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RESUMO

O etanol, conhecido como alcool etilico, € um liquido de concentragao variada que contém agua
e outros componentes quimicos em sua composicdo. Sendo usado principalmente como
combustivel de automoéveis no Brasil, sua forma hidratada possui limitagcdes quanto sua
aplicagdo. Processos que demandam teores pureza elevados, necessitam que o etanol esteja livre
de impurezas e de outros agentes quimicos. Para elevar-se o teor de pureza e produzir o etanol
anidro, processos como a destilagdo azeotropica, destilagdo extrativa e peneiras moleculares
sdo empregados. O alto consumo energético, uso de agentes quimicos e materiais prejudiciais
ao meio ambiente e saide humana, condicionam a busca por novas alternativas na purificagdo
de etanol. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo revisar esses processos € compara-
los com as membranas de pervaporagao na obtengao de etanol de anidro. Através da analise de
dados e discussdo de estudos de casos, os resultados indicaram que a pervaporagdo apresenta
menor consumo energético, produz etanol anidro com altos niveis de pureza e elimina o uso de
agentes quimicos toxicos, proporcionando uma opera¢ao mais segura e sustentavel. Conclui-se
que a pervaporacao ¢ uma tecnologia viavel e possibilita tornar o etanol anidro mais competitivo

no mercado mundial e reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis

Palavras-chave: etanol anidro, membranas de separagdo, pervaporacdo, processos de

purificacao



ABSTRACT

Ethanol, known as ethyl alcohol, is a liquid of varying concentrations that contains water and
other chemical components in its composition. Used primarily as automotive fuel in Brazil, its
hydrated form has limitations regarding its application. Processes that demand high purity
levels require that the ethanol be free of impurities and other chemical agents. To increase the
purity level and produce anhydrous ethanol, processes such as azeotropic distillation, extractive
distillation and molecular sieves are used. High energy consumption, use of chemical agents
and materials that are harmful to the environment and human health, condition the search for
new alternatives in ethanol purification. In this context, this work aims to review these processes
and compare them with pervaporation membranes in obtaining anhydrous ethanol. Through
data analysis and discussion of case studies, the results indicated that pervaporation has lower
energy consumption, produces anhydrous ethanol with high levels of purity and eliminates the
use of toxic chemical agents, providing a safer and more sustainable operation. It is concluded
that pervaporation is a viable technology and makes it possible to make anhydrous ethanol more

competitive in the world market and reduce dependence on fossil fuels.

Keywords: anhydrous ethanol, separation membranes, pervaporation, purification processes
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional e a urbanizagdo crescente na sociedade contemporanea
impulsionaram significativamente o consumo energético mundial, especialmente em recursos
fosseis. Essa demanda crescente elevou os custos de vida, evidenciando a necessidade de busca
por novas alternativas que diminuam a dependéncia nestes recursos nao renovaveis e
consequentemente, reduzam os impactos ambientais associados a eles. Conforme a Figura 1, a
matriz energética global atualmente consiste principalmente em fontes ndo renovaveis e
prejudiciais ao meio ambiente como carvao mineral, petrdleo e gas natural (ENERGY

INSTITUTE, 2024).

Figura 1: Divisdo da matriz energética mundial no ano de 2023.

Matriz Energética Mundial 2023

Carvao Mineral
27% Nuclear

4%
Hidraulica
6%

Fontes
Renovaveis
8%

Gas Natural
23%

Petroleo e
Derivados
32%

Fonte: Energy Institute. Statistical Review of World Energy 2024.

J& matriz a energética brasileira, possui caracteristicas bem distintas do restante do
mundo. De acordo com a Figura 2, no Brasil, quase metade de energia provém de fontes

renovaveis como derivados da cana-de-agucar, hidraulica, carvao vegetal, edlica e solar.



Figura 2: Divisdo da matriz energética brasileira no ano de 2024
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Nesse contexto, os biocombustiveis surgem como alternativas viaveis para
complementar e possivelmente substituir, combustiveis convencionais dentro da matriz
energética global. Contudo, os principais obstaculos enfrentados atualmente por
biocombustiveis como o etanol estdo associados aos processos de producdo, na eficiéncia
energética e a viabilidade econdmica em se apresentar como op¢des vantajosas para o mercado
global.

Durante a década de 1970, com a crise do petréleo desencadeada especialmente devido
a forte influéncia da OPEP (Organizacdo dos Paises Exportadores de Petroleo), as despesas
associadas as importagdes aumentaram substancialmente em territdrio nacional, exigindo uma
redu¢do na dependéncia desse recurso nao renovavel. Devido a esse aumento juntamente com
a necessidade de busca por recursos alternativos e sustentaveis, o estado passa a defender o uso
do etanol como substituto da gasolina visto que na época, ja existia uma forte presenga da
agricultura da cana-de-ag¢tcar em solo brasileiro. Implementado em 1975, o Proalcool surge

como um programa do governo federal baseado em incentivos fiscais para produgdo de etanol.



A medida revelou-se como um grande sucesso para o desenvolvimento economico e social do
Brasil e mostrou-se eficaz em reduzir a dependéncia de petroleo. Grandes produtores de agticar
passaram a dar énfase para produgdo de etanol visto que o estimulo proporcionado pelo estado
se mostrava vantajoso através de empréstimos e taxas de juros menores na época. Mesmo com
o fim do programa durante a década de 1980, o impacto causado por essa politica ¢ sentido até
os dias atuais.

Um dos grandes propdsitos que levam a producdo de etanol em larga escala, ¢ a vasta
gama de aplicagdes que o composto quimico pode ser utilizado. Dentre opgdes de combustiveis
presentes no mercado, o etanol destaca-se por ser um recurso renovavel amplamente produzido
em territorio nacional. Além disso, com a ultima revisdo realizada em 2015, a regulamentagao
vigente implementada pelo MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento)
determina a adigdo obrigatoria de etanol na gasolina convencional na proporcdo de 27% em
volume e consequentemente, a esmagadora maioria dos brasileiros faz uso do etanol como fonte
energética para locomocao. Outro grande fator significativo que contribui para a producdo em
massa ¢ a sua utilizagdo em setores farmacéuticos, cosméticos assim como na produgao de
outras matérias primas. O polietileno por exemplo, um polimero altamente presente no
cotidiano em objetos como garrafas e sacolas, pode ser sintetizado através da desidratacao
catalitica. Esse processo envolve o uso de catalisadores para produzir etileno, que ¢ entdo
utilizado para criar o polietileno. Outros compostos como éter, acetona e fibras sintéticas
também fazem uso de etanol dentro de seus processos de manufatura.

O etanol como combustivel em veiculos automotivos ndo apenas reduz as emissoes de
gas carbonico que contribuem para a intensificagdo do efeito estufa em nosso planeta, mas
também desempenha um papel vital quando misturado com a gasolina. A octanagem ou indice
de octano, ¢ o parametro utilizado para avaliar a qualidade de um combustivel sendo definida
como uma medida de resisténcia a detonagdo. A adicdo de etanol anidro na gasolina pode
aprimorar a eficiéncia a longo prazo dos motores aumentando a octanagem da gasolina pura
evitando detonagdes prematuras e possibilitando também uma compressdo maior da mistura,
elevando o trabalho util gerado (SAYIN, 2012). Além disso, a troca da gasolina por etanol reduz
em aproximadamente 60% as emissdes de dioxido de carbono na atmosfera ja que durante a
queima, o gas carbonico liberado ¢ reabsorvido pela cana-de-agucar em seu ciclo de cultivo
(SANTOS et al., 2012).

O etanol, ¢ obtido a partir de fontes que contenham agticar, amido ou materiais de origem
lignocelulosica. As condigdes climaticas juntamente com aspectos econdmicos sao fatores

determinantes para escolha do tipo de plantio a ser utilizado para essa produgdo. No Brasil, a
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cana-de-agucar atualmente ¢ a principal fonte de matéria-prima para a producdo de etanol de
primeira e segunda gera¢do devido a alta produtividade e versatilidade proporcionadas pelo
cultivo. Conforme a Figura 3, tanto o caldo quanto a palha da cana-de-acticar podem ser
utilizados para geragio de etanol. E importante ressaltar que o etanol resultante da destilagio

convencional conterd um percentual de d4gua presente em sua composic¢ao final.

Figura 3: Fluxograma simplificado de producdo de etanol de primeira e segunda

geracdo a partir da cana-de-agucar.
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Fonte: CARPIO, R. R.; GIORDANO, R. C.; SECCHI, A. R. (2018).

Vale destacar, contudo, que veiculos flex utilizam etanol hidratado, demonstrando que,
em algumas aplicacdes, a presenga de agua ndo impede seu uso. No entanto, para fabricacao de
materiais, farmacos, solventes e na sua inser¢ao na gasolina, necessita-se do etanol puro, sem
impurezas e com isso, a 4gua na composicao final ¢ uma adversidade a ser enfrentada.

Devido a natureza termodinamica da mistura entre 4gua e etanol, ¢ invidvel a separacao
completa dos componentes apenas pelo processo de destilagcdo simples e obté-los em sua forma
pura. Isso ocorre devido a formacdo do que se denomina por azedtropo. Uma mistura
azeotropica por defini¢do, ¢ formada quando dois ou mais compostos quimicos possuem um
ponto de ebuli¢cdo constante comportando-se como uma substancia pura e, portanto, ndo sendo
possivel realizar a separagao dos componentes por completo sem o emprego de técnicas mais

avangadas. Algumas das técnicas utilizadas atualmente para fabricacdo do etanol desidratado
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incluem a destilacdo azeotropica convencional, destilacdo extrativa, peneiras moleculares e até
mesmo no uso de membranas semipermeaveis.

Portanto, o etanol ndo apenas ¢ uma alternativa viavel em detrimento aos combustiveis
fosseis, mas constitui uma parcela significativa no preco final de inimeros produtos que
consumimos diariamente e por isso, ¢ indispensavel a busca por novos métodos e técnicas de
geracdo de etanol anidro que minimizem os custos assim como também possiveis impactos
ambientais. Dessa forma, a historia do etanol estd intrinsecamente ligada a busca por
alternativas energéticas, impulsionada por desafios econdmicos, ambientais e tecnoldgicos,

refletindo a evolugdo das politicas energéticas ao longo do tempo.
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2. OBJETIVOS

O intuito deste trabalho ¢ discutir, analisar e comparar através de dados os principais
métodos de separagdo utilizados para producao de etanol anidro. Técnicas como a destilagao
azeotropica, destilagdo extrativa, peneiras moleculares e a pervaporagao, sdo as abordagens que
foram avaliadas em seus pontos determinantes de aplicagdo. Critérios como consumo elétrico,
pureza de etanol gerado, complexidade de operacdao e impactos na sociedade e meio ambiente
foram os pontos avaliados e discutidos. A principal meta deste trabalho ¢ realizar uma revisao
dos procedimentos de producdo e purificagdo de 4alcool etilico, evidenciando que a
pervaporacdo como técnica de separagdo, mesmo com suas limitacdes atuais, apresenta

beneficios significativos abrindo maior espago para inovagao no longo prazo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O etanol, comumente chamado de alcool etilico, em temperatura ambiente ¢ um liquido
incolor altamente inflamével quando exposto a fontes de calor. O composto de férmula quimica
C2HO, possui a capacidade de se envolver em interagdes intermoleculares tanto do tipo dipolo
induzido quanto dipolo-dipolo ou por ligagdes de hidrogénio. Devido a essa caracteristica, a
molécula do etanol ¢ capaz de interagir tanto com moléculas apolares e polares, embora possua
maior afinidade por moléculas polares devido sua cadeia carbonica ser curta e pela presenca do
grupo organico hidroxila (MARTINS et al., 2013).

O alcool etilico comumente conhecido no cotidiano ¢ na verdade uma solu¢ao hidratada
de composicao variada com teor maximo de 94,5% em volume. O alcool hidratado € o produto
que as industrias obtém ao final do processo destilacdo do mosto, mistura liquida resultante da
fermentagdo dos agucares presentes no substrato. Ja o etanol em sua forma anidra ¢ definido no
Brasil pela ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) como sendo
99,6% em volume. O 6rgdo regulador também define teores méximos para outros compostos
que possam estar na mistura. Na Tabela 1, estdo apresentados os requisitos minimos definidos

no Brasil para que o produto possa ser categorizado como etanol anidro:



Tabela 1 — Especificagdes do EAC (Etanol Anidro Combustivel), do EHC (Etanol

Hidratado Combustivel) e do EHCP (Etanol Hidratado Combustivel Premium)

CARACTERISTICA UNIDADE EAC | EHC | EHCP
Aspecto - Limpo e Isento de Impurezas (LII)
Cor - (éirr:?wjt?a) Incolor
Acidez totaI: n_1éx. (e,m_ miligramas de mgiL 30
acido acético)
Condutividade elétrica, max. puS/m 300
Massa especifica a 20°C kg/m?3 791,5 max. 75?&?88‘ 7335881
Teor alcodlico % massa 99,3 min. Qgéia ggé?;
Potencial hidrogenionico (pH) - - 6,0a8,0
Teor de etanol, min. % volume 98,0 94,6 96,3
Teor de agua, max. % massa 0,7 7,5 4,5
Residuo por evaporacdao, max mg/100mL 5
Teor de hidrocarbonetos, max. % volume 3
Teor de cloreto, max. mg/kg 1
Teor de sulfato, max. mg/kg 4
Teor de ferro, max. mg/kg 5
Teor de sédio, max. mg/kg 2
Teor de cobre, max. mg/kg 1 -
Teor de metanol, max. % volume 0,5

Fonte: AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP. Resolugdo
n° 907, de 24 de novembro de 2022

O procedimento industrial para geragao de alcool etilico tanto de primeira geracao
quanto o de segunda geracao consiste na premissa da transformacao por microrganismos de um
carboidrato em etanol. De forma geral, os métodos de producao de primeira e segunda geragao
diferem na fonte de origem do carboidrato utilizado. No regime de geragdo primaria, também
conhecido como etanol primario, produz-se a partir de matérias-primas ricas em agucares, COmo
a cana-de-agucar, milho ou beterraba. J4 no meio de geragdo secundério, também chamado de
etanol celuldsico ou de segunda geracdo, ¢ produzido a partir de materiais lignocelulosicos
como palha, bagaco de cana, serragem e cascas de graos por exemplo. As diferentes estratégias
atingem o mesmo objetivo por meio de métodos distintos onde promovem a fermentacao e
posteriormente, a destilacdo. As diferentes concentragdes de etanol nas formas hidratada ou
anidra podem ser confeccionados através dessas diferentes abordagens ja que nao isso nao esta

relacionado com a origem da matéria-prima, mas sim com o método de separagao empregado.
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3.1. Etanol de Primeira Geracao.

Para a geracdo de etanol primario, no Brasil o principal insumo empregado sempre foi
a cana-de-agucar, um cultivo rico em sacarose que se beneficiou do solo e do clima
majoritariamente tropical em grande parte do pais. Outro insumo que também vem ganhando
destaque ¢ o milho, porém ainda em menor fragdo. Mesmo possuindo maiores quantidades de
carboidratos em relacao a cana, devido ao caldo ser rico em sacarose, um agucar de menor
complexidade, a produ¢do demanda de menos etapas quando comparado com o amido do
milho. Além disso, por ter uma maior produtividade por hectare de plantio, a cana-de-agticar
prevalece sobre o milho na producdo de alcool etilico no Brasil (UFV, 2020). Assim, a
transformagao da cana-de-agucar em etanol contempla as seguintes etapas: coleta, limpeza,
extragdo, tratamento do caldo, fermentacao e destilacao.

Antes da mecanizagdo, a pratica de queimar grandes lotes de cana-de-agucar era algo
muito comum ja que isso facilitava na hora de cortar o plantio e com isso, aumentava a
velocidade dos trabalhadores. O problema dessa pratica ¢ que além de contribuir para
intensificacdo do efeito estufa, gerava altas perdas de aclicares e biomassa. Por conta desses
fatores e a constante pressao por praticas mais sustentaveis, a maioria dos produtores atualmente
utilizam de colheitadeiras para realizar a coleta da cana (SANTOS et al., 2012).

Independente do como ¢ realizado a colheita seja mecanizada ou manual, a cana-de-
agucar carrega grandes quantidade de sujeira e necessita ser lavada antes de ser processada. O
uso de agua € a principal via para realizar esse trabalho, mas intensifica o gasto hidrico e pode
causar possiveis perdas de acticares que acabam sendo dissolvidos pela 4gua. Outro ponto € que
a lavagem com agua também nao retira toda a palha da equacdo, levando em desperdicios de
se reaproveitar esse material. Como alternativa, algumas usinas fazem uso da lavagem a seco,
que oferece uma solugdo mais econdmica para os problemas provenientes da agua, evitando
que matéria vegetal entre no processo e seja desperdicada (GONCALES FILHO et al., 2020).

Apos a lavagem, a cana passa pela fase de extragdo que pode ser executada tanto pelo
método de moagem quanto por difusdo, dependendo dos equipamentos disponiveis na
instalagao. Ambos os procedimentos t€ém como objetivo segregar e extrair o componente liquido
de seu componente solido. Pela moagem, a cana-de-agtcar ¢ transportada por meio de esteiras
e posteriormente pressionada por rolos mecanicos que retiram o caldo do restante da matéria
vegetal. Ja na difusdo, de maneira simplificada, esse método consiste no transporte da sacarose
de dentro para fora da cana com base em diferengas de concentragdo. Para isso, um liquido de

embebicdo, que pode ser dgua ou até mesmo caldo diluido, ¢ responsavel por realizar esse
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transporte no difusor e a partir disso, a sacarose ¢ eventualmente extraida através de repetidos
ciclos de extragao (CASTRO et al., 2018)

Com o caldo extraido e separado, garantir a purificagao do caldo por tratamento ¢ crucial
para manter o ambiente adequado para fermentacao. Durante a extragdo, muitas impurezas tanto
solidas assim como soluveis sdo carregadas juntamente ao caldo e em func¢ao disso, a presenca
de contaminantes ndo s6 pode criar incrustagcdes em equipamentos ao longo do tempo, mas
também impacta significativamente no fornecimento e acessibilidade dos carboidratos. O
tratamento também tem como intuito remover microrganismos indesejados que possam
competir pela sacarose no meio fermentativo, evitando que componentes nocivos possam ser
gerados prejudicando as leveduras na conversdo de etanol (CEBALLOS-SCHIAVONE, 2009).
Para prevenir esses problemas, primeiramente o tratamento fisico tem como objetivo remover
impurezas mais grosseiras € nao soluveis. Operagdes unitarias como ciclones e filtros, sdo
empregados para esse processo de remog¢ado. Apos a remog¢ao dos contaminantes solidos, o caldo
¢ purificado com agentes quimicos onde ocorre a precipitagdo de impurezas soluveis assim
como a regularizagdo do pH, mantendo as condi¢des ideias para fermentagdo. Componentes
como 6xido de calcio e acido fosforico sao alguns exemplos usados pela industria (ALCARDE,
2022).

Por fim, com o caldo tratado e purificado, microrganismos como leveduras
desempenham a fun¢do de consumir a sacarose presente no meio e converté-la em etanol e
dioxido de carbono. A fermentagao alcodlica ¢ um mecanismo bioldgico anaerébio como forma
de obtencdo de energia para o organismo e, portanto, ocorre na auséncia de oxigénio
diferentemente da respiracao celular. Nesse processo, agiicares como sacarose, sdo convertidos
em energia, resultando na producdo de etanol e diéxido de carbono como residuos metabdlicos.
O alcool etilico gerado em auséncia de oxigénio, ndo possui utilidade para levedura em termos
de energia e consequentemente, elevadas concentracdes de etanol tornam o ambiente toxico
para as proprias leveduras, diminuindo a eficiéncia. As leveduras da espécie Saccharomyces
sdo as mais utilizados nas unidades sucroalcooleiras do Brasil podendo tanto realizar respiragao
aerdbica assim como também obter energia por fermentagcdo na auséncia de oxigénio (SILVA,
2010). Além disso, outros subprodutos como metanol e acetatos em concentragdes bem
menores também podem ser gerados dependendo de condigdes como temperatura e pH
(AMARAL, 2009). No entanto, apds a fermentacdo, o etanol nao ¢ obtido em sua forma pura e
ainda, muitos outros componentes estdo misturado dentro do mosto e com isso, sera preciso

aplicar processos de separacao e purificagdao posteriormente.
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3.2. Etanol de segunda geracio

Essa via contém suas particularidades, no entanto, assim como ¢ feito para o etanol de
primeira geragdo como no caso da cana-de-actcar, o objetivo final ¢ o mesmo, transformar
carboidratos em etanol. O que por muito tempo foi visto como residuo, atualmente ¢ uma
alternativa para ampliar a producdo usufruindo-se da mesma quantidade de matéria-prima e
area de plantio. O etanol secundario utiliza de materiais lignoceluldsicos, podendo até mesmo
ser componentes residuais de produgao primaria como matéria prima. As biomassas de modo
geral consistem em trés principais componentes moleculares sendo eles a lignina, hemicelulose
e celulose (DE ARAUJO MARTINS et al., 2024). Em solo nacional, refinarias como a Raizen
por exemplo, utilizam majoritariamente do bagaco e da palha da cana-de-agticar como recurso
para fabricacdo de etanol de segunda geragcdo. A grande diferenca, ao compararmos com
processos que envolvem carboidratos como o amido de milho e a sacarose, esses residuos
vegetais sdo constituidos por macromoléculas complexas e rigidas, que contém agucares de
dificil acesso pela grande maioria dos organismos € por conta disso, a quebra dessas estruturas
por etapas de pré-tratamento e hidrolise sdo necessarios para criar um ambiente adequado e
prover o acesso a esses carboidratos (MORI, 2015).

O pré-tratamento do material vegetal, consiste em aumentar o acesso para as moléculas
de celulose, separando a lignina assim como também causar a ruptura de componentes como a
hemicelulose. Esta etapa € crucial para elevar a conversao global do processo, especialmente
durante a fase de hidrdlise. O uso do pré-tratamento adequado na producdo resulta em um
aumento significativo na producdo de etanol existindo varios tipos de pré-tratamento sendo um
dos mais comuns a explosdo a vapor, que consiste no uso de vapor de dgua para adentrar nas
fibras da biomassa causando um gradiente de pressdao e rompendo ligagcdes quimicas (MORI,
2015).

A hidrdlise ¢ etapa posterior ao pré-tratamento e principio chave nessa abordagem e sem
isso, ndo seria possivel a fermentagdo ocorrer da forma devida. De modo geral, existem trés
tipos de hidrolise que sdo amplamente empregadas: hidrolise enzimatica, hidrélise com acidos
diluidos e hidrolise com acidos concentrados. A hidrolise com acido diluido envolve a utilizagao
de 4cido sulfurico para degradar as macromoléculas, quebrando as da celulose e da
hemicelulose contidas na biomassa com tempos de reagdo extremamente breves através de
temperaturas e pressoes elevadas que sdo caracteristicas deste processo, facilitando operacdes
continuas. Por outro lado, a hidrélise utilizando 4cido concentrado necessita de periodos de

reagdo mais longos, apesar de operar em temperaturas mais baixas. J4 no método enzimatico,
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de maneira simplificada, um complexo de enzimas atua para converter a celulose em moléculas
menores que possam ser consumidas por organismo menores pelas leveduras (DE ARAUJO
MARTINS et al., 2024).

A fermentagao também ocorre de forma similar como acontece com o caldo da cana-de-
acucar contudo, essa etapa possui algumas particularidades exclusivas dessa via. Por conta da
composicao estrutural da biomassa, agucares além da glicose também sdo liberados, muitos
deles provenientes da hemicelulose e até mesmo da lignina como a xilose e arabinose por
exemplo. Por mais que essas moléculas sejam de estrutura similar a glicose, leveduras da
familia Saccharomyces, ndo consomem esses componentes de forma eficiente. Para contornar
essas limitagdes, leveduras ou microrganismos geneticamente modificados sdo introduzidas
para elevar a conversao global nessa etapa. Além disso, a fase de pré-tratamento pode gerar
compostos como acidos organicos que atrapalham o desenvolvimento das leveduras e por isso,
etapas de remocao desses componentes muitas vezes sao necessarias, elevando a complexidade
do processo (MORI, 2015). Com a fermentagdo encerrada, o mesmo que acontece na via de
geragdo primaria precisa ser aplicado, o etanol produzido estda misturado com outros
componentes € seu uso como combustivel ou como matéria prima depende de métodos que

separem e concentrem esse composto quimico.

3.3. Equilibrio Liquido-Vapor

O principio do equilibrio liquido-vapor ¢ a base para compreender a separacdo de
misturas liquidas como etanol e 4gua. O equilibrio liquido-vapor ¢ uma condicdo na qual se tém
simultaneamente as fases liquida e gasosa, com a taxa de evaporacdo e condensagdo sendo
iguais e portanto, a quantidade de moléculas que se movem da fase liquida para de vapor ¢
equivalente a quantidade de moléculas que se movem do vapor de volta para o liquido. No caso
de uma mistura homogénea, mesmo com a troca de massa constante, as concentragdes sao
distintas entre as fases liquida e vapor. Isso acontece por conta das diferentes tendéncias que
cada substancia possui em passar para a fase gasosa, o que ¢ denominado de volatilidade. A
operagdo de destilagao explora essa diferenca de volatilidade o que por sua vez, possibilita
separar a mistura em seus componentes individuais (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

A volatilidade de um componente ¢ determinada por sua pressdo de vapor em sua forma
pura e para sistemas ideais, a lei de Raoult descreve matematicamente esse conceito como

sendo:
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Pela equacao, ¢ possivel perceber que essa lei estabelece que cada componente presente
em uma mistura contribui na pressao total do sistema. Dessa forma, se a fragdo molar de um
componente na fase liquida aumentar, consequentemente sua pressdo parcial também ira
aumentar. Esse comportamento ¢ o que define a volatilidade relativa e permite modelar
processos de destilagdo (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Um exemplo muito comum
de um sistema binario préximo da idealidade ¢ a mistura de benzeno e tolueno, ilustrado na

Figura 5:

Figura 5: Diagrama de equilibrio liquido-vapor do sistema benzeno-tolueno
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Fonte: YOUNG et al. (2017).

No diagrama, as curvas de bolha e orvalho representam os pontos nos quais a mistura
evapora e condensa respectivamente. A regido delimitada por ambas as curvas, ¢ onde as fases
de liquido e de vapor coexistem e por onde a destilagdo atua. E possivel observar que para uma

mesma faixa de temperatura, a composicao da fase de vapor serd diferente da composi¢ao da
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fase liquida. Devido essa diferenga de volatidade, a tendéncia € que o vapor formado possua
um percentual maior da substancia mais volatil, neste caso o benzeno. Na destilagao fracionada,
as sucessivas vaporizagdes dentro dos estagios da coluna, elevam cada vez mais a concentragao
do componente mais volatil e com isso, no topo se alcangca um produto com patamar proximo
de 100% de pureza. No entanto, em sistemas azeotropicos, por conta da composi¢ao da fase de
vapor ser a mesma da liquida, ndo ocorre esse aumento de concentragdo gradual ao longo da
coluna, o que por sua vez impossibilita separar os componentes apenas por destilagcdo
(McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Por mais que a lei de Raoult permita calcular e apresente uma boa aproximacao da
pressdo de vapor na teoria, a grande maioria das misturas reais ndo se comportam de maneira
ideal e apresentam desvios relevantes. O motivo para isso € que, as forcas intermoleculares
entre as moléculas podem ser maiores ou menores quando comparados com suas formas puras,
resultando até mesmo em casos mais peculiares como os dos azedtropos. A Figura 6 ilustra o

comportamento azeotrdpico da mistura de etanol-agua:

Figura 6: Diagrama de equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-dgua a latm
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Fonte: Adaptado de BATTISTTI et al. (2019).

Nesse caso, a temperatura de ebuli¢do do azedtropo ¢ menor do que a da agua e o do
etanol puros. No diagrama de fase, ¢ possivel visualizar que esse comportamento azeotropico
ocorre quando se alcanca um percentual na faixa dos 87% em fragdo molar de etanol ou, em

95% em massa de etanol aproximadamente. A partir desse ponto, a composicao de dgua e etanol
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entre as fases no equilibrio, sera sempre constante, impossibilitando a separa¢do completa de
seus componentes. Pelo diagrama, também ¢ possivel perceber que em uma destilagdo simples,
a partir de uma alimentac¢ao (F1) com 20% em mol de etanol, seriam gerados agua como produto
de fundo (B1) e etanol em concentragdao proxima do ponto azeotrépico (D1).
Matematicamente, ¢ possivel ainda representar este comportamento pela férmula de
Raoult no entanto, para descrever de maneira mais aproximada com a realidade, coeficientes
de atividade sdo incrementados na formula com intuito de considerar essas interacdes

intermoleculares.

* 2
Ptotalzzxiyipi 2)
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Em que:
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e P/ =pressiodevapordo conponentepuroinatenperaturado sistem

Modelos como de Wilson e NRTL (Non-Random Tiwo-Liquid), sdo alguns dos modelos
usados para estimar o valor do coeficiente de atividade e prever de maneira mais precisa o
comportamento de misturas ndo ideais. Além de modelos que se baseiam na Lei de Raoult, as
equagoes de estado como a de SRK (Soave-Redlich-Kwong), também sao utilizadas para
descrever sistemas mais complexos. De forma geral, a grande diferenga ¢ que as equagdes de
estado melhor descrevem o estado de equilibrio liquido-vapor enquanto modelos com
coeficientes de atividade sao mais adequados para misturas liquidas (LOULI; TASSIOS, 2000).

Como demonstrado, ¢ essencial visualizar e entender o principio do equilibrio liquido-
vapor para compreender os desafios enfrentados para purificar o etanol. Alterar parametros
como a pressdo e temperatura, embora possa alterar o ponto de ebuli¢do do azeo6tropo, nao
elimina a sua existéncia. Por isso, contornar essas limitagdes termodinamicas sao algumas das
estratégias implementadas no setor e assim, separar e purificar substancias que formam

azedtropos como o etanol.
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3.4. Destilacao Azeotropica

A forma mais antiga empregada para separar misturas que formam azedtropos, € a
destilacdao azeotropica. A maneira mais simples de contornar-se esse problema ¢ adicionando
um terceiro componente quimico na mistura original, denominado de agente de arraste ou
solvente. Sua func¢do ¢ interagir e modificar o equilibrio liquido-vapor da mistura original,
possibilitando a coleta dos componentes originais de maneira individual. Como ja mostrado na
curva de equilibro de etanol-dgua, a formacao desse azedtropo ocorre na faixa dos 95% em
massa de etanol, para elevarmos ainda mais a concentracdo de etanol, substancias como
benzeno ou ciclo-hexano sdo inseridas no processo com intuito de interagir e retirar a 4gua para
fora do etanol (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; PERRY; GREEN, 2008). A Figura 7

ilustra o diagrama da destilacdo azeotrdpica para mistura de etanol-agua:

Figura 7: Diagrama de destilagdo azeotropica para mistura de etanol-dgua
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Fonte: Adaptado de KUMAR et al. (2010).

O procedimento da destilagdo azeotropica do etanol embora varie de configuracao, a
ideia central ¢ a mesma onde a operagdo ¢ feita através da interagdo entre duas colunas com o
auxilio de um decantador. A coluna de alimentacdo, no qual o etanol-agua ja estd em
composi¢do azeotrdpica, tem o objetivo de elevar a concentragdo de etanol retirando a dgua da

jogada e para isso, introduz-se uma substancia nova juntamente a mistura original. Compostos
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quimicos como o benzeno ou ciclo-hexano, interagem com a dgua e o etanol modificando seu
equilibrio liquido-vapor original formando um novo azeétropo triplo. Esse novo azedtropo
composto do solvente, 4gua e etanol possui um ponto de ebuli¢do menor que o do azeotropo
original, reduzindo a tendéncia da 4gua e do etanol de interagirem apenas entre si conforme a
temperatura diminui ao longo da coluna. (PERRY; GREEN, 2008; KUMAR et al., 2010).

A formagdo desse azeotropo terndrio € crucial para promover a separacao efetiva, pois,
além de carregar a 4gua em sua composicao, sua presenca modifica o equilibrio liquido-vapor
original alterando a forma como cada substancia ficara distribuida dentro do sistema. Assim, a
volatilidade relatividade do etanol ¢ alterada e com isso, tornando-o mais propenso a se
desprender do azeotropo e, eventualmente, condensar por conta das temperaturas menores nas
regides mais altas da coluna (PERRY; GREEN, 2008; KUMAR et al., 2010). A existéncia e o
controle de refluxo nesse processo também ¢ um ponto essencial para aumentar a frequéncia
das trocas de massa entre o vapor e liquido, promover uma maior eficiéncia do processo e evitar
que grandes quantidades de etanol sejam perdidas (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

O vapor proveniente da coluna de alimentagdo ¢ condensado e direcionado para o
decantador, onde a separacao das fases liquidas ocorre. Uma dessas fases, conhecida como fase
organica, serd composta de etanol e solvente enquanto a outra fase, serd majoritariamente de
agua com alguns resquicios de solvente e etanol. A fase aquosa no decantador ¢ deslocada para
uma segunda coluna, possibilitando recuperar partes do solvente e etanol dissolvidos nessa fase
e com isso, evitar grandes perdas. Em contrapartida, a fase orgénica volta para segunda coluna
onde o etanol retido na fase organica pode ser recuperado e obtido como produto de fundo. Para
o etanol, essa destilagdo ¢ na realidade uma etapa preparatdria no qual a sua condensagdo na
fase organica ¢ a parte chave desse procedimento. Sem a reciclagem das fases, o procedimento
seria extremamente ineficiente e grandes quantidade de etanol e solvente seriam desperdicadas
(PERRY; GREEN, 2008; KUMAR et al., 2010).

A destilagdo azeotrdpica, portanto, ¢ uma técnica pioneira em separar misturas que
normalmente ndo poderiam ser separadas por destilagdo simples. Agentes de arraste além de
necessarios, devem ser escolhidos de acordo com suas as propriedades fisico-quimicas e
interacdes com a mistura de alimentagdo. Alguns critérios para a selecao dos agentes de arraste
sdo: baixo custo, baixa toxicidade, facilidade de separacdo dos componentes originais,
compatibilidade quimica e fisica com a mistura. A destilagdo azeotrdpica por mais que ainda
seja amplamente empregada, ¢ um processo complexo e desafiador, que envolve um alto

consumo de energia ¢ do manejo de substancias perigosas, mas que por muito tempo ofereceu
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uma solucdo para a industria quimica e de biocombustiveis na desidratagdo de componentes

quimicos, sendo um desses o etanol.

3.5. Destilacao Extrativa

Na destilagdo extrativa, diferentemente da azeotrdpica onde o solvente forma um novo
composto com o etanol e a dgua, esse método de purificacao utiliza de uma substancia quimica
sem gerar novos azedtropos dentro do sistema. Essa técnica ndo € apenas aplicada para separar
compostos azeotropicos. Misturas mais simples nos quais 0s componentes possuam
volatilidades muito préximas entre si, normalmente apresentam desafios maiores na destilacao
convencional e com isso, mais estagios e até mesmo uma taxa de refluxo maior podem ser
necessarios por exemplo, tornando o processo mais caro ¢ ineficiente. A destilacdo extrativa se
revela como uma alternativa para contornar esses problemas, seja para separar substancias com
volatilidades muito proximas como também, para purificar e desidratar agentes quimicos como
o etanol (WANG et al., 2024; PERRY, 2008)

Na destilagdo extrativa, componentes quimicos como o monoetilenoglicol, um dos
principais utilizados nesse processo, possuem pontos de ebuligdo muitos altos, onde
dificilmente se evaporam. Esses solventes atuam no processo modificando a volatilidade
relativa dos componentes originais, aumentando a distancia desses valores e assim, facilitando
a separacao entre eles. No caso da mistura entre etanol e 4gua, o objetivo nessa destilagao ¢
reduzir a tendéncia das moléculas de 4gua de evaporarem para que assim, o etanol possa se
desprender mais facilmente e alcance o topo da coluna. Por isso, a escolha do agente extrator
ideal ¢ crucial para eficacia do procedimento, ja que sua funcdo ¢ interagir e reter 0 maximo
agua no fundo da coluna. (WANG et al., 2024; PERRY, 2008). A Figura 8 ilustra o diagrama da

destilacao extrativa para mistura de etanol-agua:
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Figura 8: Diagrama de destilagdo extrativa para mistura de etanol-agua
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Fonte: Adaptado de KUMAR et al. (2010).

De forma geral, a configuracao desse processo também utiliza da interacao de duas
colunas assim como na destilagdo azeotropica. No caso, o monoetilenoglicol que atuard como
o0 agente extrator, ¢ inicialmente inserido juntamente com a mistura de etanol e 4gua na primeira
coluna. A interagdo com o monoetilenoglicol iré alterar a volatilidade dos componentes iniciais,
favorecendo a vaporizacao do etanol, que ¢ entdo coletado no topo da coluna. J4 a 4gua, se
tornard menos volatil e ficara retida com o monoetilenoglicol na secao inferior da coluna. Apos
a separagdo dos componentes principais, a corrente de fundo contendo 4gua e
monoetilenoglicol, ¢ direcionada para uma segunda coluna com intuito de recuperar o agente
extrator. Nessa coluna de recuperacdo, agua sera removida como produto de fundo enquanto o
monoetilenoglicol, sera reinserido de volta para primeira coluna (SOUZA et al., 2021; WANG
et al., 2024; PERRY, 2008).

Diferentemente do que ocorre na destilagdo azeotrdpica, esse processo permite com que
o etanol seja separado sem a formacao de um novo azeotropo, nao necessitando de decantadores
e taxas de refluxo elevadas. A destilagdo extrativa, portanto, segue um fluxo continuo, onde a
introdug@o do agente extrator promove a separacdo de componentes com volatilidades muito

proximas, onde a recuperagdo do solvente minimiza o desperdicio de material e a necessidade

de energia adicional.
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3.6. Peneiras Moleculares

Outro método utilizado para separar componentes de misturas azeotropicas sdo as
peneiras moleculares. Em geral, esse método ¢ visto como bom substituto na purificagao de
etanol j4 que ndo depende de agentes quimicos externos em seu processo, ao contrario do que
acontece nas destilacdes azeotrdpica e extrativa. As peneiras moleculares sdo compostas de
materiais ceramicos, dispostos em uma rede tridimensional de aluminossilicatos, diferenciando-
se de outros materiais microporosos por possuirem capacidades especificas de adsor¢ao. Por
conta de sua configuracdo estrutural e das for¢as Van der Waals, moléculas menores e com
maior afinidade pelo material ficam adsorvidas na superficie enquanto componentes maiores e
com menor atragdo, fluem livremente. (CHEN et al., 2014; FARHAN et al.,, 2022;
EPRIKASHVILI et al., 2015). A figura 9 demonstra esse mecanismo de atuagao:

Figura 9: Principio de atuacdo das peneiras moleculares

Fonte: EPRIKASHVILI; KORDZAKHIA; ANDRONIKASHVILI (2015).

Durante a operagdo, a mistura de etanol e agua ¢ alimentada na forma de vapor e
direcionada para as peneiras moleculares. No caso, a alimentacao do sistema ¢ feita através de
um leito cilindrico onde os poros das peneiras nessa operacdo possuem didmetros de
aproximadamente 3A. O motivo para isso é que as moléculas de 4gua possuem didmetros

menores de aproximadamente 2,8A e em contrapartida, as moléculas de etanol s3o maiores com
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didmetros na faixa dos 4,5A. Quando a corrente gasosa contendo o etanol e a 4gua passa pelo
leito de adsorcdo, as moléculas de 4gua presentes vapor, por serem menores, conseguem ser
capturadas nos poros enquanto as moléculas de etanol fluem livremente em dire¢do a saida.
Além disso, o tamanho molecular ndo € o inico fator que favorece a adsor¢ao da agua. As forcas
intermoleculares entre o material da peneira e a dgua juntamente com o gradiente de
concentragdo gerado pela adsor¢ao continua no sistema, incentiva que as moléculas de dgua se
movimentem em direcao aos poros das peneiras (CHEN et al., 2014; FARHAN et al., 2022;
EPRIKASHVILI et al., 2015).

Ao contrario das destilagdes, a desidratacdo de etanol com peneira molecular ndo ¢ um
processo 100% continuo e eventualmente, demanda de regeneragdo. A regeneragdo, ¢ uma etapa
necessaria onde as peneiras sdo submetidas quando seu leito adsor¢ao alcanga sua capacidade
maxima de retencdo de agua. Nessa etapa, o material adsorvente ¢ submetido a altas
temperaturas e vacuo para remover a agua retida nos poros. Normalmente, a regeneragao
também utiliza de gases como nitrogénio, argonio e até mesmo o proprio etanol anidro gerado
para auxiliar na remoc¢ao de agua dos poros. No entanto, a regeneracdo nao ¢ isenta de
problemas e possui alguns pontos negativos, um deles € o alto consumo de energia associado
as altas temperaturas. Outro ponto de destaque, ¢ manter as condi¢des de baixa pressdo e vacuo
ideais para remocao efetiva da d4gua o que por sua vez, contribui para o aumento do gasto de
energia e complexidade de operagdo. Embora o processo de regeneracdo de peneiras
moleculares seja muito intensivo em energia, o consumo global de energia pode ser mais
eficiente quando comparado a métodos de purificagdo mais tradicionais, como destilagao

azeotropica (CHEN et al., 2014; FARHAN et al., 2022; EPRIKASHVILI et al., 2015).

3.7. Pervaporacio

As membranas semipermedaveis sdo barreiras fisicas que desempenham a fungdo de
limitar ou bloquear o fluxo de determinados componentes quimicos tanto gasosos ou liquidos.
Devido a essa propriedade, existe uma grande demanda no uso de membranas em processos
envolvendo filtragdao, osmose e purificagdo de compostos quimicos. A composicao estrutural
dessas membranas assim como as propriedades fisico-quimicas dos componentes quimicos sao
determinantes para separagdo adequada por essa via. Diferentemente das peneiras moleculares
que sdao materiais com poros de tamanhos homogéneos, nas membranas de pervaporagao, os
componentes adentram sua estrutura sendo guiados pela difusdo molecular (STRATHMAN,

1981; HASEGAWA et al., 2021; PERRY; GREEN, 2008).
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Segundo Perry e Green (2008), as membranas de modo geral, separam os componentes
em trés etapas sendo elas a sor¢do, difusdo e dessor¢do. Incialmente durante a sor¢ao seletiva,
as moléculas que possuem maior afinidade quimica com o material da membrana, serdo
sorvidas na superficie. ApoOs a sor¢do, as moléculas dissolvidas se transportam para uma regiao
de menor concentracdo de acordo com a lei de Fick. Essa lei descreve o transporte por difusao
através de membranas densas, onde o fluxo ¢ governado por gradientes de concentracao
(STRATHMANN, 1981; LIU; JIN, 2021). A equacao que descreve esse mecanismo ¢ descrita
por:

dc 3
P 3)
Onde:
e ] = fluxode massa(mol/m?s);
e D= coeftiatededi fusio (m?/s);

dc . N .
¢ —= gradi ent e concentr ¢ao atraws da me mb rana

Assim, a difusdo seletiva nessa etapa ocorre devido as diferencas de solubilidade e
mobilidade das moléculas dentro da membrana. Por fim, a dessor¢do ocorre no lado permeado,
onde as moléculas se desprendem e sdo liberadas no meio. Essa capacidade das moléculas
conseguirem atravessar a estrutura da membrana € o principal fator que distingue as membranas
semipermedveis das peneiras moleculares (LIU; JIN, 2021; XIANGLI et al., 2007; PERRY;
GREEN, 2008).

Especificamente, a pervaporagdo ¢ um método de separagao de membranas que junta os
conceitos de permeagéo e vaporizagdo. E similar ao procedimento convencional de separagio
por membranas que também decorre em trés partes. Durante o procedimento, dependo das
caracteristicas fisico-quimicas, o componente quimico que tiver maior afinidade com a
membrana, ¢ preferencialmente sorvido na superficie. Diante disso, a difusdo passa a ser
responsavel pelo transporte no interior da membrana e que no caso da pervaporagao, ocasionado
principalmente pela diferenca de pressao e potencial quimico entre os lados de alimentagdo e
do permeado. Por fim, no lado do permeado, o componente difundido pela membrana vaporiza
devido a baixa pressdo promovida por vacuo ou na utilizagdo de um gas inerte (PERRY;
GREEN, 2008; LIU; JIN, 2021; NEEL; APTEL; CLEMENT, 1985). O fenomeno pode ser

visualizado pela Figura 10, que ilustra o processo de pervaporagao.
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Figura 10: Processo de pervaporacao
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Fonte: Adaptado de KARIMI et al. (2021).

Diferentemente de membranas utilizadas em osmose em que a diferenca de
concentracao de solutos ¢ suficiente para gerar um fluxo continuo, na pervaporacao, o gradiente
de pressdao ndo ¢ apenas um facilitador, mas também uma condicdo necessaria para operagao.
No lado do permeado, a dessor¢ao decorrente da vaporizacao, s6 € possivel devido a existéncia
de um regime de baixa pressao que mantém as condi¢des necessarias para o transporte ocorrer.
Com isso, sem a existéncia da diferenca de pressao entre os lados de alimentacao e permeagao,
a pressao parcial dos componentes se equilibraria e impediria a continuidade do fluxo através
da matriz da membrana. O gradiente de pressao no lado permeado ¢ uma condi¢ao fundamental
que diferencia a pervaporagao de outros procedimentos envolvendo membranas que se baseiam
exclusivamente em diferengas de concentragdao para o mantimento de um fluxo continuo, em
que os componentes mantém o estado liquido durante todo o processo (NEEL; APTEL;
CLEMENT, 1985; LIU; JIN, 2021; KALYANI et al., 2008).

Os principais materiais utilizados na fabricagao das membranas de pervaporagdo variam
dependendo da sua finalidade, geralmente sdo feitas a partir de materiais poliméricos ou
inorganicos. Membranas hidrofilicas, por exemplo, interagem preferencialmente com
moléculas polares como agua e sdo empregadas na desidratacdo de misturas. Por outro lado,
membranas organofilicas sdo projetadas para interagir com substancias organicas, sendo mais
adequadas para extragao de solventes organicos em solucdes aquosas (KALYANI et al., 2008;

NEEL; APTEL; CLEMENT, 1985; PERRY; GREEN, 2008).
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Para o etanol hidratado, o uso de membranas hidrofilicas ¢ peca chave para se remover
a dgua remanescente e gerar sua versao anidra. De acordo com Liu et al. (2021) e Kalyani et al.
(2008), materiais como o PVA (poliacetato de vinila) e o alginato de s6dio, possuem uma forte
afinidade por moléculas de dgua devido a presenca de grupos hidroxilas em suas estruturas
moleculares. Nesse caso, a agua seria preferencialmente sorvida, difundida através da
membrana e por fim, removida na forma de vapor no lado de permeagdo, deixando o etanol
enriquecido no lado de alimentagao.

Por outro lado, o procedimento inverso também ¢ possivel. Segundo Xiangli et al.
(2007), procedimentos de pervaporagdo com intuito de remover o etanol durante a fermentacao,
vem atraindo a aten¢do de pesquisadores. Durante a etapa de fermentagdo, processos de
pervaporacao que removam o etanol, podem promover uma maior eficiéncia na conversao de
etanol ao remover a toxicidade do meio e impedir a inibigdo dos microorganismos
fermentadores. Membranas organofilicas como as do polimero de PDMS (polidimetilsiloxano),
podem ser projetadas para retirar moléculas organicas, como o etanol por exemplo, em misturas
aquosas. A cadeia primaria do PDMS por conter grupos metil em sua estrutura quimica, ¢ um
composto que favorece interagdes com moléculas apolares.

A pervaporacdo ¢ um método de separacdo de que se destaca por ser uma alternativa
promissora aos métodos mais convencionais. Por operar de forma continua em baixas
temperaturas e por também ndo utilizar de agentes quimicos externos, torna o processo mais
atrativo para aplicacdes de larga escala. Com a evolugao continua no desenvolvimento de novos
materiais para fabricacdo dessas membranas, possuem um grande potencial para alavancar a

eficiéncia e sustentabilidade de operac¢des industriais
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4. ESTUDOS DE CASO E ANALISE DE DADOS

4.1. Eficiéncia Energética

Um dos critérios mais definitivos na avalia¢do das técnicas de separacdo de etanol e
agua ¢ o gasto de energia total. Para o setor sucroalcooleiro, uma planta que produz etanol
anidro e opte pela escolha que possua uma maior eficiéncia de energia nao apenas ird ter
beneficios econdmicos, mas eventualmente um menor consumo de materiais em seu processo.
Para reforgar essa andlise, ¢ fundamental verificar estudos de caso que exploram esse quesito.
As implementagdes e os resultados demonstrados a seguir, relatam e comprovam a
superioridade da pervaporagdo no ambito energético e por isso, devem ser levados em
consideragdo para producao de etanol anidro.

Nesse sentido, no estudo realizado por Miranda et al. (2020), a ideia principal foi
comparar processos de destilacdo azeotropica e extrativa para producdo de etanol anidro com
auxilio do simulador Aspen Plus. Na simulacdo, a mistura de etanol-agua utilizada na
alimentagdo de ambos os procedimentos era composta de 0,896 de etanol em fragdo molar e
submetida a uma vazao de 100 kmol/h na pressao de latm. O cicloexano foi empregado como
agente de separacdo na destilacdo azeotrdpica e o monoetilenoglicol na destilagao extrativa. Na
destilagdo extrativa, a estrutura do processo consistiu em duas colunas com reciclagem de
solvente e, na destilacdo azeotropica, duas colunas com um decantador para separar a fase
liquida da organica.

A comparagdo entre os dois processos de destilagdo para producdo de etanol anidro
revelou diferengas significativas no consumo de energia. Ambas as abordagens foram capazes
de purificar o etanol de acordo com as normas da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo). Os
resultados indicaram que a destilagdo azeotropica ¢ mais intensiva em seus gastos de energia,
totalizando um valor de 4.680,3 kW, enquanto a destilacdo extrativa apresentou um consumo
de 1.928,2 kW. O alto consumo de energia da destilagdo azeotrdpica era esperado ja que no
procedimento, novos azeotropos sdo formados pela interacdo do cicloexano/benzeno com a
mistura de etanol e agua o que por sua vez, aumenta a complexidade do procedimento. A
separagdo quando feita através dessa abordagem, necessita-se da utilizacdo de um decantador
para e reciclar o cicloexano/benzeno e separar as fases liquidas organica e aquosa obtidas na
saida da primeira coluna. Mesmo com o decantador reciclando o solvente, o gasto de energia
para manter seu funcionamento revelou ainda sim ser elevado. Além disso, a alta taxa de refluxo

inerente dessa abordagem ¢ também um grande fator que contribuiu bastante. Por outro lado, a
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destilag@o extrativa demonstrou consumir menos energia devido ao uso do monoetileno glicol
no sistema. Esse composto por ser capaz de alterar a volatilidade relativa, facilita a separacao
da 4gua do etanol sem formar novos azedtropos com a mistura original, eliminando o uso de
decantadores e altas taxas de refluxo. Logo, os resultados deste estudo refor¢caram que a
destilagdo extrativa ¢ uma alternativa mais atrativa no ambito energético quando comparada
com a destilagdo azeotrdpica convencional embora, ambos os métodos sejam viaveis para
producao do etanol purificado

Ja no estudo realizado por Nangare et al. (2024), fez-se uma comparacao direta dos
processos de pervaporagao e do uso de peneiras moleculares. O objetivo principal foi avaliar as
diferencas no consumo de energia entre estes dois métodos em uma planta piloto com
capacidade de cem mil litros de producao de etanol anidro. Os experimentos foram feitos em
laboratorio com o intuito de comprovar que a pervaporacao ¢ um método mais eficiente no
consumo de energia em relagdo as peneiras moleculares na purificacdo de etanol.

Para a pervaporagdo, os autores utilizaram de uma membrana hidrofilica de PVA-PAN,
denominada de P64 PEPSI C4064.1C, com proposito de retirar a dgua de uma mistura
inicialmente contendo 95% em volume de etanol e 5% em agua. No experimento, o tanque de
alimentag@o contendo a mistura foi inicialmente aquecido até os 60C e submetido a uma baixa
pressdo de 10 a 15 torr no lado permeado, temperatura e pressdo no qual identificaram como
ideais para maximizagdo do fluxo necessarios para possibilitar a separa¢ao. Através do modulo
onde a membrana estd localizada, a agua ¢ coletada na forma de vapor no lado permeado e
posteriormente condensada, enquanto o etanol retido foi reciclado até o tanque de alimentacao

atinjir os niveis de pureza ideal. A Figura 11 ilustra o procedimento realizado pelos autores.
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Figura 11: Configuracdo do experimento de pervaporacao
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Fonte: NANGARE et al. (2024).

Em contrapartida, no procedimento com peneiras moleculares, os autores utilizaram de
dois recipientes contendo as peneiras, uma para desidratacdo e outra de regeneracdo. A
alimentacdo foi feita na forma de vapor no recipiente desidratagdao, cujo seu papel foi de
adsorver as moléculas de agua e permitir a passagem do etanol. Quando o leito de adsorcao
atingiu o seu maximo da capacidade de retengdo, o segundo recipiente foi usado enquanto o
primeiro faria a regeneracao com auxilio de um véacuo e uma pequena quantidade de etanol.

Os resultados do experimento revelaram que a pervaporacdo consumiu
significativamente menos energia do que o processo de peneiras moleculares. Para a planta
piloto avaliada, o consumo de vapor no processo de pervaporacao foi de 10.500 kg/dia de vapor
de baixa pressdo, enquanto no processo por peneiras, a demanda foi de 50.500 kg/dia de vapor
de alta pressao. Em termos de energia elétrica, a pervaporacdo demonstrou gastar 76 kW de
poténcia, ao contrario dos 270 kW nas peneiras moleculares. Essa eficiéncia ¢ atribuida ao fato
de que a pervaporacao utilizou de vapores de baixa pressao e nao precisou ser regenerada. Além
disso, os autores descreveram que a configuracao do processo de pervaporagao no experimento,
foi mais simples nao necessitando do uso de equipamentos adicionais, como torres de
resfriamento, ventiladores e compressores, o que por sua vez reduz as taxas de manutengao
constante e complexidade de operagdo em escala industrial. Sendo assim, foi possivel observar
de acordo o estudo, a pervaporagdo mostrou ser uma alternativa superior as peneiras
moleculares na separacao de etanol-agua, oferecendo uma solugao mais eficiente e econdmica.

Tendo o vista os estudos de caso apresentados, foi possivel realizar uma comparagao da
demanda energética entre estes quatro métodos de separacdo. Ao analisar as informacdes

fornecidas pelos artigos, padronizando os resultados sobre uma métrica comum foi o melhor



34

caminho para verificar a eficiéncia de cada abordagem. Independente da escala de producao,
analisando pela quantidade de energia consumida em mega joule por quilograma de etanol
anidro produzido, permiti saber qual destas quatro técnicas consegue ser mais eficiente nesse
quesito. Visto que ambos os experimentos possuem suas particularidades, mas que utilizaram
de concentracdes de etanol em mol e volume proximas do ponto de azeotropia com a agua, a
comparagdo ¢ valida apenas para fornecer uma analise preliminar da eficiéncia energética
relativa entre os processos. No estudo de Miranda et al. (2020), foram fornecidos os valores de
vazao, fragdo molar e sabendo que a massa molar do etanol ¢ de 0,046 kg/mol (NCBI, 2025),

foi possivel obter o valor de vazao massica de etanol em que:

Metanol = N * Vetanol * Metanol “4)
Onde:
e n=100knol /h
®  Yetanos = 0,896
o M,tnor = 46,07 g/mol = 0,04607 kg/mol

Substituindo:

Moanos = 100 - 103 mol/h - 0,896 - 0,04607 kg/mol (5)

metanol = 4127'872 kg/h (6)

Com o valor de massa de etanol gerado e com os valores de poténcia obtidos na
simulacdo de Miranda et al. (2020) para a destilagdo azeotropica de 4680,3 kWh/h e para
extrativa de 1928,2 kWh/h, determinou-se o consumo energético em kWh/(kg de etanol anidro).

Para destilagdao azeotrdpica tém-se que:

4680,3 kWh/h

E, = 4127,872 kg /h = 1,1338 kWh/kg de et anol (7)
J& para destilagdo extrativa t€ém-se que:
1928,2 kWh/h
= 0,4671 kWh/kg de etanol (8)

2= A27872xg/n
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J& para o estudo de Nangare et al. (2024), sabemos que a planta piloto descrita no
experimento possui capacidade para cem mil litros por dia e a densidade do etanol de acordo
com a [UPAC ¢ de 0,789 kg/L e com isso, foi possivel determinar a vazao massica a partir da
equacao:

metanol =v- Petanol * Yetanol (9)
Onde:

o D, = 100000 L/dia
d Petanol = 0'789 kg/L
d Yetanol = 0'95

Substituindo:

Moaney = 100000 L/di a- 0,789 kg/L - 0,95 = 74955 kg/di a (10)

Calculando a energia diaria gasta pelos dois procedimentos e dividindo pelo valor

de vazao tém-se que para as peneiras moleculares:

_ 270 kW - 24 horas/di a

E; = = 0,0864 kWh/kg de et l 11
3 74955 kg/di a ’ /kg de etano (1)
Ja para a pervaporacao, tém-se que:
76 kW - 24 horas/di a
= = 0,0249 kWh/kg de et anol (12)

By = 4055 kg/di a

Assim, pode-se condensar os respectivos valores na Tabela 2, que demonstra de forma

mais simplificada esses resultados e a partir disso, calcular o gasto de energia relativo:

Gastode energia‘elativa—i (13)
4
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Tabela 2 — Comparagao de consumo energético

Processo Poténcia (kW) EELE [P0 L 62 Geiset: iie Fonte
Etanol (kWh/kg) 9
relativo
Destilagao Miranda et al.
Azeotrépica 4.680,30 1,1338 45,41 (2020)
Destilagao Miranda et al.
Extrativa 1.928,20 0,4671 18,70 (2020)
Peneiras Nangare et al.
Moleculares 270 0,0864 3,46 (2024)
= Nangare et al.
Pervaporagao 76 0,0249 1,00 (2024)

Fonte: Dados adaptados de Miranda et al. (2020), Nangare et al. (2024)

Através da analise destes estudos de caso, € possivel perceber que olhando apenas para
a etapa da purificagdo do etanol, existe sim uma discrepancia consideravel da pervaporagdo em
relagdo as outras técnicas de purificagdo, sendo esta, a mais eficiente no quesito energético. E
importante ressaltar que esta ¢ uma analise preliminar do consumo de energia baseado nos
estudos de caso apresentados. O intuito ¢ apenas dar um pardmetro geral quanto ao gasto de
energia das diferentes abordagens na purificacdo de etanol. Condi¢des de operacdo como
composi¢ao da mistura inicial, temperatura, pressao, variam dependendo da instalagdo e por
mais que esses numeros fornecam uma base comparativa, ndo devem ser tratados como
resultados absolutos. Além disso, os estudos de caso apresentados trabalharam com
concentragdes de etanol e 4gua muito proximos do ponto de azeotropia, partindo do pressuposto
que o etanol ja tenha sido previamente destilado em uma coluna inicial, ndo representando de
fato a realidade para um processo industrial.

No entanto, no estudo de Morigami et al. (2001), a planta de pervaporagdo além de ter
sido um sucesso sendo a primeira implementacdo comercial da tecnologia em larga escala,
também reforgou na pratica de que essa ¢ uma tecnologia mais eficiente em energia na
separacao e purificagdo de etanol. Outros compostos como metanol e alcool isopropilico
também alcancaram teores pureza elevados conforme relatado. O projeto teve como intuito a
criagdo de uma planta de multiuso e demonstrar que um sistema com uso da pervaporagdo, nao
apenas ¢ capaz de purificar compostos organicos alcoolicos, mas também, relatar os beneficios
associados no uso dessa tecnologia. A descrigao do formato modular das membranas de zeo6lita

de NaA, fabricadas através de um processo sintese hidrotérmica sobre um suporte tubular
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poroso, foram as que apresentaram os melhores resultados de permeacao e seletividade para a
agua e possibilitaram na purificagdo de uma mistura com 90% em peso de etanol. A quantidade
de energia consumida por kilograma de etanol produzido também pode ser calculada para fins
de comparacao e andlise. Com uma capacidade de producao 515 litros de etanol anidro por
hora, consumo de energia elétrica de 35 kWh/h e sabendo que a densidade do etanol ¢ de 0,789

kg/L (NCBI, 2025), observa-se que:

- 35 kWh/h
> 515L/h-0,789 kg/L

= 0,086 kWh/kg de et anol (14)

Como resultado, a implementacao da pervaporagdo conforme relatado por Morigami et
al. (2001), o consumo de energia mostrou estar de acordo com os resultados experimentais
apresentados por Nangare et al. (2024), que complementam e validam mostrando que a
pervaporacao além de ser vidvel em escala comercial, evidencia resultados superiores em
condigdes experimentais controladas. Apesar das diferencas entre os valores que estdo
associados quanto a escala, design das membranas e condi¢des especificas de operagdo, ambos
os estudos apontaram o principal ponto, que a pervaporagdo ¢ mais eficiente no consumo de
energia elétrica para produgdo de etanol anidro. Embora o artigo ndo mencione explicitamente,
o moddulo de pervaporagdo possibilitaria uma maior flexibilidade em sua corrente de
alimentagdo visto que o NaA, material que compde a membrana, possui alta afinidade com a
agua e ¢ capaz de desidratar misturas com composi¢des maiores de agua (HASEGAWA et al.,
2021; LIU; JIN, 2021).

Implementagdes hibridas em que colunas de destilagdo e pervaporacao atuem de forma
conjunta também sdo estudas para aplicagdo em larga escala como forma de melhorar o gasto
energético. Enquanto a coluna inicial faria o trabalho mais intensivo de retirar a maior parte da
agua da mistura inicial, a pervaporagdo funcionaria como filtro final com intuito de remover o
restante da agua de forma a aumentar a durabilidade da membrana. Através da pesquisa
realizada por Kunnakorn et al. (2013), o consumo de energia foi analisado em processos de
separacdo e diferentes configuragdes, mais especificamente, para a mistura de etanol-agua.
Utilizando de modelos e simulagdes, o estudo fez a comparacdo da destilagdo azeotropica
convencional contra um sistema de destilagao hibrido ligado com uma membrana hidrofilica de
pervaporacao. Os autores avaliaram a viabilidade econdmica do uso de membranas como forma
de melhorar o gasto energético e por consequéncia, baratear os custos de operacao. O software

PRO II by Provision, versao 8.0, possibilitou simular ambas as configuragdes em condi¢des
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padronizadas com intuito de se obter o etanol na concentragdo de 99,5% em volume. A
simulag¢do foi feita com uma corrente de alimentagao na pressdo de 1 atm e uma vazao de 1000
kg/h da mistura etanol dgua em proporgdes iguais de massa. Em ambas as abordagens, a
alimentacdo foi feita inicialmente em uma coluna de destilagdo simples com intuito de
concentrar o etanol em 94% em massa para em seguida, prosseguir para a proxima etapa. No
sistema hibrido utilizou-se da pervaporagdo como método de purificacdo final enquanto na
destilacao azeotropica, colunas com agentes separadores com benzeno ou cicloexano foram
implementadas.

Nas simulagdes, a conclusdo foi que o sistema hibrido demonstrou ser mais eficiente em
termos energéticos. A justificativa ¢ mesma como ja mencionado previamente, o principal ponto
¢ no sistema tradicional de separacdo, o consumo energético ¢ maior ja que sdo necessarias
multiplas colunas para se aquecer, resfriar e altas taxas de refluxo para se reciclar componentes
como benzeno ou ciclo-hexano e evitar quaisquer resquicios desses produtos no etanol, o que
por sua vez aumenta a complexidade do processo. Ja no sistema hibrido, o gasto energético foi
bem menor, o que era esperado ja que as membranas operam em temperaturas e pressdes bem
menores comparadas com as tradicionais colunas, sendo apenas fornecido calor na mistura para
ativar o processo de pervaporacdo. Com isso, a energia que foi gasta pelo sistema hibrido foi
consideravelmente menor sendo de 9,31 MJ/kg de etanol produzido (2,5861 kWh/kg de etanol),
contra 37,73 MJ/kg de etanol (10,4805 kWh/kg de etanol) no sistema de destilacdo azeotrdpica
tradicional.

Portanto, ¢ evidente que a partir desses estudos de caso tanto em condi¢des de menor
escala e mais controladas assim como também em aplicagdes de larga escala e de maneira
hibrida, que a pervaporacdo ¢ de fato uma tecnologia de separacdo, principalmente na

purificacdo de etanol, mais eficiente em seu consumo de energia.

4.2. Teor de Pureza e Consisténcia Operacional

A concentragao final do etanol anidro também ¢ outro grande fator que desempenha um
papel crucial na qualidade do produto. A destilagdo azeotropica assim como a extrativa
adicionam outros componentes quimicos em seu processo, 0 que pode trazer impurezas no
produto. Ja as peneiras moleculares, por mais que nao adicionem substincias quimicas em seu
procedimento sendo também capazes de gerar etanol em altas concentragdes, demandam de

regeneragdo periddica de suas membranas. Por outro lado, a pervaporacdo elimina essa
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necessidade e permite uma operagdo continua, de menor complexidade e com menos varidveis
de operacao.

No estudo de Miranda et al. (2020), sua simulagdo mostrou que a destilagao azeotropica
foi capaz de produzir etanol anidro com 99,99% em massa de pureza enquanto a destilacdo
extrativa alcangou teores de 99,5% na corrente de saida. De fato, ambas as vias foram capazes
de gerar um produto que estd dentro das normas da ANP contudo, ambas as destilagdes
requerem uso de substancias adicionais, o que por si s6 ja demonstra um risco inerente dessas
abordagens devido a possibilidade de fragdes residuais estarem presentes dentro do etanol. Na
pratica, a presenc¢a de impurezas e de produtos secundarios em uma corrente de alimentagao
podem interagir de forma indevida com estes solventes e impactar na composi¢do final do
etanol. Além disso, a separacdo e reciclagem desses solventes também nunca € 100% completa,
mesmo sendo compostos estaveis, tanto o benzeno como o cicloexano sofrem arraste e
pequenos teores podem ser detectados dentro do etanol anidro.

Kunnakorn et al. (2013) também fizeram uma simula¢do de um sistema azeotrdpico
convencional utilizando o benzeno como agente secante ¢ para a corrente de alimentagdo,
utilizaram de fragdes iguais de agua e etanol. Seus resultados revelaram que resquicios de
benzeno estariam presentes na corrente saida, e que por mais que aumentadssemos a quantidade
de colunas com intuito de se remover mais 4gua, maiores teores de benzeno estariam presentes
dentro do etanol. J& para o monoetilenoglicol, durante o processo de destilacdo, existe a
possibilidade de degradagdo térmica do solvente levando a formacao de novos subprodutos
como acidos organicos por exemplo. Em sistemas de destilacao de petroleo e gés, foi relatado
que a degradacdao térmica do monoetilenoglicol devido a altas temperaturas no reboiler
comprometeram a eficiéncia geral do sistema (BADI et al.,, 2021). Por mais que essas
simulagdes tenham indicado esses altos teores de etanol, em operagdes menos controladas esses
valores podem ser inconsistentes e ainda, carregar resquicios desses solventes dentro do
produto, o que por sua vez afeta na qualidade e seguranga do alcool etilico.

Diferentemente das colunas de destilagdo, tanto as peneiras moleculares quanto a
pervaporacdo nao necessitam da adicdo de componentes quimicos possuindo a mesma
capacidade de atingir altos teores de pureza. No caso descrito por Morigami et al. (2001), o
etanol na corrente de saida do sistema de pervaporagdo continha teores de 99,8% em massa na
saida do sistema. O resultado também estd de acordo com o que foi documentado por Nangare
et al. (2024), onde a pervaporagao demonstrou uma capacidade de remover altas quantidades
de agua resultando em um etanol final com 99,86% em massa, o que esta de acordo com

padraoes da ANP.
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Kunnakorn et al. (2013) também demonstrou que a implementacgdo de sistema hibridos
integrando colunas e membranas de pervaporagdo, alcancaram concentragdes igualmente
elevadas nos valores de 99,5% em massa. Por mais que as peneiras moleculares sejam eficazes
em desidratar o etanol, a principal desvantagem dessa abordagem ¢ a necessidade de
regeneragdo para manter sua eficacia.

A pervaporacdo se mostra como uma alternativa mais estavel e previsivel, introduzindo
menos varaveis no procedimento e garantindo maior consisténcia na qualidade do etanol
produzido. Esses pontos refor¢am a pervaporagdo como uma via mais consistente e segura para

aplicacdes que demandam de altas concentragdes de etanol.

4.3. Impactos Socioambientais

Os procedimentos de separacdo do etanol anidro ndo se limitam apenas a eficiéncia
energética e a pureza gerada, mas também envolvem questdes criticas de seguranga e impacto
ambiental. Como ja discutido, as destilagdes azeotropica e extrativa, necessitam de agentes
quimicos na desidratacdo e purificagdo do etanol. Por mais que ainda sejam eficazes e
empregados no Brasil juntamente no restante do mundo, o manuseio desses compostos
quimicos pode resultar em contaminag¢do do produto, riscos a satde humana e impactos
ambientais relacionados ao descarte inadequado desses residuos quimicos. As peneiras
moleculares, embora eliminem a adigdo de componentes quimicos, por serem compostas de
materiais inertes como as zedlitas, dificilmente se decompde na natureza, o que requer cautela
quanto ao seu descarte. Por outro lado, as membranas de pervaporagdo permitem maior
flexibilidade quanto a sua fabricacdo, podendo até mesmo serem fabricadas a partir de materiais
biodegradaveis.

Historicamente, o benzeno por ser um subproduto gerado nas industrias petroquimicas,
foi majoritariamente empregado como agente desidratante de etanol. Sendo barato e
amplamente disponivel, o uso desse componente por muito tempo se mostrou como uma opgao
mais vantajosa nesse tipo de procedimento. A OMS (Organizagdo Mundial da Saude) em seu
documento de seguranga, afirma que a exposicao cronica ou aguda causa sintomas como
tontura, tremores, perda de consciéncia e at¢ mesmo danos ao DNA, que podem reduzir a
produgdo de globulos vermelhos e brancos no organismo (OMS, 2019). Atualmente, o benzeno
por conta desses riscos, ¢ amplamente evitado e por isso, a maioria dos paises produtores
incluindo o Brasil, implementaram regulagdes quanto ao uso dessa substancia devido aos seus

riscos de exposicao e inalagdo. Além disso, o benzeno precisava ser armazenado, descartado e
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os efluentes que continham pequenas quantidades dessa substancia, precisavam ser tratados
com altos rigores de cautela ja que facilmente contaminava o ar, solo e fontes de 4gua, tornando-
se um problema constante para as industrias.

Nesse contexto, o ciclo-hexano surgiu como alternativa no procedimento de destilagao
azeotropica de alcool etilico. Devido as regulamentacdes impostas quanto ao uso do benzeno,
principalmente no Brasil durante a década de 1990, a busca por novos componentes quimicos
que pudessem substituir o benzeno na purificagdo de etanol foi inevitavel. Por conta do ciclo-
hexano possuir uma estrutura molecular similar ao do benzeno, muitas de suas propriedades
fisico-quimicas sdo similares, o que o tornou como candidato ideal para essa substitui¢do. Em
solo nacional, o ciclo-hexano ¢ vastamente empregado na destilacdo azeotropica de alcool
etilico, sendo essa a técnica mais consolidada nas industrias que atuam por aqui (FONSECA et
al., 2019). Embora o ciclo-hexano seja considerado menos nocivo quando comparado ao
benzeno, seu manuseio ainda requer atenc¢ao por ser um liquido altamente inflamavel e toxico.
De acordo com a FDS (Ficha de Dados de Seguranga) da Braskem, o uso inadequado desse
componente quimico pode apresentar riscos tanto para a saude quanto para o meio ambiente. A
inalagdo acidental pode causar dificuldades respiratdrias e sintomas como tontura, perda de
consciéncia e até mesmo uma possivel ingestao pode ser fatal. Além disso, a substancia também
possui a capacidade de contaminar fontes com grandes quantidades de agua potavel como rios,
lagos e lengois fredticos afetando também o ecossistema local (BRASKEM, 2024). Apesar de
amplamente utilizado pelas industrias, o gasto econdmico para o tratamento de efluentes
juntamente com o risco constante apresentado pelo manuseio dessas substancias, incentivaram
a busca de novas substancias que possibilitassem a separacao do etanol da agua.

A destilagdo extrativa destacou-se ao utilizar solventes de alta polaridade para romper a
azeotropia do etanol e da agua. Por mais que essa técnica seja utilizada como uma alternativa a
destilacao azeotrdpica convencional, o monoetilenoglicol também traz potenciais riscos na
operacdo e para o meio ambiente. Conforme a CETESB (Centro de Tratamento de Efluentes
Sanitarios) menciona em sua Ficha de Resposta a Emergéncia Quimica, o monoetilenoglicol é
classificado com potencial téxico moderado, desde sintomas mais leves como irritagdo nos
olhos e pele até mesmo através de exposicdes mais prolongadas causar danos no sistema
nervoso central e nos rins (CETESB, 2024). O estudo realizado por Ying et al. (2000) quanto
ao destino ambiental do monoetilenoglicol, concluiu que mesmo sendo altamente soltivel em
agua e de facil dispersao, altas concentracdes desse componente quimico contaminam fontes
de dgua e causam impactos significativos em ecossistemas locais. Conforme os autores também

mencionam, microrganismos aerobios presentes no solo ou na agua possuem a capacidade de
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degradar altas quantidades dessa molécula podendo por sua vez, levar a escassez de oxigénio
dissolvido no meio por conta do alto consumo necessario nessa reacdo quimica. Por mais que
seja uma substancia de menor toxicidade quando comparado com o benzeno e ciclohexano,
ainda ¢ necessario cautela, os efluentes contendo esse solvente precisam também passar por
sistemas de tratamento o que além de aumentar a complexidade de operagdo, elevam os custos
de operacdo na destilagdo extrativa.

As peneiras moleculares sdo compostas de materiais conhecidos como zedlitas, uma
estrutura cristalina e que ao contrario das colunas de destilagao, funcionam mais como esponjas
retendo moléculas em sua estrutura. Como esse método nao utiliza de produtos quimicos, seu
impacto ¢ significativamente menor ao meio ambiente e para seguranca dos trabalhadores, no
entanto, ¢ importante destacar que esse processo ndo ¢ isento de desafios ambientais. As zeolitas
sao estruturalmente inertes e nao biodegradaveis, o que pode representar um desafio quanto ao
seu descarte. Embora possuam alta durabilidade, ao longo de varios ciclos de operagdo,
eventualmente essas peneiras perdem sua capacidade de adsor¢do e deixam de funcionar
(CHEN et al., 2014; FARHAN et al., 2022). Carvalho (2018) relata que a vida util das peneiras
moleculares do tipo 3A, utilizadas em unidades offshore para desidratacio de gas natural, gira
em torno de trés anos. Por mais que as condigdes operacionais ndo sejam as mesmas, o material
adsorvente ¢ similar e que em condi¢cdes de operagdo menos imprevisiveis como na
desidratacdo de etanol, a durabilidade pode até mesmo ser superior. Portanto, a gestdo de
residuos ¢ um ponto critico de qualquer planta de producdo e diante disso, as peneiras que
acabam sendo descartadas, ndo sdo reciclaveis e podem permanecer de forma indefinida em
aterros sanitarios causando problemas ambientais de longo prazo.

Por isso, um grande ponto de vantagem da pervaporagdo, ¢ a sua flexibilidade de
adaptagao. Diferente das peneiras moleculares que sao feitas apenas de materiais ceramicos, as
membranas de pervaporacao podem se adaptar mais facilmente para atender praticas mais
sustentaveis, podendo ser construidas até mesmo a partir de materiais biodegradaveis. Como
evidenciado por Castro-Mufioz & Gonzalez-Valdez (2019), membranas puras de biopolimeros
como a quistosana, alginato de so6dio e a mistura desses componentes com particulas
inorganicas, além de serem alternativas sustentaveis e de menor impacto, foram promissoras na
desidratacdo de misturas aquosas. O experimento alcangou valores de até 2,4 kg/m?-h em fluxo
de permeacao, destacando também que a adi¢do de componentes inorganicos nos biopolimeros
além de melhorar a resisténcia das membranas, aumentaram a seletividade para a 4gua de forma

geral. Com isso, a pervaporacao além de nao utilizar de compostos quimicos prejudiciais a
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satide humana, elas ndo introduzem riscos quanto ao seu descarte € mostram ser uma alternativa

com maior potencial para inovagao em termos de sustentabilidade.
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5. DESAFIOS QUANTO A IMPLEMENTACAO DA PERVAPORACAO

Por conta das razdes apresentadas, a pervaporagdo tem se destacado como uma
alternativa promissora oferecendo vantagens significativas em relacao aos métodos tradicionais
de desidratacdo de etanol. Mesmo sendo uma alternativa mais eficiente em consumo de energia,
podendo até mesmo reduzir impactos ambientais e garantir altos teores de pureza e seguranca
operacional, a pervaporagdo ainda nao possui grandes participagdes na industria nacional.
Apesar dessas qualidades, a pervaporacao sofre com alguns fatores que limitam seu potencial
de aplicagdo em larga escala. O alto custo dos materiais empregados para producdo das
membranas associado com a falta de demanda, sdo alguns dos pontos que inicialmente
desincentivaram a implementagdo dessa tecnologia no Brasil. Além disso, a durabilidade do
material e limitagdes na capacidade de producao, foram outras questdes que justificaram
empresas de grande porte em ainda ndo realizarem essa troca. Apesar dessas membranas
possuirem grande flexibilidade em sua fabricagdo podendo ser feitas partir de diversas fontes
desde materiais ceramicos, polimeros sintéticos e at¢ mesmo biopolimeros, esses materiais
ainda apresentam precos elevados e problemas de durabilidade de maneira geral.

A quitosana e o alginato de sddio por exemplo, sdo materiais de origem bioldgica, mas
possuem altos custos de extragdo e purificagdo. Uma proposta elaborada por Zuorro et al. (2020)
em que, uma biorrefinaria com intuito de reaproveitar residuos da industria pesqueira, estima
que os valores de venda da quitosana estariam na faixa de US$ 35.000 por tonelada. Ja o
alginato de sodio, demanda da sua extragdo a partir de algas marrons, um procedimento que
necessita de multiplas etapas quimicas e mecanicas para purificagdo de seu material, o que
eventualmente encarece o custo final para a implementacao industrial. (SAJI et al., 2022).

Além do alto custo de extracdo, os biopolimeros nao sdo materiais duraveis,
apresentando queda de desempenho em operacdes de longo prazo. A alta afinidade com a agua,
0 que a primeira vista pode parecer algo positivo em processos de desidratagdo de etanol, o
excesso dessa interagdo pode promover a absor¢do de dgua dentro da estrutura ao invés do
transporte seletivo, ocasionando em inchago da membrana e consequentemente, reduzindo a
sua seletividade e resisténcia. Técnicas como o crosslinking, utilizam agentes como o acido
fosforico para tornar a estrutura mais rigida e menos suscetivel a absor¢do de agua, contudo,
esse procedimento pode reduzir a permeabilidade da membrana (XIANGLI et al., 2007;
HASEGAWA et al., 2021). Ehsan et al. (2022) afirma que a pervaporag¢ao com alginato de sddio
nao modificado possui baixa estabilidade devido ao inchaco excessivo ao operar com altos

teores de agua. Kalyani et al. (2008) relata que crosslinking, elevou significativamente a



45

resisténcia e manteve a estabilidade da membrana por pelo menos trés meses de operagdo. Além
disso, com a combinagao de técnicas de crosslinking e a incorporacdo de particulas inorganicas,
¢ possivel minimizar esse efeito de reducdo de permeabilidade e até mesmo em alguns casos, o
fluxo de permeacdo pode ser elevado. (EHSAN et al., 2022; KUZMINOVA et al., 2021;
CASTRO-MUNOZ; GONZALEZ-VALDEZ, 2019).

Materiais sintéticos como o PVA (poli 4lcool vinilico) por exemplo, sdo mais acessiveis,
baratos e nao impactam o meio ambiente, no entanto, possuem problemas similares aos
biopolimeros. Para que sejam vidveis no longo prazo, uma série de melhorias precisam ser feitas
para aumentar sua durabilidade. Membranas de PVA puras sdo materiais com desempenho
imprevisivel, ndo sendo adequadas para aplicacdes de larga escala. A técnica do crosslinking
possibilita elevar a durabilidade PVA assim como ¢ relatado em membranas de alginato de
sodio. Além disso, a implementagdo de nanoparticulas também tem demonstrado um futuro
promissor em aumentar a resisténcia do material (SAPALIDIS et al., 2020; KALYANI et al.,
2008).

Ja as membranas de origem ceramica como as de 6xidos metalicos possuem a maior
durabilidade dentre todas as op¢des, no entanto, pecam no quesito de sustentabilidade por nao
serem materiais biodegradaveis. Hasegawa et al. (2021), reportaram que membranas de zedlita
do tipo NaA, conseguem manter-se estaveis e sem diminui¢do de permeracdo estando em um
regime continuo por mais de 200 horas, mesmo atuando em temperaturas de até¢ 100 °C, acima
do usual nesse tipo de procedimento. Xiangli et al. (2007), também destacam que membranas
hibridas possuem um grande potencial de aplicacdo industrial, com materiais hibridos de
PDMS/ceramica, apresentando uma vida util maior. Por outro lado, o alto custo de fabricagdo
desse material, ndo o torna atrativo comercialmente. Devido ao processo de sinterizagdo, as
altas temperaturas requeridas para aquecer e fundir parcialmente as particulas ceramicas,
elevam os custos de maneira exponencial (LIU; JIN, 2021).

Um grande fator que também a explica a falta de implementacdo dessa tecnologia no
Brasil, ¢ que a produ¢do de membranas para pervaporagdo ainda ¢ extremamente limitada, com
pouquissimos locais atuando nessa area. Poucos centros de pesquisa especializados e
laboratdrios universitarios sao responsaveis por essa produgdo € mesmo assim, ndo possuem
infraestrutura adequada para atender demandas de larga escala. Com isso, todo e qualquer
equipamento, material requisitado para estabelecer a pervaporagdo necessitaria ser importado,
o que desincentivava ainda mais essa implementagao. Outro fator, ¢ que nunca houve grandes
incentivos para adotar a pervaporagao em detrimento a outras tecnologias de desidratagao, seja

pela inciativa publica ou privada, a implementagdo da tecnologia sempre foi vista mais como
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uma aposta ao invés de uma abordagem consolidada. Historicamente, devido a presenga
massiva da cana-de-acucar no Brasil, o etanol virou um dos principais produtos do pais de forma
muito cedo, € na época, a pervaporagao nao estava consolidada como técnica de purificagdo em
larga escala, o que levou adogao de outros métodos para geracdo de etanol anidro. Além disso,
adaptar e criar instalagdes dentro de toda uma cadeia de producao ja estabelecida, ¢ muitas
vezes visto como um investimento arriscado. Por isso, muitas refinarias de etanol no Brasil
optam por manter suas tecnologias de desidratagdo mais convencionais, mesmo com as
evidéncias apontando potenciais ganhos de eficiéncia energética, em sustentabilidade e
qualidade.

A capacidade volumétrica também influencia nessa decisdo, de maneira geral as colunas
de destilagdo e até mesmo as peneiras moleculares, conseguem processar maiores quantidades
de volume. E mais complexo aumentar a quantidade de volume processado em um sistema de
pervaporacao ja que ¢ um procedimento diretamente proporcional com a area disponivel de
membrana, ndo sendo algo simples como aumentar-se o didmetro de uma coluna ou até mesmo
elevar a taxa de alimentacao por exemplo. Além disso, a pervaporacao necessita de controles
rigidos de temperatura e pressdo para manter a alta eficiéncia e seletividade, e simplesmente
aumentar a area de membrana demandaria da implementac¢do de novos aparatos de controle.
Logo, ndo basta apenas aumentar o tamanho de equipamentos, para processar um maior volume
liquido, a adicdo de mais moddulos seria necessario o que consequentemente, encareceria 0s
custos (LIU; JIN, 2021).

A combinacdo desses fatores portanto, fizeram com que a pervaporacdo como

abordagem de desidratagdo de etanol, ndo tenha adquirido espago no cendrio nacional
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6. CONCLUSOES

A pervaporagdo ¢ uma tecnologia de separacao que vem sendo estudada continuamente,
demonstrando ser uma alternativa promissora e altamente eficiente para industria de materiais
e de biocombustiveis. Sua principal vantagem como discutida, estd na capacidade de superar as
limitagdes termodindmicas de misturas azedtropicas, possibilitando a separagdo efetiva dos
componentes quimicos sem impactar a saide humana e o meio ambiente.

A tecnologia ainda necessita de melhorias em aspectos como capacidade volumétrica e
seus altos custos de implementacdo. Apesar disso, os avangos em desenvolvimento de novos
materiais mais resistentes e biodegradaveis, possibilitam um potencial de inovacdo muito
grande. Empresas como a suiga Sulzer Chemtech (2018), lideram o mercado e investem
constantemente nessa tecnologia, oferecendo solugdes mais flexiveis para contornar esses
problemas, demonstrando o potencial de inovacao da tecnologia.

Nos pontos destacados, a pervaporagdo ja € uma tecnologia que se prova ser mais
eficiente energeticamente, podendo gerar etanol de alta qualidade. Além disso, processos
hibridos que integram essa tecnologia com as colunas de destilagdo, ampliam sua capacidade
de implementacao sem a necessidade de grandes adaptacdes

Assim, através de novos estudos e o aprimoramento continuo, a pervaporagdo ¢ uma
tecnologia que possibilita reduzir custos e elevar a participacdo do etanol nas demandas

energéticas mundiais.
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