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Introducgao

O Brasil é o segundo maior produtor de etanol do mundo, usando cana de agucar como matéria
prima. Sobre o processo, apds remogao de impurezas e fermentagao, uma mistura de etanol e
agua é gerada como produto. Portanto, para obter etanol anidro, é necessario que a mistura
passe por um processo de desidratacdo. A presenca de um azeétropo (89,4% de etanol a
351,35 K) dificulta a separagéo completa entre etanol e agua, a pressao atmosférica. Em geral,
0 processo mais usado para essa separagdo € a destilagdo extrativa ou azeotrdpica,
dependendo da volatilidade das substancias. A destilacéo extrativa se baseia na adigdo de um
solvente de baixa volatilidade a uma concentragido alta de forma que o mesmo se mantenha
em contato com a solugéo na coluna. O sal utilizado ja foi estudado em outras concentragdes,
sendo escolhido nesse trabalho para verificagdo da sua eficiéncia em uma concentragdo
diferente. Ja os liquidos ibnicos (LI) s&o solventes promissores devido a sua estabilidade
térmica, pressdo de vapor negligenciavel e boa solubilidade em diversas solugbes, sendo,
portanto, um dos focos deste estudo. Baseando-se nisso, os objetivos deste trabalho séo:
medir o equilibrio liquido-vapor (ELV) dos sistemas ternarios etanol-agua-nitrato de calcio e
etanol-agua-1-etil-3-metilimidazdlio etilsulfato (EMISE) & pressao atmosférica, a fim de verificar
e comparar a eficiéncia dos solventes na quebra do azeétropo e no aumento da fragao de
etanol na fase vapor da solugdo em diferentes concentragdes de etanol e verificar a capacidade
de recuperagao do liquido idnico apds o seu uso, visto que o seu custo é bastante alto.

Metodologia

Os dados experimentais foram medidos através de solugdes de etanol e agua com a fragédo
molar de etanol variando de 0,2 a 0,95. O LI e o sal foram ambos usados em concentragdes de
30% (m/m) em base livre de LI e sal. Os experimentos foram realizados em um ebulidmetro de
vidro do tipo Othmer. Este contém uma célula de equilibrio, dois condensadores e duas
aberturas para coleta de amostras das fases liquida e vapor. O volume total da célula de
equilibrio € de 300 mL, dos quais 30 a 50 eram preenchidos pelas misturas. Os experimentos
foram realizados a pressao atmosférica e em ftriplicata. As temperaturas das fases liquida e
vapor foram medidas por termémetros digitais de incerteza de 0,01 °C. Apds atingido o
equilibrio, uma amostra da fase vapor é coletada e analisada em um densimetro digital, onde o
valor de densidade permite o célculo da fragcdo molar de etanol devido a curva de calibragéo
previamente obtida a partir de valores de densidade para diferentes concentracées de etanol
em misturas etanol-agua. Apds cada triplicata, o LI passava por um processo de recuperacao
em uma estufa e depois em um dessecador a vacuo, para eliminar a agua e o etanol. No fim
dos experimentos, o LI recuperado passou por uma analise de RMN, que verificou a eliminagéo
de tragos de etanol e agua, conferindo a pureza do mesmo. Isso, combinado com a sua
conhecida alta estabilidade térmica, confere a capacidade de reuso do LI.

Resultados e Discussao

Atabela 1 apresenta os dados de ELV dos sistemas ternarios e seus desvios padréao (DP).



TABELA 1 — Dados de ELV do sistema ternario etanol (1)-agua com nitrato de calcio e EMISE.

Solvente  x'1 y1 T(°C) DP%y DP*T
020 07271 81,40 0,15 15,19
040 07831 7965 1,46 4,36
Nitratode 0,60 08465 79,10 0,46 5,00
Calcio 080 09039 7848 0,17 13,05
0,90 09459 7844 1,81 2,52
095 09645 7841 0,83 3,61

0,20 0,6600 83,52 3,18% 10,12%
0,40 0,7397 79,95 0,55% 6,00%
0,60 0,7957 79,01 0,33% 2,00%
0,80 0,8994 78,51 2,62% 2,08%
0,90 0,9378 78,50 1,78% 1,73%
0,95 0,9701 78,49 1,25% 3,00%

EMISE

A figura 1 apresenta os dados de ELV dos sistemas ternarios e binario etanol-agua (Dechema),
visando comparar a eficiéncia dos solventes, na concentracdo de 30% (m/m), no aumento da
fragao de etanol na fase vapor e na consequente quebra do azeotropo formado na mistura.
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FIGURA 1 — Curvas de ELV dos sistemas etanol-agua e com os solventes.
Conclusao

Ambos os solventes foram capazes de enriquecer o etanol na fase vapor em todas as
concentracdes de etanol estudadas, quebrando o seu azedétropo. Observou-se que o nitrato foi
um pouco mais eficiente. Contudo, 0 mesmo nao pode ser recuperado como o LI, e possui
propriedades corrosivas. Portanto, as relagdes entre custo, reuso, eficiéncia e descarte devem
ser estudadas a fim de se concluir qual solvente € o mais indicado para o processo.
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