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RESUMO: O etanol ¢ uma molécula organica, derivada principalmente da fermentacao de aclcares. E
utilizado na fabricacéo de bebidas e como combustivel. E considerado uma fonte limpa de energia, pois
é renovavel e tem parte do gas carbdnico de sua queima absorvido pela fotossintese das plantas, tendo
como principal matéria prima no Brasil a cana-de-acucar. Como combustivel, apresenta-se na forma de
etanol hidratado (95,5% de pureza) ou etanol anidro (99,6% de pureza), sendo este Gltimo misturado a
gasolina. A producéo do anidro ndo é simples como a do etanol hidratado, a separagdo da mistura
agua-etanol por destilacdo simples alcanca pureza méaxima de 95,5%, devido a formacdo de um ponto
azeotropo, condigcdo que ndo permite a separacdo da mistura pela diferenca do ponto de ebulicdo,
idéntico para as duas substancias neste ponto. Para isso, pode-se usar a destilagdo extrativa,
comumente feita com ciclohexano, que é toxico e de custo alto. Algumas pesquisas utilizam glicerol
ou sais para tal destilacéo, reduzindo custos e o impacto ambiental do processo. A literatura mostra a
combinagédo de glicerol com sais ou agucares dissolvidos uma metodologia promissora. Este projeto
visa a determinacéo da solubilidade de cloreto de sddio e frutose em glicerol, permitindo que se defina
os limites de utilizagdo de tais solugdes.
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DETERMINATION OF SODIUM CHLORIDE AND FRUCTOSE SOLUBILITY IN
GLYCEROL

ABSTRACT: Ethanol is an organic molecule, generated by the fermentation of sugars. It is used in
alcoholic beverages and fuel. Ethanol is a green energy source, because it is produced by a vegetal and
almost all CO2 of its combustion is reabsorbed by the plants. In Brazil, it is produced from sugar cane.
There are two types of fuel ethanol, the simple alcohol (95.5% of ethanol) that it is a fuel for ethanol
cars and the anhydrous alcohol (99.5% of ethanol) that is mixed with gasoline. There is a problem in
anhydrous ethanol production, the water-ethanol solution has an azeotrope point in 95.5% ethanol. A
way of overcoming this problem is using extractive distillation, in which it is added to the mixture, a
substance that has the property of break the azeotrope. In this way, it is necessary the addition of some
substance to the mixture like cyclohexane, a toxic and expensive solvent but that it is used actually in
industries. In the other hand, there are researches aiming the use of glycerol or dissolved salts for this
distillation reducing costs and environmental impact. In this way, use dissolved salts in glycerol proves
to be a promising methodology as well as some sugars. This project aims to determine the solubility of
sodium chloride and fructose in glycerol.
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INTRODUCAO

O etanol é uma molécula organica derivada principalmente da fermentacdo de aglcares. No
Brasil, a principal matéria prima para sua producdo é a cana-de-agucar. O pais € hoje uma referéncia
mundial na producgdo de agucar e alcool, sendo Brasil o maior exportador de agicar do mundo e o
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segundo maior de etanol, ficando atras apenas dos Estados Unidos, que fabricam o alcool a partir do
milho (NOVA CANA, 2019).

O etanol é um combustivel considerado renovavel e limpo, sua origem vegetal torna o risco de
escassez infimo quando comparado a possivel extingdo dos combustiveis fésseis. Além disso pode-se
reduzir drasticamente os impactos ambientais, uma vez que de sua queima € gerado energia, gas
carbdnico e 4gua, ndo havendo formacao de hidrocarbonetos instaveis, ou NOx e SO,, como ocorre na
gueima do diesel e da gasolina (UNICA, 2019).

Durante o processo de producdo, apds a fermentacdo, tem-se uma mistura dgua-etanol que é
normalmente separada pelo processo de destilagdo, um processo fisico de separacdo de misturas
homogéneas, que se baseia em utilizar a diferenca de volatilidade das substancias para realizar sua
separacdo. Quando a temperatura de ebulicdo das substancias € muito préxima ou quando existe um
ponto azeotrdpico, a destilacdo se torna muito mais dificil ou invidvel. O aze6tropo é um ponto em que
as temperaturas de ebulicdo das substancias se igualam, impossibilitando, portanto, sua separacdo por
destilacdo a partir deste ponto. A Figura 1 apresenta o diagrama X versus y da mistura etanol-agua,
sendo x a concentracdo de etanol na fase liquida e y sua concentracdo na fase vapor:

Figura 1 Diagrama de fases da mistura agua-etanol
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FONTE: SOARES, 2010

Pela Figura 1, nota-se o aze6tropo no ponto em que a concentragédo da fase liquida (x) é igual a
concentracdo da fase vapor (y). O ponto azeotrépico impede a producao de etanol anidro por destilagéo,
pois quando a substancia chega a esse ponto, apresenta ponto de ebuli¢do e condensacao iguais para as
duas substéncias, se comportando como uma substancia pura. Para que a separacdo ocorra, pode ser
usada a destilagdo extrativa, em que é adicionada uma substancia no topo da coluna de destilacdo que
desloca o azeo6tropo para concentragdes superiores ou mesmo o elimina. A substancia mais usada na
industria é o ciclohexano, que é toxico e caro, porém o glicerol jA vem sendo utilizado
experimentalmente e substituindo o ciclohexano na destilacdo extrativa. Estudos da literatura
(SOARES, 2010) mostram a possibilidade de utilizacdo de alguns sais i6nicos, como cloreto de sédio,
assim como em modelos termodindmicos (CRESTANI, et al., 2011) e dados experimentais (DIAS et
al., 2017) mostram a frutose como uma possivel substancia a ser utilizada neste processo.

O glicerol é um subproduto da fabricacdo de biodiesel, combina em si as vantagens da agua,
como ser um solvente atoxico e barato e de certas solugGes idnicas como alto ponto de ebuligdo. Ja
estudado como substituto do ciclohexano na destilacdo extrativa, pode ser combinado com o estudo de
solucbes de certos sais para 0 mesmo objetivo, como solucGes de cloreto de sédio (SOARES, 2010),
além inclusive da frutose (DIAS et al., 2017), visando tornar a destilacdo extrativa mais eficiente. O
desafio de combinar estas substancias para uma destilagdo mais eficiente é a viscosidade do glicerol,
muito alta, que dificulta a solubilizacdo dos sais. Como a agitacdo da mistura é um fator fundamental
em estudos de solubilidade, no caso de se estudar a solubilidade de solutos em glicerol, este € o primeiro
desafio. A Figura 2 apresenta a viscosidade de soluc¢des aquosas de glicerol em fungéo datemperatura:



Figura 2: Viscosidade de solugdes aquosas de glicerol em funcao da temperatura.

Ghye % Temperature (°C)
wt 0 10 20 30 40 50 @ 70 80 90 100
0 1.792 1.308 1.005 0.8007 0.6560 05494 04688 0.4061 0.3565 03165 02838
10 24 1.74 1.31 1.03 0826 0.680 0.575 0.500
20 344 241 1.76 1.35 1.07 0879 0.731 0.635 —
30 5.14 3.49 250 187 1.46 116 0.956 0816 0.690
40 825 537 372 272 207 162 1.30 1.09 008 0.763 0.668
50 146 9.01 6.00 421 3.10 237 1.86 153 125 105 0910
60 299 174 108 7.19 5.08 376 285 229 184 1.52 128
&5 457 253 152 985 6.80 489 366 2m 228 1.66 155
67 555 299 17.7 1.3 7.73 550 4.09 32 250 208 168
70 76 388 25 14.1 9.40 6.61 4.86 378 290 234 193
75 132 652 355 212 136 9.25 6.61 501 380 3.00 243
80 255 116 60.1 339 208 136 9.42 694 5.13 403 3.18
85 540 223 109 58 335 212 142 100 728 552 424
90 1310 498 219 100 600 s 25 155 1o 793 6.00
91 1580 592 259 127 68.1 398 25.1 17.1 119 862 6.40
92 1950 729 310 147 78.3 448 280 19.0 131 946 682
93 2400 860 367 172 69 515 316 212 144 103 7.54
o4 2900 1040 437 202 105 58.4 35.4 236 158 1.2 8.19
95 3690 1270 523 237 121 67.0 399 264 175 124 9.08
96 4600 1580 24 281 142 778 454 297 196 136 101
97 5770 1950 765 340 166 889 519 396 219 15.1 109
%8 7370 2460 839 409 196 104 598 385 248 17.0 122
9 9420 3080 1150 500 235 122 69.1 436 278 19.0 133
100 12070 3900 1410 612 284 142 813 506 39 213 148

*Viscosity of water taken from Properties of Ordinary Widler-Substance, N E. Dorsey, p. 184, New York (1940)

Fonte: The Soap and Detergent Association (1990).

Segundo a Figura 2, a viscosidade do glicerol é inversamente proporcional a sua temperatura.
Sendo assim, a dissolucdo de sais e frutose pode ser melhor estudada em temperaturas maiores,
préximas as temperaturas da solugdo que esta passando pela destilacdo. Segundo Gu e Jérdbme (2010),
temperaturas maiores que 60°C comecam a apresentar uma reducdo da viscosidade que permite
trabalhar melhor com o glicerol. Dados de solubilidade de sais e actcares em glicerol sdo escassos na
literatura. A Figura 3 apresenta dados de solubilidade de sacarose invertida em glicerol em estudo

realizado na década de 1950:

Figura 3: Solubilidade da sacarose invertida em glicerol.

Table lll. Solubility of Dextrose in Aqueous Glycerol

Dextrose,

Grams/100 MI. Solution _ Dextrose, 9 by Weight
Solvent 15°C. 25° C. 35° C. 15°C, 25° C. 35°C.
Water so 62.2(7) 73.5(7) 45,0 (4) 50.8(7) 58.0(7)
Glycerol, wt, % i "
25. 44 1 58.0 70 36 4 46.5 34.5
50.0 34.1 47 .9 62.2 27.8 38.1 46.6
57.5 3.3 o 25.3
62.5 29.4 41.7 52.8 23.6 33.0 40.9
70.0 30.1 23.2
75.0 30.4 32,5 41.8 24 1 25.6 2.5
80.0 241 19.0
82.5 21.3 16.8
85.0 20.3 3 16.0
95.0 13.9 18.2 22,2 10.9 14.3 17.3

FONTE: SEGUR, 1954

Neste contexto, visando preencher uma lacuna da literatura em tema de aplicabilidade direta nas
indastrias, o objetivo deste projeto é a determinagdo da solubilidade da frutose e do cloreto de sodio

em glicerol em temperaturas entre 35-65°C.

MATERIAL E METODOS
A solubilizagdo de insumos em glicerol passa por certas dificuldade devido a uma propriedade

do solvente, sua alta viscosidade, entretanto existem estudos que mostram que a viscosidade do glicerol
diminui conforme sua temperatura aumenta (Gu, 2010) portanto foi escolhido como aparato
experimental para este processo uma incubadora Shaker (modelo SL-222 da marca SOLAB) que pode
manter a temperatura da solugdo e a agitacdo controlados. Ensaios preliminares foram realizados com o
objetivo de avaliar o aparato experimental e 0 comportamento das suspensées no mesmo previamente a
realizacdo dos ensaios. Para isso, foi realizado um teste com glicerol puro em diferentes condicdes de
agitacdo e temperatura no aparato. Foi pesada uma massa de 100g de glicerol que foi adicionada ao
Shaker, para testar se ocorre a emulsificacdo da solucdo devido a agitacdo do aparelho. Para isso, a
solucéo foi agitada a trés velocidades (100 rpm; 150 rpm; 200 rpm) e a quatro temperaturas (35°C; 45°C;
55°C e 65°C) ficando 10 minutos sob cada configuracdo agitagdo/temperatura. Foi realizada analise



visual da agitacdo em cada temperatura. Além disso, como a viscosidade da solu¢éo deve aumentar com
a presenca de frutose, um ensaio inicial a 65°C foi realizado. Foi pesado 100g de glicerol, adicionado
excesso de frutose, 1179, e esta suspenséo foi colocada sob agitacéo e temperatura constantes. Amostras
foram retiradas, filtradas e tiveram sua densidade e indice de refracdo medidos ao longo do tempo.

A solubilidade de frutose em glicerol esta sendo determinada nas temperaturas de 35°C, 45°C,
55°C e 65°C. O procedimento experimental consiste em adicionar ao aparato experimental uma massa
de 100g de solvente e adicionar uma massa de frutose que caracterize excesso de cerca de 50% de acordo
com o valor estimado a partir do estudo de solubilidade de sacarose invertida em glicerol visto na figura
3 (SEGURJ. B.; C. S. MINER, 1953). De acordo com os resultados dos testes preliminares, as condi¢des
experimentais escolhidas foram agitacdo de 150rpm e medida de concentragdo a partir do indice de
refracdo da solucdo. O ensaio na primeira temperatura de trabalho, 35°C, inclui a determinagéo da
cinética de dissolucéo da frutose em glicerol nas condigdes escolhidas visando garantir que se atingiu o
tempo necessario para a dissolucdo total. Para isso, foi adicionado 25¢g de frutose em 100g de glicerol e
deixado sob agitagdo de 150 rpm na primeira temperatura de trabalho, 35°C. A solugdo foi
periodicamente medida quanto ao seu Indice de Refracao (IR) em refratémetro de bancada (marca Anton
Paar modelo Abbemat 500) para determinar a curva da cinética da solu¢éo. Quando n&o houver variagdo
nas medi¢des periodicas do IR conclui-se que toda frutose ja esta dissolvida, sendo este o tempo minimo
para dissolucéo da frutose. Cada amostra retirada, terd uma aliquota filtrada, sera diluida na proporcéo
de 1:2 (solucdo:glicerol) e terd o indice de refracdo medido. A concentracdo da solugdo sera
determinada a partir de uma curva de calibracdo de IR para a solugéo frutose-glicerol. Com a filtragdo
e diluicdo garante-se que ndo se tenha frutose ndo dissolvida na amostra a ser medida por IR. Com a
determinagdo do tempo de dissolugdo para a pior condicao de viscosidade (menor temperatura), o ensaio
sera realizado para as temperaturas de 45°C; 55°C e 65°C, com retirada de amostra apenas ap6s o tempo
de dissolugdo minimo. Serdo adicionados, em 100g de glicerol, as massas de 34g, 479 e 57g,
respectivamente para as temperaturas de 45°C; 55°C e 65°C.

Ao fim do ensaio de solubilidade da frutose o procedimento se repetira de forma analoga para
determinag&o da solubilidade do cloreto de sédio em glicerol.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teste de aparato experimental: As solucbes foram adicionadas ao aparato, e o teste visual
concluiu que a agitagdo se mostrou eficiente e em nenhuma das condi¢fes de agitagcdo/temperatura
houve emulsificagdo do solvente, viabilizando os testes de solubilidade em todas temperaturas de
trabalho escolhidas e sob agitacéo escolhida de 150 rpm.

Plano de trabalho atual: o projeto encontra-se em andamento e as etapas de construgéo da curva
de calibracdo de IR vs concentracdo e determinacdo do tempo de dissolucdo a 35°C estdo sendo
desenvolvidas atualmente. Os resultados obtidos nos testes preliminares foram de fundamental
importancia para consolidagdo do procedimento experimental. Dados experimentais de solubilidade em solventes
viscosos como é o caso do glicerol, sdo escassos na literatura devido a dificuldade em se desenvolver
procedimentos eficazes para tais determinagdes. A solubilidade de frutose e cloreto de sédio
em glicerol, além de ser uma informagcdo diretamente aplicavel a inddstria é importante em termos
académicos por ser inédita na literatura.

CONCLUSOES

As etapas iniciais do trabalho permitiram um melhor desenvolvimento do procedimento
experimental, tendo sido testadas as condi¢cBes operacionais do aparato, que se mostrou viavel a
execugdo do trabalho. Com isso, o trabalho se mostra muito promissor, pois a determinacdo de
solubilidade em solventes viscosos, como o glicerol, € um assunto pouco desenvolvido na literatura.
Além disso, os resultados de solubilidade sdo diretamente aplicaveis a destilacdo extrativa visando
producdo de etanol anidro, tanto em escalas pequenas, como laboratorial, quanto industrialmente.
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