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RESUMO

Um dos processos de separa¢do mais importantes para a industria brasileira é a separacdo do sistema
etanol-agua, devido as inumeras aplicacfes do etanol anidro. O desafio é que o etanol e a 4gua formam
um azeotropo, dificultando a sua separagdo por destilacdo convencional. Portanto, uma alternativa é
acrescentar um terceiro componente a mistura. Estudos de dados de equilibrio de fases envolvendo
liquidos i0nicos (LI°s) e sais na separagdo da mistura etanol-agua séo escassos, dificultando o seu uso
em usinas. Diante disto, o objetivo deste trabalho ¢ comparar o efeito de dois LI's (1-Etil-3-metil
imidazolio Etil Sulfato ([EMIM][ES]) e 1-Etil-3-metil imidazolio cloreto ([EMIM][CI])) e um sal
(nitrato de célcio (Ca(NOs3)2) no equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema etanol-agua. Os dados
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experimentais de ELV foram medidos em um ebulidmetro (300 mL de volume) do tipo Othmer em
triplicata e a pressdo atmosférica, e a analise das amostras foi realizada usando um densimetro digital.
Os dados foram medidos com solugdes etanol-4gua em diferentes concentragcdes molares (0,2 a 0,95) e
a percentagem de fracdo massica dos agentes de separacdo variou em 20 e 30%. Um enriquecimento na
fase vapor de etanol foi observado ao longo de todas as curvas de equilibrio obtidas, indicando a quebra
do azedtropo. Isso indicou que os LI"s e o sal estudados podem ser usados em colunas de destilacéo para
a obtencéo do etanol anidro.

Palavras-chave: azeotropo, liquido-iénico, salting-out, agente de separagéo.

ABSTRACT

One of the most important separation processes for the Brazilian industry is the separation of the ethanol-
water system, due to the numerous applications of anhydrous ethanol. The challenge is that ethanol and
water form an azeotrope, making it difficult to separate by conventional distillation. Therefore, an
alternative is to add a third component to the mixture. Studies of phase balance data involving ionic
liquids (LI"s) and salts in the separation of the ethanol-water mixture are scarce, making its use in plants
difficult. In view of this, the objective of this work is to compare the effect of two LI's (1-Ethyl-3-methyl
imidazolium Ethyl Sulfate ([EMIM] [ES]) and 1-Ethyl-3-methyl imidazolium chloride ([EMIM] [CI]))
and a salt (calcium nitrate (Ca (NO3) 2) in the liquid-vapor balance (ELV) of the ethanol-water system.
The experimental ELV data were measured on an Othmer-type boiler (300 mL volume) in triplicate and
atmospheric pressure, and sample analysis was performed using a digital densimeter. The data were
measured with ethanol-water solutions in different molar concentrations (0.2 to 0.95) and the percentage
of mass fraction of the separation agents varied in 20 and 30%. An enrichment in the ethanol vapor phase
was observed throughout all the equilibrium curves obtained, indicating the breaking of the azeotrope.
This indicated that the studied LI's and salt can be used in distillation columns for the obtaining
anhydrous ethanol.

Keywords: azeotrope, ionic liquid, salting-out, separation agent.

1 INTRODUCAO

A alta demanda atual por energia esta elevando o preco do petroleo bruto, afetando diretamente
a atividade econémica global. Tal situacdo torna necessario o desenvolvimento de pesquisas que
descubram fontes de energia alternativas, renovaveis, sustentaveis, eficientes, de baixo custo e com
menores emissdes de contaminantes e gases de efeito estufa. Entre as muitas alternativas encontram-se
os biocombustiveis, que sdo uma fonte de energia menos agressiva ao meio ambiente, além de serem
uma escolha vantajosa devido a sua capacidade de renovacao, biodegradabilidade e geracao de gases de
qualidade aceitavel (NIGAM e SINGH, 2011).

O uso do etanol anidro no mercado industrial evoluiu muito em tempos recentes, principalmente
na area de combustiveis onde atua como auxiliar na gasolina, fazendo com que o aumento do nimero
de octanagem ocorra e promova uma queima superior do combustivel, reduzindo assim a emissao de
CO e de particulados.

O Brasil é 0 segundo maior produtor de etanol do mundo e usa cana de aglicar como matéria

prima. Durante o processo de producdo, apos a remocdo de impurezas e fermenta¢do, uma mistura de
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etanol e 4gua é formada. Portanto, para obter-se etanol anidro, é necessario que a mistura passe por um
processo de desidratacdo. A dificuldade de separacdo dessa mistura é a formagdo de um azeotropo de
minimo, que ocorre em uma composi¢do de etanol de 89,4%, a 351,35 K e pressdo atmosférica (KUMAR
et al., 2010). Este azedtropo impede a completa separacdo do etanol através de destilacdo simples,
limitando a concentracao de etanol alcancavel na separacao.

Em geral, os processos mais usados para separagdo de azedtropos séo as destilagcdes azeotrdpicas
ou extrativas, dependendo da volatilidade da substancia. A destilacdo extrativa € baseada na adi¢cdo em
alta concentracdo de um agente de separacdo de baixa volatilidade, acima da alimentacédo, de forma que
ele se mantenha em contato com o liquido na coluna. O objetivo é criar uma distancia entre as
volatilidades dos componentes por meio do aumento da volatilidade de um dos componentes,
possibilitando a separacdo da mistura (HUANG et al., 2008).

Agentes de separacdo utilizados na destilacdo extrativa sdo propostos por Figueroa e Efren
(2011), entre os quais estdo: solvente liquido, sal dissolvido, sal dissolvido em solvente liquido,
polimeros altamente ramificados e LI's. As pesquisas recentes tém procurado estudar agentes de
separacao menos toxicos e mais eficazes para a destilacéo extrativa.

Os sais e 0s LI's sdo considerados solventes verdes (SOARES, 2010; VISSER et al., 1999),
portanto dados de equilibrio com estes agentes de separagdo tém sido estudados para a “quebra” do
azeotropo existente no sistema etanol-agua. Em Soares et al. (2015), encontra-se a comparagéao do estudo
dos sais como NaCl, CaCl,, acetatos de sddio de potassio, entre outros; ja usando liquidos ibnicos,
Figueroa e Efren (2011) citam [BMIM][CI], [MIM][CI], [C4MIM][CI], [CeMIM][CI] e [BMIM][MSQ4].
Diante de tudo o que foi exposto, os objetivos deste trabalho sdo, portanto, a medida dos dados
experimentais de equilibrio liquido—vapor (ELV) dos sistemas ternarios etanol-agua-nitrato de calcio
(Ca(NO3)2), etanol-a4gua-1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato ([EMIM][ES]) e etanol-agua-1-etil-3-
metilimidazolio cloreto ([EMIM][CI]) a pressdo atmosférica, e a verificacdo da eficiéncia dos agentes
de separacdo escolhidos, em diferentes concentracdes e fragdes de etanol, na quebra do azedtropo
formado pela mistura etanol-4gua e no efeito provocado sobre a volatilidade relativa. Esses dados
contribuirdo para o projeto de novos equipamentos de separa¢do para 0s sistemas binarios e ternarios de

interesse.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS
Os reagentes utilizados estéo listados na Tabela 1, assim como suas respectivas origens e

porcentagem de pureza.
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Tabela 1 — Origem e pureza dos reagentes utilizados.

Reagente Origem Pureza
Etanol (EtOH)™ ISOFAR Market 99,8%
Agua (H-0)™ Destilada 100%
Ca(NO3),™"? Vetec Quimica Fina 99%
[EMIM][ES] ™ Sigma-Aldrich 98,5%
[EMIM][CI]™? Sigma-Aldrich 98%

*1 dados como densidade e indice de refracdo sdo comparados com a literatura em Soares et al. (2015) e Souza et al. (2013)
*2 dados como densidade e indice de refracdo sdo comparados com a literatura em Leal (2015)

2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este estudo se baseou em diferentes séries de experimentos, que variaram com a escolha do
agente de separacdo. O comportamento da mistura etanol-a4gua foi avaliado perante a adi¢éo de fraces
massicas de 20% e 30% (m/m) de nitrato de calcio, [EMIM][ES] e [EMIM][CI]. Os experimentos foram
realizados variando a fracdo molar de etanol, em base livre de agente de separacdo, de 0,2 a 0,95. O
volume de solucdo utilizado foi de 30 mL.

Os experimentos foram conduzidos em um ebuliémetro de vidro do tipo Othmer, como mostrado
na Figura 1. Este ebulidmetro é composto por uma célula de equilibrio, dois condensadores e duas
aberturas por onde as amostras das fases liquida e vapor podem ser coletadas. O volume total da célula
de equilibrio é de 300 mL. Os experimentos foram realizados a pressdo atmosférica e em triplicata.

O procedimento experimental inicia-se com a alimentagao do etanol, solvente e da agua destilada,
de acordo com a proporcao exigida pelas concentracdes estudadas. Pequenas esferas de vidro e agitador
magnético foram postas junto com a solucdo, a fim de homogeneizar a ebuli¢cdo. Apo6s o inicio da
circulacdo de agua pelos condensadores do ebulidmetro, o aquecimento do sistema foi iniciado pela
placa de aquecimento, visto que o ebulidmetro é revestido com material isolante para evitar a perda de
calor. A temperatura do ponto de bolha foi monitorada em intervalos de 10 minutos, com um termopar
(+ 0,01 °C), e ap6s a mesma permanecer constante durante 30 minutos, admitiu-se que o equilibrio foi
estabelecido. A partir deste momento, a amostra da fase vapor € coletada e analisada por um densimetro
digital, e a composicdo da fase vapor é calculada através da curva de calibracdo previamente obtida
formada pela mistura etanol-agua em diferentes concentracoes.

O liquido ibnico, apos a sua utilizagdo em determinado experimento, foi recuperado para ser
utilizado em outros experimentos. Para tal, as misturas foram aquecidas em uma estufa (110 °C) e, em
seguida, colocadas em um dessecador a vacuo, para que o etanol e a dgua remanescentes fossem
removidos. Anélises qualitativas (FT-IR) foram realizadas com os liquidos i6nicos puros e com 0s
mesmos recuperados, e sua pureza foi verificada através da comparagdo entre as andlises, sendo
observados 0s mesmos picos caracteristicos do LI puro. Maiores detalhes dos resultados dessas analises

estdo presentes em Silva (2016).
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Figura 1 — Diagrama esquematico do ebulidmetro empregado nesse trabalho.

@A)

(A) termopar e amostragem da solucéo liquida, (B) célula de equilibrio, (C) segundo condensador, (D) primeiro condensador
de bolas, (E) amostragem da fase vapor condensada, (F) abertura para a atmosfera, (G) termopar para a medida da temperatura
do vapor (adaptado de SOUZA et al., 2013)

2.3 ANALISES DAS AMOSTRAS

As composicdes das amostras foram determinadas com as medidas experimentais de massa
especifica, obtidas utilizando um densimetro digital (GEHAKA, modelo DSL 920), com + 0,0001 g/cm?3
de incerteza. Uma curva de calibracdo foi previamente construida com a mistura agua-etanol em
composic¢des molares conhecidas em triplicata. A curva de calibracéo obtida foi utilizada para determinar

a fracdo molar de etanol nas amostras (Souza et al., 2013).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados de equilibrio liquido-vapor medidos para 0s sistemas ternarios etanol — agua - agentes
de separacdo (nitrato de calcio, [EMIM][ES] e [EMIM][CI]) para as fra¢cGes massicas de 20 e 30% (m/m)
em base livre de solvente estdo apresentados respectivamente nas Tabelas 2 e 3, juntamente com o0s

desvios padrdo das temperaturas de bolha e das fragbes molares da fase vapor de etanol obtidas.
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Agente X1 vi TCC) DP(T) DP(Y)

02 06904 8053 10,88 0,82

04 07626 7942 640 3,80

Ca(NOs, 06 08121 7866 7,80 2.20
08 08892 7834 310 0,30

09 09373 7856 400 1,50

095 09686 7846 4,50 0,90

02 06788 8520 681 2.24

04 07322 8067 551 0,60

06 08142 7931 361 0.27

[EMIMIES] o8 og916 78,80 1,00 0,27
09 09203 7874 321 1,49

095 09728 7873 2,08 0.42

02 07012 81,36 830 124

04 07444 7962 617 145

evigey 06 0790 7870 520 0,96
08 08755 7831 152 127

09 00171 7822 208 123

095 09623 7833 556 133

x’1em base livre de agente de separagdo, y1— composicao do etanol na fase vapor, T (°C) — temperatura, DP (T) — desvio
padrdo da temperatura — DP (Y) — desvio padrdo da composicao da fase vapor

Os trés agentes de separacdo nas fragdes massicas de 20 e 30% promoveram um efeito “salting
out” na composicao do etanol na fase vapor, ou seja, todos foram capazes de “quebrar” o azedtropo do
sistema etanol-agua. Entretanto, entre os trés agentes de separacdo, dois deles ([(EMIM][ES] e Ca(NO3)2)
causaram um maior efeito “salting out” em comparagdo com o [EMIM][CI].

O bom enriquecimento do etanol na fase vapor pode ser atribuido a quantidade suficiente de
liquido i6nico que foi capaz de interagir com as moléculas de 4gua, de maneira que estas ndo ficassem
disponiveis para as moléculas de etanol. Desta forma, o etanol pode ser liberado com mais facilidade
para a fase vapor, provocando a quebra do azeo6tropo para concentracfes elevadas de etanol. Este efeito
foi também observado por Geng et al. (2010) e Zhao et al. (2006).

As temperaturas de bolha, segundo as tabelas 2 e 3, tenderam a diminuir conforme aumenta a
composicdo molar do etanol. Este € um comportamento esperado devido a redugdo da quantidade de

agua na solugéo.
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Tabela 3-Dados de ELV dos sistemas ternarios com concentracdo de agente de separacdo de 30% (m/m).

Agente i TEC) DP(T) DP(Y)
02 07271 8140 1519 0,15
04 07831 7965 436 146
Ca(NOs; 06 08465 7910 500 046
08 09039 7848 1305 017
09 09459 7844 252 181
095 09645 7841 361 083
02 06600 8367 1012 318
04 07397 8010 600 055
06 07957 7916 200 033
[EMIMIEST o5 0go0a 7866 208 262
09 09378 7865 173 178
095 09701 7864 300 125
02 07249 8091 1040 1,05
04 07786 7989 542 069
evigey 06 08O 787S 675 047
08 08898 7842 300 144
09 09059 7836 190 028
095 09611 7837 108 0,88

x’1em base livre de agente de separagdo.

O terceiro componente utilizado na destilagéo extrativa deve ter um alto ponto de ebuligéo para
a separacao de misturas azeotrdpicas, como o caso do etanol-agua, pois assim é capaz de alterar o
coeficiente de atividade e, entdo, aumentar o fator de separacdo. O fator de separacdo é definido pela
volatilidade relativa dos componentes a serem separados, no processo de separacdo liquido-vapor
(FIGUEROA E EFREN, 2011).

Smith, van Ness e Abbott (2005) definem a volatilidade relativa (o), através da qual pode-se
determinar a azeotropia e o fator de separagdo dos componentes azeotropicos; se o for igual ou for
inferior a 1, significa que o terceiro componente escolhido nao foi capaz de “quebrar” azeotropo.

O coeficiente de atividade do etanol (y1) e da agua (y2) e a volatilidade relativa do etanol em agua (0.12)
séo apresentados. A volatilidade relativa foi calculada segundo a equacgéo 1.
J’I/x,l

@iz =y "~ (1)
2/,1”2

O comportamento da volatilidade relativa do etanol ao longo das curvas de equilibrio obtidas nas
diferentes concentragdes de agente de separacdo é observado nas figuras 2 e 3. Observa-se que @zz vai

diminuindo conforme aumenta a composi¢do molar de etanol. Esse comportamento é observado tanto
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para o sal quanto para os liquidos i6nicos nas duas frac6es massicas utilizadas. Geng et al. (2010) e Zhao
et al. (2006) observaram este mesmo comportamento da «zz para os liquidos idnicos. Esse mesmo
comportamento foi observado por Rieder e Thompson (1950), onde a volatilidade relativa decresce para
0S salis.

Furter (1972), citado por Soares et al. (2015), explica o comportamento da #z2 no efeito extrativo
que pode alterar o equilibrio liquido-vapor, pois quando o agente separador é adicionado a solugéo, o
mesmo tende a realizar uma associa¢do molecular seletiva com um dos componentes da fase liquida e
assim modificar a relacdo de equilibrio liquido-vapor dos componentes a serem separados. Isto ocorre
devido as moléculas ou ions do agente separador formarem associagdes de complexos preferencialmente
com as moléculas de um dos componentes alimentados. Portanto, a volatilidade relativa é alterada,
deslocando ou eliminando azedtropos para a facilitacdo da separacdo do sistema a ser destilado. O agente

separador é escolhido para complexar, principalmente, 0 componente menos volatil.

& * f:1|:NG$:|-3
9 *
[ ]

g B [EMIM][ES)
;?
T A [EMIM][CI]
26
=
T —— Linear (Linha do
ﬁS * azedtropo)
k] (]
=4
B
a3
: .

2 ! ,

§2
1 1
0
0 0,2 04 iy 06 0,8 1

Figura 2 — Composzicio do etanol na fase liguida (x°1), em base livee de agente de zeparagio, versus volatilidade relativa do
etanol, para oz sistemas terndrios com concentracio de agente de separacio de 20% (m/m).

Nas Figuras 2 e 3, todos os pontos estudados em ambas as concentracOes dos agentes se
encontram acima da linha limite do azedtropo (volatilidade relativa igual a 1), demonstrando a
capacidade dos agentes em aumentar as fragdes de etanol na fase vapor ao longo de todas as curvas de
equilibrio, indicando a maior probabilidade do azedtropo da mistura etanol-agua ser quebrado. Todos os
agentes de separacdo alteraram a volatilidade relativa da mistura inicial, mostrando um efeito salting-

out na regido rica em etanol, assim como foi observado por Geng et al. (2010).

Braz. Ap. Sci. Rev, Curitiba, v. 4, n. 3, p. 1799-1810 mai./jun. 2020 ISSN 2595-3621



Jsrazilion Applied Science Qeview

Quanto maior a fragdo massica usada para os trés agentes, maior a volatilidade relativa, visto que
maior é o enriquecimento do etanol na fase vapor. Para todas as concentra¢des estudadas, a medida que
a composicdo de etanol na solucdo aumenta, o comportamento dos solventes também muda,
evidenciando a interacdo dos mesmos com a agua.

Pode ser observado que as curvas possuem comportamento decrescente com o aumento da fracéo
molar de etanol. 1sso ocorreu pois na regido rica em agua, as moléculas dos solventes tenderam a se ligar
preferencialmente as moléculas de agua, pois apresentam mais sitios propensos a estabelecer a ligacao.
Esse comportamento também ¢é justificado com base na alta volatilidade de etanol, fazendo com que o
etanol se volatilize mesmo quando a fase liquida é rica em agua. Com o0 aumento da concentracdo molar
de etanol, ocorre também a interacdo do mesmo com os solventes, fazendo com que a volatilidade
relativa do etanol diminua. Esse mesmo comportamento também foi observado por Boli e Voutsas
(2020), com uso de liquido i6nico, e Dias et al. (2017), que utilizaram a frutose como agente de

separacéo.

Figura 3 — Composi¢io do etanol na fase liquida (x’1), em base livre de agente de separagdo versus volatilidade relativa do
etanol, para os sistemas ternarios com concentracao de agente de separagdo de 30% (m/m).

12

¢ (Ca(NO3)2

b 4

10

m [EMIM][ES]
~
-
o8 a A [EMIMI][CI)
®
2
% —— Linear (Linha do
<6
o azeotropo)
o
T
T
B ]
=4
L)
° *
>

&
2 ’ ‘
3 A ! .
0
0 0,2 04 yq 06 0,8 1

4 CONCLUSAO
Este estudo demonstrou que os 3 agentes estudados foram capazes de aumentar a fragdo de etanol na

fase vapor ao longo de todas as curvas de equilibrio obtidas. O nitrato de célcio provou ser mais

eficiente na concentragédo de 30% (m/m) do que os outros agentes, sendo o mais eficiente em 4 dos 6
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pontos estudados, incluindo o ponto mais proximo da regido do azeoétropo. Ja o LI [EMIM][CI] n&o foi
capaz de aumentar significativamente a fragcdo de etanol na fase vapor nessa regido, embora tenha se
comportado bem ao longo das curvas de equilibrio. Foi verificado também que os LI's podem ser
recuperados e reutilizados com a mesma eficiéncia, demostrando uma vantagem sobre o nitrato, que é
descartado ap6s o seu uso. Contudo, ambos os LI’s sdo significativamente mais caros que o nitrato,
aumentando a complexidade da relacdo custo-beneficio entre os agentes.
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