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RESUMO - Os biocombustiveis apresentam-se no cenério global como uma fonte
alternativa de energia para os combustiveis fosseis, se destacando pelo carater
renovavel e baixos indices de emissdo de particulas poluentes ao ambiente. A
producdo de bioetanol é proveniente do processo de fermentacdo, no qual € gerada
uma mistura multicomponente, de onde o bioetanol anidro é separado. Para obté-
lo sdo necessarias operagfes como a destilacdo extrativa, em que solventes sdo
adicionados a fim de promover a “quebra” do azeo6tropo existente entre o etanol e
agua. Neste trabalho o liquido iénico [BMIM][BF4] foi utilizado com solvente. A
partir do uso da ferramenta computacional Aspen Plus®, simulacdes do processo
de destilacdo extrativa de uma mistura multicomponente composta por etanol,
agua, &cido acético e alcool isoamilico obteve-se bioetanol anidro. A performance
do solvente foi realizada analisando-se os parametros operacionais da coluna
extrativa, como a razdo de refluxo, taxa de destilado e a vazéo de solvente. Os
resultados obtidos para o 1-butil-3-metilimidazélio-tetrafluoroboratono foram de
grau de pureza de 99,7% em massa com um aproveitamento minimo de 75% do
bioetanol que é alimentado na coluna extrativa.

1. INTRODUCAO

O cenario mundial requer a utilizacdo de novas formas de energia que atendam a
economia e em especial as exigéncias ambientais de modo sustentdvel. Neste contexto,
ressalta-se a aplicabilidade do biocombustivel para suprir tal demanda. Além de ser oriundo
de qualquer biomassa, € um combustivel renovavel e emite menores quantidades de particulas
poluentes ao ambiente (MASSOM et al., 2015).

O bioetanol produzido no Brasil é gerado a partir da biomassa de cana-de-acucar. Uma
das etapas fundamentais para a producéo de bioetanol é a fermentacdo na qual é gerado o leite
de levedura e o vinho delevedurado (ZANARDI e JUNIOR, 2016). O vinho gerado no
processo de fermentacdo apresenta natureza multicomponente. Desse material impuro, o
bioetanol anidro é separado em grau de pureza de 99,6% em massa, conforme o Regulamento
Técnico ANP n°3/2011, por meio da destilacdo extrativa. O bioetanol anidro tem sido de
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grande interesse em industrias quimicas devido ao seu potencial como solvente para muitos
processos (ZUBIR et al., 2017).

Na destilacdo extrativa, um solvente € inserido ao sistema, alterando a volatilidade
relativa dos componentes, a fim de impedir a formacéo do azeotropo. Tal processo se destaca
pelo seu baixo consumo de energia (ZHU et al., 2016).

Ha inimeros solventes que podem ser aplicados ao sistema bioetanol/agua, dentre eles
tém-se os liquidos iénicos (LI), chamados de solventes verdes, sdo constituidos por cations
organicos carregados, combinados a anions organicos ou inorganicos, os quais resultam em
uma alteracdo fisico-quimica, conferindo aos mesmos algumas propriedades fisicas
importantes, como: estabilidade térmica, alta solvatacdo, ndo sdo inflamaveis ou volateis,
além de ter ponto de fusdo inferior a 100°C (HAGHIGHI e NIKOOFAR, 2016; EL-NAGAR
et al, 2017).

Segundo Ullmann e Elvers (2011) os liquidos i6nicos sdo adequados como material de
arraste para grande variedade de sistemas azeotrépicos e que se a agua faz parte da mistura
azeotropica, os fatores de separacdo podem ser alcancados satisfatoriamente, uma vez que 0s
liquidos i6nicos sdo geralmente materiais higroscépicos com uma forte afinidade com a agua.

Dessa forma, o presente trabalho, teve como objetivo a da obtencéo de bioetanol anidro
com uso do solvente [BMIM][BF4] através de simulac@es do processo de destilacdo extrativa,
utilizando o simulador Aspen Plus®.

2. FORMULACAO DO PROBLEMA

Neste trabalho, foi utilizado o solvente liquido idnico 1-butil-3-metilimidazélio-
tetrafluoroborato [BMIM][BF4]. Os calculos realizados para este trabalho séo representados
pelo modelo termodindmico NRTL (Non-Randow Two-Liquid). A mistura multicomponente
estudada é composta por etanol, &gua, acido acético e alcool isoamilico, e 0s dados do sistema
foram adaptados baseando-se no trabalho da Matugi (2013) como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo da Mistura Multicomponente

Mistura multicomponente Fracdo massica Fracdo massica
(Matugi, 2013) (Este trabalho)
Agua 0,622519 0,876000
Etanol 0,376399 0,129000
Alcool isoamilico 0,000841 0,000740
Acido acético - 0,000920

Os parametros operacionais utilizados foram ajustados em uma série de simulagdes para
obtencdo dos que mais se adequaram ao comportamento do sistema. Para a coluna de
destilacdo simples, foram baseados em Matugi (2013), e para coluna de destilagdo extrativa
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no trabalho de Rocha et al. (2016). Tais parametros sédo apresentados nas Tabelas 2 e 3, e
foram mantidos para as simulagdes do sistema com o solvente estudado.

Tabela 2 - Pardmetros de Operacdo da Coluna de Destilacdo (Coluna 1)

Especificacdes Matugi (2013) Presente trabalho

Numero de estagios de equilibrio 7 15

Pressao da coluna isobarica (bar) 1 1,0
Condensador Total Total
Refervedor Ketlle Kettle

Razdo de refluxo 4,5 4

Estagio de alimentagédo 3 12
Vazdo de alimentacéo (kg/h) 28535 28535

Temperatura de Alimentacéo (K) 360 360

Tabela 3 - Parametros de Operacdo da Coluna Extrativa (Coluna 2).

Especificacdes (ROCHA, et al. 2016)  Presente trabalho
Temperatura de alimentacdo do solvente (K) 353,15 360
Pressdo de Alimentagéo do solvente (bar) 1 bar 1,5 bar
Condensador Total Total
NUmero de estagios 24 35
Estagio de alimentacdo do solvente 4 3
Estagio de alimentacdo da mistura 12 33
Refervedor Kettle Kettle

Na Figura 1 um fluxograma de representacéo do processo pode ser verificado.

Figura 1 - Representacdo do processo de obtencgdo de bioetanol anidro no Aspen Plus®.

Coluna 2

Coluna 1
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Foi necessario a insercdo das propriedades referentes ao liquido i6nico no simulador
Aspen Plus®, por meio dos mddulos Pseudocomponent e Dechema, como sdo apresentados
na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados inseridos no Aspen Plus® para a simulacdo com o [BMIM][BF4]

Dados utilizados Valores Referéncia

Temperatura de Ebulicdo (K) 495,2 Zhu (2017)
Densidade (kg/m?) 1190,0 Souza et al. (2018)

Massa molar (g/mol) 226,0 Zhu (2017)

gij (3/mol) 5406,9 Zhu (2017)

gji (3/mol) 8301,9 Zhu (2017)

a 0,3 Zhu (2017)

Com a finalidade de avaliar a viabilidade do solvente proposto neste trabalho, foram
fixadas as condi¢cbes padrdes que garantissem um processo viavel, desta forma fixou-se o grau
de pureza do bioetanol anidro em no minimo 99,7% em massa e um aproveitamento minimo
de 75% do bioetanol que é alimentado na coluna de destilacdo extrativa. A partir de tais
condigdes, manipulou-se a taxa de destilado, razdo de refluxo e vazdo de solvente até que as
condicdes necessarias fossem atendidas no sistema proposto.

3. RESULTADOS

Com base nas simulacdes € possivel observar o comportamento dindmico da
temperatura e da fracdo massica das fases liquida e vapor ao longo dos estagios da coluna de
destilacdo extrativa como apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Comportamento da a) Temperatura e b) Fracdo Massica Liquida e c) Fracdo
Massica Vapor para o [BMIM][BF4] na Coluna de Destilagao Extrativa.
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Analisando a coluna extrativa, coluna 2, pode-se analisar o comportamento da temperatura e
das fracOes liquidas e de vapor em funcdo do numero de estagios da coluna. Nota-se que a
temperatura de trabalho da coluna é mantida superior a temperatura do ponto azeotropico
(cerca de 78,2 °C), o que implica na quebra do azeotropo por esse solvente. O pico,
expressado no estagio 3, é resultante da corrente de alimentacdo da mistura etanol-a4gua, que
entra a uma temperatura de 79,3 °C. Suplementa-se ainda que, no estagio 33, ocorre a
alimentacdo do liquido ibnico que entra na coluna extrativa e no estigio 35, tende-se a
apresentar a maior temperatura da coluna devido a presenca do refervedor. As frac6es liquidas
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e de vapor comfirmam a quebra do azedtropo, devido a apresentar maiores fracbes para 0
etanol no produto de topo e maiores fraces de agua no produto de fundo.

Figura 3 - Comportamento da pureza do bioetanol, no topo da coluna extrativa, em funcéo da
variacdo da a) vazdo de solvente, b) razdo de refluxo e c) taxa de destilado no sistema
alimentado com [BMIM][BF4].
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De acordo com a Figura 3a, nota-se que a vazdo do solvente estd diretamente
relacionada com a concentracdo de etanol anidro obtido no topo da coluna extrativa.
Conforme se aumenta a vazao de solvente hd também um aumento no grau de pureza do
etanol presente no destilado. Em termos numeéricos, o sistema atinge 99,7% de concentragédo
massica de bioetanol com uma vazdo de 7000 kg/h do liquido iénico, tendendo a tornar-se
constante a pureza para vazGes maiores, Visto que a extragdo que ocorre no processo entra em
estado de saturacéo.

Conforme a razdo de refluxo € aumentada, ha uma elevacdo na concentracdo massica
de bioetanol anidro no topo da coluna extrativa. No sistema, o produto atinge um valor 0,9950
de pureza para valor de razdo de refluxo igual a 1,5, sendo que partir deste valor, a
concentracdo massica de bioetanol se estabiliza em torno de 0,9961. Portanto, razGes de
refluxo maiores levam a um maior enriquecimento do produto, sendo este 0 comportamento
esperado, haja visto que a razdo de refluxo é definida como a razdo entre o liquido que retorna
a coluna, vindo do condensador, pela vazéo de destilado obtida. Logo, quanto mais liquido
retorna, mais enriquecido serd o produto e maior serd a razdo de refluxo. Porém, razdes de
refluxo maiores demandam uma maior carga térmica dos refervedores, tornando mais caro o
produto final.

Diferentemente dos comportamentos apresentados pela vazao de solvente e razdo de
refluxo, o aumento da taxa de destilado reduz a concentracdo massica de etanol no destilado.
Para a taxa igual a 1000 kg/h, a pureza do bioetanol anidro apresenta valor igual a 0,9993.
Observa-se que a concentracdo de bioetanol no topo permanece quase que constante para
valores de razdo de destilado no intervalo de 1000 a 2000 kg/h. Ja para taxa de destilado de
3000 kg/h a diante, ha uma queda acentuada na pureza de bioetanol anidro, portanto, para a
obtencdo de bioetanol anidro com concentragdo de 99,7% em massa deve-se considerar 0
intervalo de 1000 a 2000 kg/h.

4. CONCLUSAO
A partir das simulagdes realizadas com o Aspen Plus® e utilizando o liquido ibnico

[BMIM][BF4] como solvente, foi possivel identificar o ponto 6timo de cada variavel e os
melhores par@metros para a destilacdo extrativa e consequentemente a obtengdo do bioetanol
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com elevado grau de pureza e com porcentagem de aproveitamento de 75% do bioetanol que
¢ alimentado na coluna de destilacdo extrativa. Apesar das simulagfes mostrarem que, nas
especificacbes previamente determinadas, é possivel a obtencdo do bioetanol com um
solvente que ndo contribui para poluicdo atmosférica e com consideravel eficiéncia de
separacdo, a realizacdo de uma andlise de viabilidade técnica e econdémica para avaliacdo do
seu uso industrialmente é uma necessidade.
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