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RESUMO — Sob altas pressdes, foi medido o equilibrio de fases em uma célula de volume
variavel usando o método sintético estatico envolvendo diéxido de carbono (CO,) + 0.25
Monoetanolamina + 0.75 Etanol. A faixa de temperatura selecionada foi 313-343 K,
pressdes até 14 MPa e fracdes molares de CO, entre 0.05 e 0.35. Transi¢des liquido-vapor
(ELV) do ponto de bolha (PB) séo determinados para os trés sistemas ternarios em estudo.

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com a reducdo de emissGes ou até mesmo com a remocado de gases a&cidos como
CO,, H,S e COS a partir da queima de combustiveis fosseis estd aumentando hoje em dia em virtude
da importancia da reduco desses poluentes na atmosfera. De acordo com Guo et al. (2013), Alvares
et al. (2008) e Alvares et al. (2010), a monoetanolamina (MEA) tem sido amplamente utilizada como
solvente quimico para os gases acidos. Assim, 0s estudos sobre a solubilidade dos gases em
alcanolaminas se tornaram de grande importancia para uma melhor compreensdo dos sistemas
moleculares e interacdes entre eles, assim mostraram Henni e Mather (1995).

Alguns autores como Yang et al. (2013) e Ramachandram et al. (2006), tém-se centrado no
estudo das propriedades cineticas e de transporte da absor¢do de CO2 em misturas aquosas de
alcanolaminas. Alvares et al. (2008) e Alvares et al. (2010) foram estudos que relataram as
propriedades fisico-quimicas, isto é, a tensdo superficial, a densidade, a quantidade de excesso de
compressibilidade isentrépica e velocidade do som para sistemas que contém alcoois e aminas. No
entanto, informagdes experimentais de sistemas ternarios envolvendo alcanolaminas, alcoois e CO2
ainda esté exigindo novas contribui¢des. Dados de solubilidade destes tipos de sistemas sdo Uteis ndo
SO para a absorcao de gases, mas também para estudos de varios tipos de rea¢des quimicas, tais como
a producdo de reacdes de liquidos ibnicos.
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Neste contexto, o conhecimento dos diagramas de fases de sistemas (etanolamina + etanol) em
CO2 supercritico surge como um passo fundamental a ser investigado antes de quaisquer passo de
desenvolvimento ou otimizacdo de processos envolvendo reagdes quimicas ou absorcdo. Assim, 0
objetivo deste trabalho € a investigacdo experimental do comportamento de fase via determinacdo do
ponto de bolha de sistemas ternarios envolvendo etanolamina e etanol em diéxido de carbono
pressurizado na faixa de temperatura 313-343 K.

Tabela 1 — Propriedades criticas e massa molar dos components em estudo.

Componente TJ/K p./MPa My/g.gmol™
CO, 304.21 7.38 44,01
Monoetanolamina 678.2 7.12 61.08
Etanol 514 6.137 46.07

2. SECAO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Acetona foi fornecida pela empresa Sigma Aldrich (S8o Paulo/SP/Brasil); A
monoetanolamina (99%) foi fornecida pela Quimica Moderna; O etanol (99.5%) foi fornecido pela
empresa VETEC (Sdo Paulo/SP/Brasil). As propriedades desses componentes estdo presente na
Tabela 1.

2.2. Aparato

Tanto o aparato, quanto o procedimento experimental utilizado no presente trabalho ja foi
descrito mais detalhadamente nos trabalho de Mazzer et al. (2012), Prado et al. (2011), Gilfrida et al.
(2011), Santos et al. (2012), Favareto et al. (2008) e Pinto et al. (2013). As medidas de transi¢do de
fase, foram avaliadas a partir do método sintético utilizando uma célula estatica de volume variavel
com uma janela de safira. O arranjo experimental consiste de uma célula de volume variavel, com
duas janelas de safira para a observagao visual, um transdutor de presséo absoluta (Smar, modelo LD
301), com uma precisao de £ 0,01 MPa, para aquisi¢cdo de dados de pressdo e uma bomba de seringa
(ISCO, modelo 260D). A célula de equilibrio contém um émbolo mével que permita o controle da
pressdo no interior da célula. A celula é equipado com uma jaqueta de aluminio e controlador PID
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(marca DIGI MEC, modelo SHM 112). O controlador de temperatura foi ligado a um termopar (tipo
T, preciséo 1,0 K), ao qual estava em contato direto com a mistura do fluido no interior da céelula de
equilibrio. A temperatura desejada foi controlado com sucesso com uma gama de erro perto de 0,5K.
Um volume de solucédo foi pesada numa balanca de alta preciséo (Marte, modelo AM220, incerteza:
0,0001 g) e colocado para dentro da célula. A insercdo de uma quantidade conhecida de CO, foi
realizada com o auxilio de uma bomba de seringa, onde a incerteza associada com a concentragao
total da mistura ndo foi superior a 0,002 de acordo com o método de célculo de Rodriguez-Reartes
(2009). Em seguida, o contedo da célula foi mantida sob agitacdo continua com um agitador
magnético e uma barra de agitacdo revestida de Teflon. Com base em trés repeticdes de cada ponto
experimental, os desvios padrdes da presséo foram estimadas como sendo igual a uma faixa de 0,01-
0,08 MPa.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados de transicdo de liquido-vapor para o sistema {CO2+Acetona} (ver Figura 1) foram
obtidos para verificar a confiabilidade do aparato e da metodologia experimental. Os dados
mostraram uma concordancia substancial com os dados experimentais obtidos por Chiehming et al.
(1998), Stievano e Elvassore (2005) e Chiu et al. (2008).

A partir de experiéncias preliminares que envolvem alcanolaminas e dioxido de carbono,
realizadas numa faixa de temperaturas de 313-343 K, pressdes de até 35 MPa e 0.1 < xCO, < 0.9,
observou-se um efeito de imiscibilidade significativa entre os compostos. No entanto, de acordo com
os estudos relatados por Pinto et al. (2011), Pinto et al. (2012) e Aradjo et al. (2012), verificou-se que
a adicdo de um alcool, pode melhorar significativamente a miscibilidade dos compostos com
diferenca de polaridade. A partir desta informacdo, foi inserido para as misturas uma quantidade de
etanol, numa proporgdo molar entre alcanolamina/etanol (1:3) [0.25 alcanolamina + 0.75 etanol],
como um co-solvente. Porém, para XxCO2 > 0.35 0s sistemas continuaram a mostrar imiscibilidade
consideravel, mesmo a pressdes de até 35 MPa.

A coleta dos dados de transicdo de fase foi iniciado a partir do sistema {CO, (1) +
monoetanolamina (2) + etanol (3)}. De acordo com a Figura 2, verificou-se que a presséo de transi¢ao
para XCO, = 0.05, em todas as temperaturas, foram praticamente as mesmas. Ao longo da Figura 2,
pode ser visto que as isotérmicas sdo mais distanciadas uma da outra, o que demonstra o efeito do
CO,. Para concentracOes elevadas de CO,, as elevadas pressGes sdo necessarias para a solubilizacéo
do sistema. No entanto, para xCO2 > 0.25, néo foi possivel medir a fase de transicdo devido ao limite
de presséo de operacédo do aparelho, de 35 MPa.
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Figura 1 - Diagrama experimental pressdo-composicdo para o sistema {CO,(1) +
acetone(2)} sob condigdes de VLE a 303 K (VLE-BP) (O, este trabalho; ©,
Chiehming et al.; A Stievano et al.; 3%, Chiu et al.) e 313 K (M, este trabalho;
#  Chiehming et al.; &, Stievano et al.; ¥ Chiu et al.).
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Figura 2 - Diagrama pressdo-composicdo para o sistema {CO2(1) + [0.25
monoetanolamina(2) + 0.75 etanol(3)]} a T = 313 K (M, VLE); 323 K (#,
VLE); 333 K (&, VLE); 343 K (%, VLE).

4. CONCLUSOES

Este estudo investigou a solubilidade dos sistemas de CO2 (1) + etanolamina (2) + etanol (3), a
temperaturas de 313-343 K e pressdes de até 35 MPa. Verificou-se que a adi¢do de etanol permitiu
determinar a pressédo de transicao destes sistemas. No entanto, mesmo com a adi¢éo de etanol, ndo foi
possivel obter os dados de transicdo de fase para as fracbes molares xCO, > 0.35. Portanto, é ainda
necessario um trabalho experimental e uma modelagem da solubilidade destes sistemas para pressoes
superiores a 35 MPa e sistemas com fragdes mais elevadas de etanol. No entanto, os dados obtidos
neste trabalho tornam-se altamente relevante para determinar regides 6timas de processos envolvendo
reacdo quimica e absorcao de gas.
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