeza G (energia
livre de Gibbs), segundo a equacgéo 2.2. A grandeza G, é definida como a energia livre

de Gibbs parcial molar do componente i.

w=%2 =G (2.2)

oni dprn;

)

Como o potencial quimico é uma grandeza abstrata, pode ser relacionado com
outras grandezas fisicamente mensuraveis, tais como a temperatura, pressao e uma

nova variavel, com validade universal e de grande aplicacdo: a fugacidade.
u; = f(T) + RTInf, (2.3)
Onde f, é a fugacidade do componente i em solugao.

A fugacidade toma o papel de p; pero sem exibir suas caracteristicas menos
convenientes. E uma das principais vantagens € que para um gas ideal, ou no limite V
- oo, a fugacidade do componente i é igual a pressdao do mesmo na mistura (Smith et
al., 2001).

Igualando a equacao 2.1c a equacao 2.3, o critério de equilibrio de fases se

reduz a:
A A8 A
fr=f=-f (2.4)
No caso especifico de equilibrio liquido — vapor a equacéo 2.4 se reduz a:
PN al
fi =1 (2.5)

Onde, as fugacidades do componente i na fase vapor e liquida sdo definidas

A ~ Al . P~ ~
como: fiv =vy;¢0; P, fi =x;v;f;, igualando estas duas definicbes com a equacao 2.5,
encontra-se:

Vidi P=xvi f; (2.6)
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Neste caso, os superindices v e / ndo sdo usados devido & suposicdo de que ¢;
(coeficiente de fugacidade) refere-se a fase vapor e que y; e f; sao propriedades da
fase liquida. Ao substituir f; pela sua definicao, e desprezando-se o fator de Poynting e
o coeficiente de fugacidade do componente i na saturagdo, a equagao 2.6 transforma-

sSe em.
y; ®; P =x;y; PP (2.7)

A equacao anterior € conhecida como a formulacdo gamma/phi do equilibrio
liquido — vapor. Nos casos de sistemas a pressdes baixas ou moderadas, a fase vapor
pode ser considerada como gés ideal, fazendo com que a variavel ®; seja igual a

unidade, reduzindo a equacao do equilibrio em:
yi P = x; v PP (2.8)

Com a equacao 2.8 é possivel fazer o calculo do equilibrio liquido — vapor de

qualquer sistema, a partir de variaveis mensuraveis:
Pisat — f(T)

Vi =f(T,x1,%3, ., Xp)

A pressdo de vapor de uma espécie pura se calcula de maneira geral
empregando a equagao de Antoine ou outras similares. Ja os coeficientes de atividade
podem ser obtidos das expressées para o calculo da energia livre de Gibbs em
excesso. Existem varios tipos de equacdes que permitem o calculo do coeficiente de
atividade, como a equacéo de Margules e as equacgdes de van Laar, estas sdo 0s casos
especiais de um tratamento geral fundamentalmente em funcées racionais, é dizer que
as equacdes de fugacidade estdo dadas por relacbes de polindmios. Estas
proporcionam grande flexibilidade no ajuste de dados de equilibrio para os sistemas
binarios. Porém, ndo possuem fundamento teérico, pelo que ndo admitem uma base

racional para sua extens&o a sistemas multicomponentes.
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Como resposta aos problemas anteriormente apresentados, foram feitas
pesquisas que levaram ao desenvolvimentos tedricos da termodinamica molecular do

comportamento de uma solugéo liquida com base no conceito de composic¢ao local.

Dentre uma solugéo liquida as composi¢des locais, diferentes da composi¢ao
geral das misturas, supdem que existe um arranjo de curto alcance e orientagoes
moleculares nao aleatérias que resultam dos diferentes tamanhos moleculares e das
forcas intermoleculares. Os modelos mais recentes, como Wilson, NRTL e UNIQUAC
utilizam o conceito de composigéo local e envolvem os parametros de interacao binaria

baseados em ajustes a partir de dados experimentais (Smith et al., 2001).
2.5.2 Modelos termodinamicos

Os modelos termodinamicos sdo os que vao permitir o calculo dos coeficientes
de atividade e, assim, o calculo do equilibrio. As expressdes sdo geralmente obtidas a
partir de um modelo de energia livre de Gibbs. Nesses modelos, a energia de interacao
entre as moléculas é considerada na forma de parametros de interacdo binaria, dos
quais depende a exatiddo da predicdo do equilibrio e, portanto, a confiabilidade dos
processos simulados nesta dissertacao.

A seguir, sera realizada uma descricdo detalhada dos modelos que serdo
empregados nesta dissertacado, os quais sdao: NRTL (Non Random Two Liquid) proposto
por Renon e Prausnitz (1968) e o modelo UNIQUAC (UNlversal QUAse Chemical)

proposto por Abrams e Prausnitz (1975).

2.5.2.1 Modelo NRTL

O modelo para os coeficientes de atividade em uma mistura multicomponentes é
descrito a seguir.

o Z]T]L Gjix . xj Gij [ o kakrijki:I
Iny; = 2k GriXk ISk Grixi LY 2k GriXk (2.9)
Agij Agij
Tij = RT] Tij -'ptTji (210) T]:AijT+Bij (211)
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T = Ay + % (2.12) Gij = exp(—a*ijfij) a’j=a'; (2.13)

Os parametros A;;, B;j, estao relacionados a energia caracteristica da interagéo

entre as moléculas i e j, e podem ser determinados por uma regressdo de dados de
equilibrio liquido—vapor. O parametro a*;; € o parametro ndo randémico e foi fixado,

para todos os pares binarios, em 0,3, (Alvarez et al., 2009 e Zhang et al., 2009).

2.5.2.2 Modelo UNIQUAC

Este modelo além de se basear no conceito de composicao local, também tem
como fundamento a mecanica estatistica. O modelo UNIQUAC & matematicamente
mais complexo do que o NRTL, porém possui outras vantagens: possui apenas dois
parametros ajustaveis; a base tetrica € mais fundamentada e os parametros possuem

menor dependéncia com relagdo a temperatura.

A equacdo UNIQUAC para GE consiste em duas partes: uma parte combinatorial,
que descreve predominantemente as contribuicdes entropicas dos componentes e
depende da composicdo, do tamanho e da forma da molécula, precisando apenas de
dados do componente puro. E a outra parte residual, que expressa as forcas
intermoleculares que sao responsaveis pela entalpia de mistura, sendo dependente das

forcas intermoleculares, que requer dois parametros ajustaveis.

O modelo UNIQUAC encontra-se a seguir:

= () ()
RT RT/ combinatorial RT/ residual

(2.14)

Para um sistema multicomponente, a equacdao UNIQUAC é a soma das duas
partes:

& =y n( ) £ 25 g ox In (&

(RT)combinatorial B lel ln( xi) + 221 i %i In (‘P:) (21 5)
GE ,
(E)TeSidual = Xiqi x:In (X;6; 7;1) (2.16)
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Onde as fragbes de segmento ¢;, e as fragdes de area, 6;, estdo dadas por:

¢; = L (2.17) 0, = I (2.18)

COYTixj aa-—
jTi%j 2jqjXj

As constantes, r, g e g’ sdo parametros da estrutura molecular do componente
puro, representando o volume (r), a area da superficie externa (q) e a area da superficie
modificada (q’), respectivamente. O parametro z é o numero de coordenacao e é fixado

em z=10.

Do modelo anterior se obtém o coeficiente de atividade para qualquer

componente:

: 0; : ’ ’ ’ 8
In(y;) = ln( %) + %qi In (I) +1; — %Z]—xj [ —qjln (Zj 0; Tji) +q; —q; ijke—il’ki (2.19)

2

Onde,
L =-(r—q) - (- 1) (2.20)

Para cada mistura binaria existem dois parametros ajustaveis, 7;; e 7;;, que por

sua vez sdo dados por:

7y = exp (~2) (2.21) U~ AT + By (2.22)

RT R
Bjj

Nesta dissertacdao foram testados os dois modelos (NRTL e UNIQUAC), e
escolhido aquele que predissesse o comportamento mais parecido ao experimental.

2.5.3 Equilibrio liquido — vapor

Neste item sera apresentada a revisdo da literatura sobre o equilibrio liquido-
vapor, que envolve etanol — agua - liquidos ibnicos. Isto com o intuito de demonstrar

que existe uma base experimental no desenvolvimento desta dissertacéo.
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Até o presente momento, diversos autores trabalharam com o equilibrio
mencionado. A Tabela 7 referencia alguns trabalhos desenvolvidos usando liquidos

idnicos. Em cada um desses artigos, encontram-se dados do equilibrio etanol/agua/Ll.

Tabela 7 - Liquidos idonicos utilizados como agentes de separaciao massica na
desidratacao do etanol e que possuem dados experimentais de equilibrio liquido

vapor
LGRS e Abreviacao Referéncia
Cations Anions
1-Butil-3-Metilimidazélio Tetrafluoroborato [bmim][BF4]
1-Etil-3-Metilimidazoélio [emim][BF,] Jork et al., 2003
1-Butil-3-Metilimidazélio Cloreto [omim][ClI]
1-Butil-3-Metilimidazélio [omim][CI] Calvar et al., 2006
1-Metil-3-Metilimidazdlio Dimetilfosfato [mMmim][DMP]
1-Etil-3-Metilimidazélio Dietilfosfato [emim][DEP]
Brometo [bmim][Br] Zhao et al., 2006
1—Butil-3-Metilimidazélio Cloreto [bmim][ClI]
Hexafluorofosfato | [bmim][PFg]
1-Etil-3-Etilimidazélio Dietilfosfato [eeim][DEP] Jiang et al., 2007
. e Dimetilfosfato [emim][DMP] | Wang et al., 2007a
1-Etil-3-Metilimidazolio Etilsulfato [emim][ES] | Wang ef al., 2007b
1-Hexil-3-Metilimidazdlio Cloreto [hmim][ClI] Calvar et al., 2007
2-Hidroxietil aménia Formiato 2-HEAF Alvarez et al., 2008
1-Butil-3-Metilimidazélio Tetrafluoroborato [bmim][BF ]
1-Etil-3-Metilimidazoélio [emim][BF4]
1-Butil-3-Metilimidazélio Dicianamida [bmim][N(CN),]
1-Etil-3-Metilimidazoélio [emim][N(CN),] Ge ef al.. 2008
1-Butil-3-Metilimidazélio Acetato [omim][OAc] v
1-Etil-3-Metilimidazodlio [emim][OACc]
1-Butil-3-Metilimidazélio [omim][CI]
1-Etil-3-Metilimidazdlio Cloreto [emim][ClI]
1-Hexil-3-Metilimidazélio [hmim][CI] Zhang et al., 2009
1-Butil-3-Metilimidazdlio Metilsulfato [bmim][mSQO4] | Calvar et al., 2009

2.6. Simulacao e delineamento fatorial

Neste item sera apresentado o fundamento das simulagées empregadas, assim
como dos delineamentos fatoriais, técnica utilizada em conjunto para realizar a analise
de resultados desta dissertacéo.
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2.6.1 Simulacdo

As simulagdes podem ser realizadas com um simulador de processos comercial,
como por exemplo, utilizando o simulador ASPEN PLUS®. Este é um simulador
desenvolvido pela AspenTech e oferece uma grande quantidade de opgdes que
possibilitam uma simulagdo mais realista, com pequenos erros e em pequenos tempos
computacionais A Tabela 8 apresenta, de forma resumida, os modelos utilizados pelo
simulador comercial ASPEN PLUS.

Tabela 8 - Modelos disponibilizados pelo ASPEN PLUS ®, para simulagéo de

colunas de destilacao

Finalidade

Colunas com uma
alimentagao e duas
correntes de produto.

Colunas complexas, como
unidade de crudos e colunas
a vacuo.

Destilacao simples,
adsorvedores, strippers,
destilacdo extrativa e
azeotrépica, destilagéo
trifasica e destilacao reativa.

Colunas com integracao
energética, colunas de
separacgao de ar,
absorvedores, strippers e
colunas da industria do
petréleo.

Modelo Descricao Propésito
Projeto shortcut | Determinagao de relacao minima
de colunas de refluxo e/ou numero minimo de
usando o estagios. E possui o diferencial
DSTWU . . ) N
método Winn- que leva em consideracéo a
Underwood- variacdo da volatilidade relativa
Gilliland. (Winn)
Proj h . ~
ojeto shortcut Determina a separagao,
de colunas A
, baseando-se na relagdo de
Distl usando o ., P
. refluxo, 0 numero de estagios e a
metpdo razao destilado/alimentacéo.
Edmister
Projeto shortcut | Determina a vazdo e composi¢ao
de unidades do produto, 0 numero de estagios
SCFrac complexas de | por secao e o calor do refervedor;
fracionamento isso usando os indices de
do petréleo. fracionamento.
Fracionamento Realiza uma avaliagao rigorosa
RADFrac rigoroso e faz os calculos de projeto
' para uma coluna.
Realiza avaliagéo rigorosa e faz
Torres . .
. , os célculos de projeto para
MultiFrac rigorosas de multiplas colunas de qualquer
fracionamento. P . quaiq
complexidade.
Realiza avaliagdo rigor faz
Torres de ealiza avaliagdo rigorosa e fa
) os célculos de projeto para
PetroFrac | fracionamento colunas complexas em aplicagdes
de petréleo. P plcag

de fracionamento de petréleo.

Unidade atmosférica de
processamento de crudo,
unidade de vacuo, unidade
de fracionamento catalitico,
fracionador de lubrificante.
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Segundo os interesses, deve-se escolher o modelo da coluna de destilacao
apropriado, sendo que esta escolha vai depender da confiabilidade dos resultados da

simulacao obtida.

- Os modelos shortcuts: empregados para calculos rapidos, de pouco detalhe.
Geralmente s&o calculos feitos com varias simplificagdes nos balangos, também podem

ser calculos empregando algumas correlacées.

- Os modelos rigorosos: sdao modelos mais detalhados, empregando na
resolucdo da coluna o sistema de equacdées MESH (mass balances, equilibrium
relationships, sum of compositions and enthalpy equations), que sdo os balangos de
massa e energia, as relacdes de equilibrio de fases e o somatério de fracbes igual a

unidade.

Segundo as aplicagdes, deve-se escolher o modelo da coluna de destilacdo
apropriado e, desta escolha, vai depender a confiabilidade dos resultados da simulagao.

2.6.2 Delineamento fatorial

Alguns processos, como o trabalhado nesta dissertagdo, possuem uma grande
quantidade de varidveis que precisam ser estudadas. Assim, devido a essa
necessidade, além da simulacado, sera empregada a analise baseada no delineamento
fatorial de experimentos.

A metodologia do delineamento fatorial € uma ferramenta fundamentada na
teoria estatistica, que fornece informacdes seguras sobre o processo, diminuindo o
empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro. Porém, para que esta metodologia
tenha éxito, deve existir uma integragcao entre o processo, a estatistica e 0 bom senso
(Rodrigues e lemma, 2009).

Algumas das vantagens que possuem a técnica de delineamentos fatoriais sdo:

- Reduz o nuimero de experiéncias ou repeticbes e melhora a qualidade da
informacao obtida através dos resultados.
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- Os fatores sdo analisados simultaneamente.
- E possivel otimizar mais de uma resposta ao mesmo tempo.
- Permite calcular e avaliar o erro experimental.

2.6.2.1 Estratégias de delineamentos fatoriais

A escolha da melhor estratégia depende do numero de variaveis independentes
ou fatores que se deseja estudar. Quando o numero de fatores é muito grande, é
melhor escolher um delineamento fatorial fracionado ou de Plackett & Burman (PB), isto
com o objetivo de reduzir o numero de ensaios a realizar, que no caso de processos de
simulacdo sao referentes as simulacbes. Esta técnica permite reduzir o niumero de
fatores até se tornar possivel a realizacdo de um delineamento fatorial completo. Na
Tabela 9 € apresentada uma estratégia sequlencial para se chegar aos valores que

podem otimizar as variaveis resposta.

Tabela 9 - Estratégia sequencial para atingir as condicoes otimizadas (Rodrigues
e lemma, 2009)

ETAPAS OBJETIVOS SITUACAO

Muitos fatores.

Pouco conhecimento do
processo, encontra-se longe das
condi¢des desejadas ou

Selecao de variaveis
(fatorial fracionado ou
Plackett & Burman —

Identificar as variaveis
mais importantes

PB) L
otimizadas.
Otimizacao (Fatorial Construir os modelos Poucos fatores.
completo) preditivos Dentro da regido étima.

Validacao das
condigbes otimizadas

Confirmar os resultados
obtidos pela analise de
superficie de resposta

Condicbes otimizadas definidas.

2.7. Conclusoes

Neste capitulo foi discutido todo o fundamento tedrico para o desenvolvimento

desta dissertacédo de mestrado. Foi apresentado o processo de desidratacao do etanol,

observando que a partir de trabalhos realizados nos ultimos anos, verificou-se que é

possivel realizar uma destilagcdo extrativa utilizando liquidos i6nicos.

Diversos
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trabalhos reportaram os dados de equilibrio liquido — vapor do sistema etanol/agua/Ll,
possibilitando assim, uma base experimental para a parte termodinamica desta

dissertacao, proporcionando confiabilidade nos dados obtidos pelas simulagdes.

A partir da descricdo das varias rotas de simulacédo de colunas de destilacdo que
possui o simulador Aspen Plus, sera demonstrado que é possivel simular o processo de

destilagdo extrativa com liquidos iGnicos.

A metodologia de delineamento fatorial de experimentos foi apresentada como
uma ferramenta que oferece uma estratégia para encontrar os valores 6timos da
simulacado. Baseada nesta técnica, € possivel chegar a um valor 6timo sem aumentar o
namero de simulagdes a serem realizadas. Além disso, fornece uma base estatistica a

analise dos resultados.
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Capitulo 3. METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentada a metodologia utilizada para a otimizagado do
processo de destilagcdo extrativa, empregando liquidos i6nicos como agentes de
separacao massica (ASM). Este capitulo foi dividido em 4 partes: 1) Escolha do modelo
termodinamico que melhor representasse o equilibrio liquido-vapor do sistema
etanol/agua/Ll. 2) Simulacao do processo de destilagcdo extrativa. 3) Uso da técnica de
delineamentos fatorial para otimizacdo do processo. 4) Validacdo dos modelos de
predicao obtidos.

3.1. Determinacao do modelo termodinamico

A confiabilidade na simulagédo de um processo que envolve equilibrio de fases
em grande parte se deve a escolha do modelo termodinamico, juntamente com o ajuste

dos parametros do modelo. A metodologia realizada é apresentada a seguir.

1. Foram determinados, com base em dados da literatura, os liquidos idnicos que
possivelmente pudessem atuar como agentes de separacdo massica na desidratacao
do etanol e, além disso, que possuissem dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor (ELV) do sistema etanol/agua/Ll, bem como valores de suas propriedades fisico-

quimicas.

2. Os liquidos i6nicos foram definidos no simulador. Nesta etapa, foram
ingressados no programa os valores das propriedades fisico-quimicas encontradas na
literatura, tais como densidade, massa molar, temperatura de ebulicdo, pressédo de
vapor e capacidade calorifica. A maioria destas propriedades foram encontradas na
literatura; porém as que nao, foi necessério estima-las. A temperatura de ebuligdo foi
estimada usando o método Lydersen-Joback-Reid modificado proposto por Alvarez e
Valderrama (2004); a pressao de vapor foi estimada empregando a metodologia de
Valderrama e Sanga (2008); e a capacidade calorifica foi estimada usando o modelo de
Kesler-Lee (Kesler e Lee, 1976).
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3. Com a definicdo dos LI no simulador e os dados de ELV, foi realizada a

regressao dos parametros termodinamicos dos modelos NRTL e UNIQUAC.

3.1. Calculo dos parametros estruturais r e g, necessarios no modelo UNIQUAC;
para este fim foi usada a metodologia proposta por Alvarez (2007) e o programa
ChemOffice 2006.

3.2. Estimagao dos parametros termodinamicos. Para isto, usou-se a ferramenta
Properties User Interfase do Aspen Plus. Este simulador foi escolhido por ser capaz de
ajustar os modelos termodindmicos aos dados de ELV obtidos experimentalmente,
tornando possivel a obtencdo de parametros de interacdo binaria que possam

representar os sistemas.

4. Uma selecdo entre os dois modelos termodinamicos testados foi realizada,
objetivando determinar aquele que melhor representasse o ELV. A selecéo foi baseada
em comparacdes entre as composi¢cdes em cada uma das fases calculadas pelo
modelo e os dados experimentais obtidos da literatura. Esta comparacao foi medida
através do desvio RMS (Root Mean Square) e do erro relativo obtido com as

volatilidades relativas.
3.2. Simulacao do processo de destilacao extrativa

Apés a definicao dos LI e a selecao do modelo termodinamico que representasse
com confiabilidade o sistema ternario, foi possivel realizar a simulagdo do processo,

realizando os seguintes passos:

1. Definiu-se o diagrama de fluxo da simulacdo. A quantidade de colunas de
destilacao, o tipo de refervedor de cada coluna e a quantidade de trocadores de calor
foram estabelecidos. Além disso, foi determinado como seria realizada a recuperacao
do LI ao processo: misturado com o LI de reposicdo ou ingressado diretamente a
coluna. Estas decisbes foram tomadas baseadas em trabalhos desenvolvidos
anteriormente, tais como Pinto et al. (2000), Alvarez et al. (2004), Seiler et al. (2004) e
Dias et al. (2009a).
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2. Uma revisao de literatura foi realizada para encontrar as condicbes mais
usuais das correntes de ingresso ao sistema, conhecendo que a alimentagdo é
proveniente de um sistema de destilacdo que concentra o etanol obtido por processos

fermentativos dos acucares da cana.

3. A primeira simulacdo foi desenvolvida com o intuito de obter etanol anidro,
usando o valor das variaveis encontradas na literatura em processos similares, como
por exemplo, processos de desidratacdo de etanol com destilagdo extrativa, porém

utilizando outro tipo de solvente.

4. Os valores das variaveis foram modificados até conseguir o etanol nas
condi¢des requeridas, ou seja, uma composicdo de etanol no destilado maior que
99,5% em base massica. Esta etapa teve por objetivo demonstrar que era possivel

obter o etanol anidro.
3.3. Otimizacao empregando a técnica de delineamento fatorial

Ao aplicar a metodologia anterior para obtencdo de etanol anidro, nao foi
possivel afirmar se as condigdes estabelecidas eram 6timas. Assim, procurou-se novas
metodologias e/ou ferramentas que auxiliassem na otimizagdo das varidveis, sendo

escolhida a técnica de delineamento fatorial.
3.3.1 Modelos de predigcao

A metodologia desenvolvida para determinar os modelos de predicao foi baseada
em trabalhos desenvolvidos por Rodrigues e lemma (2009), seguindo as etapas abaixo:

Primeira etapa: Selecao das variaveis do processo, conforme Figura 11.

Baseado nos resultados destes oito primeiros delineamentos PB, foram avaliados
os efeitos (p<0,1) de cada uma das variaveis independentes. Definida as variaveis
significativas referentes a cada liquido ibnico procedeu-se a segunda etapa, conforme
Figura 12.
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Avaliacédo das variaveis do processo de
destilagao extrativa estudando oito liquidos
ibnicos, através de oito delineamentos

fatoriais Plackett-Burman (PB)

Variaveis Independentes:

—

Variaveis Dependentes:

Liquidos Iénicos

X13 — Vazdo massica de LI (corrente 1) /
vazdo massica da alimentagéo (corrente 2)

Figura 11. Selecao das variaveis (dependentes e independentes) do processo e

liquidos idnicos a serem estudados

Redefinicdo das variaveis para avaliar a
necessidade de
delineamentos Plackett-Burman (PB).

X1 - Temperatura da corrente 2 Y1 — Carga térmica no refervedor da [omim][Cl]
X2 - Temperatura da corrente 1 colunaB2 [emim][CI]
X3 — Relagao molar de refluxo na coluna B2 Y2 — Carga térmica alor requerido [bmim] [mS04]
X4 — Relagao molarde refluxo nacoluna B3 no refervedor da coluna B3 im1IBE4
X5 - Vazao molardo destilado da coluna B2 Y3 — Soma das cargas requeridas [emllm][ ]
X6 — Vaz&o molar do destilado da coluna B3 no refervedor da coluna B2 e coluna [omim][OAc]
X7 — Numero de estagios da coluna B2 B3 [omim][BF4]
X8 — Numero de estagios da coluna B3 Y4 — Pureza massica de etanol na [omim][N(CN)2]
X9 - Estagio de alimentagao da coluna B2 corrente 4 [hmim][Cl]
X10 - Estagio de alimentagéo da coluna B3 Y5 — Pureza massica de agua na

X11 — Estagio de alimentagdo do LI na corrente 6

colunaB2 Y6 — % de recuperagéo de etanol

X12 — Fragdo massica de etanol na Y7 — % de recuperagdo de agua

alimentagao

realizar mais

Variaveis Independentes

H

Variaveis Dependentes

Liquidos Iénicos

Foram escolhidas em funcdo dos efeitos Y1 - Carga térmica no refervedor da [obmim][Cl]
calculados na primeira etapa para cada colunaB2 [emim][CI]
liquido ibnico. Quando o numero destas Y2 — C Carga térmica alor requerido [bmim][mSO4]
variaveis tornava-se quatro ou menos, no refervedorda coluna B3 [emim] [BF4]
procedia-se a etapa de elaboragdo do Y3 — Soma das cargas requeridas )
delineamento composto central rotacional no refervedor da coluna B2 e coluna [bm|_m] [OAc]
(DCCR). B3 [bmim][BF4]
Y4 — Pureza maéssica de etanol na [omim][N(CN)2]
corrente 4 [hmim][CI]
Y5 — Pureza massica de agua na
DCCR corrente 6
I:} Y6 — % de recuperagéo de etanol
Y7 — % de recuperagdo de agua

ANOVA

Andlise das curvas
de contorno

Validacédo dos
resultados

Figura 12. Redefinicao das variaveis para avaliar a necessidade de realizar outro
delineamento Plackett-Burman
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Os procedimentos descritos na primeira e segunda etapas foram empregados
afim de reduzir o niumero de variaveis independentes para quatro ou menos. Essa
reducéo é importante para tornar possivel a realizagcdo do delineamento, visto que para
um delineamento com sete variaveis ou mais, seria necessario realizar pelo menos 128

ensaios, podendo inviabilizar o estudo de todas as variaveis.

A andlise de variancia (ANOVA) foi determinada para avaliar os modelos de
predicdo, bem como verificar a possibilidade de obtengédo das curvas de contorno em
fungéo das variaveis independentes, definindo assim, as faixas 6timas de operagéao de
cada variavel do processo. Os modelos obtidos foram validados com as simulacdes

feitas nos valores 6timos encontrados.
3.3.2 Determinacao de valores otimos

Para encontrar as variaveis que otimizassem o processo foi necessario o
emprego dos modelos obtidos na etapa anterior e do uso da ferramenta de otimizagao
da Microsoft Office Excel 2007 Solver, para cumprir com esse objetivo definiu-se o

seguinte:

Objetivo: minimizar a energia consumida nos refervedores/ quantidade de etanol

anidro produzido (V).
Restrigdes: a pureza do etanol anidro produzido maior que 0,995.

Valores iniciais: como as variaveis independentes do processo estardo

codificadas, optou-se que todos os valores inicias fossem iguais a zero.
3.4. Conclusao

Aplicando esta metodologia conseguiu-se que dados experimentais de
propriedades e equilibrio de fases, pudessem ser interpretados pelo simulador Aspen
Plus, podendo simular o processo, encontrando a dependéncia (modelo matematico)
das varidveis de processo e desenho com as variaveis de interesse do processo, para

posterior otimizacgao.
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Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos, seguindo o roteiro

descrito na metodologia (Cap. 3).
4.1. Determinacao do modelo termodinamico

Conforme referenciado no Capitulo Il, diversos autores trabalharam com liquidos
ibnicos como agentes de separacao da mistura etanol/agua (Tabela 7). Porém, para a
realizacdo desta dissertacdo, foi necessario selecionar os liquidos i6nicos mais
comumente pesquisados. Em termos de simulagdo, foram escolhidos os liquidos
ibnicos que tivessem a maior quantidade de propriedades ja determinadas, com a
finalidade de evitar suposi¢des, aumentando assim, a confiangca nos resultados das

simulagdes.

O simulador Aspen Plus nao possui os valores das propriedades dos liquidos
ibnicos em sua base de dados, fazendo-se necessario o ingresso destas no simulador

como parte fundamental na determinagéo do modelo termodinamico.
4.1.1 Implementag&o dos liquidos iénicos no simulador

Primeiramente, foi realizada a selecao dos LI. Na Tabela 7, sdo apresentados os
liquidos i6nicos que possuem dados experimentais de equilibrio ternario liquido — vapor
(etanol/agua/Ll). A partir destes, foram escolhidos oito liquidos ibnicos para ser
estudados nesta dissertacao (Tabela 10), porque tinham uma quantidade consideravel
de dados experimentais de equilibrio ternario e propriedades fisico-quimicas
referenciadas na literatura, aumentando assim, a confiabilidade nos resultados obtidos

nas simulagées. E além disso eram os LI mais citados nas referéncias recentes.

Para introduzir os LI como componentes de trabalho no simulador, foi necessario

definir: massa molar, densidade do liquido (p), temperatura normal de ebulicao (Tb),
pressao de vapor (PV) e capacidade calorifica a pressédo constante (C5). Varias destas

propriedades foram encontradas na literatura e sdo reportadas na Tabela 10. Os
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valores reportados foram: densidade (P=1 atm) media dos dados encontrados na
literatura e a capacidade calorifica a P=1atm media a T=298 K.

De acordo com a Tabela 10, pode-se verificar que praticamente todas as
propriedades requeridas pelo simulador foram encontradas na literatura, menos:

- Temperatura de ebulicao
- A capacidade calorifica do [emim][CI] e [hmim][CI]

- Presséo de vapor dos liquidos idnicos (com excec¢ao do [omim][N(CN),] para o
qual a pressao de vapor foi medida por Emel'yanenko et al. 2007).

As propriedades n&o encontradas na literatura foram estimadas da seguinte

forma:

4.1.1.1 Estimativa da temperatura de ebulicdo, pressdo de vapor e

capacidade calorifica para os LI estudados

A temperatura de ebulicdo foi estimada usando o método de contribuicdo de
grupos proposto por Alvarez e Valderrama (2004); o método Lydersen-Joback-Reid

modificado. A equacgéo para este calculo foi:
Tp[K] = 198,2 4+ ¥ n* AT,y (4.1)
Onde,
Tb: temperatura normal de ebulicao

n*: quantidade de vezes que se repete determinado grupo

ATbp\: contribuicdo respectiva a Tb de determinado grupo (valores reportados

em Valderrama e Robles, 2007)

Os valores de temperatura normal de ebulicdo calculados por este método sao
reportados na Tabela 11.

80



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 10 - Liquidos idnicos escolhidos como agentes de separacao massica

CaPaCIiDADE
=L BE LR Pt FORMULA MASSA DENSID.%IDE* CALORIFICA®
z = MOLECULAR | MOLAR [kal/m [Wimal K
CATION ANION (P=constante)
cr 1080,0 397.4
Cloreta [Bmim][Cl] CgHisCINz | 174,67 | (Huddleston | (Holbrey et
et al., 2001) al., 2003)
[C1]
W)
III:IEI'__'_'_,_,_.—-—'D
Gf"ﬁ (bmim][ mSO.] 1196,3 375,0
/! “ | CsHigNz04S | 250,32 | (Soriano ef | (Yuefal,
al., 2009) 2009)
— Metilsulfato
xrﬁ“\ [mSO4]
— e
\/N >’/1r_3.
: 1053 3832
bmim][ OAc ; -
1-Butil-3-Metilimidazdlio [ I ] CioHigMz02 | 198,26 | (Shiflett ef | (Strechan ef
[bmim] al., 2008) al., 2008)
Acetato
[OAC]
F
\B"IF 11948 368.5
F \F [bmim]l BFsl | copy.uBFaN, | 226,02 | (Stoppa ef | (Sanmamed
al., 2010) et al., 2010)
Tetrafluoroborato
[BF4]
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MCHN
| . 1099 4 364 6
cN [omiml[ NCNET | ¢ HisNs | 205,26 | Frediake ef | (Frediake ef
o al., 2004 al., 2004)
Dicianamida
[N{CN}-]
CI 1186 Modelo
[emim][ Cl] . Kesler — Lee
== Cloreto CeHiCINz | 146,62 YEE&'E%SEEE] (Kesler e
- [CI] : Lee, 1976).
F
M
\\/ N \B_,f':
- , 1222 3 306,58
e A lemimll BFsl | cohysBF4N, | 197,97 | (Seddon et | (Sanmamed
1-Etil-3-Metilimidazolio F I 9002 L 2010
[emim)] al., ) et al. )
Tetrafluoroborato
[BF ]
/==
— I Modelo
N NP 1040 4 i
N Cloreto [hmim][Cl] | CigHisCIN: | 202,72 [tzjarggﬁﬁer K‘ff{':srlerfe
1-Hexil-3-Metilimidazélio [CI] e V| Lee 1376).
[hmim]

*T=298 K e P=101,325 kPa
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Para a estimativa de pressdo de vapor dos liquidos iGnicos emprega-se a
metodologia proposta por Valderrama e Sanga (2008), na qual a pressao de vapor dos
LI possui a forma da equagéao de Antoine, assim:

Log P¥[bar] = A — (4.2)

T[K] — 43
Onde as constante A e B estdo em funcao das pressao e temperatura critica
como descrito em Valderrama e Sanga (2008), como se apresenta a continuagao:

T, — 43

A= Log(P;) * T =T,

(4.3)

(Tc — 43) * (T — 43)
T, — T,

B = Log(Pc) * (44)

Nas equacdes anteriores a Pc e Tc sédo definidas segundo Alvarez e Valderrama
(2004).

Com as equacgdes anteriores foram feitos os célculos das constante A e B e sé&o
reportadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Temperatura normal de ebulicao e constante de Antoine para os LI

estudados
Temperatura normal
Composto de ebulicao A B
[K]
[omim][Cl] 547.,5 4,025 2030,5
[emim][ Cl] 501,7 4,041 1853,5
[bmim][mSQO4] 725,3 3,977 2713,6
[emim][ BF4] 438,9 5,086 2013,4
[omim][ OACc] 650,3 7,889 4790,9
[bmim][ BF4] 484.6 5,225 2307,5
[bmim][ N(CN),] 722,6 3,987 2709,7
[hmim][CI] 593,2 4,080 22448
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Na estimativa da capacidade calorifica a pressao constante (Cp), foi usado o

modelo Kesler — Lee (Kesler e Lee, 1976). Com este modelo o Cp esta definido a

seguir, com a restricdo de 145<T<0,8*Tc (T e Tc em Kelvin e p em kg/m"3))

CL[kj/kgKl=ax(b+c=T)

Onde,

a = 1,4651 + 0,2302 * Ky

b =0,306469 — 1,6734 « 10~* x p

c =0,001467 — 5,51 1077 % p

Kw

Os valores das constantes a, b e ¢ estdo reportadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Constante da equacéo preditiva de €% para os LI estudados

 (1,8%10°«Th)'/3

p

Composto . b .
[bmim][ClI] 3,5862 | 0,1257 | 8,730E-04
[emim][ Cl] 3,3412 | 0,1080 | 8,147E-04
[obmim][mSQO4] | 3,5682 | 0,1063 | 8,090E-04
[emim][ BF4] | 3,2061 | 0,1019 | 7,947E-04
[obmim][ OAc] | 3,7690 | 0,1303 | 8,879E-04
[omim][ BF4] | 3,3060 | 0,1065 | 8,099E-04
[bmim][ N(CN).] | 38,7507 | 0,1225 | 8,623E-04
[hmim][ClI] 3,7266 | 0,1324 | 8,948E-04

4.1.2 Selegcdo do modelo termodindmico

(4.5)

(4.6)
(4.7

(4.8)

(4.9)

Apo6s selecionar e implementar os liquidos idnicos no simulador, foi necesséria a

escolha de um modelo termodindmico para determinar o coeficiente de atividade.

Conforme apresentado no item 2.5 da revisdo bibliogréfica, este coeficiente é

fundamental na predicdo do equilibrio de fases. Os dois modelos termodinamicos
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avaliados foram o modelo NRTL (Non-Random Two Liquid) e UNIQUAC (Universal
Quase Chemical), o0s quais possuem parametros que devem  ser
determinados/ajustados (parametros de interacdo binaria) a partir de dados
experimentais do equilibrio de fases.

4.1.2.1 Calculo do pardmetros estruturais r e q

No caso do modelo UNIQUAC, para realizar a estimativa dos parametros de
interacao binaria, é necessario possuir também os valores de r e q. Estes parametros
séo calculados como o método de Abrams e Prausnitz (1975). Usou-se a metodologia
proposta por Alvarez, 2007 (Ver Apéndice A), o qual empregou o programa CheOffice
2006. Os valores de r e q, para todos os LI estudados, assim como para a agua e etanol
séo apresentados na Tabela 13

Tabela 13 — Parametros r e q

Composto Parémetros estruturais
r q
Agua 1.38 1.26
Etanol 6.49 4.02
[omim][Cl] 22.50 10.67
[emim][ CI] 17.74 8.64

[bmim][mSO4] | 28.69 14.05
[emim][ BF 4] 18.99 9.33
[bmim][ OAc] | 25.45 12.92
[bmim][BF,] | 23.96 11.28
[bmim][ N(CN)2] | 19.01 9.56
[hmim][CI] 2712 12.67

4.1.2.2 Estimativa dos pardmetros de interacdo binaria dos modelos NRTL
e UNIQUAC

Para isto, foram obtidos da literatura os dados de equilibrio ternario do sistema
etanol/agua/Ll. Ge et al. (2008), Calvar et al. (2009) e Zhang et al., (2009) realizaram
experimentos medindo a temperatura e as composi¢cdes de cada um dos componentes,
obtendo-se os dados de equilibrio do sistema.

85



RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o ajuste dos parametros de interacao binaria foi utilizado o simulador Aspen

Plus V7.1®,

mais especificamente a ferramenta Properties user interface. Este ajuste foi

de grande importancia, por transformar os dados de equilibrio de fases ternario

(etanol/agua/Ll) em parametros de um modelo termodinamico.

Para realizar qualquer ajuste de dados é necessario utilizar um método de

regressdo. Neste caso, o método de ajuste foi a minimizacdo da funcdo objetivo

Maximum - Likelihood (Q), conforme Equacéo 4.10.

O algoritmo Brilt - Luecke foi usado para obtencdo dos parametros do modelo

com o método de iniciacdo de Deming, conforme procedimento descrito por Machado

(2007) e Ardila (2009).

NDG NP | T
Q:Zan<e,i_ !
n=1 i=1] T
NC-1 27
+ (yelj yml})
j=1 O-y” i

Onde

- “Q” é a funcdo objetivo a ser
minimizada pela regressao dos dados.

- “NGD” sdo os grupos de
nameros de dados experimentais
medidos no equilibrio.

- “NP” é o numero de pontos no
grupo de dados n e “NC” sdo os
nameros de compostos presentes.

- “Wn” é o peso do grupo de
dados n.

- “T, P, x, y’ sdo temperatura,
pressao, fracdes molares na fase liquida
e vapor, respectivamente.

0" é o0 desvio padrao do dado
indicado. Note-se que se 0=0, o ponto
ndo sera incluido na funcéao objetivo, e
seu valor medido serda o mesmo que o
estimado.

- Subindice “e” é o dado estimado
e o Subindice “m” é o dado medido
experimentalmente.
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Apés selecionado o modelo para ajustar os parametros, foi realizado o ajuste

utilizando-se os valores experimentais de equilibrio de fases.

Os dados de equilibrio liquido — vapor do sistema ternario etanol/agua/Ll (neste
caso com o [bmim][CI] a modo de exemplo) a 100 kPa estdo apresentados na Tabela
14. E necessario ressaltar que a maioria dos dados experimentais encontrados na
literatura foram realizados com x; (fragdo molar de etanol livre de LI) constante e igual a
0,95, isto porque o azedtropo do sistema binario etanol/agua encontra-se proximo deste
valor. Este procedimento foi realizado com a finalidade de comparagdo, visto que,
quando na mistura ternaria etanol/agua/Ll ndo existe LI, os valores das composicoes

sdo exatamente iguais aos valores da mistura binaria etanol/agua.

Tabela 14 - Dados de equilibrio liquido — vapor para o sistema (etanol (1) + agua
(2) + [bmim][CI] (3) a P=100 kPa), conforme dados de Ge et al. (2008)

Fragéao .
molar de Fracao Fracao Coef(ljc:ente Coeficiente de
etanol livre | massicade | molarde | Temperatura T atividade do
de LI LI etanol K] da 5 etanol
. a agua

[x1] [ws] (1] [v1]

[v-]
0,9500 0,5881 0,9769 371,16 0,67 0,67
0,9500 0,4999 0,9728 364,43 0,93 0,77
0,9500 0,3999 0,9683 358,9 1,25 0,88
0,9500 0,3009 0,9640 355,37 1,55 0,95
0,9500 0,2000 0,9595 353,21 1,82 0,99
0,9500 0,1000 0,9538 351,89 2,12 1,00

Com os dados da Tabela 14, foram aplicados balancos de massa para
determinar as composi¢cées molares da agua, etanol e LI, na fase liquida e vapor. Ainda
com base nos valores da Tabela 14 e nas massas molares (mm) do etanol (46,06
g/mol), da agua (18,015 g/mol) e dos LI referenciadas na Tabela 10, e tendo a
nomenclatura de que os subindices 1, 2 e 3 referem-se a agua, etanol e LI,

respectivamente. Com esta informacao foi definido o seguinte:
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x,1 = 1 - xlz (4‘11) 'n‘;v_r;ll
_ 1
, X1 = W W5 (4.16)
W= (4.12) mmy - mm, - mms
X mmy + x,mm,
W2
wi=1-w, (413) % = T (417)

mmq mm, mms
Wl = W,1 (1 - W3) (4‘14)

x3 = 1 - x1 - xZ (4‘.18)

W2 = 1 - W1 - W3 (4‘15)
Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 15. E importante ressaltar que os
liquidos ibnicos ndo séo volateis, podendo ser a fase vapor considerada apenas como
etanol e agua. Assim, a fracdo molar de agua na fase vapor pode ser calculada como

Y. =1-y;.

Os parametros do modelo NRTL e UNIQUAC foram ajustados a partir dos dados
da Tabela 15 e, sdo apresentados nas Tabelas 16 (interacbes etanol/agua) e 17
(interagcdes [bmim][Cl]/etanol, [omim][Cl]/agua e vice-versa).

O procedimento usado para o ingresso do liquido iénico [bmim][CI] ao simulador,
também foi empregado para os outros sete liquidos iénicos.

Os resultados dos dados de equilibrio encontrados a partir das equagdes de 4.11
a 4.18, sao apresentados na Tabela B.1 (Apéndice B) e os parametros ajustados pelos
dois modelos sao apresentados na Tabela 15. Os parametros de interacao binaria
etanol/agua sdo os mesmos apresentados na Tabela 18, sem importar o LI estudado.

Uma vez estimados todos os coeficientes binarios, foram calculadas as
composicdes dos trés componentes (etanol/agua/Ll), tanto pelo método NRTL como
UNIQUAC. Com estes valores, foi possivel fazer uma comparagcdo entre as
composicoes reais e as preditas pelos modelos de atividade.
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Tabela 15 - Dados de equilibrio liquido — vapor para o sistema (etanol (1) + agua
(2) + [bmim][CI] (3) a P=100 kPa)

X1 X2 X3 Y1 Y2
0,6960 0,0366 0,2674 0,9769 0,0231
0,7566 0,0398 0,2035 0,9728 0,0272
0,8117 0,0427 0,1456 0,9683 0,0317
0,8558 0,0450 0,0991 0,9640 0,0360
0,8929 0,0470 0,0601 0,9595 0,0405
0,9238 0,0486 0,0276 0,9538 0,0462

Tabela 16 - Parametros ajustados dos modelos NRTL e UNIQUAC para a interacao
etanol/agua

NRTL UNIQUAC
Componente i Etanol Etanol
Componente j Agua Agua
Aij -0,8009 2,0046
Aji 3,4578 -2,4936
Bij 246,1800 | -728,9705
Bii -586,0809 | 756,9477

Tabela 17 - Parametros ajustados dos modelos NRTL e UNIQUAC para o sistema
etanol/agua/[bmim][CI] (sem incluir a interacao etanol/agua)

NRTL UNIQUAC
Componente i | [bmim][Cl] [omim][Cl] | [omim][Cl] | [bmim][CI]
Componente j Etanol Agua Etanol Agua
Ajj -26,4007 -395,9282 0,4493 1,4034
Aji -74,3922 -76,5920 17,5044 16,6052
Bij 8905,1788 1,44E+05 | -973,7548 | -2593,1574
Bji 23847,7273 | 23803,7047 | -5459,4766 | -4924,7861

Como na literatura ndo foram encontrados dados de equilibrio suficientes
(valores desde x,= 0 até x,= 1 ou préximos destes), que permitissem a construgéo do
gréfico tipico de equilibro (y, versus x, a diferentes valores de ws;), optou-se pelo
gréafico da volatilidade relativa pseudo-binaria (a,, - livre de LI) versus a fragdo massica

de LI.
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Onde a volatilidade relativa para pseudobinario (1-etanol e 2-agua) foi definida
como :

V1
[y (4.19)

Hqy =
12 yz/xlz

Os graficos de volatilidade relativa podem ser visualizados nas Figuras 13 a 18,
onde sao apresentados seis, dos oito liquidos i6nicos estudados. Com os LI,
[omim][mSQO4] e [hmim][CI], foi possivel fazer outro tipo de grafico de fases, isto porque
a quantidade de pontos e a forma como os autores realizaram 0s experimentos
permitiram construir um diagrama de fases ‘y’ versus X’ empregando diferentes

quantidades de LI (Figuras 19 e 20).

Tabela 18 - Parametros ajustados dos modelos NRTL e UNIQUAC para o sistema
etanol/agua/Ll (sem incluir a interacao etanol/agua)

NRTL UNIQUAC
i LI LI LI LI
j Etanol Agua Etanol Agua
[bmim][mSO4]
Aij 0,1793 0,0781 -8,9689 4,7214
Aji -1,4847 -5,1869 -4,0938 1,7129
Bij 104,4016 244 2716 2818,8348 -2003,2221
Bji -323,9198 -1753,9329 -1222,7194 -43,3678
[omim][OAc]
Aij -17,3876 -7,9650 -11,1844 43,8252
Aji -84,9315 -3,2109 447716 -48,3415
Bij 5546,8148 1714,5292 4434,6722 -15939,7488
Bji 27752,1186 -478,5038 -15846,8825 -20315,5562
[bmim][BF4]
Aij -1,1500 1,5815 -9,1763 10,5632
Aji -68,9864 -39,4656 22,1482 21,1373
Bij 1380,4898 362,6193 -4226,7562 -4739,5603
Bji 19999,4124 8840,5441 -6971,3376 -6444 2857
[bmim][N(CN)2]
Aij 5,1512 48,0754 3,3599 16,0668
Aji 17,6145 13,8831 17,7737 15,4081
Bij -2745,3784 -18500,7456 -2007,1814 -6554,8361
Bji -5591,4030 -4028,0703 -5658,1348 -4612,2233
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-15,5339 -13,4735 -18,0377 49,7891
40,4094 22,5017 36,5918 -57,3650
6401,5920 3982,7413 6702,6075 -18193,8839
-18523,2355 1347,1678 -12582,8403 -22136,2789

-8,5294

-41,7040

-5,4225

-2,8880 23,9230 0,4356 -7,3451
-66,5647 10,7709 20,4095 20,3206
1960,6764 -9196,4246 -1230,3726 -3322,2852
18507,2596 4064,5192 -6335,6564 -6186,0418

-5,4981

-69,8523 -63,0015 15,2040 18,6130
2655,1965 15219,6987 1019,7113 -4240,4899
22794,0823 19952,9901 -4726,4222 -5881,5029
Volatilidade relativa pseudobinaria a,, melhorada com
a adig¢ao de [bmim][CI]
;’; | + Experimental eses- NRTL - - UNIQUAC s
2 e
18 - . _,,r--"‘
S 16 e
14 - e
12 - Leas B -
1, -.-._____,.,...-»
08

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Fragdo massica de [bmim][CI] na fase liquida

0,60

Figura 13 - Dados experimentais e calculados do ELV para o sistema etanol +
agua + [bmim][CI]
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\LEP)

Volatilidade relativa pseudobinaria a,, melhorada com
a adi¢ao de [bmim][OAc]

2,7
25 - ’
23 - ’ &
2.1 - ; iy

1,9 - ! Bl

1.7 - . L

15+ 1 P i
134 4 L

1111 et

- + Experimental eeees NRTL - — UNIQUAC

i R | | | | |
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Fracdao massica de [bmim][OAc] na fase liquida

0,60

agua + [bmim][OAc]

Figura 14 - Dados experimentais e calculados do ELV para o sistema etanol +

Volatilidade relativa pseudobinaria a,, melhorada com
a adi¢cdo de [bmim][BF,]

2,9

27 | + Experimental eecse NRTL - — UNIQUAC *

25 - I
23 .
2,1 e
1,9 5
1,7 A -t e

15 - s g
T3 - e

0] e

0,9 . T . .
0,00 0,20 0.40 0,60 0,80

Fragao massica de [bmim][BF,] na fase liquida

1,00

agua + [bmim][BF,]

Figura 15 - Dados experimentais e calculados do ELV para o sistema etanol +
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25

ay

0,9

2,3 A
21 A
1.9
1.7
1.5 4
1,3 -
1.1

Volatilidade relativa pseudobinaria a,, melhorada com
a adi¢ao de [bmim][N(CN),]

+ Experimental sss2e NRTL - — UNIQUAC

.....
av®
.

P
v

o

0,00 0.10 0,20 0,30 0,40 0,50 0.60 0,70

Fragao massica de [bmim][N(CN}),;] na fase liquida

Figura 16 - Dados experimentais e calculados do ELV para o sistema etanol +

agua + [bmim][N(CN)2]

Volatilidade relativa pseudobinaria a,, melhorada com
a adicao de [emim][CI]
38
+ Experimental seses NRTL - — UNIQUAC
| +
33 5
o,
4.. *
28 - L
-’.. //
o3 - S W
(=] ,/ *-.._‘_n‘ ..."_ ’/,,
18 - i o et
Y I .
T S e %
e i
08 ¥ : :
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
Fracdo massica de [emim][Cl] na fase liquida

Figura 17 - Dados experimentais e calculados do ELV para o sistema etanol +

agua + [emim][CI]
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Volatilidade relativa pseudobinaria a,, melhorada com
a adi¢do de [emim][BF,]

49

¢ Experimental esee« NRTL = = UNIQUAC

39 - -
34 - K

29 ;
24 -

1,9 - R sevalan, WA

Oy,
t 4

1.4 - g St i<
0,9 et : : : . _ _
0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75 0,90

Fragao massica de [emim][BF,] na fase liquida

Figura 18 - Dados experimentais e calculados do ELV para o sistema etanol +
agua + [emim][BF4]

Analisando as figuras acima, pode-se perceber que, geralmente, 0 modelo NRTL
representa melhor o comportamento do sistema ternario etanol/agua/Ll. Além disso,
também foi possivel fazer uma comparacao entre os LI [omim][Cl e [emim][Cl], os quais
embora sejam muito semelhantes em relacdo a estrutura quimica, o comportamento
predito pelo modelo UNIQUAC foi diferente, tanto do experimental como do predito pelo
modelo NRTL.

Os gréficos de volatilidade relativa mostram que, a medida em que a quantidade
de LI na mistura aumenta, a volatilidade relativa também aumenta, facilitando assim a

separacao da mistura, que ocorre a partir do principio da destilacao.

Segundo Douglas (1988), é possivel realizar a separagcdo de componentes
usando a destilacdo, quando a volatilidade relativa dos compostos € maior que 1,05.
Nas Figuras 13 a 18 pode ser observado que a volatilidade relativa sem LI foi menor
que 1, enquanto que, com a adicdo de LI, este valor aumenta consideravelmente. Esta
€ a principal razao que torna possivel a desidratacao do etanol empregando LlI.
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Figura 19 - Diagrama de fases pseudo-binaria do ELV para o sistema etanol +
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Figura 20 - Diagrama de fases pseudo-binaria do ELV para o sistema etanol +
agua + [hmim][CI] a P=100 kPa, empregando diferentes fracoes massicas de LI

(ws). a (w3=0,1), b (w3=0,2), ¢ (w3=0,3), d (w3=0,4), e (w3=0,5), f (w3=0,6), g (w3=0,7) e
h (w3=0,8)

Analisando em conjunto as Figuras 13 a 20, observou-se que o0 modelo NRTL

foi realizada através de dois métodos:

ajustou-se melhor aos pontos experimentais, permitindo, assim, predicdes mais
corretas. No entanto, foram realizadas apenas andlises qualitativas mas, para se ter

certeza da escolha foi necessario empregar uma analise quantitativa. Esta comparacao

1) desvio RMS (Root Mean Square), que pode ser calculado com base nas

composicdes A(x — y);

2) erro relativo calculado com base na volatilidade relativa Aa;,:

MYN(,  aexp
2 Zj(wij -

A(x —y) =100 *

100
N

a1 =

2MN

N
exp
abs( A2

exp
Ao

1

2 Bexp _  Bcal 2172
) +(Wl-j Wi ) 412)
— i (4.13)
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Onde, M e N representam o niumero de componentes e a quantidade de dados
de equilibrio, respectivamente. Os superindices a e B referem-se as duas fases em

equilibrio, liquido e vapor, respectivamente.

O modelo onde foi obtido 0 menor valor de A(x — y) e Aa;, pode ser denominado
como o modelo que apresenta o menor erro na predicao dos seus dados de equilibrio
e, consequentemente, o mais recomendado no processo de simulagdo. Os valores de

cada um dos métodos de comparagao sao apresentados na Tabela 19.

De acordo com as Figuras 13 - 20 e os valores da Tabela 19, o modelo NRTL
apresentou os menores desvios e 0S menores erros relativos para todos os LI
estudados. Porém, percebeu-se que a diferenca entre os modelos NRTL e UNIQUAC
foi maior quando analisada a variavel Aa,,. Neste caso, é recomendavel tomar uma
decisdao com base no valor de Aa;, , 0 qual concorda mais com os resultados
apresentados nas Figuras 13 - 18. Com isto, foi possivel concluir que o0 modelo NRTL
representou melhor os sistemas ternarios, sendo portanto, o modelo escolhido para

realizar as simulagoes.

Tabela 19 - Desvios (A(x — y)) e erro relativo (Aa,,) dos modelos NRTL e UNIQUAC
para o sistema ternario etanol/agua/Ll

Sistema A(x —y) Aay,
Etanol + Agua + LI "GRT TUNIQUAC | NRTL | UNIQUAC
lomim][CI] 00113 | 00282 | 0615 | 1,517

[bmim][ OAc] | 0,1370| 1,5023 | 1,193 | 39,887
[bomim][BFs] | 0,6110 | 6,8254 | 3,002 | 12,140
[bmim][ N(CN),] | 0,3462 | 2,063 | 4,136 | 4,438
[emim][ CI] 0,0307 | 1,9472 | 0,885 | 36,900
[emim][ BF;] | 0,5620 | 9,2674 | 3,142 | 30,290
[bmim][ mSO4] | 4,5396 | 10,4705 | 18,398 | 31,001
[hmim][CI] 1,1939 | 2,0309 |12,765| 15,340

A Figura 21 foi elaborada para facilitar o entendimento de como o sistema
ternario etanol/agua/Ll predito pelo modelo NRTL e, empregando diferentes
quantidades de LI, se comportaria, utilizando como exemplo, LI [hmim][CI]. Esta figura
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foi obtida a partir dos dados utilizados para elaborar as Figuras 20a a 20h, porém
retirando os dados experimentais e deixando apenas os valores que foram preditos pelo
modelo NRTL.

Na Figura 21 é possivel perceber que efetivamente o equilibrio etanol/agua
(representado pela curva w3 = 0,0) foi modificado ao ingressar LI. Nota-se que a curva
de equilibrio se desloca para cima a medida que a quantidade de LI aumenta.

Comportamento este, ja referenciado na literatura por diversos autores (Autores
apresentados na Tabela 7). Porém, neste trabalho foi demonstrado que este
comportamento pode ser representado por um modelo de atividade como o NRTL,
permitindo, assim, grande suporte termodindmico as simulagbes, indicando

confiabilidade nos resultados obtidos.

Com o aumento da regido onde aparece o azedtropo, foi possivel constatar que
nao houve a formacao do azeétropo (indicado pelo encontro das linhas vermelhas no
corte da curva de equilibrio com a linha de 45° linha preta), confirmando a possibilidade

de realizar a desidratacéo do etanol através do emprego de liquidos idnicos.

Equilibrio pseudobinario do sistema etanol-agua usando
[hmim][CI] (P=100 kPa)

—w3=0,0
—w3=0,1
w3=0,2
—w3=0,3
w3=0,4
w3=0,5
w3=0,6
—w3=0,7
w3=0,8

.89
089 09 091 092 093 0.94 095 096 097 098 099 1
1

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Figura 21 - Equilibrio pseudobinario do ELV para o sistema etanol + agua usando
diferentes quantidades de [hmim][CI]
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4.2. Simulacao do processo de destilacao extrativa

Seguindo as etapas propostas na metodologia, foi definido o diagrama de fluxo
do processo de destilagédo extrativa a ser simulado, conforme apresentado na Figura 22.

B2 é a coluna de purificacdo de etanol, na qual ingressa a corrente de
alimentacao (2) e em estagio superior a corrente de liquido ibnico (3) composta pelo LI
de reposicao (1) mais LI de reciclo resfriado (10). Estas duas correntes entram em
contato para serem separadas por destilagdo em duas novas correntes: a corrente de
topo (4), na qual sai o etanol purificado e a corrente de fundo (5), a qual transporta o
liquido ibnico juntamente com a 4gua retirada do etanol ingressante, sendo esta ultima

enviada a coluna B3.

Figura 22 - Diagrama de fluxo do processo de destilacao extrativa para
desidratacao do etanol empregando LI (ASPEN PLUS V7.1)

Na coluna de recuperagdo de solvente (B3) ocorre a separagdo da agua pelo
topo (6) e liquido ibnico com pequena quantidade de agua pelo fundo (7). Segundo
Hardacre (2007), a agua pode solvatar a grande molécula de liquido idnico, sugerindo
que existe uma quantidade de moléculas de agua fortemente ligadas ao LI. A molécula
de agua é altamente polar e ao se encontrar com o LI, sua parte polarizada
negativamente (ion de oxigénio), se ordena ao redor do cation do LI (Cat+). Mecanismo
semelhante ocorre com a parte da agua polarizada positivamente (ions de hidrogénio),

0s quais se ordenam ao redor do anion do LI (Ani-), conforme fenémeno representado
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na Figura 23. Esta pode ser uma das explicagdes ao fendbmeno que acontece com os LI

aqui estudados.

A corrente 7 é enviada ao splitter (B5) que produz uma corrente de purga (8) e
uma corrente de reciclo de LI (9). A purga é necessaria porque € a unica corrente do

processo pela qual sai LI, evitando seu acumulo.

H
AR
H H
N ~o~ ). \
4 O“--__
/0 Cat+ 0\ s/ H Ani H/O\
H H
H 0 H MR
H 7 \
[ e,
H

Figura 23 - Solvatacao da molécula de liquido ionico

A corrente de reciclo (9) € enviada ao trocador de calor para diminuir sua
temperatura até igualar-se a temperatura do estagio onde ingressara, sendo chamada
de corrente de reciclo resfriada (10). Isto foi realizado com a finalidade de evitar o

choque térmico e a diminuicéo da eficiéncia da coluna B2.

Apés diminuir a temperatura do reciclo, este é ingressado ao misturador (B1), no
qual se junta a corrente de LI de reposicédo (1), para entdo, entrarem na coluna de

purificacao de etanol (B2).
4.2.1 Simulagéo base

A simulagdo base foi realizada para identificar as condicbes de processo que
obtivessem pureza massica de etanol maior que 99%, verificando se o simulador

representaria a desidratacao do etanol empregando os LI.

Apés a definicdo do diagrama de fluxo do processo, foram definidas:
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- As variaveis dependentes: aquelas que sao de grande importancia para o
processo, tais como a pureza, energia para os refervedores das colunas de destilacao e
recuperacao, de etanol e agua. As variaveis escolhidas estdo relacionadas na Tabela
20, onde a porcentagem de recuperagéao foi definida como:

Massa do componente i na corrente j
*

% Recuperacao; = 100 (4.20)

Massa da corrente j
- As variaveis independentes: aquelas que possivelmente influenciariam as

dependentes, sendo relacionadas na Tabela 20.

As consideragdes para realizar a simulacao base foram: processamento de 500
m3/dia de alimentagdo, composta por uma mistura de etanol e dgua, com origem nas
colunas de retificacao das usinas produtoras de etanol a partir da cana-de-agucar. Todo
o sistema foi operado a pressao atmosférica. A alimentacao foi introduzida ao sistema
de purificagdo com uma composi¢cao proxima a do ponto azeotrépico (fragédo de etanol
na alimentacdo entre 0,89-0,93 fracdo massica). Nas colunas foram considerados
estagios ideais e condensadores totais. A partir destas consideragdes e dos valores das
variaveis independentes, foi realizada a simulagdo base para cada um dos liquidos
ibnicos estudados.

Os valores inicialmente usados para as variaveis independentes, nessa
simulacéo base, foram obtidos a partir das condicbes de processos de desidratacdo do
etanol empregando a destilagdo extrativa, conforme estudos relatados na literatura: 1)
Seiler et al. (2004) estudaram polimeros altamente ramificados e o [emim][BF4]; 2) Dias
et al. (2009) avaliaram a utilizacdo de glicerol para promover a destilacdo extrativa; 3)
Alvarez et al. (2009) usaram o LI [mmim][DMP]; e 4) Ravagnani et al. (2010) utilizaram

etilenoglicol e tetraetilenoglicol.

Os valores iniciais foram sendo modificados até cumprir com o critério de parada;
definido como: pureza massica de etanol na saida da coluna de purificacado (corrente 4)
era maior do que 0,99.
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Realizando o procedimento anterior obtiveram-se 0s seguintes valores para as

variaveis independentes (Tabela 21).

Tabela 20 - Variaveis dependentes e independentes analisadas no processo

Variavel dependente Abreviagao
Carga térmica no refervedor da coluna [cal/s] 5:23 z;
Soma do carga térmica no refervedor da coluna B2 e coluna B3 [cal/s] Y3
L etanol na corrente 4 Y4

Pureza massica de ?

agua na corrente 6 Y5
% de recuperacao de etanol Y6
agua Y7

Variavel independente Abreviacdo
Temperatura da corrente [K] ? §;
~ B2 X3
Relacao molar de refluxo na coluna B3 X4
- , B2 X5
Vazao molar do destilado da coluna [kmol/hr] B3 X6
Numero de estagios na coluna B2 X7
g B3 X8
- : ~ B2 X9
Estagio de alimentagdo da coluna B3 X10
Estagio de alimentacao do LI na coluna B2 X11
Fracdo massica de etanol na alimentacéo X12
Vazao massica de LI (corrente 1) / vazdo massica da alimentacao X13

(corrente 2)

Como pode ser observado na Tabela 21, os valores das variaveis independentes
usadas foram quase os mesmos para todos os LI estudados. No entanto, para as
variaveis X5, X9, X10, X11 e X13 nao foi possivel utilizar valores semelhantes para
todos os LI, devido a que os valores de pureza massica de etanol obtidos seriam
inferiores a 0,995.

Apds serem realizadas as simulagbes base, foi possivel desidratar o etanol
(pureza superior a 0,99 massa de etanol), empregando os diferentes LI. Além disso,

pode ser observado que as quantidades necessdrias de LI para a desidratacdo foram
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diferentes (Figura 24), sendo utilizadas elevadas quantidades dos LI [bmim][CI] e

[emim][CI] em comparagéo aos outros.

Tabela 21 - Variaveis independentes usadas na simulacao base

[omim] | [emim] | [omim] | [emim] | [bmim] | [bmim] [bmim] [hmim]
[Cl] [Cl] [mSO4] | [BF4] | [OAc] | [BF4] | [N(CN)2] [CI]
X1 350 295 295 295 350 330 350 350
X2 350 295 350 350 350 350 350 350
X3 2,0 1,8 2,0 2,0 2 2,0 2 2
X4 1,8 2,0 2,0 2,0 2 2,0 2 2
X5 332 330 330 340 340 338 340 340
X6 70 60 70 70 70 65 70 70
X7 27 33 33 33 33 30 33 33
X8 10 12 12 18 18 15 18 15
X9 19 26 20 28 26 29 26 28
X10 10 6 11 10 6 12 2 11
X11 2 6 6 19 6 4 2 11
X12 | 0,90 0,89 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93
X13 | 2,500 | 0,970 0,500 0,500 | 0,500 | 0,095 0,350 0,100

Todos os LI conseguiram obter etanol com pureza massica superior de 0,99

empregando uma razao massica Ll/alimentacdo no intervalo de 0,095 até 2,5, valores

estes, aceitaveis e de grande potencial neste tipo de separacdo. O LI [bmim][N(CN)2]

foi 0 que obteve a maior pureza de etanol (0,997) dentre os LI estudados neste

trabalho,

utilizando

relativamente baixa.

uma razdao massica Ll/alimentacdo de 0,35, considerada
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Figura 24 - Pureza de etanol obtido (Y4) usando os diferentes LI e suas
respectivas relacoes de Vazao massica de etanol:Vazao massica de alimentacao
(X13), nas simulacoes base

Na Figura 25, pode-se observar que a maioria dos LI empregados conseguiram
recuperar o etanol em praticamente 100%, resultados que séo significativos neste tipo
de processo, o qual requer elevadas purezas e recuperagdes do produto. Além disso, o
alto grau de purificacao e recuperacao de etanol, adicionado a baixa volatilidade dos LI,

promoveram elevada purificacdo da agua.

Para o LI [omim][mSQO,], mesmo sendo empregadas quantidades significativas,
foi observado a menor recuperagéo de etanol (96,6%) entre os LI estudados.
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Figura 25 - Porcentagem massica de recuperacao do etanol e agua, nas
simulacoes base

O requerimento energético do processo para cada um dos LI utilizados é apresentado
na Figura 26. E possivel observar que os valores independem do LI usado, visto que,
foram semelhantes para todos, com excecdo do [emim][BF4] e [bmim][BF4], que
apresentaram valores elevados. Isto pode estar relacionado as correntes de
alimentagdo que entraram na parte inferior da coluna, por ser a forma mais

recomendavel para cumprir o critério de parada (pureza de etanol superior a 0,99).
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10,0
9,0 m Q1 - Refervedor da coluna B2
8,0 u Q2 - Refervedor da coluna B3
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Carga térmica [cal / s * 10°]
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Figura 26 - Cargas térmicas requeridas no refervedores das colunas nas
simulacoes base

4.3. Otimizacao do processo de destilacao extrativa

Com os resultados obtidos nas simulacbes base, foi possivel comprovar a
desidratacdo do etanol utilizando os LI escolhidos. Porém, como as condi¢cdes das
variaveis foram obtidas da literatura e posteriormente usadas nas simulacdes, nao foi
possivel afirmar se estas eram as melhores condigdes e se existia a possibilidade de
empregar outra combinacao entre elas a fim de atingir maior pureza e recuperacao e,
menor requerimento energético. Por estas razdes, foi necessario realizar um processo
de otimizacao, baseado inicialmente, na ferramenta de delineamento fatorial, a qual:

- Realiza uma triagem das variaveis independentes, identificando suas
influéncias sobre as respostas;
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- Facilita a anédlise do comportamento de uma variavel dependente, em relacéao

as variacoes das varidveis independentes.

- Torna possivel obter um modelo que relacione cada uma das variaveis

dependentes com as variaveis independentes.

Existem varios tipos de delineamentos fatoriais, onde um deles, chamado de
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) é muito recomendado. Porém, no
caso deste estudo, devido a existéncia de 13 variaveis independentes (fatores) ndo é
vidvel o uso de um DCCR, pois seriam necessarias 8193 simulagbes (213 +
ponto central) para cada LI. Assim, nesta primeira parte da otimizacao, foi realizada

uma triagem, para selecionar apenas as variaveis mais significativas do processo.

Para a realizagdo da triagem foi utilizado o delineamento fatorial Plackett &
Burman (PB). Como haviam 13 fatores a serem avaliados, foi usado o delineamento
PB20, sendo necessario realizar 21 simulagbes (vinte propostas pelo delineamento e
mais uma no ponto central) para cada LI, cumprindo com a regra que afirma: “é
fundamental que se escolha um delineamento PB com um minimo de 4 ensaios a mais
do que o numero de variaveis a serem estudadas no processo” (Rodrigues e lemma,
2009).

4.3.1 Delineamentos Plackett & Burman

4.3.1.1 Primeira etapa - Delineamento PB20

Faixas de operagéo das variaveis independentes: para todo delineamento de
dois fatores foi necessario estabelecer um limite dentro do qual foi realizada a
otimizacado e os resultados dos delineamentos tiveram validade. Partindo dos valores
das variaveis independentes obtidos nas simulacdes base (Tabela 21), foram definidos
os limites de andlise. O limite inferior é representado por “-1”, o superior por “+1” e 0
ponto central por “0”. A Tabela 22 apresenta o0s niveis e valores originais
correspondentes utilizados no delineamento PB20 para cada um dos LI estudados.

108



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 22 — Faixa estudada na primeira etapa - Delineamento PB20

295 | 295 [ 1,8 18] 326 | 55|25 | 10 | 19 4 2 0,89 1,00

322 | 322 |19 19| 338 | 65| 30 | 15| 22 7 4 0,91 2,00

350 | 350 | 20| 20| 350 | 7535|2025 | 10 6 0,93 3,00

295 | 295 [ 1,8 1,8 | 330 | 60 |29 |12 | 20 2 2 0,89 0,100
322 | 322 {1919 | 335 | 65|31 |15 23 4 4 0,91 0,535
350 | 350 | 20 | 20| 340 | 70 | 33 | 18 | 26 6 6 0,93 0,970
295 | 295 [ 1,8 1,8 | 330 | 60 |29 |12 | 20 7 2 0,89 0,164
322 | 322 |19 19| 335 | 65|31 | 15| 24 9 4 0,91 0,332
350 | 350 | 20| 20| 340 | 70 | 33 | 18 | 28 | 11 6 0,93 0,500
295 | 295 [ 1,8 18| 330 | 60|29 |12 | 20 6 13 0,89 0,130
322 | 322 |19 19| 335 | 65|31 | 15| 24 8 17 0,91 0,345
350 | 350 [ 20| 20| 340 | 70 | 33 | 18 | 28 | 10 21 0,93 0,500
295 | 295 [ 1,8 18| 330 | 60|29 |12 | 20 2 2 0,89 0,090
322 | 322 {1919 | 335 | 65|31 |15 23 4 4 0,91 0,295
350 | 350 | 20| 20| 340 | 70 | 33 | 18 | 26 6 6 0,93 0,500
295 | 295 [ 1,8 1,8 | 330 | 60 | 30 | 13 | 23 6 3 0,89 0,095
322 | 322 |19 19| 335 | 65|33 | 15| 26 9 6 0,91 0,348
350 | 350 | 20| 20| 340 | 70 | 36 | 17 | 29 | 12 9 0,93 0,600
295 | 295 [ 1,8 1,8 | 330 | 60 |29 |12 | 20 2 2 0,89 0,074
322 | 322 {1919 | 335 | 65|31 |15 23 4 4 0,91 0,212
350 | 350 | 20 | 20| 340 | 70 | 33 | 18 | 26 6 6 0,93 0,350
295 | 295 [ 1,8 18| 330 | 60 |29 |12 | 20 5 3 0,89 0,024
322 | 322 |19 19| 335 | 65|31 | 15| 24 8 7 0,91 0,062
350 | 350 | 20| 20| 340 | 70 | 33 | 18 | 28 | 11 11 0,93 0,100
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Apés a escolha dos limites para cada LI, foi construida a matriz de delineamento

(Rodrigues e lemma, 2009) e realizada as simulagdes utilizando o simulador comercial

Aspen Plus. A andlise estatistica dos delineamentos foi realizada utilizando o software

Statistica, considerando um nivel de confianga de 90% (nivel de significancia a = 0,1).

Triagem dos fatores: foram analisados os efeitos que cada uma das 13 variaveis

independentes (Xi) exercia sobre as variaveis dependentes (Yi). A triagem das variaveis

foi realizada baseada no p-valor obtido da andlise estatistica, onde as variaveis que

apresentavam p-valor < 0,1 seriam consideradas significativas.

Os valores dos efeitos obtidos sdo apresentados na Tabela 23, onde os valores

em negrito representam que a variavel dependente (Yi) foi influenciada pela variavel

independente Xi. Aquelas que segundo o critério do p-valor ndo foram significativas a

Tabela 23 apresenta também o valor no qual elas foram definidas.

Tabela 23 — Efeitos obtidos na primeira etapa - Delineamento PB20

Eliminar Var'ié'vel
Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7 variavel? definida
em
[bmim][CI]

Media | 3220036 821548.4 4041585 0,9823 | 0,2750 | 97,32 | 48,87 Nao -
X1 -481337 -30598,6 -511936 | -0,0010 | 0,0384 | -0,24 | -2,03 Nao -
X2 -92479 34372,1 -58107 -0,0002 | -0,0171 | -0,05 | -0,84 Sim 350
X3 286199 -29141,3 257057 0,0005 | 0,0429 | 0,11 0,92 Sim 2,0
X4 -110303 45959,2 -64344 -0,0032 | -0,0312 | -0,78 | -5,25 Sim 1,8
X5 449831 18232,6 468064 -0,0156 | -0,1869 | 3,07 | -3,80 Nao -
X6 82501 249973,9 332475 -0,0023 | -0,0656 | -0,55 | 5,54 Nao -
X7 154410 2857,9 157268 0,0068 | 0,0347 | 1,66 | 8,02 Nao -
X8 323570 2662,2 326232 -0,0040 | -0,0233 | -0,95 | 1,09 Sim 10
X9 106770 -2514,8 104255 -0,0063 | 0,0203 | -1,53 | -4,41 Sim 19

X10 -270314 -36524,3 -306838 0,0047 | 0,0302 | 1,13 | -2,42 Sim 10
X11 -191252 9628,1 -181624 | -0,0008 | -0,0693 | -0,22 | -2,18 Sim 2
X12 -406514 72309,8 -334205 0,0162 | -0,2510 | 0,50 | 8,42 Nao -
X13 587987 9826,2 597813 0,0036 |-0,1947 | 0,89 | -13,29 Nao -
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o Variavel

Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 | VY7 V'i\"r?;'\:‘:}f, definida

em

[emim][CI]
Media | 2500081,1| 634437,0] 3134518,1] 0,9785] 0,5783] 95,64 61,95] Nao -
X1 | -670388,8 2543,3| -667845,5| 0,0009]| -0,1133| 0,24 -0,97| Nao -
X2 225145 -27076,8 -4562,3 | -0,0037 | 0,0443| -0,91| -0,25| Nao -
X3 | 318917,9 15706,6| 334624,5| 0,0044| 0,0116| 1,05| 1,42| Nao -
X4 105343,4 45712,6| 151056,0| 0,0012| 0,0299| 0,29] -0,01| Nao -
X5 62670,3 43788,3| 106458,6| 0,0049| 0,1791| 3,93| 9,72| Nao -
X6 -97971,6 93724,7 -4246,9| -0,0016 | -0,1113| -0,37| 7,97| Nao -
X7 134302,1 5619,0| 139921,2| 0,0028| 0,1067| 0,66 4,13] Sim 33
X8 125907,3| -11908,6| 113998,6| -0,0020 | -0,0300 | -0,47| 0,49| Sim 12
X9 62353,1| -18832,6 43520,5| -0,0020 | -0,0271| -0,48| -1,59| Nao -
X10 | -120406,7| -13598,7| -134005,4| -0,0042| -0,1083| -0,97| -4,92| Sim 6
X11 -97612,4 17400,3| -80212,1| 0,0039| 0,0518| 092 2,79 Nao -
X12 | -412036,5| 104758,2| -307278,3| 0,0238| -0,0939| 2,19| 32,37 Nao -
X13 | -49104,6 71165,8 22061,2| 0,0288| 0,4177| 6,87 22,63| Nao -
[omim][mSO4]

Media | 2598172 | 629796 3227969 | 0,9719 | 0,4579 | 94,02 | 57,21 | Nao -
X1 | -703612 152544 551068 | 0,0018 | -0,0709 | 0,45 | 2,44 Nao -
X2 8928 161988 | -153060 | -0,0060 | -0,0010 | -1,47 | -6,79 | Sim 350
X3 | -118877 | 281613 162736 | 0,0017 | -0,0872 | 0,41 | -0,76 | Nao -
X4 70408 32431 102838 | 0,0012 | 0,0146 | 0,28 | 1,68 Sim 2
X5 -68769 297067 228298 | 0,0082 | 0,1718 | 4,72 | 1554 | Nao -
X6 12842 165514 178356 | 0,0038 | 0,0237 | 0,95 | 16,11 | Nao -
X7 | 156792 25748 182540 | 0,0035 | 0,0534 | 0,83 | 2,86 Sim 33
X8 | 207858 -88172 119687 | -0,0005 | 0,0024 | -0,09 | 0,99 Sim 12
X9 | 141157 41426 99731 | -0,0021 | -0,0274 | 051 | -1,52 | Sim 20
X10 | 57607 -36770 20837 | -0,0005 | 0,0183 | -0,07 | 0,60 Sim 11
X11 | -76484 24860 51623 | 0,0021 | 0,0255 | 0,49 | 1,70 Sim 6
X12 | -36142 176142 140001 | 0,0283 | 0,0709 | 3,32 | 37,13 | Nao -
X13 | -44014 -95349 -139363 | 0,0146 | 0,1790 | 3,39 | 11,15 | Nao -
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o Variavel
Y1 Y2 Y3 Y4 Ys | ve | Y7 V'E;'r?;ifeﬁ‘[, de;inmida
[emim][BF4]
Media | 4426729 | 17418750 | 61686044 | 0,9614 | 0,3540 | 91,83 | 4649 | Nao -
X1 | 1476289 | 9562884 | 2432577,7 | 0,0012 | -0,0578 | 0,03 | 0,25 | Sim 295
X2 | 2044581 | -828350,8 | -2872931,7 | -0,0009 | -0,0002 | 0,60 | 1,77 | Sim 350
X3 | -396533 | 531708 | -343361,8 | 0,0066 | 0,0103 | 1,25 | 556 | Nao -
X4 | 2118419 | 7805354 | -2898954.5 | 0,0076 | 0,0625 | 1,64 | 11,83 | Nao -
X5 | -673860 | -83458 | -682206,0 | 0,0011 | 0,1172 | 3,33 | 834 | Nao -
X6 | 3136933 | 1560974,5 | 4697907,2 | -0,0039 | -0,0556 | -1,09 | 8,87 | Nao -
X7 | -2547312 | -536946,8 | -3084259,0 | 0,0004 | 0,0569 | 0,42 | -0,99 | Sim 33
X8 | 1853417 | 9249346 | 2778351,8 | 0,0011 | 0,0479 | 0,03 | 024 | Sim 18
X9 | -2462135 | -1203255,1 | -3665390,3 | 0,0075 | 0,0966 | 2,22 | 8,39 | Nao -
X10 | 1154757 | -15390,7 | 11393664 | -0,0052 | -0,0330 | -0,76 | 4,37 | Nao -
Xi1 | 2438759 | 1041782,7 | 34805414 | -0,0161 |-0,1711 | -3,65 | -17,61 | Nao -
X12 | 2433991 | 1854819,1 | 42888103 | 0,0207 | 0,0122 | 2,00 | 2499 | Nao -
X13 | 2396484 | 7033691 | 30998528 | 0,0148 | 0,1533 | 3,30 | 13,97 | Nao -
[bmim][OACc]

Media | 24857657 | 6242425 | 31100082 | 0,9661 | 0,3919 | 92,68 | 50,15 | Nao -
X1 | 6476238 | 71208 | -640503,0 | 0,0019 | -0,0496 | 0,44 | 2,46 | Nao -
X2 | 220802 | 201693 | 18909 |-0,0051 | -0,0155 | 1,22 | 4,91 | Nao -
X3 | 2881821 | 205139 | 3086960 | 0,0039 | -0,0094 | 0,92 | 1,93 | Nao -
X4 | 1577224 | 431259 | 2008483 | 0,0006 | 0,0015 | 0,16 | 0,69 | Nao -
X5 | 110149 | 377796 | 267648 | 0,0049 | 0,1450 | 3,90 | 10,65 | Nao -
X6 | 80794 | 1255991 | 1336785 | 0,0043 | 0,0513 | 1,05 | 16,70 | Nao -
X7 | 372189 | 125512 | 497701 | 0,0080 | 0,0561 | 0,69 | 1,94 | Sim 33
X8 | 1135420 | 33890 | 1169309 | 0,0015 | 0,0324 | 0,34 | 3,16 | Sim 18
X9 | 1426616 | -95857 | 1330759 |-0,0015|-0,0301 | -0,33 | 069 | Sim 20
X10 | -40697,5 | 213922 | -62089.8 |-0,0015 | -0,0155 | -0,32 | -0.67 | Sim 6
X11 | -160959.4 | 102047 | -150754,6 | 0,0004 |-0,0004 | 0,06 | 0,56 | Sim 6
X12 | -321624.9 | 1213722 | -200252,8 | 0,0186 | -0,0661 | 0,98 | 23,84 | Nao -
X13 | 429102 | 669904 | 109900,6 | 0,0240 | 0,2828 | 558 | 20,96 | Nao -
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o Variavel
Y1 Y2 Y3 Y4 Ys | ve | v7 V'i'r?;ifeﬁ‘[, degrr:da
[omim][OAC]
Media | 2485765,7 | 624242,5 | 31100082 | 0,9661 | 0,3919 | 92,68 | 50,15 | Nao -
X1 | 6476238 | 71208 | -640503,0 | 0,0019 | -0,0496 | 0.44 | 2.46 | Nao -
X2 | 220602 | 201693 | 18909 |-0,0051 | -0,0155 | 1,02 | 4,91 | Nao -
X3 | 2881821 | 205139 | 3086960 | 0,0039 |-0,0094 | 0,92 | 1,93 | Nao -
X4 | 1577224 | 431259 | 2008483 | 0,0006 | 0,0015 | 0,16 | 0,69 | Nao -
X5 | 110149 | 377796 | 267648 | 0,0049 | 0,1450 | 3,90 | 10,65 | Nao -
X6 | 80794 | 1255991 | 1336785 | 0,0043 | 0,0513 | 1,05 | 16,70 | Nao -
X7 | 372189 | 125512 | 497701 | 0,0030 | 0,0561 | 0,69 | 1,94 | Sim 33
X8 | 1135420 | 33890 | 1169309 | 0,0015 | 0,0324 | 0.34 | 316 | Sim 18
X9 | 1426616 | -95857 | 1330759 |-0,0015 |-0,0301 | -0,33 | -0,69 | Sim 20
X10 | 406975 | 213922 | -62089,8 |-0,0015 | -0,0155 | -0,32 | -0,67 | _Sim 6
X11 | -160959.4 | 102047 | -150754.6 | 0,0004 | -0,0004 | 0,06 | -0,56 | _Sim 6
X12 | 3216249 | 1218722 | -200252,8 | 0,0186 | -0,0661 | 0,98 | 23,84 | Nao -
X13 | 429102 | 669904 | 109900,6 | 0,0240 | 0,2828 | 558 | 20,96 | Nao -
[omim][BF4]
Media | 2435406,8 | 5765259 | 3011933 | 0,9594 | 0,3237 | 91,17 | 43.60 | Nao -
X1 | 6745941 | 29608.6 | -644986 | 0,0012 | -0,0455| 027 | 1,60 | Nao -
X2 | 561536 | -307155 | 25438 | -0,0025 | 0,0072 | -0.62 | 2,24 | Sim 295
X3 | 2723046 | -19467 | 270358 |-0,0001 | -0,0475| 0,01 | 247 | Sim 18
X4 | 1320162 | 565629 | 188579 | 0,0031 | 0,0204 | 0.82 | 435 | Sim 2
X5 | 273689 | 67471 20622 | 0,0005 | 0,0869 | 2,86 | 5,73 | Nao -
X6 | -48608.4 | 1455433 | 96935 | 0,0043 | 0,0738 | 1,10 | 16,96 | Nao -
X7 | 596520 | -297987 | 29853 | -0,0005 | 0,0309 | -012 | -2,55 | Sim 30
X8 | 1108671 | 54034 116271 | -0,0006 | 0,0238 | -0,16 | 0,45 | Sim 13
X9 | 1304629 | 200440 | 150507 | 0,0020 | -0,0064 | 0.49 | 3,94 | Sim 29
X10 | 644263 | 28487.6 | -35939 | 0,0031 | 0,0177 | 0.79 | 487 | Sim 6
X11 | 1236266 | 171711 | -140798 | -0,0031 | -0,0224 | -0.83 | 521 | Sim 3
X12 | 4431619 | 102296,0 | -340866 | 0,0151 | -0,0683 | 0,25 | 17,89 | Nao -
X13 | -14589.0 | 949156 80327 | 0,0291 | 0.2882 | 6,75 | 27,83 | Nao -
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Y1 Y2 Y3 Y4 vs | ve | vyy | Eliminar ::I/:frilr?i\(/:lj
variavel? em
[omim][N(CN)2]

Media | 2462413,9 | 632314,1 | 3094728,0 | 0,9584 | 0,3220 | 90,89 | 44,08 | Nao -
X1 | -682748,0 | 672421 | -615505.9 | 0,0042 | -0,0364 | 082 | 127 | Nao -
X2 | 384859 | -76809,8 | -38323.9 | 0,0005 | 0,0043 | 0,07 | 2,40 | Sim 350
X3 | 253777.2 | 307971 | 2845743 | 0,0032 |-0,0409 | 061 | -216 | Sim 2
X4 | 1417440 | 938280 | 235572,0 | 0,0080 | 0,0336 | 1,89 | 6,30 | Nao -
X5 | -40772,6 | 467116 | 59390 | 0,0040 | 0,0873 | 3.49 | 6,80 | Nao -
X6 | -35660,0 | 2075833 | 1719233 | 0,0075 | 0,0757 | 1,65 | 16,73 | Nao -
X7 | 386987 | -527535 | -140549 | 0,0014 | 0,0116 | 0,14 | 352 | Sim 33
X8 | 991075 | -143291 | 847784 | 0,0023 | 0,0203 | 0,35 | -0,05 | Sim 18
X9 | 1283277 | 454231 | 173750,9 | 0,0067 | 0,0137 | 1,57 | 527 | Nao -

X10 | 591330 | 504521 | -8680,9 | 0,0065 | 0,0198 | 1,54 | 505 | Nao -

X11 | -150833,3 | -42711,4 | -193544.7 | -0,0002 | -0,0218 | -0,26 | 5,05 | Sim 2

X12 | -392090,8 | 195723.7 | -196367.1 | 0,0207 | -0,0350 | 1,36 | 20,46 | Nao -

X13 | -9560,8 | 135270,9 | 125710,0 | 0,0282 | 0,2449 | 6,50 | 23,81 | Nao -
[hmim][C]

Media | 2428874,4 | 5541838 | 2983058 | 0,9438 | 0,1869 | 87,62 ] 29,29 | Nao -
X1 | -662946,8 | 517264 | -611220 | 0,0040 | 0,0174 | 0,94 | 4,09 | Nao -
X2 | 533889 | -534251 36 |-0,0046 | 0,0018 | 1,09 | 549 | Sim 350
X3 | 2829974 | 98413 292839 | 0,0032 | -0,0129 | 0,77 | 215 | Sim 2
X4 | 1386392 | 818356 | 220475 | 0,0041 | 0,0351 | 0,98 | 6,18 | Sim 2
X6 | -244558 | 145598 9896 | 0,0011 | 0,0862 | 2,93 | 899 | Nao -
X6 | -28959.9 | 1742426 | 145283 | 0,0073 | 0,0795 | 1,67 | 1943 | Nao -
X7 | 571124 | -52357.8 4755 | -0,0024 | -0,0198 | -0.61 | 392 | Sim 33
X8 | 1023122 | -108986 | 91414 |-0,0021 | -0,0197 | -0,53 | 2,40 | Sim 15
X9 | 1399386 | 476668 | 187605 | 0,0037 | 0,0032 | 0,89 | 499 | Sim 28

X10 | -58846,6 | 548698 3977 | 0,0049 | 0,0402 | 1,14 | 595 | Sim 11
X11 | -138047.2 | -49299.2 | -187346 | -0,0064 |-0,0520 | -1,47 | -7.64 | Nao -
X12 | -455474,8 | 904422 | -365033 | 0,0152 | -0,0182 | 029 | 11,32 | Nao -
X13 | -33278.4 | 1067189 | 73440 | 0,0139 | 0,0797 | 313 | 13,70 | Nao -

*Valores em cinza claro considerados significativos. P-valor<0,1
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Na Tabela 23, avaliando todos os LI, verificou-se que a variavel X8 (numero de
estagios da coluna B3 — Coluna de recuperacao de LI) foi a Unica que pbde ser
eliminada de todos os delineamentos, indicando que dentro da faixa estudada, esta
variavel ndo influenciou significativamente nenhuma das variaveis Yi escolhidas no

processo.

Os valores das variaveis Xi eliminadas, foram mantidos constantes nos
delineamentos posteriores. Com estes resultados, o ndmero de variaveis Xi para cada

um dos LI foi menor, permitindo realizar delineamentos com menor nimero de ensaios.

4.3.1.2 Sequnda etapa - Delineamento PB16 e PB12

. As variaveis Xi que nao foram significativas no delineamento PB20 tiveram
seus valores mantidos constantes, sendo a escolha destes, baseada no aumento do
grau de pureza do etanol obtido (Y4). Para as demais variaveis, as faixas de operagéo
continuaram sendo as mesmas estabelecidas no delineamento anterior.

Os valores das variaveis sao apresentados na Tabela 24, nesta tabela também é
apresentada a quantidade de varidveis que restaram do delineamento anterior e o tipo

de delineamento que vai ser realizado nesta etapa.

Analisando a Tabela 24, ficou evidenciado que a quantidade de variaveis Xi (que
nao foram descartadas) foi diferente para cada LI analisado, por isso necessario na
seqguinte etapa realizar diferentes tipos de delineamento.

Definida a quantidade de varidveis, as faixas de operagdo e o tipo de
delineamento, foi repetido o procedimento da primeira etapa. Foram elaboradas as
matrizes de delineamento e as respectivas simulagbes. Os resultados das simulagdes
foram analisados com um nivel de confianca de 90%.

Triagem dos fatores: a triagem das variaveis foi realizada baseada no p-valor
obtido na analise estatistica, conforme procedimento ja descrito na primeira etapa. Os
efeitos obtidos sdo apresentados na Tabela 25, onde os valores de fundo cinza claro
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representam a variavel dependente (Yi) influenciada significativamente pela variavel

independente Xi.

Tabela 24 - Faixa estudada na segunda etapa - Delineamentos PB16 e PB12

| 205 326 | 55 | 25 0,89 | 1,00
1322|350 (2,0 (1,8[338|65|30|10[19| 10 | 2 |091] 200 | 6 PB12
| 350 350 | 75 | 35 0,93 | 3,00
| 295 | 295 | 1,8 | 1,8 | 330 | 60 20 2 0,890,100
1322[322[19(19(335]65|33|12[23| 6 | 4 |091]0535] 10 PB16
1350 [ 350 [2,0 [2,0 [ 340 | 70 26 6 |0,93]0,970
| 205 1,8 330 | 60 0,89 | 0,164
1322|350 [1,9(2,0(335|65|33|12|20| 11 | 6 |091]0332| 6 PB12
| 350 2,0 340 | 70 0,93 | 0,500
| 1,8]1,8]330] 60 20] 6 | 13 [ 0,890,130
1295 (350 (1919335 65|33 |18 24| 8 | 17 |091]0345| 9 PB16
| 2,0 |2,0[340] 70 28| 10 | 21 0,93 0,500
| 295 | 295 | 1,8 | 1,8 330 | 60 0,89 | 0,090
1322 [322[1,9/1,9|335[65|33[18|20| 6 | 6 [091]0295| 8 PB12
1350 [ 350 [2,0 [2,0 [ 340 | 70 0,93 | 0,500
| 295 330 | 60 0,89 | 0,095
1322|295 (1,8(2,0(335|65|30(13|29| 6 | 3 |091]0348| 5 PB12
| 350 340 | 70 0,93 | 0,600
| 295 1,8]330 | 60 20] 2 0,89 | 0,074
1322|350 (2,0 (1,9(335]65|33|18]23| 4 | 2 |091]0212] 8 PB12
| 350 2,0 | 340 | 70 26| 6 0,93 | 0,350
| 205 330 | 60 3 | 0,890,024
1322|350 (2,0 (2,0(335|65|33|15[28| 11 | 7 |091]0062| 6 PB12
| 350 340 | 70 11 0,930,100
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do p-valor,

outras foram eliminadas,

Nesta triagem, além das variaveis (Xi) que deveriam ser eliminadas pelo critério

pois influenciavam apenas uma variavel

independente (Yi) o que possibilitou reduzir o0 nimero de ensaios. Assim, estas

variaveis foram mantidas constantes (Tabela 25) no valor que cumprissem com as

consideracgdes iniciais dos delineamentos (conseguir a minimizacao de Y1, Y2 e Y3 e a
maximizacgao de Y4, Y5, Y6 e Y7 ).

Tabela 25 — Efeitos obtidos na segunda etapa - Delineamentos PB12 PB16

Y1 Y2 Y3 Y4 vs | ve | vz | Eliminar XZF.'%‘Z'
variavel?
em
[omim][CI]
Media | 3335186,76| 812967,2| 4148154,0| 0,9873| 0,2104| 9857 4479| Nao -
X1 | -363918,51| -37683,8| -401602,3| 0,0038| 0,0091| 096| -1,84| Sim 330
X6 | 515853,05| -18956,3| 496896,7|-0,0164|-0,2204| 316 -7.98| Nao -
X6 | -175302,54| 225877,7| 505752| 0,0009| 0,0175| 021| 13,14| Nao -
X7 | 522772,00| 83971,4| 606743,4| -0,0001|-0,1629| 002| 0,09| Sim 30
X12 | -825075,67| 48877,5| -776198,2| 0,0093| -0,2058| -1,19| 540| Nao -
X13 | 368469,98| 62342| 3747042| 0,0026|-0,2412| 066 -19,20| Nao -
[emim][CI]
Media| 2498537,1] 2498537,1| 4997074,1| 0,9788| 0,5587| 9572 6154| Nao -
X1 | -703000,2| -703000,2 | -1406000,3| 0,0000| 0,0000| 0,00| -0,01| Nao -
X2 35164,4| -35164,4| -70328,7| 0,0000| 0,0002| 002 009| Sim 350
X3 | 707541,8| 707541,8| 1415083,6| 0,0002| 0,0023| 005| 0,18 Nao -
X4 20867,9| 20867,9| 417358|-0,0002| 0,0003| -0,04] -041| Sim 18
X5 | 107988,5| 107988,5| 215977,0| -0,0031| 0,0885| 2,07| 6,34| Nao -
X6 244782| -244782| -48956,4| -0,0024 | -0,0004| -063| 7.90| Sim 60
X9 7715.4|  -77154| -15430,8| 0,0030| 0,0361| 072 221| Sim 26
X11 | -17673,0| -17673,0| -35346,0| -0,0002| -0,0047| -006| -0,39| Sim 6
X12 | -414020,5| -414020,5| -828041,1| 0,0202| -0,1839| 1,37| 28,26| Nao -
X13 75630,3| 75630,3| 151260,5| 0,0812| 0,3546| 7.,51| 23.27| Néo -
[omim][mSO4]
Media| 2724779,1| 756733,1| 3481512,2| 0,9721| 0,4756| 94,08| 58,09| Nao -
X1 | -907385.8| -353055,5 | -1260441,3 | -0,0068 | -0,0025| -1,62| -6,72| Nao -
X3 2612,8 | -338296,6| -335683,8| 0,0015| 01088| 031| 147| Sim 2
X5 | 1402457| 501876,8| 642122,4| 0,0063| 0,1786| 430| 1435| Nao -
X6 | 625477.8| 439221,6| 1064699.4| 0,0085| 0,0841| 2,04| 1824| Nao -
X12 | 274824.9| 4067971| 681622,0| 0,0309| 0,1484| 396 40.81| Nao -
X13 | -514097,0| -445986,8| -960083,7| 0,0124| 0,2473| 2,86| 9,57| Nao -
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Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Ve | v | EmohEr ngruﬁ\éj
variavel?
em
[emim][BF4]
Media| 5818706,7] 1491820,1| 7310526,7| 0,9684| 0,4206| 93,40| 53.91| Nao -
X3 | 4172752,0| 325511,0| 4498263,0| 0,0049| 0,0087| 1,03| 492| Sim 2
X4 | 4486880,6| 361740,9| 4848621,4| 0,0028| 0,0802| 076| 3,05 Sim 2
X5 | -3763282,7| -174016,5 | -3937299,2 | 0,0055| 0,1581| 4,35| 18,09| Nao -
X6 | 5377175.4| 1011883,3| 6389058,7| 0,0102| 0,0965| 2,62| 21,18| Nao -
X9 | -5389156,1| -964663,4 | -6353819,5 | -0,0004 | 0,1056| -027| -4,08| Sim 28
X10 | 4035839,9| 237258,6| 4273098,4| -0,0050 | -0,0905| -1,23| -534| Sim 10
X11 | 4858448,6| 7444957 56029442 -0,0040| 0,0256| -1,25| -1,88| Sim 17
X12 | 6334404,7 | 1606284,1 | 7940688,7 | 0,0249| 0,0564| 2,86| 32.96| Nao -
X13 | 4698501,7| 679075,9| 5377577,6| 0,0187| 0,2450| 448 18,01| Nao -
[omim][OAc]
Media| 24827573 619071,4] 3101828,7| 0,9661| 0,4029| 92,66| 50,40| Nao -
X1 | -816966,4| 15226,3| -801740,1| 0,0009 | -0,0623| 016| -320| Nao -
X2 | 140642,4| -11486,3| 1291561 -0,0012|-0,0011| -035| -247| Sim 295
X3 | 357759,5| -34072,4| 3236871 -0,0045| 0,0141| -1,03| -348| Sm 2
X4 | 187319,3| 13126,0| 2004453 -0,0011| 0,0524| -025| -1,65| Sim 2
X5 59717,9| 44206,4| -15511,5] 0,0056| 0,1785| 4,07| 13,31| Nao -
X6 | 173849,7| 135708,6| 309558,3| 0,0060| 0,0889| 1,42| 1485| Nao -
X12 | -333658,7| 108743,4| -2249153| 0,0197| 0,0021| 1,27| 25,66| Nao -
X138 | 317707.2| 455140| 363221,3| 0,0221| 0,3199| 512| 20,09| Nao -
[omim][BF4]
Media| 2368122,0] 590000,7| 2958122,7| 0,9578| 0,3334| 90.86| 42,38| Nao -
X1 | -6964730| -9430,9| -705903,9| 0,0027| 0,0700| 065| 298| Nao -
X5 00162,8| 10823,3| -79339,5| 0,0001| 0,1272| 2,75| 6,63| Nao -
X6 | 166992,4| 98558,8| 265551,2| 0,0003| 0,0502| 010| 805| Sim 70
X12 | -444313.1| 911104 -353202.7| 0,0144|-00115| 0413| 17.23| Nao =
X13 | 2894663 841258| 3735921 0,0309| 0,3580| 7,15| 30,57| Nao -
[omim][N(CN)2]
Media| 2530006,1| 623676,2| 3153682,4| 0,9584| 0,3009| 90,92 41.94| Nao -
X1 | -709901.8| -87313,3| -7972152] -0,0012| 0,0876| -028| -1,12| Nao -
X4 71262,1| -62322.3 8939,8 | -0,0071 | -0,0673| -1,76| -10,60| Nao -
X5 | 356721,4| 163719,4| 520440,8| 0,0077| 0,1449| 456 19,80| Nao -
X6 | 1810242| 187148,3| 368172,5| 0,0034|-0,0027| 078| 1247| Nao =
X9 | -166582,5| 40299,0| -126283,5| 0,0033|-0,0024| 082| 256| Sim 26
X10 510783 | -128277,7| -77199.4 | -0,0093 | -0,0800| -2,23| -15,08| Nao -
X12 | -392360,3| 196491,1| -195869.2| 0,0154| -0,0369| 043| 16,82| Nao -
X13 | 293684,5| 151833,9| 445518,4| 0,0270| 0,2507| 623| 27.66| Nao -
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_ Variavel
Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7 V'i\"r?;'\:‘:}f, definida
em
[hmim][CI]
Media | 2494352,0| 574856,9| 3069208,9| 0,946| 0,187| 88,15| 30,41| Néo -

X1 -638696,9| 60855,4| -577841,5| 0,007| 0,031 162 9,29| Néo --

X5 -25223,8| 108074,6 82850,8| 0,008| 0,110| 4,54| 17,84 Nao --

X6 245044,5| 186375,8| 431420,2| 0,008| 0,089| 1,99| 19,76| Nao -
X11 103568,5 | -102788,6 779,9| -0,009| -0,027| -2,03| -9,05| Sim 3
X12 | -459979,7| 99442.4| -360537,3| 0,015| -0,045| 0,34| 10,77| Néo --
X138 | -111594,1| 76279,2| -35314,8| 0,015 0,096 3,39| 14,02| Néo -

*Valores em cinza claro considerados significativos. P-valor<0,1
As varidveis mantidas como constantes, ndo utilizando o critério do p-valor, foram
X6 ([bmim][BF4]), X7 ([bmim][Cl]) e X9 ([emim][BF4]), as quais influenciavam

unicamente as variaveis Y2, Y5 e Y2, respectivamente. O valor escolhido para essas
trés variaveis foi determinado pelo efeito que cada variavel Xi exercia sobre a Yi. Assim,
para:

X6, o valor escolhido foi 60, porque o efeito que esta variavel exerceu sobre Y2
foi de 98558,8, significando que se X6 mudar de 70 (+1) para 60 (-1), o valor de Y2
diminui. Como o processo requer a minimizagdo da varidvel Y2 (carga térmica no

refervedor da coluna B3), foi escolhido X6 como 60 kmol/h.

Seguindo raciocinio semelhante ao descrito acima, o valor escolhido para X7 foi
25 (coluna B2 com 25 estagios) e para X9 foi 20 ( coluna B2 alimentada no estagio 20).

4.3.1.3 Terceira etapa - Delineamento PB12

Nesta etapa somente foram analisados os LI que ainda possuiam mais de 4
varidveis independentes significativas, realizando delineamentos PB para reduzir o
nuamero de varidveis e, assim, viabilizar a construgcdo de um DCCR, o qual permitiria
construir um modelo de predicao e superficies de resposta (estes delineamentos sao
apresentados no item 4.3.2).

As faixas de operacdo das variaveis independentes Xi sdo apresentadas na

Tabela 26.
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Foi possivel eliminar uma grande quantidade de variaveis, mantendo-se apenas
aquelas que por analise de processo poderiam ser significativas, conforme descritas a

sequir:

- X5 (vazdo molar de destilado da coluna B2): varidvel importante que afeta
diretamente a pureza de etanol purificado, assim como as porcentagens de

recuperacao.

- X12 (fracdo massica de etanol na alimentagéo): esta varidvel influencia
praticamente todo o processo. A quantidade de carga térmica nos refervedores, a
pureza de etanol obtido e a dificuldade atingir elevada porcentagem de recuperacao sao
dependes de X12.

- X13 (vazdo massica de Ll/vazdo massica da alimentacéo): esta varidvel é uma
das mais importantes em um processo de destilagdo extrativa, influenciando,
principalmente, a pureza e a recuperacao do etanol, que por consequéncia, afeta as

demais variaveis do processo.

Triagem dos fatores: tendo definido o tipo de delineamento, foram realizadas as
simulagdes para posterior analise estatistica, os efeitos das varidveis sdo apresentados
na Tabela 27.

Repetindo o procedimento da primeira e da segunda etapa, foram eliminadas
outras variaveis, conforme Tabela 27. A variavel X1 apesar de estar influenciando as
variaveis Y1 e Y2, foi descartada, jA que estas foram maximizadas mantendo Xi

constante em 350 K.
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Tabela 26 - Faixa estudada na terceira etapa - Delineamentos PB16 e PB12
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Tabela 27 — Efeitos obtidos na terceira etapa - Delineamentos PB12

- Variavel
Y1 Y2 Y3 Y4 vs | ve | vz | Efiminar | (CE=02
variavel?
em
[emim][CI]
Media | 24534191 | 2453419,1| 4906838,2] 0,9766] 0,5706] 9520| 54.38| Nao -
X1 | 7263842 | -726384,2| -1452768,4| 0,0003| 0,0896| 0,07| -250| Nao -
X3 | -10906,1| -10906,1| -21812,2]-0,0030] 0,0590| -0,69| -490| Sim 2.0
X5 | 3191056| 319105,6| 638211,2| 0,0045| 0,1491| 3.80| 13,20| Nao -
X12 | -462144.2 | -462144,2| -924288,5| 0,0171|-0,1086| 066| 2477| Nao -
X13 | 2450153 245015,3| 490030,5| 0,0850| 0,5110| 8.32| 3055| Nao -
[bmim][mSO4]
Media | 2734524 632994| 3367518] 0,9722| 0,4760] 94.10] 58.14| Nao -
X1 540534|  -70244| -610778| 0,0011| 0,1063| 024| 1.24]| Sim 330
X6 | -371659| 234310| -137349] 0,0063| 0,1788| 431] 1439] Nao -
X6 461524| 171128| 632653 0,0081| 0,0796| 1,93| 17,95| Nao -
X12 106263|  138552|  244815| 0,0805| 0,1457| 3,88| 40,53| Nao -
X13 326| -178855| -179182| 0,0119| 0,2413| 2,74| 9,16] Nao -
[omim][OAc]
Media | 2567747,0| 642360,2| 3210107,2] 0,9687| 04222] 93.06] 51,82| Nao -
X1 | -660539,6| -32703.9| -6932435] -0,0068| 0,0100| -1,10| -483| Sim 330
X6 | -953533| 57095,7| -38257.6] 0,0101| 0,2037| 464| 1518| Nao -
X6 | 2136946 129522.6| 343217.2| 0,0014| 0,0625| 082| 13,04| Nao -
X12 | 291584.1| 1017350 -189849,1| 0,0151|-0,0321| 067| 2404| Nao -
X13 | 374107,0| 35187,7| 409294,7| 0,0174| 0,2898| 450| 18,03| Nao -
[omim][N(CN)2]
Media | 2512103.2| 613569,3| 3125672,5] 0,9576| 0.2829] 90.71] 40.75| Nao -
X1 | 7717140| -82113,3| -853827,3| -0,0052| -0,0255| -1,29| -8.25| Sim 330
X4 | 2360433| 114679,5| 350722,8| 0,0052| 0,0070| 1.24| 7,95| Sim 2.0
X5 | -438618| 1295843| 85722,5| 0,0050| 0,1071| 8.92| 1350| Nao -
X6 | 221373.8| 206504,8| 427878,6] 0,0053| 0,0586| 1,32| 1512| Nao -
X10 | 2154704 -113569,7| -329040,1|-0,0027| 0,0291| -0,71| -351| Sim 4
X12 | -434963.9| 169935,5| -265028.4| 0,0127|-0,1023| -027| 13.42| Nao -
X13 | 235673.4| 115181,0| 350854,4| 0,0227| 0,1946| 523| 20.70| Nao -
[hmim][CI]
Media | 2487584.6| 5668254| 3054410,0] 0,9454] 0,1962] 87,95| 29.89| Nao -
X1 | -7030995| -21995,7| -725095.1] -0,0003| 0,0155| -0,04| 1,08] Sim 330
X5 | -89202,6| 266127 -62589,9| 0,0001| 0,0827| 2.66| 7,91| Nao -
X6 | 167223,9| 105610,7| 272834,6| 0,0003| 0,0537| 006| 967 Sm 65
X12 | -473710,8| 79897.4| -393813,4| 0,0111]-0,0433| -066| 7,96| Nao -
X13 | 223319.0| 578153| 281134,3| 0,0117| 0,1036| 257| 11,85| Nao -

*Valores em cinza claro considerados significativos. P-valor<0,1
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4.3.2 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Baseado nos resultados anteriores, o numero de variaveis independentes para
cada liquido i6nico foi reduzido significativamente de treze (delineamentos PB) para
quatro (DCCR).

A reducdo de variaveis Xi permitiu gerar um modelo de predicao que
relacionasse Yi com Xi por meio de uma expressao matematica, a qual foi avaliada com
andlises estatisticas. O procedimento empregado, bem como os resultados obtidos para
cada LI serdao apresentados a seguir:

4.3.2.1 [bmim][CI]

O [bmim][CI] foi um dos LI que ao final da segunda etapa (item 4.3.1), resultou
que apenas 4 das 13 varidveis Xi eram significativas no processo, possibilitando a
realizacdo de um DCCR. Assim, foi realizado um fatorial completo 2*, incluindo 8 pontos
axiais e um ponto central, totalizando 25 simulacdes. A Tabela 28 apresenta os valores
utilizados no delineamento e a Tabela 29 as respostas (valores de Y1, Y2, Y3, Y4, Y5,

Y6, Y7) obtidas em cada uma das simulagées.

Tabela 28 — Faixa estudada no DCCR para [bmim][CI]

Variaveis Independentes 2 | -1 0 1 2

B2 | X5 | 326 | 332 | 338 | 344 | 350

Vazao molar do destilado da coluna [kmol/hr]
B3| X6 | 55 |60 | 65 | 70 | 75

Fragdo Massica de Etanol na Alimentagao X1210,89| 0,9 10,91 (0,92 | 0,93

Vazao Massica do LI / Vazao Méassica da Alimentagao X13| 1 15| 2 25| 3

Analisando os resultados das simulacdes e destacando duas das variaveis mais
relevantes: Y3 (soma dos requerimentos térmicos das colunas B2 e B3) e Y4 (pureza
do etanol obtido), observou-se que:

- O valor minimo para Y3 foi obtido no ensaio 22.

- Y4 varia desde 0,979 (ensaio 18) até 0,999 (ensaio 13, 15, 17 e 22).
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As condigcbes empregadas no ensaio 22 (todas as variaveis no ponto central,
exceto X12 que estava no ponto maximo da faixa analisada), demonstraram-se
importantes para o0 processo, ao conseguir obter etanol com maxima pureza,

empregando a minima quantidade de calor nas colunas.

Além disso, verificou-se que muitos ensaios atingiram a maxima recuperag¢ao do
etanol (valores de Y6 de 100%), permitindo afirmar a faixa de estudos escolhida foi
capaz de satisfazer os requerimentos do processo: alta pureza e recuperacao de etanol
e baixa quantidade de energia.

Com os resultados das simulacées (Tabela 29), foi realizada a analise estatistica,
obtiveram-se os coeficientes de regressao e o p-valor para cada uma das variaveis.
Apés a avaliacao dos efeitos, foi avaliada a possibilidade de gerar o modelo de predicao
de cada uma das variaveis dependentes (Yi) em funcdo das variaveis independentes
restantes, que no caso do [bmim][CI] foram X5, X6, X12 e X13.

Os modelos obtidos com a andlise estatistica com um nivel de significancia de
90% sdo reportados na Tabela 30. Apresentando o modelo, e a analise ANOVA (R? e
Teste F).

Com a analise da Tabela 30, foram definidos que modelos de predicdo eram ou
n&o significativos (neste caso todos os modelos construidos puderam ser considerados
significativos); seguindo o raciocinio de que um modelo era significativo se o valor de R?
era um valor aceitavel para o processo (aprox > 70% devido a que o sistema esta

representando modelos altamente nao lineares) e além disso, superar a prova do teste

F; Fcalculado > FTabelado- AS curvas de nivel sdo apresentadas na Figura 27.
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Tabela 29 — Valores codificados e resultados das simulacoes do DCCR para [bmim][CI]

Ensaios | X5 | X6 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
1 332 | 60 | 0,9 1,5 | 2930574,53 | 770853,822 | 3701428,35 | 0,996 | 0,570 | 99,88 | 59,27
2 344 | 60 | 0,9 1,5 | 3072734,38 | 794417,675 | 3867152,06 | 0,983 | 0,308 | 100,00 | 52,11
3 332 | 70 | 0,9 1,5 | 2930371,55 | 914716,942 | 3845088,49 | 0,996 | 0,368 | 99,88 | 63,34
4 344 | 70 | 0,9 1,5 | 2954400,08 | 917234,163 | 3871634,24 | 0,994 | 0,340 | 100,00 | 62,34
5 332 | 60 | 0,92 | 1,6 | 2851614,19 | 822001,063 | 367361525 | 0,997 | 0,261 98,31 58,43
6 344 | 60 | 0,92 | 1,5 | 3015842,57 | 800969,812 | 3816812,38 | 0,990 | 0,175 | 100,00 | 54,24
7 332 | 70 | 0,92 | 1,6 | 2851345,73 | 961619,529 | 3812965,26 | 0,997 | 0,195 | 98,31 62,33
8 344 | 70 | 0,92 | 1,5 | 3015483,94 | 930762,839 | 3946246,78 | 0,990 | 0,141 | 100,00 | 57,61
9 332 | 60 | 09 | 2,6 | 3432199,05 | 793576,815 | 4225775,87 | 0,996 | 0,214 | 100,00 | 46,56
10 344 | 60 | 09 | 2,5 | 3587195,13 | 781241,173 4368436,3 0,983 | 0,139 | 100,00 | 39,19
11 332 | 70 | 0,9 | 2,5 | 3431918,77 | 925823,994 | 4357742,76 | 0,996 | 0,172 | 100,00 | 50,07
12 344 | 70 | 09 | 2,5 3586858,8 905840,394 | 4492699,19 | 0,983 | 0,117 | 100,00 | 42,13
13 332 | 60 | 0,92 | 2,5 3375700,9 797191,553 | 4172892,45 | 0,999 | 0,125 | 99,00 | 45,13
14 344 | 60 | 0,92 | 2,5 3535531,7 746948,494 | 4282480,19 | 0,990 | 0,086 | 100,00 | 38,47
15 332 | 70 | 0,92 | 2,6 | 3375395,49 | 922708,755 | 4298104,25 | 0,999 | 0,106 | 99,01 | 48,64
16 344 | 70 | 0,92 | 2,56 | 3535150,65 | 858395,373 | 4393546,02 | 0,990 | 0,075 | 100,00 | 41,49
17 326 | 65 | 0,91 2 3101886,04 | 898164,719 | 4000050,76 | 0,999 | 0,240 | 97,96 | 54,41
18 350 | 65 | 0,91 2 3431108,12 | 843066,373 | 4274174,49 | 0,979 | 0,113 | 100,00 | 42,69
19 338 | 55 | 0,91 2 3276213,97 | 730876,164 | 4007090,13 | 0,993 | 0,223 | 100,00 | 48,20
20 338 | 75 | 0,91 2 3275580,49 993476,83 4269057,32 | 0,993 | 0,143 | 100,00 | 55,16
21 338 | 65 | 0,89 2 3222831,84 | 864846,134 | 4087677,97 | 0,986 | 0,283 | 100,00 | 49,99
22 338 | 65 | 0,93 2 2277802,47 | 846207,574 | 3124010,04 | 0,999 | 0,107 | 99,75 | 53,18
23 338 | 65 | 0,91 1 2798905,58 | 832369,209 | 3631274,79 | 0,988 | 0,391 98,80 | 63,87
24 338 | 65 | 0,91 3 3789454,67 814331,13 4603785,8 | 0,993 | 0,093 | 100,00 | 38,58
25 338 | 65 | 0,91 2 3276283 863877,828 | 4140160,83 | 0,993 | 0,174 | 100,00 | 51,93
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Tabela 30 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o

[bmim][CI]
% de variacao Teste F
Modelo Preditivo explicéada = F
(R ) Calculado Tabelado
= 3322304 + 74272 * X5 — 94177 F4200.01
v1|cal/g] * X12 — 130218 * X122 89.3 4158 | "I 0k
+ 259112 x X13 o
= 862766,7 —11786,6 x X5 + 64796
* X6 —9038,6 * X13
cal —9902 * X132 F7,17:0,01
Yz[ /S] —10012,9 * X5 * X12 98,6 238,99 =3,93
— 7566,8 * X5 x X13
—12460,6 * X12 * X13
cal = 4175170 — 94193 * X12 — 129807 F3;21;0,01
Y3[ /S] * X122 + 250073 = X13 78,90 31,08 =4,87
= 0,9920— 0,0048 * X5 + 0,0020 F2;22:0,01
Y4 . X12 78,58 45,04 _5.79
= 0,2063 — 0,0368 * X5 — 0,0219
* X6 —0,0590 * X12 F6:18:0.01
Y5 —0,0799 x X13 88,59 32,06 _’2 13
+ 0,0182 * X5 * X7 -
+ 0,0351 * X12 * X13
= 99,829 + 0,403 * X5 — 0,202 * X52
— 0,233 xX12 4+ 0,167 F5;19;0,01
0 J ) L) 1V
Ye[%] «X13 + 0,320 * X5 o121 S e Kb
* X12
=51,175- 2,901 * X5 + 2,019 * X6 F3;21;0,01
Y7[%] 7022 % X13 95,97 166,78 036

Analisando os modelos obtidos para Y1 , pode-se concluir que existe uma boa

concordancia entre os resultados da simulacdo e os previsto pelo modelo. Como o

modelo foi significativo, as superficies de resposta e curvas de nivel puderam ser

geradas (Figura 27), alguns espacos na figura ndo apresentam curvas de nivel, devido

a duas possibilidades: que as variaveis independentes relacionadas Xi-Xi ndo foram

significativas sobre a variavel dependente Yi ou que o modelo de predicdo que
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relaciona Xi-Xi- com Yi nao foi significativo, nestes casos o espaco nas figuras de
superficie de nivel estara sinalizada com Xi's NS (variaveis Xi néo significativas sobre

Yi) ou MNS (Modelo nao significativo).

Analisando as curva de nivel, observou-se que, para minimizar o valor de Y2, as
variaveis X5, X12 e X13 devem estar nos valores maximos e X6 deve estar no valor
minimo. Porém, algumas variaveis, quando analisadas em conjunto, podem influenciar
Y2, conforme pode ser observado na Figura 27. Nas Figuras 27, pode-se verificar, por
exemplo, que valores minimos simultdneos de X5 (325) e X12 (0,89) também tendem a
diminuicao de Y2, fenbmeno que se repete com as variaveis X12 (0,89) e X13 (1,0). Isto
€ consequéncia de que no modelo os valores das interacbes X5-X12, X5-X13 e X12-

X13 foram significativos.

Embora muitas varidveis pudessem influenciar separadamente as respostas Y1 e
Y2, a variavel Y3, que representa a (soma de Y1 e Y2), depende apenas de X12 e X13,
indicando que nem todas as variaveis que afetam significativamente Y1 e Y2, ir4 afetar
Y3.

E conclui-se que Y3 consegue o valor minimo quando: X12 (fracdo massica de
alimentacao) encontra-se proximo dos valores extremos da faixa estudada e X13 (razéo

massica de Ll/alimentacéo) esta no seu valor minimo.

A variavel Y4 (pureza do etanol purificado) néo foi influenciada significativamente
pela variavel X13, que € de grande importancia em processos de destilacao extrativa.
Uma provavel explicacéo para isto pode estar relacionada a pequena faixa de anélise (1
< X13 = 3) escolhida.
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Figura 27- Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [bmim][CI] como

solvente
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Analisando as curvas de nivel ficou evidenciado em que direcdo encontra-se o
valor maximo de pureza de agua obtida (Y5). Ao serem empregados valores de X5, X6,
X12 e X13 de 325 kmol/hr, 55 kmol/hr, 0,89 e 1 respectivamente, Y5 aumenta. Este
comportamento foi diferente ao das variaveis Yi apresentadas anteriormente, onde a
sua minimizacdo ou maximizagcdo somente era possivel com uma combinacdo de
valores minimos (-1) e maximos (+1) das variaveis Xi, sendo em alguns casos

recomendavel usar combinagdes com o ponto central (0).

Pelas curvas de nivel geradas, verificou-se que é possivel obter elevada
porcentagens de recuperacao de etanol (Y6). Além disso, a maximizacao depende das
diferentes combinagbes das variaveis Xi, como, por exemplo, Y6 é maximizada quando
X5 e X12 tém valores de 350 kmol/hr e 0,93, respectivamente, ou quando sdo de 340
kmol/hr e 0,89.

Analisando a Figura 27, observou-se que maiores valores de Y7 foram atingidos
quando X6 esta em valores proximo ao maximo (75) e quando X5 e X13 encontram-se
nos valores 325 kmol/hr e 1, respectivamente.

A andlise das curvas de contorno apresentadas na Figura 27 deve ser
estritamente qualitativa. Para uma analise quantitativa, deve-se utilizar os modelos
preditivos apresentados anteriormente. De forma semelhante, isto se aplica as demais
curvas de contorno apresentadas nas Figuras 28 a 34.

As andlises realizadas para o LI [omim][CI] no item 4.3.2.1., foram analogamente
repetidas para os demais LI, a fim de se determinar a influéncia que cada uma das
variaveis Xi exercia sobre as Yi. Porém, para simplificar o grande volume de dados, ndo
serao apresentadas as superficies de resposta, e curvas de nivel.

4.3.2.2 [emim][CI]

A partir dos delineamentos PB elaborados para o LI [emim][CI], as varidveis Xi
significativas no processo foram X1, X5, X12 e X13. Note-se que as variaveis foram
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diferentes as usadas no LI anterior ([omim][Cl]), sendo a variavel X6 substituida pela
variavel X1 para este novo LI analisado.

Determinada as 4 variaveis, foi realizado um DCCR. A faixa de valores para cada
uma das Xi e a matriz de planejamento com os resultados de cada ensaio estao
apresentados nas Tabela 31 e 32, respectivamente.

Tabela 31 — Faixa estudada no DCCR para [emim][CI]

Variaveis Independentes -2 -1 0 1 2
Temperatura da corrente 2 [K] X1 | 295 | 309 | 322 | 336 350
Vazéao molar do destilado da coluna B2 [kmol/hr] X5 |380,0|332,5|335,0|337,5| 340,0
Fragdo Massica de Etanol na Alimentagao X121 089 | 09 | 0,91 | 0,92 | 0,93
Vazao Massica qlo LI /ngéo Massica da X13 0,100 | 0,317 | 0,535 | 0,752 | 0,970
Alimentacéo

A quantidade de [emim][CI] de 0,100=X13<0,970 utilizada para atingir elevado
grau de pureza do etanol (0,996) foi menor ao usado com o [bmim][Cl], o qual
empregou valores de 1=<X13<3, indicando que o [emim][Cl] foi mais eficiente na

separacao da mistura etanol/agua.

De acordo com a Tabela 32, verificou-se que foi possivel obter etanol acima do
ponto azeotropico e com alta porcentagem de recuperacido, conforme pode ser

observado nos ensaios 13, 14, 15, 16 e 24.

Os ensaios 15, 16 e 24 (Tabela 32) apresentaram uma elevada recuperacao de
agua e com minima contaminacdo da mesma. Isto é favoravel ambientalmente, pois
permite que a agua seja reaproveitada no processo, ou mesmo que ela possa sair como
um efluente que dispensa processos de descontaminagdo, podendo assim, reduzir

custos.

Analisando todos 0s ensaios, pode-se dizer que o0 24 foi 0 que se apresentou
mais favoravel, reunindo exatamente a situacdo na qual se quer chegar com a
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otimizacao: elevada pureza de etanol e agua, assim como altas porcentagens de
recuperacdo. Isto em conjunto, favorece a finalidade principal do processo, que é a

obtencao de etanol anidro, sem causar danos ao meio ambiente.

A analise dos efeitos que cada variavel Xi apresentou sobre as respostas Yi, esta
apresentada na analise Figura 32. A partir desta figura, pode-se observar que:

- As variaveis X1(Q), X5(Q) e as interagdes binarias que envolvem a
variavel X1(L) ndo foram significativas para nenhuma das Yi analisadas. X12(L) e
X13(L) influenciaram significativamente todas as sete respostas Yi.

Na Tabela 33, todos os modelos foram preditivos, visto que apresentaram
valores de F calculado maiores que de FTapelado- Com relacdo ao valor de R2, pode-se

afirmar que os modelos foram significativos, devido os valores encontrarem-se entre

88,63% - 99,70%, valores aceitaveis para o processo estudado.

Comprovado que os modelos foram significativos foram geradas as curvas de
nivel, apresentadas na Figura 28.

Analisando as curvas de nivel conclui-se que: Para minimizar a carga térmica
requerida no referverdor da coluna B2 (Y1), deve se usadas vazées molares no
refervedor (X5) préximas a minima estudada aqui (326 kmol/h), combinado com valores
maximos da fracdo massica de etanol na alimentacdo (0,93) e valores minimos da

relagao Ll/alimentagéo.

A minimizagdo da soma das cargas térmicas foi encontrada em situagées que a
relacdo Ll/alimentagédo era minima. Para conseguir altas purificacbes de etanol
requere-se altos valores da vazao de destilado (X5) e minimas da composi¢cao de etanol
na alimentagao do processo.

Alta pureza de agua purificada foi atingidas com valores minimos e maximos da
vazao de destilado na coluna B2 e B3, respectivamente, valores minimos de agua na

alimentacdo em conjunto com minimas relacdes Ll/alimentacao.
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Tabela 32 — Valores codificados e resultados das simulacoes do DCCR para [emim][CI]

Ensaios | X1 X5 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
1 309 |1332,5] 0,90 | 0,317 | 2551262,52 | 2551262,52 | 5102525,04 | 0,970 | 0,424 | 93,67 | 41,90
2 336 [ 332,5] 0,90 | 0,317 | 2458584,84 | 2458584,84 | 4917169,68 | 0,970 | 0,423 | 93,66 | 41,85
3 309 [ 337,5] 0,90 | 0,317 | 2600891,25 | 2600891,25 | 5201782,50 | 0,970 | 0,512 | 95,05 | 46,75
4 336 | 337,5| 0,90 | 0,317 | 2508199,09 | 2508199,09 | 5016398,18 | 0,970 | 0,511 | 95,04 | 46,71
5 309 [332,5] 0,92 | 0,317 | 2594609,65 | 2594609,65 | 5189219,30 | 0,975 | 0,392 | 93,24 | 50,16
6 336 | 332,5| 0,92 | 0,317 | 2503124,73 | 2503124,73 | 5006249,46 | 0,975 | 0,392 | 93,24 | 50,14
7 309 [ 337,5] 0,92 | 0,317 | 2673262,84 | 2673262,84 | 5346525,68 | 0,980 | 0,564 | 95,85 | 61,86
8 336 | 337,5| 0,92 | 0,317 | 2581775,57 | 2581775,57 | 5163551,14 | 0,980 | 0,564 | 95,84 | 61,85
9 309 | 332,5| 0,90 | 0,752 | 2613896,04 | 2613896,04 | 5227792,08 | 0,995 | 0,978 | 99,84 | 63,59
10 336 [ 332,5] 0,90 | 0,752 | 2521191,61 | 2521191,61 | 5042383,22 | 0,995 | 0,977 | 99,84 | 63,58
11 309 | 337,5| 0,90 | 0,752 | 2663234,69 | 2663234,69 | 5326469,38 | 0,990 | 1,000 | 100,00 | 64,16
12 336 | 337,5| 0,90 | 0,752 | 2570539,54 | 2570539,54 | 5141079,08 | 0,990 | 1,000 | 100,00 | 64,16
13 309 |332,5| 0,92 | 0,752 | 2627957,75 | 2627957,75 | 5255915,50 | 0,996 | 0,787 | 98,29 | 72,83
14 336 | 332,5| 0,92 | 0,752 | 2536469,45 | 2536469,45 | 5072938,90 | 0,996 | 0,787 | 98,29 | 72,83
15 309 | 337,5] 0,92 | 0,752 | 2707024,21 | 2707024,21 | 5414048,42 | 0,996 | 0,976 | 99,83 | 79,77
16 336 | 337,5| 0,92 | 0,752 | 2615538,63 | 2615538,63 | 5231077,26 | 0,996 | 0,976 | 99,83 | 79,77
17 298 13350 0,91 |0,535| 2671151,96 | 2671151,96 | 5342303,92 | 0,988 | 0,737 | 97,78 | 62,68
18 350 | 335,0 | 0,91 | 0,535 | 2488602,22 | 2488602,22 | 4977204,44 | 0,988 | 0,736 | 97,78 | 62,66
19 322 | 330,0 | 0,91 | 0,535 | 2518644,30 | 2518644,30 | 5037288,60 | 0,987 | 0,592 | 96,16 | 56,27
20 322 [ 340,0 | 0,91 | 0,535 | 2658923,01 | 2658923,01 | 5317846,02 | 0,989 | 0,948 | 99,62 | 69,94
21 322 | 335,0| 0,89 | 0,535 | 2548694,66 | 2548694,66 | 5097389,32 | 0,985 | 0,869 | 98,98 | 54,97
22 322 | 335,0] 0,93 | 0,535 | 2650880,49 | 2650880,49 | 5301760,98 | 0,994 | 0,719 | 97,64 | 80,00
23 322 | 335,0| 0,91 | 0,100 | 2526861,16 | 2526861,16 | 5053722,32 | 0,948 | 0,185 | 88,57 | 26,26
24 322 | 3350 0,91 | 0,970 | 2646778,78 | 2646778,78 | 5293557,56 | 0,997 | 1,000 | 100,00 | 71,44
25 322 | 335,0| 0,91 | 0,535 | 2582302,86 | 2582302,86 | 5164605,72 | 0,988 | 0,736 | 97,78 | 62,67
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Tabela 33 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o [emim][CI]

% de variacao Teste F
Modelo Preditivo explicada
(R2) Fcalculado Frabelado
| =2590170 — 40326 * X1 + 27493 * X5 + 17604 Fera,
y1[eal/ * X12 + 31576 * X13 + 15729 x X5 88,63 23,39 s
) ’ * X12 — 15598 * X12 * X13 7
- = 566292 + 4654 * X5 + 17352 « X12 + 22016 Fora
v2[cal/s + X13 — 11971 * X132 — 6725 X5 95,95 71,08 e
) ) * X13 —9138 * X12 * X13 o
= 3144970 — 80251 * X1 + 64295 * X5 + 69913
cal) | « X12 + 107186 * X13 + 32430 * X5 F7.17:001
v3[¢4/s) £ X12 — 30177 * X5 * X13 — 49473 92,55 30,17 =2,10
« X12 % X13
= 0,9883 + 0,0051 * X12 + 0,0217 * X13 — 0,0079 Fe18001
Y4 + X132 4+ 0,0025 * X5 * X12 — 0,0023 99,26 404,66 s
« X5 % X13 — 0,0022 * X12 * X13 :
= 0,7526 + 0,1379 * X5 — 0,0573 * X12 + 0,4438 Fei18001
Y5 « X13 — 0,0857 * X132 + 0,0625 * X5 98,74 236,26 s
« X12 — 0,0589 * X12 * X13 :
= 97,917 + 1,524 * X5 — 0,447 « X12 + 5,262 * X13
— 1,842 * X132 + 0,650 * X5 * X12 F7.17:0,01
Y6[%] — 0,569 * X5 % X13 — 0,523 * X12 99,39 395,42 =2,10
* X13
= 62,624 + 6,290 * X5 + 12,212 * X12 + 2,291
£ X122 + 20,819 * X13 — 7,024 * X132 F7.17:0,01
Y71%] + 3,303 * X5 % X12 — 2,262 * X5 99,70 831,97 =2,10
* X13
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Figura 28- Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [emim][CI] como

solvente
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A maxima recuperagdo de etanol depende de altas vazdes de destilado da
coluna B2 e baixas composigdes de etanol na alimentagéo e altas quantidade de LI que
ingressou ao sistema. A recuperacao de agua depende das vazdes de destilado das
colunas B2 e B3 e da quantidade de LI que ingressou ao sistema. Estes valores devem

ser minimos, maximo e minimo, respectivamente, para que a recuperacao seja alta.

4.3.2.3 [bmim][mSO4]

Analogamente aos resultados anteriormente apresentados, a Tabela 34
apresenta as faixas empregadas neste ultimo delineamento e a Tabela 35 a matriz de
planejamento obtida.

Tabela 34 — Faixa estudada no DCCR para [bmim][mSO4]

Variaveis Independentes -2 -1 0 1 2
Vazao molar do destilado da coluna B2 | X5 | 330 | 332,5 | 335 |337,5| 340
[kmol/hr] B3 | X6 | 60 | 625 | 65 | 675 | 70
Fracdo Massica de Etanol na Alimentagéo X121 089 | 0,90 | 0,91 | 0,92 | 0,93
Vazao Massica o_Io LI/ ngéo Massica da X13| 0,164 | 0,248 |0.332|0.416 | 0,500
Alimentagéo

Tendo como base a matriz de planejamento, realizaram-se as analises
estatisticas, que geraram os modelos de predicdo (Tabela 36). Destes modelos,
observou-se que a carga térmica no refervedor da coluna B2 (Y1), nao foi afetada por
nenhuma das variadveis Xi estudadas. Fenédmeno semelhante foi encontrado para a
variavel Y3, que embora seja a soma de Y1 e Y2 e Y2 sim, depende de algumas Xi, seu
efeito sobre Y3, nao foi significativo. Assim, pode-se afirmar que a variavel Y3 foi mais
afetada por Y1 do que por Y2, devido possivelmente pela diferenca de suas

magnitudes, haja visto que Y1 possui valores da ordem 10° cal/s, enquanto que Y2 é

da ordem de 105 cal/s.

Todas as variaveis de pureza e porcentagens de recuperacéao (Y4, Y5, Y6 e Y7),
foram influenciadas pelas variaveis X5(L), X6(L), X12(L), X12(Q), X13(L) e as

interacBes X5(L)-X12(L) e X6(L)-X12(L) (Tabela 36).
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Tabela 35 — Valores codificados e resultados das simulacoes do DCCR para [bmim][mSO4]

Ensaios | X5 | X6 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
1 332,51625| 090,248 | 2582842,1 5160541 3098896,2 | 0,953 | 0,254 | 89,81 | 31,10
2 33751625 0,9]0,248| 2621907,9 522733,0 3144640,9 | 0,953 | 0,309 | 91,12 | 35,68
3 33251675 090,248 | 2582958,5 561375,5 3144334,0 | 0,953 | 0,285 | 89,83 | 36,47
4 3375|675 0,9]0,248| 2622016,8 569440,2 3191457,0 | 0,953 | 0,340 | 91,13 | 41,06
5 332,5162,5| 0,920,248 | 2478089,9 520459,1 2998549,0 | 0,956 | 0,210 | 88,84 | 33,91
6 337,5162,5| 0,920,248 | 2473769,8 588890,0 3062659,8 | 0,962 | 0,320 | 91,46 | 45,78
7 332,5|67,5| 0,92]0,248 | 2433451,2 629013,9 3062465,1 0,962 | 0,293 | 90,14 | 46,60
8 337,5]167,5| 0,920,248 | 36224781 686362,2 4308840,3 | 0,983 | 0,664 | 96,43 | 75,64
9 332,51625| 09]0416| 2574520,3 542405,4 3116925,7 | 0,964 | 0,361 | 92,18 | 39,47
10 33751625 09)|0,416| 2609858,8 554699,9 3164558,7 | 0,964 | 0,432 | 93,50 | 44,12
11 3325|675 09]|0416| 2571630,8 593461,7 3165092,5 | 0,964 | 0,391 | 92,20 | 44,88
12 3375|675 09]0416| 2587334,5 630377,3 3217711,8 | 0,966 | 0,489 | 93,99 | 51,24
13 332,5162,5| 0,92]|0,416 | 2446983,7 600240,9 30472246 | 0,970 | 0,345 | 91,92 | 48,15
14 337,5162,5| 0,92]| 0,416 | 3035499,6 685107,9 3720607,5 | 0,978 | 0,547 | 95,23 | 63,38
15 332,5|67,5| 0,92|0,416 | 2550251,3 699972,8 32502241 0,979 | 0,492 | 94,04 | 64,56
16 337,5|67,5| 0,92]|0,416 | 2606229,8 714638,8 3320868,5 | 0,987 | 0,740 | 97,48 | 79,66
17 330 65| 0,910,332 | 2559625,2 550940,3 3110565,5 | 0,960 | 0,267 | 89,83 | 37,35
18 340 | 65| 0,91]0,332| 2606311,2 638973,0 3245284,2 | 0,967 | 0,485 | 94,18 | 54,71
19 335| 60| 0,91]0,332| 2598632,2 512266,3 3110898,5 | 0,960 | 0,290 | 91,12 | 36,51
20 335| 70| 0,91]0,332| 2564917,1 679497,0 32444140 | 0,967 | 0,437 | 92,85 | 55,44
21 335| 65| 0,89]0,332| 2597071,7 553597,9 3150669,5 | 0,958 | 0,385 | 92,31 | 38,82
22 335| 65| 0,93]0,332| 2407494,4 502978,8 2910473,2 | 0,992 | 0,707 | 97,13 | 85,99
23 335| 65| 0,910,164 | 2608086,4 530048,5 3138134,8 | 0,949 | 0,224 | 88,72 | 32,88
24 335| 65| 0,91 0,5| 2577241,5 641367,7 3218609,2 | 0,973 | 0,491 | 94,23 | 55,08
25 335| 65| 0,91]0,332| 2573410,2 5812121 3154622,3 | 0,961 | 0,334 | 91,38 | 43,52
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Tabela 36 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o
[bmim][mSO4]

Modelo Preditivo

% de
variacao
explicada

(R%)

Teste F

I:Calculado

I:Tabelado

Y2 [cal /s]

= 592244,6 + 38777,6 * X5
+ 74042,8 * X6
+ 44408,4 x X12
+ 54101,3 * X13

70,00

11,67

F4:20:0,01
=2,25

Y4

= 0,9623 + 0,0048 = X5 + 0,0051
* X6 + 0,0145 x X12
+0,0062 * X122
+0,0118 * X13
+ 0,0052 * X5 * X12
+ 0,0053 * X6 * X12

95,74

54,57

F7:17:0,01
=2,10

Y5

= 0,3594 + 0,1371 « X5 + 0,1010
* X6+ 0,1160 = X12
+0,0922 * X122
+ 0,1379 x X13
+0,0814 = X5 = X12
+0,0771 x X6 * X12

93,50

34,96

F7:17:0,01
=2,10

Y6[%]

= 91,732 + 2,509 = X5 + 1,218 * X6
+ 1,783 * X12
+ 1,479 = X122
+ 2,732 * X13
+ 1,240 * X5 * X12
+ 1,264 * X6 * X12

95,02

46,30

F7;17;0,01
=2,10

Y7[%]

= 44,732 + 10,513 * X5 + 11,366
* X6 + 19,000 * X12
+ 8,640 = X122
+ 11,134 x X13
+ 6,381 x X5 x X12
+ 6,494 * X6 *x X12

95,96

57,70

F7:17:0,1
=2,10

Com os resultados da Tabela 36, verificou-se que todos os modelos de

predicdo foram estatisticamente significativos, sendo aprovados no teste F, onde os

valores de F calculado foram maiores do que os de F tabelado, para um nivel de 90%

de confianca. Os valores de R2 foram considerados adequados para este estudo.
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Como todos os modelos de predicdo foram significativos estatisticamente, se
geraram as curvas de nivel (Figura 29). Nestas aprecia-se o comportamento descrito
pelos modelos e as condi¢gdes nos quais as variaveis Yi se maximizam ou minimizam

segundo o requerido e explicado anteriormente

4.3.2.4 [emim][BF4]

A faixas estudas para este LI (Tabela 37) e a matriz de planejamento construida

(Tabela 38) sao apresentados a continuagao.

Tabela 37 — Faixa estudada no DCCR para [emim][BF4]

Variaveis Independentes -2 -1 0 1 2
Vazao molar do destilado da coluna B2 | X5 | 330 | 332,5 | 335 [337,5| 340
[kmol/hr] B3 | X6 | 60 62,5 65 | 67,5 | 70

Fracdo Massica de Etanol na Alimentacao X12| 0,89 | 0,90 | 0,91 | 0,92 | 0,93

Vazéao Méssicado LI/ngéo Massica da X13|0.130 | 0223 |0.315 | 0,408 | 0,500
Alimentacéo

Depois de ter a realizado a matriz de planejamento com os resultados das 25
simulagdes que a compdem, foi realizada a analise estatistico, da qual se obteve os
modelos preditivos (Tabela 39) para cada uma das Yi requeridas. Avaliando os
modelos encontrados (Figura 39) ficou evidenciado que todos os valores de R? foram
superiores ao 90% e todos os valores F calculados superaram aos F tabelados,
permitindo afirmar que os modelos foram significativos e podem ser empregados com
fins preditivos. Todas as variaveis Yi dependem das variaveis lineares X5, X6, X12 e
X13, da variavel quadratica X12 e das interacdes lineares de X5-X12 e X6-X12. As
variaveis Xi de maior efeito sobre as Yi, foram as lineares, sendo a fragdo massica de
etanol na alimentagdo (X12) e a relacdo massica (Ll/alimentacdo) as mais

significativas.

Depois de gerados os modelos, foram construidas as curvas de nivel (Figura 30),
nas quais fica mais claro o efeito de cada variavel Xi sobre as Yi. E além disso, aprecia-

se em que direcdo pode ser encontrados os maximos e minimos de cada variavel.
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Tabela 38 — Valores codificados e resultados das simulacoes do DCCR para [emim][BF4]

Ensaios | X5 | X6 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
1 332,5162,5| 0,90 |0,2225| 2793851,4 621837,8 3415689,2 | 0,959 | 0,311 | 91,19 | 35,84
2 337,5162,5| 0,90 |0,2225 | 2835458,0 632636,4 3468094,4 | 0,959 | 0,375 | 92,50 | 40,46
3 332,567,5| 0,90 |0,2225 | 2794785,4 675140,5 3469925,9 | 0,959 | 0,342 | 91,20 | 41,23
4 337,5|67,5| 0,90 | 0,2225 | 2851558,7 710650,3 3562209,1 0,959 | 0,407 | 92,56 | 45,98
5 332,5|62,5| 0,92 |0,2225 | 2832798,2 732075,7 3564873,9 | 0,962 | 0,264 | 90,27 | 40,13
6 337,5162,5| 0,92]0,2225| 3046988,5 971212,6 4018201,0 | 0,968 | 0,386 | 92,84 | 51,72
7 332,5|67,5| 0,92 |0,2225 | 2980646,7 10151991 3995845,8 | 0,968 | 0,349 | 91,51 | 52,41
8 337,5167,5| 0,92 ]0,2225| 3540120,1 1452293,6 4992413,7 | 0,979 | 0,590 | 95,70 | 71,26
9 332,5|62,5| 0,90 | 0,4075 | 2836581,2 751288,0 3587869,2 | 0,972 | 0,470 | 94,19 | 46,38
10 337,5162,5| 0,90 | 0,4075 | 2926136,8 792846,8 3718983,6 | 0,972 | 0,562 | 95,56 | 51,21
11 332,5|67,5| 0,90 |0,4075 | 2864353,3 843795,8 3708149,2 | 0,972 | 0,500 | 94,24 | 51,92
12 337,5|67,5| 0,90 |0,4075| 3043790,0 948242,9 3992032,8 | 0,973 | 0,614 | 95,95 | 57,94
13 332,5162,5| 0,92 |0,4075| 2993079,6 10267411 4019820,7 | 0,976 | 0,424 | 93,53 | 54,79
14 337,5162,5| 0,92 |0,4075| 3348096,3 1251663,4 4599759,8 | 0,980 | 0,590 | 96,01 | 65,95
15 332,5|67,5| 0,92 0,4075 | 3229806,0 1336071,3 4565877,3 | 0,980 | 0,518 | 94,62 | 66,43
16 337,5|67,5| 0,92 |0,4075| 4010756,8 1688704,3 5699461,1 0,987 | 0,767 | 97,86 | 80,98
17 330,0 | 65,0 | 0,91 |0,3150 | 2789092,6 743154,7 3532247,3 | 0,967 | 0,340 | 91,565 | 43,97
18 340,0 | 65,0 | 0,91 | 0,3150 | 3192038,0 1053241,2 4245279,3 | 0,973 | 0,582 | 95,70 | 60,40
19 335,01 60,0| 0,91 |0,3150 | 2836513,7 703123,3 3539637,0 | 0,967 | 0,374 | 92,84 | 43,15
20 335,0| 70,0 | 0,91 |0,3150 | 31018401 1120014,3 4221854,4 | 0,973 | 0,516 | 94,34 | 60,95
21 335,0 | 65,0 0,89 |0,3150 | 2839113,3 699666,8 3538780,1 0,965 | 0,485 | 94,16 | 44,57
22 335,0 | 65,0 | 0,93 |0,3150 | 3978963,1 1896456,9 5875420,0 | 0,987 | 0,633 | 96,44 | 81,45
23 335,01 65,0| 0,91 |0,1300 | 2804634,8 5932841 3397918,9 | 0,952 | 0,248 | 89,38 | 35,40
24 335,0 | 65,0 | 0,91 |0,5000 | 3098965,3 1066236,4 4165201,7 | 0,979 | 0,592 | 95,84 | 60,95
25 335,01 65,0| 0,91 |0,3150 | 2928658,4 875967,4 3804625,8 | 0,969 | 0,426 | 93,25 | 50,69

140




RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 39 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o [emim][BF4]

% de variacao Teste F
Modelo Preditivo explicada
(Rz) Fcalculado FTabelado
= 2953697,7 + 128453,9 * X5 + 93061,7 * X6 + 221478,2
cal/ | * X12 4+ 110674,3 * X122 + 90210,6 * X13 Fo;15;0,01
i /S. +54766,6 * X5 * X6 +96391,2 * X5 * X12 95,16 32,80 =2,09
4 86119,2 * X6 * X12 + 49123,6 * X12 * X13
. = 868007,5 4+ 86094,7 * X5 + 113482,4 * X6 + 245462,6 .
y2[cal/, * X12 + 104223,2 * X122 + 115592,2 * X13 97,18 83,93 e
- + 66342,0 * X5 * X12 + 70709,7 * X6 * X12 o
= 3821705,2 + 214548,7 * X5 + 206544,1 * X6 + 466940,8
cal/ | * X12 4+ 214897,5 * X122 + 205802,8 * X13 F9:15:0,01
3| /5. +80595,8 * X5 * X6 + 162733,2 * X5 * X12 97,17 57,19 =2,09
4 156828,9 * X6 * X12 4 76404,3 * X12 * X13
= 0,9698 + 0,0016 * X5 + 0,0017 * X6 + 0,0049 * X12
40,0016 * X122 4+ 0,0063 * X13 — 0,0011 F9:15:0,01
Y4 + X132 + 0,0006 * X5 * X6 + 0,0016 * X5 98,71 128,31 =2,09
* X12 4+ 0,0016 * X6 * X12
= 0,4379 + 0,0664 * X5 + 0,0413 * X6 + 0,0250 * X12
40,0298 * X122 40,0878 * X13 + 0,0141 F8:16:0,01
Ys * X5 % X6 + 0,0277 * X5 * X12 4+ 0,0259 * X6 98,04 100,43 =2,09
* X12
= 93,243 4+ 1,106 * X5 + 0,439 * X6 + 0,396 * X12 + 0,506 Fe160.01
Y6[%] * X122 + 1,547 * X13 + 0,172 * X5 * X6 97,63 82,68 509
40,421 * X5 % X12 + 0,408 * X6 * X12 ’
= 50,523 + 4,552 * X5 + 4,887 * X6 + 7,768 * X12 + 3,044 E717.001
Y7[%] * X122 + 6,154 * X13 + 2,245 = X5 * X12 97,94 115,82 2510
+ 0,208 * X6 * X12 ’
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Figura 30 - Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [emim][BF4] como
solvente
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3.2.5 [bmim][OAc]

As faixas de valores estudas (Tabela 40) e os resultados das simulagdes feitas
(Tabela 41) em cada um dos ensaios requeridos pela matriz de planejamento séo
apresentados a continuacgao.

Tabela 40 — Faixa estudada no DCCR para [bmim][OAc]

Variaveis Independentes -2 -1 0 1 2
Vazao molar do destilado da coluna B2 | X5 | 330 | 332,5 | 335 |337,5| 340
[kmol/hr] B3 | X6 | 60 62,5 65 | 67,5 | 70

Fracdo Massica de Etanol na Alimentagéo X121 089 | 0,90 | 0,91 | 0,92 | 0,93

Vazao Méssicao_|o LI/ngéo Massica da x13| 0,09 | 0,192 0,295 | 0,398 | 0,500
Alimentacéo

A Tabela 41 apresenta que em nenhuma das simulagdes realizadas conseguiu
atingir uma pureza do etanol purificado (Y4) superior a 0,984. Aléem disso, verifica-se
que os valores de pureza e recuperacao da agua foram bastante baixos. No entanto, a
recuperacao de etanol alcancou valores altos, superando o 89%. Com a matriz de
planejamento (Tabela 41), realizou-se a analises estatistica, da qual foram tirados os
modelos preditivos (Tabela 42). Analisando os efeitos de Xi sobre Yi, colocados em
evidencia nos modelos, verificou-se que das variaveis lineares, X12(Q) e as interacoes
X5(L)-X12(L), X6(L)-X12(L) influenciaram significativamente todas as Yi.

Como evidencia a Tabela 42, todos os modelos conseguiram superar as
condicdes de R? e F calculado maior que F tabelado, pelo tanto pode-se afirmar que os
modelos matematicos obtidos para as respostas Yi da Tabela 42, podem ser usados
com fins preditivos.

Com os modelos sendo considerados preditivos, procedeu a gerar as curvas de
nivel, as quais estdo apresentadas na Figura 31. Estas apresentam mais claramente a
informagdo dos modelos, indicando o comportamento das Yi e indicando a diregdo dos
minimos e maximos de cada variavel.
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Tabela 41 — Valores codificados e resultados das simulacdées do DCCR para [bmim][OAc]

Ensaios | X5 | X6 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
1 332,5 | 62,5 0,9 | 0,1925 2685305,5 535994,5 3221300,0 0,953 0,251 89,77 30,84
2 337,5 | 62,5 0,9 | 0,1925 2725978,6 542656,1 3268634,7 0,953 0,306 91,08 35,44
3 332,5 | 67,5 0,9 | 0,1925 2685255,1 583087,8 3268342,9 0,953 0,283 89,78 36,22
4 337,5| 67,5 0,9 | 0,1925 2725945,2 591093,7 3317038,9 0,953 0,337 91,09 40,83
5 332,5 | 62,5 0,92 | 0,1925 2685561,1 544692,2 3230253,3 0,956 0,210 88,89 33,95
6 337,5| 62,5 0,92 | 0,1925 2761051,1 585887,7 3346938,8 0,959 0,285 90,75 42,32
7 332,5 | 67,5 0,92 | 0,1925 2721948,8 629967,7 3351916,6 0,959 0,262 89,44 43,14
8 337,5| 67,5 0,92 | 0,1925 2884902,7 710202,5 3595105,2 0,970 0,448 93,46 61,18
9 332,5 | 62,5 0,9 | 0,3975 2712781,5 576823,3 3289604,8 0,967 0,392 92,84 41,63
10 337,5 | 62,5 0,9 | 0,3975 2756345,8 586646,7 3342992,5 0,966 0,469 94,17 46,33
11 332,5| 67,5 0,9 | 0,3975 2712757,3 629142,5 3341899,8 0,967 0,422 92,85 47,01
12 337,5 | 67,5 0,9 | 0,3975 2783718,9 653877,2 3437596,1 0,967 0,507 94,34 52,28
13 332,5 | 62,5 0,92 | 0,3975 2759585,9 617742,7 3377328,6 0,971 0,347 92,09 48,35
14 337,5 | 62,5 0,92 | 0,3975 2877452,3 658113,0 3535565,3 0,975 0,480 94,44 58,91
15 332,5 | 67,5 0,92 | 0,3975 2830360,8 705227,3 3535588,0 0,975 0,428 93,08 59,49
16 337,5| 67,5 0,92 | 0,3975 3036566,4 740647,3 3777213,7 0,983 0,648 96,46 74,71
17 330 | 65 0,91 | 0,295 2676104,0 583706,7 3259810,7 0,962 0,282 90,25 38,83
18 340 | 65 0,91 | 0,295 2830254,7 646391,1 3476645,8 0,965 0,458 93,80 52,89
19 335 | 60 0,91 | 0,295 2717807,7 542313,7 3260121,5 0,962 0,308 91,55 38,02

20 335 | 70 0,91 | 0,295 2782501,3 689812,1 3472313,3 0,966 0,412 92,46 53,52
21 335 | 65 0,89 | 0,295 2716478,7 580439,3 3296918,0 0,959 0,403 92,69 39,92
22 335 | 65 0,93 | 0,295 3035670,5 714769,0 3750439,5 0,984 0,532 95,08 74,38
23 335 | 65 0,91 0,09 2702838,3 538977,7 3241815,9 0,946 0,201 88,08 30,26
24 335 | 65 0,91 0,5 2807373,4 659129,8 3466503,2 0,974 0,494 94,40 55,25
25 335 | 65 0,91 | 0,295 2733897,2 604978,6 3338875,8 0,962 0,344 91,65 44,37
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Tabela 42 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o [bmim][OAc]

% de variacao Teste F
Modelo Preditivo explicada
(RZ) Fcalculado Frabelado
= 2743952,8 + 44446,1 x X5 + 22782,5 * X6 + 58655,2
* X12 + 31234,3 * X12?% + 33445,5 * X13 Fs;16;0,01
y1[cal/s] + 22914,2 * X5 x X12 + 22679,0 * X6 94,06 31,65 =2,09
* X12 +19211,4 « X12 * X13
= 608923,3 + 15492,3 * X5 + 37070,3 * X6 + 31742,4 Er17:001
v2|cal/| * X12 4+ 9551,6 * X122 + 28539,3 * X13 98,11 126,68 T
+ 9249,7 » X5« X12 + 10283,0 * X6 * X12 o
= 3352876,0 + 59938,4 * X5 + 59852,8 * X6 + 90397,6
* X12 + 40785,9 x X122 + 61984,7 * X13 Fo:15:0.01
v3|cal/g| + 15847,6 % X5 * X6 + 32163,9 % X5 * X12 97,81 74,68 2500
+ 32962,0 * X6 « X12 + 22794,1 * X12 o
* X13
= 0,9621 4+ 0,0014 * X5+ 0,0015 * X6 + 0,0048 x X12 F717:0.01
Y4 +0,0023 * X122 + 0,0070 * X13 + 0,0016 96,68 70,73 =’2 10
* X5 % X124+ 0,0016 * X6 * X12 ’
= 0,3540 4+ 0,0515 * X5 4+ 0,0335 * X6 + 0,0166 * X12
+0,0275 * X122 + 0,0790 * X13 + 0,0129 F8;16;0,01
Ys * X5+ X6+ 0,0214 « X5« X12 + 0,0209 96,62 57,21 =2,09
* X6 % X12
=91,668 4+ 1,007 * X5 + 0,345 * X6 + 0,312 * X12 F7:17:0.01
Y6[%] + 0,534 * X12% + 1,611 * X13 + 0,385 * X5 96,52 67,38 =’2 10
* X124 0,378 » X6 x X12 ’
= 44,241 + 4,145 * X5 + 4,504 « X6 + 6,683 * X12 F717:0.01
Y7[%] + 3,084 * X122 + 6,450 * X13 + 2,064 * X5 96,58 68,69 =’2 10
* X12 4+ 2,056 * X6 * X12 ’
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Figura 31- Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [bmim][OAc] como
solvente
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.3.2.6 [bmim][BF4]

A faixa de das variaveis Xi (Tabela 43) usada no DCCR proposto para este LI e
os resultados das simulagbes feitas (Tabela 44) sdo apresentados e discutidos a
continuagao.
Tabela 43 — Faixa estudada no DCCR para [bmim][BF4]

Variaveis Independentes -2 -1 0 1 2
Temperatura da corrente 2 X1 | 295 309 322,5 | 336,5 | 350
Vaz&o molar do destilado da coluna

B2| X5 | 330 | 3325 | 335 | 337,5 | 340

[kmol/hr]

Fracdo Massica de Etanol na Alimentacao X12| 0,89 | 0,90 0,91 0,92 0,93

Vazio Massica do LI / Vazao Massica da

Alimentacao X131 0,095 |0,2212 | 0,3475 | 0,4737 | 0,600

Dos resultados da simulagéo aprecia-se que o valor da variavel Y3 (soma das
carga térmica dos refervedores) foi na sua maioria o valor da carga usada no refervedor
da B2 (Y1), comprovando que a maior demanda de energia foi requerida pela
desidratacéo do etanol.

Em nenhuma das simulacbes atingiu-se pureza massica de etanol purificado

maior a 0,98, porém com porcentagens de recuperacao altos, maiores ao 88%.

Com este LI a pureza da dgua foi uma das mais baixas encontradas, com valores
no Maximo de 0,50 em massa e porcentagens de recuperacao também baixos, isto
aconteceu possivelmente pelo fato da solvatacao.

Com os resultados das simulagbes procedeu-se a fazer a analise estatistica,
para chegar aos modelos matematicos para cada Yi. Posterior a isto, foi feita a
respectiva andlise estatistica (% de variacao explica, e teste F), estdo apresentados na
Tabela 45.

Estes modelos indicaram que as variaveis X5(L), X12(L), X12(Q), X13(L) e a

interagdo linear X5-X12 influenciaram significativamente todas as variaveis.
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Tabela 44 — Valores codificados e resultados das simulacoes do DCCR para [bmim][BF4]

Ensaios | X1 X5 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
1 308,8 | 332,5| 0,90 | 0,221 2582422,7 530642,4 3113065,0 0,946 | 0,208 88,18 27,92
2 336,3 | 332,5| 0,90 | 0,221 2489728,2 530640,9 3020369,1 0,946 | 0,208 88,18 27,92
3 308,8 | 337,5| 0,90 | 0,221 2619099,0 534582,5 3153681,5 0,946 | 0,254 89,45 32,40
4 336,3 | 337,5| 0,90 | 0,221 2526404,5 534581,3 3060985,7 0,946 | 0,254 89,45 32,39
5 308,8 | 332,5| 0,92 | 0,221 2580847,4 530786,2 3111633,5 0,948 | 0,161 87,00 28,79
6 336,3 | 332,5| 0,92 | 0,221 2489361,3 530785,6 3020146,9 0,948 | 0,161 87,00 28,79
7 308,8 | 337,5| 0,92 | 0,221 2656274,0 576081,2 3232355,2 0,954 | 0,261 89,80 41,37
8 336,3 | 337,5| 0,92 | 0,221 2564788,0 576082,2 3140870,2 0,954 | 0,261 89,80 41,37
9 308,8 | 332,5| 0,90 | 0,474 2600474,4 553434,8 3153909,3 0,959 | 0,329 91,23 38,65
10 336,3 | 332,5| 0,90 | 0,474 2507778,9 553435,3 3061214,2 0,959 | 0,329 91,23 38,65
11 308,8 | 337,5| 0,90 | 0,474 2644149,8 562027,9 3206177,8 0,959 | 0,393 92,56 43,33
12 336,3 | 337,5| 0,90 | 0,474 2551454,5 562028,2 3113482,7 0,959 | 0,393 92,56 43,33
13 308,8 | 332,5| 0,92 | 0,474 2639789,0 592383,4 3232172,3 0,965 | 0,310 90,97 46,63
14 336,3 | 3325| 0,92 | 0,474 2548302,9 592384,1 3140687,0 0,965 | 0,310 90,97 46,63
15 308,8 | 337,5| 0,92 | 0,474 2740048,6 639264,1 3379312,7 0,974 | 0,487 94,34 61,78
16 336,3 | 337,5| 0,92 | 0,474 2648563,1 639263,4 3287826,5 0,974 | 0,487 94,34 61,78
17 295,0 | 3350 | 0,91 | 0,348 2658252,4 551167,7 3209420,2 0,954 | 0,265 89,83 37,17
18 350,0 | 335,0 | 0,91 | 0,348 2473645,7 551169,1 3024814,8 0,954 | 0,265 89,83 37,17
19 322,5|330,0| 0,91| 0,348 2525254,4 539621,7 3064876,1 0,954 | 0,215 88,48 31,86

20 322,5|340,0| 0,91 0,348 2635138,7 578817,2 3213955,9 0,958 | 0,365 92,08 46,08
21 322,5|3350| 0,89 0,348 2565094,4 544965,5 3110059,9 0,953 | 0,330 91,18 35,15
22 322,5|3350| 0,93| 0,348 2738923,5 699573,5 3438496,9 0,980 | 0,495 94,52 71,45
23 322,5(3350| 091 0,095 2547732,7 519308,9 3067041,6 0,938 | 0,145 86,35 23,43
24 322,5|3350| 0,91| 0,600 2616397,8 589901,3 3206299,0 0,967 | 0,411 92,98 49,63
25 322,5|3350| 0,91| 0,348 2569408,1 551168,4 3120576,5 0,954 | 0,265 89,83 37,17
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Tabela 45 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o [bmim][BF4]

5 S
Modslo Preditivo ' do variagao lzgolr
(R2) Fcalculado Frabelado
= 2570504,2 — 46080,7 * X1 + 30493,6 * X5
+28921,7 * X12 + 19030,3 * X122 F7:17:0,01
Yl[cal/s] + 21206,9 * X13 + 11916,9 = X5 96,84 74,45 =2,10
* X12 + 12451,8 « X12 * X13
= 550447,54+ 11992,0 * X5 + 26036,4 « X12
+ 16787,9 * X122 + 20467,7 * X13 F6;18;0,01
YZ[Cal/S] +9955,3 * X5 * X12 + 9317,5 * X12 94,32 49,81 =2,13
* X13
= 3120951,7 — 46080,6 * X1 + 42485,6 *« X5
+ 54958,0 * X12 + 35818,3 * X122 F7:17:0,01
YB[Cal/S] +41674,6 « X13 + 21872,2 « X5 95,52 51,89 =2,10
* X124+ 21769,4 x X12 = X13
= 0,9535 + 0,0015 * X5+ 0,0048 « X12 + 0,0031 F6:18:0.01
Y4 * X122 40,0077 * X13 + 0,0019 * X5 96,91 94,16 =’2 13
* X124 0,0012 « X12 * X13 ’
= 0,2701 + 0,0448 *« X5 + 0,0167 * X12 + 0,0339 F5:19:0.01
Y5 * X122 4+ 0,0750 * X13 + 0,027 * X5 93,15 51,70 =’2 18
* X12 )
=89,785+ 1,031 « X5+ 0,334« X12 + 0,729 F6:18:0.01
Y6[%] * X122 4+ 1,774 » X13 + 0,446 * X5 96,66 86,82 =’2 18
* X12 4+ 0,294 « X12 « X13 ’
= 36,676 + 4,260 * X5 + 6,047 =« X12 + 3,915 F6:18:0.01
Y7[%] * X122 + 7,176 * X13 + 2,324 * X5 95,63 65,80 =’2 18
* X12 4+ 2,074 « X12 « X13 ’
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Figura 32- Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [bmim][BF4] como

solvente
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Os modelos da Tabela 44 foram testados e verificou-se que podem ser
empregados com fins preditivos, isto porque os valores de R? foram elevados e porque
o teste F foi positivo, com F calculado maior que F tabelado. Com os modelos

estatisticamente significativos foi possivel criar ar curvas de nivel (Figura 32).

4.3.2.7 [bmim][N(CN)2]

As faixas de valores usados e a respectiva matriz de planejamento com os

resultados das simulagdes realizadas, séo apresentados na Tabela 46 e Tabela 47.

Tabela 46 — Faixa estudada no DCCR para [bmim][N(CN)2]

Variaveis Independentes -2 -1 0 1 2
Vazao molar do destilado da coluna B2 X5 | 330 | 3325 | 335 |337,5| 340
[kmol/hr] B3 | X6 | 60 | 625 | 35 | 675 | 70
Fracdo Massica de Etanol na Alimentacao X12| 0,89 | 0,90 | 0,91 | 0,92 | 0,93
Vazio Massica do LI / Vazao Massica da
Alimentaco X130,074| 0,143 | 0,212 0,281 | 0,350

Os resultados das simulacdes mostram que nenhuma delas encontrou-se chegar
a pureza de etanol superior ao 0,97, fazendo a falsa idéia que nao era possivel
encontrar maiores valores do que este, porém continuo-se com os estudos porque ja
tinha sido feitas simulagdes nestas mesmas faixas (simula¢cdées dos delineamentos PB)

que indicaram que era sim, possivel obter valores superiores, inclusive a 0,995.

O comportamento explicado anteriormente também foi repetido pela
porcentagem de recuperacao do etanol, aqui chegou a valores muito baixos, maximo de
92%.

Em relagdo a 4gua, as duas variaveis analisadas deram resultados nao muito
satisfatorios, chegando-se a pureza de maximo 0,56 e porcentagens de recuperacao de

53% no maximo também.

Com os resultados da matriz (Tabela 47) e analises estatistico foram realizados

0s modelos de predicao das variaveis Yi em funcao de xi
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Pela analise dos efeitos, ficou evidenciado que nenhuma das variaveis Yi
depende de X5(Q), X6(Q), X13(Q), X5(L)-X6(L), X5(L)—X13(L), X6(L)-X13(L). Além
disso percebe-se que a carga térmica empregada na primeira coluna B2 (Y1) e soma
das cargas (Y3) sdo variaveis afetadas apenas por X12(L), X12(Q) e X5(L), X12(L),

respectivamente.

Destaca-se na Tabela 48 que no caso das variaveis Y1 e Y3, somente foram
influenciadas pela vazao molar de destilado da coluna B2 e pela concentragao de etanol
na entrada do processo (X5).

Os modelos obtidos de predicao obtidos e apresentados na Tabela 48, foram na
maioria dos casos, preditivos. Porém pelo valor de R2 (porcentagem de variagao

explicada) e pela comparagéao do valor F calculado e F tabelado, verificou-se que os
modelos de Y1 e Y3 ndo podem ser usados como preditivos. Neste caso os valores dos
efeitos (implicitos nos modelos encontrados) somente servem de guia, para analise de
tendéncia. Para os modelos que foram estatisticamente significativos as curvas de nivel

sao apresentadas a continuacao na Figura 33.
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Tabela 47 — Valores codificados e resultados das simulacoes do DCCR para [bmim][N(CN)2]

Ensaios | X5 | X6 | X12 | X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7

332,51625| 0,990,143 | 2594390,6 482093,7 3076484,31 | 0,948 | 0,206 | 88,58 | 26,64

337,51625| 090,143 | 2633639,71 486630,9 3120270,65 | 0,948 | 0,255 | 89,88 | 31,22

332,51675| 0,990,143 | 2594356,35 523035,7 3117392,05 | 0,948 | 0,238 | 88,59 | 32,03

337,5167,5| 0,9]0,143| 2633604,06 528145,0 3161749,01 | 0,948 | 0,287 | 89,89 | 36,60

332,51625| 0,920,143 | 2488214,38 481839,5 2970053,86 | 0,950 | 0,162 | 87,51 | 27,74

337,5162,5| 0,920,143 | 2527402,47 488475,3 3015877,76 | 0,950 | 0,207 | 88,80 | 33,54

332,5|67,5| 0,920,143 | 2488281,1 525074,9 3013355,99 | 0,950 | 0,194 | 87,53 | 34,51

337,5167,5| 0,920,143 | 2623976,82 629464,4 3253441,24 | 0,962 | 0,350 | 91,52 | 52,48

332,51625| 090,281 | 2595686,7 505799,7 3101486,42 | 0,958 | 0,294 | 90,80 | 34,46

337,51625| 0,990,281 | 2635766,56 511408,2 3147174,74 | 0,958 | 0,355 | 92,11 | 39,06

332,5|67,5| 090,281 | 2595655,23 548772,5 3144427,74 | 0,958 | 0,325 | 90,81 | 39,85

337,5|67,5| 090,281 | 2636073,46 555647,9 3191721,38 | 0,958 | 0,386 | 92,13 | 44,47

332,5162,5| 0,920,281 | 2502340,14 523253,3 3025593,46 | 0,960 | 0,239 | 89,64 | 37,32

337,5|162,5| 0,920,281 | 2604105,42 577692,1 3181797,48 | 0,965 | 0,353 | 92,22 | 48,91

332,5|67,5| 0,92]0,281 | 2557184,51 616551,8 3173736,35 | 0,965 | 0,321 | 90,89 | 49,63

337,5|67,5| 0,920,281 | 2729172,56 711926,3 3441098,82 | 0,978 | 0,566 | 95,37 | 69,76

330 65| 0,910,212 | 2574500,96 512666,6 3087167,53 | 0,954 | 0,214 | 88,47 | 31,81

340 | 65| 0,910,212 | 2678684,3 551519,2 3230203,51 | 0,955 | 0,333 | 91,39 | 43,37

335| 60| 0,910,212 | 2613994,05 476034,9 3090028,93 | 0,954 | 0,230 | 89,76 | 30,95

335| 70| 0,910,212 | 2636794,26 588691,2 3225485,51 | 0,955 | 0,306 | 90,09 | 44,17

R8I 3|3|3 (3|0 [ %] [R]2[3 ©|o| o] & v~

335| 65| 0,890,212 2613875 517337,9 3131212,92 | 0,952 | 0,325 | 91,07 | 34,80

22 335| 65| 0,930,212 | 1785647,56 716435,4 2502082,91 | 0,979 | 0,467 | 94,10 | 69,22
23 335| 65| 0,910,074 | 2615776,64 491300,1 3107076,71 | 0,943 | 0,181 | 87,48 | 27,89
24 335| 65| 0,91 | 0,35| 2643118,94 564551,4 3207670,3 | 0,964 | 0,361 | 91,99 | 45,72
25 335| 65| 0,910,212 | 2613959,12 5191721 3133131,26 | 0,954 | 0,263 | 89,77 | 36,95
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Tabela 48 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o [bmim][N(CN)2]

% de variacao Teste F
Modelo Preditivo explicada
(R2) Fcalculado Frabelado
Y1 cal/S = 2669017,7 — 85622,9 * X12 — 104551,8 * X122 62,91 18,66 F2;22;0,01 =2,56

= 524466,8 + 15028,1 * X5 + 33614,1 * X6

i ] +33789,1 % X12 + 21743,8 * X122

Y2 Cal/s +23033,1 * X13 + 14919,3 * X5 92,42 24,38 Fs:16:0,01 =2,09
) : % X12 + 15130,5 * X6 * X12

+12677,9 % X12 * X13

y3[cal/] = 3113988,8 + 98056,1 * X5 — 103667,6 * X12 20,16 2,78 F2:22,0,01 =2,56

= 10,9538 + 0,0013 * X5 + 0,0014 * X6 + 0,0047
* X12 + 0,0029 * X122 + 0,0057

Y4 « X13 + 0.0019 * X5 « X12 + 0,0019 91,21 25,20 F7:17;0,01 =2,10
* X6 x X12
= 0,2664 + 0,0423 « X5+ 0,0312 « X6 + 0,0315
Y5 * X122 40,0542 * X13 + 0,0212 * X5 85,51 17,70 F6;18;0,01 =2,13

* X12 + 0,0215 * X6 * X12

= 89,764 + 0,976 * X5 + 0,327 * X6 + 0,679 * X122
Y6[%] + 1,279 « X13 + 0,445 * X5 = X12 88,33 22,71 F6:18;0,01 =2,13
+ 0,442 «* X6 x X12

= 36,612 + 4,041 * X5 + 4,454 x X6 + 5,766 * X12
Y7[%] + 3,658 x X122 + 5,182 * X13 + 2,319 91,72 26,90 F7:17;,0,01 =2,10
* X5 % X12 + 2,331 x X6 x X12
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Figura 33- Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [bmim][N(CN)2]
como solvente
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4.3.2.8 [hmim][CI]

A faixa de valores usados no DCCR proposto esta apresentada a continuacgao

(Tabela 49).

Tabela 49 — Faixa estudada no DCCR para [hmim][CI]

Variaveis Independentes -1,68| -1 0 1 1,68
Vazao molar do destilado da coluna B2 | x5 | 330 332 335 | 338 | 340
[kmol/hr]
Fracdo Méssica de Etanol na Alimentacio | X12 O’gg 0,898 0’81 %92 10,930
Vazao Massica do LI / Vazao Massica da 0,02 0,06 | 0,08
Alimentacao X13 4 0,039 2 5 0,100

Com a faixa estabelecida, foram realizadas as 15 simulacdes

delineamento. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 50.

propostas no

Tabela 50 — Valores codificados e resultados das simulacées do DCCR para

[hmim][CI]
Ensaios | X5 X12 X13 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7

1 332 | 0,8900 | 0,0390 | 2591025,66 521840,09 3112865,75 | 0,939 | 0,158 | 86,63 | 22,09
2 338 | 0,8900 | 0,0390 | 2637637,64 | 525493,624 | 3163131,26 | 0,939 | 0,208 | 88,16 | 27,39
3 332 | 0,9210 | 0,0390 | 2201828,51 518873,107 | 2720701,62 | 0,942 | 0,116 | 85,50 | 22,48
4 338 | 0,9210 | 0,0390 | 2248410,91 524207,801 2772618,71 0,942 | 0,161 | 87,01 | 29,44
5 332 | 0,8900 | 0,0850 | 2585813,46 | 529310,667 | 3115124,13 | 0,943 | 0,185 | 87,48 | 25,05
6 338 | 0,8900 | 0,0850 | 2632700,98 | 534171,373 | 3166872,35 | 0,943 | 0,239 | 89,02 | 30,35
7 332 | 0,9210 | 0,0850 | 2197043,06 | 530100,518 | 2727143,58 | 0,946 | 0,139 | 86,29 | 26,15
8 338 | 0,9210 | 0,0850 | 2261559,02 | 572943,995 | 2834503,02 | 0,947 | 0,194 | 88,02 | 34,11
9 330 0,91 0,062 2571528,9 522732,795 3094261,7 0,942 | 0,132 | 85,89 | 21,62
10 340 0,91 0,062 2650092,62 | 530886,521 3180979,14 | 0,942 | 0,214 | 88,45 | 31,73
11 335 0,89 0,062 2611881,45 | 528886,349 3140767,8 0,940 | 0,217 | 88,34 | 26,17
12 335 0,93 0,062 1620995,74 | 618828,991 2239824,73 | 0,951 | 0,175 | 87,54 | 35,21
13 335 0,91 0,024 2615853,27 | 518825,264 | 3134678,53 | 0,939 | 0,148 | 86,46 | 23,86
14 335 0,91 0,1 2607469,53 | 534861,546 | 3142331,08 | 0,945 | 0,193 | 87,86 | 29,39
15 335 0,91 0,062 2610796,54 | 526215,101 3137011,64 | 0,942 | 0,171 | 87,17 | 26,68

Ao igual que os LI anteriormente discutidos, a contribuicdo da variavel Y1 (carga

térmica do refervedor da coluna B2) sobre a Y3 (soma das cargas térmicas requeridas)
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foi a dominante. As maximas purezas, de etanol e agua encontradas, foram 0,95 e 0,22,
respectivamente, porém acontece o mesmo fendmeno explicado anteriormente para os
outros LI. Com os resultados das simulagées e a matriz de planejamento, foi feita a
analise estatistica, encontrando os modelos de predicdo com seus respectivos valores
de R?teste F (Tabela 51).

Tabela 51 — Analise estatistica dos modelos preditivos das variaveis Yi para o

[hmim][CI]
Modelo Preditivo % gfp‘l’iggggao Teste F

(R2) I:Calculado I:Tabelado
cal = 2603164,4 — 469332,2 » X12 Fo:12001

Yl[ /5] — 351886,0 * X122 96,17 150,59 =281
YZ[Cal/S] = 535878,5 + 27323,3 * X12 26,29 4,64 F1:§;?f1
cal = 3124499,2 — 442009,0  X12 Fa:12001

v3[cal/] —319938,0 + X122 96,13 149,05 =2 81
Y4 = 0,9427 + 0,0046 * X12 + 0,0040 = X13 82,75 28,77 F=252§,101
= 0,1767 + 0,0501 * X5 — 0,0365 * X12 F3;11;0,01

Y5 +0,0278 * X13 92,39 44,50 0,66
= 87,323 + 1,554 * X5 — 0,852 * X12 F3-11-0 01

0, 1150,

Yo[%l + 0,860 * X13 91,20 38,02 =2.66
= 27,448 + 6,229 * X5 + 3,294 x X12 Fa11:001

v7[%] b 3,440 2 X13 84,39 19,82 Ry

Da Tabela 51, verificou-se que as variaveis que envolvem energia como Y1, Y2
e Y3 sao dependentes apenas de X12 (fragdo massica de etanol na alimentacao). Para
as variaveis que envolvem massa como Y4, Y5, Y6 e Y7, as variaveis significativas
foram X5(L), X12(L) e X13(L).

Pode-se observar ainda, que nenhuma das Yi foi influenciada pela interagéo
entre as variaveis Xi. Como apresentado na Tabela 48, todos os modelos obtiveram
valores de F calculado maiores que F tabelado. Além disso, os valores de porcentagem
variacdo explicada foram aceitaveis (maiores que 80%), podendo, portanto, serem
empregados como modelos de predicao, exceto para a varidvel Y2, a qual apresenta
um R? muito baixo (26,29%). Para os modelos que foram estatisticamente significativos

criaram-se as respectivas curvas de nivel (Figura 34)
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Figura 34- Curvas de nivel dos modelos estatisticamente preditivos do processo que emprega [hmim][CI] como
solvente
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4.3.3 Condigbes d6timas de operacao

Com os resultados do item 4.3.2 , matriz de planejamento, curvas de nivel e
modelos de predicao, pode-se definir a condicdo de operagdo que otimiza o sistema.
Porém, como ndo existe apenas uma variavel a ser otimizada, foi escolhida a Y4, que
representa a pureza massica de etanol na corrente 4, como a prioridade do processo.
Para o caso de haver varias condicées de elevada pureza de etanol (>99,5%), foi
levado em consideragdo o consumo de energia usado para desidratar um quilograma

de etanol (¥), definido conforme Equacao 4.21:

Energia empregada no refervedores do sistema

4.21
Quilograma de etanol anidro produzido ( )
Assim, foi possivel identificar o ponto de operagdo mais favoravel de producéo,

em termos energéticos.

Para realizar esta etapa de otimizacdo foi empregada uma ferramenta do
Microsoft Office Excel®, chamada Solver, utilizando como funcdo objetivo a

minimizacao de W, com restricbes de que todas as variaveis Xi estivessem entre -2 e 2

e que a variavel Y4 (pureza do etanol anidro) estivesse no intervalo de 0,995 — 1,000.

Os pontos 6timos obtidos a partir da otimizacao para os oito LI estudados neste
trabalho, estdo apresentados na Tabela 52.

Dos valores usados na simulagao 6tima para cada LI (variaveis independentes —
Xi), observou-se que, em geral, ndo foram muito diferentes entre os LI analisados,
sendo na variavel X12 (fracdo massica de etanol na alimentagédo) encontrado 0 mesmo
valor, independente do LI estudado. De acordo com o planejamento experimental, a
variavel X12 apresentou o valor mais favoravel em 0,93. Como o objetivo do processo é
desidratar o etanol, o mais légico era que entre mais desidratado ingressasse o etanol
ao sistema, melhores resultados eram obtidos.

Ja a variavel X13 (Vazdo massica de LI - corrente 1) / vazao massica da

alimentacao - corrente 2), foi diferente para cada LI analisado, variando desde 0,024
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para o [hmim][Cl] até 1,25 para o [omim][Cl]. Esta varidvel é de grande importancia para
0 processo de destilagao extrativa, porque representa a capacidade de separagédo do
solvente utilizado, permitindo concluir assim, que o [hmim][CI] foi melhor solvente que o
[omim][Cl], visto que utilizou menor quantidade para obter a mesma separacao da

mistura etanol/agua.
Em geral, o ponto 6timo para os diferentes LI, foi:

- Usar altas temperaturas nas correntes de alimentagédo e de LI de reposicéo,
superiores a 50°C, exceto para o [emim][BF4].

- Empregar uma coluna de recuperagao de etanol (B2) contendo entre 30 e 33
pratos ideais, ingressando a alimentacdo pelos pratos inferiores e, o LI nos pratos

superiores.

- Usar uma coluna de recuperagdo de LI (B3) menor do que a coluna de
purificagao de etanol, contendo entre 10 e 18 pratos ideais, sendo alimentada em pratos
diferentes, dependendo do LI usado.

As vazbes de destilado usadas foram proximas a vazéo de etanol e agua que
ingressavam em B2 e B3, respectivamente.

Usando os valores Xi encontrados pelo Solver, foram realizadas as simulacdes
no ponto 6timo de operacdo, obtendo-se os valores das variaveis Yi, conforme
apresentado na Tabela 52.

Como pode ser verificado na Tabela 53, todos os LI testados conseguiram obter
etanol anidro, com altos niveis de pureza (maiores que 0,995), além de serem

altamente eficientes, com niveis de recuperacao superiores a 98%.

Foi possivel fazer a recuperacdo da agua com valores de pureza variaveis,
dependendo do LI utilizado. Esta variacdo pode ser explicada por ndo ter sido uma
prioridade na etapa de otimizacao do processo.
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Tabela 52 — Condicao de operacao 6tima para a producao de etanol anidro empregando diferentes liquidos

ionicos
Variavel Abreviaca | [bmim][Cl | [emim][CI | [omim][mSO4 | [emim][BF4 | [omim][OAc | [bmim][BF4 | [omim][N(CN)2 | [hmim][CI
independente 0 ] ] ] ] ] ]
Temperatur | 2 X1 330 330 330 295 330 350 330 330
ada
corrente [k] | 1 X2 350 350 350 350 295 295 350 350
Relacao B
molar de > X3 2,0 2,0 2 2 2 1,8 2 2
refluxo na B
coluna 3 X4 1,8 1,8 2 2 2 2 2 2
Vazéao B
molar do > X5 338 330 338 338 338 340 338 338
destilado da B
coluna 3 X6 65 60 65 65 65 70 65 65
[kmol/hr]
Numero de g’ X7 30 33 33 33 33 30 33 33
estagios na B
coluna 3 X8 10 12 12 18 18 13 18 15
B
Estagiode | » | X9 19 26 20 28 20 29 26 28
alimentacao B
dacoluna | o | X10 10 6 11 10 6 6 4 11
Estagio de
alimentacéo do X11 2 6 6 17 6 3 2 3
LI na coluna B2
Fragdo massica
de etanol na X12 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93
alimentagéo
Vazao massica
de LI (corrente 1)
/ vazao massica X13 1,252 0,534 0,164 0,142 0,097 0,600 0,074 0,024
da alimentacgéo
(corrente 2)

161




RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 53— Resultados obtidos com a simulacao no ponto étimo de operacao

Carga térmica no refervedor Pureza ~
da coluna [cal/s] massica de 7o CDIEEeIE I CL
B2 B3 B2+B3 etanol agua etanol agua
Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7

[omim][CI] 2039898,3 899577,3 2939475,6 | 0,9961 | 0,2636 98,74 73,83

[emim][CI] 1869280, 1 721645,2 2590925,4 | 0,9973 | 0,5168 98,73 85,58

[bmim] 1913735,1 93435,0 2007170,2 | 0,9995 | 0,9848 99,89 99,32
[mSO4]

[emim][BF4] 6116138,1 2800126,9 | 8916265,0 | 0,9955 | 0,9161 99,33 96,47

[omim][OAc] | 2295043,5 707081,9 3002125,5 | 0,9964 | 0,8426 98,84 93,67

[omim][BF4] 1783593,4 930904,8 2714498,2 | 0,9957 | 0,4121 99,77 95,77
[bmim]

IN(CN)2] 2030929,3 | 1122568,2 | 3153497,6 | 0,9976 | 0,9238 99,39 96,80

[hmim][CI] 1989186,5 932260,3 2921446,8 | 0,9960 | 0,8754 98,99 94,65

Para analisar os resultados sobre o consumo de energia, optou-se por
apresentar o valor de ¥,devido aos valores de Y1, Y2 e Y3, ndo serem facies de
interpretar, caso ndo estejam acompanhados do valor da purificagdo alcancada. Os
valores de W obtidos para cada LI antes e depois da otimizacdo sao apresentados na

Figura 35.

A Figura 35 demonstra que a metodologia de otimizagdo foi eficiente,
conseguindo uma reducao significativa do consumo energético do processo para 0s
diferentes LI estudados. O valor ¥ para o LI [emim][BF4], mesmo apresentando
reducdo quando comparado ao processo nao otimizado, nao foi eficiente para reduzir
significativamente o gasto energético, apresentando o resultado menos satisfatério
entre os LI avaliados. Comportamento diferente foi observado para o LI [bmim][mSO4],
onde a reducdo do gasto energético no processo otimizado foi significativa, tornando
este LI o mais eficiente quanto ao consumo de energia e 0 Unico a possuir uma relacao
¥ menor a 2000 kJ/kg de etanol anidro.
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Figura 35 — Consumo energético na producao de etanol anidro (¥) empregando
liquidos i6nicos
Os valores de ¥ obtidos para cada LI foram comparados com trabalhos da
literatura que avaliaram outros solventes para a separagdo da mistura azeotrépica,

etanol/agua. Estes valores podem ser observados na Tabela 54.

O consumo de energia empregada pelos oito LI estudados neste trabalho,
encontra-se dentro da faixa de valores ¥ usados em outras tecnologias, tendo como
valor minimo 1945 para o [bmim][mSO4] e maximo de 8690 para [emim][BF4]. Porém,
deve ser levado em consideracao que, embora todos tenham sido resultado de uma
tecnologia testada, nem todos os valores na Tabela 54 foram obtidos empregando-se
as mesmas condicbes, tais como concentracdo de etanol e temperatura da
alimentacédo, relacdo solvente/alimentacdo, podendo, conseqientemente, atingirem
diferentes valores de pureza.
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Tabela 54— Comparacao do consumo de energia empregado nas diferentes
tecnologias de desidratacao de etanol

Processo 0 [kd/ kg de Referéncia
etanol anidro]
o - Chiniase e
Destilacdo azeotrdpica com benzeno 4853 Zinnamosca, 1990
stilenoalicol 1760 Meirelles et al., 1992
9 6909* Alvarez et al.,2009
etilenoglicol + Acetato
de potassio 3580 Fu, 2004
etllenogllco] +'Cloreto de 1425 Gil et al., 2008
calcio
, Chiniase e
Gasolina 3180 Zinnamosca, 1990
Destilacs Glicerol 1057 Dias et al., 2009
test.' agao Poliglicerol 2094 Seiler et al., 2004
extrativa com [mmim][DMP] 6987* Alvarez et al.,2009
[omim][CI] 2882
[emim][CI] 2540
[omim][mSO4] 1945
[emim][BF4] 8690 : -
lomim][Oag] 5940 Nesta dissertacao
[omim][BF4] 2634
[omim][N(CN)2] 3071
[hmim][CI] 2857
Adsorcao com peneira molecular 1430 Jacques et al., 1999

* Valores que levam em conta o requerimento de uma coluna de destilacdo adicional, a
qual eleva a concentracao massica de etanol de 0,11 até aproximadamente 0,92.

4.3.3.1 Simulacio da desidratacao do etanol empregando [bmim][mS0O4]

Analisando os resultados obtidos para o processo de desidratacdo, com o0s
diferentes LI estudados, o [bmim][mSO4] foi escolhido para apresentar os perfis obtidos
na coluna de desidratagdo (B2), ao ser realizada a simulacao no ponto 6timo. A escolha
baseou-se no valor ¥, onde este LI foi o que utilizou menor quantidade de energia na
producéo de etanol anidro (Tabela 54).

A Figura 36 apresenta o perfil de fragdo massica na fase vapor. O
comportamento corresponde a finalidade da coluna, onde a fase vapor € enriquecida
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de etanol a medida que chega ao topo da coluna (estagio 1), caso contrario ao da agua.
Os perfis possuem uma regiao que aparenta ser constante, porém é justamente nesta
regiao onde ocorre a ruptura do ponto azeotrépico da mistura etanol/agua. O fenbmeno
parece quase imperceptivel porque a composicdo de etanol nesta regido é muito
préxima a composicao do ponto azeotrépico.

O comportamento do LI foi diferente ao do etanol e da 4gua; foi observado que o
[omim][mSO4], por ser um componente nao volatil, sua composi¢cdo na fase vapor
sempre fica em zero, conforme apresentado na Figura 36. Caso contrario acontece na
fase liquida, onde o LI afeta o comportamento dos perfis de etanol e 4gua (Figura 37).

Existem dois comportamentos no perfil de concentracbes da fase liquida (Figura

37), analisando a coluna desde o topo (estagio 1) até o fundo (estagio 12), que sao:

- O ingresso de [bmim][mSO4] a coluna (estagio 6), promoveu uma
diluicado das composicdes neste estagio, fazendo com que a composicdo de etanol

diminuisse rapidamente.

- A entrada da alimentagdo na coluna (estagio 20), proporcionou um
aumento da composicdo de etanol, devido a alimentacdo ingressar em uma

concentracdo maior a que possuia o estagio.

A Figura 37 demonstra que a composicao do etanol no fundo da coluna foi muito
préxima de zero, confirmando assim que todo o etanol que ingressou saiu pelo topo.
Além disso, pode-se afirmar que o etanol saiu com um alto valor de pureza, por
apresentar composicao proxima de 1.

Uma analise sobre o vazao total de vapor e liquido que percorre a coluna, assim
como o perfil de temperatura é apresentado na Figura 38.
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Figura 36 — Perfil de concentracoes da fase vapor na coluna de desidratacao de

etanol
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Figura 37 — Perfil de concentracoes da fase liquida na coluna de desidratacao de

etanol
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Figura 38 — Perfil de temperatura, vazao de liquido e vapor na coluna de
desidratacao de etanol

A Figura 38 apresenta que a vazao de vapor permanece praticamente constante
na coluna, possuindo tendéncia em aumentar , a medida que sobe na coluna. Este € o
mesmo comportamento observado para a vazao de liquido, porém a medida que desce
na coluna, notou-se dois momentos nos quais aumenta rapidamente: no ingresso de LI
a coluna (estagio 6) e no ingresso da alimentacao (estagio 20). Estas duas correntes
ingressantes nao influenciaram consideravelmente a vazao de vapor, mas foi possivel
verificar uma pequena flutuacédo no perfil. O perfil de temperatura apresentou que no
topo (estagio 1), a temperatura foi préxima ao ponto de ebulicdo do etanol, confirmando
que pelo topo sai o etanol anidro.
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Capitulo 5. CONCLUSOES

o Existem varios liquidos i6nicos que possuem a capacidade de separar a mistura
azeotrépica etanol + agua. Nesta dissertacdo de mestrado foram escolhidos oito
liquidos ibnicos, que tinham uma quantidade consideravel de dados disponiveis na
literatura, o qual tornou o trabalho mais confiavel.

o Os dados de equilibrio ternario liquido-vapor, encontrados na literatura, foram
correlacionados pelos modelos NRTL e UNIQUAC para o céalculos de coeficientes de
atividade, com estimacgao dos parametros de interacdo. Os dois modelos apresentaram
excelentes resultados, com baixos desvios entre as composi¢cées experimentais e as
preditas pelo modelo. O melhor entre os dois, foi 0 modelo NRTL, que teve menores

desvios que o modelo UNIQUAC.

o O processo de destilagdo extrativa da mistura etanol + agua, empregando
liquidos idnicos, pode ser simulado usando Aspen Plus , facilitando assim seu estudo e

compreensao, tanto da dindmica do processo, como a identificacdo das variaveis
criticas que o governam. Além disso, a simulagdo do processo permitiu comprovar
aquilo que era demonstrado nos dados de equilibrio de fases, a purificacao do etanol

acima da concentracao do azeotropo.

. A técnica de delineamento experimental foi uma ferramenta efetiva para realizar
a modelagem das variaveis de saida do processo, em funcao das variaveis de entrada.
Permitindo avaliar seu comportamento e tendéncia dentro da faixa de estudo analisada.
Foi possivel perceber que, em geral, as variaveis de saida do processo eram
dependentes unicamente de: 1. A temperatura da alimentacao; 2. As vazdes molares de
destilado nas colunas; 3. A concentracdo de etanol na alimentacdo e 4. A relacao
massica LI/ alimentacao.

o Usando os modelos obtidos dos delineamentos experimentais, otimizou-se o
requerimento energético empregado pelo processo, tendo como objetivo uma pureza de
etanol maior que 0,995. Os resultados demonstraram que a otimizacdo era
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absolutamente necessaria para chegar a um resultado conclusivo sobre o potencial dos

liquidos ibnicos como solvente na separacao da mistura etanol + agua.

o Todos os liquidos i6nicos, aqui testados, conseguiram elevar a pureza do
etanol, desde valores inferiores a concentracao do azedtropo (0,956 pureza massica)
até valores superiores, comprovando sua efetividade nesta aplicacao.

. Os LI estudados nesta dissertacdo usaram relacdes massicas de
LI/alimentagdo minima de 0,024 para o [hmim][Cl] e maxima de 1,252 para o [omim][Cl]
e, um uso de energia minimo por quilograma de etanol purificado de 1945,36 kJ/kg
etanol anidro para o [bmim][mSO4] e maximo de 8689,50 kJ/ kg de etanol anidro para o
[emim][BF4]. Todos os valores foram encontrados pela metodologia de otimizagao e

validados com a simulacéo.

o O uso dos liquidos ibnicos como solvente no processo de desidratagéo de
etanol, além de possibilitar a obtencao de etanol com alta pureza, também fez com que
0 processo fosse altamente eficiente, alcangando porcentagens de recuperacédo de
etanol superiores ao 98%. Uma outra vantagem dos liquidos ibnicos foi que a

contaminacao do etanol anidro produzido € nula.

o A corrente de agua que sai do processo foi avaliada, encontrando que o
uso de liquidos idnicos permite que a agua seja recuperada quase em sua totalidade
(valores de recuperagdo superiores a 74% em massa), e tendo como Unico

contaminante o proprio etanol.

: . ®
o O uso do simulador comercial Aspen Plus mostrou ser uma ferramenta

adequada para o estudo do processo de destilacao extrativa, inclusive neste caso, onde
os liquidos i6nicos ndo sdo encontrados na base de dados do simulador. Mostrando
assim, a importancia dos dados obtidos da literatura, bem como, da escolha do modelo

termodinamico.

o O custo do liquidos idnicos é uma limitante para realizar, na atualidade, a

implementacao deste processo em escala industria. Porém, é uma possibilidade que
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tem que ser levada em conta, no momento em que a produc¢ao de LI consiga estabilizar
0 preco dos LI e permita que estes, possam ser usados como agentes de separagao

massica em grande escala.
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Capitulo 6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Simular e otimizar o processo de destilacao extrativa com liquidos iénicos,

acoplado ao processo global de produgéo de etanol anidro.

o Testar um processo novo para a separagao da mistura liquido i6nico +
agua, visando a substituicdo da segunda coluna de destilacdo usada nesta dissertacao

de mestrado.

o Realizar uma comparacao econémica entre os processos de desidratacao

existentes e o proposto nesta dissertacdo de mestrado.

. Desenvolver o processo de destilagdo extrativa com liquidos ibnicos, em
escala laboratério, com a finalidade de fazer uma validagéo experimental dos resultados

obtidos nas simulacdes.
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APENDICE A

APENDICE A

Metodologia de estimativa dos parametros estruturais r e g (tomado de Alvarez,
2007)

O modelo UNIQUAC precisa dos parametros estruturais da area (q) e volume ()
das moléculas presentes no ELV. Os parametros estruturais re g no modelo UNIQUAC
estdo diretamente relacionados ao volume e a area superficial de van der Waals na
molécula, respectivamente. Estes parametros estruturais sao calculados com o método

de Abrams e Prausnitz (1975) como:

V .

r = Wt (A1)
VvdWs
A .

q= AvdWL (AZ)
vdWs

Onde, Vyaw:i € Ayawi S80 0 volume e a area superficial de van der Waals na
molécula, respectivamente, obtido por Bondi (1964) € V,qiws € Apaws SA0 0 volume e a
area superficial de van der Waals de um segmento padrao escolhido arbitrariamente por
Abrans e Prausnitz (1975). Este segmento padrao é uma molécula de metileno, definido
como uma esfera em uma molécula linear do polimetileno de comprimento infinito, e a

equacao abaixo deve ser satisfeita, com o numero de coordenacéo (z) igual que 10.
Z
F)e-a=r-1 (42)

Voaws © Apaws foram estimadas empregando o programa ChemOffice 6.0 obtido

da CambrigeSoft Corporation. Os pacotes utilizados foram:
ChemDraw: criou a estrutura quimica correta a partir dos nomes

Chem3D: Fornece a visualizagdo e a exposicao de superficies moleculares, de
orbitais, de potenciais eletrostaticos, de densidades da carga e de rotagdo das
moléculas. Chem3D utiliza MOPAC, Gaussian, GAMESS e Hickel estendido para
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otimizacdo da geometria e calcula propriedades moleculares, além do ChemProp, o
qual computa a area superficial e volume molecular segundo o método de Connolly.

O procedimento para calcular o volume e a &rea superficial molecular inicia-se
com a estrutura molecular bidimensional feita com o ChemDraw, que € logo convertida
a uma estrutura tridimensional com o Chem3. Com a estrutura tridimensional séo feitos

célculos de otimizacao geométrica utilizando o ChemOffice.

Com ChemOffice, cada estrutura molecular tridimensional foi otimizada com o
pacote MOPAC usando o método AM1. A area superficial e o volume molecular foram
calculados com método de Connolly (1983, 1985, 1993) e o raio da esfera teste igual a
zero. Neste célculo, os raios dos atomos sdo obtidos do ChemOffice. Logo sao
calculados re g, usando as Equacdes A1, A2 e A3 simultaneamente segundo o método
de Abrams e Prausnitz (1975).
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APENDICE B

Tabela A.1 — Dados de equilibrio liquido — vapor para o sistema {Agua (1) + Etanol (2) +
LI (3) a P=100 kPa}.

Xi Xo X3 Y Yo
[bmim][mSO4]

0,1670 0,8180| 0,0150 0,5360| 0,4640
0,2390 0,7480| 0,0130 0,5740| 0,4260
0,2930 0,6950| 0,0120 0,5910| 0,4090
0,5630 0,4110| 0,0260 0,7240| 0,2760
0,6430 0,3350| 0,0220 0,7620| 0,2380
0,1500 0,8170| 0,0330 0,5080| 0,4920
0,1530 0,8140| 0,0330 0,5250| 0,4750
0,1180 0,8550| 0,0270 0,4820| 0,5180
0,2750 0,6840| 0,0410 0,5960| 0,4040
0,3300 0,6300| 0,0400 0,6250| 0,3750
0,3910 0,5730| 0,0360 0,6530| 0,3470
0,4700 0,4980| 0,0320 0,6840| 0,3160
0,6300 0,3200| 0,0500 0,7820| 0,2180
0,1410 0,8170| 0,0420 0,5090| 0,4910
0,3690 0,5630| 0,0680 0,6660| 0,3340
0,2270 0,7290| 0,0440 0,5860| 0,4140
0,6050 0,3080| 0,0870 0,8010| 0,1990
0,4230 0,5110| 0,0660 0,6910| 0,3090
0,4700 0,4660| 0,0640 0,7110| 0,2890
0,5150 0,4280| 0,0570 0,7400| 0,2600
0,1280 0,8170| 0,0550 0,5010| 0,4990
0,1190 0,8110| 0,0700 0,4960| 0,5040
0,1060 0,8110| 0,0830 0,4610| 0,5390
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X1 X2 X3 Y1 Y2 X1 X2 X3 Y1 Y2
0,1830 0,7070| 0,1100 0,6000| 0,4000 0,0442 0,8395 0,1163 0,0371 0,9629
0,2700 0,6290| 10,1010 0,6550| 0,3450 0,0461 0,8758 0,0781 0,0404 0,9596
0,256 0,619| 0,1250 0,656| 0,3440 0,0476465| 0,9052828 | 0,0470707 0,0448 0,9552

0,5890 0,2630| 0,1480 0,8420| 10,1580 0,0490 0,9295 0,0215 0,0482 0,9518
0,0700 0,8110| 10,1190 0,4590| 0,5410 [omim][N(CN)2]
0,1220 0,7590| 0,1190 0,5450| 0,4550 0,0332 0,6301 0,3367 0,0224 0,9776
0,2370 0,6110| 0,1520 0,6550| 0,3450 0,0377 0,7163 0,2460 0,0252 0,9748
0,2090 0,6010| 0,1900 0,6610| 0,3390 0,0411 0,7802 0,1787 0,0291 0,9709
0,3750 0,4030| 10,2220 0,7870| 10,2130 0,0437 0,8297 0,1266 0,0329 0,9671
0,4920 0,3340| 0,1740 0,8080| 0,1920 0,0458 0,8689 0,0853 0,0367 0,9633
0,1970 0,5850| 0,2180 0,6820| 0,3180 0,0475 0,9009 0,0516 0,0402 0,9598
0,1750 0,5530| 0,2720 0,6940| 0,3060 0,0489 0,9275 0,0236 0,0450 0,9550
0,2610 0,4870| 0,2520 0,7410| 0,2590 [emim][ClI]

[omim][Oac] 0,0347 0,6600 0,3053 0,0152 0,9848
0,0373 0,7103 0,2524| 0,0260 0,9740 0,0383 0,7281 0,2335 0,0197 0,9803
0,0408 0,7754 0,1838| 10,0282 0,9718 0,0415 0,7899 0,1686 0,0252 0,9748
0,0435 0,8260 0,1306| 0,0309 0,9691 0,0441 0,8404 0,1155 0,0304 0,9696
0,0456 0,8664 0,0880| 0,0348 0,9652 0,0464 0,8828 0,0708 0,0366 0,9634
0,0473 0,8994 0,0533| 0,0391 0,9609 0,0483 0,9190 0,0327 0,0439 0,9561
0,0489 0,9267 0,0244 | 0,0450 0,9550 [emim][BF4]

[omim][BF4] 0,0165 0,3133 0,6702 0,0117 0,9883
0,0168 0,3210 0,6621 0,0182 0,9818 0,0262 0,4993 0,4745 0,0152 0,9848
0,0279 0,5307 0,4415 0,0220 0,9780 0,0327 0,6225 0,3449 0,0192 0,9808
0,0342 0,6503 0,3156 0,0255 0,9745 0,0373 0,7100 0,2528 0,0235 0,9765
0,0385 0,7329 0,2286 0,0299 0,9701 0,0407 0,7752 0,1841 0,0280 0,9720
0,0417 0,7934 0,1649 0,0337 0,9663 0,0434 0,8259 0,1307 0,0320 0,9680
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X1 X2 X3 V1 Y2 X1 X2 X3 V1 Y2
0,0455 0,8663 0,0882 0,0370 0,9630 0,1670 0,6667 0,1663 0,1266 0,8734
0,0473 0,8993 0,0534 0,0415 0,9585 0,0162 0,8002 0,1837 0,0124 0,9876

0,0487788|0,9267963|0,0244249 | 0,0461 0,9539 0,8434 0,0926 0,0640 0,6260 0,374
[hmim][CI] 0,7438 0,1841 0,0721 0,4994 0,5006

0,6414 0,0697 0,2890 0,7054 0,2946 0,5481 0,3642 0,0878 0,3682 0,6318
0,5487 0,1340 0,3173 0,5511 0,4489 0,3585 0,5385 0,1030 0,2605 0,7395
0,3854 0,2551 0,3596 0,3251 0,6749 0,1770 0,7057 0,1174 0,1399 0,8601
0,2388 0,3560 0,4052 0,1946 0,8054 0,0171 0,8525 0,1304 0,0140 0,9860
0,1111 0,4442 0,4446 0,0789 0,9211 0,8629 0,0949 0,0422 0,6084 0,3916
0,0106 0,5151 0,4743 0,0065 0,9935 0,7635 0,1890 0,0476 0,4893 0,5107
0,7270 0,0803 0,1927 0,6787 0,3213 0,5659 0,3759 0,0582 0,3723 0,6277
0,6321 0,1541 0,2138 0,5355 0,4645 0,3724 0,5589 0,0687 0,2712 0,7288
0,4496 0,3014 0,2491 0,3425 0,6575 0,1842 0,7369 0,0789 0,1489 0,8511
0,2857 0,4271 0,2873 0,2228 0,7772 0,0178 0,8943 0,0879 0,0154 0,9846
0,1358 0,5456 0,3186 0,1001 0,8999 0,8783 0,0967 0,0250 0,5864 0,4136
0,0132 0,6425 0,3443 0,0083 0,9917 0,7783 0,1934 0,0283 0,4749 0,5251
0,7806 0,0858 0,1337 0,6611 0,3389 0,5796 0,3856 0,0348 0,3785 0,6215
0,6823 0,1697 0,1480 0,5214 0,4786 0,3835 0,5753 0,0412 0,2790 0,7210
0,4926 0,3294 0,1781 0,3552 0,6448 0,1902 0,7622 0,0476 0,1584 0,8416
0,3180 0,4767 0,2053 0,2345 0,7655 0,0186 0,9282 0,0532 0,0173 0,9827
0,1535 0,6160 0,2305 0,1151 0,8849 0,8904 0,0983 0,0113 0,5739 0,4261
0,0149 0,7328 0,2524 0,0105 0,9895 0,7906 0,1967 0,0128 0,4667 0,5333
0,8170 0,0898 0,0932 0,6430 0,3570 0,5908 0,3934 0,0158 0,3815 0,6185
0,7176 0,1778 0,1045 0,5139 0,4861 0,3922 0,5890 0,0188 0,2871 0,7129
0,5254 0,3486 0,1260 0,3620 0,6380 0,1953 0,7830 0,0217 0,1744 0,8256
0,3410 0,5122 0,1468 0,2492 0,7508 0,0193 0,9563 0,0244 0,0196 0,9804
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