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RESUMO - Este trabalho teve por objetivo avaliar os pardmetros operacionais do
processo de destilagcdo extrativa para desidratagdo do etanol. O processo de destilagdo
extrativa € extensamente utilizado no setor sucroalcooleiro e utiliza como solvente o
monoetilenoglicol. Neste trabalho, foi realizado o estudo comparativo da utilizacdo do
solvente 1-metilimidazolio cloreto (liquido i6nico) com o solvente monoetilenoglicol
(convencional). O uso do solvente 1- metilimidazoélio cloreto apresentou uma reducédo de
41,2 % de vazdo massica na corrente de alimentacdo de solvente, em relacdo ao
monoetilenoglicol. Ocorreu acréscimo de 2,4 % na energia total consumida nos
refervedores das colunas de destilacdo ao se utilizar o 1- metilimidazoélio cloreto ao invés
do monoetilenoglicol. Outros parametros operacionais foram estudados neste trabalho,
como: razdes de refluxo, numero de estdgios tedricos e variacdo da temperatura das
correntes de entrada. Foi utilizado para realizacdo das simulages deste trabalho o
simulador Aspen Plus®.

1. INTRODUCAO

O etanol é considerado um dos grandes combustiveis renovaveis, e possiveis substitutos dos
combustiveis fosseis ndo-renovaveis. A producdo mundial de etanol aproxima-se dos 83 bilhdes de
litros, dos quais 87 % sdo produzidos nos Estados Unidos e no Brasil (RFA, 2014).

No Brasil, o incentivo para producéo de etanol, como combustivel automotivo comecou com a
implementacio do Programa Nacional do Alcool (Proalcool), em 1975. O Proélcool estimulou a
producéo de veiculos movidos a etanol hidratado, gerando aumento da producéo de etanol hidratado
pelas usinas sucroalcooleiras e reduzindo a dependéncia de combustiveis ndo renovaveis (PARRO,
1996).

O etanol hidratado utilizado como combustivel automotivo deve apresentar concentracdo de
92,6 a 93,8% de etanol em massa, conforme a norma vigente brasileira (ANP, 2011). Essa
concentracdo descrita pela ANP (2011) é proxima do ponto de azedtropo da mistura etanol/agua, que
é de 95,6%, em massa, a pressdo atmosférica (GMEHLING et al., 1982).
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Em 1992, a producéo de etanol anidro, usando como base o etanol hidratado, passou a ganhar
destaque como substituinte do poluente chumbo tetraetila, utilizado até entdo como aditivo a gasolina
(BRASIL, 2008). A porcentagem desta adicdo aumentou de 5%, na década de 1930, para 25%, em
volume, atualmente (MISTERIO DA AGRICULTURA, 2014).

Nas unidades de desidratacdo do etanol obtém-se o etanol anidro, que para ser comercializado
como combustivel deve possuir teor alcodlico minimo de 99,3%, em massa, segundo as normas da
Agéncia Nacional de Transportes do Brasil (ANP, 2011).

A destilagdo convencional ndo possibilita a producdo de etanol anidro, sendo necessario um
processo alternativo para que possa ser alcangada uma concentracdo de etanol acima do ponto de
azeotropia. Os métodos alternativos de separacdo mais utilizados para producdo de etanol anidro a
partir do etanol hidratado sdo: destilacdo azeotropica, pervaporacdo (membranas), adsorcdo em
peneiras moleculares (zedlitas) e destilagdo extrativa (VANE, 2008).

A destilacdo extrativa, que é o foco deste trabalho, envolve a adi¢do de um terceiro componente
de menor volatilidade do que os componentes da mistura etanol/agua a serem separados (DIAS,
2008).

Na separacdo de componentes na destilagdo extrativa utilizam-se duas colunas de destilagdo. A
primeira coluna, chamada de coluna extrativa, tem a fungdo de “quebrar” o azedtropo, mudando a
volatilidade relativa dos componentes, enquanto que a segunda coluna, chamada de coluna de
recuperacdo, é utilizada para recuperar o solvente utilizado no processo (BRITO, 1997). Esse sistema
foi implantado em 2001, utilizando como solvente o monoetilenoglicol (MEG) (MEIRELLES, 2006).

Jaimes Figueroa (2011) relata o uso doe liquidos ibnicos (LI) como substituto ao
monoetilenoglicol. Os liquidos i6nicos apresentam como vantagem ser compostos pouco volateis,
benignos ambientalmente do ponto de vista de sua baixa volatilidade, e podem ser usados para
diminuir a polui¢ao ambiental, por esse motivo sdo chamados de componentes “verdes”. Os LI tém se
tornado uma alternativa para substituicdo de chamados compostos orgénicos volateis; que sdo
solventes tradicionalmente usados na industria (ROGERS e SEDDON, 2003).

2. EQUIPAMENTOS

O processo de destilacdo extrativa é formado basicamente por duas colunas de destilagdo em
série, denominadas colunas de destilacéo extrativa e coluna de recuperacgéo, além de trocador de calor
e bomba hidraulica. Na sequéncia, tem-se um breve resumo sobre cada um desses equipamentos.

Coluna de destilacdo extrativa (EXTRACAO): essa € a coluna em que é produzido o etanol
anidro, sendo alimentada com o etanol hidratado (no fundo) e o solvente (no topo). O etanol anidro é
produzido no topo da coluna, saindo com a concentracdo de 99,7% em massa, enquanto a mistura
entre solvente e agua sai no fundo da coluna. A mistura solvente/agua é enviada pra outra coluna que
fard a separagdo dessa mistura.

Coluna de recuperacdo (RECUP): nessa coluna é realizada a separagdo solvente/dgua que
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provem da destilacdo extrativa. Como a adgua apresenta ponto de ebulicdo e pressédo de vapor menor
que o solvente, ela € retirada no topo da coluna de recuperagdo, enquanto o solvente é retirado no
fundo dessa coluna e apresenta concentracdo acima de 99,0 %, em massa.

Condensador (TRO-CLR): tem a funcdo de reduzir a temperatura do produto de topo da coluna,
que passa do estado vapor para liquido condensado. O condensador opera de forma analoga aos
trocadores de calor, mas utiliza, preferencialmente, a agua como material de troca térmica da corrente
fria.

Make up (MEG-PURO): no processo existe a corrente de make up (compensacao), que provem
de um tanque com solvente puro, possuindo a funcédo de repor as perdas de solvente do processo. No
simulador a corrente de make up e a corrente de reciclo séo adicionadas junto ao misturador (mixer)
para alimentacdo de solvente na coluna extrativa.

Os equipamentos estéo representados na Figura 1.

MEG-REC

MIXER TROCCR BOMB-HID IEEE'
— S
-

Figura 1 — Representacdo da simulagdo do processo de destilagdo extrativa realizada pelo simulador
Aspen Plus®.

3. PARAMETROS UTILIZADOS NAS SIMULACOES

As simulacOes foram realizadas com base em uma usina sucroalcooleira que processa 500
toneladas de cana por hora. CGEE - Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (2009) assume que o
fator de conversdo é de 85,0 litros de etanol por tonelada de cana. Neste caso, para a moagem de cana
e fator de conversdo assumido por CGEE (2009), tem-se que a producdo é igual a 42.500 litros de
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etanol hidratado por hora, dado utilizado neste trabalho para a alimentacdo da coluna extrativa, e
concentracéo de etanol hidratado igual a 93,0 % em massa.

Foram realizados dois casos de estudo e comparados os desempenhos dos parametros do
processo ao serem utilizados os solventes monoetilenoglicol, no primeiro caso, e o liquido idnico 1-
metilimidazdlio cloreto, no segundo caso. Para os dois casos foi estabelecido que a concentracdo de
etanol anidro como sendo de 99,7 %, em massa.

Os célculos realizados para este trabalho, por meio do simulador Aspen Plus®, sdo
representados pelo modelo termodindmico NRTL (Non-Randow Two-Liquid) — RK (Redlich-Kwong)
entre as fases.

Os parametros operacionais sdo descritos nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Parametros de operacdo das colunas de destilacdo do processo de desidratagéo do
etanol, utilizando como solvente o monoetilenoglicol e 1-metilimidazoélio cloreto.

Especificagbes Coluna Extrativa Coluna de Recuperagéo
NuUmero de estagios 35 20
Pressdo da coluna (kPa) 101,3 101,3
Posicdo de alimentacdo Etanol hidratado 33 4
Solvente 3

Temperatura de entrada (°C) SE;?C;I] tg'd' 1%2) -

Tipo de condensador Total Total
Razé&o de refluxo 1,0 0,3
Vazdo de alimentacédo

Vazdo de destilado (kg/hr) 39630 -
Vazdo de produto de fundo (kg/hr) - 25495

Tabela 2 — Pardmetros de operacao dos equipamentos no processo de destilacdo extrativa.

Equipamento
Bomba hidraulica

Eficiéncia da bomba 0,75
Eficiéncia mecéanica da bomba 0,99
Pressao de descarga (kPa) 101,3
Condensador

Temperatura de saida (°C) 110,0
Pressdo de operacao (kPa) 101,3
Make-up

Presséo (kPa) 101,3
Temperatura (°C) 110,0
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Os dados referentes ao monoetilenoglicol foram obtidos do banco de dados do simulador Aspen
Plus®. O liquido idnico 1-metilimidazolio cloreto ndo possui pardmetros no banco de dados no
simulador Aspen Plus®, sendo assim, alguns dados foram buscados na literatura para que a simulacao
fosse realizada. Os dados referentes ao 1-metilimidazélio cloreto, em relacdo a densidade, a
temperatura de ebulicdo e a massa molar, foram reportados por Lopes e Padua (2006) e Guidechem
(2014).

Shen et al. (2011) estudaram o efeito do liquido i6nico 1 - metilimidazolio cloreto ([MIm]CI) no
equilibrio liquido-vapor na mistura etanol/agua. Shen et al. (2011) calcularam pelo modelo NRTL a
pressdo de vapor para o sistema ternario, com base em pardmetros de interacdo binaria, mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3 — Apresentacdo dos coeficientes de interacdo binaria para a mistura etanol/agua e 1-
metilimidazolio cloreto.

Sistema binario Aij Aij Aji Aij Qlij
(J/mol) (cal/mol) (J/mol) (cal/mol)
{Agua (i) + Etanol (j)} 5615,84 1341,32 -511,16 -122,09 0,30
{Agua (i) + [MIm]CI (j)} 362,36 86,55 -6692,57  -1598,49 0,43

{Etanol (i) + [MIm]CI ()} 3332,73 796,01  -3602,46  -860,43 0,30

Os dados reportados da literatura em relagdo ao 1-metilimidazélio cloreto foram inseridos no
simulador Aspen Plus® por meio do médulo Pseudocomponent e Dechema deste simulador.

4. RESULTADOS

A Tabela 4 mostra os principais resultados referentes a simulagdo de processo de destilacao
extrativa, utilizando monoetilenoglicol e o liquido iénico 1-metilimidazolio cloreto.

Tabela 4 — Apresentacao dos resultados referentes ao processo de destilagdo extrativa, usando
como solvente o monoetilenoglicol e o liquido iénico.

Especificagdes Solvente Solvente
monoetilenoglicol ~ 1-metilimidazolio cloreto

Coluna Extrativa

Consumo de solvente na coluna extrativa (kg/h) 25.500 15.000
Razéo de refluxo (em massa) 1,0 0,9
NuUmero de estagios tedricos 35 35
Energia consumida no refervedor (kWh/t et.) 191,92 179,67
Coluna de Recuperacéo de Solvente

Raz&o de refluxo (em massa) 0,3 0,3
Numero de estagios tedricos 15 12
Energia consumida no refervedor (kWh/t et.) 82,14 100,70
Energia total consumida nos refervedores 274,06 279,67
(kWht et.)
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Os resultados mostraram que o consumo de solvente na coluna extrativa foi de 25.500 kg/h para
o monoetilenoglicol, enquanto que para o 1-metilimidazélio cloreto, o consumo de 15.000 kg/h. O
consumo do 1-metilimidazdlio cloreto na coluna extrativa representa a reducdo de 41,2 % em relacao
ao consumo de monoetilenoglicol.

A proporc¢do em massa (razdo S/F) de liquido idnico em relacdo a massa de etanol hidratado foi
de 35,3 %, enquanto que a razdo de monoetilenoglicol relacdo a massa de etanol hidratado foi de 60,0
%.

A razdo S/F para o liquido ibnico esta dentro do valor recomendado por Ullmann e Elvers
(2011), tais autores relatam que, para que se tenha uma suficiente separacdo, na destilacdo, deve haver
uma razdo S/F de 30 a 50%, em massa.

A Tabela 4 revela a vantagem de utilizar o liquido idnico no processo de destilacdo extrativa em
relagdo ao uso do monoetilenoglicol. Ao ser utilizado o liquido i0nico, foi apresentado menor razéo
de refluxo, para a coluna extrativa, e menor quantidade de nimero de estagios tedricos, para a coluna
de recuperacéo, obtendo a mesma concentracéo de produtos finais para os diferentes solventes.

A energia total dos refervedores apresentou resultados semelhantes em relacdo a utilizacdo dos
dois solventes neste trabalho, com acréscimo de 2,4 % ao se utilizar o 1- metilimidazdlio cloreto ao
invés do monoetilenoglicol.

A variagdo da temperatura da corrente de entrada teve influéncia somente no gasto energético
do refervedor. Para maiores temperaturas das correntes de entrada de etanol hidratado ou de solvente,
0 consumo de energia do refervedor diminuiu. Para o aumento da temperatura de etanol hidratado de
80° para 120 °C houve o decréscimo do gasto de energia no refervedor igual 10,5%.

5. CONCLUSAO

Este trabalho teve por objetivo a comparacdo de um solvente alternativo ao monoetilenoglicol
para a desidratacdo do etanol. Os resultados descrevem algumas vantagens comparativas quando da
utilizacdo do 1- metilimidazolio cloreto em relagdo ao monoetilenoglicol para o processo de
destilacdo extrativa. Uma das vantagens é a redugdo de 25.500 kg/h de monoetilenoglicol para 15.000
kag/h de 1-metilimidazolio cloreto, representando a reducéo de 41,2 % da carga de solvente adicionada
na coluna extrativa, ao ser utilizado o liquido i6nico.

Segundo precos de aquisi¢do obtidos da empresa Sigma-Aldrich, o 1-metilimidazélio cloreto
apresenta valores de custo 5,14 vezes maiores em relagdo ao monoetilenoglicol, para a mesma
quantidade de solvente em massa (SIGMA-ALDRICH, 2014). Mesmo com valor de mercado do 1-
metilimidazélio cloreto sendo 5,14 maior que o monoetilenoglicol, o liquido idnico pode apresentar
vantagens devido seu ponto de ebuli¢do (231,7 °C) ser maior que o do monoetilenoglicol (197,3 °C),
dessa maneira uma menor reposic¢do de solvente se faz necessaria no processo, o que, a longo prazo,
traz uma reducdo de custo ao se utilizar o 1-metilimidazoélio cloreto. Além disso, a utilizacdo do
liquido iénico propicia uma efetiva diminuicdo no custo de projeto uma vez que uma menor
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quantidade de numero de estagios tedricos se fazem necessarias na coluna de recuperacédo de solvente.

Ademais, os resultados da simulagdo mostraram um menor valor de raz&o de refluxo na coluna
extrativa ao se utilizar como solvente o 1- metilimidazélio cloreto, sendo que, o valor total da energia
consumida nos refervedores ao se utilizar o 1- metilimidazélio cloreto foi 2,4 % maior do que quando
utilizou-se 0 monoetilenoglicol.

Por fim, os resultados mostraram que 0s parametros operacionais nao sofreram relativas
mudancas ao ser utilizado o liquido idnico, exceto pela menor vazdo massica de liquido idnico na
alimentacéo da coluna extrativa.
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