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1. Introdugao

O etanol anidro, além de ser empregado como matéria-prima na fabricagéo
de polietileno, estireno, cetona, acetaldeido, poliestireno, acido acético, éter,
acetona e toda a gama de produtos que se extraem do petréleo, na producgéo de
fibras sintéticas, vernizes, solventes e plastificantes, é utilizado como aditivo
oxigenante na gasolina, para aumentar a octanagem [17].

As principais fontes para obtencéo do etanol sdo o processo fermentativo do
agucar presente no caldo de cana-de-agucar e melago, ou do amido presente em
diversos cereais. Normalmente, o etanol € obtido na forma de uma solug¢ao
aquosa diluida, de modo que é necessario o emprego de uma técnica de
separagao adequada para que praticamente toda agua seja removida do etanol.

O alcool hidratado pode ser comercializado desta forma ou passar por
processos de desidratacao. Este € utilizado para abastecer os veiculos flex, ou
seja, que podem ser abastecidos tanto com alcool quanto com gasolina.

O fluxograma da Figura 1 representa o esquema de producgéo de etanol

mencionado acima:

] Tratamento =
Cana-de-agucar | — | Processamento | —» ——= | Fermentagdo
do caldo
I
. . Tratamento o . -
Centrifugagdo |—>| galevedura |—| PDestilacgdo |—» | Desidratagdo

}

L » | Armazenamento

Figura 1 - Esquema de producgéo de etanol

A existéncia de um azeotropo na mistura etanol-agua oferece uma barreira
a separacao completa dos componentes da mistura através da destilagéo

convencional sendo necessario o emprego de técnicas que a modifiquem.



As principais técnicas empregadas industrialmente na separacao de
misturas azedétropicas séo a destilagao azeotropica, a destilagéo extrativa e
destilagéo por adsor¢ao com peneira molecular. Sendo as duas primeiras
baseadas na adigcdo de um agente de separacgao liquido capaz de alterar a
volatilidade relativa do sistema favoravelmente a separacao.

O processo de destilagcao azeotrdpica utiliza uma coluna de desidratacéao,
sendo o ciclohexano alimentado no topo da coluna e o alcool a ser desidratado
alimentado a um tergo abaixo do topo da coluna. Neste processo, o ciclohexano
tem a caracteristica de formar com o alcool e a 4gua uma mistura ternaria
(azebtropo) com um ponto de ebulicdo de 63°C.

Este menor ponto de ebulicdo da mistura em relagcao ao do alcool (78°C),
faz com que a agua seja retirada no topo da coluna. Por condensacéo, esta
mistura azeotropica ira se separar em duas fases, sendo a fase inferior, mais rica
em agua, enviada para uma outra coluna onde ocorre a recuperagao do
ciclohexano, que retorna ao processo de desidratacéo. O alcool anidro obtido, com
um teor alcdolico em torno de 99,3% p/p, é retirado na parte inferior da coluna de
desidratagéo, de onde € encaminhado para armazenamento.

Similarmente ao processo anterior, na destilacédo extrativa, Figura 2, utiliza-
se uma coluna de desidratacao, onde o mono etileno glicol (MEG) é alimentado no
topo desta coluna e o alcool a ser desidratado também a um ter¢o abaixo do topo
da coluna. Inversamente ao processo do ciclohexano, o MEG absorve e arrasta a
agua para o fundo da coluna e os vapores de alcool anidro saem pelo topo da
coluna, de onde o alcool é condensado e enviado para armazenamento nos
tanques. A mistura contendo agua, MEG e uma pequena quantidade de alcool, é
enviada para uma coluna de recuperag¢ao do MEG, o qual retorna ao processo de
desidratacdo. Como o MEG concentra as impurezas retiradas do alcool e se torna
mais corrosivo, € necessaria a sua purificagéo pela passagem através de uma

coluna de resinas de troca idnica, que retém os sais e reduz a acidez.
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Figura 2 — diagrama esquematico da destilagédo extrativa com MEG

Por fim, na desidratacao por adsorgéo, utilizando peneira molecular, o
alcool a ser desidratado € inicialmente vaporizado e superaquecido antes de ser
enviado para as colunas de desidratagdo, que contém em seu interior um material
constituido basicamente por hidrosilicato de aluminio contendo micro-poros,
denominado zedlita, mais popularmente conhecido como peneira molecular. Esta
rede de micro-poros absorve a agua e deixa passar os vapores de alcool que s&o
posteriormente condensados na forma de alcool anidro. Periodicamente é
realizada a regeneracao da zeolita pela passagem sob vacuo de vapores
alcoolicos que sao posteriormente destilados para recuperacgéo do alcool neles
contido.

Parece ser a solucgédo ideal pois o sistema, além de prometer consumos
energéticos modestos e alcool de melhor qualidade, utiliza zedlitas sintéticas com
elevado poder de absor¢cdo de agua como agente desidratante, duravel, inerte e

inofensivo para a saude humana.



O tempo, porém, encarregou-se de desmistificar alguns dos seus
postulados; em primeiro lugar, a zedlita € um material cuja tecnologia de
fabricagao, esta nas maos de pouquissimas empresas a nivel mundial e cujo
elevado custo pesa sobremaneira nos custos de fabricagéo do alcool anidro e
eleva potencialmente os custos de implantagc&o de novas unidades, tornando
inviavel seu uso pois encareceria em demasia o produto final .

Tanto a destilagéo azeotrdpica quanto a extrativa fazem uso de agentes
desidratantes que podem oferecer elevada toxicidade ao homem e ao meio
ambiente, utilizam grandes colunas com custos de operacéao e implantacéo ainda
muito elevado. O uso de peneiras moleculares apresenta custo proibitivo e
elevado gasto energético na recuperacgao da zedlita.

Deste modo, torna-se evidente a necessidade do desenvolvimento de
processos alternativos para a producao de etanol anidro, os quais além de serem
ecologicamente aceitaveis devem ser energeticamente econémicos e
financeiramente viaveis.

O setor sucroalcooleiro esta contando com uma nova alternativa para a
desidratag&o alcodlica. Trata-se da membrana molecular, que apresenta baixo
consumo de vapor e possibilita a produgéo de alcool anidro com elevado grau de
pureza, além de ser possivel minimizar o numero das onerosas torres de
destilacao.

A pervaporacéo é hoje considerada uma operagao unitaria basica com um
potencial significativo para a solugéo dos problemas relacionados com a
separacao de varios processos industriais. Distingue-se dos outros processos pela
ocorréncia de mudancgas de fase durante o transporte de material e €
especialmente rentavel para a separagao azeotrépica e de misturas com pontos
de ebulicado proximos, além de ser seguro para a manipulagdo de compostos
sensiveis ao calor e perigosos.

A pervaporagéo pode ser considerada uma tecnologia em desenvolvimento
com propostas em novas aplicagdes de remediagdes de impactos ambientais e

processos quimicos industriais.



2. Justificativa

2.1 — Aspectos Econdémicos

Com o langamento do Prodlcool, as usinas de agucar existentes receberam
financiamentos para instalar aparelhos de destilarias maiores. Ao mesmo tempo,
foram criadas as Destilarias Autbnomas, unidades de producao voltadas
exclusivamente para a producgao de alcool. Cerca de 180 unidades autbnomas
foram criadas em varios Estados brasileiros, buscando descentralizar a producao
e utilizar novas areas mais préximas dos centros de uso.

As unidades novas tinham capacidade instalada de producéo padréo que
ficava entre 120.000 I/dia e 180.000 Il/dia. Produziam especialmente alcool
hidratado (93% de alcool e 7% de agua), destinado a carros movidos a alcool.
Com a decisao do governo de misturar alcool na gasolina, para substituir o
chumbo tetraetila (aditivo reconhecidamente cancerigeno), algumas usinas
passaram a produzir também o alcool anidro (com 99,9% de alcool).

No processo de produgéo usado no Brasil, faz-se primeiro o alcool
hidratado e, caso se deseje fabricar o anidro, o alcool produzido é levado a uma
segunda coluna de destilag&o, que |he retira o restante da agua.

Com o passar do tempo, a maioria das usinas instaladas no Brasil
passaram a produzir alcool anidro e hidratado e agucar, dando ao sistema um
grande grau de flexibilidade. Hoje, existem no Brasil 284 usinas fabricando alcool,

das quais 234 produzem os dois alcoois, anidro e hidratado.

A Figura 3 e a Figura 4 mostram a produ¢ao mundial de 2008 de etanol e a

evolucao anual da producao brasileira, respectivamente.
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Figura 3: Produgao mundial de etanol por pais. Dados de 2008 (RFA, 2010).
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Figura 4: Producéo brasileira de etanol. Os dados da safra 2008/2009 referem-se a posi¢gao em
16/05/09 (UNICA, 2010).

A Figura 3 e a Figura 4 mostram a posi¢céo de destaque que o Brasil ocupa
na produgédo mundial de etanol. Um reflexo da importancia do etanol na economia
brasileira € o fato da maior parte dos automéveis nacionais desde 2005 possuirem

motores funcionando tanto com alcool ou gasolina (UNICA, 2010).



Dados levantados pelo Centro de Estudos Avangados em Economia
Aplicada (Cepea) mostram que na paridade de pregos entre os produtos do setor
sucroalcooleiro no Estado de Sao Paulo o alcool anidro remunerou 3% a mais que
0 agucar e 15% a mais que o alcool hidratado no inicio de outubro de 2008. A
explicagéo é simples: a maior demanda no mercado interno € por alcool hidratado,
com uma oferta mais restrita, os precos do anidro ficam mais atraentes.

Para um programa de expansao da producgéo de alcool com vistas a
exportacao, este devera concentrar-se na produgao de alcool anidro, adequado

para a mistura em gasolina.

A presenca governamental existe na regulamentacéo da especificacdo do
alcool hidratado e anidro e na definicdo do teor de etanol na gasolina, situado na
maior parte dos ultimos anos em 24%, como mostra a

Figura 5.
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Figura 5 - evolucéo do teor de etanol anidro na gasolina

A destilagao constitui o maior gasto energético de uma planta de
fermentacao sendo responsavel por 50-80% deste consumo (KIRK et al., 2007).
Quando se produz etanol anidro, o gasto energético com a destilagéo se torna
ainda mais critico.



2.2 - Aspectos Ambientais

O processo por pervaporagao possui um consumo de agua e energia
menores que o método industrial classico, reduzindo os impactos ambientais em
relagcdo a preservacéo de recursos naturais e uso racional da energia.

Além disso, a desidratacédo do etanol usando membranas, visa substituir
duas das trés colunas de destilagdo existentes no processo de produgao de
etanol, ou seja, a coluna de desidratacao e a coluna de recuperacao de solvente
que promove a quebra do azedbtropo agua—etanol, por apenas uma unica etapa
compacta de pervaporagao otimizada.Com esta substituicdo, estas duas colunas
seriam eliminadas com um ganho enorme de espago e sem perda de eficiéncia.

Por fim, a eliminacédo do uso dos solventes reduz riscos humanos e
ambientais, ja que estes solventes organicos sao toéxicos e podem constituir-se em
fontes de contaminagdes ao meio ambiente e severas intoxicagdes ao ser

humano.



3. Objetivos

Diante dos argumentos apresentados, conclui-se ser pertinente e
relevante uma comparacao dos impactos ambientais gerados pela
tecnologia tradicional de desidratagao do etanol e pela pervaporagao. A
analise de viabilidade financeira também é um ponto importante para que o
processo tenha sucesso, e assim, sera feito um estudo sobre o mesmo.

Utilizado o conhecimento adquirido sobre os diversos processos de
desidratagéo do etanol e, aliando-o a novas informagdes de carater
quantitativo, como levantamento do uso de utilidades nos processos
mencionados, afim de se calcular os custos fixos e variaveis envolvidos nos
processos. Com isso, pode-se efetuar uma analise comparativa afim de
justificar a importancia e os beneficios ligados a sustentabilidade do

processo alternativo estudado.



4. Revisao Bibliografica

4.1 — Processo de pervaporagao

A pervaporagao é um processo de membrana em que uma mistura de
liquidos fica em contato com a membrana na alimentacéo a pressao atmosférica e
onde o permeado é removido na forma de vapor devido a baixa pressao parcial
existente no lado da saida do permeado. Esta baixa presséo parcial pode ser
atingida empregando-se uma corrente de um gas inerte ou utilizando-se uma
bomba de vacuo. A presséao (parcial) na saida do permeado deve ser menor ou

igual a pressao de saturagdo. Em seguida, o permeado é condensado.

Um esquema deste processo € apresentado na Figura 6

alimentaco alimentacdo

—» ] e N — ] R —P

condensador condensador

-« PC—> «——>

bomba de vacuo

corrente
de gas v

permeado permeada

Figura 6 - Esquema do processo de pervaporagdo com vacuo ou corrente de gas inerte

A forga motriz para a transferéncia de massa € o gradiente de potencial
quimico criado pela diferenga de concentragdo dos componentes entre os lados
da alimentacao e do permeado. Na pervaporacédo, ao contrario de outros
processos com membrana, ocorre mudancga de fase: a alimentagao liquida se
difunde seletivamente através da membrana e o permeado é obtido na fase vapor
[3].

Essencialmente, o processo de pervaporagao envolve uma sequéncia de
trés etapas:

10



v Sorcgéo seletiva na membrana do lado da alimentacéo;
v Difusdo seletiva através da membrana;

v Dessorgao a uma fase vapor do lado do permeado.

Pervaporacéo é um processo complexo em que ocorrem ambas as
transferéncias de massa e calor. A membrana atua como uma camada de barreira
separando a fase liquida e vapor, implicando que a mudanca de fase ocorra da
alimentacgao para o permeado. Isto significa que o calor de vaporizagéo do

componente do permeado deve ser fornecido [3].

O principio de separacgao na destilacao € baseado no equilibrio liquido-
vapor, enquanto na separacgao por pervaporagao é baseado nas diferencas de
solubilidade e difusividade. As caracteristicas da pervaporagéo sao determinadas
pela escolha do material, enquanto as da destilacdo sao fixadas no equilibrio
liquido-vapor.

O transporte pode ser descrito como um mecanismo de difusdo de uma
solugéo no qual a seletividade é determinada por uma sorgéo seletiva e/ou difuséo
seletiva. De fato, 0 mesmo tipo de membrana ou material de membrana pode ser
usado para a separagéo de gases ou pervaporac¢ao. Contudo, a afinidade de um
liquido em relagao ao polimero &, geralmente, muito maior do que a de um gas
com polimero, pois a solubilidade & muito maior. Porém, a separagdo de uma
mistura de liquidos é muito diferente da separacao de uma liquida pura devido as
interagdes termodinamicas.

A difusividade e a seletividade de uma mistura de liquidos n&o sao
constantes, e sao fortemente dependentes da composi¢ao da alimentagéo [3].

A massa é medida, a fim de se calcular o fluxo de permeado, de acordo

com a seguinte equagao:

J=m/At (1)

em que, J é o fluxo de permeado, m é a massa de permeado coletada em um

intervalo de tempo t, e A representa a area total de permeacado da membrana.
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4.1.1 - Membranas moleculares

A chave para o sucesso do processo de pervaporacao € a fabricacao de
membranas adequadas com alta permeabilidade, boa seletividade e resisténcia
mecanica suficiente. E um fato bem conhecido que as membranas de ionémero
possuem alta afinidade por moléculas de agua devido a presencga de sitios ibnicos
em alguns polimeros.

Para a desidratacéo de misturas de alcool, novos materiais de membrana,
contendo grupos hidrofilicos na matriz polimérica, séo os preferidos. Grupos
hidrofilicos absorvem moléculas de agua, preferencialmente, o que leva tanto ao
alto fluxo e a alta separagéo. No entanto, hidrofilicidade excessiva pode causar
inchaco da membrana, resultando em baixa seletividade devido ao efeito de
plastificagcao.

Quando a membrana nao apresenta seletividade temos a = 1.
Generalizando, podemos afirmar que se a seletividade é dada por um valor a A/ B
maior que a unidade indica permeacao seletiva de A sobre B e um valor menor
gue a unidade resulta em permeacéo seletiva de B sobre A . A seletividade ou
fator de separacao (a A/B ) é a medida da eficiéncia de separagcdo da membrana.
Para uma mistura de agua e etanol em que a agua permeia preferencialmente, a
seletividade da membrana é a razdo da fragdo massica do componente
preferencial (agua) e néo preferencial (alcool) para o permeado e a alimentagéo,

respectivamente.

YHZO / Y CH3CH 5 OH

H,0 ~ X
H

a
/ X cu,cn,on
Onde : 0 372

2

(2)

Yh2o € Y cHacHzon = Fracao (em massa ou molar) de agua ( permeante

preferencial ) e etanol no permeado.
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X n20 € X cHschzon = Fragcédo (em massa ou molar) de agua e etanol na

alimentacgao .

A seletividade é adimensional [3].

Na pervaporagédo de uma mistura binaria agua / etanol, as membranas

indicadas séo de Polivinilalcool (PVA), Acetato de Celulose (CA), Poliacrilonitrila

(PAN) e polidimetilsiloxano. A Tabela 1 relata indica¢gdes de membranas para

certas misturas binarias.

Mistura binaria Polimero
agua/metanol PMG, PDMS
agua/etanol PVA, CA, PAN, PMM, PDMS
agua/propanol PDMS
agua/butanol PDMS
etanol/1,2-dicloroetileno PTFE/PVP
etanol/cloroféormio PTFE/PVP
acido acético/1,2-dicloroetileno PTFE/PVP
cloroférmio/agua SBR, NBR
tricloroetileno/agua NBR, BR
benzeno/agua NBR
tolueno/agua NBR, BR
benzeno/ciclohexano PMG
benzeno/heptano NBR
o-xileno/p-xileno CTP
tolueno/metanol PAA-PVA
tolueno/etanol PAA/PVA

Tabela 1 - Dados da literatura para sorgdes preferenciais [3]
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A tabela 2, abaixo, apresenta alguns valores ilustrativos de fluxo e
seletividade de agua/etanol para membranas homogéneas de espessura de,
aproximadamente, 50um com uma alimentacéo de 90% em massa de etanol a
70°C [3].

Fluxo

Polimero (Kg/mZ.h) A
poliacrilonitrila 0.007 12500
poliacrilamida 0.011 4080
poliacrilamida (com carboxila) 0.100 2200

poli (vinil alcool) (98%) 0.080 350

poli (vinil alcool) (100%) 0.060 140

poli (eter sulfona) 0.072 52

polihidrazida 0.132 19

Tabela 2 - Fluxo e seletividade etanol/agua [3]

Nota-se que a medida que o fluxo aumenta, a seletividade da membrana
diminui, o que pode ser explicado pelo aumento do inchago da membrana.

Existem muitos estudos e desenvolvimentos de membranas e materias de
membranas que sejam rentaveis para o uso na pervaporag¢ao. Para a separagao
da mistura binaria etanol/agua, as membranas de polivinilalcool (PVA) ja estdo em
uso comercial em plantas pilotos.

Dentre os materiais poliméricos para a sintese de membranas de
pervaporacgéao hidrofilicas merecem destaque os polimeros naturais como a
quitosana, alginato de sédio e goma guar. A quitosana, obtida do rejeito da
industria pesqueira (carapacgas de crustaceos) e o alginato de sédio ja foram
bastante utilizados em diversos PSM e apresentam bons valores de fluxo e
seletividade para a pervaporagéo A goma guar, bastante conhecida da industria
alimenticia, ainda n&o foi muito explorada na sintese de membranas, apesar de
ser também um polissacarideo com elevada hidrofilicidade [18].

Membranas de zedlita tém sido estudadas e desenvolvidas ha mais de 15
anos para aplica-las aos processos de separagdo na industria, devido as suas
maiores propriedades térmicas e quimicas, quando comparadas com membranas

poliméricas. Estas membranas mostram altos fluxos de agua (5.6 kgm? h™")
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em misturas agua (10 wt.%)/etanol (90 wt.%) a 348K [8].

A determinagéo da espessura da membrana é uma caracteristica
importante para a discussao do maior fluxo de permeado, pois a espessura da
camada de zedlita deve ser correlacionada com a propriedade de resisténcia ao
transporte de massa. Estas membranas de zedélita apresentam uma camada
continua com menos de 10 um de espessura [8].

Outro fator que pode justificar a alta performance desse tipo de membrana
€ a maior abundancia de poros nao-zeoliticos na camada de zedlita. Isto é
consistente com os resultados de experimentos em que quase metade do fluxo de
gas hélio atravesso poros ndo-zeoliticos da membrana em questao. Pode-se dizer
que a maior quantidade de permeado de agua através dos poros nao-zeoliticos da
membrana ocorre, provavelmente, devido ao mecanismo de difusdo de Knudsen,
ou mecanismo de condensacao capilar [8].

A busca por novos materiais para membranas e por novas configuragbes e
moddulos que proporcionassem maiores fluxos ndo cessou ao longo dos ultimos
anos. As membranas de geometria cilindrica do tipo fibras ocas por serem auto-
suportadas e permitirem um maior volume de permeagao para uma mesma area
de membrana estédo entre os grandes resultados desta busca.

Do ponto de vista financeiro, ndo € apenas o custo das membranas por
unidade de area que importa, mas também o custo da configuragéo e dos modulos
em que estas sdo arranjadas. Basicamente, o problema esta em como arranjar a
maior area de membrana em um menor volume. Os arranjos basicos sé&o
membranas cilindricas do tipo fibras ocas, médulos em espirais cilindricos com
multiplas camadas de membranas e o arranjo tipo placa e armacgéo, que apresenta
um impressionante e eficiente meio de contatar o fluxo de alimentagcado com a
membrana, arranjada em espiral e suportada por placas porosas [16].

Este ultimo arranjo sera adotado no estudo do processo de pervaporagéo

que se segue.
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4.2 - Impacto Ambiental

No Brasil, a defini¢cao legal € aquela da Resolugdo Conama n° 1/86, art 1°:
qualquer alteragéo das propriedades fisicas, quimicas ou biolégicas do meio
ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das

atividades humanas, que direta ou indiretamente afetem:

l. a saude, a seguranca e o bem-estar da populagao;
Il. as atividades sociais e econémicas ;
I, as condicdes estéticas e sanitarias do meio ambiente;

V. a qualidade dos recursos ambientais.

Avaliagao de impacto ambiental

O significado e o objetivo da avaliagcdo de impacto ambiental prestam-se a
inumeras interpretacbes. Sem duvida, seu sentido depende da perspectiva, do
ponto de vista e do propésito de avaliar impactos. As principais definicdes de
avaliacdo de impacto ambiental s&o encontradas em livros-textos do assunto.
Algumas delas sao transcritas a sequir:

v Atividade que visa identificar, prever, interpretar e comunicar

informagdes sobre as conseqiéncias de uma determinada acgao sobre a

saude e o bem-estar humanos (Munn, 1975, pg.23).

v Procedimento para encorajar as pessoas encarregadas da
tomada de decisdes a levar em conta os possiveis efeitos de investimento
em projetos de desenvolvimento sobre a qualidade ambiental e a
produtividade dos recursos naturais e um instrumento para a coleta e a

organizagao dos dados que os planejadores necessitam para fazer com
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que os projetos de desenvolvimento sejam mais sustentaveis e

ambientalmente menos agressivos (Horberry, 1984, p.269).

v Instrumento de politica ambiental, formado por um conjunto de
procedimentos, capaz de assegurar desde o inicio do processo, que se faga
um exame sistematico dos impactos ambientais de uma ac¢ao proposta
(projeto, programa, plano ou politica) e de suas alternativas, e que os
resultados sejam apresentados de forma adequada ao publico e aos
responsaveis pela tomada de deciséo, e por eles sejam considerados
(Moreira, 1992, p.33).

v A apreciacao oficial dos provaveis efeitos ambientais de uma
politica, programa ou projeto; alternativas a proposta; e medidas a serem
adotadas para proteger o ambiente (Gilpin, 1995, p. 4-5).

v Um processo sistematico que examina antecipadamente as
consequéncias ambientais de agbes humanas (Glasson, Therivel e
Chadwick, 1999, p.4).

v O processo de identificar, prever, avaliar e mitigar os efeitos
relevantes de ordem biofisica, social ou outros de projetos ou atividades

antes que decisbes importantes sejam tomadas (IAIA, 1999).

Uma definicéo sintética é adotada pela International Association for Impact
Assessement — |AIA : “avaliacao de impactos, simplesmente definida, é o
processo de identificar as consequéncias futuras de uma agéo presente ou

proposta.”
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5. Resultados

5.1. Impactos dos Solventes

Um aspecto ambiental que deve ser considerado neste estudo é relativo ao
uso de solventes. O grande beneficio do processo de pervaporagao, em relacado a
destilacdo azeotrdpica e a extrativa, € o fato de ndo usar solventes para a
desidratagéo do etanol, uma vez que a azeotropica utiliza o ciclohexano e a
extrativa o monoetilenoglicol.

A producéo de etanol para usos farmacéuticos, por exemplo, torna-se
inviavel através da destilagdo azeotrdpica. Além dos problemas de seguranca e de
saude que serao mencionados.

O manuseio e o contato com essas substancias tem efeitos adversos a
saude humana, além de apresentarem riscos ao meio ambiente. As caracteristicas
e toxicidades destes solventes utilizados nas industrias sdo apresentadas a seguir
a fim de explicitar os beneficios de processos alternativos a seus usos, como a

pervaporagao.

5.1.1 Ciclohexano

O ciclohexano € um hidrocarboneto altamente inflamavel, liquido ou vapor.
Os vapores irritam o trato respiratério, a pele e os olhos . A inalagdo excessiva de
vapores pode originar depressao no sistema nervoso central bem como
degeneracgao hepatica e renal. O contato prolongado com a pele pode causar
irritacao ou dermatites, tem efeito narcético e irrita as membranas mucosas, em
baixas concentragdes & levemente toxico a vida aquatica. Pode ser perigoso se
atingir um reservatoério de agua, pode atacar plasticos, resinas e borrachas. O
ciclohexano deve ser destinado para aterro autorizado pelos érgaos ambientais ou
atomizados num incinerador (residuos liquidos) [19].
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5.1.2 Monoetilenoglicol

O monoetilenoglicol (MEG) é prejudicial @ saude humana ou fatal se
ingerido. Se inalado ou absorvido pela pele pode causar irritagcado na pele, nos
olhos e no trato respiratério. Pode afetar todo o Sistema Nervoso Central, rins e
figado, inclusive possivel risco de defeitos congénitos. Possui inflamabilidade 1, ou
seja, néo é classificado como produto perigoso, porém, mamiferos e passaros nao
metabolizam este material de imediato. Para seu destino final deve-se dissolver ou
misturar o MEG com combustivel e queimar em um incinerador quimico equipado

com poés-queimador e lavador de gases [19].

5.2 Producgao de etanol anidro

O processo de destilagcao extrativa com monoetilenoglicol comecgou a ser
utilizado industrialmente em 2001 e no curto espago de quatro safras tornou-se
responsavel por aproximadamente 25% da producgéo nacional de alcool anidro. O
processo menos utilizado é a desidratagdo com peneira molecular, responsavel
por menos de 10% da produgéo nacional. A destilagéo azeotropica responde por
todo o resto, quase 70% do total de alcool anidro produzido no Brasil [10].

Em fungéo do didmetro das colunas da destilagéo extrativa ser
relativamente menor que as unidades de destilacdo azeotrdpica de capacidade
equivalente, as colunas de destilag&do extrativa costumam ser construidas com
maior capacidade de producgé&o. Assim, ja existem unidades em operagéo com
capacidade variando na faixa de 300.000 a 700.000 litros/dia e na safra de 2005
devera entrar em funcionamento uma planta com capacidade de produgéo diaria
de 800.000 litros de etanol anidro [10].

Comparando-se os processos de destilacao azeotropica e extrativa e
analisando suas vantagens e desvantagens temos, do ponto de vista do custo
inicial de investimento, a destilagdo azeotropica com ciclohexano deve ser

considerada o processo mais barato, enre outros motivos, por ser o método de
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uso industrial mais antigo e, portanto, por ter passado por diversos
aprimoramentos ao longo do tempo. Sua principal desvantagem esta no consumo
de vapor, relativamente elevado, ja que todo o hidrocarboneto tem que ser
evaporado nas duas colunas, assim como a agua e parcela do etanol, além de ser
um processo que emprega taxas de refluxo relativamente altas. O consumo desse
processo gira em torno de 1,5 a 1,6 kg de vapor de aquecimento por litro de alcool
produzido [10].

A destilagao extrativa com monoetilenoglicol apresenta um custo inicial de
investimento maior, cerca de 40% a 50% a mais do que a planta correspondente
com ciclohexano. Sua principal vantagem esta no menor consumo de vapor,
variando na faixa de 0,7 a 0,8 kg de vapor/litro de alcool produzido nas plantas ja
em operacgao no Brasil. O baixo consumo global de vapor nesse processo foi
alcancao gracas a alumas inovacgdes introduzidas no rpojeto dessas plantas,
incluindo a vaporizagao externa do alcool hidratado alimentado ao equipamento, a
recuperacao de grande parte da energia térmica disponivel na corrente de
solvente regenerado e sua realimentag&o na coluna desidratadora em temperatura
apropriada, a instalagédo de refervedores intermediarios nas regiées de
temperaturas mais baixas da coluna de destilagao, a recuperagéo, via
flasheamento, da energia térmica disponivel nos condensados de alta pressao
gerados nos refervedores das bases das colunas, assim como a operagao da
coluna regeneradora sob vacuo moderado.

Trés vantagens adicionais podem ainda ser atribuidas a esse processo. As
perdas de solvente e, em consequéncia, as exigéncias de sua reposi¢c&o, sdo
menores no processo com glicol, em geral abaixo de 0,15 litros de MEG/m® de
alcool produzido, quando no processo ciclohexano elas podem atingir valores de
0,5 a 0,6 litros de hidrocarboneto/m?® de alcool [10]. Como as taxas de refluxo e
vazao de vapor sdo menores no caso do processo com glicol, o consumo de agua
de resfriamento nos condensadores tamém & menor que o correspondente no
caso da utilizagao de ciclohexano. Por fim, as menores taxas de vazao de vapor
geram equipamentos de menor didmetro ou, no caso de se adaptar antigas
unidades de ciclohexano para o processo com etilenoglicol, permitem
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praticamente duplicar a capacidade produtiva da planta. Desse modo, a despeito
de um custo de investimento maior e da exigéncia de empregar parcela de vapor
de aquecimento sob a forma de vapor de alta presséo, a relagado custo-beneficio
acabou-se revelando favoravel a destilagéo extrativa, tendo sido responsavel pelo
rapido crescimento da participagdo desse novo processo industrial no total da

producdo nacional de alcool anidro observado nos ultimos anos [10].

Por ser, a destilagcao azeotrépica, a destilagdo mais presente nas industrias
atualmente, iremos toma-la como base de comparacgéo para o estudo do processo

por pervaporagao.

5.2.1 Destilagao Azeotrépica

Na destilagado azeotropica, empregam-se principalmente hidrocarbonetos,
pois estes apresentam fortes interagdes repulsivas com dgua quando em mistura
liquida. Essas interagbes levam a coeficientes de atividade muito elevados tanto
para o hidrocarboneto como para a agua, aumentando a volatilidade de ambos e
tendendo a concentra-los na fase vapor do equipamento. Um pouco de etanol é
também evaporado, mas grande parte dele permanece na fase liquida e pode ser
obtido em uma forma quase isenta de agua.

A mistura em fase vapor, contendo o hidrocarboneto, agua e etanol,
também representa uma mistura azeotrépica, mas com duas particularidades que
a diferenciam bastante da mistura azeotrdpica etanol-agua e tornam esse
processo de desidratagdo viavel. Em primeiro lugar, a proporgao etanol-agua nas
duas misturas € muito diferente, com a mistura ternaria contendo muito mais agua
em relacéo ao etanol do que a mistura azeotrépica binaria, de forma que toda a
agua € jogada para a fase vapor, mas somente parte do etanol € evaporado e o
restante permanece na fase liquida praticamente isento de agua. Em segundo
lugar, a mistura azeotrépica ternaria contendo o hidrocarboneto, etanol e agua, ao
ser condensada, da origem a duas fases liquidas imisciveis e porisso ela é
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denominada mistura azeotrépica heterogénea. A fase leve, também denominada
fase organica, é rica no hidrocarboneto e contém quantidades menores de etanol
e agua, sendo normalmente retornada a coluna desidratadora ap6s a decantagao
e separacao das duas fases. A fase pesada ou aquosa € rica em agua e contém
quantidades menores de alcool e ainda menores de hidrocarboneto, sendo
enviada a uma segunda coluna na qual todo o hidrocarboneto e grande parte do
alcool sao recuperados, ambos como produto de topo da coluna [10].

Um esquema basico desse tipo de desidratacao é apresentado na Figura 7,
em que o alcool hidratado € alimentado na regido intermediaria da coluna D, que
atua como desidratadora. O ciclohexano é alimentado nessa coluna, em bandeja
localizada proximo ao topo do equipamento, através da prépria fase leve do
decantador que é bastante rica naquele composto. A atuacéo do ciclohexano na
fase liquida presente nas bandejas do equipamento arrasta a agua para a fase
vapor e libera etanol como liquido anidro que é retirado no fundo dessa coluna.

A fase vapor da coluna D, ap6s a condensacéo, é separada no decantador,
com a fase organica retornando aquela coluna e a fase aquosa sendo conduzida a
coluna R, que atua como recuperadora de todo o hidrocarboneto e de grande
parte do alcool presentes nessa ultima fase. Ciclohexano e etanol séo
concentrados no topo da coluna R, e recirculados ao decantador. O fundo dessa
ultima coluna, contendo agua e certa concentragao de etanol, é reciclado a coluna
de destilagéo da etapa que antecede a desidratacao da coluna D, de forma a
evitar perdas de alcool. Note-se também que parte dos vapores condensados no
topo da coluna D pode retornar diretamente a essa coluna, sem passar pelo

decantador.
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Figura 7: Instalagdo para destilagdo azeotrépica

5.3 Utilidades

Realizou-se um levantamento de dados a respeito do consumo de
utilidades e seus respectivos custos no processo de desidratagdo do etanol
hidratado via destilagéo azeotropica e via pervaporagao, afim de ser possivel fazer
uma comparagao entre ambos 0s processo e assim, expor os beneficios
ambientais e econdmicos oferecidos pela pervaporagéo.

A Figura 8 e a Figura 9 mostram quais as utilidades necessarias para a
destilacdo azeotrdpica e a para a pervaporacao, respectivamente, bem como suas
finalidades. Utiliza-se vapor nos refervedores das colunas e no trocador de calor
que antecede a membrana, agua de resfriamento nos condensadores e energia

elétrica na bomba de vacuo, ja que nesta ha um consumo significativo de energia.
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5.3.1 Vapor

A energia necessaria para evaporar os volateis no interior das colunas é
fornecida em suas bases, normalmente com vapor de baixa presséo. Dois tipos de
vapor de baixa presséo estdo normalmente disponiveis nas usinas e destilarias: o
denominado vapor vegetal, com pressao manométrica de aproximadamente 0,7
Kgf/cm?, e o vapor de escape, cuja pressdo manométrica gira em torno de 1,5
Kgflcm?.

Nas destilarias brasileiras, existem em operacéo unidades pequenas, com
capacidade na faixa de 50.000 a 150.000 litros/dia, até unidades de grande
capacidade, préximas a 800.000 litros/dia, mas grande parte das mesmas tem
capacidade em torno de 300.000 litros/dia. O consumo de vapor nas unidades de
etanol hidratado oscila na faixa de 1,8 a 2,6 kg de vapor/litro de alcool produzido,
variando com o teor alcodlico do vinho alimentado ao processo e com o numero
de bandejas das diversas colunas empregadas. Entretanto, considerando apenas
a etapa de desidratacdo via destilagdo azeotrépica, o consumo de vapor de
aquecimento vai de 1,5 a 1,6 Kg vapor/litro de alcool anidro produzido, que
representa aproximadamente 35% do consumo total de vapor na producgdo do
etanol anidro [10].

Com base no estudo de ULRICH SANDER e PAVEL SOUKUP [20], que
descreve o funcionamento da primeira planta de pervaporagéo para desidratagcéo
do etanol em escala comercial, utilizando uma membrana de polivinilalcool (PVA)
para desidratar uma mistura de 96% v/v de etanol e 4% de agua, considerou-se o
consumo de vapor como sendo de 0,13 kg / L etanol anidro.

A determinagao do custo do vapor envolve uma série de variaveis que se
comportam de maneira aleatéria ou estocastica. Dependendo do seu consumo em
algumas industrias e da fonte energética na qual esta baseada a geracao de
vapor, este insumo, é fator de constante analise e monitoramento com definigéo
de estratégias por parte do departamento de engenharia e controle. Em algumas
agroindustrias o vapor chega a ser o terceiro maior item do custo total de

producéo.
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A geracéo de energia térmica esta ligada a uma fonte de energia quimica

que se forma por uma reacao de combustéo. Para tanto sdo necessarios

combustiveis oriundos de diversas formas como os fosseis (6leo combustivel —

0O.C., gas GLP, gas natural — GN) ou as biomassas (bagaco de cana, lenha em

tora, cavaco de lenha), entre outros que fazem parte de uma matriz energética

[11].

Os resultados apresentados na Tabela 3 permitem comparar o custo total

do vapor de diferentes fontes energéticas. O uso de 6leo combustivel apresenta

um custo maior que o dobro do custo quando se utiliza as outras fontes

energéticas [12].

Fontes Energéticas

Custo médio total (R$/ton de vapor)

Bagaco de cana
Cavaco de lenha
Lenha em tora

Oleo combustivel

30,37
36,92
32,75
76,77

Tabela 3: Custos considerando diferentes fontes energéticas

Como as industrias sucroalcooleiras tém como principal fonte energética o

bagaco da cana de agucar, adotou-se para esse estudo o custo médio de R$30,37

por tonelada de vapor.

Vale ressaltar que a umidade do bagaco da cana € sem duvida um ponto

muito importante pela sua influéncia no custo total do vapor, como mostra a

analise de sensibilidade realizada abaixo, em que trés variaveis sao consideradas:

umidade do bagaco de cana, prego do bagaco de cana e temperatura da agua de

alimentacao, variando ambas em 30% em fung&o do custo do vapor. Os

resultados seguem na Tabela 4.
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Custo médio total

Variaveis Dados Variagéao Variagéao
(R$/ton de vapor)

50% de umidade 39,13

Umidade do Bagaco de cana 30% 11,20%
65% de umidade 43,55
R$ 38,00/ton 40,02

Preco do Bagaco de cana 30% 4,40%
R$ 49,60/ton 41,78
960 C 39,64

Temperatura da agua 30% 3,20%
67,20 C 40,91

Tabela 4: Resultados das anadlises de sensibilidade de trés variaveis em funcéo do custo médio

total por tonelada de vapor de uma agroindustria.

Sabe-se inclusive, que algumas agroindustrias tém negociado a compra
destes combustiveis de biomassa estipulando um limite de umidade ou até mesmo
pagando por unidade de poder calorifico inferior (kcal/kg) e ndo por peso que é o
mais comum.

Conclui-se entdo que a geracao de vapor para as empresas é algo que
envolve muitas variaveis para controle e monitoramento, mas algumas sao chaves
para o processo, por exemplo, a umidade das biomassas e as manutengdes
preventivas e corretivas que influenciam o rendimento térmico da caldeira [12].

Sera adotado, para uma base de calculos e fins comparativos, o custo do

vapor gerado a partir do bagaco da cana de R$30,32 por tonelada de vapor.

5.3.2 Energia Elétrica

Tanto no processo de destilagao azeotropica quanto no processo de
pervaporagéo, a energia elétrica € consumida no bombeamento das correntes do
processo. Na pervaporagéo, ha um consumo significativo de energia elétrica na
bomba de vacuo utilizada para baixar a pressao do lado do permeado, sendo
assim, para efeito de calculos comparativos entre ambos 0s processos,

considerou-se apenas este consumo.
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Segundo ULRICH SANDER e PAVEL SOUKUP [20], considerou-se o0
consumo de enegia elétrica como sendo de 0,03 KWh/ L etanol anidro.

Outro estudo realizado por Jimmy L. Humphrey e George E. Keller I,
apresentado no livro “Separation Process Tecnology”, considera um consumo de
1.2 milhdes KWh/ano requerido para o funcionamento da bomba de vacuo. Sendo
seu estudo baseado na desidratacao de etanol a 96% na alimentacgéo visando
produzir 3.402 kg/h de etanol a 99.7% via membranas de pervaporacgéao.
Considerando que uma planta opera em média 8000h/ano e que a densidade do
etanol € cerca de 0,789kg/L chega-se a um consumo de energia elétrica de
0,035KWh/L etanol anidro.

Assim, para efeito de nosso estudo comparativo entre as diferentes
tecnologias de desidratacado do etanol, adotaremos um consumo de 0,032kWh/ L
etanol para o processo de pervaporagao.

Em relagéo ao custo, temos que o preco da energia elétrica para industrias,
baseado na Resolugdo Homologatéria ANEEL N° 973 de 27 de abril de 2010
(pregco com ICMS e PIS/COFINS referente ao més de Julho de 2010), é de
R$0,44/KWh.

5.3.3 Agua para resfriamento
[15] Agua é utilizada para a remoc&o do calor latente dos vapores alcodlicos
das colunas de desidratacdo. Estas operagdes de condensagédo séo realizadas em

equipamentos do tipo casco e tubos, dispostos horizontal ou verticalmente, cuja

necessidade de agua varia conforme o tipo de etanol a ser produzido.
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Figura 10 — Destilagéo azeotropica

O volume de agua de resfriamento pode ser estimado, simplificadamente,
através de balango de massa e energia, considerando a remogao do calor latente
do vapor utilizado na destilaria, tendo-se para a produgéo de etanol anidro a taxa
de agua para os condensadores (Txcond) conforme a equagéo 0 e seu
desenvolvimento.

[16] Considerando como volume de controle o esquema da destilagéo
azeotropica representado na Figura 10, segue o balango de energia global neste
sistema:

Qr- Qc =D.hp + B.hg — F.he (3)
Onde,
Qr = energia requerida no refervedor, energia / tempo;
Qc = energia requerida no condensador, energia / tempo;
D, B, F = taxas da agua destilada, do etanol anidro e da alimentacéo,

respectivamente, massa / tempo;
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hp, hg, hg = entalpias da agua destilada, do etanol anidro e da alimentagéo,

respectivamente, energia / massa.

Em muitas destilagcdes as entalpias da alimentacdo e dos produtos sao
aproximadamente iguais, e o termo do lado direito da equagao X tende a zero.
Assim, a energia provida no refervedor & aproximadamente igual aquela perdida

no condensador. A equacéao 3 se reduz a:
Qr=Qc (4)

A equacédo 4 mostra que, para destilagdes tradicionais, a quantidade de
energia fornecida no refervedor é removida do processo no condensador. Vapor é
tipicamente usado como fonte de energia no refervedor. A relacao entre a
quantidade de vapor requerida no refervedor e a eficiéncia do refervedor é dada

pela equacao 5.

Qvapor = % (5)

Onde,
Quapor = quantidade de vapor necessaria, energia / tempo;
Qr = energia requerida no refervedor, energia / tempo;

Er = eficiéncia energética do refervedor, %.

Para efeito de calculos, adota-se eficiéncia energética de 100%.

[15] Voltando a equacgao 4, sabe-se que:

Qc = Magua - CpPagua - ATsgua (6)
QR = Hyap . Mygp (7)
Onde,
Magua = Massa de agua para condensadores [kg];
Mvap = Massa de vapor para os refervedores [kgl;
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Cpagua = calor especifico da agua = 1 kcal / kg . °C;

AT sgua = diferenca de temperatura da agua utilizada = 15°C, adotada;
Hvap = entalpia do vapor saturado a temperatura de 124°C, pela tabela
termodinamica de vapor (VUKALOVITCH, 1967) = 647,8 kcal / kg.

Assim,

Magua - Cpégua . ATégua = Hvap . Myap (8)
Dividindo a equacéo 8 pelo volume de etanol anidro produzido, Vetanol [L], tem-se:
Txcond .. Cpégua . ATégua = Hvap . Txvap (9)

Onde,
TXcong = taxa de agua para condensadores de etanol [kg / L etanol anidro];

TXvap = uso de vapor = 1,5 kg / L etanol anidro.

647,.8.1,5

Txoong = 22022
o T 1 (45-30)

(10)

Xcond = 64,78 kg agua / L etanol anidro|

Na desidratagdo por pervaporagao, a quantidade de agua necessaria
estimada de forma analoga a destilagéo, considerando que a quantidade de
energia fornecida no trocador de calor para aquecer a mistura etanol-agua antes
de permea-la pela membrana € removida do processo no condensador do
permeado. Ent&o, utilizando a equacéo 6, e, considerando a taxa de vapor para o

processo de membranas (Txvap) igual a 0,13 kg / L etanol, tem-se que:
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647,8.0,13
1.(45-30) (49

cond =

MXcond = 5,6 kg agua / L etanol anidro|

Cabe destacar que a quantidade de agua para resfriamento depende das
condigbes térmicas em que ela se apresenta. Atualmente, como nas usinas se
utiliza circuito fechado e, até mesmo, agua de reuso proveniente do resfriamento
de dornas (sistema em cascata), tem-se uma agua mais quente, demandando
uma maior quantidade na operacgao de resfriamento. Para o desenvolvimento do
estudo comparativo entre os processos de destilagdo azeotropica e pervaporacao,
utilizaremos as taxas de agua acima calculadas, em que a pervaporagéo
apresenta uma economia de 90% no consumo da agua.

O valor adotado para a agua industrial, média do valor brasileiro, é de
R$8,00 / m*[19].

5.4 Analise dos Impactos Ambientais

Os beneficios ambientais do processo de desidratagcéo do etanol por
pervaporacgao deve-se, principalmente, pelo fato de ndo fazer uso de nenhum
solvente. O ciclohexano e o monoetilenoglicol, solventes usados nas industrias
atualmente, apresentam riscos ao meio ambiente e a saude humana.

O armazenamento e descarte dos solventes deve ser rigidamente
controlado pois em contato com o meio ambiente podem atingir e contaminar
lengdis freaticos ou reservatorios de agua e sao prejudiciais a vida aquatica. O
manuseio desses solventes deve ser cauteloso, inclusive, para que a saude
humana seja preservada, pois em contato com a pele ou caso seus vapores sejam
inalados, podem implicar em consequéncias severas a saude humana.

A pervaporagao consome apenas 10% da agua e do vapor utilizados na

destilagdo azeotrdpica, o que implica na conservagao de recursos naturais e
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reducao do uso de energia, promovendo uma producao mais sustentavel e a
reducao de desperdicios.

O consumo de energia elétrica, porém, € maior na pervaporagao devido ao
uso da bomba de vacuo. Contudo, a grande maioria das usinas brasileiras sdo
auto-suficientes no emprego de bagacgo para a producao da energia elétrica que
consomem. Destaca-se a adequacao da cogeracao e o seu desenvolvimento, ao
setor sucro-alcooleiro brasileiro, sendo uma tecnologia que se adapta
perfeitamente as condi¢gdes do setor, que produz o combustivel a ser empregado
na geracao de energia.

O uso do bagago como alternativa energética apresenta vantagens
ambientais tais como a reducao da emissao de residuos no meio ambiente com
um grau de poluicdo atmosférica muito pequeno, se comparado a outros
combustiveis, como 6leo diesel e carvao, sendo a tendéncia atual das usinas,
produzir energia elétrica para vender no mercado [13].

A moagem de uma tonelada de cana, para qualquer finalidade, produz em
média duzentos e cinquenta quilos de bagago como subproduto. Para a producgé&o
de 1 MWh de energia, através do sistema de co-geracao, € necessaria a queima
de 6,5 toneladas de bagaco. O vapor, fonte de energia térmica, alcanga as
turbinas, de simples ou multiplos estagios, transformando-se em energia mecanica
para movimentar as moendas de cana. E, ao passar pelos geradores, a energia

mecanica transforma-se em energia elétrica [14].
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5.5 Analise Econdmica

Embora seja dito que os custos de capital da primeira planta de
pervaporagcdo mostraram-se superiores do que a de uma planta de desidratagao
comercial baseado na destilagdo azeotropica, certa redugao de custos ainda &
esperado na producédo de médulos de membrana quando atingirem a fase de
comercializagdo. O maior potencial para redugédo dos custos de capital reside,
contudo, no desenvolvimento de membranas de pervaporagédo com maiores fluxos
de permeado, enquanto mantém uma elevada seletividade. Isto ndo soé ira reduzir
a superficie especifica requerida da membrana, mas também diminuir os custos
totias da pervaporacao proporcionalmente.

Como, a vantagem econémica mais ébvia do processo de pervaporacao ja
reconhecida hoje, reside na comparacéo dos consumos especificos de utilidades e
seus respectivos custos para os dois processos de desidratagdo, entdo fara parte
do escopo da analise econémica deste estudo comparar somemos custos

operacionais.

Compilando os consumos das utilidades e da reposi¢ao de solvente ja
mencionados e desenvolvidos durante o estudo, segue abaixo a Tabela 5 para

ilustra-los de forma clara:

DESIDRATACAO

Destilagao ~
aq Pervaporagao
Azeotropica
Consumo de vapor
> . 1,5a1,6 0,13
(Kg vapor / L etanol anidro)
Consumo de energia elétrica
. - 0,03
(KWh / L etanol anidro)
Consu’mo de dguade resfrl‘amento 64,78 56
(Lagua/ Lde etanol anidro)
Reposic¢ao de Solvente
) 3 ) 0,5a0,6 -
(L ciclohexano / m” etanol anidro)

Tabela 5: Consumos operacionais dos processos
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A tabela 6 demonstra os custos de cada utilidade e do solvente
ciclohexano, também ja mencionados anteriormente com suas respectivas fontes,
assim como os custos que cada um dos itens representam por litro de etanol

anidro produzido em ambos 0S processos.

Custo Total (RS/L etanol)
Custos Destilagdo | Pervaporagao
Vapor de escape
R 30,32 R 0,045 R 0,004
(RS / tonelada de vapor) 2 2 2
Energia elétrica
R 0,44 - R 0,01
(RS / KWh) > >
Agua industrial
& > RS 800| |RS  052|RS 0045
(R$/m’)
Solvente ciclohexano
; RS 6,15 RS 0,0034 -
(R$/m’)
Membrana (USS / m2) RS 1.400,00 - RS 367.080,00

*O custo da membrana no é oor litro de etanol.
Tabela 6: Custos da utilidades por litro de etanol produzido

Como se pode observar ha também o custo da membrana utilizada na
pervaporacgéao, sendo este o custo de um moédulo de membrana do tipo “plate-and-
frame” de Polivinilalcodl (PVA) citada no estudo realizado por Jimmy L. Humphrey
e George E. Keller Il, apresentado no livro “Separation Process Tecnology”. O
mesmo equivale a US$ 800 por m?de area de membrana, e utilizando a taxa de
conversao para o Real de R$1,80/US$, chega-se a um custo de R$1.400,00/m?.

Para estimar a area da membrana, utilizou a seguinte relagao:

J= m
A% (1)

Em que, J é o fluxo de permeado, m é a massa de permeado coletada em

um intervalo de tempo t, e A representa a area total de permeacéo da membrana.

O fluxo de permeado também foi obtido baseado no estudo de Jimmy L.
Humphrey e George E. Keller Il, onde se afirma que para misturas de etanol-agua,

membranas comerciais de Polivinilalcodl tem sido utilizadas com um fluxo de agua
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(J) de cerca de 0.1-1kg/m?-h (Ho and Sirkar; 1992; Rapin, 1988). E assim,

assumiu-se como fluxo médio o valor de 0.5kg/m?-h.

A massa de permeado foi calculada através dos balangos de massa para os
componentes etanol e agua, baseado na desidratacao de etanol a 96% na
alimentacgao visando produzir 3.402 kg/h de etanol a 99.7%.[16]

BM: Mg = Mg + Mp (12)
Onde,
mr = massa da alimentacgao [kg];
MR = massa do retido[kg];
mp = massa do permeado[kg];
Considerando desprezivel a quantidade de etanol na corrente de

permeado, temos:

¢ BM etanol:

Mre = MRre = 0,997 * 3402 = 3391,794 kg (13)
e BM agua:
MF,a = MRa + Mp (14)

3391,794*4/96 = 0,003 * 3402 + mp
mp = 131,1 kg (para t=1h)

Entao, substituindo estes valores na relacéo 1, obtém-se a area estimada

da membrana:

m 1311
J¥t 0,5%]

262,2 m*

Assim, estimou-se o custo da membrana como sendo de R$ 367.080,00.
Apesar de estar fora do escopo desta analise os custo fixos dos processos, o
custo da membrana foi calculado, visto que também representa um custo

operacional do processo de pervaporagao, ja que a membrana deve ser
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substituida a cada certo intervalo de tempo, para este estudo considerou-se uma

membrana com tempo de vida de 2 anos.

Para comparacéo final, ilustrada na tabela 7, adotou-se uma capacidade de
120.000 litros de etanol por dia, considerada uma capacidade pequena se
comparada a média da capacidade das destilarias nacionais de 300.000 L
etanol/dia, mas dentro da capacidade ja testada em plantas que utilizam

pevaporacao no Brasil.

Operagao de 120.000L etanol/dia

Destilacao Pervaporagao |Economia

Vapor RS 1.817.380,80| RS 157.506,34 91%
Energia Elétrica - RS 527.472,00 -

Agua de RS 20.708.870,40 | R$ 1.790.208,00| 91%
resfriamento

Solvente RS 135.164,70 - 100%
Membrana* - RS 183.540,00 -

Total RS 22.661.415,90 | RS 2.658.726,34 88%

Tabela 7: Custos Totais operacionais

Os custos significativamente mais baixos de utilidade para o processo de
pervaporagéo sao principalmente devido as exigéncias de energia relativamente
baixas. Na pervaporagao apenas o calor de evaporagéo de pequena quantidade
de agua tem de ser fornecido. A necessidade de calor dez vezes maior do
processo de destilagdo azedtropica é devido a alta taxa de refluxo e evaporagéo

do solvente[20].

Embora o consumo de solvente, como resultado de perdas para o ambiente,
s6 contribui com menos de 1% para as despesas de utilidade total de destilagéo
azeotrdpica ele pode muito bem causar despesas adicionais para a protegéo do
ambiente no futuro.

Um item de custo adicional de utilidade em pervaporacgao é a substituicdo
da membrana. Embora seja assumido um tempo de vida de 2 anos para as

membranas de pervaporacao isto ainda tem de ser verificado nas condi¢des de
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exploracgdo industrial.

No total, os custos totais de utilidade para a desidratagcéo de alcool por
pervaporagao correspondem a apenas 12% daqueles para destilacdo azeotrdpica.
Este permite economias de custo significativas, apesar dos custos de capital

atualmente ainda superiores.

6. Conclusoes

O estudo demonstrou inumeras vantagens na utilizagdo de membrana de
pervaporacao no processo de desidratacédo do etanol hidratado dando provas de
que entrou de vez no cenario onde ela pode tornar-se uma técnica aceita e
altamente utilizada.

Na desidratacao de etanol, a pervaporacéo, quando comparada com a
convencional destilagdo azeotropica, ndo s6 oferece um grande numero de
vantagens técnicas e ecoldgicas, mas também econdémicas.

As melhorias esperadas na fabricagdo de membrana e no controle de
qualidade, bem como nos desenvolvimentos de novos tipos de membranas, com
aumento fluxos de permeado e seletividade contribuira ainda mais para uma
reducdo do capital e os custos operacionais e aumentar ainda mais a atratividade
do processo de pervaporagéo, e, ndo s6 para a desidratagao de alcool e outros

solventes, mas também em muitos outros processos de separagéo no futuro.
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