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RESUMO

Com a crescente pesquisa em biocombustiveis no mundo € importante estudar formas de
minimizar as agressdes ao meio ambiente, e também ao homem, causados pela queima de
combustiveis fosseis. Realizar pesquisas para otimizar processos ja existentes é importante para
fazer com que os biocombustiveis se tornem cada vez mais competitivos em relacdo aos
combustiveis fésseis. Um desses processos é a destilacdo, e para reduzir os danos ambientais
causados pela mesma, é possivel alterar os solventes utilizados nesse processo. Com isto, este
trabalho visa simular os processos de destilacdo extrativa para produzir etanol anidro. Para isto,
usando o simulador Aspen Plus, foram avaliados os seguintes liquidos i6nicos: Metil sulfato de
1-butil-3-metilimidazolio (Bmim[MeSO4]), cloreto de metilimidazdlio (Mim[Cl]), cloreto de
1-butil-3-metilimidazélio (Bmim[Cl]), cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio (Emim[Cl]), cloreto
de 1-hexil-3-metilimidazdlio (Hmim[CI]). Para a simulac&o dos processos se estabeleceu como
modelo termodindmico o Non-Random Two-Liquid (NRTL) devido a presenca de
componentes polares, por sua boa aplicacdo em sistemas quimicos altamente ndo ideais e sua
aplicacdo em sistemas contendo liquido e vapor ao mesmo tempo. Para cada liquido i6bnico em
questdo foi feita uma analise de sensibilidade para encontrar a melhor configuragcdo dos dados
de entrada e também das caracteristicas das torres de destilacdo para se obter o maximo de
pureza possivel. Os resultados obtidos foram: 99,94% para 0 Bmim[MeSQOa4], 99,96% para o
Mim[Cl], 99,98% para 0 Bmim[Cl], 99,99% para o0 Emim[CI] e 97,87% para o Hmim[CI] que
foi o Unico que ndo correspondeu a especificacdo, isto €, pureza minima de 99,3% em massa,
para que seja chamado de anidro e possa ser destinado ao distribuidor de combustiveis liquidos
para mistura com a gasolina A na formulagdo da gasolina C, em proporgédo definida pela
resolucdo ANP n° 40 de 25/10/2013.

Palavras-chave: Biocombustiveis. Destilacdo. Liquidos idnicos.



ABSTRACT

Based on the growing of research on biofuels around the world, it is important to study ways to
minimize the damage to the environment, and to human being, caused by the burning of fossil
fuels. Conducting researches to optimize existing processes is important to make biofuels
increasingly competitive with fossil fuels. One of these processes is distillation, and to reduce
the environmental damage caused by it, it is possible to change the solvents used in this process.
Therefore, this research aims to simulate and optimize the distillation processes to produce
anhydrous ethanol. So, using the Aspen Plus simulator, the following ionic liquids were
evaluated: 1-butyl-3-methylimidazolium methyl sulfate (Bmim[MeSQO4]), methylimidazolium
chloride (Mim[CI]), 1-butyl-3-methylimidazolium chloride (Bmim[CI]), 1-ethyl-3-
methylimidazolium chloride (Emim[Cl]), 1-hexyl-3-methylimidazolium chloride (HmMim[Cl]).
For the simulation of the processes, the Non-Random Two-Liquid (NRTL) was established as
the thermodynamic model due to the presence of polar components, for its good application in
highly non-ideal chemical systems and its application in systems containing liquid and steam
at the same time. For each ionic liquid, a sensitivity analysis was performed to find the best
configuration of the input data and the characteristics of the distillation towers to obtain the
maximum possible purity. The results obtained were: 99.94% for Bmim[MeSO4], 99.96% for
Mim[Cl], 99.98% for Bmim[Cl], 99.99% for Emim[ClI] and 97.87% for Hmim[Cl], which was
the only one that did not correspond to the specification (minimum purity of 99.3% by mass),
so that can be denomined as anhydrous and can be destined for the distributor of liquid fuels
for mixing with gasoline A in the formulation of gasoline C, in proportion defined by ANP
resolution number 40 of 10/25/2013.

Key words: Biofuels. Distillation. lonic liquids.
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1. INTRODUCAO

No Brasil a producédo de etanol anidro combustivel (EAC) pelo setor sucroalcooleiro é
realizada por meio da desidratacdo do etanol hidratado combustivel (EHC). A destilacdo
convencional ndo atinge concentragdes superiores ao ponto de aze6tropo, sendo necessario 0
processo de desidratacdo para obter-se 0 EAC, que deve possuir teor alcoolico minimo de
99,3% em massa (BRASIL, 2015). A presenca de um azedtropo é uma indicacdo de que a
mistura ndo apresenta um comportamento ideal, ou seja, de que ha desvios em relacédo a lei de
Raoult (FIGUEIREDO, 2009). O sistema etanol/agua forma um azeétropo homogéneo, onde
ha formac&o de uma Unica fase liquida em equilibrio com a fase vapor (CAVALCANTI, 2018).

A tecnologia empregada em maior escala na producdo de alcool anidro esta
fundamentada na destilacdo azeotropica ou extrativa com o uso de solventes, tais como o
ciclohexano e o monoetilenoglicol. O uso do ciclohexano, apesar de ser permitido por 6rgaos
ambientais, pode causar serios danos a saude humana e ao meio ambiente. Além de ser
altamente inflamavel, é resistente a biodegradacao, tem efeito narcotico e a inalacdo de seus
vapores e névoas irritam o aparelho respiratorio. A engenharia de destilacdo, para producdo de
etanol no Brasil, pouco evoluiu nas ultimas décadas. Nesse contexto, uma alternativa para
melhorar a eficiéncia dos sistemas de destilacdo é o uso dos liquidos ibnicos para aproveitar a
estrutura ja existente nas destilarias. Ao longo de 30 anos, mais de uma centena de modificacdes
no processo de desidratacdo do etanol proporcionaram um aumento na produtividade, atingindo
até 210% sobre a capacidade nominal de producdo e ressaltando a importancia de novas
pesquisas relacionadas ao setor sucroalcooleiro (CAVALCANTI, 2018).

O estudo da aplicabilidade dos liquidos idnicos se faz necessario neste contexto de
melhoria e eficiéncia nas destilarias, por isso, é preciso fazer um estudo termodinamico entre
0s compostos envolvidos e analisar se de fato o uso de determinado liquido i6nico € possivel.
Existem diversas aplica¢fes aos liquidos idnicos na engenharia como um todo, alguns deles
sdo: sintese organica; catalise e biocatalise, aplicacbes farmacéuticas, usado na quimica
analitica como matrizes e aditivos, dissolucdo de biomateriais, nanomaterias, processos de
separacao e de extracdo, lubrificantes, usados em biorefinarias, na eletroquimica em processos
de eletrodeposicdo, usado na biotecnologia em purificacdo de proteinas e em isolamento de
acidos nucleicos (BRANCO, 2015).

Este projeto tem como objetivo geral realizar um estudo com foco na simulacdo do

processo de obtencdo do alcool anidro combustivel atraves da destilacdo extrativa com 0s
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liquidos i6nicos: Metil sulfato de 1-butil-3-metilimidazélio (Bmim[MeSO4]), cloreto de
metilimidazélio (Mim[Cl]), cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (Bmim[Cl]), cloreto de 1-etil-
3-metilimidazolio (Emim[Cl]), cloreto de 1-hexil-3-metilimidazélio (Hmim[Cl]). Os objetivos
especificos deste trabalho sdo: simulacdo de um processo de destilacdo extrativa no estado
estacionario com o programa Aspen Plus, analisar as variaveis operacionais do processo de

destilacdo extrativa e encontrar uma rota de destilacdo que seja 6tima para os LI em quest&o.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 BIOCOMBUSTIVEL

Substéncia derivada de biomassa renovavel, tal como biodiesel, etanol e outras
substancias estabelecidas em regulamento da ANP, que pode ser empregada diretamente ou
mediante alteracfes em motores a combustdo interna ou para outro tipo de geracao de energia,
podendo substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil (BRASIL, 2011). O
etanol é derivado de biomassa renovavel, que tem como principal componente o alcool etilico,
que pode ser utilizado em motores a combustéo interna com ignic¢éo por centelha (BRASIL,
2011). O Brasil é pioneiro na utilizacdo em larga escala de etanol combustivel desde o fim da
década de 1970. Atualmente, é um dos que mais utilizam o produto e ainda o segundo maior
produtor mundial (ANP, 2020).

Segundo Nigam e Singh (2011), o progressivo esgotamento dos combustiveis fosseis
convencionais juntamente com o aumento do consumo de energia e emissdes de gases do efeito
estufa (GEE) levaram a um movimento em direcdo a busca por alternativas que sejam
renovaveis, sustentaveis, eficientes e econémicas de fontes de energia com menos emissdes de
GEE.

2.2 ETANOL

O etanol brasileiro possui vantagens ambientais relevantes no que se refere ao balanco
energeético, pois 12 t de cana-de-agucar produzem 1.000 L de etanol havendo uma retirada de
7.464 kg de CO- da atmosfera (TOSTO; ALVES, 2013).

Durante a producao do etanol é obtida uma solucgéo hidroalcodlica denominada vinho.

Vinhos industriais, em geral, possuem uma concentracdo de 5 a 10% de etanol em volume,



14

variando de acordo com o mosto que lhe deu origem. Atualmente ha uma tendéncia industrial
na diregdo de vinhos mais concentrados, com 11 ou até 12% de volume de é&lcool. O
componente liquido em maior quantidade presente no vinho é a 4gua que pode variar de 85 a
95% em volume (BATISTA, 2008). Com este vinho é feita a destilacdo nas industrias para a

producdo do etanol hidratado combustivel.

2.3 MISTURA AZEOTROPICA

E uma mistura de dois ou mais componentes, que, em proporcdes especificas dos
constituintes, formam uma mistura com ponto de ebulicdo constante, e que, portanto, ndo
podem ser separados pelo processo de destilacdo simples (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
1996).

A maior parte das misturas liquidas ndo é constituida de componentes ideais, logo, suas
pressdes de vapor ndo seguem a lei de Raoult. A dire¢éo do desvio da lei de Raoult pode ser
correlacionada com a entalpia de mistura, AHmist, a diferenga de entalpia entre a mistura e os
componentes puros. Um desvio positivo da lei de Raoult significa que as forcas repulsivas
predominam nas interacBes intermoleculares das moléculas da mistura, e, como resultado, o
ponto de ebulicdo da mistura é mais baixo do que o ponto de ebulicdo dos componentes puros.
Nesse caso, temos um azeo6tropo de ponto de ebulicdo minimo, e forcas intermoleculares mais
fracas na solucdo do que nos componentes puros. Um desvio negativo da lei de Raoult significa
que as forcas atrativas predominam nas interac6es intermoleculares das moléculas da mistura,
e, como resultado, o ponto de ebulicdo da mistura é maior do que o predito pela lei de Raoult.
Logo, as forcas intermoleculares sdo mais fortes na solugdo do que o dos componentes puros,
essas misturas formam azeotropos de ponto de ebulicdo maximo (ATKINS; JONES, 2012).

A Figura 1 mostra o diagrama de temperatura-composi¢do para a mistura etanol e agua.
Um ponto de azebtropo aparece na temperatura de aproximadamente 78,2 °C, visto que nesse

ponto a composicao das fases ndo se alteram mais.
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Figura 1 - Diagrama temperatura-composi¢ao para a mistura etanol/agua a 1 atm.

Temperatura  *C)

oo a ¥ ¥ 0.4 as 08 oy 08 ] 1.0

Fracdo Molar do Etanol

Fonte: CAVALCANTI (2018).

2.4 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos (LI) surgiram nas ultimas trés décadas como um tdépico de
investigacdo de elevado interesse em diferentes areas cientificas. As suas propriedades
peculiares e uma necessidade da comunidade cientifica em desenvolver processos quimicos
mais sustentdveis contribuem para seu impulso significativo em pesquisas. Os LI séo
geralmente definidos como uma classe de sais organicos com um ponto de fusdo inferior a 100
°C, no qual seus ions estdo fracamente coordenados evitando a formacao de uma rede cristalina
estavel. Eles possuem na sua composicdo uma combinacdo de cétions organicos de baixa
simetria e uma variedade de anions organicos e inorganicos. O numero de possiveis
combinagdes cation-anion é muito elevado, estima-se que superior a 10'? (BRANCO, 2015).

Os LI sdo uma classe promissora de substancias sintéticas, que consistem inteiramente
em ions. Ao contrario dos sais convencionais, liquidos idnicos possuem pressao de vapor que
ndo podem ser medidas e sdo relativamente viscosos e geralmente termicamente estaveis até
473 K. Representam bons solventes para uma ampla gama de materiais organicos, inorganicos
e poliméricos (SEILER et al., 2004).

Seu estado fisico e suas propriedades quimicas podem ser ajustados alterando os ions e
um grande namero de combinac@es foi feito e estudado. Dentro das varias classes de cations,
podemos encontrar metilimidazolio (mim), piridinio (Py), pirrolidinio (Pyr), piperidinio (Pip),
morfolinio (Morp), aménio quaternario (Qamm), fosfénio quaternario (QPhosp) e guanidinio.
Estes cations podem ser encontrados em combinacdo com anions como: halogénios, bis

(trifluoro metil sulfonil) imida, tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, metilsulfato, dicianamida,
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acetato, acesulfame-K e sacarina, entre outros. Demonstrou-se que alguns liquidos idnicos
funcionam como meio de reacdo, fluidos térmicos, lubrificantes, plastificantes, surfactantes e
agentes antimicrobianos, anticorrosivos e de eletropolimento (FRADE; AFONSO, 2010).
Suas propriedades fisico-quimicas o0s qualificam como solventes “verdes” em diversos
processos, como, por exemplo: extracdo/ separacao, sinteses e catalises (STRACKE, 2008).
Eles sdo utilizados principalmente em substituicdo aos solventes organicos
convencionais (volateis e toxicos), podendo ser uma alternativa para diminuir a poluicdo
ambiental, evitando a emissdo de componentes organicos volateis ao meio ambiente

(CAVALCANTI, 2018). A Figura 2 mostra algumas das utilizagdes dos liquidos idnicos.

Figura 2 - AplicacGes dos liquidos idnicos.
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Fonte: BRANCO (2015).

2.5 DESTILACAO

A destilacdo ocupa uma posi¢do muito importante na engenharia quimica. Destilacdo e
reatores quimicos representam a espinha dorsal do que distingue a engenharia quimica de outras
disciplinas de engenharia. A destilacdo estd exclusivamente sob a algcada dos engenheiros
quimicos. A base da destilacdo é o equilibrio de fases - especificamente, equilibrio liquido-
vapor (ELV) e, em alguns casos, equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). A destilacdo sé pode
efetuar uma separagdo entre 0s componentes quimicos se as composicOes das fases vapor e

liquida que estdo em equilibrio de fases entre si forem diferentes (LUYBEN, 2013).
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A destilacdo é um dos mais antigos e importantes processos de separacao utilizado na
indUstria quimica e petroquimica. Esta importancia deve-se a grande eficiéncia na separagdo
das mais diferentes misturas. Este processo de separacédo baseia-se na diferenca de volatilidade
dos componentes a serem separados. Porém, a ocorréncia de azeétropos (homogéneos e
heterogéneos) adiciona algumas dificuldades para a separacao, pelo fato das fases liquida e
vapor apresentarem a mesma composicdo (VASCONCELOS; BRITO; VASCONCELOS,
2010).

O processo de destilagdo é muito utilizado em toda a industria quimica, como por
exemplo, na obtencdo de alcool retificado de uma mistura de fermentacéo, ou ainda, na industria
petrolifera para a separacdo das fragdes contidas no petrdleo bruto, como gas combustivel, gas
liquefeito de petroleo (GLP), nafta, querosene, diesel, gasoleo, 6leo combustivel (ROITMAN,
2002).

Segundo Figueroa (2011), existem varios processos para a producdo de etanol anidro,
que vem sendo otimizados devido a crescente demanda de quantidade e qualidade do produto.
Entre os mais conhecidos e comumente utilizados estdo: desidratacdo quimica, desidratacao por
destilacdo a vacuo, destilacdo com variacdo de pressdo, destilacdo azeotropica, destilacdo
extrativa, pervaporagéo, adsorcéo entre outros.

Numa destilagéo se utiliza o chamado refluxo, onde um dos objetivos de se operar com
refluxo, em contracorrente com o vapor que ascende na coluna, é o de enriquecer 0 vapor no
componente mais volatil, e esse procedimento é chamado de retificacdo. Sem refluxo, a
composicao do produto destilado ndo seria diferente da composicao do vapor que ascende pela

coluna a partir do prato de alimentacdo (PINTO, 2017).

2.5.1 Destilagédo azeotropica

O processo de destilacdo azeotrdpica é caracterizado pela adicdo de um componente
externo, pela formacdo de novo azeotropo e pela formagdo de duas fases liquidas.
Tradicionalmente, na destilacdo azeotrdpica é adicionado um componente, chamado agente de
arraste, cuja finalidade é formar um novo aze6tropo com um dos componentes inicialmente
presentes na mistura. Também é importante que 0 novo azedtropo formado seja heterogéneo,
ou seja, haja a formacéo de duas fases liquidas. Este novo azeotropo formado € removido como
produto de topo ou de base, dependendo do tipo do azeo6tropo (de minimo ou de maximo),
enguanto o outro componente puro é removido na extremidade oposta (VASCONCELOS;
BRITO; VASCONCELOS, 2010).
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A mistura da dgua com o etanol forma um azedtropo com ponto de ebulicdo minimo de
composi¢do molar de 89,4% de etanol e 10,6% de agua a 78,2 °C e 101,325 kPa de presséo
atmosférica (KUMAR et al., 2010).

A seguir a Figura 3 ilustra um fluxograma simplificado de uma destilacdo azeotrdpica.

Figura 3 - Fluxograma simplificado do processo de destilagdo azeotropica utilizando ciclohexano.
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Fonte: CAVALCANTI (2018).

Segundo Cavalcanti (2021), a primeira coluna é chamada de coluna azeotrépica (COL-
C), responsavel pelo aumento da concentracdo do etanol e é alimentada pelas correntes de
etanol hidratado combustivel, refluxo e reciclo. O produto de base da coluna é o etanol anidro
combustivel, enquanto que no produto de topo tem-se uma mistura de solvente, etanol e agua
que é enviada para um decantador onde é separada em duas fases: organica e aquosa. A maioria
do solvente é recuperada na fase organica que retorna para a coluna C por meio da corrente de
refluxo, onde possiveis perdas de solvente séo recuperadas pela adigdo de solvente puro por
meio da corrente MKUP. J& a fase aquosa é a corrente de alimentacdo da coluna P, responsavel
pela recuperacdo do solvente, cujo produto de base € a dgua recuperada e o produto de topo

uma mistura de etanol e ciclohexano que é reciclada para coluna C.
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2.5.2 Destilagao extrativa

Os processos de destilacdo extrativa sdéo amplamente usados nas industrias quimicas
para separar misturas nao ideais (RAVAGNANI et al., 2010). Na destilacdo extrativa um
solvente é adicionado a mistura original azeotrdpica de modo a alterar a volatilidade relativa
dos componentes da mistura e o equilibrio liquido-vapor dos componentes originais
(HOLLAND, 1997).

O que difere da destilacdo azeotropica para a destilacdo extrativa € a volatilidade do
solvente adicionado a coluna de destilagdo, onde em destilacdo azeotropica ocorre a formacéo
de um novo aze6tropo no sistema, 0 que ndo ocorre no processo extrativo (DA SILVA et al.,
2017).

Na destilacdo extrativa é escolhido um componente com alta temperatura de ebuli¢éo
para alterar os coeficientes de atividade e, consequentemente, aumentar o fator de separacéo.
Este método é comumente empregado na indUstria quimica para separar misturas com
componentes de temperaturas de ebulicdo proximas ou para separar misturas azeotrépicas,
como é o caso do etanol/dgua (FIGUEROA, 2011). A Figura 4 ilustra um fluxograma

simplificado dos processos de destilacdo extrativa.

Figura 4 - Fluxograma simplificado do processo de destilacdo extrativa.
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Fonte: CAVALCANTI (2018).
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Segundo Cavalcanti (2021), o processo € composto pela coluna de destilagdo extrativa
(coluna C), que tem como entrada as correntes de etanol hidratado combustivel (EHC) e o
solvente (S). O produto de topo é o etanol anidro combustivel e como produto de base uma
mistura de agua e solvente (S + AGUA) que é a corrente de entrada da segunda coluna, coluna
de recuperacdo do solvente (coluna P). A coluna P separa a 4gua, que sai no topo da coluna, do
solvente que é recuperado na base (S-REC) e é reciclado para coluna C. Perdas sdo

compensadas com a corrente MKUP contendo o solvente puro.

2.5.3 Restri¢Ges numa destilagao

2.5.3.1 Vazdao de liquido e vapor

Tanto a vazdo de vapor quanto a vazdo de liquidos ndo podem ser muito altas, pois, a
coluna ird inundar, isso porque o liquido ndo consegue vencer o gradiente de pressdo ou vapor
ndo consegue vencer o gradiente de pressao devido a coluna de liquido, e 0 mesmo se acumula
entre os pratos (KALID, 2011).

Problemas também ocorrem quando as vazdes internas e liquido e vapor sdo muito
baixas. Se falta vapor, o liquido comeca a escoar pelas aberturas nos pratos e nao pelo
downcomer (tubo e descida), diminuindo a eficiéncia da separacdo. Se a vazdo interna de
liqguido na coluna é que é pequena, o liquido é distribuido irregularmente no prato,

proporcionando a formacédo de pontos quentes (KALID, 2011).

2.5.3.2 Pressdo e Temperatura

Também devemos observar que a mudanca da pressdo da coluna deve ser suave pois a
stbita diminuicdo da pressdo provoca uma brusca vaporizacao do liquido nos pratos (flashing),
e 0 aumento da vazdo de vapor com possivel formacdo excessiva de espuma e 0 aumento
repentino da presséo provoca condensagéo do vapor e a diminui¢do da vazdo de vapor podendo
causar a passagem de liquido (KALID, 2011).

Tanto a temperatura quanto pressdo nao podem se aproximar das condicdes criticas,
pois o fluxo hidraulico depende da diferenca entre a massa especifica da fase liquida e gasosa.

Além disso, algumas substancias sao termicamente sensiveis (KALID, 2011).
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2.6 MODELOS TERMODINAMICOS

Os modelos de coeficientes de atividade sdo especialmente Uteis para descrever a
ndoidealidade na fase liquida, enquanto as equacdes de estado sdo usadas para calcular a
néoidealidade na fase de vapor. No entanto, em algumas condicGes, as equagdes de estado
podem ser extrapoladas para a fase liquida, e os modelos de coeficientes de atividade para a
fase sdlida. Normalmente, ambos os métodos sao utilizados para determinar a fugacidade na
fase liquida (CHAVES et al., 2016).

Alguns exemplos de modelos termodindmicos séo 0 NRTL (Non Random Two Liquid),
UNIQUAC (UNIversal QUAse Chemical), Wilson, Peng-Robinson, SRK (Soave-
RedlichKwong), Pitzer, Chao-Seader.

As Figuras 5 e 6 apresentam o fluxograma de decisdo que auxiliam na escolha do

modelo termodindmico de acordo com as propriedades dos componentes.

Figura 5 - Fluxograma de decisdo para escolha do modelo termodinamico.
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Figura 6 — Continuacéo do fluxograma de deciséo para escolha do modelo termodindmico
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2.7 NRTL (NON-RANDOM-TWO-LIQUID)

Desenvolvimentos tedricos na termodindmica molecular do comportamento de solugdes
liquidas estdo frequentemente baseados no conceito de composicdo local. No interior de uma
solucdo liquida, composicdes locais, diferentes da composicdo global da mistura, sdo
supostamente responsaveis pelas orientacfes moleculares ndo aleatérias e interagdes de curto
alcance, que resultam de diferencas no tamanho molecular e nas forcas intermoleculares. O
conceito foi introduzido por G. M. Wilson em 1964, com a publicacdo de um modelo para o
comportamento de solugdes desde entdo conhecido como a equagao de Wilson. O sucesso dessa
equacéo na correlacdo de dados do ELV incitou o desenvolvimento de modelos de composi¢éo
local alternativos, mais notadamente a equagcdo NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon e
Prausnitz (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 1996).

O coeficiente de atividade para uma solugdo multicomponente expresso em termos do
modelo de NRTL ¢ dado por:
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Em que N representa o nimero de componentes do sistema, x a fragdo em mol e, tj; €

Gij representados pelas seguintes equagoes:

9ij—9ji)
ij = Tij F T )
Gij =exp exp (_aijTij)'aij = Qqj (3)

Pode-se representar o termo (gij — gji) / R por aij e (gji — gij) / R por a;i, sendo R a constante
dos gases. Assim, este modelo apresenta trés parametros ajustaveis para cada par binario (aji, ajj
e aij) que sdo independentes da composicédo e da temperatura.

Os parametros ajj e aji estdo relacionados a energia caracteristica da interacéo entre as

moléculas do tipo i ¢ j, e, o parametro oij, €Std relacionado com a néo aleatoriedade da mistura.

2.8 MAPA DE CURVAS RESIDUAIS

Hoje em dia, varios simuladores comerciais proporcionam a possibilidade de projetar
colunas de destilacdo utilizando a ferramenta mapas de curvas residuais. Esta ferramenta
permite testar a viabilidade de uma separacdo de misturas e, portanto, é bastante Gtil na
concepcao de processos de destilagdo (CHAVES et al., 2016).

Um mapa de curva residual descreve a variacdo da composicdo da fase liquida de uma
mistura durante a evaporagdo continua na condicao de equilibrio liquido-vapor. Vérias curvas
residuais para um unico sistema sdo chamadas de mapa de curvas residuais e sdo normalmente
utilizados para examinar misturas ternarias que ndo podem ser facilmente separadas por
destilacdo devido a pontos azeotropicos ou volatilidades relativas muito proximas (CHAVES
et al., 2016).

Em um sistema que se comporte de forma ideal (sem formacdo de aze0tropos),
independente do prato de alimentagdo na coluna e da concentracdo dos componentes da
alimentacédo, sempre teremos produtos puros no final do processo de destilagdo (ROSSI, 2013).

A Figura 7 mostra como é um sistema ideal, ou seja, sem formacdes de azedtropos entre
3 componentes (A, B e C), onde 0 ponto A representa o ponto de estabilidade, ou seja, é o
componente puro ou aze6tropo com o ponto de ebulicdo mais alto e € o ponto onde todas as

curvas de residuos de uma regido terminam. O ponto B é o no instavel, um ponto de origem de
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todas as curvas de uma regido. Portanto, € o ponto do ponto de ebuli¢cdo local mais baixo
(CAVALCANTI, 2018).

Figura 7 - Mapa de curva residual para sistema ideal.
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Fonte: YUAN e KAI (2004).

2.9 MODELAGEM E SIMULACAO

As primeiras tentativas de modelagem matemaética remetem a década de 1950 com a
estreia da Linguagem FORTRAN (FORmula TRANslating). Depois, na década de 1970, surge
o primeiro simulador de processo, conhecido como FLOWTRAN, que enquadraria o inicio de
um trabalho de pesquisa incessante realizado principalmente pela academia, em alguns casos
financiado pela industria e direcionado para tornar a operacdo do processo mais lucrativa e
acesso a avaliacdo de diferentes alternativas em um tempo relativamente curto (CHAVES et
al., 2016).

Nos ultimos anos, simulacdo de processos quimicos tornou-se de importancia
significativa devido a evolucéo das ferramentas de computacdo que abriram um amplo espectro
de possibilidades no uso de aplicativos para integracdo de processos, analise dinamica,
avaliacdo de custos e projeto conceitual de operacOes de reacdo e separacdo. Tudo isso foi
adicionado a necessidade de realizar calculos de maneira rapida, a fim de focar na analise das
informacdes obtidas e em outros aspectos relevantes, como seguranca, engenharia verde
rentabilidade econdmica e muitos outros fatores que tornam as solugdes de engenharia mais
competitivas (CHAVES et al., 2016).

Simulagao de processos permitem: Predizer o comportamento de um processo, analisar
de forma simultanea diferentes casos, alterando os valores das principais variaveis operacionais,

otimizar as condigdes operacionais de plantas industriais novas ou existentes, acompanhar uma
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planta quimica durante toda a sua vida util, a fim de prever extensées ou melhorias no processo.
Os simuladores de processos comerciais mais conhecidos sdo: SPEED UP®, ASPEN PLUS®,
DESIGN 1I®, HYSYM®, ASPEN HYSYS®, CHEMCAD® e PRO II® (CHAVES et al.,
2016).

2.9.1 Aspen Plus

O programa inclui uma biblioteca de blocos de operacdo de unidade padrdo (por
exemplo, bombas, trocadores de calor, reatores, divisores), que representam processos que
ocorrem em uma planta quimica real. A simulacdo de uma planta de processo é feita
especificando configuracdes das operacdes da unidade e o fluxo de material, calor e fluxos de
trabalho. O Aspen Plus também possui um extenso banco de dados de componentes que contém
propriedades fisicas de um grande nimero de componentes puros (MAGNUSSON, 2006).

Dentro do programa existem rotinas matematicas (algoritmos de convergéncia) para
resolver diferentes equacdes de balanco de materiais e energia, bem como equacdes de
equilibrio. O Aspen Plus usa uma abordagem modular-sequencial para convergéncia de
fluxograma, onde os balancos de massa e energia para blocos de operacdo de unidades
individuais sdo computados sequencialmente (MAGNUSSON, 2006).

Por meio desta ferramenta pode-se fazer estimativa e regressdo de propriedades fisico-
quimicas, ajuste de modelos de simulacdo, dimensionamento de equipamentos, analise de
custos, otimizacdo de processos, geracdo de graficos e tabelas, analises de sensibilidade e
muitas outras coisas (CAVALCANTI, 2018).

A Tabela 1 mostra alguns modelos de colunas de destilacdo disponibilizados pelo Aspen

Plus.
Tabela 1 — Modelos disponibilizados pelo Aspen Plus para simulacéo de colunas de destilacao.
Modelo Descrigdo Proposito Finalidade
) Determinacéo de relagcdo minima
Projeto shortcut ; .
de refluxo e/ou nimero minimo
de colunas usando o ) Colunas com uma
) ) de estagios. E possui o ) N
DSTWU o método Winn- ) ) alimentacéo e duas
diferencial que leva em
Underwood- correntes de produto.

. consideracdo a variagdo da
Gilliland. . ] )
volatilidade relativa (Winn).




Projeto shortcut Determina a separacao,

Distl de colunas usando baseando-se na relagédo de
ist
0 método refluxo, o nUmero de estagios e a
Edmister. razao destilado/alimentacéo.
Projeto shortcut  Determina a vaz&o e composi¢ao
_ ] Colunas complexas,
de unidades do produto, o numero de ]
o 5 como unidade de
SCFrac complexas de estagios por secdo e o calor do
] _ crudos e colunas a
fracionamento do refervedor; isso usando os )
) s ) VAcuo.
petréleo. indices de fracionamento.
Destilacdo simples,
adsorvedores,
) Realiza uma avaliagdo rigorosa e  strippers, destilagéo
Fracionamento ) ) ]
RADFrac ) faz os célculos de projeto para extrativa e
rigoroso. o
uma coluna. azeotropica,
destilacdo trifasica e
destilag&o reativa.
Colunas com
Realiza avaliacOes rigorosas e integracdo energética,
MUltE Torres rigorosas faz os célculos de projeto para  colunas de separacéo
ultFrac
de fracionamento.  multiplas colunas de qualquer de ar, absorvedores,
complexidade. strippers e colunas da
industria do petréleo.
Unidade atmosférica
Realiza avaliacdo rigorosa e faz ~ de processamento de
Torres de os célculos de projeto para crudo, unidade de
PetroFrac  fracionamento de colunas complexas em vacuo, unidade de
petréleo. aplicacOes de fracionamento de fracionamento
petréleo. catalitico, fracionador

de lubrificante.

Fonte: FIGUEROA (2011).
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3. METODOLOGIA

Neste trabalho sera realizada uma modelagem de uma unidade de destilacdo extrativa
utilizando liquidos idnicos. Utilizando os computadores disponiveis no Laboratério de
Combustiveis (LAC-UFPE), foi criado um arquivo no programa Aspen Plus, onde se
estabeleceu todos os parametros necessarios para um bom funcionamento do programa, desde
as unidades de entrada até as condic6es de cada bloco existente no diagrama de destilagéo.

Dentro do programa Aspen Plus ha muitos blocos com fungdes variadas, dentre eles
estdo: compressores, turbinas, valvulas, misturadores, separadores, trocadores de calor dentre
outros blocos que simulam etapas de um processo industrial. A Tabela 2 mostra os principais

blocos utilizados no trabalho.

Tabela 2 - Descricao dos equipamentos utilizados na simulacéo.

Equipamento Descrigéo

Colunas de fracionamento rigoroso

Esta coluna utiliza um modelo rigoroso de

destilagdo multiestagios para simular todos

os tipos de operacdes de fracionamento de
liquidos de vapor.

Misturador O misturador combina diferentes correntes

em uma Unica corrente de fluxo. Pode ser

D utilizado para adicionar uma nova corrente
no sistema, na forma de make up.

O trocador de calor executa calculos de fase
Trocador de calor unica ou multiface para: calculos de bolhas

ou pontos de orvalho, adicionar ou remover

qualquer quantidade de calor especificado
pelo usuario, combinar os graus de
superaquecimento ou sub-resfriamento, e

manter as temperaturas ideais do processo.
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As correntes conectam modelos de unidade
Correntes de matéria de operacdo (blocos) e de fluxo de

s transferéncia de massa. Elas podem
‘.r

Material modelo de unidade de operagéo por meio

conectar diferentes se¢des do mesmo

das correntes de produto, sendo utilizada,

o [s1] o também, como fonte de alimentac&o ou

energia.

Fonte: Adaptado CAVALCANTI (2018).

Para uma boa simulagdo é necessario estabelecer quais modelos termodindmicos serao
utilizados, caso contrario toda a simulacdo nao tera significado fisico. Existem muitos modelos
termodinamicos listados dentro do programa Aspen Plus, e para se encontrar o0 modelo certo
utiliza-se uma sequéncia de analises de caracteristicas das espécies envolvidas no processo. Se
0 componente € polar ou apolar, se é eletrolito ou ndo eletrolito, se a pressao de operacéo é alta
ou baixa, se € uma interacdo liquido-liquido ou liquido-vapor.

O método que serd utilizado na simulacdo serd o Non Random Two Liquid (NRTL)
pois funciona bem para sistemas parcialmente misciveis (CAVALCANTI, 2018).

De forma resumida, os componentes (ou blocos) presentes no diagrama da destilacéo
extrativa serdo: coluna de desidratacdo que tem como entradas as correntes de solvente puro e
de etanol hidratado. O produto de topo dessa coluna é o etanol anidro combustivel e como
produto de base tem-se uma mistura de dgua e solvente, que por sua vez serd a corrente de
entrada na coluna de recuperacdo de solvente. Nesta coluna ocorreré a separacdo da dgua e do
liquido i6nico que sera recuperado e reciclado para a coluna de desidratacao.

A cada novo bloco adicionado devera ser especificado as condi¢cGes de entrada e
parametros do mesmo. Para isso sera utilizado dados da literatura dos seguintes liquidos
ionicos: Mim[CI] (SHEN et al., 2011), Bmim[CI] (CALVAR et al., 2006), Hmim[CI] (ZHANG
et al., 2009), Emim[CI] (GE et al., 2008), e Bmim[MeSO4] (CALVAR et al., 2009). Todos os
liquidos idnicos foram adicionados como pseudocomponentes e seus parametros de interacdo
binaria foram adicionados ao Aspen Plus. Os resultados detalhados podem ser encontrados nas

tabelas do Apéndice.
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3.1 PARAMETROS DE CORRELAGAO NRTL (AGUA+ETANOL+LI)

Os parametros da mistura ternaria (dgua + etanol + LI) utilizados durante a simulacao

podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros binarios para o sistema (agua (1) + etanol (2) + LI (3)).

Parametros Bmim[MeSO4] Hmim[Cl] Emim[Cl]] Mim[Cl]] Bmim[ClI]
Ag12/J-mol-! 4454,85 4458,8 3703,07  5615,84 9835,19
Ag>1/J-mol-! 1045,21 -3791,4 -2209,29  -511,16 -4393,85
Agi3/J-mol-! -14038,66 -5500,5 -1542,2 362,36 7403,72
Ag31/J-mol-! 400307,36 -6594,2 -5655,1  -6692,57  -19489,62
Ag»3/J-mol-! -3995,68 -1982,5 -3035,2 3332,72 -24,31
Ag32/J-mol-! 263,88 -7436,3 -6174,8  -3602,46  -12484,39
012 0,57 0,1448 0,4 0,3 0,094
o3 0,04 0,3 0,3 0,43 0,093
023 -0,05 0,3 0,3 0,3 0,098

Fonte: Adaptado Shen et al. (2011), Calvar et al. (2006), Zhang et al. (2009), Ge et al. (2008), Calvar et al. (2009).

3.2 PROPRIEDADES DOS LIQUIDOS IONICOS
Propriedades como massa especifica, temperatura de ebulicdo e massa molar foram
necessarios para a adicdo dos liquidos idnicos como pseudocomponentes. A Tabela 4 mostra

os propriedades de cada LI.

Tabela 4 — Propriedades dos liquidos idnicos.

o Massa Especifica Massa Molar Temperatura de
Liquido I6nico .
(Kg/cmd) (9/mol) Ebulicdo (K)
MIM[CI] 1183 118,6 423,15
EMIMICI] 1186 146,62 484,6
BMIM[SO4] 1196,3 250,32 501,7
BMIM[CI] 1080 174,67 547,5
HMIMICI] 1040,4 202,72 593,2

Fonte: Adaptado Shen et al. (2011), Calvar et al. (2006), Zhang et al. (2009), Ge et al. (2008), Calvar et al. (2009).
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3.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE

Ao longo das simulagdes variou-se os parametros fisicos, para entender como cada etapa
e dado de entrada afetaria no processo de destilacdo extrativa. Assim, foi estabelecido o
caminho 6timo para a extragdo com o maior indice de pureza do etanol anidro combustivel,
independente do consumo energético, com a utilizacdo de uma andlise de sensibilidade que o
Aspen Plus oferece.

Dentre os parametros fisicos variados durante as analises de sensibilidade estdo:
temperatura de entrada das correntes, vazao de LI, estagio de alimentacdo de EHC e LI na
coluna C, razdo de refluxo em ambas as torres de destilacdo, estagio de alimentacéo na coluna
P. A Figura 8 mostra a primeira etapa da analise de sensibilidade realizada no Aspen Plus onde

se inserem as variaveis de processo que serdo variadas.

Figura 8 — Primeira etapa da analise de sensibilidade.
|C’l\a’ary l@Define ‘ & Tabulate |0ption5 | Cases |Fortran |Dec|arations |Comments |

7| Active Case study

» | Manipulated variables (drag and drop variables from form to the grid below)

Wariable Active Manipulated variable Units
v Block-War Block=COLUMAC Variable=FEED-STAGE Sentence=FEEDS ID1=EHC
> 2 v Block-Var Block=COLUMAC Variable=FEED-STAGE Sentence=FEEDS ID1=LI
Newr | | Delete Copy

» | Edit selected wvariable

Manipulated variable Manipulated variable limits

Variable 2 - @ Equidistant Logarithmic List of walues
Type Block-Yar - Start point 2

Block: COLUNAC - End point 26

Variable: FEED-STAGE ~ 4] Number of points B

Sentence: FEEDS ® Incremnent !

L u T v | Report labels

Fonte: O autor (2022).

Como é mostrado na figura, as varidveis em questdo sdo os pratos de alimentacdo da
coluna C que foram variados tanto para o EHC quanto para o LI. A Figura 9 mostra a segunda
etapa da analise onde se coloca a variavel resposta, ou seja, aquela que seréa avaliada apés a

mudanca de parametros. Em todas as analises, a variavel resposta foi a pureza do etanol.
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Figura 9 — Segunda etapa da analise de sensibilidade.

l @ Vary | @ Define IQTabuIate IOptions | Cases |Fortran |Dec|arations IComments |

~ | Sampled variables (drag and drop variables from form to the grid below)

ariable Definition [;]
» PUREZA Mass-Frac Stream=EAC Substream=MIXED Component=ETHAN-01
v
New ’ l Delete I [ Copy ]
~ | Edit selected variable
Variable @PUREZA - Reference
Eatenor Type Mass-Frac b
Stream: EAC -
LAl
Substream: MIXED -
D Blocks Component: ETHAN-01 v
@ Streams
' Model Utility
_ Property Parameters
' Reactions

Fonte: O autor (2022).
Depois, segue para a guia “Tabulate”, onde sdo preenchidas as variaveis escolhidas na
andlise. Os resultados sdo mostrados de acordo com o exemplo da Figura 10, dessa forma, temos

que, nesse caso, 0 melhor prato para alimentacdo de EHC é 0 19 e parao LI é0 3.

Figura 10 — Exemplo de um resultado da analise de sensibilidade.

ISummary Define Variable I@Status |

VARY 1 VARY 2 PUREZA
COLUNAC COLUNAC
Row/Case Status FE?SS FEIEIDS
STAGE STAGE
422 OK 18 23 0,948668
423 0K 18 24 0,946601
424 OK 18 25 0,9449
425 OK 18 26 0,943386
426 OK 19 2 0,999837
427 OK 19 3 0999852 =
428 OK 19 < 0,999799
429 OK 19 5 0,99973
430 OK 19 6 0,999638
431 ©OK 19 T 0,999515
v

Fonte: O autor (2022).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse estudo foi utilizado uma corrente EHC com vazéo de 100 kmol/hr, com 93% de
etanol e 7% de agua em massa, para todas as simulacdes, pois assim foi possivel comparar 0s
resultados para os diferentes LI.

A temperatura de entrada das correntes, a vazao de entrada do liquido idnico, os estagios
de alimentacdo de EHC e LI na coluna C, a razéo de refluxo em ambas as torres de destilacao
e 0 estagio de alimentacdo na coluna P foram utilizadas de acordo com o resultado da analise

de sensibilidade e podem ser vistos nas tabelas de dados e especificacdes de cada liquido.
4.1 METIL SULFATO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO (Bmim[MeSO4])

O primeiro LI escolhido para a simulacdo foi o Bmim[MeSO4], mesmo liquido i6nico
utilizado por Cavalcanti (2018), para fins de aprendizado, que foi adicionado no Aspen como
pseudocomponente.

A Figura 11 mostra 0 mapa de curvas residuais para a mistura ternaria Bmim[MeSO04]
+ 4gua + etanol. Os mapas de curvas residuais sdo amplamente utilizados nos estudos de

misturas pois nele pode-se observar possiveis pontos de aze6tropos.

Figura 11 — Mapa de curvas residuais para 0 Bmim[MeSQ4].

ETHAN-01(78,31 C)

X
09F 806 C
08t
07

06}

0,2
0,1
4q
L
BMIMSO4 ¢ s L WATER

< . .
(523,48 C) 01 02 03 04 05 06 07 08 09 (100,02 C)

Fonte: CAVALCANTI (2018).

Um azeotropo binario (etanol e 4gua) é indicado no diagrama em 78,06 °C. Neste caso
observa-se uma peguena regido de solubilidade parcial entre o liquido i6nico e a &gua, mas essa

solubilidade ndo afetou nos resultados da simulacdo. O mapa de curva de residuos calculado
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mostra que a partir de qualquer composic¢do inicial da mistura é possivel obter os trés
componentes puros em um processo de destilagdo extrativa.
A Tabela 5 mostra os dados de entrada para as correntes de EHC e do LI. Estes dados

foram baseados em Figueroa et al. (2012) e nas analises de sensibilidade.

Tabela 5 - Dados de entrada das correntes da simulagéo para 0 Bmim[MeSQO4].

Especificacoes EHC LI
Temperatura (K) 350 350
Pressao da corrente (bar) 1 1
Vazao (kmol/hr) 100 30
EHC =0,93 EHC = 0,00
Fragdo massica H20 = 0,07 H20 = 0,00
L1=0,00 LI=1

Fonte: Adaptado FIGUEROA et al. (2012).

A Tabela 6 mostra as especifica¢bes das colunas de acordo com Cavalcanti (2018) e
andlise de sensibilidade feita no software.

Tabela 6 — Especificacdes das colunas C e P para 0 Bmim[MeSOQO4].

EspecificagOes Coluna C Coluna P
Numero de estagios 33 12
Pressdo da coluna (bar) 1 1
_ EHC =100
Vazéo de alimentacdo (kmol/hr)
LI=30
_ EHC =20
Prato de alimentacao H20+LI1 =11
LI=6
Tipo de condensador Total Total
Razé&o de refluxo 0,7 2
Taxa de destilagdo (kmol/hr) 83,8586 16,1414

Fonte: Adaptado CAVALCANTI (2018).

A Figura 12 mostra o esquema de destilacdo para 0 Bmim[MeSOQOy].
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Figura 12 - Fluxograma do processo de destilacdo usando o liquido idnico Bmim[MeSO4].

bk LR COLUMAP

B2
LI-REC2 & LI-REC

Fonte: O autor (2021).

Apos a finalizagdo do esquema, o processo foi simulado. Ndo houveram erros ou avisos
por parte do programa Aspen Plus, o que indica uma simulacao livre de erros numéricos ou
erros de dados de entrada. Os resultados das fracBes massicas, tanto para a coluna C quanto
paraa coluna P, realizadas nesse estudo de destilacdo extrativa podem ser observados na Tabela
1.

Tabela 7 - Resultado das fragdes massicas para 0 Bmim[MeSQO.].

Coluna C Coluna P
Componente Corrente EAC Corrente LI-REC
Agua 6,1.10" 0
Etanol 0,9994 3,36.10°°
Bmim[MeSO4] 0 0,9999

Fonte: O autor (2022).

O valor de EAC utilizando o Bmim[MeSO,] foi de 99,94% em massa, sendo um
resultado satisfatorio, visto que para um etanol ser chamado de anidro deve ter concentragdo
minima de 99,3% em massa de acordo com a resolucdo n° 19 de 20.04.2015 da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (BRASIL, 2015). Além disso, o
valor da recuperagdo do LI (LI-REC) foi de 99,99%, logo esse resultado mostra que o
Bmim[MeSOs] pode ser usado como solvente para destilacdo extrativa, pois aumenta o fator de

separacao entre 4gua e etanol de forma eficiente.
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4.2 CLORETO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO (Bmim[CI])

O segundo LI escolhido para a simulagéo foi o Bmim[CI] que foi adicionado no Aspen
Plus como pseudocomponente seguindo a metodologia descrita anteriormente.
A Figura 13 mostra 0 mapa de curvas residuais para a mistura ternaria Bmim[ClI] + agua

+ etanol para que fosse possivel analisar pontos de aze6tropo nessa mistura.

Figura 13 — Mapa de curvas residuais para o Bmim[Cl].

ETHAN-01(78,31C)

09f | 7813C
08
07
06
05
04
0,3
0,2

0,1

BMIMCL . . X L =3 L WATER
(274,30C) 01 02 03 04 05 06 07 D08 09 (100,02 C)

Fonte: O autor (2021).

Na Figura 13, observa-se 0 ponto de aze6tropo entre adgua e etanol, porém nao héa
presenca de outros pontos de azeo6tropo, sendo um bom indicativo de que a destilacdo extrativa
possa ocorrer sem muitos problemas, ja que o objetivo dela é a adicdo de um solvente que faca
a mudanca na volatilidade dos componentes envolvidos e ndo ocasione um novo azeétropo.

A Tabela 8 mostra os dados de entrada para as correntes de EHC e do LI, com base em

Figueroa et al. (2012) e na analise de sensibilidade seguindo a metodologia ja citada.

Tabela 8 - Dados de entrada das correntes da simula¢do para o Bmim[ClI].

Especificacoes EHC LI
Temperatura (K) 300 300
Presséo da corrente (atm) 1 1
Vazéo (kmol/hr) 100 50
EHC =0,93 EHC =0
Fracdo massica H20 = 0,07 H20=0
LI=0 LI=1

Fonte: Adaptado FIGUEROA et al. (2012).
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As especificacdes iniciais das colunas de destilagdo foram usadas de acordo com a
simulacédo do liquido anterior e podem ser vistas na Tabela 9.

Tabela 9 - Especificacdes das colunas C e P para o Bmim[ClI].

Especificacdes Coluna C Coluna P
NUmero de estagios 27 12
Pressao da coluna (atm) 1 1
) EHC =100
Vazdo de alimentagéo (kmol/hr)
LI =50
) EHC =19
Prato de alimentacao H20+LI1 =11
LI=3
Tipo de condensador Total Total
Raz&o de refluxo 2 2
Taxa de destilagdo (kmol/hr) 83,8586 16,1414

Fonte: O autor (2022).

A Figura 14 mostra o fluxograma para o processo de destilacdo extrativa utilizando o
Bmim|[Cl].

Figura 14 - Fluxograma do processo de destilacdo usando o liquido iénico Bmim[ClI]

B2 COLUNAC COLUMAP
E:SMKUP |'|
Yy

oo EHC

LI-REC2 B
LI-REC

Fonte: O autor (2021).

Apos simulacéo, foram obtidos os resultados presentes na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultado das fragdes massicas para o Bmim[CI].

Coluna C Coluna P
Componente Corrente EAC Corrente LI-REC
Agua 1,48.10* 4,7.10°
Etanol 0,9998 5,81.10°
Bmim[Cl] 6,38.101 0,9953

Fonte: O autor (2022).

O valor de EAC utilizando o Bmim[Cl] foi de 99,98% e o valor da recuperagéo do LI
foi de 99,53% em massa, mostrando que este liquido i6nico também pode ser usado como
solvente para destilacdo extrativa de forma eficiente.

4.3 CLORETO DE 1-ETIL-3-METILIMIDAZOLIO (Emim[CI])

O terceiro LI escolhido para a simulagdo foi o Emim[CI] que foi adicionado no
programa seguindo a metodologia descrita anteriormente.
A Figura 15 mostra 0 mapa de curvas residuais para a mistura ternaria Emim[ClI] + 4gua

+ etanol para que se pudesse analisar possiveis pontos de aze6tropo nessa mistura.

Figura 15 - Mapa de curva residual para o Emim[ClI].

ETHAN-01(78,31C)

73,15 C
091 N\

08+

07

0,5 4
0,4
0,3
02}

01f

230,07 C

C6H11-01 f f . 0 > L WATER
(22747¢) 01 02 03 04 05 06 07 08 09 (100,02 C)

Fonte: O autor (2021).

E indicado na Figura 15 um ponto de aze6tropo entre a 4gua e o LI, contudo isso néo
afetou na extracdo do etanol e também néo foi um problema para a separacéo de agua e LI na

segunda coluna de destilac&o.
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A Tabela 11 mostra os dados de entrada para as correntes de EHC e LI, segundo as
andlises de sensibilidade.

Tabela 11 - Dados de entrada das correntes da simulacdo para o0 Emim[Cl].

EspecificacOes EHC LI
Temperatura (K) 313,15 313,15
Presséo da corrente (atm) 1 1
Vazéao (kmol/hr) 100 0,5
EHC =0,93 EHC =0
Fracdo massica H20 = 0,07 H20=0
LI=0 LI=1

Fonte: O autor (2021).

A Figura 16 mostra o fluxograma de processo desenvolvido para este liquido idnico.

Figura 16 - Fluxograma do processo de destilagdo usando o liquido idnico Emim[Cl].

COLUMAC

kL hI=ER:

TROC
s2 @( LIREC

Fonte: O autor (2021).

As especificagdes iniciais das colunas de destilagdo foram obtidas a partir da analise de
sensibilidade e podem ser observadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Especifica¢fes das colunas C e P para 0 Emim[ClI].

Especificacdes Coluna C Coluna P
Numero de estagios 33 20
Presséo da coluna (atm) 1 1
) EHC =100
Vazao de alimentacédo (kmol/hr)
LI=05
) EHC =29
Prato de alimentagéo H20+LI = 16
LI=20
Tipo de condensador Total Total
Razéo de refluxo 2 2
Taxa de destilagdo (kmol/hr) 83,8586 16,1414

Fonte: O autor (2021).

Os resultados das fragdes massicas obtidas para as colunas de destilacdo podem ser

observados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultado das fragBes massicas para 0 Emim[Cl].

Coluna C Coluna P
Componente Corrente EAC Corrente LI-REC
Agua 1,4.10° 1,6.102
Etanol 0,99998 4,27.101
Emim[CI] 0 0,9837

Fonte: O autor (2022).

O valor de EAC utilizando o Emim[CI] foi de 99,99% em massa, e 0 valor da
recuperacdo de LI foi de 98,37% em massa. Por isso, este liquido i6bnico pode ser usado como

solvente para destilacdo extrativa.

4.4 CLORETO DE METILIMADOZOLIO (Mim[CI])

O quarto LI escolhido para a simulagéo foi o Mim[CI] que foi adicionado no Aspen Plus
seguindo a metodologia ja descrita.
A Figura 17 mostra o0 mapa de curvas residuais para a mistura ternaria Mim[CI] + 4gua

+ etanol para que se analisasse possiveis pontos de aze6tropo da mistura.
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Figura 17 - Mapa de curva residual para o Mim[Cl].
ETHAN-01(78,31 C)
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Fonte: O autor (2022).

E indicado na Figura 17 dois pontos de aze6tropos, um entre a 4gua e o LI e outro entre
0 etanol e a 4gua que ja era esperado.
A Tabela 14 mostra os dados de entrada para as correntes de EHC e do LI, obtidos de

forma anéloga ao liquido anterior.

Tabela 14 - Dados de entrada das correntes da simulagéo para o Mim[Cl].

Especificactes EHC LI
Temperatura (K) 300 300
Pressdo da corrente (atm) 1 1
Vazao (kmol/h) 100 8
EHC =0,93 EHC=0
Fracdo massica H20 = 0,07 H20 =0
LI=0 LI=1

Fonte: O autor (2022).

A Figura 18 mostra o fluxograma de processos desenvolvido para esse L1I.
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Figura 18 - Fluxograma do processo de destilacdo usando o liquido iénico Mim[CI].

S

LI-REC2 @ LI-REC

Fonte: O autor (2022).

As especificacdes iniciais estdo mostradas na Tabela 15, de acordo com a analise feita

no Aspen Plus.

Tabela 15 - Especificacfes das colunas C e P para o Mim[ClI].

Especificacdes Coluna C Coluna P
NUmero de estagios 50 11
Pressao da coluna (atm) 1 1
) EHC =100
Vazdo de alimentacéo (kmol/hr) =g
) EHC =48
Prato de alimentacao H20+L1=10
LI=19
Tipo de condensador Total Total
Razé&o de refluxo 3,7 0,5
Taxa de destilagdo (kmol/hr) 83,8586 16,1414

Fonte: O autor (2022).

Os resultados das fragcdes massicas podem ser observados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Resultado das fragdes massicas para 0 Mim[ClI].

Coluna C Coluna P
Componente Corrente EAC Corrente LI-REC
Agua 3,5.10" 3,4.10
Etanol 0,99965 2,01.1012
Mim[CI] 0 0,9656

Fonte: O autor (2022).

O valor de EAC utilizando o Mim[CI] foi de 99,96% em massa, ja o valor da
recuperacdo de LI foi de 96,56% em massa. Dessa forma, esse LI também se mostra eficiente

para destilacdo extrativa.

4.5 CLORETO DE 1-HEXIL-3-METILIMIDAZOLIO (Hmim[CI])

O quinto LI escolhido para a simulagéo foi o Hmim[Cl] seguindo a metodologia descrita
anteriormente.
A Figura 19 mostra o mapa de curvas residuais para a mistura ternaria Hmim[ClI] + 4gua

+ etanol para que se pudesse analisar possiveis pontos de azedtropo nessa mistura.

Figura 19 - Mapa de curva residual para 0 Hmim[ClI].

ETHAN-D1(78,31C)
[N
78,20 C
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HMIMCL . . . . . . . WATER
(319,89 C) oL 02 03 04 05 06 07 08 09 (100,02 C)

Fonte: O autor (2022).

O mapa de curvas residuais nos mostra o ja conhecido ponto de aze6tropo entre a agua
e o etanol.
A Tabela 17 mostra os dados de entrada para as correntes de EHC e do LI.
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Tabela 17 - Dados de entrada das correntes da simulacéo para 0 Hmim[Cl].

Especificacdes EHC LI
Temperatura (K) 313,15 313,15
Pressao da corrente (atm) 1 1
Vazéao (kmol/hr) 100 10
EHC =0,93 EHC =0
Fracdo massica H20 = 0,07 H20 =0
LI=0 LI=1

Fonte: O autor (2022).

A Figura 20 mostra o fluxograma de processos desenvolvido para esse liquido idnico.

Figura 20 — Coluna C do fluxograma de destilcéo extrativa para 0 Hmim[ClI].

Fonte: O autor (2022).

Como é indicado na Figura 20, o fluxograma est4 incompleto, isso porque ndo foi
possivel obter valores de pureza de no minimo 99,3% em massa de etanol como corrente de

topo da coluna. A Tabela 18 mostra as especificagdes da coluna C.

Tabela 27 - Especificacbes da Colunas C para 0 HMIMCI.

Especificagdes Coluna C
NUmero de estagios 70
Presséo da coluna (atm) 1
EHC =100

Vazéo de alimentagdo (kmol/hr)
LI=10



Prato de alimentacao

Tipo de condensador
Razé&o de refluxo

Taxa de destilagdo (kmol/hr)

EHC = 66
LI =62
Total
20
83,8586
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Fonte: O autor (2022).

Apesar dessas especificagdes, ndo foi possivel obter um resultado satisfatério para a

pureza do etanol como mostra a Tabela 19.

Tabela 19 - Resultado das frag6es massicas para 0 Hmim[Cl].

Componente Corrente EAC Corrente H,O+L1
Agua 2,7.10% 1,8.10
Etanol 0,9787 1,76.102

Hmim[CI] 0 0,96412

Fonte: O autor (2022).

Mesmo apds passar por uma analise de sensibilidade onde foram variados as posic¢oes

de alimentacdo tanto da corrente de EHC quanto da corrente de LI, variou-se também a

guantidade de liquido i6nico que entrava no sistema e a razdo de refluxo (que é um fator

importante quando se deseja maior pureza do destilado) o valor maximo que foi obtido nesse

trabalho de pesquisa foi o de 97,87% de etanol em massa, por isso esse liquido idnico ndo

obteve resultados desejados logo na primeira etapa que € a de purificacdo do etanol e ndo é

indicado que seja utilizado para a destilacdo extrativa do EHC.

4.6 COMPARACAO DOS RESULTADOS

A Tabela 20 apresenta de forma resumida os resultados obtidos durante as simulagdes,

dessa forma é possivel identificar o LI que resulta em maior pureza e recuperacao de solvente.
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Tabela 20 - Comparacéo de resultados.

Liquido ibnico Pureza do EAC (%) Recuperacgéo de solvente (%)
Bmim[MeSOx4] 99,94 99,99

Bmim[Cl] 99,98 99,53

Emim[Cl] 99,99 98,37

Mim[ClI] 99,96 96,56

Hmim[Cl] 97,87 -

Fonte: O autor (2022).

A partir da tabela, é possivel observar que o Emim[CI] é o liquido iénico que obtém
maior pureza de etanol, e 0 Bmim[MeSO4] é 0 que obtém melhor resultado em relacdo a
recuperacdo do solvente.

Buscando uma melhor recuperacdo de solvente e um etanol que possa ser considerado

anidro, o liquido i6bnico Bmim[MeSOQ4] é o mais indicado para destilacao extrativa.
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5. CONCLUSAO

O processo de destilacdo extrativa da mistura etanol + agua, utilizando LI’s foi
apresentado como um estudo de modelagem e simulacdo. O ambiente de simulagéo de processo
Aspen Plus mostrou-se uma ferramenta adequada para o estudo do processo de destilagéo
extrativa, mesmo sabendo que ndo haviam dados sobre os LI’s em seu banco de dados. Isso
também mostra a importancia dos dados obtidos da literatura, bem como a escolha do modelo
termodinamico para uma boa modelagem e simulacéo.

Sobre os resultados obtidos neste trabalho, foram satisfatorios visto que apenas para um
liquido i6nico dos cinco estudados ndo foi possivel encontrar um valor de no minimo 99,3%
em massa de etanol. Os valores obtidos da pureza de etanol foram: 99,94% em massa utilizando
0 liquido Bmim[MeSO4], 99,98% em massa para 0 Bmim[CI], 99,99% em massa para o

Emim[Cl], 99,96% em massa para 0 Mim[Cl] e 97,87% de etanol em massa para 0 Hmim[ClI].



47

REFERENCIAS

ANP. Agéncia Nacional do Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis: Biocombustiveis. 2020.
Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/biocombustiveis/etanol>. Acesso em: 27 jun. 2020.

ATKINS, P.; JONES, L. Principios de Quimica: Questionando a vida moderna e 0 meio
ambiente. 5. ed. Porto Alegre: Bookman, 2012.

BATISTA, F. R. M. Estudo do processo de destilacdo alcodlica continua: Simulagdo de
Plantas Industriais de Producdo de Alcool Hidratado, Alcool Neutro e Cachagca.
Dissertacdo (Mestrado). Engenharia de Alimentos. Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, SP: Unicamp. 2008.

BRANCO, L. C. Liquidos I6nicos: Aplicacdes e Perspectivas Futuras. Sociedade Portuguesa
de Quimica. Lisboa, v. 1, n. 1, p.15-22, dez. 2015.

BRASIL. Lei n° 12490, de 16 de setembro de 2011. Lei de Biocombustiveis. Brasilia, DF:
Diario Oficial da Unido, 16 set. 2011.

BRASIL. Resolugdo n° 19, de 15 de abril de 2015. Resolucdo ANP N° 19. Brasilia, DF: Diario
Oficial da Unido, 20 abr. 2015.

CALVAR, N.; GONZALEZ, B.; GOMEZ, E.; DOMINGUEZ, A. Vapor—Liquid Equilibria for
the Ternary System Ethanol + Water + 1- Butyl-3 methylimidazolium Chloride and the
Corresponding Binary Systems at 101.3 kPa. Journal of Chemical & Engineering Data, p.
2178-2181, 2006.

CALVAR, N.; GONZALEZ, B.; GOMEZ, E.; DOMINGUEZ, G. Vapor-Liquid Equilibria for
the Ternary System Ethanol + Water + 1-Butyl-3-methyllimidazolium Methylsulfate and the
Corresponding Binary Systems at 101,3 kPa. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 1,
n. 54, p.1004-1008, fev. 2009.

CARLSON, E. C. Don’t Gamble with Physical properties for simulations. Chemical
Engineering Progress, v. 92, p. 35-46, 1996.

CAVALCANTI, C.J. S. Simulacdo e otimizacgdo da producao de etanol anidro combustivel.
Dissertacdo (Mestrado). Engenharia Quimica. Universidade Federal de Pernambuco. Recife,
PE: UFPE, 2018.

CHAVES, I. D. G, LOPEZ, J. R. G., ZAPATA, J. L. G, ROBAYO, A. L., NINO, G. R.
Process Analysis and Simulation in Chemical Engineering. 12 ed. Londres: Springer, 2016.

DA SILVA, L.F.: DA SILVA EUSTACIO, R.: FRAGUAS NETO, M.R.; DE SOUZA
SILVA, C.; MENDES, M.F. Simulation of the Extractive Distillation Process of Ethanol-
Water-Propylenoglylol System. Journal of J Thermodynamics & Catalysis. 2017.

FIGUEIREDO, M. F. Obtencéo de etanol anidro via destilacio extrativa: simulacéo e
otimizacdo. Dissertacdo (Mestrado). Engenharia Quimica. Universidade Federal de Campina
Grande. Campina Grande, PB: UFCG. 2009.



48

FIGUEROA, J. E. J. Analise e otimizacdo do processo de obtencdo de etanol anidro,
empregando liquidos i6nicos. Dissertacdo (Mestrado). Engenharia Quimica. Universidade
Estadual de Campinas. Campinas — Sdo Paulo. 2011.

FIGUEROA, J. J.; LUNELLI, B. H.; MACIEL FILHO, R.; WOLF MACIEL, M. R.
Improvements on anhydrous ethanol production by extractive distillation using ionic liquid as
solvent. Procedia Engineering, p. 1016-1026, 2012.

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

GE, Y.; ZHANG, L.; YUAN, X.; GENG, W.; JI, J. Selection of ionic liquids as entrainers for
separation of (water + ethanol). The Journal of Chemical Thermodynamics. College of
Chemical Engineering and Material Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou
310014, China, 2008.

HOLLAND, C. D. Fundamentals of Multicomponent Distillation. Texas: Mc-graw-hill
Book Company, 1997. 633 p.

KALID, R. A. Controle de coluna de destilacdo. Associacdo dos profissionais de
instrumentacdo da Bahia - AINST. Departamento Engenharia Quimica — UFBA.

LUYBEN, W. L. Distillation Design and Control Using AspenTM Simulation. Second
Edition. New York, United States, 2013.

MAGNUSSON, H. Process Simulation in Aspen Plus of an Integrated Ethanol and CHP
plant. Dissertacdo (Mestrado). Engenharia de Energia. Department of Applied Physics And
Electronics, Umea University; Suécia: 2006.

NIGAM, P.; SINGH A. Production of liquid biofuels from renewable resources. Progress in
Energy and Combustion Science, v. 37, p. 52-68, 2011.

PINTO, G. A. Ferramenta computacional para dimensionamento de colunas de destilacéo
de pratos para misturas binarias. Trabalho de Conclusdo de Curso. Engenharia
Agroindustrial Agroquimica. Universidade Federal do Rio Grande. Santo Ant6nio da Patrulha,
RS.: FURG, 2017.

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

ROITMAN, Valter. CURSO DE FORMACAO DE OPERADORES DE REFINARIA
OPERACOES UNITARIAS. Curitiba: PETROBRAS: UnicenP, 2002. Disponivel em
<https://docplayer.com.br/5560709-Operacoes-unitarias-curso-de-formacao-de-operadores-
de-refinaria-operacoes-unitarias.html>. Acessado em 26 de set. 2020.

ROSSI, A. S. Célculo de curvas residuais aplicando modelos de equilibrio e correcéo por
eficiéncia. Dissertagdo (Mestrado). Engenharia Quimica. Universidade Federal de Uberlandia.
Uberlandia, MG: UFU, 2013.



49

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

SHEN, C.; LI, X.; LU, Y.; LI, C. Effect of ionic liquid 1-methylimidazolium chloride on the
vapour liquid equilibrium of water, methanol, ethanol, and {water + ethanol} mixture. The
Journal of Chemical Thermodynamics. State Key Laboratory of Chemical Resource
Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, PR China. College
of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, PR
China. 2011.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H.C., ABBOTT, M. M. Introducdo a termodindmica da
engenharia quimica. 72 ed. LTC- Livros Tecnicos e Cientificos Editora S.A., 2007.

STRACKE, M. P. Liquidos I6nicos: Sintese, caracterizacdo, utilizacdo como reservatorios
moleculares de hidrogénio e aplicacdo em baterias. Tese (Doutorado). Programa de Pos-
graduacdo em Quimica. Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, RS:
UFRGS, 2008.

TOSTO, S. G.; ALVES, J. M. Andlise comparativa da competitividade do etanol em areas
tradicionais e de expansdo da cana-de-agucar na regidao centro-sul do Brasil. In: TORRES, D.
A. P.; FILHO, J. R. L.; BELARMINO, L. C. Competitividade de cadeias agroindustriais
brasileiras. EMBRAPA. 2013.

VAN NESS, H.C., SMITH, J. M.; ABBOTT, M. M. Introduction to Chemical Engineering
Thermodynamics. 5% ed. New York: MacGraw-Hill International Editions, 1996.

VASCONCELOQS, S. L. A;; BRITO, P. R.; VASCONCELOS, S. G. L. Controle antecipatério
aplicado a uma coluna de destilacdo azeotrdpica ndo-convencional. VI Congresso Nacional de
Engenharia Mecénica (CONEM). Campina Grande - Paraiba, 2010.

YUAN, S. H.; KAI S. “Residue curve maps of reactive membrane separation” Chemical
Engineering Science 2863 — 2879 (2004).

ZHANG, L.; GE, Y.; JI, D.; JI, J. Experimental Measurement and Modeling of Vapor—Liquid
Equilibrium for Ternary Systems Containing lonic Liquids: A Case Study for the System Water
+ Ethanol + 1-Hexyl-3-methylimidazolium Chloride. Jounal of Chemical & Engineering
Data, 2009, p. 2322-232.



50

APENDICE - RESULTADOS DAS PRINCIPAIS CORRENTES NOS ESQUEMAS DE

DESTILACAO EXTRATIVA

Bmim[MeSO4]

Units EAC H:0 =11 H:0 LI-REC
Description
From COLUNAC COLUNAC COLUNAP COLUNAP
To Bl B2
Stream Class CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN
Phase Liquid Phase  Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 77,9691 190, 7687 973033 5225289
Pressure bar l l 1 1
Molar Vapor Fraction 0 0 0 0
Molar Liquid Fraction l l 1 1
Molar Sohd Fraction 0 0 0 0
Mass Vapor Fraction 0 0 0 0
Mass Liquid Fraction l l 1 1
Mass Solid Fraction 0 0 0 0
Maolar Enthalpy kcal'mol -6, 6066 -19,1868 66,8898 56,2125
Mass Enthalpy kcal'kg -1403,7231 -113.4416 -3666,404 5 2245627
Molar Entropy cal'mol-K -77.6033 -128,1779 -352258 -100.6967
Mass Entropy cal/pm-K -1,6861 -0,75784 -1,93081 -0.4022
Molar Density kmiol'cum 15,9476 540398 50,2008 31130
Mass Density ko/cum 733,9959 013,9974 0158637 T79.2498
Enthalpy Flow Geal'hr -5,4178 -(,8853 -1.079% L6863
Average MW 46,0252 1691339 18,2439 2503199
Maole Flows kmol'hr 83,8586 46,1413 16,1414 29,999
WATER kmol'hr 01309 16,0101 16,0101 2,00E-39
ETHAN-01 kmol'hr 83,7276 01312 0,13125 5.48E-07
BMIMSO4 kmol'hr 2,58E-48 29,9999 4,07E-05 29,999
Mole Fractions
WATER 0001561 0346979 099186 6,67E-41
ETHAN-01 0,998438 0,002844 0,008131 1, 33E-08
BMIMSO4 3,07E-50 065017 2,52E-06 099999
Mass Flows kg/hr IB59.6128 TR04.063 1 204.4834 750905796
WATER kg/hr 2,359 2884265 2BR.4265 3.60E-38
ETHAN-01 kg/hr 3857.2533 64676 604673 2.53E-05
BMIMSO4 kg/hr 6,45E-46 75095898 0,010190 750905796
Mass Fractions
WATER 0,000611329 0,0369585 0,979432 4 80E-42
ETHAN-01 (0,999388 00007748 0,020533 336E-09
BMIMSO4 L.6TE-49 0962266 346E-05 0,999999
Volume Flow cum'hr 525835 8,53838 032153 9.63693

Fonte: O autor (2021).
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Bmim[Cl]

Units EAC H2O+LI H2O LI-REC
Description
From COLUNAC COLUNAC COLUNAP COLUNAP
To COLUNAP Bl
Srream Class COMVEN CONVEN CONVEN COMVEN
Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 78,309 233.024 110260 268627
Pressure bar 1.013 1013 1) 1,000
Molar Liquid
Fraction ! : : :
f;ii”m 0 0 0 0
s Voo : : : :
s i | | | |
Faaction 0 0 0 0
Molar Enthalpy  keal'mol 64,502 75,038 70,446 74257
Mass Enthalpy keal'kg -1402,392 -549.914 1792353 4424493
Molar Entropy cal/mol-K ~77.635 -215.193 <T0.111 -260,031
Mass Entropy cal’gmK -1,686 -1,577 -1, 784 -1,550
Molar Density kmol/cum 15925 f.651 24557 5,197
Masz Density kg/cum 733473 907524 965,175 B72081
Enthalpy Flow Ceal'hr SA417 -4.9a3 -1,137 -3,713
Average MW 46058 136,453 39,304 167,815
Mole Flows kmolhr 83,859 66,141 16,141 50,000
WATER kmol'hr 0,032 16,109 13.922 2,187
ETHAN-01 koo U hie H3827 0,032 0031 (.00
BMIMCL ko b {0,000 0,000 2188 47812
Mole Fractions
WATER 3.79E-04 0,244 0,8625 4 3TE02
ETHAN-01 00,9992 4 B4E-14 0,002 212E05
BMIMCL {1,000 0,756 0,136 0.9562
Mass Flows ko/hr 3862396 025, 190 834416 B300, 774
WATER ko/hr 03572 290214 250816 39,393
ETHAN-01 ke/hr 3861824 1.476 1427 0,049
BMIMCL ke/hr {1,000 ®733.500 3R21TA 8351327
Mass Fractions |
WATER 1 48E-(4 3 22E-02 00,3953 4, 70E-03
ETHAN-01 | 099ms | LeEM 2,25E-03 5.81E-06
BMIMCL 6 38E-11 096768 i, 6024 0,99530
Volume Flow cum'hr 5,266 Q045 0657 9.622

Fonte: O autor (2022).
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Units EAC H:0 + 11 LI-REC H:O
Description
From COLUNAC COLUNAC COLUNAP COLUNAP
To COLUNAP TROC
Stream Class CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN
Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 78,3108 1008892 2299661 100,0072
Pressure bar 1,01325 1,01325 LO1325 101325
Molar Vapor Fraction 0 0 0 0
Molar Liquid Fraction | 1 1 1
Molar Solid Fraction 0 0 0 0
Mass Vapor Fraction 0 ] 0 0
Mass Liquid Fraction | 1 1 1
Mass Solid Fraction 0 0 0 0
Molar Enthalpy keal/mol -64,5910 -67.2342 -69.3782 66,8708
Mass Enthalpy kcal'kg -1402,0789 -3137,7185 -527.9742 =3710,7006
Molar Entropy cal'mol-K -77,6541 -40.4451 -213,7887 -34.8514
Mass Entropy cal/gm-K -1,6856 -1,8875 -1,6269 -1,9339
Molar Density kmol'cum 15.9209 44,8665 17343 50,9485
Mass Density kg/cum 7334469 01,3884 10163335 9181474
Enthalpy Flow Geal'hr -5.4165 -1,1188 -0,0346 -1,0793
Average MW 46,0680 214277 1304045 18,0211
Mole Flows kmol'hr 83,8586 16,6414 0.5 16,1414
WATER kmol'hr 0,003015 16,1972 0,05915 16, 13806
ETHAN-01 kmol'hr 83,8555 3.338E3 6,08E-11 3.338E-3
CGHI1-01 kmol'hr 2,14E-125 044084 0.4408 T.34E-10
Mole Fractions
WATER 3,60E-05 097330 01183 0.9997
ETHAN-01 0,99996 2.01E-4 1.22E-10 2.068E-4
CaH11-01 2.56E-127 002649 088168 4.55E-11
Mass Flows kg/'hr 3863,2005 356,5877 65,7022 2908854
WATER kg'hr 0,054328 291,7974 L065T1 200.7316
ETHAN-01 kg'hr 3863,1462 0,1537 2.80E-09 0,1537
CAHI1-01 kg/'hr 3, 14E-123 64,6365 64,6365 LORE-07
Mass Fractions
WATER LALIE-05 08183 0.016220 0.99947
ETHAN-01 | (0,99998 | 4.31E-4 4.27E-11 528E4
CaH11-01 8, 14E-127 01812 | 0,9837 3. 70E-10
Volime Flow cum'hr 526718 0,37090 0.06464 031681

Fonte: O autor (2021).
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Mim[CI]
Units EAC LI + H:0 H:0 LI-REC

Description
From COLUNAC COLUNAC COLUNAP COLUNAP
To TROC
Stream Class CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN
Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 78,308 145,647 122,426 150,178
Pressure bar 1,01325 101325 101325 101325
Molar Vapor Fraction ] 0 0 0
Molar Liquid Fraction | | 1 1
Molar Solid Fraction 0 0 0 0
Mass Vapor Fraction ] 0 0 0
Mass Liquid Fraction | | 1 1
Mass Solid Fraction 0 ] 0 0
Maolar Enthalpy cal/mol -64593,229 -50156.614 -61460.428 -43064,069
Mass Enthalpy cal'gm -1402,860 633,386 -1288.048 -432.ToR
Molar Entropy calmol-K 77,606 97,961 -70,735 -116,988
Mass Entropy cal/gm-K -1.685 -1,237 -1.482 -1,175
Maolar Density molice 0,0159 0,0146 0.0247 00112
Mass Density gm/'cc 0,733 1,160 1179 1115
Enthalpy Flow cal/sec -1504639,008 -573197,585 -275571.489 -299055,553
Average MW 46,043 79,188 47,715 99,508
Maole Flows kmol'hr 83858 41,141 16,1414 2499
WATER kmol'hr 0,0750 16,066 11,321 4,745
ETHAN-01 kmol'hr 83,784 0,0753 0,0753 1LOBGE-10
MIMCL kmol'hr 8.931E-14 25 4,745 20,255
Maole Fractions
WATER 8,946E-4 0,3905 0,70135 0,18981
ETHAN-01 0,9991 1,830E-3 4.665E-3 4 34E-12
MIMCL 1,O0TE-15 06076 02939 08102
Mass Flows kz/hr 3861,182 3257904 70,202 2487702
WATER kg'hr 1,352 289,434 203,948 85,485
ETHAN-01 ke/hr 3859,831 3469 3.469 5.00E-09
MIMCL ke'hr 106E-11 2965 562,734 2402216
Mass Fractions |
WATER 3.5E4 0,0888 02647 0,03436
ETHAN-01 0,99965 0,001064 4.50E-3 201E-12
MIMCL 2,74E-15 0.9100 0,73069 0,96563
Volume Flow 1/'min 87,7330 46,7885 10,8817 37154

Fonte: O autor (2022).
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Hmim[Cl]

Units EAC H:0 + 11
Description
From COLUNAC COLUNAC
To
Stream Class CONVEN CONVEN
Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 77,9422 2346067
Pressure bar l 1
Molar Vapor Fraction ] 0
Molar Liquid Fraction l 1
Molar Solid Fraction 0 0
Mass Vapor Fraction ] 0
Mass Liquid Fraction l 1
Mass Solid Fraction 0 0
Molar Enthalpy kecal/mol -64,7133 -5, 8681
Mass Enthalpy kealks -1451,2955 36,0996
Molar Entropy cal/mol-K -T5,0816 -114.4949
Mass Entropy cal/'gmek -1,6838 -0, 7043
Molar Density knwol'cum 16,5438 52556
Mass Density kg/cum 7376909 8543272
Enthalpy Flow Geal'hr -5.4267 -0.4174
Average MW 44,5900 1625555
Mole Flows kmol'hr #3,8586 114135
WATER kmol'hr 4.4209 11,7201
ETHAN-01 kmol'hr 79,4376 44212
HMIMCL kmol'hr 0 54,9999
Maole Fractions
WATER 0,052719 0.16474
ETHAM-01 0,94728 0.06214
HMIMCL 0 0. 77310
Mass Flows kg'hr 3739.2625 11564.423
WATER keg'hr 79,6448 2111412
ETHAMN-01 kg/'hr 3659617 203,682
HMIMCL kg'hr 0 111496
Mass Fractions
WATER 002129 0.01825
ETHAMN-01 | 09787 0.01761
HMIMCL 0 0.9641
Volume Flow cum'hr 506588 13,5362

Fonte: O autor (2022).
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