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RESUMO - Este trabalho visa a obtencdo de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor do sistema ternario etanol-agua-nitrato de célcio, a pressdo atmosférica.
Vaérios solventes ja foram estudados para a quebra do azeoGtropo do sistema agua-
etanol, incluindo sais (NaCl, CaCl,, acetatos de sodio de potassio), solventes organicos
(benzeno, etilenoglicol, etc.) e liquidos i6nicos. A escolha deste sal deve-se a falta de
informacGes na literatura sobre o comportamento desse sistema e a importancia da
busca de outros solventes mais baratos para a separacdo etanol-dgua. Com isso, 0S
dados foram medidos usando-se um ebulidmetro do tipo Othmer e as anélises de
composicdo foram feitas usando-se um densimetro digital. Os experimentos foram
realizados usando-se uma quantidade minima fixa do sal de 0,06 molar, variando-se a
concentracdo de etanol na solucdo, em triplicata. Os resultados foram modelados
usando-se UNIQUAC e apresentaram um desvio relativo médio inferior a 7%, tanto na
composicao da fase vapor, quanto na temperatura. Esse estudo mostrou que o nitrato
de calcio € um solvente que pode ser utilizado para a producdo de etanol anidro com
uma pureza elevada, por promover a quebra do azeotropo formado na mistura etanol-
agua.

1. INTRODUCAO

A maior demanda por energia promove um aumento do preco do petroleo bruto, afetando
diretamente a atividade econémica global. Todos estes motivos levaram ao desenvolvimento de
pesquisas por fontes de energia alternativa, renovavel, sustentavel, eficiente, de baixo custo e
com menores emissdes de contaminantes e gases de efeito estufa. Entre as muitas alternativas
encontram-se 0s biocombustiveis, sendo uma fonte de energia menos agressiva ao meio
ambiente, além de ser uma escolha vantajosa devido a sua capacidade de renovacdo,
biodegradabilidade e geracdo de gases de qualidade aceitavel (Nigam & Singh, 2011).

O etanol anidro, atualmente, tem evoluido muito no mercado industrial, principalmente na
area de combustiveis, como auxiliar na gasolina, fazendo com que o aumento do nimero de
octanagem ocorra e promova uma queima superior do combustivel, reduzindo assim a emissdo de
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CO e de particulados. Em se tratando de um composto isento de nitrogénio, 0s compostos
nitrogenados da combustdo séo reduzidos. Porém, o etanol hidratado, que antecede o processo da
desidratacdo, provoca formagdo de duas fases quando misturado a gasolina, resultando em
problemas no motor (Gomis et al., 2006). Isso faz com que seja necessario o processo de
desidratacdo, para isentar o etanol da agua, tornando-o anidro e ideal para sua utilizacéo.

O principal processo de obtencdo de etanol é a partir da cana-de-agUcar, que posterior a
retirada de impurezas, ocorre a fermentagdo alcodlica, apresentando como produto a mistura de
etanol e agua. Desta forma, para a obtencdo do alcool em sua forma anidra é necessario que esta
mistura etanol/agua passe por um processo de desidratacdo. O que impede a facilidade de
separacdo desta mistura é a formacdo de azedtropo de minimo neste sistema, onde ocorre na
composicdo 89,4 mol% etanol a 351,35 K a pressdo atmosférica (Kumar et al., 2010). Esse
azeOtropo impede a separacdo completa do etanol por destilagdo simples, tendo assim, uma
concentracdo maxima possivel de se obter por destilagcdo simples a pressao atmosférica.

Uma das etapas que mais consome energia dentro do processo de producéo de etanol é a
destilagdo. Em funcéo disso, pesquisas sobre novas tecnologias para a desidratacdo do etanol vém
sendo desenvolvidas (Huang et al., 2008).

Em geral, de acordo com Soares (2010), adiciona-se um solvente e a técnica é
denominada destilagdo extrativa ou azeotropica, dependendo da volatilidade da substancia. A
destilagdo extrativa consiste na adicdo de um solvente de baixa volatilidade em altas
concentracdes, acima da alimentacdo e que permanece em contato com o liquido na coluna. O
objetivo € aumentar mais a volatilidade de um dos componentes do que a do outro, fazendo
possivel a separacdo. Ja na destilacdo azeotropica, o solvente adicionado é mais volatil que os
componentes da mistura, sendo retirado no topo da coluna. A tecnologia mais utilizada para
separacdo etanol-4gua € a destilacdo extrativa e sua eficiéncia depende, em grande parte, do
solvente extrativo empregado (Huang et al., 2008).

A destilacdo extrativa com sais dissolvidos ocorre em solucao liquida por dois componentes
liguidos misciveis e afeta a atividade de algum dos componentes da mistura. De acordo com
Llano-Restrepo & Aguilar-Arias (2003), o sal se associa preferencialmente com moléculas de um
dos componentes, permitindo a separacdo por destilacdo. Ainda, segundo Pinto (2000), essa
técnica tem sido estudada até a atualidade e emprega menor relacdo de energia/massa de etanol
anidro.

O presente trabalho tem como objetivo fazer experimentalmente a curva de equilibrio do
etanol-4gua com nitrato de calcio tetra-hidratado para verificar sua eficiéncia no uso da destilacao
extrativa, e assim, a eficiéncia deste processo para a desidratacdo do etanol.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Materiais

Nitrato de calcio tetra-hidratado (Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, Brasil), etanol
absoluto (99.8% de pureza minima, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, Brasil) e dgua
destilada foram usados para preparar as misturas.

Souza et al. (2013) mediram algumas propriedades termofisicas do etanol e da agua
previamente, garantindo sua pureza.

2.2.Metodologia Experimental

Os dados experimentais foram medidos através de misturas de agua-etanol em fragdes
molares de 0.2 a 0.95 de etanol. Ja o nitrato de célcio tetra-hidratado foi utilizado na concentragéo
de 0.06 mol.L™. O valor de concentracdo do nitrato foi escolhido visando a comparacdo com
outros sais, que ja foram testados na mesma concentragéo.

Os experimentos foram realizados utilizando um ebulibmetrodo tipo Othmer, em vidro,
como apresentado na Figura 1. Este ebulidmetro é composto por uma célula de equilibrio, dois
condensadores e duas saidas para retirar amostras das fases liquidas e vapor. O volume total da
célula de equilibrio é 300 mL, onde a mistura ocupava aproximadamente 50 mL. No condensador
de serpentina ha uma abertura para 0 meio externo, garantindo a pressao atmosférica (1 atm). As
temperaturas das fases liquidas e vapor foram medidasatravés de termémetros digitais com + 0,1
°C de incerteza. Os experimentos foram realizados em triplicata.

(A) medicdo de temperatura da
fase liquida, (B) célula de
equilibrio, ©) condensador
secundario, (D)  condensador
primario, (E) saida para
amostragem da fase vapor, (F)
saida para o ar atmosférico, (G)
medicdo de temperatura da fase
vapor

A

Figura 1 - Diagrama esquematico do ebuliémetro.

O procedimento experimental comeca com a pesagem das massas, estipuladas de acordo
com a fracdo molar dos componentes da mistura agua-etanol e da concentracdo do sal
predefinida. ApOs a pesagem, a carga é introduzida na célula de equilibrio juntamente com um
agitador magnético, adicionado para garantir a total dissolu¢do do sal no meio. Apos o inicio da

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

circulacdo de agua pelos condensadores, o sistema, isolado, é posto sob agitacdo durante 5
minutos e apos este, a manta de aquecimento é ligada. A temperatura da fase vapor é medida em
intervalos de 10 minutos até que se obtenham quatro valores iguais consecutivos, onde se
considera que o estado de equilibrio foi atingido. Neste momento, ainda com o fluxo de &gua e o
aquecimento ocorrendo, coleta-se uma amostra da fase vapor para analise no densimetro digital.
Cada ponto foi analisado em triplicata.

2.3.Analises das amostras

As composicdes das amostras foram determinadas com as medidas experimentais de massa
especifica, obtidos utilizando um densimetro digital (GEHAKA, modelo DSL 920), com +
0,0001 g/cm? de incerteza. Uma curva de calibracdo foi previamente construida com a mistura
agua-etanol em composi¢cdes molares conhecidas, em triplicata. A curva de calibracdo obtida foi
utilizada para determinar a fracdo molar de etanol nas amostras (Souza et al., 2013).

2.4. Modelagem matematica

A equacdo UNIQUAC (Universal quase-Chemical), de Reid et al. (1987), descrita em
Smith et al. (2000), leva em conta dois termos, um combinatorial (para levar em conta o tamanho
e as diferencas de forma das moléculas) e um residual (para levar em conta as interacfes
moleculares), sendo escrita pela equagéo 1:

Iny=Inyi+Inyf; 1)

sendo y o coeficiente de atividade, os sobrescritos C e R os indicativos de combinatorial e
residual, respectivamente, e o subscrito i o indicativo da espécie presente no sistema.

Diversos métodos para a predicdo do efeito salino sobre o equilibrio liquido-vapor de
misturas de solventes podem ser usados. Grande parte dos modelos esta fundamentada em
equacOes termodinamicas utilizadas em sistemas ndo-eletroliticos, fazendo-se uso de um ou mais
termos adicionais (empiricos ou teoricos) referentes a contribuicdo do eletrolito. Seader et al.
(1986) apresentaram um modelo, para o calculo do efeito salino sobre o equilibrio liquido-vapor,
que combina a equacdo UNIQUAC modificada com um termo Debye-Hiickel, que reflete a
atracdo inter-ibnica. A consideracdo fundamental deste modelo é que todos os eletrolitos estdo
completamente dissociados. Neste modelo, de acordo com a equacéo 2, o coeficiente de atividade
1 de um solvente n é:

Ny = NP ™ + N + Inge? (2)

sendo o primeiro termo, In»°", o termo Debye-Hiickel e os demais sdo iguais a0 modelo
UNIQUAC. Os parametros de interacdo entre um ion i e um solvente m (aim € ami), Propostos

pelos autores, formam as equacdes 3:

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

aim=a*imt+ 9..2]':1' 61’]’ m - 9] e ami:a*mi+0|-2j=i aij,m 9] (3)

Nestas equages, a*im e a*mi representam os parametros de interagdo de referéncia e dijm €
um parametro de interacdo entre os ions e solvente. O somatério € de todas as espécies, exceto i,
e 6; corresponde a fracdo de area superficial do ion i. Macedo et al. (1990) realizaram um estudo
para o célculo do equilibrio de fases para eletrélitos. O modelo proposto se baseia no trabalho de
Seader et al. (1986). O termo UNIQUAC néo foi modificado e o termo Debye-Hiickel é 0 mesmo
proposto pelos autores em 1923. O termo Debye Huickel, para a energia de Gibbs em excesso, é
dado pela equacéo 4:

GEp_y = E YNSOLU 5. 22, e2. 1. (ka) (4)

sendo s; 0 namero de ions do tipo i no sistema, zi 0 nimero da carga do ion i, e a carga do elétron,
¢ a constante dielétrica da mistura de solventes, a a distancia Debye Hiickel de maior
proximidade dos ions, NSOLU o nimero de especies ibnicas, # a funcdo do comprimento Debye
reduzido (ka), e k o inverso do comprimento Debye, fornecido pela equacéo 5:

8.1.Ny.dg.I.e2

2 _ JU . N o
* = (e.K.T) (5)

sendo, além do que ja foi definido, N, 0 nimero de Avogrado, | a forca idnica, T a temperatura, K
a constante de Boltzmann e ds a densidade da mistura dos solventes. Pela derivacdo da equacéo 4,
obtém-se o termo Debye Hickel para o coeficiente de atividade de um solvente, e a equacdo 6 em
uma mistura de solventes:

InyP~H = 24:% .(ka)3.0.(ka) (6)

Tendo V, o0 volume parcial molar do solvente n e 6 uma funcdo do comprimento reduzido
Debye Hickel, escrito como a equacao 7:

o(ka) = 1+ka————2.In(1+ ka)] (7)

(ka )3 [
Fixando a = 4x10™ m e combinando as equacdes de 5-7, obtém-se a equacdo 8 em que 0

termo correto para a contribuicdo Debye Huckel, para o coeficiente de atividade de um solvente

n:

__2AM,.dg

InyP~H = i [1+b

(8)

Sendo pelas equacgdes 9 e 10:
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1
_1,327757.10%.d2

A=——73—" (9)
(e.T)2
1
2

p = &329696.d5 (10)

(e.T)2

As densidades ds e dn sio aplicadas em kg/m?® e a temperatura em K. A densidade molar da
mistura de solventes d’s (kmol/m®) é calculada de acordo com a seguinte equag&o empirica 11:
d; = —— (12)

(anz—)

Sendo x’, a fragdo molar (em base livre de sal) do solvente n na fase liquida. A constante
dielétrica, da mistura dos solventes, € obtida a partir dos valores para os solventes puros,
utilizando a regra de mistura de Oster, descrita em Macedo et al. (1990) pela equacédo 12:

(CEIIES) Y 12

E=&+ [ 2.69—(e1-1) v

v
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os dados de ELV do sistema etanol-agua-nitrato de calcio, em base livre
de sal, a pressdo normal, preditos pelo modelo apresentado e a Tabela 2 apresenta os dados medidos
nesse trabalho, com os desvios padréo das medidas e o desvio relativo entre as medidas experimentais
e preditas. Observa-se que o0s desvios relativos foram muito baixos, o que evidencia o bom
comportamento do modelo frente aos dados experimentais.

Para poder comprovar a eficiéncia do sal na quebra do aze6tropo, a Figura 2 apresenta os dados do
sistema agua-etanol (Dechema) e os dados medidos nesse trabalho.

Tabela 1 — Dados de ELV para o sistema de estudo, com 0,06 mol.L™ de concentracgéo de sal

X y T(°C) X y T (°C)
0,99 0,997 77,6 0,37 0,774 77,5
0,89 0,965 77,3 0,27 0,718 78,5
0,78 0,929 77,1 0,17 0,667 80,1
0,68 0,884 77,1 0,06 0,513 86,9
0,57 0,851 77,1 0,01 0,155 98,4
0,47 0,803 77,4
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Tabela 2 — Dados de ELV para o sistema etanol-4gua-nitrato de célcio tetra-hidratado

X y T(°C) DP*y DP*T DR**y (%) DR**T (%)
0,20 0,6813 81,8 0,0287 0,0070 2,14 2,12
0,40 0,7713 80,8 0,0200 0,0030 0,35 4,26
0,60 0,7936 79,4  0,0090 0,0021 1,17 2,58
0,80 0,9132 79,0 0,0162 0,0006 1,70 2,46
0,90 0,9476 78,1  0,0090 0,0006 1,80 1,30
0,95 09732 759 0,0106 0,0006 1,76 3,10
*Desvio padréo entre as triplicatas ** desvio relativo
1
0,8
_ 06
2
&
0,4
Dlagonal
0,2 B DECHEMA
0,06 mol.L-1
Modelo
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X Etanol

Figura 2 — Diagrama T-x-y para o sistema etanol-agua-nitrato de calcio tetra-hidratado a 0,06 mol.L™
comparado ao sistema agua-etanol, modelo e Dechema (1981).

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, dados inéditos de ELV foram gerados para o sistema ternario agua-etanol-
nitrato de célcio, a pressdo atmosférica. Observou-se que o sistema se comportou de forma satisfatoria
e houve um enriquecimento da fase vapor em etanol, ocorrendo a quebra do azeétropo. Os dados
experimentais foram satisfatorios, tendo em vista que o desvio relativo da temperatura (2,63%) e da
composicdo de etanol na fase vapor (1,49%) foram baixos, comparativamente com o modelo
aplicado.
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