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RESUMO

SILVA, Camila de Souza. Equilibrio liquido-vapor do sistema ternario etanol +
dgua + l-etil-3-metil imidazdlio cloreto: experimental e modelagem
termodinamica. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Processos Quimicos).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Os dados de equilibrio a pressdes baixas e elevadas sdo importantes para estabelecer as
condigdes corretas de pressdo e temperatura para 0s processos de separagdo e para
fornecer a capacidade do solvente, as composi¢cdes das fases e a seletividade do
solvente. A separacdo do sistema etanol-agua é de grande importancia para a industria
devido a numerosas aplicagdes do etanol anidro. Em todas essas aplicacdes, o etanol
deve ser livre de &gua e, para isso, € necessario adicionar um terceiro componente na
destilacdo para quebrar o azedtropo. Podem ser adicionados diferentes solventes como o
benzeno, hexano, etilenoglicol, sais e, nos dltimos anos, tem-se visto muitos estudos
com liquidos idnicos. Com isso, 0 objetivo deste trabalho é a utilizacdo de um liquido
ibnico (1-etil-3-metil imidazolio cloreto) como terceiro componente, visando a
desidratacdo do etanol, além da avaliagdo do efeito deste liquido ibnico no
comportamento do equilibrio liquido-vapor entre a agua e o etanol. Os dados
experimentais foram medidos, em triplicata, sob pressdo normal, em um ebuliébmetro
tipo Othmer (300 mL de volume), com dois condensadores, feitos de vidro de
borosilicato. As determinagfes das amostras foram feitas em um densimetro digital. Os
dados foram medidos com solugfes de etanol-4gua em diferentes concentracbes molares
(0,2 a 0,95), variando a fracdo maéssica de liquido i6nico de 0,05 a 0,60, para avaliar o
comportamento dos dados de equilibrio do sistema etanol-agua-[emim][CI].Os
resultados mostraram que o [emim][CI] é um solvente promissor, pois "quebra" o
azeoltropo entre a dgua e etanol a partir de 20% de liquido iénico, e a concentracdo de
etanol na fase vapor foi maior com o aumento da fracdo massica de L1.O modelo NRTL
foi utilizado para correlacionar os dados experimentais de equilibrio, estimando-se 0s
parametros binarios, aplicando-se a metodologia do ponto de bolha. Os desvios em
relacdo a temperatura e a composicdo molar da fase vapor foram 0,147 °C e 0,049,
respectivamente. O liquido idnico, recuperado de uma solucdo para outra, passou por
uma analise de RMN para avaliar se ndo houve alteracdo na sua estrutura e, constatou-
se que, apds ser recuperado, e novamente reutilizado, o solvente ndo perdeu as
caracteristicas originais. As volatilidades relativas foram superiores a 1 para as fracdes
massicas a partir de 20%, confirmando a quebra do azedtropo. A energia livre de Gibbs
em excesso apresentou valores que mostram um desvio positivo para todas as fracdes
massicas trabalhadas e os dados experimentais foram consistentes termodinamicamente.

Palavras-chave: volatilidade relativa, coeficiente de atividade, NRTL, azebtropo.



ABSTRACT

SILVA, Camila de Souza. Liquid-vapor equilibrium of the ternary system Ethanol
+Water + 1 - ethyl — 3-methylimidazolium chloride: experimental and
thermodynamic modeling. Dissertation (Master in Chemical Engineering, Chemical
Technology). Technology Institute, Chemical Engineering Department, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Equilibrium data at low and high pressures are important to correct establish conditions
of temperature and pressure for separation processes, and to supply the capacity of the
solvent, the compositions of the phases and the selectivity of the solvent. The separation
of ethanol-water system is of great importance for the industry due to numerous
applications of anhydrous ethanol. In all of these applications, ethanol must be free of
water and it is necessary to add a third component in the distillation to break the
azeotrope. It can be add different solvents, as benzene, hexane, ethyleneglycol, salts,
and, in the last years, many studies have been done with ionic liquids. So, the purpose
of this work is to use an ionic liquid (1-ethyl-3-methylimidazolium chloride) as the third
component, looking for the ethanol dehydration. Because of that, it was done a study to
evaluate the effect of this ionic liquid in the liquid-vapor equilibrium behavior between
water and ethanol. Experimental data were measured, in triplicate, under normal
pressure, in an Othmer-type ebulliometer (300 mL of volume), with two condensers,
and made of borosilicate glass. The sample analysis was done in a digital densimeter.
The ionic liquid used was recovered from one solution to another, just by adding the
required amount to complete each mass fraction. Experimental data was measured with
ethanol-water solutions varying the molar concentrations from 0.2 to 0.99, and ionic
liquid weight fraction masses from 5 to 60%, to evaluate the behavior of the equilibrium
data of the ethanol+water+[emim][Cl] system. The experiments showed that [emim][Cl]
with a minimum mass fraction of 20% is a promising solvent because it could “break”
the azeotrope between water and ethanol, and higher mass fraction of ionic liquid were
better to enrich the vapor phase in ethanol. NRTL model was used to correlate
experimental vapor-liquid equilibrium of the ternary system, estimating the binary
parameters, applying the bubble point methodology. The deviations of temperature and
vapor phase composition were 0.147 °C and 0.049, respectively. The relative volatility
was greater than 1 for the mass fractions from 20%. The activity coefficients decrease
with the increase in the molar concentration of ethanol. Values of the excess Gibbs free
energy show a positive deviation for all mass fractions worked, and the experimental
data were consistent thermodynamically.

Keywords: volatility relative, activity coefficient, NRTL, azeotrope.
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NOMENCLATURA

y;: Fracdo molar na fase vapor do componente i.

@,: Coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor.

P: Presséo do sistema (kPa).

fi: Fugacidade da espécie i pura.

x;. Fracdo molar da fase liquida do componente i.

y;; Coeficiente de atividade do componente i, presente na fase liquida.

Git: Energia Livre de Gibbs em excesso.

dG: Variagéo da energia de Gibbs.

x’i: Fragdo molar do componente i na fase liquida, em base livre de liquido ionico.
w;: Fracdo massica do componente i.

az2: Volatilidade relativa do etanol-agua.

Tij: Pardmetro do modelo NRTL: parametro de interagcdo adimensional.

gij: Pardmetro do modelo NRTL: energia de interacdo entre os componentes.
Gij: Parametro do modelo NRTL

aij: Parametro do modelo NRTL: parametro randémico.

Subscritos:

T: Temperatura do sistema.

N: n° de dados experimentais
R: Constante ideal dos gases.
LI: Liquido ibnico

ELV: Equilibrio liquido-vapor.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é 0 segundo maior produtor de etanol no mundo, perdendo apenas para
os Estados unidos. Segundo a UNICA (2007), o pais € o maior exportador ao mercado
internacional e, por isso, a producéo de etanol estd em ascensdo. Além disso, a escala de
consumo do etanol dentro do pais aumentou, devido ao uso deste como combustivel
automotivo, puro (etanol hidratado) ou em misturas a gasolina (etanol anidro).

A producdo do etanol hidratado, como combustivel para carros com motor
flexfuel, € muito importante. A producdo deste pode ser feita por uma destilacdo
convencional, pois € aceitavel uma percentagem de agua neste combustivel. O etanol
anidro, em contrapartida, deve ser composto de 99,3 e 99,8% em massa de etanol, ou
seja, ser praticamente isento de &gua. Ele tem diversas aplicacbes, porém a mais
importante € o seu uso como aditivo a gasolina, em substituicdo ao chumbo tetraetila.

A producédo do etanol anidro, portanto, € mais complexa, pois o etanol e a dgua
formam um aze6tropo, em composi¢des proximas a 0,89 em etanol (base molar), e a
obtencdo de um produto mais concentrado se torna impossivel por meio do processo de
destilacdo convencional.

A total separacdo dos componentes da mistura etanol-agua requer a adi¢do de um
agente separador, capaz de alterar o equilibrio liquido-vapor da mistura. Normalmente,
a substancia adicionada é um agente de separacdo e este tipo de destilacdo €
denominado destilacdo extrativa ou azeotropica, a depender da volatilidade do mesmo.
O agente de separacdo escolhido ndo deve formar aze6tropo com 0s componentes do
sistema e vale lembrar que varios solventes ja foram propostos e substituidos ao longo
dos anos, sempre com 0 objetivo de economizar energia ou substituir um composto
toxico.

A desidratacdo do etanol ja foi realizada utilizando-se agentes separadores
liquidos ou sélidos. Inicialmente, utilizou-se a cal como agente separador, ja que ndo
eram conhecidos produtos quimicos eficazes na separacdo da mistura agua-etanol. O
benzeno foi o primeiro solvente liquido a ser empregado como separador, também
conhecido como benzol (SOARES, 2010). A partir de novas pesquisas, diversos
solventes tém sido propostos e testados, de forma a selecionar um agente de separagédo

menos toxico e mais eficaz para a separacdo azeotropica.



O interesse de liquidos i6nicos como solvente verde para a destilacdo extrativa
aumentou, nos ultimos 10 anos, devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas, como
o ponto de fusdo inferior a 100 °C (os tornando liquidos a temperatura ambiente), a
pressdo de vapor pode ser negligenciada (a temperatura e pressdo ambiente), sdo
estaveis térmica e quimicamente, ndo sdo volateis, ndo sdo corrosivos, alguns nao sdo
toxicos, podem ser recuperados e reutilizados, ndo sdo hidrolisados e apresentam uma
ampla solubilidade em agua, além de serem excelentes solventes para uma variedade de
compostos organicos polares e mostram miscibilidade parcial em hidrocarbonetos
aromaticos. Essas caracteristicas tém levado a serem Uteis como solventes que poderiam
substituir compostos organicos volateis (JIANG et al., 2007; PLECHKOVA e
SEDDON, 2008; NEJI et al., 2015).

Apesar de haver um grande interesse nos liquidos i6nicos devido as propriedades
fisicas e quimicas, ainda ha necessidade de estudo do equilibrio ELV do sistema etanol-
agua sob a sua influéncia, para o conhecimento de faixas de temperatura e pressdo, a
fim de que eles possam ser utilizados como terceiro componente nos processos de
separacdo. Para a medida dos dados ELV, existe uma infinidade de estudos que utilizam
a ebuliometria em sistemas de pressdes baixas a moderada (COELHO, 2011).

Trabalhos utilizando a técnica de ebuliometria tém sido realizados para a medida
de dados de equilibrio do sistema etanol-agua com diferentes liquidos idnicos. Portanto,
o liquido ibnico escolhido para este trabalho foi o 1-etil-3-metil imidazolio cloreto
([emim][CI]). Apenas Ge et al. (2008) utilizaram o [emim][CI] para avaliar o sistema
etanol-agua, e mostraram um forte efeito na volatilidade relativa, para este liquido
ibnico, sendo superior a todos os demais LI’s estudados. Portanto, este trabalho
pretende acrescentar a literatura os dados de equilibrio de fases do sistema agua-etanol-
[emim][CI] para diferentes composicdes de etanol, variando sete diferentes fracdes
massicas, bem como a discussdo termodindmica dos dados experimentais estudados e a
modelagem termodinamica, utilizando o NRTL.

Com isso, a dissertacdo apresenta 6 capitulos. O capitulo 2 relata a revisdo
bibliografica que aborda o histérico, as vantagens e a importancia do etanol anidro,
além dos solventes utilizados para promover a desidratacdo deste. Mais ainda, esse
capitulo apresenta o historico, a estrutura quimica, propriedades fisicas e quimicas e
aplicabilidade dos liquidos idnicos e o estudo de ELV de sistemas etanol-agua contendo

LI’s. No capitulo 3 discute-se 0 modelo termodinamico utilizado e a consisténcia



termodinamica dos dados. No capitulo 4 tém-se todos os materiais que foram utilizados,
assim como a unidade e o procedimento experimental, a metodologia de anélise das
amostras, a recuperacdo e analise em RMN do liquido iénico puro e recuperado e
propagacdo de incerteza dos dados experimentais. No capitulo 5 sdo apresentados 0s
resultados experimentais medidos do equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-agua-
[emim][Cl], os célculos termodindmicos, a discussdo a respeito destes e a modelagem.

No capitulo 6 encontram-se conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo de revisdo bibliografica discute-se a importancia do etanol e sua
participacdo no mercado econémico, a diferenga entre o etanol anidro e o hidrato, bem
como a importancia do etanol anidro, a sua producao através da destilacdo extrativa e os
agentes de separacdo usados neste tipo de destilacdo. Tem-se ainda uma discussdo da
escolha dos liquidos idnicos como agentes de separacdo na destilagdo extrativa, a
historia, aplicabilidade, estrutura quimica, propriedades fisicas e quimicas que 0s
tornam bons solventes na destilagdo, e consequentemente, a importancia do estudo do

equilibrio liquido-vapor do sistema etanol+agua contendo liquidos i6nicos.

2.1. Etanol

O etanol representa 3% dos combustiveis consumidos mundialmente, com
grandes possibilidades de expansé@o no futuro. Os maiores produtores de etanol, EUA e
Brasil, sdo também os maiores consumidores. Portanto, o Brasil como maior produtor
de etanol, a partir da cana-de-agucar, utiliza cerca de 10% de sua area agricola para o
cultivo desta biomassa, gerando uma colheita de 327 milhGes de toneladas por ano.
Parte desta cana produz acglcar e etanol, sendo que a percentagem destinada para a
producdo deles depende da demanda e preco de cada um desses produtos no mercado
(BAUINAIN e BATALHA, 2007).

Em 1970, cerca de 90% da cana-de-agUcar era para a producdo de acucar.
Entretanto, com a criagdo do Programa Nacional do Alcool — Pro Alcool, em 1975, 80%
em média da cana-de-acgUcar era para a producdo de etanol (BAUINAIN e BATALHA,
2007). A criacdo do Pro Alcool, no Brasil, tinha como finalidade o estimulo de preco,
crédito e garantia de comercializacdo da producéo de alcool anidro para mistura em até
24% na gasolina. Assim, com o programa, nenhum pais produzia alcool nas dimensoes
propostas pelo programa. Em 1979, com a segunda crise do preco do petroleo, a
indUstria automobilistica passou a produzir veiculos com adaptacGes nos motores para
melhorar o rendimento da mistura gasolina-alcool e um motor exclusivo para alcool
combustivel. O Pro Alcool foi extinto em 1990, devido & inflacio que o pais sofria e
queda do preco do petréleo, entretanto a mistura do etanol com a gasolina (20-25%), a

fim de reduzir as emissdes de dioxido de carbono, foi mantida (KOHLHEPP, 2010).



No inicio de 2003, a introducdo de carros com motores flex — movidos por
gasolina ou alcool — impulsionou a demanda por este combustivel (SOUZA, 2012). Em
2005, o Brasil liderou a producdo de etanol combustivel, com 16,1 bilhGes de litros,
seguido de perto pelos Estados Unidos, com 14,7 bilhdes de litros. Neste mesmo ano,
50% da cana colhida foi destinada a producédo de etanol e o restante para a producdo de
acucar (BAUINAIN e BATALHA, 2007).

Em 2008, o pais registrou um consumo de alcool superior ao da gasolina, devido
ao percentual de veiculos flex ter chegado a 90%. Com este contexto favoravel, o Brasil
se deparava com o desafio de consolidar o alcool como uma commaodity internacional.
Orgdos governamentais, relacionados ao setor energético, afirmavam que investimentos
em biocombustiveis, desde o cultivo da biomassa até a tecnologia final da producdo,
levariam o pais para um melhor nivel mundial (SOUZA, 2012).

A demanda do etanol hidratado aumentou ao longo do ano de 2012 a 2015 (Figura
1), conforme relata a ANP no histérico da producdo de etanol anidro e hidratado no

Brasil.
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Figura 1 - Historico da producéo de etanol nacional (Adaptado de ANP, 2016).

Em 2015, o volume de etanol total produzido foi 6% superior ao ano de 2014, que

se deve a influéncia de diversos fatores como: o desestimulo da producéo do acucar



devido a queda de preco no mercado internacional, o aumento do preco da gasolina
gerando um reajuste no preco do etanol hidratado, e a elevacdo de 25 para 27% do
percentual de mistura do etanol anidro na gasolina. No entanto, percebe-se uma redugéo
do consumo do volume de etanol anidro (Figura 1), do ano de 2014 para o ano de 2015,
que ¢ explicado principalmente pela reducéo do consumo da gasolina (EPE, 2015).

O crescimento acentuado do etanol hidratado e anidro, no Brasil, fez com ele se
tornasse o segundo maior produtor mundial de etanol, conforme pode-se observar na

Figura 2.
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Figura 2 - Maiores Produtores Mundiais de Alcool -Safra 2014/15 (Adaptado de EPE,
2015).

Existem 383 unidades aptas a produzir o etanol anidro e o hidratado, para atender

a exigéncia de producdo do etanol no Brasil. A capacidade de producédo dessas usinas é



de, aproximadamente, 116 mil m3/dia, para etanol anidro e 213 mil m3/dia, para etanol
hidratado (EPE, 2015).

A produgdo total do etanol tem como principal objetivo 0 uso como combustivel
em substituicdo a gasolina e como aditivo da mesma em substituicdo ao chumbo.
Entretanto, estas ndo sdo as Unicas aplicacOes, apresentando outras aplicacbes como a
utilizacdo deste como reagente na producdo do biodiesel, uso doméstico e sintese para
varios outros insumos quimicos (RAVAGNANI et al., 2010 apud SOARES, 2010).
Dentre as aplicagcOes citadas, o etanol deve estar isento de agua, ou seja, deve ser
utilizado como etanol anidro.

O etanol anidro ganhou destaque, em 1992, quando passou a ser utilizado como
aditivo da gasolina em substituicdo do poluente chumbo tetraetila, e o Brasil foi o
primeiro a eliminar totalmente este componente toxico da gasolina. Diante disto, o
governo brasileiro controla, até hoje, na porcentagem de etanol anidro a gasolina
(ALVES, 2014).

Na mistura etanol-gasolina, o etanol anidro é usado para aumentar os niveis de
octanagem da gasolina e promover uma combustdo mais completa, que reduz a emissédo
de gases nocivos no tubo de escape. Nesta mistura, se houver pequenas quantidades de
agua pode causar uma separacdo de fases, a qual por sua vez, pode causar problemas no
motor, portanto o etanol deve ser desidratado antes da mistura com a gasolina
(PEQUENIN et al., 2011).

A mistura etanol-agua tem um comportamento ndo-ideal, gerando a formacédo de
um azedtropo de minimo de temperatura de ebulicdo, e isto torna o processo de
separacdo complexo. A pesquisa de interesse, portanto, € o estudo de técnicas de
separacao, economicamente viaveis, para uma mistura azeotrépica. Varios métodos tém

sido adaptados para a separacdo deste tipo de mistura (LAl et al., 2013).

2.2. Obtencéo do etanol anidro a partir da destilacéo extrativa

O etanol tem atraido interesse crescente nos seguintes paises: EUA, Brasil, China,
Canadd, Alemanha, entre outros, como um substituto ou aditivo aos combustiveis
tradicionais a base de petroleo. Para a producdo do etanol anidro, o etanol deve ser
separado da mistura de etanol- 4gua. De acordo com as atuais normas internacionais, o
teor maximo de agua permitido € 0,2% v/v (EN 15376, Europa), 0,4% v/v (ABNT /



Resolucdo ANP n°. 36/2005, Brasil apud PLA-FRANCO et al., 2013), ou 1,0 % v/v
(ASTM D 4806, EUA apud PLA-FRANCO et al., 2013) (PLA-FRANCO et al., 2013).

Para isso, processos especiais estdo disponiveis para essa separa¢do como:
pervaporacdo, adsorcao, extracdo liquido-liquido, destilacdo com variacdo de pressao,
destilacdo a vacuo, destilacdo extrativa, destilacdo azeotrdpica, bem como métodos
hibridos, que combinam estas opcGes. No entanto, a destilacdo extrativa continua sendo
0 meétodo mais amplamente usado para se obter o etanol anidro, na maioria das
industrias de etanol (PLA-FRANCO et al., 2013).

O método alternativo e mais utilizado, devido ao baixo consumo de energia,
investimentos e custos operacionais, para a producdo do etanol absoluto é a destilacdo
extrativa (Figura 3), j& que pelo método convencional (destilagdo comum, a presséo

atmosférica), devido a presenca do aze6tropo, ndo se tem separacdo (SOUZA, 2012).
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Figura 3 - Diagrama de fluxo da desidratacdo do etanol, por destilagdo extrativa
com solvente liquido: (I) coluna extrativa, (I1) Coluna de recuperacdo, (1) etanol, (2)
agua e (3) reposicao de terceiro componente. (Xf: composi¢cdo da alimentacao)
(Adaptado de FIGUEROA, 2011).

A destilacdo extrativa utiliza duas colunas de destilagdo para separacdo de
componentes, como se pode observar na Figura 3: a primeira coluna, chamada de
extrativa, tem a fungdo de “quebrar” o azedtropo; enquanto que a segunda coluna é

utilizada para recuperar o solvente usado no processo (BRITO, 1997).



O azeotropo ocorre quando o ponto de ebulicdo de uma mistura permanece
constante, e a composicdo da fase vapor se iguala ao da fase liquida. O gréafico da
Figura 4 representa a curva de ELV sistema etanol-4gua, mostrando a formacdo do
azeodtropo formado por este sistema na composi¢do molar de 0,89 de etanol e 0,11 de
agua, a 78,2 °C e 101,31 kPa. Assim sendo, a obtencdo do etanol absoluto requer um

método de destilacdo extrativa para a desidratacao total do etanol (SOARES, 2010).
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Figura 4 - Equilibrio liquido-vapor para a mistura agua-etanol, a 760 mmHg (Dados de
equilibrio adaptado de GMEHLING et al., 1981).

Na destilacdo extrativa ocorre a adicdo de um terceiro componente, conhecido
como agente de separacdo ou co-solvente, cujo ponto de ebulicdo € elevado e muda a
volatilidade da mistura original. O mecanismo associado a este fendmeno € a associagdo
molecular entre o solvente e um dos componentes da mistura na fase liquida. Como
resultado, pode-se alterar o tamanho da coluna de destilagéo, utilizando uma menor que
é capaz de quebrar ou deslocar 0 azedtropo. Vale ressaltar que varios agentes podem ser
usados para a desidratacdo do etanol, a fim de poupar energia e\ou substituicdo de um
solvente toxico (SOUZA, 2012).



Segundo Figueroa (2011), a separacdo do etanol e da agua acontece, pois 0
terceiro componente adicionado a coluna aumenta a volatilidade relativa do etanol.
Entdo, o produto obtido no topo da coluna extrativa é o etanol desidratado, enquanto a
agua e o terceiro componente sdo levados por uma corrente a uma coluna de

recuperacdo, onde a 4gua € recuperada e o terceiro componente é reciclado.

2.2.1. Agentes separadores para a desidratacédo do etanol

O agente de separacdo escolhido deve minimizar os custos de producéo, ter baixo
custo, ter caracteristicas que possibilitem um melhor desempenho do processo, separar 0
maximo de etanol e 0 minimo de agua, ter um baixo calor de vaporizacdo, separar
facilmente o alcool da agua e ser inerte ao material da coluna (LUCAS, 1981 apud
SOARES, 2010).

O objetivo desta investigacdo é sugerir uma nova opcdo deagente de separagdo
para a destilacdo extrativa, a fim de eliminar o aze6tropo etanol-4gua, obter um
condensado apenas com etanol e alterar o deslocamento da curva de equilibrio liquido-
vapor (ELV) de forma a favorecer a destilacdo, como mostrado na Figura 5 (LEE e
PAHL, 1985).

0.9 }— 0,88 em etanol -

].

Sem solvente

Fracio molar de etanol na fase vapor

L=

Fracio molar de etanol na fase liguida

Figura 5 — Curva de equilibrio liquido-vapor com etanol-agua (Adaptado de LEE E
PAHL, 1985)
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A desidratacdo do alcool pode ser com agentes separadores liquidos ou sélidos. A
cal foi o primeiro agente de separagéo utilizado, visto que ndo eram conhecidos outros
produtos quimicos eficazes na separacdo da mistura dgua-etanol (SOARES, 2010). A
Tabela 1 retrata alguns agentes separadores propostos, selecionados por Berg et al.
(1987) retirado da dissertacdo de Souza (2012), para a desidratacdo do etanol. Figueroa
(2011) também seleciona uma série de agentes de separacdo que podem ser utilizados
como terceiro componente na destilacdo extrativa. Entre eles estdo o solvente liquido, o
sal dissolvido, o sal dissolvido em solvente liquido, polimeros altamente ramificados e
os liquidos i6nicos (LI’s) (FIGUEROA, 2011).

Tabela 1 - Propostas de agentes separadores para desidratacéo do etanol.

AUTORES ANO AGENTE SEPARADOR PROPOSTO
Schneible 1923 Glicerina
Smith e Carlson 1951 Etoxietanol e butoxietanol
Catterall 1952 Gasolina
Drout&Dowling 1953 Glicdis, glicol-éteres/ésteres
Usou etilenoglicol para desidratar
Washall 1969 _ _
alcools de cadeias maiores
Catterall 1952 Pentanol, butanol e hexanol
Kirschenbaum - Acido sulfurico, acetona e furfural
Brandt et al. - Etilenoglicol
Mikitenko - Etanol-amina
) _ Tetraborato de sédio em etilenoglicol,
Braithwaite - o o
fosfato de potassio em glicerina
) Fenil-ciclohexanona, ciclohexil-
Zudkevich -

ciclohexanol, di-isopropil-fenol

Fonte: BERG et al. (1987) apud SOUZA (2012).

Entretanto, o empenho dos pesquidores, atualmente, é encontrar um solvente para
a desidratacdo do etanol e da dgua que ndo seja tdxico, que ndo afete a natureza e nédo
também a salde dos seres humanos, caracteristicas essas consideradas de um solvente-

verde.
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2.2.1.1 Solventes liquidos

O benzeno foi o primeiro solvente liquido a ser empregado como separador,
também conhecido como benzol (SOARES,2010). Segundo Ligero e Ravagnani (2003),
0 benzeno era o solvente liquido mais amplamente utilizado, porém a partir de novas
pesquisas e outros solventes liquidos propostos e testados, o benzeno tem sido
progressivamente eliminado devido ao seu efeito cancerigeno.

Segundo Ribeiro (2009) citado por Soares (2010), com o benzeno abolido, 70%
das usinas fizeram uso do ciclohexano na producdo brasileira de etanol anidro, que
embora permitido, também pode causar sérios danos a saude humana, além de ser
extremamente inflamavel.

Atualmente, um tipico solvente utilizado na destilacdo extrativa é o etileno-glicol,
contudo traz sérios problemas ambientais, visto que o produto de sua desidrogenacéo
pode causar depressdao no sistema nervoso central e insuficiéncia cardiopulmonar e
renal. Por conta desta toxicidade, daqui a alguns anos, o etileno-glicol podera ser
restringido (RAVAGNANI et al., 2010 apud SOARES, 2010).

A glicerina, a gasolina e o tetraetilenoglicol também sdo solventes empregados na
destilacdo extrativa para a desidratacdo do etanol (FIGUEROA, 2011).

2.2.1.2 Sais

Os sais sdo agentes de separacdo utilizados, ndo toxicos, e que favorecem a
“quebra” do azeotropo entre o etanol e a agua.

Um sal dissolvido em uma mistura de solventes é capaz, por intermédio de efeitos
sobre a estrutura da fase liquida, de alterar a composicdo do equilibrio liquido-vapor,
fornecendo assim uma técnica potencial para a destilacdo extrativa (FURTER, 1972
apud SOARES, 2010).

O equilibrio liguido-vapor do sistema etanol-agua-sal é estudado por alguns
autores, conforme estéo citadas em algumas publicacOes descritas abaixo.

As medidas do ELV, com varias raz0es alcool/agua a pressdo atmosférica, de
Merenda e Furter (1966) apud Soares (2010), do sistema etanol-agua saturado com
acetato de potassio proporcionou o efeito salting out do etanol para fase vapor,

principalmente as baixas raz0es de alcool/agua. Novamente, Merenda e Furter (1971)
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apud Soares (2010) mediram o ELV, a pressdo atmosférica, do sistema etanol-agua com
acetatos de bério, célcio, sddio e potassio. Os dois primeiros ndo foram capazes de
“quebrar” o azeotropo, enquanto que os dois Ultimos apresentaram um resultado
satisfatorio eliminando o aze6tropo. Os mesmos autores, em 1974, mediram o ELV, do
sistema etanol-agua saturado com cloreto cuprico, a pressao atmosférica, cujas fracdes
maéssicas foram medidas por densidade, e constataram a eficiéncia na “quebra” do
azeotropo.

Nishi (1975) mediu os dados de ELV para o sistema etanol-agua com cloreto de
calcio anidro e dihidratado, nas contracdes massicas 2, 4, 7, 10, 13 e 16,7% em base
livre de sal, & pressdo atmosférica, e os resultados mostraram que ambos os sais séo
capazes de quebrar o0 aze6tropo na concentracdo de 16,7%.

Zemp (1989) mediu os dados de ELV, a pressdo atmosférica, para o sistema agua-
etanol-acetato de potassio, para as concentragdes molares 0,025, 0,05, 0,066, 0,085 e
0,15, em base livre de sal. Os resultados obtidos revelaram que, a partir de
concentra¢es molares de 0,066 de acetato de potassio, em base livre de sal, é possivel
quebrar o azedtropo.

Diante de tantos estudos a respeito dos sais como agente de separacéo, estes ainda
apresentam certas desvantagens, pois acarretam problemas na operagao e no transporte.
Devido a isso, € importante conhecer a solubilidade dos mesmos na solucgdo etanol-agua

e garantir a completa dissolu¢do dos mesmos.

2.2.1.3 Polimeros altamente ramificados

Os polimeros altamente ramificados (PAR) sdo macromoléculas ramificadas que,
ao contrario dos polimeros lineares, sdo seletivos, tém baixa viscosidade e alta
estabilidade térmica. Devido a isto, 0 PAR foi sugerido como agente de separacdo na
destilacdo extrativa para a desidratacdo do etanol (FIGUEROA, 2011).

Alguns autores, listados na Tabela 2, estudaram o equilibrio de fases liquido-
vapor, liquido-liquido e solido-liquido para o sistema ternario etanol-agua-PAR’s e
verificaram a eficiéncia que os polimeros altamente ramificados provocaram na

separagdo do azeotropo etanol-agua.
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Tabela 2 - Polimeros altamente ramificados utilizados na desidratacao do etanol.

PAR ANO AUTOR

Poli-(etilenoglicol)

L - 2000 Al Amer
Poli-(acido acrilico)
Poliésteres _
., ) 2002 Seiler et al.
Poliéster amidas
Poliglicerol altamente ]
2004 Seiler et al.

ramificado

Fonte: FIGUEROA, 2011.

2.2.1.4 Liquidos idnicos

Os liguidos i6nicos sdo uma nova classe de solventes seletivos ndo volateis, com
ampla solubilidade, baixa viscosidade em solucdo e baixa toxicidade, atestando a
capacidade deles de serem bons solventes na destilagdo extrativa (FIGUEROA, 2011).

Os liquidos idnicos foram redescobertos como solventes que podem substituir os
volateis. Como ao longo do século passado, a tecnologia evoluiu de maneira ineficaz,
tendo consequéncias negativas para 0 meio ambiente, neste novo século, percebe-se a
preocupacdo do desenvolvimento tecnoldgico com a seguranca do meio ambiente. Os
problemas que o meio académico e as industrias quimicas enfrentam é o grande volume
estocado de solventes toxicos, perigosos, inflamaveis e prejudiciais ao meio ambiente
(PANDEY, 2006).

Além da destilacdo extrativa existem outras areas quimicas em que os liquidos
ibnicos tem se beneficiado academicamente e ganho a atengdo da industria, por serem
capazes de substituir solventes organicos, nas areas como: catalise (ZHAO et al., 2002)
sintese (LIYING et al., 2011), eletroquimica (VILA et al., 2007; CANDIDO, 2012;
KANAKUBO et al., 2007), fluido supercritico (DICKMANN et al., 2015), adsorcao
(SPRYNSKYY et al., 2015) e polimerizacdo (KOWSARI, 2011; OCHEDZAN-
SIODLAK, 2011).
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2.3. Historico dos liquidos i6nicos

Os liquidos idnicos tem uma historia recente, foram descobertos por volta do
século XIX, a partir de um estudo com sal fundido. Os sais fundidos antecederam aos
liquidos idnicos, e ambos tém uma caracteristica em comum: temperatura de fuséo
abaixo do ponto de ebulicdo da dgua (BODO e MIGLIORATI, 2011). Entretanto, o que
diferencia os liquidos idnicos dos sais fundidos, € que estes sdo obtidos a altas
temperaturas e sdo corrosivos. Por conta disto, ndo possuem muitas aplicacOes
(CANDIDO, 2012), enquanto que os LI’s tém caracteristicas muito importantes como
as fortes interacGes idnicas que ocasionam numa pressdo de vapor negligenciavel e uma
enorme faixa de temperatura entre o ponto de fusdo e ebulicio (BODO e
MIGLIORATI, 2011).

O primeiro sal fundido considerado liquido iénico com ponto de fusdo de 12 °C
foi criado por Paul Waden, em 1914, e foi o nitrato de etil-amdnio. Somente apds 26
anos que o primeiro estudo sobre liquidos idnicos foi realizado por Frank Hurley e Tom
Weir, em 1940. Entretanto, foi em 1980, o grande crescimento da pesquisa sobre
liquidos idnicos, com os sais de alquil imidazélio. O primeiro a surgir foi o cloro
aluminato de 1-etil-3-metil-imidazolio, porém devido a alta reatividade com a agua, a
sua utilizacdo tornou-se limitada. A criacdo de liquidos i6nicos, estaveis ao ar e a agua,
que estimulou o avango na descoberta e pesquisa de novos liquidos i6nicos, e um dos
primeiros exemplos de liquidos idnicos estaveis sdo os compostos de imidazolio com
anions fracamente complexados (CANDIDO, 2012).

O primeiro campo que surgiu e que gerou amplo interesse por estudos a respeito
dos liquidos idnicos foi a partir da eletroquimica, apesar de haver uma desvantagem na
producdo industrial, devido a ser muito sensivel ao ar e dgua. Entretanto, em 1992, foi
criado o 1-etil-3metil imidazélio, por Wilkes e Zaworotko, o primeiro cétion estavel ao
ar e a agua (PLECHKOVA e SEDDON, 2008).

Portanto, mesmo Walden sendo o precursor da descoberta dos liquidos ibnicos em
1914, foi somente em 1999, que passaram a ser produzidos comercialmente, depois da
criacdo destes compostos estaveis ao ar e agua. Foi entdo, que despertou maior interesse
da industria e de varias areas da quimica por serem capazes de substituir solventes
volateis e toxicos, usados em sintese, purificacdo, separagédo e até como eletrdlito, por

conta das suas propriedades fisicas e quimicas (JORK et al., 2004).
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A sintese de novos LI’s atraiu consideravel interesse por estudos cientificos,
principalmente em eletroquimica e quimica orgénica. Em 2008, era possivel encontrar
mais de 8000 trabalhos cientificos envolvendo liquidos idnicos, e surgia de dois a trés
trabalhos por dia a respeito dos liquidos i6nicos (BODO e MIGLIORATI, 2011).

Apesar desse grande interesse nos liquidos idnicos, ainda ha pouco conhecimento
devido as suas propriedades fisicas, o que tem atrasado a sua aplicacdo na area de
separacgdo. Entretanto, o estudo realizado por Visser et al. (2000) facilitou o uso de
alguns liquidos ibnicos em processos de separacdo e também para outras aplicacoes,
como estudos sobre a miscibilidade em &gua, solubilidade, propriedade fisicas e
particdo dos solutos dos cétions: 1-butil-3-metil imidazdlio, 1-hexil-3-metil imidazdlio,
1-octil-3-metil imidazoélio e 1-decil-3-metil imidazélio.

2.3.1 Estrutura quimica dos liquidos i6nicos

Baseado no comportamento quimico, os liquidos idnicos podem ser divididos em
dois grupos: préticos e aproticos. Os aproticos sdo considerados classicos, e tem a
estrutura baseada principalmente em cations organicos volumosos, como o imidazolio,
piridinio (MAI et al., 2014) e fosfério (WANG et al., 2007) e uma grande variedade de
anions. Os proticos sdo preparados por meio de uma reacdo de neutralizacdo entre &cido
e base orgénica ou, em outras palavras, através da transferéncia de um préton de um
acido de Bronsted para uma base de Bronsted (MAI et al., 2014).

Atualmente, a maior atencdo estd voltada para os liquidos ibnicos aproticos
embora, recentemente, os liquidos ibnicos proticos tem tido uma escala maior de
interesses (MAI et al., 2014), por sua producgéo ser mais vantajosa economicamente.

Novas classes de céations tem sido desenvolvidas, baseadas em fosfénio e
pirrolidinio. Com isso, fica claro que cerca de um milhdo de liquidos i6nicos podem ser
sintetizados (PLECHKOVA e SEDDON, 2008).

Em 2008, segundo Plechkova e Seddon, apenas 300 liquidos ibnicos eram
conhecidos, ja Farahani et al. (2012) conseguiram predizer o ponto de fusdo para 808
liquidos idnicos. Por isso, os liquidos i6nicos sdo conhecidos com solventes
“projetados”, devido as diversas combinagdes para uma aplicabilidade especifica.

Os liquidos i6nicos mais usados tém cation organico e anions inorganicos ou

organicos. Na maioria dos casos, sdo sais baseados na combinacdo entre cation de
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imidazolio ou piridinio; e anions inorganicos, com os haletos. Os &nions organicos sao
poliatdmicos, exceto os haletos (NEGI et al., 2015). Consistem, tipicamente, de um
cation heterociclico organico contendo nitrogénio e anions inorganicos (ZHAO et al.,
2002).

Os liquidos i6nicos sao gerados por ligacGes idnicas, em que a maioria dos anions
inorganicos utilizados é: [PFe],, [NTF2] -, [BF4] -, Br, Cl; enquanto que os cétions sdo
assimétricos e organicos tais como: alquilamnénio, alquiilfosfénio, N,N-dialquil
imidazolio, e N-alquil piridinio (BODO e MIGLIORATI, 2011).

O fato promissor dos liquidos idnicos, portanto, é que as suas propriedades podem
ser ajustadas alterando a combinacdo dos seus constituintes idnicos para que as
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas desejadas venham a ser alcancadas. Em
outras palavras, as propriedades fisicas dos liquidos idnicos dependem fortemente da
natureza do anion e cation e estas podem ser alteradas intencionalmente. O maior
desafio é fazer uma combinacdo apropriada, de maneira a produzir um liquido iénico
com propriedade favorecida, devido ao enorme nimero de possiveis liquidos idnicos,
cerca de 10%. (FARAHANI et al., 2012; CANDIDO, 2012; JORK et al., 2004;
PLECHKOVA e SEDDON, 2008).

A Tabela 3 mostra as combinagdes entre os cations e anions, que formam os
liquidos i6nicos mais importantes. Nesta tabela estdo também apresentados o ponto de

fusdo, o peso e a formula molecular destes.
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Tabela 3 - Propriedades de alguns liquidos idnicos mais importantes.

Liquido idnico Cétion Anion I\jérmula Peso Ponto de
olecular Molecular fuséo
1-Etil-3-metil imidazolio acetato 1-Etil-3-metil imidazolio Acetato CsH14N202 170,21 >30
1-Etil-3-metil imidazdlio cloreto 1-Etil-3-metil imidazolio Cloreto CeH11CiN2 146,62 77-79
1-Butil-3-metil imidazolio cloreto 1-Butil-3-metil imidazolio Cloreto CsH1sCIN2 174,67 ~ 70
1-Butil-3-metil imidazolio acetato 1-Butil-3-metil imidazolio Acetato C10H18N202 198,26 <-20
Hextl-3-metil imydazoliotri-fidor 1-Hexil-3-metil imidazélio A0 CuHiFaN:OsS 316,34 :
1-Butil-3-metil imidazo6lio metil-sulfato 1-Butil-3-metil imidazolio Metil sulfato CoH18N204S 250,32 <-20
1-Butil-3-metil imidazélio metano sulfato 1-Butil-3-metil imidazélio oo CoHisN203S 23432 7580
1-(2-(2-Hidroxietoxi)etil)- imidazolio 1-(2-(2-_Hi(_jrc’)xie_téxi)etil)- Acetato CoH1sN>O4 216,23 )
acetato imidazélio
1-Etil-piridinio cloreto 1-Etil-piridinio Cloreto C7H10CIN 143,61 -

Fonte: NEJI et al., 2015.
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Tabela 3 - Propriedades de alguns liquidos ibnicos mais importantes.

Liquido i6nico Cétion Anion Formula Peso Ponto de
q Molecular Molecular fusdo
1-Butil-3-metil imidazolio 1-Butil-3-metil imidazélio Sulfato CiHeNoHoSO. 180,18 28
hidrogenosulfato
1-Alil-3-metil imidazolio cloreto 1-Alil-3-metil imidazélio Cloreto C7H11CIN2 158,63 49-51
1-Butil-3-metil imidazolio brometo 1-Butil-3-metil imidazolio Brometo CsH1sBrN2 219,12 -
Tetra-butil-fosfénio formato Tetra-butil-fosfénio Formato CHO,C1sH36P 304,45 -
Tetra-butil-ambnio Formato Tetra-butil-amdnio Formato C17H37NO2 287,48 -
Tetra-metil-guanidinio acetato Tetra-metil-guanidinio Acetato C7H17N302 175,22 -
1-Butil-2,3-dimetil imidazélio tetra-flGor 1-Butil-2,3-dimetil imidazélio tetra-fltor CoH17N>BFa 240,05 38-40
boreto boreto
1-Butil-3-metil imidazolio tetra-fltor 1-Butil-3-metil imidazélio tetra-fllor CeH1sBFaN, 226,02 75
boreto boreto
1-Butil-3-metil Imidazolio hexa-fltior 1-Butil-3-metil imidazslio hexaflior  conRePN, 28418 610
fosfato fosfato
1-Etil-3-metil imidazélio di-etil fosfato 1-Etil-3-metil imidazélio di-etil fosfato C10H21N204P 264,25 19-21
1-Butil-3-metil imidazélio acesulfamato 1-Butil-3-metil imidazoélio acesulfamato C12H19N304S 301,36 80

Fonte: NEJI et al., 2015.
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2.3.2. Propriedades fisicas e quimicas dos liquidos idnicos

As principais caracteristicas e mais citadas dos liquidos iénicos sdo ponto de
fusdo abaixo de 373,15 K, pressdo de vapor baixa e negligenciada (& temperatura e
pressdo ambiente). Outras caracteristicas também sdo definidas, como: serem estaveis
térmica e quimicamente, ndo serem volateis, ndo serem corrosivos, poderem ser
recuperados e reutilizados, ndo serem hidrolisados e apresentam uma ampla faixa de
solubilidade em &agua, além de serem excelentes solventes para uma variedade de
compostos organicos polares e mostram miscibilidade parcial em hidrocarbonetos
aromaticos. Todas essas caracteristicas tém levado a serem considerados solventes
ambientalmente benignos que poderiam substituir compostos organicos volateis (LIU et
al., 2014; JIANG et al., 2007; NEJI et al., 2015; PANDEY et al., 2006).

As propriedades quimicas e fisicas que deram aos liquidos idnicos diversas
aplicabilidades e grande conhecimento no meio quimico e industrial estdo descritas a

sequir.

2.3.2.1Ponto de fusdo

O baixo ponto de fusdo dos liquidos i6nicos € uma propriedade muito importante,
uma vez que, que a maioria destes sdo liquidos a temperatura ambiente. Portanto, os
liquidos idnicos com baixo ponto de fusdo tém a seguinte caracteristica: baixa simetria,
fraca forca intermolecular e distribuicdo unificada da carga catidnica (WANG et al.,
2007).

O ponto de fusdo dos liquidos idnicos é a propriedade mais importante que levou
a ampla utilizagdo dos liquidos idnicos nas diversas &reas quimicas. Segundo Plechkova
e Seddon (2008), os liquidos idnicos tém um ponto de fusdo inferior a 373,15 K.

Entretanto, um estudo realizado por Farahani et al. (2012), mostrou que a maior
parte dos liquidos ibnicos possui ponto de fusdo na faixa de 250 a 350 K. Eles
abordaram um relacionamento quantitativo de estrutura e propriedade, a fim de
desenvolver um modelo confiavel para a previsdo dos pontos de fusdo de liquidos
ibnicos; este modelo se baseia na otimizacdo da estrutura entre cations e anions. Neste
trabalho, os autores predisseram o ponto de fusdo de 705 liquidos i6nicos e os valores
variaram de 200 a 500 K.
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2.3.2.2Solubilidade

Os liquidos ibnicos sdo capazes de se dissolver em compostos organicos,
inorganicos e polimeros, por isso, sdo bons solventes em muitas reacdes quimicas. A
capacidade de dissolucdo dos mesmos depende das propriedades dos cations e anions.

Ainda, os mesmos podem ser hidrofébicos ou hidrofilicos (LE, 2007).

2.3.2.3Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica é definida pela interacdo entre heterodtomos e atomos de
carbono e forcas de interacdo entre heteroatomos e ligacdes de hidrogénio. Também
esta ligada a estrutura dos cations e anions presentes nos liquidos i6nicos. Por exemplo,
usando éxido de aluminio como anion para o cation imidazélio, a decomposi¢do térmica
foi de 400°C. Mantendo o anion e alterando o cation para alquil, a decomposi¢édo
térmica foi melhorada. Portanto, a ordem para estabilidade térmica dos anions
corresponde a PFg>Beti>Im~BFs> Me ~ AsFs > I, Br, Cl,assim como o efeito da dgua
tem um ligeiro efeito na estabilidade térmica do liquido iénico (LE, 2007).

Calvar et al. (2006) citam que a estabilidade térmica dos liquidos iénicos faz com
que eles ndo modifiquem sua estrutura quimica, mesmo estando presentes em altas

temperaturas.

2.3.2.4Densidade

A densidade esta ligada diretamente ao volume dos cations e anions. Os cations
organicos tem maior volume, logo conferem menor densidade ao liquido idnico. Sendo
assim, a densidade pode ser ajustada pela estrutura dos cétions. Os anions tém efeito
Obvio sobre a densidade; quanto maior o volume do anion, maior a densidade. Portanto,
para projetar a densidade de um liquido iénico, devem-se selecionar diferentes cations e
anions (LE et al., 2007 e MARTINS et al., 2016).

2.3.2.5Viscosidade

A viscosidade esta relacionada a capacidade de formacgdo de ligacGes de

hidrogénio e a magnitude das for¢as de van der Waals. A relacdo entre as forcas de van
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der Waals e a viscosidade estd relacionada com os anions escolhidos (DYMEK e
STEWART, 1989).

A viscosidade dos liquidos idnicos provoca grande influéncia nos sistemas em que
¢ adicionado. Segundo Maldonado et al. (2013), a viscosidade dos liquidos i6nicos,
numa coluna de destilacdo, provoca mudancas nas propriedades fisicas e no transporte
massico do sistema estudado.

Com aumento da quantidade de LI na solucdo, a propriedade mais influente € a
viscosidade. Geralmente, quando a viscosidade é mais elevada pode ser vantajosa para a
lubrificacdo, contudo uma baixa viscosidade é desejada para aplicacbes de LI como
solventes, a fim de aumentar a taxa de transferéncia de massa e para minimizar os
custos de bombeamento. A viscosidade dos LI’s sdo largamente dependentes do tipo de
cation e anion e sdo relativamente elevadas quando comparadas aos solventes
moleculares comuns (MARTINS et al., 2016).

2.3.2.6 Pressao de vapor

Os outros solventes em comparacdo com os liquidos ibnicos tém uma grande
forca Coulomb em seu interior. A interacdo entre um &nion monovalente e um cation
chega a ser de 100 kJ/mol, dez vezes maior que da agua. Os liquidos idnicos apresentam
uma pressao de vapor muito baixa mesmo a uma maior temperatura (REICHARDT et
al., 1987).

A pressdo de vapor dos liquidos ibnicos, por serem muito baixas, sdo
negligenciadas em muitos estudos e célculos envolvendo modelos termodindmicos,
como o de Visser et al. (2000); Calvar et al. (2006); Zhao et al. (2006b) e Maldonado et
al. (2014).

2.3.3. Aplicabilidade dos liquidos idnicos no sistema etanol-agua

Figueroa et al. (2012) desenvolveram um estudo computacional para melhorar as
propriedades de separacdo na destilacdo extrativa utilizando liquido idnico, tendo como
objetivo modelar os liquidos ibnicos para simular um sistema de duas colunas de
destilacdo (colunas de purificacdo de etanol e recuperacdo do LI), utilizando LI's como
solventes para efetuar a separacdo do etanol da &gua. Oito liquidos ibnicos foram

utilizados para a simulacdo deste processo, sendo eles: 1-butil-3-metil imidazolio
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cloreto ([bmim][Cl]), 1-etil-3-metil imidazolio cloreto ([emim][CI]), 1-butil-3-metil
imidazolio metilsulfato ([bmim][MSO4]), 1-etil-3-metil imidazolio tetrafluorboreto
([emim][BF4]), 1-butil-3-metil imidazolio acetato ([bmim][OAc]), 1-butil-3-metil
imidazolio tetrafluorboreto ([Bmim][BF4]), 1-butil-3-metil imidazo6lio diacianeto
([bmim][N(CN)2]) e 1-hexil-3-metil imidazdlio cloreto ([hmim][CI]).

Eles concluiram que o ASPEN Plus TM demonstrou ser uma ferramenta
apropriada para o estudo do processo de destilagdo extrativa, mesmo as propriedades do
LI ndo estando na base de dados do simulador. Isto demonstra a importancia dos dados
obtidos a partir da literatura, bem como a escolha do modelo termodindmico. Portanto,
0 processo de simulacdo mostrou a possibilidade de quebra do aze6tropo nestas
misturas e a utilizacdo do LI como solvente de desidratacdo no processo de destilacdo, o
que permite uma producdo de etanol de alta pureza com porcentagens de recuperagdo
acima de 96% em peso (FIGUEROA et al., 2012).

Maldonado et al. (2013) também aplicaram um liquido i6nico (1-etil-3-metil
imidazdlio diacianeto) e etilenoglicol no etanol-4gua, em uma planta piloto de coluna de
destilacdo extrativa. Esta coluna é equipada com recheio estruturado (Mellapak 750Y) e
opera em modo continuo. Os autores concluiram que ndo ha diferenca significativa
entre os solventes, nos perfis de concentracdo e nem na taxa de destilado. As diferengas
se encontram nos perfis de temperatura e na transferéncia de massa. Enquanto o
etilenoglicol promove maior temperatura, o liquido idnico melhora a transferéncia de
massa para uma razéo solvente/alimentacéo (SF= 1-3).

Um dos estudos de simulacdo foi realizado por Maldonado et al. (2014), que
estudaram o efeito dos liquidos i6nicos na transferéncia de massa na coluna de
destilacdo por intermédio da simulacdo pelo ASPEN Plus. Os autores analisaram o
efeito de trés liquidos idnicos: 1-etil-3-metil imidazolio cloreto ([emim][Cl]), 1-etil-3-
metil imidazdlio acetato ([emim][AOc]) e 1-etil-3-metil imidaz6lio dicianamida
([emim][DCA]), no sistema etanol-agua e compararam com o solvente de referéncia
(etilenoglicol). A viscosidade do liquido idnico dentro da coluna teve um impacto no
coeficiente de transferéncia de massa. Quando aumentou a razao solvente/alimentacéo,
houve uma diminuicdo no coeficiente de transferéncia de massa e, esse decaimento, foi
mais acentuado em pratos perfurados do que em recheios estruturados (Mellapak250Y).
No entanto, devido ao aumento da volatilidade relativa, houve um aumento da eficiéncia

de transferéncia de massa quando se utiliza liquidos idnicos.
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O comportamento de outro liquido ibnico foi analisado no sistema etanol-agua,
através de simulagdo no ASPEN Plus e desenvolvido por Alves (2014). O LI usado foi
o metil-imidazolio cloreto ([mim][ClI]) e fez-se compara¢do com o monoetilenoglicol, a
partir de dados da literatura. O autor verificou que o [mim][CI] tem vantagens
siginificativas frente ao monoetilenoglicol, como a reducdo da carga de solvente
adicionada a coluna de desilacdo extrativa, reducdo de refluxo e, consequentemente,
reducdo da carga térmica do refervedor.

As vantagens e os beneficios dos liquidos i6nicos como agentes de separacao na
destilacdo extrativa o fizeram adquirir grande importancia e interesse, visto que sdo
capazes de provocar um efeito salting out evidente sobre as propriedades do equilibrio
liquido-vapor e ter vantagens de um bom solvente. A partir disto, Corona et al. (2015)
aplicaram o metil imidazolio cloreto [mim][CI] e o 1-butil-3-metil imidazoélio cloreto
([bmim][CI]) em uma coluna extrativa para a separacdo do etanol e agua. As fracGes
molares dos liquidos i6nicos utilizados variaram de 0 a 0,3, e quanto maior a fragdo
molar, maior o efeito salting out promovido pelos dois liquidos ibnicos. A partir dos
resultados, verificaram que o pardmetro mais importante € a concentracdo molar do
liquido i6nico. O processo pode ser intensificado com o uso de apenas uma coluna,
mesmo para solu¢des mais diuidas. O [mim][CI] promoveu um maior efeito salting out
frente ao [bmim][ClI].

2.3.4.Estudos sobre equilibrio liguido-vapor com liquidos i6nicos no sistema

etanol-agua

A necessidade de um amplo estudo para obtencdo dos dados de equilibrio do
sistema ternario (etanol + agua + LI) é interessante, visto que o liquido iénico além de
ser um solvente inovador como ja comentado anteriormente, também promove o efeito
salting out no sistema etanol-agua. Portanto, quanto maior o niimero de LI’s estudados,
melhor serd a caracterizacdo dos cations e anions que sdo capazes de aumentar a
volatilidade relativa do sistema etanol-agua.

Devido a importancia da separacdo do sistema azeotropico etanol-agua, diversos
trabalhos tem sido feitos envolvendo a medida de dados de equilibrio do sistema etanol-
agua, com diferentes liquidos ibnicos, visando a implementacdo dos mesmos na

destilacéo extrativa (GE et al., 2008), como pode-se observar na Tabela 4.
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Tabela 4 - Liquidos idnicos estudados para separacdes azeotropicas.

Autor Ano

Azeotropia

Agente de separagéo

Modelo

termodinamico

Jork etal. 2004

Zhao et al.(a) 2006

Zhao et al.(b) 2006

Calvaretal. 2006

Jiangetal. 2007

Calvaretal. 2007

Wangetal. 2007

Geetal. 2008

Etanol+agua

Etanol+Metanol

Etanol+Agua

Etanol+Agua

Etanol + agua

Etanol+Agua
Etanol+Metanol
Metanol+Agua

Etanol+Agua

Etanol+Agua
Etanol+Metanol

Metanol+Agua

Etanol+Agua

[emim][BF];
[omim][ClI];
[bmim][BF4]
[mmim][DMP];
[emim][DEP];
bBmim][DBP]
[mmim][DMP];
[emim][DEP];
[omim][ClI];
[bmim][Br];
[bmim][PFe]

[bmim][CI]

[eeim][DEP]

[hmim][CI]

[emim][ES]

[Bmim][BF4];
[emim][BF];

[omim][N(CN)2];
[emim][N(CN)2];

[bmim][OAc];
[emim][OAc];
[bmim][CL];
[emim][CI]

NRTL

NRTL

NRTL

NRTL e
NRTL-e

NRTL

NRTL

NRTL

NRTL
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Tabela 4 - Liquidos idnicos estudados para separacdes azeotropicas.

Modelo

Autor Ano Azeotropia Agente de separagéo o
termodinamico

Calvaretal. 2009 Etanol+Agua [bmim][mSO4] NRTL
Gengetal. 2010 Etanol+Agua [bmim][CI] NRTL
Calvaretal. 2010 Etanol+Agua [empy][eSO4] NRTL

[emim][CI];

bmim][Cl];

Orchilles et i [ ) Ict
| 2010 Etanol+Agua [emim][OAc]; NRTL

al.

[bmim][OACc];

[emim][triflate].

[htea][BF4];

Shenetal.(a) 2011  Etanol+Agua [hdea][BF4]; NRTL
[hmea][BF4].

Shenetal.(b) 2011  Etanol+Agua [mim][CI] NRTL

Dengetal. 2011 Etanol+Agua [bmim][OAC] NRTL
i [omim][Br] e

Tsanasetal. 2014 Etanol+Agua ) NRTL
[bmim][Br]

A obtencdo dos dados de equilibrio com liquidos iénicos cresceram nos ultimos
dez anos, como foi verificado na tabela 4. Esses estudos com liquidos idnicos
realizados, ao longo desta década, verificaram que eles sdo plenamente capazes de agir
como substituto dos solventes convencionais volateis na destilacdo extrativa de diversos
sistemas.

O trabalho de Jork et al. (2004) estudou como que os liquidos idnicos (1-etil-3-
metil imidazoélio tetra-flior boreto, 1-butil-3-metil imidazdlio tetra-flior boreto, 1-
metil-3-octil imidazolio tetra-fldor boreto e 1-butil-3-metil imidazolio cloreto)
influenciam na separacdo do sistema etanol-agua, utilizando trés fracbes molares
diferentes de LI (0,10, 0,30 e 0,50). Os autores trabalharam a duas temperaturas
constantes diferentes (337,15 K e 363,15 K), sendo que a pressdo do sistema foi

variando ao longo do experimento. Todos foram capazes de quebrar o azedtropo para
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todas as fracGes molares dos liquidos idnicos utilizadas, porém o mais efetivo foi o 1-
butil-3-metil imidazolio cloreto.

O 1-butil-3-metil imidazolio cloreto novamente promoveu o melhor efeito salting
out entre os cinco liquidos i6nicos estudados por Zhao et al. (2006a) no sistema etanol-
agua. Os cinco diferentes tipos de liquidos idnicos utilizados foram: n-metil-metil-
imidazolio dimetil-fosfato, 1-etil-3-metil-imidazo6lio dietil-fosfato, 1-butil-3-metil-
imidazolio cloreto, 1-butil-3-metil-imidaz6lio brometo e o 1-butil-3-metil-imidazélio
hexa-fluorfosfato. Os experimentos foram realizados a pressdo atmosférica, variando a
temperatura e trés diferentes valores de fracbes massicas: 0,10, 0,20 e 0,30. Foi
observado que, para todas elas, os LI’s estudados foram capazes de promover a
separacgdo do etanol e da agua.

Zhao et al. (2006b) também utilizaram o 1-butil-3-metil imidazolio cloreto, a
pressdo atmosférica, no sistema etanol-agua, e estudaram seu efeito no ELV do sistema
ternario entre o etanol + &gua+ 1-butil-3-metil imidazolio cloreto, variando a fragdo
massica de liquido i6nico em 0,10, 0,30 e 0,50. Os resultados foram satisfatorios para o
1-butil-3-metil imidazdlio cloreto, visto que ele foi capaz de quebrar o azeo6tropo entre a
agua e o etanol.

Calvar et al. (2007) também trabalharam com o sistema etanol-agua, em que
utilizaram trés diferentes fracbes massicas (0,10, 0,30 e 0,50) do 1-hexil-3-metil
imidazolio cloreto, a pressao atmosférica. Os autores compararam o0s resultados obtidos
com o trabalho de Calvar et al. (2006), que utilizou 1-butil-3-metil imidazolio cloreto
como agente de separacdo do sistema etanol-agua. Eles concluiram que apesar dol-
butil-3-metil imidazdlio cloreto ser satisfatério na quebra do azeétropo, o 1-hexil-3-
metil imidazoélio cloreto deslocou a composicdo azeotrdpica para uma maior fracdo
molar de etanol. Isso ocorreu devido a mudanca do cation utilizado, pois com o
aumento de carbono no céation, houve uma diminuicdo da interacdo com a agua e,
consequentemente, da volatilidade relativa.

O 1-etil-3-metil imidazolio etil-sulfato [emim][ES] foi estudado por Wang et al.
(2007), a pressdo e temperatura varidveis e fracdo méassica de 0,50, em trés diferentes
sistemas: etanol-agua, etanol-metanol e metanol-agua. Foi observado que a afinidade do
liguido i6nico segue a tendéncia: [emim][ES]+agua>[emim][ES]+metanol
>([emim][ES])+etanol. Portanto, a volatilidade relativa do etanol aumenta nos sistemas

etanol-agua e etanol-metanol. Quanto menor for a afinidade do LI com o etanol, maior
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sera a sua volatilidade relativa, por isso que o0 azeotrépo da primeira mistura (etanol-
agua) pode ser quebrado.

Calvar et al. (2008) também utilizaram o 1-etil-3-metil imidazolio etil-sulfato
([emim][ES]), a pressdo atmosférica, com as seguintes fracbes massicas de LI: 10, 20 e
30%. Eles observaram a quebra do azedtropo para todas as fracdes massicas estudadas.

Outro liquido ibnico foi estudado por Jiang et al. (2007), que aplicaram o 1-etil-3-
etil imidazolio dietil-fosfato ([eeim][DEP]) para os mesmos sistemas que Wang et al.
(2007). Concluiram que [eeim][DEP] reduz a pressdao de vapor do etanol, agua e
metanol, porem em diferentes intensidades, devido a diferenca de afinidade do liquido
ibnico com os diferentes solventes, e o [eeim][DEP] ndo foi capaz de quebrar o
azeGtropo entre o etanol e a agua.

Ge et al. (2008) trabalharam com oito tipos de liquidos idnicos (1-butil-3-metil
imidazdlio tetra-fluorboreto, 1-etil-3-metil imidazolio tetra-fluorboreto, 1-butil-3-metil
imidazolio dicianamida, 1-etil-3-metil imidazélio dicianamida, 1-butil-3-metil
imidazolio cloreto, 1-etil-3-metil imidazolio cloreto, 1-butil-3-metil imidazolio acetato e
1-etil-3-metil imidazolio acetato) a pressdo de 100 kPa variando a temperatura. A fracdo
massica de LI foi variada (0,10 a 0,60), mas a composi¢do molar do etanol foi fixa em
0,95. Todos os LI’s “quebraram” o azedtropo, contudo o estudo concluiu que o
[emim][CI] apresentou maior volatilidade relativa.

Visto que os estudos dos dados de equilibrio liquido-vapor com o liquido iénico
tém grande interesse, Calvar et al. (2009) deram continuidade aos estudos utilizando
desta vez o 1-butil-3-metil imidazdlio metil-sulfato ([bmim][mSOs]), a presséo
atmosférica e trés diferentes fragdes massicas (0,10, 0,20 e 0,30) . Este liquido idnico
foi capaz de quebrar o azeo6tropo sendo, portanto, mais uma alternativa como solvente
na destilacdo extrativa.

Calvar et al. (2010) propuseram uma nova alternativa de liquido iénico como
agente separador para a quebra do azeo6tropo do sistema etanol-agua, o 1-etil-3-metil
piridinio etil-sulfato ([empy][eSO4]). Os dados de equilibrio foram obtidos a uma
pressdao de 101,31 kPa, com trés diferentes fracbes massicas (0,10, 0,20 e 0,30) de
liquido i6nico. Apds os experimentos, foi verificado que os LI’s tiveram eficiéncia na
quebra do azedtropo, ou seja, no enriquecimento do etanol.

Novamente, o sistema ternario etanol+agua+1-butil-3-metil imidazdlio cloreto foi
estudado. Desta vez, Geng et al. (2010) trabalharam com propriedades quimicas
diferentes de Zhao et al.(2006b). Geng et al.(2010) obtiveram os dados de equilibrio do
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sistema ternario, para seis diferentes fracGes massicas de liquido i6nico e uma pressao
diferente para cada fragdo massica, da seguinte maneira: 0,10 (P=100 kPa); 0,30 (P=
100 kPa); 0,50 (P=100 kPa); 0,60 (P=40 kPa); 0,70 (P=30 kPa); 0,80 (P= 30 kPa). Os
autores concluiram que, ao aumentarem a fracdo massica do liquido ibnico, a
volatilidade relativa também aumentou. O azedtropo entre o etanol e agua foi quebrado
para todas as fracdes massicas e, para uma maior quantidade de liquido idnico, obteve-
se 0 maior efeito salting out.

Orchilles et al. (2010) estudaram o sistema ternario etanol+agua+1-etil-3-metil
imidazolio trifldor metano sulfonato ([emim][triflate]), a presséo constante de 100 kPa,
variando a fragcdo molar do LI de 0,054; 0,10 e 0,215. Os autores verificaram que com o
aumento da fragdo molar, aumentou o efeito salting out na regido rica em etanol, sendo
capaz de quebrar o azeOtropo para todas as fracdes molares. Os autores também
compararam o efeito deste LI frente ao [emim][CI], [bmim][CI], [emim][OAc] e
[bmim][OAc], e verificaram que o [emim][triflate] tem um efeito ligeiramente menor e
um preco relativamente mais alto que os demais LIs.

A eficiéncia de trés liquidos i6nicos protonicos (mono-, di- or tri-etanol aménio
tetra-flGor boreto) foi comparada por Shen et al. (2011a), no sistema aquoso com etanol,
num intervalo de temperatura entre 318,24 e 356,58 K, fracdo massica de 30% e a
pressao atmosférica (101,31 kPa). Foi verificado que os liquidos idnicos promoveram
um aumento na volatilidade relativa e o desaparecimento do azedtropo na mistura. O
efeito salting out dos liquidos i6nicos proténicos na mistura etanol-agua seguiu a ordem
de [htea][BF4] > [hdea][BF4] > [hmea][BF4]. Outro trabalho de Shen et al. (2011b),
verificaram que o 1-metil imidazolio cloreto ([mim]Cl) foi capaz de quebrar o azebtropo
do sistema etanol-agua e que, conforme aumenta-se a fragdo massica do LI, maior é o
efeito salting out para as fracGes massicas de 0,10, 0,30 e 0,50.

Deng et al. (2011) estudaram o efeito provocado pelo 1-butil-3-metil imidazolio
acetato no sistema etanol-a4gua. Eles trabalharam com as mesmas fracGes massicas e
pressdes que o trabalho de Geng et al. (2010) e verificaram que, ao aumentar a fracdo
massica do liquido ibnico, aumenta-se a volatilidade relativa, provocando um efeito
salting out na regido rica em etanol.

Outros dados de equilibrio do sistema ternario etanol-agua-liquido idnico foram
analisados, desta vez por Tsanas et al. (2014), que mediram os dados de ELV com as
seguintes pressdes: 66,6 kPa e a 101,31 kPa, para os liquidos iénicos 1-butil-3-metil

imidazolio brometo ([bmim][Br]) e 1-etil-3-metil imidaz6lio brometo ([emim][Br]),
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variando as fracBes massicas em 0,05, 0,10 e 0,15 . Foi verificado que estes liquidos
iGnicos promoveram um aumento na volatilidade relativa, causaram efeito salting out e,
consequentemente, a quebra do azedtropo etanol-a4gua, sendo que o efeito de interacéo
entre o [emim][Br] com a agua foi superior ao [bmim][Br].

Todos os autores citados neste topico correlacionaram os dados experimentais
usando o modelo termodindmico de NRTL. Apesar dos sistemas citados serem
eletroliticos, o NRTL correlaciona muito bem o sistema ternério etanol-agua-LI. Alguns
autores até compararam os modelos NRTL e NRTL-e, este para sistemas eletroliticos, e
verificaram que o efeito do NRTL é superior ao do NRTL-e (CALVAR et al., 2008;
CALVAR et al., 2009; DENG et al., 2010).

Alguns autores citados acima mediram os dados de equilibrio liquido-vapor para o
sistema ternario, etanol-agua-liquido i6nico, utilizando a técnica ebuliométrica, foram
eles: Zhao et al. (2006a) e Zhao et al. (2006b), Jiang et al. (2006),Wang et al. (2007),
Ge et al. (2008), Geng et al. (2010) e Deng et al. (2011).

30



3. MODELAGEM TERMODINAMICA

O desenvolvimento e simulacdo de um processo como a destilacdo extrativa
dependem do célculo correto das propriedades que descrevem o comportamento
termodinamico dos sistemas (MENDES, 1998).

Para o estudo completo do comportamento do ELV é preciso antes de tudo
correlacionar os dados experimentais disponiveis. Com isso, nogfes béasicas de
equilibrio termodinamico séo importantes.

Smith, Van Ness e Abbott (2005), Renon e Prausnitz (1968) designam um estado
em equilibrio, quando nédo se observa quaisquer modificagdes num sistema, ao longo de
um periodo. Logo, suas propriedades podem ser medidas, ou calculadas, por meio de
todo o sistema obtendo-se um conjunto de valores que descrevem completamente sua
condicdo ou estado. Todas as propriedades, num sistema em equilibrio, tém valores
fixos, e ao alterar o valor de uma propriedade, entdo o sistema muda de estado. Entdo,
as equac0es de equilibrio de fases podem ser escritas, baseada no critério da igualdade
dos potenciais quimicos:

W=y sesfr=f (i=123.,N) (1)
Tais equacdes relacionam P, T e composicdo, em virtude do potencial quimico e a
fugacidade serem funcdes dessas variaveis.

Existem duas abordagens no ELV: ¢-¢ e y-¢. Para o caso especifico de um
equilibrio liquido-vapor multicomponente, entdo a equacao 1 se torna:

fr=ft (i=123..,N) (2)

Sabendo que a fugacidade do componente i na fase vapor pode ser definida por:

i’ =yi.¢;.P 3)

Enquanto que, a fugacidade do componente i na fase liquida pode ser definida de

duas formas:
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fl = x.¢[.P (4)
fl=x.y. PF* (5)

Embora o coeficiente de fugacidade da espécie i (¢i) seja mais utilizado para
representar a ndo idealidade da fase vapor, ele também pode ser utilizado para
representar a nao idealidade de solugbes liquidas. Portanto, a abordagem de ELV
utilizando ¢-¢ pode ser descrita pela equacgdo 6. Os valores de ¢i sdo facilmente obtidos
por equacdes de estado.

xi.pY.P = x;. ¢! .P (6)

Em contrapartida, a abordagem de ELV utilizando y-¢, pode ser descrita da

seguinte maneira:

Vi-®f.P = x.y;. PFY (7)

Como o interesse deste trabalho estéd ligado a problemas que podem ser tratados
sob-baixas pressoes, escolheu-se a abordagem y-¢. Como os dados foram medidos a
pressdo atmosférica, considerou a fase vapor ideal e o ELV foi obtido pela seguinte

expressao:

yi. P = x;.y;. PP (8)

O calculo de equilibrio liquido-vapor de qualquer sistema pode ser feito com a
equacdo 8, a partir de variaveis mensuraveis, como a temperatura e composicdo das
fases. A pressdo de saturacéo e funcdo da temperatura e o coeficiente de atividade (y;)é
funcdo da temperatura e das composi¢des dos componentes na fase liquida.

A pressdo de vapor de uma espécie pura é calculada pela equagdo de Antoine,
equacdo 9, cujas constantes usadas neste trabalho encontram-se no ANEXO B. Os
coeficientes de atividade dos compostos presentes na mistura podem ser determinados
através de energia livre de Gibbs em excesso, equacdo 10. Existem, portanto varios
tipos de modelos dos quais se pode determinar o coeficiente de atividade (SMITH E
VAN NESS, 2005).
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sat _ 4 _ B
InP;™ = A " ©)

(a(Gf"C/RT))

6ni

= Iny; (10)

T,P,le

Como praticamente todos os trabalhos citados no capitulo anterior usaram o
modelo de NRTL, que correlaciona bem o sistema etanol-agua, neste trabalho também
se fara uso do mesmo.

A energia de Gibbs em excesso (G¥°) para este modelo NRTL, em sistemas
multicomponentes ¢é dada pela equagdo 11.

G _ o Lj=1TiGji%)
RT =17 SR Grixk

(11)

O modelo NRTL € uma equacdo que representa bem o comportamento da fase
liquida (SANTANA, 2005) e, por isso, ele foi utilizado nesta dissertacdo para o calculo
do coeficiente de atividade. O célculo do coeficiente de atividade, segundo este modelo,
é representado pela equacdo 12, para sistemas de multicomponentes.

Y7o, %jTiGjg xjGij Ym=1%mTmjGmj
In(v,) = 2 n AL Y S jGmj 12
n(y;) kG j=1 S 1 XkGrj ij S %G (12)
Ag;j
Gij = exp(—a;;T;j) (14)

Os parametros binarios do NRTL, aij, Agij € Agji, precisam ser estimados, pois ndo
sdo conhecidos na literatura. Contudo, os parametros (a12, Agz21e Agi2) para o sistema
binario etanol (1) + &4gua (2) foram retirados da literatura (DENG et al., 2011), a fim de
facilitar a estimacdo. Os demais parametros bindrios do NRTL para etanol (1) +
[emim][CI] (3) e &gua (2) + [emim][CI] (3) ndo sdo conhecidos na literatura para a
pressdo atmosférica e, por isso, foram estimados utilizando o método dos minimos

quadrados ndo linear. A minimizagé&o feita foi obtida pela seguinte funcéo objetivo:
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FO = Z?I:l(Yi,cal - yi,exp) + Z?:l(Ti,cal - Ti,exp) (15)

A temperatura e a composicdo da fase vapor estimadas sdo comparadas aos dados
experimentais por intermédio do desvio da raiz média quadratica, utilizando as

seguintes equagdes:

P

6T/K:\/ %\Izl (Ti,calc;ri,exp) (16)
2

6)/:\/2%\1:1(Yi,calc - Yi,exp) /N (17)

3.3. Consisténcia Termodinamica

O teste de consisténcia termodinamica, criado por Herington (WISNIAK, 1994)
tem sido amplamente utilizado para testar a consisténcia de dados de equilibrio liquido-
vapor em sistemas isobaricos. O teste de Herington esta em conformidade com a
equacdo de Gibbs-Duhem, tem uma implementacdo simples como vantagem de uso e

pode ser descrito pelas seguintes equacdes.

fol ln(yl/yz).dxl

D = 100x
f()llln(71/72)|'dxl

(18)

J = 150x mex=Tmin (19)

min

A Tmax € Tmin S80 medidas experimentais das temperaturas de bolha méxima e
minima para o sistema, respectivamente; e yi, foi calculado segundo a equacéo (8).
Segundo Herington, |D-J|<10 a condicdo para que os dados experimentais sejam

considerados consistentes termodinamicamente (WISNIAK, 1994).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados bem como a forma como
foram medidos os dados de ELV experimental para o sistema ternario etanol (1) + agua
(2) + 1-etil-3-metil-imidazolio cloreto (3). O procedimento experimental e o aparato
experimental utilizado também sdo apresentados. A recuperacdo e reutilizacdo do
liquido i6nico, tal como a determinacdo do LI puro e recuperado, também sdo

discutidos.

4.1 Materiais

Foram utilizadas solugdes de etanol-agua nas fragées molares de 0,2 a 0,99 em
etanol e a fracdo massica do liquido idnico 1-etil-3-metil-imidazdlio cloreto variou em
5%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50% e 60%.

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo listados na Tabela 5, assim como sua

origem e pureza.

Tabela 5 - Origem e pureza dos reagentes utilizados neste trabalho.

Reagente Origem Pureza
Etanol (EtOH) (1) ISOFAR Market 99,8%
Agua (H.0) (2 Destilada 100%
[emim][CIl] (3) Sigma-Aldrich 98%

4.2 Procedimento experimental

Para a obtencdo dos dados de equilibrio liquido-vapor foi utilizado um
ebulidmetro semelhante ao de Othmer (Figura 6 e 7), a pressdo atmosférica constante,
com refluxo total, feito de vidro borosilicato, com dois condensadores e capacidade de
300 mL. Este ebulidmetro foi projetado, no préprio laboratorio, com base em outras
literaturas, e testado em outros sistemas estudados anteriormente (benzeno-tolueno,
benzeno-heptano, etanol-agua-glicerol (Souza et al., 2013). A eficiéncia deste
ebulidmetro foi comprovada com o estudo de Souza et al. (2013) para o estudo do

sistema ternario etanol-agua-glicerina.
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(A

Figura 6 - Representacdo esquematica do ebulidmetro, com (A) medicdo de
temperatura da fase liquida, (B) célula de equilibrio, (C) condensador secundério, (D)
condensador primario, (E) saida para amostragem da fase vapor, (F) saida para o ar
atmosfeérico, (G) medicdo de temperatura da fase vapor. (Adaptado de Souza et al.,
2013).

Figura 7 — Ebuliémetro utilizado para as medidas experimentais.

O procedimento experimental inicia-se com a alimentagéo do etanol, [emim][ClI] e

da agua destilada, de acordo com a proporcao indicada pelas concentragdes estudadas.
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Pequenas esferas de vidro e agitador magnético foram postas junto com a solucéo, a fim
de homogeneizar a ebuli¢cdo. Apds o inicio da circulagdo de dgua pelos condensadores
do ebuliémetro, o aquecimento do sistema € iniciado pela placa de aquecimento, visto
que o ebulidmetro € revestido com material isolante para evitar a perda de calor. A
temperatura do ponto de bolha foi monitorada em intervalos de 10 minutos, com um
termopar (+ 0,01 °C), e apdés a mesma permanecer constante durante 30 minutos,
admite-se que o equilibrio foi estabelecido. A partir desse momento, amostras da fase
vapor sdo coletadas e determinadas em um densimetro digital (Gehaka, DSL 920).

Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

4.3 Andlise experimental

A concentracdo das amostras oriundas do equilibrio liquido-vapor foi determinada
por meio de um densimetro digital, que utiliza 0 método gravimétrico para a medicao, o
principio do empuxo e apresenta erro experimental de 10° g/cm®. De posse da massa
especifica das amostras, a concentracdo das mesmas foi obtida através de uma curva de
calibracdo (Figura 8) que descreve a variacdo da massa especifica por toda a faixa de

concentracdo do sistema etanol-agua.

1,00

0,90 y = 4,182x? - 12,195x + 8,055
R?=0,998

0,80
0,70
0,60
= 0,50
0,40
0,30
0,20
0,10

0,00 . T . —¢
0,8 0,85 0,9 0,95 1

Densidade (g/cm3)

Figura 8 - Curva de calibracdo do densimetro para diferentes composic¢Ges da solugdo

etanol(1)-agua(2).
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Esta curva de calibracdo foi construida anteriormente com a mistura de etanol-
agua com composi¢des molares conhecidas e utilizada no trabalho de Souza et al.(2013)
e nos demais gerados pelo mesmo grupo de pesquisa.

4.4 Recuperacdo do liquido iénico

Apos a utilizacdo do liquido ibnico no experimento, este foi recuperado fazendo-
se uso do seguinte procedimento: a solucdo contendo agua + etanol + [emim][ClI] foi
colocada em um recipiente e foi deixada na estufa por cerca de uma hora e meia, a
temperatura de 200 °C. Apds, a mesma foi deixada no dessecador durante alguns dias,
para que o liquido iénico fosse novamente reutilizado.

O [emim][CI] recuperado foi determinado em RMN para verificar se houve ou

ndo alteracdo na estrutura quimica do liquido i6nico.

4.5 Analise do Liquido iénico recuperado

O [emim][CI] puro e o recuperado, Figura 9, foram analisados em RMN Brucker
AVANCE-400 MHz para verificar se houve ou ndo alteracdo na estrutura quimica do
liquido i6nico. As analises de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H) e
Carbono (*3C) dos LI’s foram feitas com o solvente DMSO-D6, e comparadas as

analises do liquido iénico puro e do recuperado.

Figura 9- Estrutura quimica do [emim][CI] puro e recuperado.

A Figura C1, no ANEXO C, mostra 0 RMN 'H do [emim][CI] puro. O
[emim][CI] é muito sensivel a presenca da dgua e o solvente (DMSO-D6) utilizado para
a determinacdo contém &gua. Por conta disto, um pico extra referente a agua é
observado no RMN 'H. O motivo dos sinais de RMN H puro ficarem acoplados é
devido a ressonéncia causada pelas duplas conjugadas e o par de elétrons livres do

nitrogénio. Consequentemente, a presenc¢a da agua implica em ligacGes de hidrogénio;
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com este par de elétrons livres de nitrogénio e o hidrogénio da agua, pode-se observar
por meio dos sinais que se trata dos protons da estrutura quimica original. Para
confirmar se o componente quimico determinado trata-se mesmo do [emim][Cl], o
espectro de RMN 3C foi feito e encontra-se na Figura C2 (ANEXO C).Os sinais de
carbono no espectro sao referentes aos carbonos presentes no liquido iénico.

As Figuras C3 e C4 (ANEXO C) mostram como é o espectro de RMN H do
liquido ibnico recuperado pela primeira e quarta vez, respectivamente, devido a
presenca da agua provocar interacdes intermoleculares, do tipo ligacdes de hidrogénio,
entre o liquido i6nico e a agua. Por isso, sdo observados os deslocamentos quimicos
com valores diferentes do liquido idnico puro. O espectro mostra a presenca de
impurezas devido a recuperacao do liquido idnico; esta impureza trata-se do etanol, que
também influencia de forma branda nos deslocamentos quimicos pelas interacdes
intermoleculares que podem formar. A presenca do etanol no LI recuperado fez com
que o pico da agua sofresse um deslocamento.

As Figuras C5 e C6 (ANEXO C) mostram como € o espectro de RMN *C, pois
por intermédio deste pode-se confirmar que se trata da estrutura do [emim][CI]. Logo,
estas analises mostraram que ndo houve alteracdo nas caracteristicas fisicas e quimicas
do [emim][CI], sendo observados 0s mesmos picos caracteristicos do LI “in natura”,
apesar da presenca do etanol na amostra recuperada.

As Tabelas 6, 7 e 8 sdo referentes aos picos de SH (ppm), no RMN !H, e 8C
(ppm), no RMN C para o liquido idnico puro comparado com o de Tsanas et al.
(2014), recuperado pela primeira vez e recuperado pela quarta vez, respectivamente.

A Tabela 6 mostra que os deslocamentos quimicos caracteristicos do liquido
ibnico puro, encontrados neste trabalho, sdo bem proximos aos deslocamentos quimicos
encontrados por Tansas et al. (2014) em seu trabalho. Devido a inexisténcia da analise
de RMN para o [emim][CI] na literatura, foi decidido comparar os resultados com outro
LI, [emim][Br] (Tansas et al., 2014). Isto é possivel porque 0 RMN faz a analise apenas
dos ions de hidrogénio e carbono presente no componente.

As Tabelas 7 e 8 mostram que os deslocamentos quimicos caracteristicos do
liquido idnico permanecem bem préximos para o [emim][CI] puro e os recuperados,
indicando que ndo houve alteracéo na estrutura quimica no liquido iénico, ou seja, ele se

manteve o0 mesmo, aplicando as condi¢des quimicas e fisicas da recuperagéo.
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Tabela 6 - Picos referentes ao 6H (ppm) e 6C (ppm) para o liquido idnico puro, a 400

MHz. Picos encontrados na literatura para [emim]* puro, a 300 MHz (Tsanas et al.,

2014).
Neste trabalho Tansas et al. (2014)
8H (ppm) 6C (ppm) 6H (ppm) 8C (ppm)

CHs

2’ 1,36 15,8 1,59 15,81

3’ 3,90 36,26 4,10 36,90
CH

1’ 4,24 44,54 4,40 45,50
CH

2 9,74 136,96 10,37 137,46

4 8,04 122,50 7,51 121,90

5 7,92 123,96 7,51 123,70

Tabela 7 - Picos referentes ao 6H (ppm) e 6C (ppm) para o liquido i0nico recuperado

pela primeira vez.

oH (ppm) oC (ppm)
CHs
2’ 1,33 15,76
3 3,95 36,27
CH;
R 4,24 44,57
CH
2 9,63 136,79
4 8,02 122,42
5 7,89 123,89
Etanol
1 3,30 56,28
2 0,90 18,78
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Tabela 8 - Picos referentes ao 6H (ppm) e 6C (ppm) para o liquido idnico recuperado

pela quarta vez.

6H (ppm) 6C (ppm)
CHs
2’ 1,32 15,72
3 3,91 36,23
CH;
R 4,25 44,52
CH
2 9,67 136,78
4 8,06 122,42
5 7,93 123,84
Etanol
1 3,29 56,23
2 0,89 18,74

Entretanto, a recuperacdo traz duas impurezas, o etanol e a agua, como se pode
observar nos picos dos espectros de RMN 'H e *C. Contudo, essas impurezas nio
afetam na estrutura e nem na atuacao do liquido idnico, como agente de separacéo, nas
solucBes de etanol-agua preparadas, podendo concretizar esta afirmacdo nos resultados
e discussoes que serdo apresentados.

4.6 Analise das incertezas e suas propagacoes

O levantamento da propagagdo de incertezas dos dados experimentais de
densidade, temperatura e composicdo de etanol na fase vapor, encontra-se no ANEXO
D. A incerteza da composicdo de etanol na fase vapor trata-se da incerteza combinada,
visto que esta € obtida a partir de outros valores de incerteza. O célculo das incertezas
foi retirado do trabalho de Baratto et al. (2008).

A Tabela G mostra a incerteza-padréo da massa especifica (u(di)) e da temperatura
(u(ti)), e também a incerteza combinada de composicdo na fase vapor (uc (di)) medidos
para cada fracdo maéssica de liquido iénico utilizada. Observa-se no ANEXO D que a

incerteza da massa especifica esta na faixa de 8,5.10°a 1,192.103, ja a composicio de
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vapor esta na faixa de 2,9.10° a 3,24.10 e a incerteza da temperatura se encontra no
intervalo de 6.10* a 2,86.10%.
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5.3.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta os resultados encontrados neste trabalho, bem como
as discussoes a respeito dos mesmos. A discussdo deste capitulo é sobre a influéncia que
o [emim][Cl], como terceiro componente, pode causar no equilibrio liquido-vapor, nos
coeficientes de atividade e na volatilidade relativa. Os dados de ELV experimentais
foram correlacionados utilizando o modelo de NRTL. A consisténcia termodinamica
dos dados de ELV experimental para este sistema ternario também é avaliada neste

capitulo.
Dados de equilibrio liquido-vapor experimental

A média das triplicatas dos dados de equilibrio liquido-vapor do sistema etanol (1)
+ agua (2) + [emim][CI] (3), a 101,31 kPa, e a avaliacdo da consisténcia termodinamica
podem ser encontrados nas Tabelas 9 e 10. Os dados foram medidos para diferentes
fracbes massicas de liquido idnico (w3=0,05 a 0,60), variando a fragdo molar do etanol
na fase liquida, x’1, de 0,20 a 0,99, em base livre de liquido i6nico. O coeficiente de
atividade do etanol (y1) e da agua (y2) e a volatilidade relativa do etanol em agua (o12)

séo apresentados. A volatilidade relativa foi calculada segundo a equacgéo 20.

_ 3/1/x,1
a1y = W (20)

Os dados experimentais ainda passaram por uma avaliacdo acerca de consisténcia
termodinamica. Os resultados deste teste para o sistema ternario estudado estdo nas
Tabelas 9 e 10, e observa-se que todos deram inferiores a 10, concluindo que os dados
experimentais sdo consistentes termodinamicamente e, por isso, pode-se seguir com as

analises dos resultados.
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Tabela 9 - Dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema etanol+agua+[emim][CI], a P=101,31 kPa, para w3=0,05, 0,10, 0,20 e 0,30.

X1 y1 T (K) 71 V2 012 ID-J|
w3=0,05

0,20 0,6448 355,08 2,78 0,88 7,26

0,40 0,7377 353,15 1,72 0,93 4,21

0,60 0,7495 352,16 1,21 1,39 1,99

0,80 0,8440 351,52 1,05 1,78 1,35 254

0,90 0,8621 351,55 0,95 3,14 0,69

0,95 0,9108 351,50 0,95 4,07 0,54

0,99 0,9558 351,36 0,96 10,15 0,22
ws=0,10

0,20 0,6490 355,14 2,80 0,86 7,39

0,40 0,7261 352,88 1,71 0,99 3,98

0,60 0,7631 352,10 1,23 1,32 2,15

080 08363 35147 104 187 128 (4

0,90 0,8540 351,36 0,95 3,35 0,65

0,95 09277 351,50 0,97 3,30 0,68

0,99 09626 351,38 0,97 8,58 0,26

X1 yi T (K) 1 Y2 012 ID-J|
w3=0,20

0,20 0,7012 354,51 3,10 0,76 9,39

0,40 0,7444 352,77 1,76 0,92 4,37

0,60 0,7405 351,85 1,21 1,46 1,90

080 08755 35146 109 142 176  g5iq

0,90 0,9171 351,37 1,02 1,90 1,23

0,95 0,9596 351,48 1,00 1,85 1,25

0,99 0,9953 351,37 1,00 1,08 2,13
w3=0,30

0,20 0,7248 354,06 3,26 0,71 10,54

0,40 0,7770 353,04 1,82 0,80 5,23

0,60 0,8110 351,9 1,32 1,06 2,86

080 08898 35157 110 125 202 g

0,90 0,9059 351,51 1,00 2,15 1,07

0,95 0,9611 351,52 1,00 1,77 1,30

0,99 0,9962 351,32 1,01 0,88 2,62
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Tabela 10 - Dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema etanol+agua+[emim][Cl], a P=101,31 kPa, para ws=0,40, 0,50 e 0,60.

X’1 yi TK) m Y2 o a2 ID-J| X1 y1 T (K) 1 Y2 a2 ID-J|
w3=0,40 w3=0,60

0,20 10,7245 354,93 3,15 0,68 10,52 0,20 0,7431 355,48 3,16 0,62 11,57

0,40 0,7575 352,78 1,79 0,88 4,69 0,40 0,7780 352,38 1,87 0,82 5,26

0,60 0,8164 352,05 1,32 1,02 2,96 0,60 0,8377 352,35 1,34 0,89 3,44

0,80 0,9149 35156 1,13 0,97 2,69 3,80 0,80 0,9246 351,91 1,13 0,85 3,07 361

0,90 10,9398 351,62 1,03 1,37 1,73 0,90 0,9260 351,59 1,02 1,68 1,39

0,95 10,9532 351,81 1 2,13 1,07 0,95 0,9772 351,71 1,01 1,03 2,26

0,99 0,9967 351,28 1,01 0,76 3,05 0,99 0,9960 351,29 1,01 0,92 2,52
w3=0,50

020 0,7306 35429 325 067 1085
040 0,7858 353,14 183 076 55
0,60 08379 351,91 137 091 345
080 09142 351,74 112 097 266 ggq
090 09277 351,63 1,02 164 143
095 09738 351,74 101 118 196
0,99 09943 351,36 100 132 175




A Figura 10 mostra os dados de equilibrio liquido-vapor em funcdo da fracdo
molar de etanol na fase liquida, em base livre de LI, para todas as fracbes massicas de

liquido iénico avaliadas.
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Figura 10 -Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema ternario
etanol+agua+[emim][Cl] em funcdo de x’1, para todas as fragdes massicas (wz) de LI. ¢
sistema binario etanol-agua (GMEHLING et al., 1981); m (w3=0,05); A (w3=0,10); x
(w3=0,20); *(wsz= 0,30); «(ws= 0,40); +(ws=0,50) e -(wz= 0,60).

De acordo com a Figura 10 pode-se observar, na regido rica em agua, que para

todas as fragbes maéssicas de liquido ibnico, a composi¢do de etanol na fase vapor
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aumenta (y1) & medida que ws aumenta. Na regiéo rica em etanol, observa-se que ocorre
o efeito salting in para as fracbes massicas de liquido iénico de 0,05 e 0,10. O efeito
salting in ocorre quando o liquido iénico ndo provoca uma ligacao efetiva com a agua a
ponto de promover um bom enriquecimento do etanol na fase vapor, por isso ndo houve
a “quebra” do azedtropo nesses casos. O efeito salting in foi detectado por alguns
autores, porém eles observaram este efeito na regido rica em agua. Zhao et al. (2006b),
Jiang et al. (2007) e Wang et al. (2007) observaram este efeito para a fragdo méssica de
0,50 de [mmim][DMP], [eeim][DEP] e [emim][ES], respectivamente, enquanto que
Orchilles et al. (2010) observaram para as fragdes massicas de 0,054, 0,10 e 0,215 de
[emim][triflate].

A Figura 10, na regido rica em etanol, mostra o efeito salting out provocado pelas
fracdes massicas de 0,20 a 0,60. Este efeito promove um bom enriquecimento do etanol
na fase vapor, pois tem quantidade suficiente de liquido ibnico para interagir com as
moléculas de &gua. Estas ndo se ligam as moléculas de etanol e, por isso, este se
vaporiza mais facilmente, provocando a quebra do aze6tropo. Este efeito foi, também,
observado por Zhao et al. (2006), Jiang et al. (2007), Calvar et al. (2009, 2010) e Geng
et al. (2010).

As Figuras 11 e 12 apresentam as curvas de ponto de bolha e ponto de orvalho
experimental, para as fracbes massicas 0,05 e 0,20, respectivamente, e as demais curvas
de ponto de bolha e orvalho se encontram no ANEXO E.

Observa-se um comportamento irregular da temperatura nas solucdes cujas
fracdes molares sdo 0,95 e 0,99. Devido a baixa quantidade de &gua a temperatura
aumenta e decresce em 0,99. Outros autores obtiveram o mesmo comportamento
(DENG et al., 2011 e 2014).

O aumento da fracdo molar de etanol da fase liquida (x’1) e da fase vapor (y1) faz
com que a temperatura diminua, isto ocorre devido ao aumento da quantidade de etanol
em x’1, logo em yi, a temperatura tende a ficar proxima a temperatura de vapor do

etanol puro, indicando que o componente que prevalece na fase vapor é o etanol.
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Figura 11- Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcéo da
fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcéo de y:)

e m (T em fungdo de x’1), para wz=0,05.

350 T T T T
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Figura 12 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em fungéo

da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de

y1) € m (T em funcdo de x’1), para ws=0,20.
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A Figura 13 exibe como o coeficiente de atividade do etanol (y1) Se comporta
frente a composicdo molar do etanol na fase liquida (x’1), em base livre de liquido

ionico.

3,45 s

2,95

2,45 -

1,95

1,45

0,95 . . . T :—:j

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X1

Figura 13 - Coeficientes de atividade experimental do etanol (y1) em fungédo da
composicdo molar do etanol na fase liquida, para o sistema ternario etanol(1) + agua(2)
+ [emim][CI](3), a pressdo atmosférica. m (w3=0,05); A (w3=0,10); x (w3=0,20); * (Ws=

0,30); @ (ws=0,40); + (w3=0,50) e - (w3=0,60).

Em primeiro lugar, pode-se notar que a maioria dos coeficientes de atividade sdo
maiores do que a unidade, apresentando, assim, um desvio positivo da lei de Raoult. O
comportamento do coeficiente de atividade do etanol frente a composi¢cdo molar do
etanol, observado na Figura 13, mostra que, ao aumentar a fragao molar do etanol, o y1
diminui. Isto indica que, com o aumento de x’1, OCOrre 0 aumento da interagdo dos ions
do liquido i6nico com o etanol. Este mesmo comportamento foi apresentado por outros
autores (GENG et al., 2010; DENG et al., 2011; SHEN et al., 2011b). Entretanto, Geng
et al. (2010) discutem que a diminuicdo do coeficiente de atividade do etanol com o

aumento de x’1 ndo é favoravel, pois aumenta a idealidade da solugdo e diminui a
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capacidade do etanol em se volatilizar, devido a interacdo do etanol com o [emim][CI].
Ge et al. (2008) ja discutem que os ions [emim][CI] tem uma forte interagdo tanto com
etanol, quanto com a &gua, comprovando o motivo pela qual ocorre a diminuicéo de y1
com o aumento de Xx’1.

O aumento de wsprovoca 0 aumento de y1, ao contrario do que acontece com Ge
et al. (2008), Geng et al. (2010) e Deng et al. (2011). Contudo, Geng et al. (2010)
discutem que ao aumentar a ws, aumenta a ndo idealidade, diminui-se a interagéo entre o
etanol e o liquido idnico, e tem-se 0 aumento da capacidade do etanol em volatilizar.

A Figura 14 mostra como o coeficiente de atividade da agua se comporta em
funcdo da composicdo do etanol na fase liquida, de acordo com as fragdes massicas
estudadas. Conforme se observa na Figura 14, o coeficiente de atividade da agua
aumenta, com o aumento da fragcdo molar do etanol, mas somente para as menores
fracdes massicas (0,05 e 0,10). Geng et al. (2010) observaram 0 mesmo em seu
trabalho.

As menores fracbes massicas (0,05 e 0,10) provocam um aumento de 72,
consequentemente um aumento da néo idealidade da solucdo, ou seja, na regido rica em
etanol, os y2 aumentam, indicando que a interacdo com a &gua e os ions do [emim][CI] é
pequena, devido a pequena quantidade de LI presente na solucéo.

Para as fracBes massicas de 0,20 a 0,60, o comportamento de y2 ocorre de maneira
mais irregular. O coeficiente de atividade da dgua aumenta até x1=0,90 e apds, diminui
para x’1=0,95 e 0,99. Este aumento e redugdo do y2, na regido rica em etanol, acontece
devido a grande quantidade de LI presente na solucdo com baixa quantidade de agua.
Segundo Shen et al. (2011a), em regifes muito ricas em etanol, a baixa quantidade de
agua é imobilizada pelo LI, atrelada a forte afinidade eletrostatica, provocando uma
diminuicéo do y2.

As maiores fragbes massicas (0,40; 0,50 e 0,60) provocaram um consequente
menor valor de y2, pois aumentando a quantidade de LI, ocorre maior interagéo entre os
jons do [emim][CI] com a 4gua. E valido acrescentar que a reducdo do y2 é favoravel,

pois aumenta a idealidade da solugéo, confirmada por Geng et al. (2010).
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Figura 14 - Coeficientes de atividade experimental da agua (y2) versus a fragdo molar
do etanol na fase liquida, para o sistema ternario etanol(1) + agua(2) + [emim][CI](3), a
pressdo atmosférica. m (w3=0,05); A (w3=0,10); x (w3=0,20); * (wz= 0,30); » (Ws=
0,40); + (w3=0,50) e - (ws= 0,60).

O efeito da volatilidade relativa (a12) em funcdo da fracdo molar do etanol na fase
liquida (x’1) € mostrado pela Figura 15. A volatilidade relativa do sistema binario
(etanol+agua), calculado a partir dos dados de Gmehling et al.(1981), foi inferior a 1,
cerca de 0,9, indicando ainda a presenca de azeotropo. Ge et al. (2008) e Geng et al.
(2010) também confirmaram isto em seus trabalhos. Os valores de a12 na regido rica em

etanol, para wz superiores a 0,20, ficaram superiores a 1, indicando a quebra do
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azeotropo. Entretanto, para valores de ws inferiores a 0,10, os valores de 12 ficaram

inferiores a 1, indicando que nao foi possivel quebrar o azeétropo.
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Figura 15 - Volatilidade Relativa do sistema ternario etanol (1) + agua (2) +
[emim][Cl], a 101,31 kPa, em fun¢do da composicao de etanol na fase liquida. m

(w3=0,10); x (W3=0,20);

(ws= 0,30);
0,60) e

(ws=0,40); + (w3=0,50) e - (ws=
(GMEHLING et al., 1981).

O decréscimo da a2 com 0 aumento de x’; ocorre devido a interagdo que os ions
de [emim][CI] tem com o etanol, explicado na Figura 14, cujo y: diminui com o

aumento de x’1. Geng et al. (2010) e Zhao et al. (2006a) verificaram este mesmo
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5.4.

comportamento para os LI’s trabalhados por eles, em que a volatilidade relativa diminui
nas regides em que ha alta concentra¢do molar de etanol.

Nas regides ricas em agua, os ions [emim]*[CI]" sdo preferencialmente ligados as
moléculas de agua. Entretanto, com o aumento da concentracdo molar de etanol, os ions
do [emim][CI] se ligam, também, as moléculas de etanol; com isso, a volatilidade
relativa do etanol diminui. Em contrapartida, na regido rica em etanol, com fracdo molar
0,95 (para wz=0,50 e 0,60) e 0,99 (para todas as ws), a volatilidade relativa aumenta
devido a grande quantidade de etanol presente.

Zhao et al. (2006a), Ge et al. (2008), Tsanas et al. (2010), Geng et al.(2010) e
Deng et al. (2011) observaram em seu trabalhos, usando diversos tipos de liquidos
i0nicos, que ao aumentar a fragdo massica dos LI’s, na regido rica em etanol, a
volatilidade relativa também aumentava. Zhao et al. (2006a) tentaram explicar este
comportamento, com base no fato do LI ser considerado um sal fundido, e seu efeito
salino sobre o equilibrio liquido-vapor ser atribuido a afinidade entre os ions. Ainda, 0s
ions do liquido idnico tem mais forte atracdo pelos ions da agua do que pelo do etanol,
devido a maior polaridade da agua, que leva a uma solvatacao preferencial de ions e o
aumento da volatilidade relativa do etanol.

Ge et al. (2008) estudaram como a fragdo maéssica de [emim][CI] afeta na
volatilidade relativa, para a composi¢do molar de 0,95, e verificaram que 0 aumento da
w3 aumenta a a12. Neste trabalho, observou-se o efeito da fracdo méssica de [emim][Cl]
na a2 € mais complexo. Observa-se que na regido rica em etanol, ocorre um crossover
entre as curvas das fracdes massicas de LI variando de 0,20 a 0,40 e a curva das fracdes
massicas de LI de 0,5 e 0,6. Isto acontece devido a grande quantidade de liquido i6nico
e a baixa quantidade de agua, que leva a saturacdo do LI no sistema, pois o [emim][Cl]
além de se ligar a agua tende a se ligar também ao etanol, impedindo que parte deste
seja volatilizado. Ge et al. (2008) estudaram o efeito dos ions [emim][CI] e relataram
que tanto com o cation (emim™) quanto o anion (CI") interagem muito bem com agua e

com o etanol.

Modelagem Termodinamica

Os pardmetros do NRTL obtidos com na modelagem termodindmica e 0 8T e dy,
que sdo a raiz média quadratica da temperatura e da composicdo da fase vapor,
respectivamente, estdo dispostos no ANEXO F. A Tabela F mostra os parametros do
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modelo NRTL obtidos para diferentes fracbes massicas e composicdo molar. O
intervalo de x’1, entre 0,2 e 0,4,para todas as ws apresentaram um Uunico valor de
parametro NRTL. Foi observado que, para o intervalo de x’; entre 0,6 e 0,99, os
parametros do modelo NRTL obtidos na estimacgéo variaram para cada valor de ws.

Os resultados do desvio quadratico médio, abaixo de 0,147 K e 0,049, no
intervalo de x’1 de 0,6 a 0,99, e 0,4 K e 0,063, no intervalo de x’: de 0,20 a 0,40,
mostram que 0 modelo de NRTL correlacionam bem os dados de equilibrio.

Alguns autores obtiveram desvio quadratico médio, de ot e dy, na mesma ordem
de grandeza do obtido neste trabalho para sistemas ternarios de etanol+agua+LI, com
LI’s diferentes deste trabalho (Calvar et al.; 2006, 2007, 2008 e 2009). Os desvios
relativos obtidos neste trabalho foram maiores para a regido rica em agua.

As Figuras 16, 17 e 18 mostram, para cada fragdo massica estudada, a composicao
dos dados experimentais e calculados. Observa-se que os valores de y; calculados foram

mais bem estimados para os altos valores de ws e foram superiores aos experimentais.
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Figura 16 — Curvas de ELV experimentais e calculadas (a) ws=0,60; (b) ws=0,50.
(dados ELV experimentais) e e(dados de ELV calculados por NRTL), ------
(y1=x’1),— (NRTL),~——- (Sistema binario etanol+agua).
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Figura 17 — Curvas de ELV experimentais e calculadas (a) ws=0,40; (b) w3=0,30; (c)
w3=0,20; (d) w3=0,10. A (dados ELV experimentais) e (dados de ELV calculados por
NRTL), ------ (yi=x’1),— (NRTL),-——- (Sistema binario etanol+agua).
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Figura 18 - Curvas de ELV experimentais e calculadasparaws=0,05. A (dados ELV
experimentais) e e(dados de ELV calculados por NRTL), ------ (Y1=x’1),—

(NRTL),-——- (Sistema binario etanol+agua).

Os dados de ELV calculados correlacionam com 0s experimentais, apesar de
serem maiores. Para as fracfes massicas de 0,05 e 0,10, a presenca do azedtropo ainda
pode ser vista nas Figuras 17d e 18, enquanto que para as demais fracGes fica clara a
quebra do mesmo (Figuras 16 e 17). Mais ainda, observam-se nos dados calculados os
fendmenos do salting in e salting out explicados anteriormente.

A Figura 19 mostra como o coeficiente de atividade do etanol (y1) experimental e
calculado por meio do modelo NRTL, se comportam frente a composicdo da fase
liquida (x’1). Pode-se observar, por esta Figura 19, que conforme, aumenta a fragéo
massica de LI, o y1 aumenta. Este comportamento é desejavel, segundo Geng et al.
(2010), pois aprimora o aumento da volatilidade relativa.

O aumento de x’1 faz com que o coeficiente de atividade do etanol diminua. Isto é
observado em alguns trabalhos contendo liquidos idnicos (DENG et al., 2011; GENG et
al., 2010; ZHAO et al., 2006). Ge et al. (2008) explicam que o decréscimo do y1 na
regido rica em etanol acontece devido a interagdo i6nica que os ions do [emim][CI] tem
com o etanol. Esta diminuicdo ndo é favoravel para a volatilidade relativa e, com isso, a

volatilidade relativa também diminui, conforme foi discutido e visto no tépico anterior.
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Figura 19 - Coeficiente de atividade do etanol (y1) em fungdo da composi¢do molar do
etanol na fase liquida (x’1). m (w3=0,05); A (w3=0,10); x (w3=0,20); * (ws= 0,30);
(ws=0,40); + (w3=0,50) e - (w3=0,60).—— (modelo NRTL).

A Figura 20 relata como a energia de Gibbs em excesso varia em funcdo da
composigdo de etanol na fase liquida (x’1), em base livre de liquido idnico.

A energia de Gibbs em excesso (G*°) é de particular interesse para a
termodinamica de solucGes; com ela é possivel calcular o desvio do comportamento de
solucdo ideal. A Figura 20a representa o comportamento de G® para as fracdes
massicas de 0,60, 0,50, 0,40, 0,10 e 0,05, e a Figura 20b para wz igual a 0,30 e 0,20.
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Figura 20 - Energia Livre de Gibbs em excesso calculada por NRTL para o sistema
binério etanol+agua em funcédo da fracdo molar de etanol na fase liquida, em base livre
de LI. (@) m (W3=0,05); A (w3=0,10);  (w3=0,40); + (w3=0,50) e - (ws= 0,60).(b)
*(w3=0,30);x(w3=0,20).

Os valores da G*¢ foram positivos para o sistema estudado. Quanto maior for o
valor de G, mais ndo ideal € a solucdo, visto que a energia livre de Gibss em excesso

é a diferenca entre a variacdo da energia de Gibbs molar da mistura da solucédo real e da
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mesma solugdo, assumindo o comportamento ideal. No caso de uma solucdo real, se a
G™¢ for positiva, é possivel que a solugdo se torne instavel, devido a energia de
interacdo entre as moléculas na solucdo (SIQUEIRA, 2005).

Outros sistemas com LI também obtiveram desvio positivo para G%°
(VATASCIN et al.,2015 e CHEN et al., 2015). Chen et al.(2015) explicam que estes
desvios positivos sdo devido a interagdo entre ions de LI e agua que formam ponte de
hidrogénio. Os desvios positivos de G*¢, explicam Maciel (1985) e Araujo (1990),
constituem valores de coeficientes de atividade maiores que a unidade. Isto significa
que as forcas intermoleculares dos componentes diminuem quando formam a solucéo,
Ou seja, sao menores do que quando 0s componentes estdo puros e, cComo consequéncia,
a volatilidade de cada componente aumenta.

Pela Figura 20b conclui-se que o maior valor de G**° (kJ/mol) foi encontrado para
as solugdes com 0,30 de LI. Esse dado afirma o fato do mesmo estar saturado em

solucéo.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos dados experimentais de ELV obtidos para o sistema ternario
etanol+agua+[emim][Cl], observa-se que houve um aumento da fracdo molar de etanol
na fase vapor para todas as fracfes massicas a partir de 0,20 de [emim][CI]. Conclui-se
que o aumento da fracdo maéssica de LI, melhora a volatilidade do etanol, comprovando
que o liquido iénico utilizado é capaz de quebrar o azedtropo formado pela mistura
etanol-agua, possibilitando a obtencdo de etanol desidratado.

O salting in ocorreu com as fragcbes massicas de 0,05 e 0,10 e o salting out
ocorreu para as fracbes massicas a partir de 0,20, na regido rica em etanol. A
volatilidade relativa diminui conforme aumenta a fracdo molar de etanol, devido a forte
interacdo que o [emim][CI] tem com o etanol, comprovada pelo coeficiente de atividade
do etanol. Contudo, o [emim][CI] também tem forte interacdo com a &gua compensando
assim o efeito da volatilidade relativa, e fazendo com que esta fique superior a 1, para as
fracGes méssicas a partir de 0,20.

A energia livre de Gibbs em excesso foi maior para o sistema ternario com fragdo
massica de 0,30 e este, portanto, o foi o sistema mais ndo ideal. Como os dados
experimentais foram consistentes termodinamicamente, os mesmos foram modelados
usando o modelo de NRTL, que correlacionou bem os dados de ELV experimentais,
como um modelo de efeito local, visto que ndo abrangeu todos os dados, como uma
estimacdo global. A melhor correlacdo foi para a temperatura, sendo que as fracGes
molares de etanol na fase vapor foram superiores as experimentalmente.

Além disso, o resultado da analise RMN mostrou que o LI pode ser reutilizado
com a mesma eficiéncia, garantindo a durabilidade do solvente.

Diante dos resultados experimentais obtidos, sugere-se a aplicagdo do LI na
coluna de destilacdo recheada, presente no laboratério, na concentracdo de 0,20, para
comprovar a quebra do aze6tropo e obtencdo do etanol anidro.

Outra sugestdo é medir dados de ELV com outros liquidos i6nicos ndo testados
para o sistema azeotropico etanol-4gua, como o [emim][OAc] que, segundo Ge et al.

(2008), tem menor viscosidade, menor ponto de fusdo e menor custo que o [emim][ClI].
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A. Equacdes do Célculo do Ponto de Bolhaem T

O calculo do ponto de bolha em T é um calculo feito, nesse caso, com

formulacao yi-¢i e devido a sua funcionalidade complexa requer interacédo, pois:

¢ =T, Py, Y2 r Yn-1) A1l
)/i = (T, xl) x2; -"JxN—l) A 2
P = f(T) A.3

Neste trabalho, como os dados foram medidos a P atmosférica, ¢i pode ser
considerado igual a um.

Nos casos em que a temperatura é desconhecida, como ponto de bolhaem T, a
interacdo € controlada por T. Portanto, uma estimativa inicial € necessaria, em que a
temperatura de saturacdo é calculada pela equacdo modificada de Antoine (equacédo

A.4) e a temperatura chute é dada pela equacdo A.5.

B:
T.Satz—l—c- A4
L Ai — InP :
N
T = Z y, T A.5
i=1

As pressdes de vapor individualmente dependem fortemente da temperatura,
como se pode observar pela equacdo de Antoine (equacdo 6), entretanto quando se faz a
razao entre as pressdes de vapor, elas ndo dependem tanto da temperatura, e os calculos
acabam sendo facilitados por conta desta razao, como observa-se na equagédo A.6.

Psat — P A 6

T By (PR /PSY)

O somatdrio é feito sobre uma espécie escolhida arbitrariamente, a espécie j, e
entdo conhecido o P, um valor de T correspondente é encontrado, pela equacéo A.7,
de Antoine modificada, calculado com a espécie j.
B;

A] _ ln[)jsat - C‘J A 7

T =

Toda essa metodologia de célculo foi adotada segundo Smith e VVan Ness, 2005.
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B. Constante de Antoine

Tabela B - Constantes de Antoine para pressao de vapor dos componentes puros.

Constantes de Antoine? AT/K
Componentes
B C
Etanol (1) 16,8969 3803,98 -41,68 270 - 369
Agua (2) 16,2886 3816,44 -46,13 284 - 441

8Equagdo de Antoine: In(pif/kPa)=A - B / (T/K + C), em que p#* é a pressdo de vapor de em kPae T é a temperatura

de equilibrio em K.

Os valores das constantes de Antoine foram retirados de Deng et al. (2011).
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C.Figuras do espectro de RMN do 'H e *C do [EMIM][CI]

Figura C1 - Espectro de RMN *H (400 MHz, DMSO-D6) do [EMIM][CI] puro.

Figura C2 - Espectro de RMN **C(100 MHz, DMSO-D6) do [EMIM][CI] puro.

Figura C3 - Espectro de RMN *H (400 MHz, DMSO-D6) do [EMIM][CI] primeira
recuperacao.

Figura C4 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, DMSO-D6) do [EMIM][CI] quarta
recuperacao.

Figura C5 - Espectro de RMN *C(100 MHz, DMSO0-D6) do [EMIM][CI] primeira
recuperacao.

Figura C6 - Espectro de RMN C(100 MHz, DMSO0-D6) do [EMIM][CI] quarta

recuperacao.
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Figura C2 — Espectro de RMN *C(100 MHz, DMSO-D6) do [emim][CI] puro.
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Figura C5 — Espectro de RMN *C(100 MHz, DMSO-D6) do [emim][CI] primeira recuperagao.
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D.Propagacéo de incertezas para os dados.

Tabela D - Propagacdo de incertezas para os dados de densidade, temperatura e

composicao da fase vapor, para cada fracdo massica utilizada.

X1 095 090 080 060 040 0,20
u(d).10% 6,90 7,30 970 3,70 0,85 7,60
5%  u(t).10° 390 5,90 920 6,80 239 6,70
u(d).102 146 109 1,32 064 035 060
u(d).10% 520 720 160 410 450 4,10
10%  u(t).10° 850 2,40 2,60 6,90 16,9 13,6
u(d).102 169 039 031 091 034 0722
u(d).10% 2,50 920 970 7,50 125 9,90
20%  u(t).10° 164 560 080 9,50 160 22,3
u(d).102 1,98 068 067 028 023 045
u(d).10% 6,60 2,10 192 3,70 710 9,90
30%  u(t).10° 500 980 7,30 12,5 10,0 10,1
u(d).102 058 029 035 0,83 1,09 0,82
u(d).10% 1,90 210 620 7,30 7,00 17
40%  u(t).10® 630 320 350 9,30 6,80 12,0
u(d).202 032 062 1,17 1,07 087 086
u(d).10% 1,70 7,70 7.1 11,0 55 5.1
50%  u(t).10° 7,10 3,90 6,8 12,2 272 23,9
u(d).202 1,15 057 129 1,00 089 048
u(d).10% 23 11,7 184 116 3.2 2.6
60%  u(t).10° 060 590 590 6,70 16,2 28,6
u(d).102 324 1,03 099 097 081 077
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E.Curvas do ponto de bolha e de orvalho experimentais.

Figura E1 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de
y1) e m (T em funcdo de x’1), para w3=0,10.

Figura E2 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fragdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de
y1) e m (T em funcdo de x’1), para w3=0,30.

Figura E3 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fragdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcéo de
y1) e m (T em funcéo de x’1), para ws=0,40.

Figura E4 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcéo
da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de
y1) € m (T em funcéo de x’1), para w3=0,50.

Figura E5 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fragdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de

y1) e m (T em funcéo de x’1), para ws=0,60.
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Figura E1 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcéo de
y1) € m (T em funcéo de x’1), para ws=0,10.
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Figura E2 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de
y1) € m (T em funcéo de x’1), para ws=0,30.
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Figura E3 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcéo de
y1) € m (T em funcéo de x’1), para ws=0,40.
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Figura E4 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao

da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcdo de
y1) € m (T em funcéo de x’1), para w3=0,50.
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Figura E5 - Curvas das temperaturas de bolha e de orvalho, experimentais, em funcao
da fracdo molar de etanol na fase liquida (x’1) e na fase vapor (y1). A (T em funcéo de

y1) e m (T em funcéo de x’1), para ws=0,60.
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F. Parametros estimados pelo modelo NRTL

Tabela F - Parametros NRTL, Agjj, obtidos para correlacionar com os dados de ELV experimentais e o desvio médio quadratico, 8T e dy, para o
sistema {etanol (1) + agua (2) + [emim][CI] (3)} a p=101,31 kPa.

Parametros binarios estimados? Desvio Médio Quadratico
W3 Agiz/(.mol?) Aga/(Jmol?)  ous  Ages/(J.mol?)  Ags/(J.mol?) 023 or/KP 5°

x'1=0,2a0,4

0,05a0,6 258,89 -4386,38 0,2005 -1091,08 -12952,13 0,2015 0,40 0,063
x’1=0,6 2 0,99

0,05 -7106,64 14266,48 -0,2003 -518,44 -28,19 -0,2000 0,075 0,029

0,1 3388,75 21470,47 -0,1013 -539,10 20368,63 -0,1002 0,021 0,031

0,2 22016,98 117378,78  0,1295 -491,96 -2192,68 0,0990 0,048 0,020

0,3 18394,51 171097,84 0,1335 -501,21 -1570,93 0,0991 0,073 0,024

0,4 14092,19 15917,95 0,0629 -5444,18 22932,25 0,0171 0,069 0,026

0,5 -1218,56 8504,93 -0,1999 -799,12 2323,04 -0,2001 0,025 0,049

0,6 15308,83 131,88 0,0697 -4184,72 10385,81 0,0783 0,147 0,024

aparametros Binarios para o etanol+agua sao fixados comoAg:.= -3791,4 + 4,1451.T, Ag21=4458,8+8,4420.T, e 012=0,1448 (Deng et al., 2011).

2 2
baT/K:\[Z%il(Ti,calc - Ti,exp) /N CSYZ\/Z%il(Yi,calc - Yi,exp) /N
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G. Dados de ELV do sistema etanol-agua-[emim][CI] obtidos na modelagem

termodinamica

Tabela G1 - Dados de ELV do sistema ternario calculado a partir dos parametros

obtidos na modelagem termodinémica, para wz=0,05 a 0,30.

W3 X'1 Y1 T (K) Y1 Y2 012
0,20 0,5612 355,56 2,41 1,07 5,12
0,40 0,6463 353,22 1,52 1,27 2,74
0,60 0,7278 352,01 1,20 1,54 1,78
0,05 0,80 0,8373 351,50 1,06 1,89 1,29
0,90 0,9105 351,49 1,03 2,08 1,13
0,95 0,9530 351,57 1,01 2,18 1,07
0,99 0,9902 351,67 1,01 2,26 1,02

0,20  0,5770 355,26 2,53 1,06 5,46
0,40 0,6661 353,02 1,60 1,22 2,99
0,60 0,7177 352,13 1,19 1,63 1,69
0,10 0,80 0,8297 351,43 1,06 2,04 1,22
0,90 0,9058 351,36 1,04 2,28 1,07
0,95 09504 351,40 1,03 2,41 1,01
0,99 09896 351,49 1,03 2,52 0,97

0,20  0,6061 354,82 2,74 1,02 6,16
0,40 0,7014 352,75 1,73 1,12 3,52
0,60 0,7696 351,92 1,32 1,36 2,23
0,20 0,80 0,8877 351,39 1,18 1,36 1,98
0,90 09494 351,33 1,12 1,24 2,08
095 09769 351,39 1,09 1,13 2,22
0,99 0,9958 35151 1,07 1,02 2,39

0,20 0,6322 354,58 2,93 0,97 6,88
0,40  0,7314 352,65 1,85 1,04 4,09
0,60 0,7818 352,00 1,37 1,31 2,39
0,30 0,80 0,8946 351,49 1,21 1,31 2,12
0,90 09520 35141 1,15 1,20 2,20
095 09777 351,44 1,12 1,11 2,31
0,99 0,9959 351,52 1,10 1,03 2,44




Tabela G2 - Dados de ELV do sistema ternario calculado a partir dos parametros
obtidos na modelagem termodindmica, para wzigual 0,40, 0,50 e 0,60.

W3 X'1 Y1 T (K) Y1 Y2 012
0,20 0,6554 354,551 3,10 0,93 7,61
0,40 0,7570 352,71 1,95 0,95 4,67
0,60 0,7694 351,98 1,37 1,41 2,22
0,40 0,80 0,8798 351,67 1,19 1,52 1,83
0,90 0,9400 351,58 1,14 1,53 1,74
0,95 0,9703 351,57 1,13 1,52 1,72
0,99 0,9941 351,58 1,12 1,50 1,71

0,20 0,6761 35459 3,23 0,88 8,35
0,40  0,7787 352,90 2,02 0,88 5,28
0,60 0,7904 351,95 1,45 1,32 2,51
0,50 0,80 0,8868 351,67 1,25 1,46 1,96
0,90 09412 351,70 1,19 1,53 1,78
0,95 09700 351,76 1,16 1,56 1,70
0,99 09939 351,82 1,15 1,59 1,65

0,20 0,6944 35480 3,34 0,84 9,09
0,40 0,7972 353,21 2,08 0,81 5,90
0,60 0,8032 352,52 1,47 1,23 2,12
0,60 0,80 09136 351,69 1,32 1,14 2,64
0,90 09613 351,53 1,25 1,04 2,76
0,95 09819 351,54 1,22 0,98 2,86
0,99 0,9966 351,60 1,19 0,92 2,96
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