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RESUMO

O aumento do consumo dos derivados de petrdleo, ao longo dos anos, fez surgir
importantes questdes relacionadas a necessidade de utilizacdo de fontes de energia
renovaveis. Uma alternativa que surge de maneira satisfatoria ¢ a utilizacdo de
biocombustiveis, tanto do ponto de vista ambiental, como econdmico e social. Devido a sua
aceitagdo pelo mercado, o etanol ¢ um biocombustivel bastante promissor, produzido a partir
de fontes vegetais, como o milho, beterraba e cana-de-agucar, sendo que diferentes matérias-
primas requerem diferentes processos de producdo e apresentam eficiéncias distintas. O Brasil
produz etanol predominantemente a partir da cana-de-agucar, pois € a cultura que oferece
mais vantagens energéticas ¢ econdmicas. O processo de obtencdo de etanol a partir de
biomassa pode ser dividido em quatro grandes fases: preparagdo da matéria-prima, obtencao
do substrato para fermentacdo, fermentacdo e destilagdo. Existem dois tipos de etanol
combustivel, que se diferem na concentragao alcoolica, sendo eles: o hidratado, que ¢ o etanol
comum vendido nos postos, consumido em motores desenvolvidos para este fim, e o anidro,
que tem elevada pureza alcoolica e ¢ misturado a gasolina. A mistura de etanol com agua
apresenta um azedétropo quando a sua composicao ¢ formada por cerca 93% em massa de
alcool. Aqueles que apresentam uma concentracdo proxima, mas inferior ao ponto
azeotropico, sao os alcoois hidratados, € 0s que apresentam uma concentragao superior a esse
ponto, em geral acima de 99%, sdo chamados de anidro. Para elevar a concentragdo do éalcool a
valores superiores ao seu ponto azeotropico recorre-se a processos tecnologicos de
desidratagdo. Os mais utilizados pelas usinas e destilarias no Brasil sdo: destilagdo azeotropica
por meio do uso de ciclo-hexano como agente desidratante, destilacdo extrativa utilizando o
monoetileno-glicol (MEG) e desidratacdo por peneira molecular. Diante disso, este trabalho
consiste em um estudo destas trés formas de obtencao de etanol anidro, apresentando, por fim,
uma andlise comparativa dos métodos abordados.

Palavras chave: biocombustiveis, etanol anidro, azedtropo, destilagdo, peneira molecular.



ABSTRACT

The increase in the consumption of petroleum products over the years has raised
important issues related to the need to use renewable energy sources. An alternative that arises
in a satisfactory way is the use of biofuels, from an environmental, economic and social point
of view. Due to its market acceptance, ethanol is a very promising biofuel produced from
vegetable sources such as corn, sugar beet and sugar cane, and different raw materials require
different production processes and have different efficiencies. Brazil produces ethanol
predominantly from sugarcane, since it is the crop that offers the most energy and economic
advantages. The process of obtaining ethanol from biomass can be divided into four main
phases: preparation of the raw material, obtaining the substrate for fermentation, fermentation
and distillation. There are two types of ethanol fuel, which differ in alcoholic concentration,
being: hydrated, which is the common ethanol sold in the stations, consumed in engines
developed for this purpose, and anhydrous, which has high alcoholic purity and is mixed with
gasoline. The ethanol-water mixture has an azeotrope when its composition is 93% by mass of
alcohol. Those with a concentration close to but less than the azeotropic point are the hydrated
alcohols, and those with a concentration above this point, generally above 99%, are called
anhydrous. To raise the concentration of alcohol to values higher than the azeotropic point is
used technological processes of dehydration. The most used by plants and distilleries in Brazil
are: azeotropic distillation through the use of cyclohexane as dehydrating agent, extractive
distillation using monoethylene glycol (MEG) and molecular sieve dehydration. Therefore,
this work consists of a study of these three ways of getting anhydrous ethanol, presenting,
finally, a comparative analysis of the approached methods.

Key words: Biofuels, anhydrous ethanol, azeotrope, distillation, molecular sieve.
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1.Introducao

1.1 Biocombustiveis

Grande parte da energia consumida no planeta é proveniente da queima de
combustiveis fosseis (petroleo, gas natural e carvao). Esses compostos, mais especificamente
o petréleo e o carvao, sao responsaveis por grande parte das emissdes de dioxido de carbono
(CO2) para a atmosfera, o que é considerada a principal causa do aquecimento global
(BIOBLOG, 2017).

O aumento do consumo desses derivados de petréleo, ao longo dos anos, fez surgir
importantes questdes relacionadas a necessidade de utilizagdo de fontes de energia
renovaveis. Uma alternativa que surge de maneira satisfatoria ¢ a utilizacdo de
biocombustiveis, tanto do ponto de vista ambiental (reducdo das consequéncias negativas das
mudangas climdticas), como econdmico (geracdo de renda e tributos) e social (geracdo de
empregos e riqueza no interior € melhoria na distribuicao de renda) (MATURANO, 2009).

Os precos do petrdleo, a poluicdo ambiental, o progressivo esgotamento das reservas
de petrdleo e as alteragdes climaticas estdo impulsionando essa nova forma de produgdo de
energia como uma alternativa renovavel e menos poluente, que contribui pra o
desenvolvimento de uma sociedade industrial sustentavel e eficaz quanto aos problemas
ambientais. Todos os combustiveis produzidos a partir de fontes biologicas renovaveis sao
considerados biocombustiveis, que podem ser produzidos a partir de fontes vegetais, como o
milho, soja e cana-de-acucar, e de fontes animais, como a gordura (biodiesel) (SALLET,
2011).

A demanda por biocombustiveis aumentou a medida que paises estabeleceram metas
de reducao de emissdo de gases de efeito estufa, que, na maioria das vezes, estao relacionados
a reducao da queima de combustiveis fosseis. Portanto, paises como os Estados Unidos,
Europa e Brasil incrementaram os seus ja existentes programas de biocombustiveis para gerar
uma reducdo da utilizacdo do petrdleo com a finalidade de geracdo de energia para ser

utilizada no transporte (FIGUEIRA,2015).



1.2 Etanol

Apo6s o fim da Guerra de Yom Kippur, um conflito entre arabes e israelenses, iniciada
em outubro de 1973, que levou ao primeiro choque do petrdleo, restava ao mundo adaptar-se,
pois o custo do barril de petréleo aumentara significativamente. Foi um marco na historia do
século XX e teve um papel central para a detonagcdo de um colapso econdomico mundial. A
partir desse momento, o mundo passou a refletir sobre a questdo energética e medidas foram
adotadas por diversos paises para conter a dependéncia da importacdo do petrdleo
(CAVARZAN, 2008).

Em 14 de novembro de 1975, através do Decreto de lei 76.593, foi criado no Brasil o
Proélcool, com o objetivo principal de garantir o suprimento de etanol no processo de
substituicdo da gasolina (reduzindo a dependéncia do petrdleo importado), devido aos
sucessivos aumentos no preco do petroleo. Para isso o governo incentivou a producdo de
cana-de-agucar e subsidiou o preco do alcool, para torna-lo competitivo em relagdo a gasolina.
Além disso, também foram objetivos do Proédlcool: desenvolver a industria da cana-de-agtcar;
aumentar o uso de fontes de energia renovaveis; gerar empregos € promover a igualdade
social (PAULILLO et al., 2007).

O etanol ¢ um combustivel liquido derivado, principalmente, de biomassa renovavel.
Contudo, apresenta algumas diferencgas importantes em relacdo aos combustiveis derivados de
petroleo. A principal delas ¢ o elevado teor de oxigénio, que constitui cerca de 35% em massa
do etanol. As caracteristicas do etanol possibilitam uma combustdo mais limpa e um melhor
desempenho dos motores, atuando como aditivo capaz de melhorar a qualidade antidetonante
da gasolina (maior octanagem) e reduzir as emissdes de poluentes, substituindo aditivos
promotores de octanagem que possuem restrigdo ambiental, como o chumbo tetraetila e o
MTBE, que vém tendo seu uso banido em muitos paises (BNDES, 2008).

Entre suas diversas aplicacdes, o etanol pode ser usado como combustivel, como
aditivo para gasolina, como solvente (com diversas aplicacdes na indudstria) e como
desinfetante natural na formulagdo de produtos de limpeza. Devido aos constantes aumentos
do prego internacional do petréleo e o langamento dos veiculos flex em 2003, cuja produgao
tem crescido muito no Brasil, o interesse pelo etanol como biocombustivel tem despertado
enorme interesse. Existem dois tipos de etanol combustivel: o hidratado, que ¢ o etanol

comum vendido nos postos, consumido em motores desenvolvidos para este fim, e o anidro,



que tem elevada pureza alcdolica e € misturado a gasolina, sem prejuizo para os motores, em
proporgdes variaveis (MAGALHAES,2007).
A tabela a seguir apresenta especificacdes para esses dois tipos de alcool, o hidratado

e o anidro.

Tabela 1- Caracteristicas do alcool anidro e hidratado.

Parametros Especificagdes
Anidro Hidratado

Massa Especifica Max. 791,5 807,6 a811,0
(20°C), kg/m’

Teor alcoolico, % Min. 99,3 92,6 93,8
mass. (0INPM)

Grau alcoolico, % Min. 99,6 95,1 296,0
volume (v/v 20°C)

Acidez total (como Max. 30,0 Max. 30,0
acido acético), mg/L

pH 6,0 a 8,0 6,0a8,0

Condutividade Max. 500 Max. 500
elétrica, microS/m

Aspecto Limpido e isento de|Limpido e isento de

impurezas em suspensao impurezas em suspensao

Fonte: ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis, 2014 .

Dessa maneira, o foco deste trabalho ¢ analisar diferentes processos de obten¢do de
etanol anidro, sendo a metodologia adotada por meio da revisao bibliografica existente sobre
o0 assunto, envolvendo a pesquisa em artigos, teses, sites governamentais, e sites de empresas

produtoras.

2. Mercado do Etanol

2.1 Producao de etanol no Brasil

O alcool etilico pode ser produzido tanto pela via fermentativa, por meio de diversas
matérias-primas, como também pode ser sintetizado quimicamente por meio de produtos
minerais. Mais adiante sera visto detalhadamente as formas de obtencao desse composto, mas,
no Brasil, a quase totalidade do alcool etilico ¢ obtida pela via fermentativa a partir dos

acucares contidos no caldo do colmo da cana-de-acticar. Em geral, o caldo extraido da cana
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pode ser utilizado diretamente para a producao de alcool, ou pode sofrer um tratamento, uma
evaporacdo e uma cristalizacdo em que uma parte da sacarose ¢ entdo recuperada sob a forma
de agticar comercial e outra parte, sob a forma de mel final, que ¢ utilizada na fabricacao de
alcool (LOPES et al., 2011).

Muitos apontam o Brasil como o pais que mais reune vantagens competitivas para
liderar a agricultura de energia, com o maior potencial de crescimento na produgdo de energia
renovavel, como o etanol e o biodiesel, devido a disponibilidade de terras agriculturaveis; a
posicdo geografica privilegiada, com clima favoravel a agricultura; e a grande
competitividade internacional que o setor sucroalcooleiro brasileiro apresenta, tanto na
producdo de agucar, como de alcool (CINELLI, 2012).

O etanol de primeira geracao pode ser produzido a partir de diversas fontes vegetais
(cana-de-agucar, milho, batata, trigo, beterraba). O etanol de segunda geracdo, em fase de
inimeras pesquisas € ja com as primeiras unidades industriais em inicio de funcionamento,
emprega matérias primas lignoceluldsicas na sua producdo. O Brasil produz etanol
predominantemente a partir da cana-de-agucar, pois ¢ a cultura que oferece mais vantagens
energéticas e econdmicas (ANP, 2010). Os 10 estados considerados maiores produtores de
etanol sdo: 1° Sao Paulo, 2° Goias, 3° Minas Gerais, 4° Mato Grosso do Sul, 5° Parana, 6°
Mato Grosso, 7° Alagoas, 8° Pernambuco, 9° Paraiba e 10° Espirito Santo (BIOBLOG, 2016).

Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil ja sdo
renovaveis. No resto do mundo, 86% da energia vém de fontes energéticas ndo renovaveis.
Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, o Brasil alcangou uma posi¢do almejada por
muitos paises que buscam desenvolver fontes renovaveis de energia como alternativas
estratégicas ao petréleo. (ANP, 2017)

Do total de alcool produzido no Brasil, cerca de 80% ¢ destinado ao uso como
combustivel, 10% ¢ exportado e 10% ¢ utilizado internamente para aplicacdes em outras
areas, como a industria quimica, de bebidas, perfumaria, etc. A importancia econdmica que a
agroindustria canavieira representa para o Brasil € incontestavel. O é4lcool com finalidade
carburante impulsiona o pais ao desenvolvimento ecologico e sustentavel, quando comparado
aos combustiveis derivados do petroleo, embora ndo seja ainda o ideal do ponto de vista
ecoldgico. A forga do setor no Brasil diminui a dependéncia dos combustiveis ndo renovaveis,
permitindo ao pais atravessar com mais tranquilidade possiveis instabilidades nos precgos

desses combustiveis (LOPES et al. ,2011).
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Os dados finais de 2016 revelam o tamanho da relevancia da cana-de-agucar para o
pais, que correspondeu a 17,5% de toda a oferta nacional de energia. Porém, mesmo com a
ampliagdo da cana-de-agucar na matriz brasileira no ano passado, o ritmo ¢ menor do que um
ano antes. Em 2015, a producdo e o consumo de etanol elevaram a participacdo do setor
sucroenergético na matriz energética brasileira, aproveitando em parte a queda do
combustivel fossil no mercado. Nos ntimeros de 2016, pode-se perceber que o recuo geral no
mercado de combustiveis, reflexo do cendrio econdmico nacional, € a nova dindmica de
precos para a gasolina resultou em recuo na participagao do etanol. Além disso, os valores
mostram que a participagdo da cana na matriz energética nacional alcangou o mesmo nivel de
2010. E mais, em 2009 a cana teve uma presenca maior do que em 2016. Uma considerac¢ao
importante € que esse valor de 17,5% alcangado no ano passado ja é superior a meta do Brasil
para 2030, estabelecida no NDC (Contribuicio Nacionalmente Determinada) em 16%. Ou
seja, o que o Brasil precisa fazer nos proximos 13 anos ¢ manter esse percentual, podendo até

reduzir a participagdo da cana em 1,5% (NOVACANA,2017).

2.1 Panorama Mundial

Ao longo dos tultimos anos, a producdo de etanol no mundo tem aumentado
drasticamente. Entre 2000 e 2009, a produ¢do mundial de etanol combustivel cresceu de 16,9
bilhdes de litros para mais de 74 bilhdes de litros ,com destaque para Estados Unidos e Brasil,
que, juntos, detém 86 % da producdo mundial, seguidos pela Unido Europeia e pela China
(RFA, 2010).

Na figura a seguir pode-se observar os maiores produtores mundiais de etanol

durante um estudo no ano de 2015.


https://www.novacana.com/n/etanol/meio-ambiente/ministro-mme-metas-etanol-brasil-onu-051115/
https://www.novacana.com/n/etanol/meio-ambiente/ministro-mme-metas-etanol-brasil-onu-051115/
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MAIORES PRODUTORES MUNDIAIS DE ETANOL
(2015)

Argentina
0,8% India
Canada Tailandia 0,8%
1.7% 1,3%

Outros

Brasil
27.7%

Fonte: RFA, Brad
onte: RFA, Bradesco ‘fll\) Bradesco

Figura 1-Maiores produtores mundiais de etanol. Fonte: RFA,Bradesco, 2015

Nos Estados Unidos, primeiro maior mercado produtor de dalcool, o etanol ¢
produzido a partir do milho, e o governo assegura uma reserva de mercado para os produtores
locais. Mandioca, trigo e sorgo sao mais utilizados nos paises asiaticos, sendo que se produz
etanol a partir do sorgo também na Africa (MARCOCCIA, 2007).

Na Unido Européia a industria de etanol ainda €é pequena e incipiente, porém tem
apresentado um expressivo crescimento. A cana-de-aglcar ¢ responsavel por quatro quintos
da produgao de agucar no mundo. No entanto, na Europa representa apenas um quinto, porque
gracas a uma técnica desenvolvida nas guerras napolednicas, quando um bloqueio britanico
interrompeu as importacdes francesas de cana-de-agucar, a beterraba ¢ a maior fonte de
producao de acticar nos paises europeus (NOVACANA, 2017).

Na Alemanha a producdo de etanol esta baseada em aglicar de beterraba e graos de
cereais, enquanto na Franca o etanol ¢ obtido a partir de milho, trigo e beterraba. Esses dois
paises representam cerca de 50 % da produgdo de toda Unido Europeia (SORDA et al., 2010).

No Canadad a producdo de etanol € quase exclusivamente baseada em graos de
cereais. Em 2009, o milho era a matéria-prima usada em 69 % da producdo de etanol,
enquanto o trigo contribuia com outros 30 % (SORDA et al., 2010).

A China possui plantas industriais de etanol com o uso de graos (milho, arroz e trigo)

e tubérculos (mandioca). Em 2010, foram produzidos 1,95 bilhdo de litros a partir de milho
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(aproximadamente 80 %), trigo e arroz, além de uma producdo de etanol de mandioca

estimada em 177,4 milhdes de litros por ano (USDA, 2011).

3.Processo Produtivo

O processo de obtencao de etanol a partir de biomassa pode ser dividido em quatro
grandes fases: preparacdo da matéria-prima, obtengdo do substrato para fermentagdo,
fermentacgao e destilagdo (MACEDO, 1993).

Os métodos de sintese quimica do etanol sdo responsaveis por uma pequena fragdo
da produ¢do mundial. Quase toda a producgdo estd concentrada no método fermentativo, em
que os agucares contidos num mosto sao transformados em etanol por acao das leveduras, que
sdo uma subclasse dos fungos e estdo amplamente espalhadas na natureza. Na fermentacao,
um liquido agucarado denominado de mosto, por exemplo, uma solu¢do do monossacarideo
hexose, sofre a agdo da levedura num processo anaerdbio, transformando-se em alcool etilico

e gas carbOnico, conforme a reacdo a seguir (LOPES et al.,2011):

C6H1206 2>2 Cz H5 OH + 2C02 + Calor (1)

A wusina processa a cana desviando aproximadamente metade do caldo para a
producao direta de alcool enquanto a outra metade ¢ destinada a producdo de agucar. Esse
processo em que ambas as matérias-primas, caldo e melago, sao utilizadas pode ser visto no

fluxograma simplificado da Figura 2.
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Figura 2- Fluxograma do processo de fabricagdo de agucar e alcool, a partir da cana- de-actucar.
Fonte: Magalhées (2007).

O caldo, apdés a moagem, ¢ em geral submetido a uma série de tratamentos de forma
a facilitar o seu processamento, seja para produzir agiicar e seu subproduto, o melago, seja
para produzir o caldo-de-cana que sera enviado a fermentagdo (para ser ou nao misturado com
o melago, se disponivel).

Nas unidades produtoras de agucar, uma grande parte da sacarose da cana ¢
cristalizada e comercializada. Em geral, 80% da sacarose da cana pode ser transformada em
acgucar comercial, e o restante, 20%, resulta no mel final, melago ou mel esgotado. O mel final
val para tanques de armazenamento e de 14 para a mistura com o caldo e 4gua, formando o
que chamamos de mosto, pois ainda contém uma quantidade significativa de agucar e ¢ um
excelente substrato para a fermentacao alcodlica (LOPES et al., 2011).

De maneira sucinta, pode-se dizer que o caldo de cana, apds passar pelo processo de
clarificagdo, ¢, por meio da ac¢do de trocadores de calor, resfriado a uma temperatura
considerada adequada para o desenvolvimento das leveduras, e o mosto ¢ entdo encaminhado

para as dornas de fermentacao .
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3.1 Matérias primas para obtencio de alcool por fermentacio

Diferentes matérias-primas requerem diferentes processos de producao e apresentam
eficiéncias distintas, sendo que a escolha da mais adequada para uma determinada regido vai
depender de uma série de fatores como clima, solo, tecnologia disponivel, mercado dos
diferentes insumos, disponibilidade de terras, dentre outros (OLIVEIRA et al.,2012).

A fermentacdo alcodlica pode ocorrer em qualquer material que contenha agucares
como a glicose ou a frutose, ou que contenha algum composto que possa resultar nesses
monossacarideos por meio da hidrolise. Isso abrange uma variedade de produtos de origem

vegetal que podem ser classificados como:

e Celuldsicas,, como a serragem ou o bagago de cana;
e Amiléceas (amido), como o milho, trigo, cevada, mandioca;
e Sacarineos, assim conhecidos por possuirem o aglicar sacarose, como a cana-

de-acucar e a beterraba.

Esses materiais podem ser origindrios de raizes, como a mandioca; de colmos, como
a cana-de-acgtcar; de frutas, como a laranja; de graos, como o milho; e até das folhas, como a
palha da cana.

Embora o agucar seja o componente mais importante na composicao de uma matéria
prima a ser usada no processo industrial de fermentacdo alcodlica, varios outros parametros

tem de ser levados em conta, tais como (FINGUERUT, et al.,2008) :

e Teor de 4gua, ou seja, a concentragdo de acucares (valores de 14 a 23% sdo 6timos
para o processo brasileiro atual)

o Composicao de agucares, ou seja, que tipos de agucares estdo presentes € em que
propor¢ao (a presenca de um so tipo em geral minimiza a inibigdo de um agucar sobre
outro)

e Teor de macro e micronutrientes, principalmente nitrogénio, fosforo, magnésio, zinco
e manganés. O teor total de sais (como os de potassio, sodio ou calcio) tem um limite

superior também.
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e Fatores de crescimento como vitaminas tem de estar presentes em concentragdes
minimas

e pH e poder-tampao do substrato a ser adicionado (altos poderes-tampao sao
indesejaveis assim como pH extremos, fora da faixa 3,5 a 6,2)

e Presenca de microrganismos potencialmente competidores do agente da fermentagao
(por exemplo bactérias lacticas sdao indesejaveis assim como leveduras menos ou nao
fermentativas)

e Teor de solidos insoluveis (indesejavel na maioria dos casos)

e Presenca de compostos toxicos ou inibidores (tais como os produtos da deterioracao

ou da degradagdo térmica dos agucares)

Qualquer aspecto ndo 6timo da matéria-prima aumenta o custo de producao, seja pela
necessidade de agregar algum outro insumo, ou pela necessidade de um pré-tratamento mais
caro ou ainda por causar uma redu¢do ou no rendimento em alcool ou no seu teor final
(FINGUERUT, et al.,2008).

Como ja dito, a cana ¢ a matéria-prima mais importante para a produgdo de etanol e
praticamente a unica utilizada no Brasil. E um vegetal formado por uma parte fibrosa, em que
predomina a celulose, hemicelulose e lignina, € por uma parte liquida, denominada caldo ou
garapa, formada por uma solu¢do cujo principal soluto € a sacarose.

A cana-de-agucar ¢ um vegetal pertencente a familia das gramineas do género
saccharum, natural da Asia e cujos colmos sio ricos em sacarose. Sua composi¢io média ¢ a

seguinte (LOPES et al., 2011):

o Agua: 70%;
e Fibra: 13%;

e Material solavel: 17%;

Como o caldo ¢ formado por 4gua e os sélidos soluveis, ele representa cerca de
87% da composicao , e estes solidos sao formados predominantemente por sacarose.

E possivel obter a pureza da cana de agticar de acordo com a seguinte equagao:

Pol
Pureza = —— X 100
Brix
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Onde:
e Pol: Porcentagem de sacarose presente na amostra

¢ Brix: Quantidade de solidos soluveis presentes na amostra

Do ponto de vista da fermentagdo, a cana ideal ¢ a que estd madura, limpa e fresca.
Porém, durante a colheita ela pode conter impurezas vegetais (pontas e folhas, verdes e
mortas) de alto teor de fibra e baixo teor de agtcar, e também impurezas minerais (solo, argila
e areia) ,que se ndo separadas previamente a moagem, irdo para o caldo e para o bagago,
atrapalhando o processamento de ambas as correntes (LOPES et al.,2011).

O teor de fibra na cana-de-agucar ¢ um fator muito importante sob o ponto de vista
tecnologico, devendo estar entre 12% a 13%. Por um lado, os baixos teores de fibra tornam o
colmo da cana de moagem mais facil, consumindo menos energia nessa operacdo, €
resultando em maiores valores de extragdo da sacarose. Por outro lado, esse baixo teor de
fibra significa baixa producdo de bagaco, tornando necessdria uma complementagao
energética para fechar o balango energético da industria. J4 os altos teores de fibra geram
maior quantidade de bagaco, e isso significa excedente energético. Entretanto, tornam a
moagem dificil e exigem altas poténcias nas moendas, resultando também em baixa extracao

pelas moendas ou pelo difusor (LOPES et al.,2011).

3.2 A fermentacio alcoolica

A fermentacdo alcoolica nas industrias ocorre fundamentalmente no interior de
biorreatores denominados de dornas de fermentagcdo. Neles, processos bioquimicos
envolvendo microrganismos degradam a sacarose presente no mosto, produzindo o dlcool. Em
outras palavras, a fermentagdo alcodlica ocorre no interior de microrganismos capazes de
converter acucares assimilaveis em etanol.

O etanol ¢ obtido ap6s a fermentagao do caldo ou de uma mistura de melaco e caldo,
portanto através de um processo bioquimico. Da destilacdo, surge o alcool hidratado, com
uma taxa de aproximadamente 93,1% em massa de etanol. Para se obter o alcool anidro ¢
preciso que o etanol passe pelo processo de desidratagdo (FINGUERUT et al.,2008).

A principal estratégia utilizada neste processo ¢ a manutencdo de uma

superpopulacdo de leveduras, através do reciclo e reuso, o que aumenta a produtividade (por
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reduzir o tempo de fermentacdo), reduz a reproducgdo celular (aumentando o rendimento em
alcool, porque os nutrientes tem de ser divididos entre muitos individuos ), aumenta o
robustez do processo ( por causa da adaptagdo forcada em vista do reciclo e da sele¢dao dos
mais competentes).Assim o processo se torna menos sujeito a inibigdes € contaminagdes
dramaticas. Esta superpopulacdo de leveduras ¢ tratada e alimentada, em condicdes de
temperatura e pH convenientes, de forma a minimizar a sintese de outros produtos que nao
sejam o alcool e 0 CO,. (FINGUERUT et al,2008).

As leveduras utilizam do agucar para obter energia, ¢ nao para produzir etanol,
portanto a fabricagdo deste ¢ uma consequéncia da fermentacdo, ¢ ndo a finalidade. Ao
metabolizar anaerobicamente o agucar, gera uma forma de energia (trifosfato de adenosina, ou
ATP), que sera utilizada na realiza¢do de varios trabalhos fisiologicos, tais como absorg¢ao,
excrecao, além daqueles de biossintese, necessarios a manutengdo da vida, crescimento e

multiplicacdo celular (MAGALHAES, 2007).

3.2.1 Dornas de Fermentac¢ao

A dorna ¢ o recipiente de destilarias onde a fermentacdo ¢ realizada. Geralmente ¢
construida de ago carbono, e sua capacidade varia com o processo, podendo atingir milhares
de litros, algumas abertas, mas a maioria delas sdo fechadas. Dornas abertas ocasionam uma
perda de alcool de 1 a 2%, dornas fechadas devem apresentar sistema coletor, que encaminhe
gas carbonico e etanol para a torre de recuperacdo. (LOPES, 2006).

Ambos os tipos de dornas, abertas ou fechadas, devem apresentar entrada para
injecdo de antiespumante para controle do nivel de espuma. A formagdo de espumas esta
relacionada a alguns fatores tais como: temperatura, leveduras contaminantes, viscosidade do
meio, concentragio de leveduras e presenca de particulas organicas. (MAGALHAES, 2007)

Os dispersantes tém atuagdo preventiva na formagdo de espumas, que interferem na
troca de gases, reduz a area til nas dornas e provoca vazamentos, com a consequente perda
de matéria-prima e diminui¢do do rendimento da fermentagio (MAGALHAES, 2007).

As dornas devem ser pintadas numa cor clara, preferencialmente branca, a fim de
evitar problemas na temperatura, ¢ de fundo cOnico para evitar depositos de material

sedimentado (LORENZETTI, 2002).
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3.2.2 Fases da fermentacao

Segundo LIMA et al.(2001), a fermentacao alcoolica possui trés fases principais:
fase preliminar, tumultuosa e fase final ou complementar. Estas trés fases sdo observadas
especialmente se a fermentacdo € pelo processo em batelada cléssico.

Ao se misturar o indculo (massa de fermento) ao mosto, inicia-se o processo de
fermentagdo alcoolica dos agucares, iniciando-se a fase preliminar. O mosto ¢ uma suspensao
de substrato agucarado, numa concentracdo adequada, usado na fermentagdo. Nesta fase,
ocorre multiplicagdo intensa das células, e o aglicar consumido ¢ usado na reproducao
(MAGALHAES, 2007).

Hé4 uma pequena elevagdo da temperatura e baixo desprendimento de didxido de
carbono. A duracao da fase preliminar depende das caracteristicas do sistema de fermentagao,
e pode ser reduzida (ou mesmo ndo existir) quando se emprega uma alta concentragdo de
células, ou pela adigdo de células em um meio mais rico que o original. (LIMA et al, 1975).

A fase tumultuosa ¢ caracterizada pela grande quantidade de liberagdo de didxido de
carbono. E a fase de maior duracdo, onde ha conversio intensa dos acticares fermentesciveis.

A densidade do mosto (°Brix) diminui e eleva o teor de alcool e a acidez.
Dependendo da destilaria, pode ser caldo, uma mistura de mel, xarope e caldo clarificado.
Nesta fase, a temperatura se eleva rapidamente e ¢ fundamental o seu controle, ndo devendo
ultrapassar os 35°C. Nesta fase ha a formac¢ao de espumas (LIMA et. al, 1975).

Na fase complementar ha diminui¢ao da fermentacao devido a reducao dos agucares.

Esta fase ¢ notavel pela redugdo da temperatura e da liberagao de CO, (LIMA et. al, 1975).

3.3 Centrifugacao e Tratamento do Leite de Levedura

Apo6s o término do processo fermentativo, descarrega-se a dorna € o mosto
fermentado ¢ armazenado em um tanque pulmdo ou dorna volante. Este tanque ¢ necessario,
para garantir a operacdo de centrifugacdo, que ¢ feita de forma continua em uma série de
centrifugas. As células de levedura do vinho devem ser separadas para a reutilizagdo em
fermentagdes subsequentes. A recuperagdo dessas células chamadas de fermento ¢ realizada
mediante a centrifugacdo que aproveita a diferenca de densidade entre o fermento e a fase

continua que ¢ o mosto (LOPES et al.,2011).
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Um balango tipico de centrifuga¢dao do vinho fermentado de uma usina ¢ apresentado

na Figura 3, na base de 100 unidades de vazao de vinho fermentado (ANDRIETTA,2006).

Vinho bruto (VE) Winho centrifugade (VO
@  Centrifuga -
VE = 100 VC = 35345
Hop = 12% & /) e = 0,5% (v i)
- Creme de levedura ()
Sangria C = 14,55
Ho=70% (w0
¥
- L Cubasz [
Agua H,50,
Fermento tratado (FI%
FT =331

HKpp = 35% (v /%)

Figura 3-Balango tipico da centrifuga e tratamento acido da levedura. Fonte: Lopes(2011).

Na centrifugacdo obtém-se uma suspensdo de microrganismos de alta concentracdo
(da ordem de 70% v/v), denominado leite de leveduras e representa de 10 a 20% do vinho
fermentado ou vinho bruto, e também o vinho delevedurado que apresenta em torno de 0,5%
v/v de levedura e corresponde entre 80 e 90% do vinho bruto. O vinho centrifugado
(delevedurado) é armazenado na dorna volante para posterior destilagio (MAGALHAES,
2007).

Dois fatores que comprometem a eficiéncia das centrifugas sao :

e Vinho Sujo: Quando o caldo recebido na fermentagao trouxer quantidades
demasiada de terra e bagacilho, sujara o vinho, chegando a entupir os bicos e
pratos, tornando-se necessaria a parada da Separadora Centrifuga para

limpeza com mais freqiiéncia. (MAGALHAES, 2007)

e Fermento Infeccionado: Devido a formacao de um polimero produzido pelas
bactérias(dextranas), a viscosidade do vinho levedurado aumenta,
proporcionando uma decantagdo muito grande devido a formagdo de flocos.

Dessa forma ocorre uma separacdo entre o fermento e o vinho nas dornas de
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fermentacdo, devido a floculagdo. Esta separacdo altera a concentracao do
vinho e compromete seriamente a centrifugacdo, acarretando incrustagdes
nos pratos, entupimento dos bicos ejetores e consequentemente perdas de
levedo no vinho. Neste caso torna-se necessaria a limpeza da maquina com

maior frequéncia. (MAGALHAES, 2007).

O processo de tratamento acido do leite de levedura varia bastante conforme a
unidade produtora, mas de modo geral sofre inicialmente uma diluicdo com agua (até a
proporcao de 1 parte de leite de levedura para 1 parte de agua) e a seguir recebe a adi¢do de
acido sulftrico até¢ atingir um pH na faixa de 2,0 a 3,0 (dependendo da industria)
(MAGALHAES, 2007).

Os anticépticos e antibioticos sao utilizados para o controle da contaminagao, criando
ambiente favoravel ao desenvolvimento das leveduras. Os bactericidas sdo empregados, em
muitos casos, preventivamente. Os antibidticos, especialmente penicilinas, devido ao preco
mais elevado, sdo aplicados em algumas usinas, de maneira corretiva. A seguir, o fermento
tratado é enviado as dornas para se iniciar outra fermentagio. (MAGALHAES, 2007).

Em suma, ao final da fermentagdo o produto gerado ¢ denominado vinho, que ¢
bombeado por tubulagdo apropriada para as centrifugas separadoras de fermento, de onde,
com a denominag¢do de vinho delevedurado, ¢ encaminhado as dornas volantes. Enquanto o
vinho delevedurado (centrifugado) ¢ enviado as colunas de destilacdo, o leite de leveduras vai

para a cuba de tratamento. O fluxograma de todo esse processo ¢ representado na Figura 4.
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Figura 4- Fluxograma do processo Melle-Boinot operando em fermentaggo batelada alimentada.

Fonte: Lopes (2011)

Todos os produtos que se baseiam no alcool etilico, tais como alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) , alcool etilico hidratado combustivel (AEHC), alcoois especiais para
aplicacdes nas industrias de bebidas, farmacéuticas e afins, e a propria aguardente de cana,
sdo obtidos a partir da concentragdo do vinho, denominagao industrial do mosto agucarado da
cana de agucar apds o processo fermentativo (FINGUERUT et al,2008).

A concentragdo do vinho até os teores de etanol exigidos pela legislacdo, assim como
a eliminagdo ou reducdo dos niveis de concentragdo de diversos contaminantes, ¢
normalmente realizada por destilagdo, processo de separacdo dos componentes de uma
mistura liquida em func¢do de suas diferengas de volatilidade. Desta forma, a destilagdo ¢ a

forma de recuperagao do alcool presente no vinho fermentado.

3.4 Destilagcao do vinho fermentado

Na destilacdo para produgdo de alcool hidratado, sdo normalmente utilizadas duas

colunas separadas, assim esquematizadas na figura 5 seguir. A coluna A operando como se¢ao



23

de esgotamento do vinho e a coluna B como secao de enriquecimento e retificacao da flegma
(mistura hidroalcodlica impura).

O vinho ¢ alimentado no topo da coluna A, na forma liquida e a uma temperatura
pouco acima de 90°C. Esta coluna A tem por finalidade retirar a maior quantidade possivel de
alcool, por isso costuma-se empregar de 16 a 24 bandejas, quantidade suficiente para garantir,
de acordo com a taxa de evaporagdo utilizada no fundo da coluna, um bom esgotamento do
vinho e perdas muito baixas de etanol na corrente de fundo. Esta corrente, conhecida como
vinhaca, deve apresentar um teor maximo de 0,02 % em massa de etanol, o que corresponde a
uma perda maxima, pela base da coluna, de 0,25 % do etanol alimentado ao processo. Sua
principal utilizagdo ¢ como agente de irrigacdo dos canaviais e como fertilizante por conter
alta propor¢do de matéria organica e potassio sob a forma de solidos soltiveis (LOPES et
al.2011).

A energia necessaria para evaporar os volateis no interior da coluna A ¢ fornecida em
sua base, normalmente pelo borbulhamento direto de vapor de baixa pressao. Nas bandejas da
coluna A tem-se como objetivo principal garantir um adequado esgotamento da fase liquida,
com recuperagao de praticamente todo o etanol para a fase vapor e sua extragao na corrente de
flegma. A flegma € retirada na forma de vapor, com um teor alcdolico préximo a 50°GL
(44,16 % em massa ou 0,236 em fracao molar). Desta forma, cobre-se nesta coluna uma faixa
de concentracao alcoolica que vai de 0,02 % em massa na vinhaga ate aproximadamente
44,16 % na flegma, passando pela concentragdo do vinho alimentado, a qual encontra-se
proximo a 7,25 % em massa. Portanto, quando o vinho é submetido ao processo de destilagao,
resulta em duas fragdes, a flegma e a vinhaca (FINGUERUT et al.,2008).

Embora nesta faixa de concentracdes a volatilidade do etanol seja bastante elevada,
facilitando sua concentracdo na fase vapor, ¢ necessario empregar um numero elevado de
bandejas de forma a garantir um funcionamento estavel da coluna e um esgotamento quase
completo do vinho (FINGUERUT et al.,2008).

A flegma ¢ alimentada em fase vapor diretamente na base da coluna B, que tem
como finalidade aumentar sua concentracdo. O numero de bandejas nesta coluna gira em
torno de 40 ou pouco acima disto, permitindo alcancar concentragdes no alcool hidratado
proximas a 93,0 % em massa. A corrente liquida que deixa a coluna B pode ou retornar a
coluna A, ou ser esgotada (flegmaga) na coluna B .Por ser uma corrente quase que totalmente
composta por agua e apresentar bom grau de pureza, a flegmaca ¢ empregada na limpeza de

equipamentos de processo (FINGUERUT et al.,2008).
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Ja o vapor alimentado na base da coluna B atravessa suas diversas bandejas, entrando
em contato com o refluxo de liquido alimentado no topo do equipamento, ¢ ao longo deste
trajeto vai adquirindo concentragdes cada vez mais elevadas de etanol.

O vapor retirado no topo da coluna ¢ totalmente condensado, parte sendo reciclada
como forma de garantir a fase liquida que escoa nas bandejas desta coluna, e a outra parte
sendo extraido como o produto alcool hidratado. O processo de destilagio do vinho

fermentado até a obten¢do do etanol hidratado ¢ representado na Figura 5.
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Figura 5- Colunas de destilagdo do vinho fermentado.

4. Obtencao do Etanol Anidro

O 4lcool anidro se difere do hidratado na concentragcdo alcoolica. Aqueles que
apresentam uma concentracdo proxima, mas inferior ao ponto azeotrdpico, sdo os alcoois
hidratados, e os que apresentam uma concentragdo superior a esse ponto, em geral acima de
99%, sdo chamados de anidro.

Para elevar a concentragdo do alcool a valores superiores ao seu ponto azeotropico
recorre-se a processos tecnoldgicos de desidratacdo. Os mais utilizados pelas usinas e

destilarias no Brasil sdo:

e Destilagdo azeotrdpica por meio do uso de ciclo-hexano como agente desidratante;
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e Destilagdo extrativa utilizando o monoetileno glicol (MEG);

e Desidratagdo por peneira molecular.

4.1 Azeotropismo

Denomina-se azeotropismo o fendmeno que ocorre com misturas liquidas, que em
determinada concentracdo formam vapores com todos os seus componentes a temperatura
abaixo do ponto de ebuli¢do de qualquer uma das substancias que compdem a mistura, nao
sendo mais possivel a separagdo por destilagdo. Etanol e agua formam uma mistura
azeotropica, sendo que na destilagdo e na retificagdo do vinho, ndo se consegue obter etanol
acima de 96° GL de pureza. Portanto ndo se consegue obter etanol anidro (99,6° GL) com
apenas as operagdes destilacdo e retificagdo. Dessa forma, sdo empregadas operacdes para
desidratar o etanol.

Componentes que formam misturas bindrias tem a composicdo da fase vapor
representada por uma curva em que, para cada concentragdo da fase liquida, tem-se a composi¢ao
em fracdo molar da fase gasosa (LOPES et al.2011).

Misturas ideais apresentam curva de composic¢ao liquido-vapor de formato simétrico,

como representado na figura 6.
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Figura 6-Curva ideal de composigao liquido-vapor.
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Misturas nao ideais podem apresentar uma conformacao assimétrica, como pode ser

visto na Figura 7. O caso da mistura de etanol com agua, que € o caso de nosso estudo,

apresenta uma conformagao com forte assimetria.
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Figura 7-Sistema nao ideal formado pela mistura de etanol e agua.

A curva de volatilidade da mistura etanol/dgua apresenta uma anomalia, como pode
ser visto na Figura 7, h4 uma concentracdao tal em que o liquido emite vapores da mesma
concentracdo, ou seja, em que a volatilidade ¢ igual a um. Quando isso ocorre, diz-se que existe
um ponto azeotropico na mistura. Quanto mais afastada da diagonal estiver a curva de
equilibrio, mais fécil ¢ a separagdo por destilacdo. Por isso, no caso de azeotropismo , a curva
praticamente se encontra com a diagonal, tornando este processo invidvel para separagdao de

componentes (LOPES et al.2011).

4.2 Destilacao Azeotropica

A desidratagdo azeotropica do alcool ocorre quando um novo azeoétropo ¢ formado
por meio da adicdo de um terceiro componente na mistura hidroalcoolica. Este componente ¢
um hidrocarboneto, agente desidratante, que apresenta um ponto de ebulicdo menor que o
azebtropo bindrio (alcool/dgua). Dessa forma, este processo de desidratacdo via destilacdo €
capaz de modificar suficientemente o equilibrio de fases liquido-vapor de forma a viabilizar a

ultrapassagem daquela concentracao azeotropica (FINGUERUT et al.,2008).
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Antigamente, no Brasil, esse terceiro componente era o benzeno, mas em razao dos
problemas de saude, por se tratar de um composto carcinogénico, ele foi substituido pelo ciclo-
hexano. Dentre as outras vantagens do uso deste composto para desidratacdo do etanol, pode-
se evidenciar:

e Baixo custo

e Facil implantacdo em escala industrial
e Controle operacional simples

e Armazenamento seguro

e Nao corrosivo

e Trabalha com vapor de baixa pressao

A coluna C atua como desidratadora, € onde o alcool hidratado e o ciclo-hexano sido
alimentados, sendo este ultimo em bandeja localizada préoximo ao topo do equipamento,
através da propria fase leve do decantador que ¢ bastante rica naquele composto. O ciclo-
hexano tem a fun¢do de , quando em contato com a mistura liquida, arrastar a 4gua para a fase
vapor e liberar etanol como liquido anidro que ¢ retirado no fundo desta coluna.

A solugdo composta por ciclo-hexano, alcool e agua forma um azedtropo de ponto de
ebulicdo (63 °C) inferior ao do alcool puro (78,4 °C), permitindo que a 4gua e o desidratante
sejam retirados com boa eficicia na parte superior da coluna por possuirem, entdo, maior
volatilidade. O etanol, cujo ponto de ebulicdo € maior, comporta- se como produto menos
volatil, sendo retirado pela parte inferior da coluna de desidratagdo (C). Porém, um pouco de
etanol ¢ também evaporado, mas a grande parte do mesmo permanece na fase liquida e pode
ser obtido em uma forma quase isenta de 4gua (LOPES et al.2011) .

A mistura em fase vapor contendo o hidrocarboneto, agua e etanol, também
representa uma mistura azeotropica, mas este processo de desidratacdo ¢ bem mais vidvel que
na mistura bindria. Isso se deve ao fato de que na mistura ternaria ha muito mais agua em
relagdo ao etanol, de forma que toda a agua ¢ jogada para a fase vapor, mas somente parte do
etanol ¢ evaporado e o restante permanece na fase liquida praticamente isento de agua
(FINGUERUT et al.,2008).

A mistura azeotropica ternaria € heterogénea pois, ao ser condensada, da origem a
duas fases liquidas imisciveis . A fase leve, também denominada fase organica, € rica no
hidrocarboneto e contém quantidades menores de etanol e 4gua, sendo normalmente retornada

a coluna desidratadora ap6s a decantagdo e separacao das duas fases. A fase pesada ou aquosa
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¢ rica em agua e contém quantidades menores de dalcool e ainda menores de
hidrocarboneto, sendo enviada a uma segunda coluna na qual todo o hidrocarboneto e grande
parte do alcool sdo recuperados, ambos como produto de topo da coluna (HERFURTH et al.,
1987).

Portanto, a fase vapor da mistura azeotropica ternaria na coluna C passa pelo
decantador apds ser condensada, onde as duas fases formadas sdo separadas, com a fase rica
em ciclo-hexano retornando a coluna como refluxo e a fase aquosa sendo conduzida a coluna
P, que atua como recuperadora de todo o hidrocarboneto e de grande parte do alcool presentes
nesta ultima fase. Ciclo-hexano e etanol sdo concentrados e saem no topo da coluna P, e sdo
recirculados ao decantador. O fundo desta ltima coluna, contendo adgua e certa concentragao
de etanol, ¢ reciclado a coluna B de forma a evitar perdas de dlcool. Note também que parte
dos vapores condensados no topo da coluna C pode retornar diretamente a esta coluna.

Os fluxogramas a seguir, das Figuras 8 e 9, ilustram o processo de desidratagdo

azeotropica por meio do ciclo-hexano.

R R1 E2 E1 H1
Agua D] Agua Agua

o Alcool
A1l idratado ; ‘_l
;] y c|
©
o
w
A Flegma‘; 3

(—l " I \ Alcool ‘—‘
. K egmaca anidro
tho_.. Vapor Vapor Vapor
E (escape ou (escape ou (escape ou
. vegetal) vegetal) vegetal)
Vinhaga

Figura 8- Obtencao de alcool anidro na coluna desidratadora.
Fonte: Lopes (2011).
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Figura 9-Fluxograma do processo de destilagdo com ciclo-hexano.

4.3.Destilacao extrativa

No processo de destilagdo extrativa também ¢ utilizada uma coluna em que o agente
extrativo ¢ alimentado pela parte superior e o alcool a ser desidratado ¢ alimentado na bandeja
proximo a base. O extrator, nesse caso, € o monoetileno-glicol (MEG),0 qual é capaz de
absorver e arrastar a agua para a base da coluna, enquanto os vapores de alcool anidro saem
pela parte superior, onde o dalcool ¢ condensado e enviado para armazenamento nos
reservatorios.

Dessa forma, o MEG tem como funcdo de reduzir a volatilidade da agua e assim
quebrar a molécula do azedtropo(etanol-dgua) , e isso se deve a sua forte interagdo atrativa
com esta substancia. Diferentemente do ciclo-hexano, este agente de separagdo ndo volatil
com ponto de ebuli¢do elevado, tem a capacidade de romper o azedtropo original sem formar
outro ponto azeotropico (MEIRELLES et al., 1992).

A mistura contendo dgua, MEG e uma pequena quantidade de alcool, ou seja, o
produto de fundo, ¢ enviada para uma coluna de recuperagdo (coluna R), onde o solvente ¢é
purificado, atingindo concentracdes muito baixas de dgua e recuperando sua capacidade de
desidratacdo, sendo posteriormente realimentado ao processo de desidratacio. O MEG

concentra as impurezas retiradas do alcool e por isso se torna mais corrosivo, e assim ¢
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necessaria a sua purificacao, que ¢ feita por sua passagem em uma coluna de resinas de troca
i0nica, que retém os sais e reduz a sua acidez (LOPES et al.,2011).

O produto de topo da coluna R ¢ composto principalmente pela agua retirada do
alcool hidratado, mas pode conter pequenos teores, eventualmente nao despreziveis, de alcool.
A depender do teor alcoolico desta corrente recomenda-se seu retorno para a coluna B, de
forma a evitar perdas daquele composto (FINGUERUT et al., 2008).

De acordo com Meirelles (2007), a desidratagdo por etileno glicol ¢ mais vantajosa
que a destilagdo azeotropica, tanto com benzeno como com ciclo-hexano, pois produz um
etanol com a mesma qualidade, ou até melhor, mas com consideravel ganho na produtividade,
na economia de energia ¢ na operacionalidade do equipamento. Na figura 9 ¢ representado o

fluxograma simplificado do processo de destilagdo com uso de monoetileno-glicol.

HIDRATADD

I .ﬁ.l:lrIDRl:I I

F N

Figura 10- Fluxograma simplificado do processo de desidratagdo por MEG. Fonte: Finguerut, 2008.

4.4 Desidratacao por Peneira Molecular

O processo de desidratacao por peneira molecular esta fundamentado na propriedade
que alguns materiais t€ém de absorver seletivamente certos compostos de uma mistura. Trata-
se, neste caso, do Unico método ndo destilativo de desidratacdo que alcancou o estagio de

utilizacao industrial (LOPES et al, 2011).
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4.4.1 Zeolitas

Este método emprega so6lidos porosos, denominados zeoélitas, que sdo estruturas
cristalinas de aluminio e silicatos, os quais, em fun¢do de sua estrutura porosa e grande area
superficial, sdo capazes de aprisionar as moléculas menores de agua, purificando o alcool
hidratado alimentado ao equipamento (FINGUERUT et al.,2008).

As zedlitas tém a caracteristica de, sob certas condi¢des de temperatura e pressao,
absorver somente a agua da mistura hidroalcodlica. Assim, a técnica consiste em passar a
mistura hidroalcodlica por um leito de zedlitas em que a dgua ¢ absorvida e o etanol anidro ¢
recuperado (LOPES et al, 2011).

As zeolitas utilizadas no processo de desidratacdo do alcool etilico possuem poros de
diametro ao redor de 3 Angstrdns (1 A equivale a 10-10 m). Esse didmetro é pequeno para
moléculas de etanol, que tém cerca de 4 A de tamanho, mas sdo suficientemente grandes para
que moléculas de 4gua, cujo tamanho é de 2,8 A, passem. Assim as moléculas de 4gua podem
penetrar nos poros e se alojar no interior da zeoélita, num fendémeno chamado adsor¢do. Como
esse método de selecdo por tamanho ¢ semelhante ao das peneiras, passou entdo a receber essa

denominacao (peneira molecular) (LOPES et al, 2011).

Figura 11-Estrutura da zedlita tipo 3A.
Fonte: Lopes et al.,(2011).



32

4.4.2 Funcionamento do sistema de desidratacao

A producao de etanol anidro via peneira molecular utiliza vasos ou colunas com
rigidos controles de pressdo e temperatura. Antes de entrar na coluna de adsor¢do, o etanol
hidratado, proveniente da destilagdo simples, ¢ evaporado até que se atinja um estado
superaquecido. O superaquecimento € necessario neste caso porque o contato da dgua, contida
no vapor saturado, pode afetar as zedlitas, diminuindo sua resisténcia mecanica e,
consequentemente, aumentando a frequéncia de reposi¢do de material adsorvente (BRAGA et
al.,2016).

Na pratica, o alcool hidratado ¢ aquecido e em seguida vaporizado nos trocadores de
calor. Os vapores sdo entdo enviados ao dispositivo em que se encontra o leito de zedlitas. Os
vapores de agua sdo adsorvidos pelos poros do desidratante, e o dlcool anidro sob a forma de
vapor ¢ condensado, resfriado e encaminhado para a armazenagem. As zeoélitas, com elevado
teor de umidade, passam por um processo de regeneracgdo, a fim de que a dgua adsorvida seja
eliminada e que elas estejam prontas para um novo ciclo (BRAGA et al,2016).

Dessa forma, como a operagao da peneira molecular € intermitente ,apés um certo
tempo o desidratante fica saturado de dgua, por isso sdo necessarias duas unidades de leito de
zeolitas operando: uma desidratando(fase de adsor¢do) e outra sendo regenerada (LOPES et
al, 2011).

Na Figura a seguir pode-se ver um fluxograma desse processo de desidratagao.
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Figura 12- Fluxograma do processo de desidratagdo por peneira molecular. Fonte: Meirelles, 2010.

Resumidamente, a técnica de desidratacdo consiste em passar a mistura hidro
alcoolica pelo leito de zeodlitas, onde a agua fica retida e, em seguida, desidratar (regenerar) o
leito de zedlitas e assim sucessiva e alternadamente.

Entdo, em cada ciclo ¢ realizada a regeneracdo da zeodlita pela passagem sob vacuo
de vapores alcoolicos que absorvem a dgua. O produto dessa operacao € um liquido alcodlico
com 70°GL, que ¢ recuperado no processo por destilacdo do alcool contido. Uma peneira
molecular pode ser regenerada ao longo da safra por um periodo que pode atingir em torno de
oitoanos (LOPES et al, 2011).

Basicamente existem dois procedimentos para a regeneracdo das zeolitas, um
denominado TSA (“temperature swing adsorption”) e outro denominado PSA (“pressure
swing adsorption”).

O procedimento TSA leva em conta que a quantidade de dgua adsorvida diminui com
o aumento da temperatura, para uma dada pressdo. E adotado nos processos em que a mistura
hidroalcodlica ¢ tratada, por exemplo, na fase liquida, sendo que a regeneracdo das zeo6litas ¢
feita pela passagem de gases quentes através do leito (nitrogénio, gas carbdnico, etc., a cerca

de 200 C) (SILVA et al, 2012).
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O procedimento PSA leva em conta que a quantidade de agua adsorvida diminui com
a diminui¢do da pressdo, para uma dada temperatura. E adotado nos processos em que a
mistura hidroalcodlica ¢ tratada na fase vapor, sendo que a regeneracdo das zeolitas ¢ feita
pela passagem de parte do alcool anidro produzido através do leito que neste momento esta
sob vacuo (SILVA et al,2012).

A principal caracteristica do processo PSA ¢ que, durante a etapa de regeneragdo, as
espécies preferencialmente adsorvidas sdo removidas através da reducao da pressdo total. Este
processo € usado somente quando a regeneragdo nao ¢ facil, como, por exemplo, quando uma
elevada temperatura no TSA pode causar dano ao produto (RUTHVEN, 1984).

Os processos modernos utilizam sempre o procedimento PSA (desidratacdo na fase
vapor), ja que evita a necessidade de geracdo de gases quentes e aumenta a vida da zedlita,
pois 0 mesmo nao fica sujeito a fadiga devido a variagdo constante da temperatura (reducao
da vida util devido a choques térmicos) (SILVA et al,2012).

Desse modo, o etanol inicia o processo com 6,7% de umidade e sai com apenas
0,4%. O processo se inverte constantemente, sendo que cada ciclo, dependendo do grau GL
do alcool na entrada e da capacidade de adsor¢dao da zeodlita, pode durar de 5 a 8§ min

(CARMO, 1999).

Para que a peneira molecular tenha uma vida longa € necessario que se tenha alguns
cuidados operacionais, entre eles (LOPES et al, 2011):
e (arantir sempre uma perfeitaregeneracao;
e Evitar temperaturas altas de operagao;
e Evitar contaminagao do leito;
e Evitar ocorréncia de duas fases no fluxo;

e Evitar impactos no leito.
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5.Analise Comparativa

5.1 Destilacao com ciclo-hexano em relacio a destilacao extrativa

Comparando-se os processos de destilacdo azeotropica e extrativa e analisando suas
vantagens e desvantagens, a destilacdo azeotrdpica com ciclo-hexano deve ser considerada o
processo mais barato do ponto de vista do custo inicial de investimento. Entre outros motivos,
por ser o método de uso industrial mais antigo e, portanto, por ter passado por diversos
aprimoramentos ao longo do tempo. Sua principal desvantagem esta no consumo de vapor,
relativamente elevado, ja que todo o hidrocarboneto tem que ser evaporado nas duas colunas
assim como a agua e parcela do etanol, além de ser um processo que emprega taxas de refluxo
relativamente altas. O consumo desse processo gira em torno de 1,5 a 1,6 kg de vapor de
aquecimento por litro de alcool produzido (CORTEZ et al, 2015).

A destilacdo extrativa com monoetileno-glicol apresenta um custo inicial de
investimento maior, cerca de 40% a 50% a mais do que a planta correspondente com ciclo-
hexano. Sua principal vantagem estd no menor consumo de vapor, variando na faixa de 0,7 a
0,8 kg de vapor/litro de alcool produzido nas plantas j4 em operacao no Brasil. Trés vantagens
adicionais podem ainda ser atribuidas a esse processo. As perdas de solvente e, em
consequéncia, as exigéncias de sua reposi¢do, sdo menores no processo com glicol, em geral
abaixo de 0,15 litros de MEG/m3 de alcool produzido, quando no processo ciclo-hexano elas
podem atingir valores de 0,5 a 0,6 litros de hidrocarboneto/m3 de alcool. Como as taxas de
refluxo e vazdo de vapor sdo menores no caso do processo com glicol, o consumo de agua de
resfriamento nos condensadores também ¢ menor que o correspondente no caso da utilizagao

de ciclo-hexano (CORTEZ et al, 2015).

5.2 Vantagens da utilizac¢io da desidratacio por peneira molecular

Dos processos conhecidos para a concentragdo do etanol, o sistema de peneiras
moleculares ¢ o mais econdmico no consumo de energia, utilizando menos vapor para
transformar alcool hidratado em alcool anidro quando comparado a outros processos. Além
disso, esse sistema nao exige intervencdes operacionais, nem paradas para manutengdo, €

processo continuo e simples de operar. A durabilidade das membranas, a parte essencial do
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processo, ¢ estimada em dez anos, muito acima dos outros processos disponiveis na atualidade
(SERMATEC, 2016).

Como ndo ¢ envolvida nenhuma substancia toxica, como ¢ o caso da destilagdo
utilizando MEG ou ciclo-hexano, o etanol anidro, proveniente da peneira molecular, ¢
evidentemente mais puro. Além disso, ndo sdo utilizados insumos extras de processo, como o
monoetileno-glicol ou ciclo-hexano, que também sao substancias que envolvem riscos, tanto
de seguranca como de saude (SERMATEC, 2016).

O investimento inicial ¢ maior para o sistema de peneira molecular quando
comparado com a instalagdo de uma coluna desidratadora, porém seu custo operacional ¢
mais baixo. Estima-se um custo maximo de reposi¢cdo do zedlita de R$ 0,65/m? de alcool
produzido contra R$ 0,80/m? no caso do ciclo-hexano (adotou-se o consumo de 0,80 kg/m? e

preco de R$ 1,05/kg) (SILVA et al, 2012).

6. Conclusao

Com a finalidade de alcangar os objetivos propostos neste estudo, apos esclarecer
todo os processo de producdo de etanol, foi realizada uma pesquisa bibliografica buscando o
estudo comparativo das trés técnicas de desidratagdo do mesmo. Concluindo que os processos
de peneiras moleculares sdo mais eficientes por trazer uma redugdo consideravel no consumo
de energia, baixo consumo de 4gua de resfriamento e vapor, producdo de etanol de alta
qualidade (sem tracos de desidratante), e aceitabilidade do etanol em qualquer parte do

mundo, porque ¢ ecologicamente correto.

No Brasil, ainda ¢ mais utilizada a desidratagdo por destilagdo azeotropica apenas
porque € um processo mais tradicional e antigo. Porém, as novas destilarias estdo adotando o
processo por peneiras moleculares por apresentarem vantagens que compensam seu elevado

custo.

Na tabela a seguir ¢ possivel observar, de maneira mais clara, uma comparagdo entre
os trés métodos de producdo de etanol anidro, com alguns valores principais relacionados ao

consumo.



Tabela 2- Valores comparativos dos diferentes processos de desidratagao.
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Processo Destilacao Peneira Destilacao com
Azeotrop. Molecular MEG

Vapor (Kg/L) 1,5a 1,6 0,60 0,70 a 0,80

Agua (L/L) 65 55 30 a 38

Desidrat. 0,5a0,6 10 anos/carga Max. 0,15

(L/m3)

Reciclo de 0% a25% Min. 15 % Max. 2,0 %

Alcool

Energ. Elétrica Min. 11,1 Min. 9,51 Max. 7,22

(Kwh/m3)

Fonte: Meirelles (2010)
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