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Resumo: O etanol é uma alternativa energética, pois € um dos Gnicos combustiveis limpos e
que substituem adequadamente os derivados de petréleo. Sabendo que uma das maiores
dificuldades encontradas na producdo e purificagdo de alcool é o alto valor energético na
etapa da destilacdo, este trabalho busca uma solucdo na diminuicdo do custo da separacdo
etanol-agua, utilizando o método da adsorcdo preferencial & &gua empregando amido como
adsorvente. Baseado em estudos anteriores, sobre a seletividade do amido frente a agua e
etanol, foi possivel observar que a capacidade de adsorcdo da agua e do etanol é
respectivamente de 0,6 (g/g) e 0,05 (g/g), nos dando a conclusdo de que existe maior
afinidade com a &gua. Esse trabalho, portanto, visa analisar, simular e aperfeicoar parametros
operacionais a fim de conseguir uma melhor adsorcdo, mostrando toda a viabilidade da
substituicdo da destilacdo por esse processo alternativo. O processo foi conduzido em trés
estagios sob as seguintes variaveis operacionais: massa de amido, volume de agua, volume de
etanol e tempo de adsorcdo. Os ensaios experimentais foram organizados por um
planejamento fatorial realizando interacdo entre as varidveis (massa de amido e tempo de
adsorcdo) que permitiu a adequacdo de modelos empiricos. Os resultados mostraram que
essas variaveis afetam as respostas de interesse: enriquecimento, produtividade, capacidade
do adsorvente e eficiéncia energética. Por fim, o processo pbéde ser otimizado, ao longo de
toda a faixa de etapas operacionais, variando de 50 a 80% em volume de etanol.
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1. INTRODUCAO

O alcool como combustivel comecgou a ganhar importancia no final da década de 1920,
misturado a gasolina, usando a tecnologia americana de veiculos flex-flue desenvolvida pela
Corporate Average Fuel Economy (CAFE). No entanto, na adi¢do de etanol & gasolina, o
etanol deve ser desidratado. Portanto, a otimizacdo dos processos de separacdo desses dois
componentes é de fundamental importancia. A possibilidade de desidratacdo do alcool por
processos de adsorgédo tem sido estudada desde os anos 70. Em uma primeira linha de estudos,
analisou-se a adsorcao seletiva de agua, preferencialmente ao etanol, utilizando materiais que
possuissem propriedades hidrofilicas que resolvessem essa separacdo por efeito de peneira

molecular. Uma das caracteristicas estruturais mais importantes do amido € que ele passa por
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varios estagios diferentes, desde a absor¢do de 4gua até a desintegracdo dos granulos. A partir
desse fato, Carmo e Barros (2015), obtiveram um experimento preliminar para estudo de
enriquecimento e produtividade no processo de adsorcdo etanol-agua utilizando amido pré-
gelatinizado. Diversos estudos sdo encontrados na literatura sobre a questdo da separacao
etanol-4gua-adsorgdo, mas estes estudos tém sido realizados principalmente nas
concentragfes proximas de etanol do ponto azeotrépico, justificando-se o alto consumo de
energia da separacdo convencional a partir deste ponto, Carmo e Gubulin (1997). O uso de
adsorventes ndo convencionais para esse fim tem sido objeto de estudos mais recentes, a fim
de aumentar a capacidade e a seletividade do adsorvente, contribuindo para a otimizacdo do
custo global da energia do processo. Recentemente, a adsorcdo etanol-agua por adsorvente
renovavel de alta seletividade foi estudada por Carmo et al. (2016), onde foram obtidos dados
experimentais para enriquecimento, produtividade, capacidade e eficiéncia energética, para
um processo de estagios em batelada, mas sem a otimizacdo do processo. Neste trabalho,
portanto, estuda-se a separacao etanol-agua em varias concentragcfes de etanol de 50% a 80%
em volume de alcool, usando amido como adsorvente para substituir ou ser um complemento
ao processo de destilacdo convencional, para um processo em batelada com trés estagios nao
acoplados. Foram desenvolvidos modelos empiricos a partir das variaveis: massa de amido,
volume de agua e alcool e tempo de adsorcdo, para a determinacdo das respostas 6timas do
processo: enriquecimento, produtividade, capacidade e eficiéncia de energia.

2. METODOLOGIA

Foram utilizadas esferas de amido de mandioca, comercialmente obtidas em
embalagens de 500g (marca YOKI) com as seguintes caracteristicas fisicas médias de cada
particula: massa média das particulas (Mp = 0,0254g), didmetro médio (d, = 0,402 mm),
volume meédio (V = 0,034 cm?), densidade (p = 1,54 g/ml), que séo constituidas basicamente
de amilopectina e amilose, possuem estrutura rigida e ndo desmancham na faixa de
concentracdo experimental. Os experimentos foram conduzidos utilizando o método estético,
que consiste em adicionar uma quantidade especifica de massa de amido Ms (g), em uma
mistura etanol-4gua onde o volume de agua foi otimizado e pode ser encontrado no trabalho
de Barros et al. (2016). Na tabela 1 é apresentado os trés estagios com seus respectivos

volumes de agua e etanol, e as faixas de massa de amido e tempo.
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Tabela 1: Valores experimentais das varidveis nos estagios de adsor¢do

Estagio [Va (M) |V (MI)| Ms(g) |t (min)
1 24 24,0 [23,28e33| 1ab
2 21 31,5 [23,28e33| 1a5
3 10 235 [20,25e30| 1a5

Os experimentos foram conduzidos

utilizando processo em batelada, que consiste na

adicdo de uma solucdo etanol-agua, preparado previamente de concentracdo Cy (% em volume

de alcool), definida pela equacdo (1); a uma massa especifica de adsorvente Ms (g), contida

em um frasco de 125 ml, durante um tempo pré-definido. As concentracdes Co foram no

primeiro estagio (0,5 < Cp < 0,6), no segundo estagio (0,6 < Cy < 0,7), e no terceiro estagio

(0,7 < Cy < 0,8), e em todos 0s estagios variou-se o tempo de adsorcdo em cinco diferentes

valores (1, 2, 3, 4 e 5 min). Todos os dados apresentados foram baseados nos valores

minimos, médios e maximos das varidveis estudadas. Apds o término de cada experimento, o

volume do produto, V, (ml), foi recolhido em uma proveta e obteve-se o enriquecimento, E, a

produtividade, P (I/h), a capacidade, g (ml/g) e a eficiéncia de energia, e (%), através das

equacoes (2), (3), (4) e (5) a (9), respectivamente. O volume de etanol, Vg (ml), foi calculado

de acordo com a equagéo (1):

Vy+ Vs — Vo

— (VA + VB - VP) HV,A
t
HV = E " HV,B + (1 - E)HV,A

qa

HL = E " HL,B + (1 - E)HL,A

qq = P.Mg(Hy —V,)

e=1-——
da

1)

(2)

©)

(4)

()

(6)
(7)
(8)
(9)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Dados Experimentais

Os valores das variaveis para todos os experimentos estdo nas tabelas 2, 3 e 4 para 0s
estagios 1, 2 e 3 respectivamente, obtidos segundo a metodologia descrita, admitindo que o

amido ndo adsorve etanol, de acordo com a seletividade ja demonstrada.

Tabela 2. Resultados obtidos para as variaveis no estagio 1

Ms (9)

23 28 33

23 28 33

23 28 33

23

28 33

t(min)

=

Py (I/h)

qa (ml/g)

€1 (%)

aa A~ W N -

0,562
0,566
0,574
0,586
0,600

0,581 0,600
0,582 0,596
0,586 0,599
0,593 0,598
0,603 0,604

2,564 2,476 2,399
1,270 1,236 1,207
0,835 0,819 0,801
0,607 0,607 0,601
0,479 0,477 0,477

0,229 0,240 0,242
0,245 0,242 0,235
0,271 0,252 0,240
0,305 0,269 0,239
0,348 0,293 0,293

76,48
74,43
71,05
66,27
59,64

68,09
67,69
66,00
62,93
58,21

59,71
62,77
60,28
60,53
57,98

Tabela 3. Resultados obtidos para as variaveis no estagio 2

Ms (9)

23 28 33

23 28 33

23 28 33

23

28 33

t(min)

E>

P, (I/h)

G2 (ml/g)

€2 (%)

aa A~ wWw N -

0,677
0,681
0,685
0,687
0,688

0,687 0,700
0,690 0,701
0,691 0,702
0,693 0,701
0,692 0,698

2,792 2,751 2,700
1,388 1,370 1,348
0,920 0,912 0,897
0,688 0,682 0,674
0,549 0,546 0,542

0,260 0,237 0,227
0,271 0,245 0,229
0,283 0,247 0,231
0,289 0,252 0,229
0,292 0,249 0,223

71,04
69,49
68,11
66,50
66,47

66,76
65,59
65,03
64,19
64,95

61,16
60,72
60,37
61,06
61,92

Tabela 4. Resultados obtidos para as variaveis no estagio 3

M;s (9)

20 25 30

20 25 30

20 25 30

20

25 30

t(min)

Es

Ps (I/h)

qs (ml/g)

e3 (%)

a B~ W N -

0,804
0,798
0,799
0,807
0,821

0,809 0,826
0,800 0,815
0,799 0,811
0,809 0,813
0,816 0,822

1,755 1,744 1,707
0,883 0,880 0,865
0,588 0,588 0,580
0,437 0,436 0,433
0,343 0,346 0,343

0,213 0,178 0,168
0,203 0,166 0,156
0,206 0,164 0,151
0,219 0,178 0,154
0,244 0,188 0,164

59,45
62,08
61,36
58,01
50,21

56,79
60,60
61,36
57,06
54,00

48,62
54,00
55,79
55,26
49,66
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3.2 Resultados experimentais e modelos empiricos.

Os resultados obtidos para o enriquecimento, nos estagios (1)-(3) podem ser vistos na
figura 1, com os respectivos modelos empiricos ajustados pelas equacdes (10)-(12), sendo 0s
parametros de ajuste obtidos no programa ORIGIN, através de modelos polinomiais de

segunda ordem, onde correlacionaram estatisticamente de forma satisfatoria.

E; =0,59251 - 0,00507 - t + 0,00145 - t? (10)
E, =0,69412 + 0,00352.t — 0,00005952. t2 (11)
E; = 0,82662 — 0,01809.t + 0,00324.t> (12)
0185 T T T T T T T T T T T
0,80 ‘\A——A——/A/‘ -
— E7E(1).i=123
@® E;(Mg=309)
0751 B E,(Mg=32g) |]
A £ (M =269)
0,704 [ I . i E— g
L
0,65 4 i
0509 ‘—.—4‘.—’/. 1
o
0,55

0,0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3:0 3:5 4:0 4:5 5:0 5:5 6,0
t (min)
Figura 1. Resultados obtidos para o0 enriquecimento nos estagios

Para atingir um enriquecimento de 60, 70 e 80% nos estagios 1, 2 e 3, respectivamente,
foi realizada uma simulacdo para obter as variaveis otimizadas, em que foi baseado
combinando um menor tempo para uma dada massa de amido, em que no estagio 1 foi Va =
Vg =24 ml, Ms = 30g, t= 1,8 min; estagio 2: Va=21 ml, Vg=31,5ml, Mg = 32¢g, t = 2,9 min;
e para o estagio 3 foi Vao =10 ml, Vg = 23,5 ml, Ms= 26¢, t = 2,8 min.

Os resultados obtidos para a produtividade, nos estagios (1)-(3) podem ser vistos na
figura 2, com os respectivos modelos empiricos ajustados pelas equagées (13)-(15).
P, = 3,69805 — 1,49972.t + 0,17355.t> (13)

P, = 4,099256 — 1,66586.t + 0,1941.t> (14)
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P; = 2,599054 — 1,0398.t + 0,11976. t? (15)
310 T T T T T T T T T T T
- ——P=P;(1),i=1,2,3
2,5 —@—P;(Mg=30g) | -
—l P,(Mg=329)
2,0 A P3(Mg=26g) |
£ 15 .
C‘L,’_
1,0 1 i
0,54 i
0,0

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
t (min)

Figura 2. Resultados obtidos para a produtividade nos estagios

Avaliando a produtividade pode se concluir que esta é inversamente proporcional a
variavel tempo, ou seja, quanto mais tempo gasto para atingir o equilibrio entre Ms e t, menos
produto teremos ao final do processo. Nota-se também que a produtividade e o
enriquecimento sao variaveis de processo antagonicas.

Os resultados obtidos para a capacidade, nos estagios (1)-(3) podem ser vistos na figura
3, com os respectivos modelos empiricos ajustados pelas equacgdes (16)-(18).

g1 = 0,25011 — 0,01865.¢ + 0,00545. t2 (16)
q, = 0,220264 + 0,00861.t — 0,00145. t> (17)
qs; = 0,19412 + 0,02078.t + 0,00457. t> (18)
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Figura 3. Resultados obtidos para a capacidade nos estagios

A capacidade ¢é o parametro que indica o quanto de agua o amido foi capaz de adsorver,
no qual se pode concluir que no estagio 1 obteve-se uma maior capacidade em relagdo aos
outros estagios, visto que neste estagio hd uma quantidade maior de &gua, e ha uma diferenca
maior entre 0 primeiro e o terceiro estagio, exatamente por isso, pois o volume de agua no
primeiro estagio € um pouco mais que o dobro do terceiro estagio.

Os resultados obtidos para a eficiéncia de energia, nos estagios (1)-(3) podem ser vistos
na figura 4, com os respectivos modelos empiricos ajustados pelas equagdes (19)-(21).

e, = 0,62979 + 0,0246.t — 0,00692. t> (19)
e, = 0,635028 — 0,0138.t + 0,00239. t2 (20)
e; = 0,48085 + 0,08827.t — 0,01585. t2 (21)
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Figura 4. Resultados obtidos para a eficiéncia de energia nos estagios

Observando as eficiéncias calculadas, podemos concluir que a energia gasta para um
processo de destilacdo € muito superior do que a energia gasta para secar o amido utilizado na
adsorcdo. Este parametro mostra que a opc¢do de adsorcdo para todos os estagios produzem

um menor custo, pois todos os valores foram superiores a 50%.
4. CONCLUSOES

O estudo mostrou que a massa de amido, tempo e volume de agua inicial interferem nas
respostas de interesse: enriquecimento, produtividade, capacidade e eficiéncia energética. Os
modelos propostos se ajustaram aos resultados experimentais, e através de simulaces,
obtiveram-se valores 6timos para o processo, combinando um menor tempo com uma dada
massa. Comparando a destilacdo e a adsorcao, p6de-se concluir que a separacdo etanol-agua

via adsor¢do e um meio eficiente, 0 que mostra uma alternativa vidvel economicamente.
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