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RESUMO - O etanol anidro € empregado na adi¢do a gasolina, com 27% do volume do
combustivel. O etanol deve ser anidro e o método atual para sua producédo faz uso de
peneiras moleculares. Nas colunas recheadas por zedlitos sdo adsorvidos seletivamente
as moléculas de agua, produzindo etanol anidro. Este trabalho tem como objetivo avaliar
a producdo diaria de etanol anidro via peneira molecular de uma unidade produtora,
analisar a adsorcdo da agua pelos zedlitos e determinar a isoterma efetiva de adsorcao.
Para uma producdo média de 466 m3/dia de etanol anidro, foram avaliadas
concentracdes alcodlicas de etanol na alimentacdo de 92,5 a 95,5 °GL, os resultados
mostraram que a isoterma de adsorcdo apresentou-se com a tendéncia de seguir o
modelo de Freundlich sendo os parametros do modelo: K = 58,51065 e n = - 0,30368. O
estudo comprovou uma maior adsorcdo da agua pelos ze6litos a uma graduacao
alcodlica inicial de 92,5 °GL, com 98,69% de remocao da agua.

1. INTRODUCAO

A fermentacdo continua do caldo de cana-de-acUcar tem duracdo de 8 a 14 horas, podendo
resultar num vinho com 6 a 8% em alcool. A destilacdo para a producdo de etanol é processada por
trés colunas superpostas: A, A’ e D, ver Figura 1. O vinho é alimentado no topo da coluna A’, sendo a
flegma retirada do fundo desta e enviada a coluna B para retificacdo (Fonseca, 2011).

A coluna A tem como objetivo esgotar a maior quantidade possivel de alcool do seu produto de
fundo, denominado vinhaca, ndo devendo possuir graduacdo alcoolica superior a 0,03° GL.

O etanol concentrado é produzido usualmente por trés possibilidades: destilagdo extrativa;
azeotropica e adsorcao via peneira molecular. No etanol anidro produzido via peneira molecular ndo
ha adicdo de insumos durante o processamento. Outra vantagem e 0 ganho no custo operacional visto
0 consumo de vapor é cerca de 30% menor que na destilacdo azeotrdpica (Renuka do Brasil , 2015).

As peneiras moleculares sdo constituidas por colunas de leito fixo com rigidos controles de
temperatura e pressdo, preenchidos com particulas denominadas zeo6litos, que tem a capacidade de
adsorcéo seletiva, retendo as moléculas de agua e permitindo a passagem do etanol. A temperatura,
ions no zeolito, a presséo e a concentracdo tém grande influéncia na adsorcdo (Roelofsen, 1972).

PROMOGAO REALIZAGAO ORGANIZAGAO

Departamento do Engenharia Qui
Associado B ged ° S
ABE pr ,«mu.) on UNIVERSIDADE W ON ¢

ANOS &2 FEDERAL po CEARA e
Ve



B\ 31 Congresso Brasileiro {Q‘m ENBEQ

8 de Engenharia Quimica 2016

24 Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
: BEQ 25 a 29 de setembro Ensino de Engenharia Quimica

2016 R F_c_»r_ta.leza/CE
;% c1
D \Z A DO Y\
vio L vAPORVIVO IRl
AI
[ l—
V ESCAPE
[ ) Lm ¥ g
Te— ~
o
ot |
VINHAGA AGUAS  CONDENS
ANIDRO

Figura 1. Esquema etapa de adsorcdo em peneiras moleculares para producgéo de etanol anidro.

A retificacdo tem por finalidade concentrar o flegma proveniente da destilacdo a uma
graduacdo alcoodlica em torno de 96° GL e purifica-la, retirando as impurezas que a acompanham
(Lima et al,. 2001). O flegma é alimentada na coluna B (Figura 1), originando o etanol como seu
produto de topo. Do fundo da coluna é retirado o flegmaca, que é uma solucdo aquosa que foi
esgotada. A motivacdo para realizacdo deste trabalho se deve a importancia de peneiras
moleculares na desidratacdo de alcool etilico e a possibilidade de usar dados de uma unidade
industrial de fabricacéo.

O estudo do uso de peneira molecular na desidratacdo do alcool etilico deste trabalho tem como
objetivo quantificar a producdo diaria de etanol anidro via peneira molecular de uma unidade
produtora do ramo sucroenergético e avaliar o equilibrio e eficiéncia de adsorcdo dos zeo6litos da
unidade.

2. DESIDRATACAO VIA PENEIRA MOLECULAR

As peneiras moleculares sdo constituidas por zedlitos, que sdo materiais cristalinos porosos,
fazendo uma espécie de peneiramento em uma solucéo, retendo um dos constituintes. A producao de
etanol anidro por peneira molecular utiliza colunas desidratadoras e regeneradoras. As colunas sao
recheadas com zeolitos, que tém capacidade de adsorcdo seletiva, retendo as moléculas de agua nos
micro poros e permitindo a passagem das moléculas de etanol.

O processo inicia-se pela vaporizacdo e superaquecimento do etanol hidratado. Os vapores
alcoolicos sdo encaminhados para as colunas desidratadoras passando pelos zedlitos, que selecionam
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a agua na pressao de 2,0 a 5,0 bar. O etanol anidro produzido é condensado. As colunas sao
regeneradas periodicamente, recuperando a agua dos zedélitos por meio de bombas de véacuo a 0,8 bar.

A agua recuperada é denominada flegma contendo alcool é condensada, aquecida e retificada,
gerando assim, o acool etilico hidratado que é alimentado novamente a peneira molecular. Na Figura
2 esquematiza-se o sistema de desidratacdo pela peneira molecular (Ferreira, 2015).
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Figura 2 - Fluxograma do processo de desidratacdo por peneira molecular.
3. ZEOLITOS

Os zeolitos naturais sdo formados a partir da alteracdo hidrotérmica da lava vulcanica, pela acdo
da agua em altas temperaturas. Na sintetizacdo de zedlitos artificiais procura-se reproduzir suas
condic@es naturais. Em peneiras moleculares sdo utilizados os zedlitos artificiais.

Para a desidratacdo do etanol hidratado sdo utilizados zedlitos artificiais do tipo potasso-
aluminosilicato, onde o cation de potassio confere o poro de 3A (ver Figura 3), ideal para a selecdo
das moléculas de 4gua que possuem 2,8 A de didmetro, enquanto que as moléculas de etanol possuem
4.4 A de diametro. Desta forma, os ze6litos adsorvem as moléculas de agua dentro dos seus poros
seletivamente pelo tamanho molecular (Ferreira, 2015).

Figura 3 - Zeolito Tipo 3A — potasso-aluminosilicato.
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A isoterma de Freundlich, representada pela Equacdo 1, € um modelo empirico aplicado a
sistemas heterogéneos (Febrianto et al., 2009).

n
9. =k:C, (1)
sendo ke e n constantes que devem ser determinadas experimentalmente. A adsorcdo é favoravel
qguando n<1, sendo desfavoravel quando n>1; g. expresso em massa de adsorbato por unidade de
mateéria de zedlita; C. é a concentracdo do soluto a ser adsorvido de uma mistura.

Para efetivacdo do processo de desidratacdo do etanol via peneira molecular, alguns requisitos
devem ser seguidos, os quais estéo citados a seguir (Ferreira, 2015):

Em fase liquida a taxa de adsorcéo e a velocidade de escoamento é dez vezes menor e 0 tempo
dez vezes maior do que em fase gasosa. Entdo o etanol deve ser desidratado na fase vapor e
superaguecido para eliminar uma possivel condensacdo durante a regeneracdo do leito.

A pressdo na qual o vapor de alcool deve ser desidratado é de (2 a 5 bar) e regenerado a (0,8
bar). O vacuo possibilita a liberacdo das moléculas de agua (denominada flegma, com alto teor
alcodlico) retidas nos zedlitos, regenerando o leito para um novo ciclo. A temperatura atua
inversamente a capacidade de adsor¢do do zedlito, podendo variar de 120 a 150°C.

4. MATERIAL E METODOS

Foi realizado um estudo de caso em uma empresa do setor sucroenergético. Os dados utilizados
sdo referentes a operacdo da peneira molecular e a média da producédo de etanol anidro da atual safra
(2015/2016). A unidade de desidratacdo de etanol via peneira molecular da unidade opera conforme o
sistema Intech® implantado pela empresa NG Metalurgica, visando uma producdo de 700 m3/dia de
etanol anidro. A operacédo da unidade consiste no aguecimento do etanol hidratado, seguindo para um
evaporador a baixa pressdo e a fase vapor alimenta um aquecedor, gerando vapor superaquecido.

A peneira molecular da unidade é constituida por dois vasos adsorvedores (CRD-1 e CRD-2),
Figura 4, com volume de 68 m3 e com 10 toneladas de zeolitos cada. Tais vasos operam a temperatura
de 110 — 130°C, com pressao de adsorcédo de 0,8 kgf/cm? e de regeneracéo a vacuo de - 0,8 kgf/cmz2,

Os vasos da unidade operam com tempo de adsorcdo e regeneracdo de 720 segundos, conforme
esquematizado na Figura 5. O etanol anidro produzido € entdo encaminhado para tanques de
armazenagem e o flegma é desviado para as colunas B de destilacdo para recuperagéo do etanol.

5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

O balango de massa mostra que a alimentacdo de etanol hidratado é de 16.067,6 kg/h a uma
vazdo em torno de 20 m¥/h. A concentragdo inicial de 4gua foi quantificada pela Equacéo (2).
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Figura 4 - Colunas de adsorc¢éo e regeneracao.
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Figura 5 - Tempos do ciclo de desidratagéo.

da mistura. A graduacéo alcoolica final foi obtida por meio de andlise laboratorial, ver a Tabela 1.

Foi quantificada a producéo de etanol anidro, usando a Equacéo 3.

— Mo-9o

Me Je

sendo: me é a massa de etanol anidro produzido, mo € a massa de etanol hidratado na alimentagéo, go

é a graduacdo alcoolica do etanol hidratado alimentado e g. é a graduacdo alcodlica do etanol anidro.

Tabela 1 - Graduacéo inicial e final do etanol anidro produzido

: 9, 9.
Experimento
(°GL) (°GL)

1 92,5 99,9
2 93,0 99,8
3 93,5 99,7
4 94,0 99,7
5 94,5 99,6
6 95,0 99,4
7 95,5 99,4

Usando as densidades do etanol para diferentes graduagdes alcodlicas & 20°C, obteve-se o valor
volumétrico de etanol anidro produzido (ve) a partir do m calculado, ver a Tabela 2.
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Tabela 2 - Producéo de etanol anidro para diferentes graduacdes alcodlicas

‘HL i? 1?

Experimento ; ) )
(kg) (m?) (L)

1 14.877,407 18,840 18.840

2 14.972,814 18,954 18.954

3 15.068,411 19,067 19.067

4 15.148,991 19,169 19.169

5 15.244,861 19,283 19.283

6 15.356,358 19,409 19.409

7 15.437,181 19,511 19.511

Com os valores obtidos na Tabela 2 obteve-se a concentracdo de agua no etanol anidro
produzido para as diferentes graduacdes alcoolicas, utilizando a Equacdo (4). Com as concentragdes
encontradas calculou-se por balanco de massa a adsorcao da agua pelo ze6lito (Tabela 3).

— me'(loo_ge)
e~ v,100 (4)

sendo C, a concentracdo final de agua na mistura em g/L, m.a massa de etanol anidro produzido, g a
graduacdo alcodlica do etanol anidro e v, 0 volume final da mistura.

Tabela 3 - Capacidade de adsorgéo para cada experimento

G C, q.
Experimento

(9/L) (9/L) (9/kg)
1 60,254 0,790 59,464
2 56,237 1,580 54,657
3 52,220 2,371 49,849
4 48,203 2,371 45,832
5 44,186 3,162 41,024
6 40,169 4,747 35,422
7 36,152 4,747 31,405

Os dados obtidos foram ajustados ao modelo de isoterma de Freundlich, Figura 6, para que
correlacionar a adsorcéo da agua pelos zeolitos e conseguir prever tal comportamento. Na Tabela 4
estdo apresentados os parametros da isoterma efetiva e o valor de R?, obtidos com uso do software
Statistica.

Com os dados obtidos foi quantificada a eficiéncia de adsor¢do do zedlito para cada graduagédo
alcoolica de alimentacéo utilizando a Equacao (4), os resultados estdo descritos na Tabela 5.

PROMOGAO REALIZAGAD ORGANIZAGAD

Departamento do Engenharia Quimica

q( ABEQ&#2iisea @8 UNIVERSIDADE W ON &
ANOS e 82 FEDERAL po CEARA W e
ves



i
A

o ENBEQ

2016
Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
25 a 29 de setembro Ensino de Engenharia Quimica

Fortaleza/CE

75

qe (g/kg)

25
05 1.0 15 20 25 20 25 40 45 50

Ce (g/L)

Figura 6- Isoterma de adsorcao segundo o modelo de Freundlich.

Tabela 4 - VValores dos parametros e R? para 0os modelos de isotermas

. Desvio
Modelo Parametro 5 I.C. (%) R2
Padréo
_ K =58,51065 2,694170
Freundlich 95 0,93639
n=-0,30368 0,050393

Com os resultados obtidos, é possivel constatar a maior eficiéncia de adsorcdo da agua pelo
zeolito a uma graduacéo alcoolica de alimentacdo de 92,5 °GL, diminuindo a eficiéncia & medida que

a graduacdo aumenta. Provavelmente, quando a concentracdo alcodlica é mais elevada as moléculas
de etanol interferem na difusdo da gua para o zedlito.

No estudo a pressdo de adsorcdo é de 0,8 kgf/cm? na temperatura média de 120°C. Usando
dados de peneira molecular da Dedini (2011), para a concentracdo média de etanol produzida neste
trabalho de 99,6% de etanol em massa, obtém-se a pressdo parcial de agua na mistura de 6,1 mmHg.

Assim, quantifica-se a adsorcdo no equilibrio em 42 g H,O/kg zedlito. O desempenho é simular ao
desse trabalho que variou de 31,4 a 59,4 g H,O/kg zedlito.

6. CONCLUSOES

Os zeolitos apresentaram bom desempenho na adsorc¢do da a4gua, alcangando uma capacidade de
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.Tabela 5- Porcentagem de 4gua adsorvida para diferentes graduacdes alcoolicas

g, Cy C. % de Agua
(°GL) (o/L) (g/L) Adsorvida
92,5 60,254 0,790 98,69
93,0 56,237 1,580 97,19
93,5 52,220 2,371 95,46
94,0 48,203 2,371 95,08
94,5 44,186 3,162 92,84
95,0 40,169 4,747 88,18
95,5 36,152 4,747 86,87

adsorcéo (ge) de 59,464 g/kg para a graduacdo alcodlica inicial de 92,5 °GL, com 98,69% da agua
adsorvida. A isoterma de adsorcdo se ajustou ao modelo de Freundlich sendo os parametros do
modelo: K = 58,51065 e n = - 0,30368. O desempenho industrial do sistema estudado é semelhante
ao previsto com as isotermas de adsorgéo de Dedini (2011).
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