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RESUMO

O etanol ¢ um dos principais contribuintes para o
combustivel, cerca de 20 - 25% de etanol anidro é
misturado a gasolina a fim de aumentar seu indice de
octanagem. Para que o etanol anidro seja adicionado
a gasolina, € necessario que o mesmo tenha teor de
pureza igual ou superior a 99,6 % em peso. O desafio
dessa purificacdo ¢ devido a formagdo do azedtropo
no sistema etanol - dgua, cuja separacdo se torna
invidvel por destilagdo convencional. Uma das
alternativas ¢ a destilacdo extrativa, que consiste em
adicionar um terceiro componente no sistema a fim
de alterar as propriedades da mistura e aumentar a
volatilidade relativa dos componentes de interesse,
possibilitando a separagdo dos componentes. Dentre
os solventes utilizados para a destilagdo extrativa
citam - se os glicdis que contribuem para a mudanga
da curva equilibrio liquido - vapor, promovendo a

producdo do alcool anidro. Os resultados da
simulacdo indicaram que o dipropilenoglicol ndo
contribuiu para a formacdo de azeodtropo entre os
componentes do sistema etanol-dgua. Objetivou-se
com o presente trabalho realizar uma destilagdo
extrativa a fim de se produzir etanol anidro utilizando
o dipropilenoglicol como solvente de extragdo.

ABSTRACT

Ethanol is a major contributor to the fuel, about 20-
25% of anhydrous ethanol is mixed with gasoline in
order to increase its octane number. For anhydrous
ethanol to be added to the gasoline, it must have a
purity content of 99.6% or more by weight. The
challenge of this purification is due to the formation
of the azeotrope in the ethanol - water system, whose
separation becomes impracticable by conventional
distillation. One of the alternatives is extractive
distillation, which consists in adding a third
component in the system in order to alter the
properties of the mixture and increase the relative
volatility of the components of interest, allowing the
separation of the components. Among the solvents
used for extractive distillation are the glycols that
contribute to the change in the liquid - vapour
equilibrium curve, promoting the production of
anhydrous alcohol. The results of the simulation
indicated that dipropylene glycol did not contribute
to the formation of azeotrope between the
components of the ethanol-water system. The
objective of this work was to carry out an extractive
distillation in order to produce anhydrous ethanol
using dipropylene glycol as extraction solvent.
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INTRODUCAO

Com a crise mundial de petrdleo durante a década de 1970, questdes politicas e
governamentais impulsionaram o Brasil a fim de buscar novas opc¢des de fontes energéticas
alternativas. Com condi¢des climaticas favoraveis, em 1975 foi criado o Programa Nacional
do Alcool (Proalcool), que tinha como finalidade o estimulo de preco, crédito e garantia de
comercializa¢do da producao de alcool anidro para mistura em até 22% na gasolina. Sendo
assim as industrias automobilisticas passaram criar adaptagdes em motores com o objetivo de
melhorar o rendimento da mistura gasolina-alcool e um motor exclusivo para alcool como
combustivel (SOARES, 2010).

Desde entdo o etanol apareceu como opg¢do de energia. No inicio dos anos 2000, o uso de
carros com motores flex — movidos por gasolina ou alcool — alavancou a procura por este
combustivel. Em 2008, o consumo de alcool foi superior ao da gasolina, devido ao percentual
de veiculos flex ter chegado a 90%. Com este contexto favoravel, o Brasil se deparava com o
desafio de consolidar o 4lcool como uma commodity internacional. Orgdos governamentais,
relacionados ao setor energético, afirmam que investimentos em biocombustiveis, desde o
cultivo da biomassa até a tecnologia final da producao, levariam o pais para um melhor nivel
mundial (SOARES, 2010). Embora haja uma grande gama de utilidades, o etanol ¢ usado
principalmente na industria automobilistica como combustivel, diminuindo a dependéncia por
combustiveis fosseis. Cerca de 25% (% em volume) de etanol ¢ misturado a gasolina a fim de
aumentar seu indice de octanagem que ¢ responsavel pela resisténcia a compressao sofrida
pela gasolina. Quanto maior sua resisténcia, melhor serd sua combustdo no motor € o
rendimento do mesmo. Para a melhor eficiéncia do etanol como combustivel ¢ de extrema

importancia a sua purificagao.

Para isso, processos especiais sao necessarios para a producao de etanol anidro (etanol isento
de agua), uma vez que a mistura etanol-dgua forma azedtropo com ponto de bolha minimo.
Diversas alternativas estdo disponiveis para essa separacdo como: pervapora¢ao, adsorgao,
extracdo liquido-liquido, “swing-pressure” distillation, destilacdo extrativa, a destilacao
azeotropica, bem como métodos hibridos, que combinam estas op¢des. No entanto, a
destilagdao extrativa continua sendo o método mais amplamente usado para se obter o etanol
anidro, na maioria das industrias de etanol (PLA-FRANCO, 2013).

A destilagdo extrativa ¢ adigdo de um terceiro componente, conhecido como agente de
separacdo ou solvente de arraste, com o ponto de ebulicdo elevado cujo objetivo ¢ mudar a

volatilidade da mistura original (SOUZA, W.L.R, 2013).
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A caracteristica azeotropica ocorre quando um determinado ponto de bolha permanece
constante, a temperatura e a composicao da fase vapor passam a se igualar ao da fase liquida

que a originou, neste caso, nao ocorre a separacdo dos componentes por destilacdo simples,

conforme a Fig. 1 (SOARES, 2010).

Figura 1. Representacado grafica do azeotropo formado pelo sistema etanol-agua.
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Fonte — (Adaptado) ProsimPlus

A busca por solventes, ou agentes de separacdo ¢ bem conhecida e ja foi estudada por
numerosos autores, de acordo com (SOUZA, 2013) e (LEE e PAHL, 1985) os glicois
possuem propriedades fisicas que favorecem a “quebra” do azeotropo, influenciando
positivamente na curva de equilibrio liquido-vapor .Entre os glicois utilizados destaca-se o
glicerol (SILVA, 2012), etilenoglicol (NEVES, 1985) e o propilenoglicol (SILVA, 2017);
visto que os glicois sao mais utilizados neste processo de destilagdo.

A escolha do agente extrativo ¢ de extrema importancia que o mesmo ndo colabore com a
formagdo de azedtropo, tenha baixa pressdo de vapor e tenha maior afinidade com a agua,
além de proporcionar menor quantidade de solvente utilizado para que ocorra a separagao
desejada. A literatura reporta diferentes trabalhos objetivando-se a obtengdo de etanol anidro
utilizando o processo de destilacao extrativa com diferentes solventes. Percebe-se que entre os

solventes mais estudados estdo o glicerol e o etilenoglicol.
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A aplicabilidade dos parametros propostos em simuladores permite prever as condigdoes do
sistema, realizar calculos de balango de massa e energia para diversos setores industriais a fim
de otimizar processos. O ProsimPlus por exemplo oferece em seu banco de dados um extenso
conjunto de modelos termodindmicos com a ferramenta SimulisThermodinac, onde mais de
2300 componentes sdao sugeridos e oferece mais de 70 operagdes unitarias com as
funcionalidades para executar dimensionamentos da maioria dos equipamentos
(PROSIMPLUS, 2017). A Simulis Termodindmica ¢ uma propriedade termodindmica e
servidor de célculo de equilibrio de fases para compostos e misturas puras (contendo até¢ 200
compostos simultaneos). Baseia-se na conhecida biblioteca de calculo termodindmico do
ProSim, validada ao longo de muitos anos de uso industrial intensivo, capaz de calcular as
seguintes propriedades e seus derivados (com respeito a temperatura, pressdo, nimero de
moles). Sendo assim, o uso do ProsimPlus como uma ferramenta serve para auxiliar a
predicao do sistema etanol-agua, torna-se preferivel, uma vez que o simulador nao oferece
apenas critérios eficientes para identificar o percentual de extracao, mas também critérios para
definir os projetos mais realistas e mais rentdveis em plantas de coluna de destilagdo ja
existentes (PROSIMPLUS, 2017).

No presente trabalho foi realizada uma simulagdo utilizando uma coluna de destilacao e o
dipropilenoglicol, como solvente. Um coproduto do processo de fabricacdo de oxido de
propileno e propilenoglicol por rota via petroquimico (Chemindustry, 2013), com
caracteristicas de um liquido incolor, muito utilizado em industrias de cosméticos como

fixador de fragrancia.

MATERIAIS E METODOS

Para o calculo dos parametros binarios foi considerado o modelo termodindmico NRTL.
Segundo (Renon, H.,1968), o modelo NRTL ¢ fundamentado no modelo de Wilson onde
define que a concentracao local em torno de uma molécula se diferencia de concentracao em
grandes quantidades. A diferenca entre a quantidade de moléculas se da devida energia de
interagdo da molécula central com as moléculas em sua espécie ou de outro tipo “Uij”. A ndo-
aleatoriedade ao nivel molecular também introduz a uma diferenca de energia. Foi
considerada a equagao 1.

2% TjiGji x;Gij _memrijmj
Yk X Gy - Xk oxp Gy ti Xk x Gy

InY;_

(1)

@O0

BY NC SA
Esta obra esta licenciada com uma Licenga Creative Commons Atribuigdo-NdoComercial-Compartilhalgual 4.0
Internacional. Brazilian Journal of Production Engineering, Sdo Mateus, Editora UFES/CEUNES/DETEC.



-174 -
Citagdo (APA): DEBOCAM, M. H. S., SILVA, H. S. T, MARRA, E. B. FRAGUAS-NETO, M. R & PEREIRA, C. S. S. (2019). Simulagao
do processo de destilagdo extrativa do etanol utilizando dipropilenoglicol. Brazilian Journal of Production Engineering, 5(2): 170-180.

COLUNA DE DESTILACAO (CONDENSADOR TOTAL)

Esta operagdo permite apresentar uma coluna de destilagdo de multicomponentes, onde opera
em estado estaciondrio, e transferéncia de massa em contracorrente entre uma fase liquida e
uma fase vapor. A coluna ¢ baseada no modelo matematico do conceito de estagios tedricos.
Entretanto, para a eficiéncia da coluna ¢ possivel introduzir o conceito de Murphree.

Para identificar os niimeros de pratos tedricos, considera-se a ordem numérica de cima para
baixo onde o primeiro prato refere-se ao topo, e o ultimo prato a parte inferior da coluna.

A coluna é constituida por um condensador total e um refervedor parcial. E fundamental que
tenha uma alimentagdo, e pelo menos um liquido de produto de topo (destilado), € um produto
de fundo (residuo) (PROSIMPLUS, 2017). E possivel visualizar o esquema da coluna na
figura 2.

Figura 2. Representacao da coluna de destilacdo (condensador total).

Liquid distillate

Residue

Fonte — (Adaptado) ProsimPlus

A coluna de destilagdo trifasica ¢ constituida por um condensador total e um decantador.
Opera em estado estacionario de um processo de separagdo de multiestagios, de
multicomponentes, ¢ em determinada configuracdo pode efetuar uma transferéncia de massa
entre uma ou duas fases liquidas e uma fase vapor em contracorrente. O modelo matematico €
baseado no conceito de estagios tedricos. Os estagios sdo numerados de cima para baixo, e se

houver presenga de condensador ¢ definido pelo primeiro estagio. A alimentacdo pode ser
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realizada em qualquer estidgio ao longo da coluna, e pode-se obter um liquido leve e um

pesado de fluxo lateral, uma corrente de vapor e uma troca de calor com o meio externo.

Ambos estagios podem ser considerados trifasicos, e para determinar sua localizacdo ¢é
assumido que a fase liquida estd presente em cada placa. Os testes de estabilidade sdo
realizados pela convergéncia da solu¢do de duas fases o local da coexisténcia das duas fases
liquidas, onde a propria coluna indica a distincdo da fase leve e da fase pesada
automaticamente, comparando as densidades.

Deve ser considerado uma alimentacdo, um destilado de vapor e um produto de fundo liquido.
Se houver um destilado liquido, considera-se um efeito secundario no primeiro estagio. O
algoritmo da coluna calcula automaticamente a posi¢do de cada estdgio de trés fases

(PROSIMPLUS, 2017). A coluna pode ser visualizada na figura 3:

Figura 3. Representagdo da coluna de destilagdo trifasica (condensador total).
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Fonte — (Adaptado) ProsimPlus.

Baseados nos estudos de obteng¢ao de etanol anidro através de uma destilacdo extrativa
realizado por (Souza et al., 2013) e (Souza, 2012), a “quebra” do azedtropo ocorre quando a
alimentacdo de etanol estd em uma concentragdo superior a 0,8 molar. Para a alimentagao de
solvente foi considera as razdes solvente/carga (S/F) de 0,5/0,7/0,9 através da equagao 2:

S _ massa(solvente)
/F=

(2)

massa(sistema)
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Através do software ProsimPlus foi simulado a produgao do etanol anidro com recuperacao de
solvente. Considerou-se duas alimentagdes, a alimentagdo 1 foi determinado o sistema etanol-
agua com a concentracdo proposta em 0,82 molar de etanol, e alimentagdo 2 o solvente em
questao, dipropilenoglicol. Foram aplicadas duas colunas de destilagdo. A coluna 1, tratou-se
de uma coluna de destilagao condensador total responsavel por obter o etanol anidro em seu
destilado, e a coluna 2, uma coluna de destilagdo trifdsica, com a finalidade de recuperar o
solvente em seu produto de fundo.

Para a configuragdo das colunas foi considerado os valores minimos de pratos eficientes para
realizar a destilagdo, assim dizendo, na primeira coluna foram estabelecidos trinta estagios ¢ a
alimentag@o no prato quinze, a taxa de refluxo igual a dois. A segunda coluna o total de pratos
foram vinte, e a alimentagdo ocorreu em seu décimo prato. A simulagdo do processo pode ser
observada na figura 4.

Figura 4: Simulagdo do processo de destilagdo extrativa com recuperagao de solvente.

|Anh}'dr:-u5 Ethanaol |

Ethanol + water

| Dipropylene Ghyool | E -

Fonte — (Adaptado) ProsimPlus.

O célculo dos parametros binarios foi realizado através da ferramenta SimulisThermodinac
encontrada no branco de dados do software. Nas tabelas a seguir ¢ possivel visualizar os

resultados obtidos nos modelos NRTL e NRTLProsim, respectivamente:
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Tabela 1. Coeficiente de atividade do modelo NRTL

Componentei Componente j Ci° C;i° a;;° CijT CjiT aijT

Etanol Agua -2,59E-06 -2,59E-06 0,2 -9,46E-09 -9,46E-09 -

Etanol Dlpgrl"ilggfno 2,59E-06 -2,59E-06 02 -946E-09 -946E-09 -

Agua Dlpgrl"ilggfno 2,59E-06 -2,59E-06 02  -9,46E-09 -946E-09 -

Fonte — (Adaptado) ProsimPlus.
Tabela 2. Coeficiente de atividade do modelo NRTLProsim
Componentei Componentej aij aji bij bji Cij Cji dij dji eij eji fij fji gij gji
Etanol Agua -4,76E-09 -4,76E-09 -298E-21 -298E-21 - - - - - - 0 0O -
Etanol Dip;l‘;f;lle“" 476E-09 -476E-09 -426E-22 42622 - - - - - - 0 0 -
Agua Dipropileno _ 741 09 4 76E-09 - ; .- - - - -0 0 -
glicol

Fonte — (Adaptado) ProsimPlus.

Os resultados obtidos da tabela 3 representam a simulacdo em massa (kg/h) nos dois modelos

estudados.

Tabela 3. Resultados obtidos nas correntes de fluxo parcial

Correntes de

Fluxo Parcial 1 2 3 4 5 6 7 7

- alimentacao alimentacio misturador CD CD CD-3 CD-3 CD-3

- kg/h kg/h kg/h k¢h  kgh  kgh  kgh  kgh
Etanol 37776 0 37776 36838 93,847 93847 0 0
Agua 324,28 0 32428 0,669 323,61 323,61 0 0

D‘p;ﬁi’gfno 0 6708,7 6708,7  2,73E-05 6708,7 3,I6E-05 6708,7 6708,7
fluxo total (kg/h)  4101,9 67087 10811 36844 71262 41745 6708,7 6708,7

Fonte — (Adaptado) ProsimPlus.

Para validar o modelo termodindmico do simulador NRTLProsim, o mesmo foi comparado
com o modelo NRTL, considerando a configuragio NRTL-SAC para o calculo dos

parametros binarios. Visto que, para a eficiéncia da coluna de extragdo considera-se que o

Esta obra esta licenciada com uma Licenga Creative Commons Atribuigdo-NdoComercial-Compartilhalgual 4.0
Internacional. Brazilian Journal of Production Engineering, Sdo Mateus, Editora UFES/CEUNES/DETEC.



-178 -
Citagdo (APA): DEBOCAM, M. H. S., SILVA, H. S. T, MARRA, E. B. FRAGUAS-NETO, M. R & PEREIRA, C. S. S. (2019). Simulagao
do processo de destilagdo extrativa do etanol utilizando dipropilenoglicol. Brazilian Journal of Production Engineering, 5(2): 170-180.

destilado deve obter 99,6% em peso minimo de etanol. Segundo os relatorios gerados através

do simulador esses dados sao expostos na tabela 4 a fim de analisar os produtos obtidos.

Tabela 4. Resultados obtidos no destilado da coluna de destilagdo condensador total.

S/F=0,5
NRTL NRTL Prosim
Componente Etanol Agua  Dipropilenoglicol Etanol Agua Dipropilenoglicol
Fragdo Massica  0,9998 0,0002 0 0,9998 0,0002 0
Fragcdo Molar ~ 0,9995 0,0005 0 0,9995 0,0005 0
S/F=0,7
NRTL NRTL Prosim
Componente Etanol Agua  Dipropilenoglicol Etanol Agua Dipropilenoglicol
Fragdo Massica  0,9998 0,0002 0 0,9998 0,0002 0
Fragdo Molar ~ 0,9995 0,0005 0 0,9995 0,0005 0
S/F=0,9
NRTL NRTL Prosim
Componente Etanol Agua  Dipropilenoglicol Etanol Agua Dipropilenoglicol
Fragdo Massica  0,9998 0,0002 0 0,9998 0,0002 0
Fragdo Molar ~ 0,9995 0,0005 0 0,9995 0,0005 0

Fonte — (Adaptado) ProsimPlus.

Este estudo visa propor um componente de extragao, o dipropilenoglicol. Devido a auséncia
de dados de equilibrio liquido e vapor do sistema etanol-agua-dipropilenoglicol este trabalho
utiliza os resultados de (SILVA et.al., 2013) e (DA SILVA, L.F et. Al., 2017) que analisaram
a “quebra” do azeotropo utilizando o glicerol e o propilenoglicol, respectivamente, para
validar a eficiéncia do componente proposto. Considera-se a composicao fase vapor de etanol

como: y etanol e os resultados foram comprados através da tabela 5.

Tabela 5. Dados comparativos da fragdo molar de vapor de etanol.

Resultados obtidos neste <c>uLtados obtidos por

Razdo trabalho DASILVA, L.Fet.al g1y vA etal. 2013)
(2017)
S/F y etanol y etanol y etanol
0,5 0,999 0,994 0,994
0,7 0,999 0,994 0,923
0,9 0,999 0,994 0,998
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Visto que os valores de (SILVA et.al., 2013) variaram em sua fase vapor de etanol, as
composi¢des de destilado obtidas neste trabalho, assim como nos resultados de (DA SILVA,
L.F et. al., 2017), ndo variaram nas diferentes razdes de S/F. De acordo com os resultados
obtidos, observa-se que assim como o glicerol e o propilenoglicol, o dipropilenoglicol além
de nao contribuir para o azedtropo formado no sistema etanol-agua, ele pode ser considerado
como um solvente extrator de acordo com o resultado da concentragdo de etanol obtido na

simulagao.

CONCLUSAO

Foi observado que em ambos os modelos utilizados os resultados ndo se diferem, validando o
modelo NRTLProsim encontrado no simulador.

A utilizac¢ao do software ProsimPlus para a simulagdo do processo de uma destilagdo extrativa
possibilitou aproximar as condigdes operacionais e predizer que o dipropilenoglicol pode ser
considerado um terceiro componente tecnicamente viavel para uma destilagdo extrativa
devido a sua influéncia positiva na curva de equilibrio liquido vapor do sistema etanol-agua e
por possibilitar a desidratacao do etanol devido a sua concentracao obtida em 0,999 molar no
seu destilado.

Observou-se também que nao houve alteracdo de valor entre as razdes solvente/carga (S/F)
admitindo a mesma configuracdo de coluna em todas elas. Sendo assim, foi concluido que a
razdo mais indicada é 0,5 devido ao baixo consumo de solvente mostrando a eficiéncia de

produzir o etanol anidro.
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