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Processos de Producéo

O alcool pode ser obtido por trés diferentes vias: destilagao de liquidos

alcodlicos, sintética e fermentativa.

Por destilac@o de liquidos alcodlicos

Os liquidos alcodlicos (cervejas, sidras, residuos de vinificagao,
aguardente etc.) ndo se constituem em fontes normais de produgéo econémica
de etanol. Sdo usados somente em condigdes excepcionais: a) quando ocorrem
superprodugdes, funcionando como regulador do mercado; b) quando grandes
quantidades de bebidas fermentadas tém problemas de infecgdes; e ¢) quando
se necessita obter etanol especial para determinado fim, por exemplo a produgdo
de 4lcool de uva para a produgio de vinho do porto. Somente se emprega o
vinho para a produgio de etanol em regides onde € barato € em anos de grandes
produgdes (superprodugio). Esta via de produg@o ndo tem significagéo
econdmica para o Brasil.

Por sintese

A partir de hidrocarbonetos ndo saturados, como o eteno e o etino, gases
de petrSleo € hulha. Na literatura, hd informagdes de que, em pafses onde hd
grandes reservas de petréleo e a petroquimica é avangada, a sintese € uma via
econdmica de obtengao de etanol. No entanto, hd inconsisténcia nessa afirmagao,
haja vista que a produgfo sintética de etanol no mundo situa-se proxima a 2,6
bilh&es de litros, para capacidade instalada de produgdo de 3,3 bilhdes de Iitros
(Tabela 15.2). A produgio por via fermentativa, somente dos EUA e do Brasil,
alcangou valor superior a 40 bilhdes de litros em 2007 e vem aumentando rdpida
e sistematicamente ano apds ano, ndo somente pelos dois paises citados, mas,
também, por outros que estdo adotando programas semelhantes ao do Brasil.
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Tabela 15.2. Etanol sintético no mundo

Ano Capacidade  Produciio Cansumo Condreio
Y 3 INlerIcion:
deproducio  (L000MT)  Gpgtvel Quimicasolventes Beticas | internacion

(1.000 m*)
1997 3259 2545 2245 2%
1998 3259 227 2276 301
1999 3259 2306 2306 305
2000 3250 2339 2330 309
2001 3200 2379 2379 315
004 3353 2515 2515 348
2007 335 2628 2,628 374

Fonte: DATAGRO (2007).

Fermentagéo etanélica (Fermentacéao de
hidratos de carbono)

Este € o processo mais utilizado no Brasil, nos EUA e, de modo geral,
nos demais pafses. O Brasil é um pais com dimensdes continentais:, com
diversidade de clima e solos, portanto a cana-de-agticar € produzida em 20 esstados
da federagdo e durante todo o ano. A safra de cana do N/NE se inicia quaindo a
do C/SUL est4 préxima do fim. Quando a do C/SUL estd no final, a do IN/NE

estd no infcio. Este fato & importante, pois tem-se produgio de etanol o ano
inteiro no Brasil.

Matérias-Primas
Introducéo

As matérias-primas usadas para a produgdo de etanol via fermenttacio
sdo de origem agricola (recursos renovdveis), dependentes da fotossintese. INem
todas as culturas, porém, sio economicamente vidveis. Para ser conside:rada

matéria-prima para a produgio de etanol, a matéria-prima deve conter gliccose,
frutose, sacarose, amido, celulose etc.

409
Fermentagan etandlica

A adogfio de determinada matéria-prima para 2? Produgz‘lo de etarlc%
depende de uma série de fatores: disponibilidade e facilidade de tla(rilspor ;;
custos de produ¢io; rendimento industrial em etanol; cor?ter 0 sub'strato al equad
(¢ em concentragdes economicamente vidveis) a0 miCrorganismo agente’ .a
fermentacio etandlica; custo industrial da transformacao em~etanol; s.i:)r (Iie ﬁ:::rljl
obtencio, ndo exigindo tratamentos prévios onerosos; .nao contrtl' ;Olr :Ser
complicar os processos de separacdo de produtos do meio fermentado;
economicamente vantajosa e de ficil estocagem.

No Brasil, as matérias-primas utilizadas para a produg@o de etanol sdo a
cana-de-agiicar e o melago, subproduto da t'abrica?ﬁo dc~) agﬁlcar. Por;erem~as
Ginicas matérias-primas de utilizagdo comercial atuais, serao feitas consideragoes

mais detalhadas apenas sobre elas.

Classificacao

isponivei industri e ao
As matérias-primas disponiveis para a indistria do x.tzmcnl)l S‘b)
i idati : érias-pri ~ucaradas;
classificadas, para efeito diditico, em: a) matcrias-primas z;g;l . ;
Srias-pri sicas.
matérias-primas amildceas e feculentas; e ¢) matcrias-primas celulo

Matérias-primas agucaradas

As matérias-primas agucaradas sio subdivididas em: N

a) Diretamente fermentesciveis: $ao as que conNtém em sua cor;slz)c;i;(ézos
substancias que niio precisam de nenhuma transformagao paril se.ren; a’d ”
e transformadas em etanol pelo microrganismo agente. Sio incluf .a‘s] ;e/d
categoria as trioses, tetroses ¢ hexoses, citando-se com? ctxe;n(p(l:o; % ;ﬂA(;
glicérico (C;H,0,), eritrose (C,H,0,), glicose (C6H1206)e Tutos inﬁdu';triﬁai de
que contém somente esses aglicares nao sao usadas no processo
produgio de etanol, devido ao custo de produgdo, como frutas. o

b) Indiretamente fermentesciveis ou ndo-diretamente fernumltestczv:;:;(.3
contém agiicares de formulas brutas CIZHZZO]l/(%acargse, m}altosce«.:,1 Sa;c z;rcs
rafinose (C ,H,,0 ). A caracteristica destas matérias-primas ¢ que s 9 ;; o
devem ser desdobrados (hidrolisados) antes de serem absorvi ‘ S p'
microrganismo agente da transformagio em etanol. Quando a mat’er;lz'l;ipr,x]rirzz
contém sacarose, como é o caso da cana-de-aguicar ¢ do melago, a hidrdlis
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pode ser feita por via 4cida (dcidos diluidos) ou enzimdtica (invertase). A levedura
produtora de etanol contém invertase, que realiza a hidrélise da sacarose,
transformando-a em uma mistura equimolecular de glicose (dextrose) e frutose
(levulose). Se a hidrélise for 4cida, os agicares resultantes serdo 0s mesmos.
S&o exemplos destas matérias-primas para uso potencial na fabricacio de etanol:
beterraba (sacarose e rafinose); malte {maltose) e soro de leite (lactose).

¢) Mistas: sdo as mais usadas no Brasil para a produgdo de etanol,
possuindo os aglicares classificados anteriormente como direta e indiretamente
fermentesciveis. As mais importantes sioa cana-de-agucar e o melago das usinas

de agtcar, que contém sacarose (major quantidade), glicose e frutose (em menores
percentuais).

Matérias-primas amilaceas e feculentas

Encerram em sua composi¢io o amido, polissacarideo de formula geral
(CH,,O))n, reserva das plantas verdes, encontrado em altos teores em gréos de
cereats, raizes e tubérculos. Exemplos de matérias-primas amiliceas: milho,
sorgo granifero, arroz, gevada, trigo, aveia, centeio etc.; e feculentas: mandioca,
card, batata-doce, batata-inglesa, araruta, raiz de girassol, coco de babacu etc.

Paraque ocorra a fermentagio etandlica destas matérias-primas, € necessaria
a hidrélise prévia, denominada sacarificagiio, que transforma o amido ou a fécula
em agticares fermentesciveis. A sacarificagio pode ser quimica ou enzimdtica. No
caso da fermentagiio etandlica, as leveduras nio possuem as amilases, que s3o enzimas
responsaveis pela hidrélise do amido. Por essa razfio, € necesséria a hidrélise prévia
do amido, desdobrando-o em aciicares menores e soliveis.

Matérias-primas celulésicas

Encerram em sua composigio celulose e hemicelulose. Necessitam, a
exemplo das matérias-primas amildceas e feculentas, de hidrélise pré\;ia
(sacarificagdo), para serem transformadas em agicares fermentesciveis pelo
microrganismo agente da fermentacio etanélica.

A sacarificacdo também pode ser realizada bioquimica ou
quimicamente. S&o matérias-primas celulSsicas: residuos de serraria, madeiras

Fermentagdo etantlica 411

¢ seus derivados e residuos agricolas, como palha, bambu, sabugo de milho e

bagaco de cana-de-aglcar.

A Cana-de-AgUcar

A cana-de-acicar chegou ao Brasil em 1532, trazida da Ilha da
Madeira, por Martim Afonso de Souza. Foi plantada inicialmente na Capitania
de Sio Vicente, onde foi implantado o primeiro engenho de agtcar do Brasil,
cujo nome era Sdo Jorge dos Erasmos. O segundo engenho, fundado dois
anos depois, na Capitania de Pernambuco, foi denominado Engenho Nossa
Senhora da Ajuda. A cultura passou a expandir-se, a partir destas duas
capitanias, para a Bahia, Sergipe, Alagoaé, Espirito Santo e Rio de Janeiro.
A maior regido produtora, durante mais de quatro séculos, foi a Zona da
Mata do Nordeste, especialmente o Estado de Pernambuco. Posteriormente,
expandiu-se para a Regido Sudeste, tendo como maior produtor o Estado de
Sio Paulo, que atualmente responde por 59,85% da produgdo nacional (safra
2007/08). Na década de 50, a produgdo do Estado de Sdo Paulo suplantou a
de Pernambuco e o Estado de Alagoas comegou a aumentar sua produgéo,
via tabuleiros, vindo posteriormente a ultrapassar Pernambuco. A cana-de-
acticar é atualmente cultivada em 20 estados brasileiros, com destaque para
S0 Paulo, Paran4, Minas Gerais, Goids, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul,

Alagoas e Pernambuco.

A composigdo da cana-de-agiicar depende da variedade, do estddio
de maturagio, das condigdes climticas, da adubag@o, da altura do desponte,
da ferti-irrigagdo com vinhaga, do estado de sanidade da cultura, do tempo
entre o corte ¢ o processamento (deterioragio), das propriedades fisicas,
quimicas e microbiolégicas do solo, da idade, entre outros fatores. A Tabela
15.3 apresenta a composi¢do do caldo de cana-de-agticar madura ¢ pronta
para a industrializagdo. A cana-de-aglicar contém cerca de 75% de agua,
25% de matéria organica e 0,5% de material mineral. Altos teores de agtlicares
redutores indicam cana “verde”, enquanto baixos teores indicam cana
“madura”. J4 o caldo contém cerca de 82% de dgua e 18% de sdlidos soliveis
(Brix), glicose = 0,4%, frutose = 0,2% e sacarose = 14%.
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Tabela 15.3. Composi¢io média do caldo de cana-de-agucar

Componente Valor perceralal
Brix 19,5
Agua 81,0
Sacarose 16,0
Glicose 0,30
Frutose 0,10
Aciicarces totais 18,00
Subst. redut. Inferment. 0,02
Matéria nitrogenada 0,03
Acidez sulfiirica 0,50
pH 5,50
Cinzas 0,40
P,O, 0,02
K,0 . 0,15
CaO 0,02
MgO 0,02
SiO

i , 0,02
Vitaminas Varidvel

Fonte: Araiijo (1982).

Melaco

O melago, subproduto da fabricagio de aciicar, é um liquido denso,
viscoso, de cor parda escura, rico em actcares, contendo pequeno percentual de
agua. Recebe denominagdes regionais, como mel esgotado, mel pobre, mel final
mel residual ou simplesmente melago. Sua densidade varia de 14al,5g/mL é

€ produzido a razio de 40 kg/t de cana. O rendimento em etanol & de 280 a 320
litros/tonelada.

Sua composi¢io depende da variedade, da idade, do estado de sanidade,
da maturagio, do sistema de cultivo, da adubagfo e dos tratos culturais da cana-
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de-agticar, bem como das condigdes climéticas, dos processos de fabricagdo do
aglcar, se a cana foi colhida queimada ou crua, das condigGes e do tempo de
armazenamento da cana etc.

O melago nilo pode ser processado diretamente, devendo ser diluido com
4gua de boa qualidade e/ou caldo de cana-de-agiicar na preparagdo do mosto.
Apesar de sua riqueza em aglcares, é deficiente em outras fontes nutricionais,
sendo necessaria a suplementacio, principalmente de sais de fésforo e nitrogénio.

A Tabela 15.4 apresenta a composigio de melagos obtidos no Estado de
Alagoas, provenientes da fabricagdo de agucares cristal e demerara.

Tabela 15.4. Composigdo de melagos provenientes da fabricagio de actcares
cristal e demerara em Alagoas

Determinagao Melago proveniente de

Actcar cristal Acticar demerara
C (%) 23,66+ 1,21° 22,26+0,79
Ca0 (%) 1,36 £ 0,12 135£0,10
MgO (%) 1,03 10,10 099 £0,07
N (%) 049 +0,02 049 £0,03
K,O (%) 3512021 380013
P,0s5 (%) 0,07 £0,01 0,15 £0,02
Cu (ppm) 16,85%7,7 5,60 = 1,60
Zn (ppm) 19,45+ 4,01 11,96+£0,78
Fe (ppm) 225,16+55774 27444 £ 24,84
Mn (ppm) 19,61 +3,53 38,22+4,93
Brix (%) 78,61 10,81 81,33+ 0,88
Pol (%) 36,58+ 1,13 33,58+ 0,69
AR (%) 16,20£ 0,49 19,20+ 0,90
ART (%) 54,73+ 1,14 54,65+ 0,69
Pureza (%) 46,54+ 1,29 41,41+ 1,01

“ Média; ® Desvio-padrdo da média.

Fonte: Vasconcelos (1983).
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Microrganismos Agentes da Fermentacéo
Etandlica

Introducdo

O microrganismo mais estudado para a produgio de etanol € a levedura
Saccharomyces cerevisiae, seguida pela bactéria Zymomonas mobilis. Em escala
industrial, no Brasil, predomina a levedura Saccharomyces cerevisiae. Em virias
unidades industriais, ainda é comum, no inicio da safra, a utilizagio de levedura
de panificagdo, na forma prensada ou granulada seca. Em outras unidades
industriais, ao final da safra, isola-se a levedura produtora de etanol e conserva-
se 0 microrganismo em meio nutritivo até o inicio da safra seguinte, quando
entdo serd reutilizada. E crescente o niimero de destilarias que utilizam leveduras
isoladas e selecionadas de seus préprios processos de fermentagio.

Leveduras sdo microrganismos heterotréficos, unicelulares, aclorofilados
e exemplos de organismos facultativos, pois apresentam os metabolismos
anaerébio e aerdbio. Elas apresentam o “efeito Pasteur”, ou seja, em anaerobiose
fermentam, com formagio de pouca biomassa e muito etanol e, em presenga de
muito oxigénio, o contrdrio ocorre. Encontram-se muito difundidas na natureza,
no solo, em p6 e em frutos em geral, podendo ser transportadas pelo vento e por
insetos.

Dependendo do meio de cultivo, as leveduras apresentam dimensdes
varidveis, com formas que podem ser ovoides, esféricas ou elipsoidais. Ocorrem
isoladas, aos pares €, ocasionalmente, formando pequenas cadeias ou cachos.
Elas reproduzem-se vegetativamente por brotamento, formam esporos ovoides
ou esféricos e fermentam vigorosamente.

Saccharomyces cerevisiae élargamente disseminada na natureza, porém
a espécie é mais frequentemente associada com as fermentagoes industriais, em
particular as fermenta¢es para produgfio de bebidas alcodlicas e etanol
carburante. A espécie é também empregada na produgio de levedura de
panificagdo. Apesar de existirem microrganismos potenciais para a produgio de
etanol via fermentagao, as leveduras ainda sdo os mais importantes e praticamente
os tnicos utilizados industrialmente. '
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Caracteristicas de leveduras industriais

A melhoria na produgdo de etanol passa obrigatoriamente pela sele¢éo
adequada do microrganismo agente da fermentagio etandlica. Envolve, ainda, a
selecdo de leveduras com alta velocidade fermentativa, dominéncia e
permanéncia durante a safra, boa capacidade fermentativa, elevada converséo
de agicares em etanol, pequena produgéo de glicerol, baixa formagio de espuma,
tolerancia a altas concentra¢des de substrato e de etanol, resisténcia a acideze a
temperaturas elevadas, estabilidade genética, floculentas (quando se objetiva a
eliminacio das centrifugas), boa eficiéncia fermentativa (elevado rendimento
em etanol), alta produtividade e elevadas velocidades especificas de crescimento
celular, de produgdo de etanol e de consumo de substrato.

Com maiores velocidades de fermentagio, diminuem os riscos de
contaminagio e sio necessdrias menores capacidades volumétricas para conduzir
a fermentacio etandlica. Resisténcia a elevadas concentragdes de etanol € uma
grande vantagem do ponto de vista industrial, pois o consumo de vapor na
destilag@o é menor, se produz menor quantidade de vinhaga e ocorrem menores
perdas de etanol por meio dela. Por outro lado, € possivel fermentar mostos
com maior concentra¢io de agicares, permitindo menor consumo de 4dgua de
dilui¢do. Tem-se de considerar que estes elevados teores alcodlicos devem ser
alcangados sem comprometer o metabolismo do microrganismo agente da

fermentag@o etandlica.

Leveduras com elevadas eficiéncias de converséo de aguicares em etanol
¢ uma das exigéncias mais importantes do ponto de vista industrial. Outra
caracteristica importante € a resisténcia a acidez, haja vista que se adiciona
4cido sulfirico no tratamento do fermento para controlar as infec¢des bacterianas.

A resisténcia A temperatura € também um fator importante, principalmente
no Nordeste do Brasil, onde as temperaturas ambientes durante a safra
sucroalcooeira sdo elevadas e superiores as da Regido Centro-Sul.

Preparo e Correcdo dos Mostos

Um liquido agucarado pronto para ser fermentado é denominado mosto.
Existem trés tipos de mosto: de caldo, de melago (melago mais dgua) e misto
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(melago mais caldo e, eventualmente, também 4gua, dependendo das proporgiies
melago:dgua).

A concentragio de agiicares no mosto nio deve provocar problemas de
injbicdo do metabolismo do microrganismo agente (repressao do catabolismo
dos microrganismos agentes por substrato e/ou por produto).

Se 0 mosto for de caldo, devido a embebigio no processo de extragio
nas moendas, o caldo resultante € utilizado diretamente como mosto, ocorrendo,
em muitos casos, apenas aquecimento e decantagio. Neste caso, o Brix é de
aproximadamente 12° (12g/100g). SF o mosto for misto, dependendo das
proporg¢des caldo:melago, haverd necessidade de adigéo de dgua para a corregio
do Brix. No caso de mosto de melago, que é somente a mistura de melago e
dgua, o teor de agticares € ajustado para valores de 18 a 20 “Brix.

O controle da diluigio dos mostos & necessdrio pelos fatores seguintes:
a) mostos com baixas concentra¢des de agiicares conduzem a fermentacdes mais
rapidas, porém com menor teor alcodlico no meio fermentado {(vinho); favorecem
o crescimento celular; aumentam o consumo de vapor e dgua; proporcionam
maior volume de dornas; as infecgdes tornam-se mais faceis, pelo menor poder
antisséptico do etanol; s3o menores os problemas de limpeza; requerem maior
volume de dgua para a dilui¢do, acarretando maior volume de dornas; exigem
maior capacidade dos aparelhos de destilagdo e consomem mais vapor no
processo de destilagdo, bem como produzem maior volume de vinhaga; e b)
mostos muito concentrados conduzem a fermentagées incompletas, demoradas,
com perdas de agticares, que favorecem incrustagdes nos aparelhos de destilacgio,
tendo como consequéncia queda de eficiéncia de destilagio.

Qualquer que seja a matéria-prima utilizada para a fabricagéo do etanol,
¢ indispensdvel uma preparagdo prévia que a condicione s exigéncias das
leveduras. Quanto maijs essas matérias-primas se aproximam desse
condicionamento, maior € a eficiéncia do processo fermentativo. Apesar da
anaerobiose, as leveduras, durante a fermentagdo, crescem, se reproduzem e
exercem atividades relativas a manuten¢do de suas atividades vitais. Estas
atividades ocorrerdio desde que sejam satisfeitas as condigdes minimas exigidas
pelas leveduras quando da preparagio do mosto.
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Formas de conducéo

Introducéo

Existem diversas formas de condugo dos processos de fermentacio
etandlica, classificados em descontinuos (batelada) e continuos, assim como os
que reutilizam e os que ndo reutilizam o inéculo.

Na condugiio em batelada, as opera¢des de enchimento da dorna,
inoculagio e descarga do mosto fermentado sio realizadas de modo intermitente,
Em outras palavras, o in6culo (fermento) é colocado na dorna de fermentagao,
adiciona-se entdio o mosto e, terminada a fermentagdo, o mosto fermentado
(vinho) € enviado para a seciio de separagdo: Como na produgio industrial de
etanol o setor de destilagiio funciona de modo continuo, vérias dornas sio
necessdrias, de modo que se tenham, a intervalos regulares, dornas em inicio,
meio e final de fermentacdo suprindo, continuamente, através de um tanque-
pulmio (dorna volante), vinho para as colunas de destilagio.

Quando a condugio do processo € de forma continua, o fermentador
(reator) € alimentado continuamente com o mosto contendo os nutrientes. O
mosto fermentado é retirado também de forma continua e na mesma vazao de
entrada do mosto de alimentagdo.

Processos descontinuos

Os processos descontinuos (em batelada) podem ser conduzidos de
diferentes modos. As operagdes de enchimento, fermentagio, descarga do meio
fermentado ¢ limpeza sdo realizadas de modo intermitente. Comparados com
os continuos, as produtividades dos processos descontinuos sdo menores, pois
os tempos improdutivos existentes na batelada inexistem na condugdo continua.
Nos processos com recuperagio do indculo, apds o término da fermentagao, o
microrganismo é separado por decantagao ou centrifugagdo, tratado visando
sua purificacdo e reativagio e, em seguida, reutilizado em novo ciclo de
fermentagdo. Estes processos apresentam vantagens de ordem economica, devido
A reutilizagdo dos microrganismos. Comparado com 0s processos sem
reutilizaco, o consumo de substrato € reduzido para a multiplicagdo celular,
uma vez que este consumo se direciona para a reposigio das perdas inerentes ao
processo efon devidas a acidentes eventuais.
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Processos com um inéculo para cada fermentacao
(batelada simples ou convencional)

Nesta forma de condug#o, cada dorna recebe um inéculo recentemente
preparado, puro e ativo, requisitos necessarios para uma boa condugio do
processo fermentativo. Apds o final da fermentagfio, o meio fermentado, contendo
os microrganismos agentes da fermenta¢o etandlica, & enviado para a segdo de
separagio. O fermentador é lavado, recebendo um novo inéculo, que corresponde
de 20 a 25% do volume dtil da dorna, puro e vigoroso, para o ciclo fermentativo
seguinte. Apesar de oferecer excelentes condi¢des de trabalho, tem o grande
inconveniente de se consumir grandes quantidades de substrato, além de se
necessitar de uma unidade de propagacio (multiplicagio) do microrganismo
agente da fermentagio, proporcionando baixas eficiéncias globais em relagio
ao consumo de substrato.

Exige maiores cuidados na condugiio e requer mais mio de obra.
Conduzem a produto(s) com alto grau de pureza, devido a0 menor risco de
contaminagio ¢ & pureza fisiol6gica do microrganismo agente da fermentagio,
que constitui o indeulo. A fermentagfio em cada dorna é independente das demais,
sendo mais pura.

Este processo é também conhecido como “cultura pura”, é o mais antigo,
oferece boas condigdes de trabalho, sendo bem menor o risco de contaminacéo,
porém tem baixo rendimento econdmico, principalmente quando se trata da
produgdo de etanol. Esta forma de condugfio € usada em ensaios em laboratério;
nio ha registro deste tipo de condugio de forma comercial no Brasil para a
produgio de etanol.

Batelada por cortes

Nesta forma de condugdo, a doma | recebe inéculo adequado e
alimentagio de meio de fermentagdo até que se complete o volume de trabatho.
Quando a concentragdo do meio em fermentagdo atingir cerca de 50% da
concentragdo do mosto de alimentagio, metade do volume itil da dorna 1 é
transferido para a dorna 2 e as duas so alimentadas até que se completem 0s
respectivos volumes de trabalho. Diz-se que houve “corte” de uma dorna para
outra. Na dorna I, deixa-se que a fermentagio se complete e o meio fermentado
¢ encaminhado para a destila¢io. A dorna 2, adotando-se o mesmo critério da
dorna 1, sofre “corte” para a dorna 3 e o processo se repete.

¢
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Os cortes sucessivos podem acarretar quea weii@i: tnetdi:
e na produtividade, especialmente quando s rbhi cx nsG
esterilizados, como é o caso da fermentagio etadriiiatia. Jtqresc
¢ muito utilizado na indGstria alcooleira no inicol asfaozubse
répida multiplicagdo do fermento antes de se iniée ' rescon VTG
do inéculo por centrifugagdo. Neste processi,snpeled osa le
determinada quantidade de substrato para multy.ad eua aetingc
da produgio de etanol e, no caso de uma coramd nlefvlehie
disseminaria rapidamente para todo o processo diakioxazerk.

Processo de decantagdo

Neste caso, ap6s o final da fermentagio,lias (nzeilnonc

e, apos certo tempo (quatro a seis horas), retiras  plosyeird ntra
da dorna (geralmente 80% do volume de trablg,sr » etre rtid
adequadamente e reutilizado como indculo param© ¢b lefrpeitdc
E um processo menos eficiente que o Mdetimedilac 3
microdestilarias para a produgio de etanol e nosaanye €pqu Xt
para produgdo de aguardente. Este procedimaocditons ppes
unidades industriais, devido ao elevado custca evdnsetixs
continuas, s6 vidveis em unidades de grande pore(’iv: 52

Figura 15.2. Esquema representativo da fermenticeal: oqiaph
sistema de decantago.
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O fermento decantado sofre tratamento com dcido sullurico,
preferencialmente com agitagio, a pH entre 2,2 e 3,0, permanecendo em repouso
por uma a trés horas antes do inicio de um novo ciclo fermentativo. Neste
processo, had acentuada perda de fermento pelo vinho e maior tempo de
fermentagdo. Sdo menores a eficiéncia fermentativa e a produtividade, gerando
maior volume de vinhaga. O consumo de nutrientes e acido sulfiirico € maior,
além da dificuldade de se trabalhar com meios de fermentagao ricos em agiicares.
Esta forma de condugdo propicia a producio de vinhos com baixos teores
alcodlicos. O tratamento do fermento ¢ feito de forma ndo homogénca e ha
reducgiio da capacidade nominal do aparelho de destilagio. No caso dos
alambiques, principalmente os de pequéno porte, normalmente ndo ha tratamento
com acido sulfirico.

Processo Melle-Boinot

Entre os processos que reutilizam o indculo estd o Melle-Boinot, utilizado
em praticamente todas as destilarias do Brasil que trabalham no sistema descontinuo
e que consiste em se utilizar separadoras centrifugas continuas para a separacao
das leveduras do vinho, antes do seu encaminhamento para as colunas de destilagéo.

Este processo consiste, em linhas gerais, do seguinte procedimento
operacional (Figura 15.3): apds o final da fermentacdo, o meio fermentado é
encaminhado para um tanque-pulmao, denominado dorna-pulmao, que alimenta
a se¢io de separagdo, onde sdo produzidas duas fracdes. A primeira, denominada
vinho delevedurado, segue para outro tanque-pulmaio, denominado dorna volante,
que alimenta a destilaria, e a segunda, de 10% a 15% do volume de trabalho da
dorna, é uma suspensio concentrada de leveduras, denominada creme ou leite
de leveduras. Essa suspensio € encaminhada para os pré-fermentadores ou cubas
de tratamento, onde sofre diluicdo com agua e a adicfo de 4cido sulfirico até
pH entre 2,2 e 3,0, em agita¢cdo mecénica, e permanece em repouso por uma a
trés horas, sendo em seguida utilizada em novo ciclo de fermentagao.

Nesta forma de condug@o, pelo fato de o perfil de enchimento ser variavel,
pode-se afirmar que a fermentagéo etanélica industrial no Brasil, pelo processo
descontinuo, se aproxima bastante da batelada alimentada convencional, com
vazdo varidvel de alimentacdo de mosto. O volume de inéculo nos pré-
fermentadores, apds tratamento, varia de 20 a 30% do volume de trabalho das
dornas de fermentagdo, que sdo da ordem de centenas de milhares de metros
ctibicos, dependendo da capacidade das destilarias.
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A batelada alimentada é definida como o processo em que a introdugio
de nutrientes pode ser continua ou intermitente, com vazio de alimentagio de
substrato ao fermentador constante ou variavel, sem que haja retirada de porg¢des
de meio em fermentagdo, a ndo ser no final desta. E aplicada nos processos em
que um dos nutrientes, se dado em sua totalidade no inicio, é inibitério do
processo. A inibi¢do pode ser de ordem fisica ou fisioldgica. Sdo processos
intermedidrios entre os continuos e descontinuos.

Este processo apresenta vantagens de ordem econdmica devido a
reutilizag@io dos microrganismos agentes da fermentagéo etanélica. Comparado
com 08 casos anteriores, o consumo de substrato nesse processo ¢ bastante
reduzido para a multiplicagdo celular, uma vez que este consumo se destina 3
reposicdo das perdas inerentes ao processo €/ou acidentes eventuais.

Centrifuga

Fermento Vinho
Delevurado

Vinho Levedurado ¢

g

inho para Destilaria

Figura 15.3. Esquema do processo de fermentagio etanolica Melle-Boinot.

Esta forma de condug@o, comparada com as anteriores, apresenta menores
perda de fermento, tempo de fermentagdo, consumo de nutrientes, volume de
vinhaga e gasto com acido sulfiirico. Por outro lado, apresenta maiores eficiéncias
de fermentacdo e de produtividade, permitindo trabalhar com meios de
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fermentacio (mostos) mais concentrados. O vinho produzido tem maior teor
alcodlico e ndio ha renovagio periédica do fermento nas dornas, a néo ser quando
ocorrem problemas sérios de contaminagio.

Na atualidade, no Brasil, cerca de 70% da produgdo de etanol ainda
ocorre por esta forma de condugio, que apresenta como desvantagens: elevada
capacidade volumétrica dos fermentadores; variagio nas condi¢ées do meio em
fermentagio, como consequéncia do processo ser conduzido de forma
descontinua (em batelada); proporciona elevados tempos improdutivos; e
necessidade de uso, para reaproveitamento das leveduras alcodlicas, de
centrifugas continuas, de altos custos de instalagdo e manutengio.

Processos continuos

Por esta forma de condugiio, a alimentagao de mosto (adi¢fo de substrato)
e a retirada de meio fermentado se processam de modo continuo € na mesma
vazio. Por causa da ndo existéncia dos tempos improdutivos dos processos
conduzidos em batelada (tempos de enchimento, de descarga, de limpeza etc.),
estes processos apresentam elevadas produtividades, quando comparados aos
correspondentes em batelada.

Os fermentadores convencionais, desde que com agitagio mecénica
adequada, podem ser denominados do tipo mistura completa (CSTF), cujo
esquema estd representado na Figura 15.4. S50 normalmente conduzidos em
reatores em série € com reciclo celular. Devido as condigSes de homogeneidade
no reator, as concentragdes dos diversos materiais dentro de cada dorna sido
iguais as que a deixam. Nesta configuraco, quatro reatores séo dispostos em
série; e o primeiro opera com alimentagio de mosto. Os demais fermentadores
da série sdo alimentados com meio parcialmente fermentado proveniente do
reator anterior, 3 mesma vazio de entrada no primeiro. O fluxo de alimentagio
de substrato ao fermentador € constante e igual ao de retirada, sendo o volume
do meio em fermentagdo constante.

A fermentagio continua, quando comparada com a descontfnua, apresenta
como vantagens: maior produtividade em etanol; menor capacidade volumétrica
instalada para a mesma produgio; maior facilidade de automagdo; maior
uniformidade de operagéo, tendo como consequéncia melhor qualidade do dlcool;
menor gasto com mio de obra, menores tempos improdutivos; maior
uniformidade do produto; submissdo dos microrganismos a mesma condi¢io

Fermentagdo etandlicn o 423

ambiental em cada biorreator; e por ser o processo fermentativo conduzido, em
geral, em regime permanente, consegue-se trabalhar nas condigdes ambientais
6timas para o microrganismo durante o processo.

Centrifug

Mosto
Ao Fermento Vinho

‘4 ) Delevurado
[

Vinho para
Destilaria
i

e

Figura 15.4. Esquema representativo do processo de fermentagdo etanélica com
quatro reatores em série ¢ com reciclo de células.

Como desvantagens podem ser citadas: dificuldade de se manterem os
estados estacionarios (steady state), em fungio de constantes variagSes nas vazdes
de alimentagdio e nas concentragdes de ART nos mostos, principalmente se as
destilarias forem anexas s usinas de agticar; possibilidade de os microrganismos
sofrerem mutagdes genéticas; desconhecimento da cinética do processo (aspectos
dinimicos do comportamento das leveduras alcooleiras); e dificuldades de
condugfo asséptica por longo periodo.

Processos com células imobilizadas

Uma das mais modernas tecnologias pesquisadas atualmente para a
produgio de etanol é a utilizagao de células de leveduras imobilizadas em suportes
inertes. Este processo elimina a etapa de separagdo dos microrganismos agentes




424 Vitseaneetos

da fermentagdo etandlica, permite trabalhar com altas concentragdes de células
no reator e apresenta as vantagens dos processos citados anteriormente. A
imobilizagio refere-se a qualquer técnica que limite severamente a livre
circulagio de células, que pode ser efetuada por meio da agregacéo das células
ou por sua reten¢io dentro ou sobre um suporte inerte.

O material a ser utilizado como suporte deve apresentar propriedades
mecinicas convenientes; ndo toxidez as células; alta capacidade de retengéo de
células no reator; inércia quimica e bioquimica; baixa sensibilidade a possiveis
solicitagdes mecénicas, seja de compressio por peso, de tensdes de cisalhamento
pelo fluido ou eventuais pressdes internas de gases; alta difusividade de nutrientes
e produtos formados; elevada porosidade e os poros devem apresentar como
caracteristicas facil difusdo dos nutrientes e produtos formados, ndo permitindo
a safda dos microrganismos imobilizados; e deve ser simples, de baixo custo e
disponivel no mercado e/ou na regifo.

O processo de imobilizagiio deve ser simples, de baixo custo e de facil
reprodutibilidade, evitando-se condi¢des de desnaturacido, como pH e
temperaturas inadequadas, € o uso de solventes orgénicos.

Os processos fermentativos conduzidos com células imobilizadas, quando
comparados com o processo convencional com células livres, apresentam como
vantagens: menor risco de contaminagio; facil separagio do meio fermentado
dos biocatalisadores, eliminando-se o uso de centrifugas; possibilidade do uso
repetido do biocatalisador (processo em batelada) ou continuo, em fungo da
maior estabilidade das células imobilizadas; aumento do rendimento em produto,
visto que a reprodugao esta limitada nas células imobilizadas, com consequente
redugio do consumo de substrato para crescimento celular; maior facilidade do
controle de contaminagdes; eliminagdo da recirculagio externa de células; como
o sistema pode operar com altas taxas de dilui¢do sem grandes arrastes de células
do reator, permite alcangar elevadas produtividades; devido ao uso de células
imobilizadas no processo, é possivel trabalhar com alta densidade celular no
fermentador, independentemente da taxa de dilui¢@o, resultando em aumento na
produtividade, para uma mesma capacidade volumétrica do reator; redugao dos
custos de separagio e recirculagio; durabilidade do biocatalisador; € ampliag¢do
da faixa étima de pH. Este processo, entretanto, apresenta como desvantagens:
resisténcias oferecidas a transferéncia de massa de alguns suportes; abrasdo dos
suportes; € rompimento dos suportes pela evolugido do gds carbdnico.

O uso do processo continuo de fermentagdo etandlica, em escala
industrial, com levedura floculenta, tem-se mostrado uma alternativa promissora
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¢ j4 ha unidades industriais operando com esse processo comercialmente no
Brasil. Esta forma de condugdo elimina do processo de produgio industrial de
ctanol as centrifugas, onerosas na instalagdo e na manutengdo. As vantagens
decorrentes da eliminagio da etapa de separagido permanecem quando este
processo é comparado com aquele em que se usam células livres. Porém, quando
comparado com a fermentagéo continua com leveduras imobilizadas, o processo
com leveduras floculentas apresenta como custos adicionais os equipamentos
para sedimentag&o € recirculagfio dos microrganismos agentes da fermentagao
etanolica.

O processo de produgao de etanol com leveduras imobilizadas difere do
processo com leveduras floculentas pelo fato de, neste caso, o leito ser formado
por sistemas suporte-células e, no anterior, por flocos celulares. Caso o suporte
seja o colmo de cana-de-aglicar ou o sabugo de milho, no final da safra, os
sistemas colmo-leveduras ou sabugo-leveduras podem ser usados para
alimentag@o animal, pois o material é de boa qualidade. Mesmo que n#o sejam
usados como ragio animal, por serem naturais e biodegradaveis, estes produtos,
se devidamente descartados, ndo agridem o meio ambiente. Este processo esta
em desenvolvimento em escala-piloto, em unidade industrial do Estado de
Alagoas, ¢ consta de trés fermentadores em série, com 810 litros de volume de
trabalho cada (Figura 15.5).

Mosto

1 - Antibitico 5 - Entrada de Mosto na Dorna 8 - Reservatério de Vinho
2 - Bomba do Antibiético 6 - Bomba 9 - Reservatério de Mosto
3 - Acido Sulftrico 7 - Trocadores de Calor 10 - Bomba de Mosto

4 - Bomba do Acido Sulfarico

Figura 15.5. Fermentagdo etanolica continua com levedura imobilizada em
colmos de cana-de-aglicar ou sabugos de milho.
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Os processos continuos, apds estas consideragdes, podem ser classificados
:omo: processos conduzidos com células livres, nos quais os microrganismos
:std0 em suspensio no meio em fermentago; processos com células floculentas,
»nde as células ficam suspensas no meio em fermentagdo, formando flocos
:elulares; processos com células imobilizadas em suportes inertes, formando
eitos fixos ou fluidizados. Nestes dois tltimos casos, objetiva-se a eliminagio
Ja recirculagio celular, pois 0s microrganismos ficam retidos no fermentador.
“om este procedimento, elimina-se uma etapa que, em geral, é cara na aquisicdo
> na manutengao. '

*

Fatores Fisicos e Quimicos que Afetam o
Desempenho da Fermentacédo Etanélica

Sio vdrios os fatores que afetam o desempenho da fermentagio etanélica,
u seja, a eficiéncia de conversdio de agicares em etanol, destacando-se:
>oncentracdio de aglcares, nutrientes, pH, agitaciio, oxigénio, temperatura,
wtrientes, antibidticos, microrganismo agente, entre outros.

Concentragao de acucares

Sabendo-se que os agticares redutores totais (ART) e o etanol, em
leterminadas concentragdes, exercem efeito de inibigfio sobre o metabolismo
Jas leveduras e que o efeito deles € sinérgico, o controle da adigiio de aglicares
¢ de fundamental importéncia, ndo s6 para controlar ou mesmo minimizar efeitos
nibitérios, mas, também, para aumentar a eficiéncia fermentativa e a
srodutividade.

A adogdo de um perfil de alimenta¢do adequado reduz o tempo de
‘ermentagio e aumenta a eficiéncia fermentativa, nfio exigindo, necessariamente,
nvestimentos e modificagdes na engenharia do processo. Também, dependendo
lo perfil de enchimento adotado, diminui-se 0 consumo de antiespumante. Nesta
stapa, 0 mosto € adicionado & dorna de forma programada, compatibilizando a
velocidade de adigdo de agiicares (mosto) com o seu consumo pelo
nicrorganismo agente da fermentagéo.

A concentragio de agtcares pode afetar tanto o crescimento das leveduras
juanto a produgdo de etanol. Se o objetivo for a produgio de biomassa, é
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conveniente que o processo seja conduzido com baixas concentragdes de agticares
¢ aeracdo, para se evitar que, mesmo em presenga de oxigénio, a respiragio seja
reprimida em concentragdes elevadas de agticares (efeito CRABTREE).

No caso da fermentag¢do etandlica, cujo objetivo € a produgio de etanol,
o efeito repressivo da frutose e da glicose sobre a cadeia respiratéria € benéfico.
Concentragdes elevadas de aglicares podem ocasionar elevadas concentragdes
de etanol no meio fermentado (vinho) ou fermentacOes incompletas, com
formagdo de subprodutos indesejdveis, podendo reduzir consideravelmente a
eficiéncia da fermentagdo.

Concentra¢bes adequadas de aglicares aumentam a velocidade de
fermentagio e a produtividade (maior produgdo de etanol com a mesma
capacidade volumétrica instalada e na unidade de tempo), melhorando o *
desempenho do processo fermentativo, pois possibilita menor crescimento celular
e menor formagdo de glicerol, para a mesma quantidade de glicose/frutose
metabolisada.

Os valores do Brix no mosto sdo controlados em 18-20 °Brix, quando se
trabalha com mosto de melago, e varidvel, dependendo das proporgdes
caldo:melago, entre 12 e 18 °Brix, no caso de mosto misto. Se o mosto for de
caldo, depende do nivel da embebigio ocorrida nas moendas, durante o processo
de moagem. Neste caso, os valores do Brix sdo menores, podendo chegar a até
12 °Brix.

Excesso de aglcares promove estresse osmotico na levedura, podendo
ocasionar inibi¢io do metabolismo. Mesmo que nio houvesse este efeiio, haveria
produgio de maior quantidade de etanol, que exerceria inibigio do metabolismo
da levedura.

Concentrac@o de oxigénio

A aeragio tende a produzir menor quantidade de etanol, pois a levedura
apresenta o efeito Pasteur, oxidando carboidratos por respiragio, proporcionando
maiqf multiplica¢fo celular. O oxigénio é necessdrio para a multiplicacdo celular,
p,o%‘ém, para que 0 processo de fermentagio ocorra adequadamente, as condigdes
devem ser anaerébias. Excesso de oxigénio pode provocar outros efeitos, como
oxida¢do de lipidios nas membranas da mitocdndria, com reflexos sobre a
produgdo de leveduras. O oxigénio atua como aceptor final de elétrons na
fosforilacdo oxidativa e como nutriente essencial na sintese de lipideos.
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Agitacdo

A agitacao mecinica € uma das operag¢des mais importantes na condugiio
da fermentagio etandlica industrial, trazendo uma série de beneficios, como:
menor gradiente de temperatura; impedimento da formagao de “fundos de dornas
de fermentacdo”; menor tempo de fermentagdo (menor tempo de residéncia);
maior produtividade em etanol; maiores eficiéncias fermentativa e de processo;
maior uniformidade do produto; melhor desempenho das centrifugas;
amostragem representativa; e maior viabilidade celular. A agitacdo mecénica,
se adequada, é a melhor forma de homogeneizagdo do meio em fermentag@o,
tanto no processo em batelada como no continuo, conduzidos com células livres.
[sso promove a uniformizagiio do meio em fermentagdo, mantendo as leveduras
em suspensao, proporcionando contato eficiente do microrganismo agente da
fermentagiio etandlica com o substrato.

Um dos fatos mais importantes do uso da agitaciio mecinica na
fermentag@o etandlica (como em qualquer processo fermentativo) é que, se esta
operacio for bem conduzida, o meio se torna homogéneo, a amostragem sera
representativa e podert ser feita em qualquer local da dorna.

Temperatura

As leveduras sdo microrganismos meséfilos e as temperaturas mais
adequadas na pritica industrial variam de 30 a 35 °C, podendo chegar a 38-40
°C, quando nio hé controle eficiente da temperatura do meio em fermentag3o.
Como o processo é exotérmico, a temperatura € controlada utilizando-se,
normalmente, trocadores de calor de placas, instalados fora dos fermentadores.
A literatura indica que a elevagio da temperatura aumenta o efeito inibidor pelo
etanol, provavelmente pelo fato de a velocidade de produgdo ser maior que a de
difusao através da membrana.

Temperaturas elevadas favorecem o crescimento de bactérias ¢ a
evaporagdo do etanol (no caso dos fermentadores que operam abertos). A
temperatura exerce influéncia sobre o tempo de fermentagio (e a produtividade
em etanol) e o aparecimento de infeccdes indesejadas. A temperatura Gtima
para as leveduras é de 26 a 35 °C.
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pH e acidez

/

As leveduras sdo microrganismos acidéfilos e trabalham bem em ampla
faixa de pH. Os melhores resultados sdo obtidos, porém, para valores entre 4,0
e 4,5. O pH tem influéncia marcante nas fermentac¢des industriais, devido & sua
importdncia no controle de contaminacdo bacteriana, ao seu efeito sobre o
crescimento de Jeveduras, as taxas de fermentagio e a formagao de subprodutos.
A fermentagio da sacarose € mais afetada pelo pH que a da glicose, visto que a
atividade invertasica das leveduras é mais afetada pelos valores baixos de pH
que a habilidade fermentativa.

Nos processos onde as leveduras sio reutilizadas, o indculo € tratado
nos pré-fermentadores (cubas de tratamento), com acido sulfdrico até pH entre
2,2 e 3,0, permanecendo em repouso por uma a trés horas, antes de serem
utilizadas em novo ciclo de fermentacéo. Este procedimento proporciona redugio
da carga bacteriana. A combinagio de valores de pH do indculo de cerca de 2,5
e 20 a 30% do volume de trabalho dos fermentadores com mosto com pH de
cercade 5,5 e 80 a 70% do volume dos fermentadores e a influéncia de outros
produtos produzidos durante a fermentag@o resulta em meio fermentado com
pH préximo de 4,0.

Adiciona-se o acido sulfiirico em quantidade suficiente para favorecer a
acho das leveduras e impedir o desenvolvimento de bactérias. Por outro lado, a
adi¢ao do acido sulfurico favorece a inversdo da sacarose, que nio fermenta
diretamente. A levedura possui a invertase, porém o emprego do acido, ativando
esta inversio, torna as fermentagdes mais faceis e mais ativas.

Concentracdo de células

Altas concentragOes de células conduzem a tempos de fermentagéo baixos,
enquanto baixas concentragdes levam a tempos de fermentacio maiores. Elevadas
concentragdes de células proporcionam aumentos de produtividade e redugio
do tempo de fermentagio, independentemente do modo de condug¢@o do processo
fermentativo empregado.

Nutrientes

A concentrago de nutrientes no mosto € um dos fatores mais importantes
para a boa condugdo da fermentagio etandlica. Se presentes em quantidades
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inadequadas, maiores ou menores que as necessdrias, os nutrientes podem
proporcionar reflexos negativos sobre o desempenho da fermentagio etanélica,
afetando a multiplica¢do celular e a velocidade da fermentacdo. As leveduras
necessitam de meio contendo fonte de carbono, como glicose e frutose; além
disso, o meio deve ser fonte de vitaminas, nitrogénio, fésforo, enxofre, potassio,
magnésio, cilcio, zinco, ferro, cobre, cobalto, iodo e outros em menor quantidade.

Células de Saccharomyces cerevisiae utilizam o fésforo na forma ILro,,
predominante em pH 4,5. O enxofre pode ser assimilado de sulfato, sulfito ou
tiossulfato. O enxofre € adicionado no tratamento do inéculo (adi¢do de 4cido
sulfirico) e na sulfitagdo do caldo (adicho de enxoftre), na fabricagdo de agticar
branco. O nitrogénio € absorvido pelas leveduras nas formas amoniacal (NH,*),
amidica (uréia) ou aminica. Fontes adequadas de nitrogénio sdo importantes
para a sintese de aminodcidos e proteinas, o crescimento e a fisiclogia das
leveduras.

Ressalte-se que, como 0 mosto contém em parte ou em sua totalidade,
véirios destes nutrientes em quantidades adequadas, é sempre conveniente
determinar a composi¢do média dos mostos para que a complementacio seja a
mais adequada.

Antibioticos/Antissépticos

No Brasil, sdo utilizados mostos de caldo, misto (caldo mais melaco) e
melago. Em nenhum dos casos, 0 mosto resultante & estéril. A adicio de
antibidticos é pritica generalizada para criar ambiente favordvel ao
desenvolvimento das leveduras e desfavoravel aos microrganismos indesejdveis
ao processo fermentativo. Cada produto age de forma diferente, atuando sobre
determinado grupo de microrganismos. A avaliagio, tanto da carga microbiana
quanto da eficdcia dos antibiGticos comerciais, € que determinard a melhor opcéo
de agente antimicrobiano.

Fases da Fermentacgéo Etanélica

Ap6s a mistura do inéculo (fermento) com o mosto, inicia-se a
fermentacao etandlica, sendo dividida didaticamente em trés etapas principais,
denominadas, respectivamente, fase preliminar, fase principal ou tumultuosa e
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fase final ou complementar. Ressalte-se que € dificil a determinagéo precisa dos
limites destas fases.

A fase preliminar, que se inicia com o contato das leveduras com o mosto,
¢ caracterizada pela predominincia da multiplicacio celular, com pequena
liberagdio de gas carbdnico, pouca formagio de espuma, pequena elevagio da
temperatura do meio em fermentagao e pequena formagzo de etanol. Esta fase é
de curta duragio e dependente da forma de condug@o da fermentagio etandlica.
E a fase de adaptagdo das leveduras ao meio.

A fase principal caracteriza-se por intensa producdo de etanol, gas
carbdnico e calor, sendo a de maior duragao. Nesta fase, hd formacio de espuma,
aumento da acidez e diminui¢do da densidade do meio em fermentagio, como
consequéncia da conversio de agicares em etanol. Para controlar o ripido
aumento da temperatura do meio em fermentagio, na fermentagéio etandlica
industrial, utilizam-se normalmente trocadores de calor de placas.

Na fase complementar, o desprendimento de CO2 é reduzido, agitando-
se menos o meio em fermentagio e diminuindo a temperatura, como consequéncia
da exaustdo dos aclcares fermentesciveis. No final dessa fase, a superficie do
meio apresenta-se sem agitagao e livre de espuma.

Na prética industrial, quando a fermentagao ocorre por batelada, € comum
a adiciio de fermento tratado na dorna e, em seguida, a adigio programada de
mosto. Neste caso, a fermentacio praticamente jd se inicia na fase principal,
que, dependendo do perfil de enchimento, pode ser mais uniforme, com elevagGes
moderadas de temperatura € espurma.

Controle da Fermentacgéo Etandlica

Durante a fermentacdo etandlica, sfo realizados diversos
acompanhamentos analiticos e operacionais, para oque O processo 0corra com
bom desempenho, dentro da normalidade. Sao citados a seguir os principais.

Tempo de fermentagéo

O tempo de fermentagio, na inddstria alcooleira, é de seis a nove horas,
quando a fermentagio é conduzida em batelada. Se for continua, o tempo de
residéncia pode ser estimado entre oito e dez horas. Valores superiores a estes
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podem indicar anormalidades, que precisam ser corrigidas com a mixima
urgéncia, pois se trabalha com fermentadores de centenas de metros cubicos de
capacidade volumétrica. Tempos elevados podem indicar contaminagdes, baixas
viabilidades das leveduras, baixas concentracdes de leveduras no meio em
fermentagdo, excesso de agliicares no mosto, entre outros fatores.

Aspecto da espuma

Quando a fermentagiio etandlica ocorre dentro da normalidade, com bom
desempenho, as bolhas formadas sﬁq regulares e com certo brilho, mantendo o
mesmo padrio em toda a superficie do meio em fermentagio e sdo facilmente
rompidas pela pressdo exercida pelo gas carbonico liberado durante a
fermentagio. Quando hd contaminagdes, as bolhas tornam-se maiores pela
coalescéncia de bolhas menores e, quando se rompem, com dificuldade, j4 sdo
grandes e irregulares em tamanho e forma, com certa opacidade, ndo mantendo
o mesmo padrdo, como no caso de uma fermentagdo normal. Adi¢do de
antiespumantes é prdtica generalizada na fermentagéo etandlica industrial, como
forma de controlar a quantidade de espuma durante a fermentaggo.

Cheiro

Quando a fermentag¢io alcodlica se apresenta normal, o cheiro é
penetrante, agraddvel e caracteristico, em fungao da matéria-prima utilizada na
preparacgdo do mosto. Se fora deste padrio, indica possiveis contaminagdes.

AcUcares residuais

As concentragdes de agiicares residuais no final da fermentagio devem
ser as menores possiveis. Os métodos usuais de determinagio de agticares ndo
sdo seletivos e quantificam, expressando os resultados como glicose, os
compostos que reduzem o Cu*? a Cu*’. Em razdo disso, vinhos provenientes de
mostos de melaco apresentam agicares residuais bastante superiores aos de mosto
de caldo. Os de mosto misto apresentam valores intermediarios.
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Temperatura da fermentacéo (ou do meio ém
fermentacdo)

A literatura cita valores ideais préximos de 30 °C. Na indiistria,
principalmente na regido Nordeste, a temperatura normal € préxima de 34 °C
(33-35°C) e ndo raro alcanga 38-40°C, por problemas no sistema de resfriamento.
Como a fermentagio etandlica é um processo exotérmico, a temperatura da
fermentagdo € controlada por trocadores de calor, normalmente de placas,
instalados fora dos fermentadores. Se a temperatura se elevar, numa condugio
normal, provavelmente serd devido 4 sujeira nas placas do trocador. Neste caso,
ap6s a limpeza, realizada com dgua de boa qualidade sob pressio, a temperatura
volta ao normal. Se a temperatura for baixa, principalmente no inicio da safra e
dependendo da regilo, recomenda-se 0 aquecimento do mosto antes da mistura
com o fermento (inoculag@o). No caso da regido Nordeste, como as temperaturas
sdo mais elevadas, durante a safra, que as da regido Centro-Sul, este procedimento
ndo € necessario.

Acidez e pH

O procedimento de rotina é avaliar os valores inicial e final da acidez. A
acidez final ndo deve exceder o dobro da inicial. H4 recomendages de que este
valor ndo exceda 50% da inicial. Se isso ocorrer, € possivel haver contaminagdes.
Na literatura, citam-se valores entre 2,5 € 3,0 g de dcido sulftrico/L, ndo devendo
ultrapassar 5,0 g/L.. Quando se trabalha com mostos de melago ou misto, o forte
efeito tampéo do mosto pode dificultar a avalia¢ao deste pardmetro.

Eficiéncia de fermentacdo

E o paridmetro que indica a eficiéncia de conversio dos agilicares em
etanol e pode ser calculado considerando-se os agticares adicionados (eficiéncia
de processo) ou os efetivamente consumidos (eficiéncia da fermentagiio). Este
pardmetro € o reflexo de todas as etapas anteriores, se bem conduzidas,
certamente este nlimero serd satisfatorio. Nestes cédlculos, toma-se como base a
equagio de Gay-Lussac.
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Produtividade

Representa a quantidade de etanol produzida, na unidade de tempo e na
unidade de volume. Este pardmetro, juntamente com a eficiéncia de fermentacao,
€ um bom indicativo de desempenho da fermentagdo etandlica, principalmente
quando se faz o isolamento ¢ a selegé@o de leveduras produtoras de etanol.

Rendimento

-

E a medida da quantidade de etanol formada por 4rea de cana colhida,
por tonelada de cana ou de melago étc. E um bom indicativo do desempenho do
processo fermentativo.

Concentracéo de agucares

Este € um dos controles mais importantes da fermentagio etandlica.
Quando o processo é por batelada, o controle é feito a intervalos de uma hora,
do inicio ao final da fermentagéo, pela medida do Brix. Os valores devem indicar
uma curva caracteristica para as condi¢des operacionais do processo
fermentativo. H4 aumento do Brix durante a fase de enchimento do fermentador,
de forma mais ou menos acentuada, dependendo do perfil de enchimento. Ao
fim desta fase, o decréscimo assume perfil hiperbdlico decrescente.

Se o perfil de consumo de agticares, realizado pela curva de Brix, fugir
do padrio (muito ripido ou muito lento), pode haver desequilibrio entre a adigdo
e o consumo de agiicares pelas leveduras. Isso pode indicar matéria-prima
inadequada (deteriorada), percentagem de fermento ou de aglcares inadequada,
refrigeracdo excessiva ou incompleta, perfil de enchimento inadequado, fermento
com viabilidade celuiar baixa, entre outros fatores. Ressalta-se que uma
fermentagio bem conduzida € o reflexo de todos os parimetros citados. Estes
controles sdo feitos em cada ciclo de fermentagao, quando esta é conduzida em
batelada.

Se a fermentagio € continua, estes parimetros sdo igualmente importfun tes
e controlados em todas as dornas, interligadas em série. Neste processo, mudam
algumas formas de avaliagio e terminologias. Por exemplo, no processo em
batelada, tem-se tempo de fermentago. No continuo, é tempo de residéncia, ou
seja, 0 tempo necessdrio para que o mosto entre na primeira dorna e saia da
dltima como mosto fermentado (vinho). Neste caso, nio se fala em perfil de
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enchimento, mas em taxa de dilui¢do, que é a relagao entre a vazio de alimentagdo
e o volume da dorna. Acidez, pH, temperatura, Brix do meio em fermentagdo e
do vinho sdo controlados de modo semelhante ao do processo em batelada.
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CAPITULO 16

Destilacéao

Thales Velho Barreto'
Aniénio Carlos Duarte Coélho®

Introducéo

A destilagio € uma operagdo fisica unitdria que visa a separagéio de
componentes de uma mistura, de acordo com a volatilidade relativa dos
componentes (0 mais vélatil desloca-se para fase vapor, enquanto o menos
volitil permanece preferencialmente na fase liquida). Esta operagio é realizada
por meio da ebulicio e condensacéo parciais da mistura que se quer separar e,
ou, purificar.

A temperatura de ebuli¢do é a temperatura em que uma substancia passa
do estado liquido ao estado gasoso. O valor dessa temperatura depende da
pressdo ambiente ¢ é usado para caracterizar substincias puras quando
submetidas a destilacao & pressdo atmosférica.

Desde a Idade Média, ha relatos de processos de destilagio usando-se
alambiques (Figura 16.1), principalmente, para a obten¢io de bebidas alcodlicas
a partir de um mosto fermentado. Este procedimento permitiu também aos
quimicos do passado, chamados de alquimistas, separarem e, ou, concentrarem
véarias substincias: etanol, acido acético, acido citrico, terebentina etc. Com o
passar do tempo, a destila¢io foi subdividida, de acordo com sua aplicagdo.
Hoje em dia, sdo conhecidas a destilagdo atmosférica, a vacuo, azeotrépica,
extrativa e a fracionada.

! Engenheiro Quimico, Consultor, Diretor da Velho Barreto Consultoria e Projetos Ltda. e
Diretor da ECO - Tecnologia e Equipamentos Industriais Ltda. E-mail:
thales @ velhobarreto.com.br

2 Engenheiro Quimico, Ph.D. Professor e Pesquisador da Universidade Federal de Pernambuco.
E-mail: acduartecoelho@hotmail.com
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Importantes segmentos, como as inddstrias petrolifera e petroquimica,
utilizam o processo de destilagdo, de forma isolada ou combinada com outras
operagdes fisicas unitarias, para produzir inimeras misturas € compostos com
vérios graus de pureza: gés natural, nafta, GLP, diesel, querosene, lubrificantes,
BPF, asfalto, eteno, butadieno etc. (Figura 16.2).

Serpentina

Caldeira

e L

Cachaga

Figura 16.1. Alambique.

At it

Figura 16.2. Imagem de uma refinaria moderna de petroleo com diversas colunas
de destilaggo.
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Principios da Destilacéo: Equilibrio
Liquido-Vapor

Na destilacdo, os vapores produzidos sdo normalmente mais ricos nos
componentes mais volateis do que o liquido, o que possibilita a separacdo de
fragdes enriquecidas nos componentes desejados. O liquido e o vapor contém,
em geral, 0s mesmos componentes, mas em quantidades relativas diferentes.

A volatilidade relativa é a medida das diferencas em volatilidade entre
dois componentes, ou seja, entre seus pontos de ebuli¢io A pressdo atmosférica.

A curva de equilibrio liquido-vapor (ELV) do componente mais voldtil
mostra-nos os pontos de bolha e os pontos de orvalho de uma mistura a
determinada pressdo fixa. Nos sistemas ideais, o ponto de ebuligio permanece
constante. Quanto maior a volatilidade relativa de dois componentes, maior a
facilidade de separagdo. A curva também indica uma mistura binaria que, por
possuir caracteristicas uniformes de equilibrio liquido-vapor, € relativamente
fécil de separar (Figura 16.3).
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Concentragdo (Fragdo molar de A)

Figura 16.3. Pontos de bolha e pontos de orvalho de uma mistura 2 presséo fixa.
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Em um sistema bindrio sob pressdo total constante, a analise do diagrama
y (fracdo molar da fase gasosa) -x {fragdo molar da fase liquida) permite
avaliar o grau de dificuldade para separar os componentes por destilagao.

Quanto majs afastada da diagonal estiver a curva de equilibrio, mais facil
serd a separacdo por destilagdo. Na Figura 16.4a, a separagio por destilagdo €
mais facil do que no caso da Figura 16. 4b.
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Figura 16.4. Curvas de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de misturas bindrias auma
pressdo constante.

Em misturas nio ideais, como dgua-etanol, pode haver grandes diferencas
entre as volatilidades em fung¢io da concentragdo dos componentes na mistura.
Para composi¢des entre 5 € 50% em massa de etanol, a volatilidade relativa é
muito maior do que 1, enquanto que, a0 se avizinhar dos 95% em massa de
etanol, a volatilidade relativa se aproxima de 1, até atingir este valor no ponto da
curva chamado de ponto de azeotrépico.

Quando uma mistura liquida gera um vapor com a mesma composigio,

tem-se um aze6tropo. As curvas de equilibrio cruzam as linhas diagonais (Figura
16.5).
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Figura 16.5. Curva de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de misturas binarias, etanol-
dgua a uma pressdo constante de sistemas nfio ideais com azebtropo
homogéneo.

Colunas de Destilacéo

Industrialmente, a destilagio € feita em equipamentos chamados de
colunas, que podem ser de estdgios (pratos ou bandejas) ou de contato (recheio),
que propiciam o enriquecimento do vapor produzido e o esgotamento do liquido
destilado (em relagio ao componente mais voldtil).

Em 1925, McCabe ¢ Thiele desenvolveram um método grafico para
determinacgdo do nimero ideal de pratos de uma coluna de destilagao. Hoje em
dia, usam-se métodos computacicnais de simulag@o.

Na indiistria alcooleira do Brasil, usam-se colunas de pratos ou bandejas,
instalados paralelamente a certa distincia (espagamento). Existem colunas que
possuem, em relagao ao prato de alimentagio, uma zona de concentragéo (acima)
e uma zona de esgotamento (abaixo). O vapor, rico no componente mais vol4til,
ao sair do topo da coluna, é resfriado e condensado em condensadores. No
fundo da coluna, entra o vapor de aquecimento e sai o liquido (efluente) quase
isento do componente mais volatil, conforme visto na Figura 16.6. Na Figura
16.7, estdo representados os principais internos de uma coluna: borbulhadores,
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vertedouros e barragens. Os pratos sido classificados pelos tipos de
borbulhadores: calotas (Figura 16.8), orificios ou perfurados (Figura 16.9) e
valvulas (Figura 16.10).
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Figura 16.6. Esquema geral de uma coluna
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As colunas de destilagdo sdo complementadas por: trocadores de calor
{condensadores, refervedores, regeneradores, resfriadores) e instrumentos de
controle de vazio, temperatura e pressio. A seguir, ¢ descrito cada um deles:

- Condensadores: sdo responsaveis pela condensagio dos vapores
enriquecidos no topo, promovendo o refluxo do liquido a coluna e permitindo
aretirada do destilado. Utilizam a 4gua como liquido refrigerante.

- Refervedores: sdo aquecedores do tipo indireto. O vapor de processo aquece
o liquido do fundo da coluna, que é vaporizado e retorna para realizar o
aquecimento do sistema. O vapor condensa e a 4gua condensada é utilizada
para a alimentagfo dos geradores de vapor (caldeiras).

- Regeneradores: recuperam energia do processo. Conforme as fungdes,
adquirem denominagdes especiais. Sdo exemplos os dois tipos de trocadores
de calor que aquecem o vinhoaté o ponto de ebuligfo usando energia térmica
de fluidos do processo — o pré-aquecedor de vinho (E), que aproveita o calor
da flegma do topo da coluna de retificagdo (B) e os trocadores K, conjunto de
quatro ou mais corpos, que recupera parcialmente o calor da vinhaca (efluente
da destilagfo do vinho).

- Resfriadores: servem para resfriar o produto final antes de ser estocado.

- Instrumentos de controle de vazdo, temperatura e pressdo: atualmente, hd um
nivel elevado de instrumentagao e automagao nas plantas de etanol. Sao feitas
as medices das vazdes de vinho e produto final. As medigdes das temperaturas
e pressdes em determinados pratos orientam a operagao e permitem a automagao
do processo. As Figuras 16.11 e 16.12 mostram destilarias de &lcool.

Figura 16.11. Aparelho de 500 m?*/dia— Destilaria Cooper-Rubi, GO.
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Figura 16.12. Aparelho de 250 m*/dia— Alcana, MG.

Matérias-primas

O etanol, por via fermentativa, & produzido a partir de matérias-primas
agucaradas, amilaceas e celuldsicas. No Brasil, a produgio é feita de matéria
agucarada da cana-de-aglcar, processada em destilarias autbnomas e anexas.
Uma destilaria auténoma produz exclusivamente dlcool e processa a cana-de-
aglicar, enquanto uma destilaria anexa (a uma fabrica de agticar), além do caldo
direto da cana (caldo misto) e melago, pode utilizar produtos intermedidrios da
produgdo de aglicar para compor o mosto de alimentac3o.

Hé alguns anos, estuda-se a segunda geragao de alcool a partir de matéria-
prima celulésica, notadamente palha, colmo e bagago da cana, subprodutos da
industria sucroalcooleira, mas ainda nio existe produgio em escala industrial.

O fluxograma da produg@o de alcool, com as principais etapas do processo,
estana Figura 16.13.
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Figura 16.13. Fluxograma para produgio de alcool.
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Etanol: usos e classificacéo

O etanol (C,H,OH), também chamado de lcool etilico, € uma substancia
obtida por fermentagio do mosto e posterior destilagio. O produto final, de
acordo com a graduagio e teores de impurezas, tem diversas aplicagdes:
biocombustivel para veiculos (dlcool hidratado e anidro), producao de bebidas,
matéria-prima para inddstrias farmacéuticas, de cosméticos e alcoolquimica.

Alcool carburante

- Alcool hidratado: concentracdo de etanol de 92,6 a 93,8% em massa
(INPM). E usado nos carros movidos a alcool (tipo flex).

- Alcool anidro: concentragio de etanol minima de 99,3% em massa
(INPM). E misturado 4 gasolina na proporgio méxima de 26%. Na proporgio de
3%, substituin o chumbo-tetraetila, antidetonante altamente poluente, processo
em que o Brasil foi pioneiro no mundo.
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As especificagbes completas dos tipos de dlcool carburante encontram-
se na pagina da Agéncia Nacional de Petréleo:

www.anp.gov.br/doc/audiencia_publica/Minuta_de_Resolucao_AP_9 2005 pdf

Producédo industrial do etanol no Brasil

Alcool hidratado carburante

E obtido através de dois conjuntos, de destilagdo e retificagido, e
equipamentos periféricos (Figura 16.14). O primeiro conjunto é constituido por
trés colunas superpostas (Tabela 16.1). Aretificagio é feita tradicionalmente por
meio de uma coluna com duas seg¢des: esgotamento (B)) e concentragdo (B).
Suas caracteristicas principais estdo na Tabela 16.2.

Tabela 16.1. Dimensdes principais das colunas do setor de destilagio

Coluna Niémero de bandejas Espagamento (mm)
Destilagio (A) 20 650
Epuragdo do vinho (A ) 07} 500
Concentragdo de cabegas (D) 06 350

Tabela 16.2. Dimensdes principais das colunas do setor de retificagdo

Coluna Numero de bandejas Espacamento (mm)
B, 13 350
B 43 350

Os valores apresentados s3o referenciais, variando de acordo com os
fabricantes. Os didmetros das colunas sio dimensionados em fungdo da
producdo.




450 Barreto e Codlthe

— —— e

Descrigdo do processo

O vinho centrifugado, com teor em etanol na faixa de 6,0-10,0% em volume,
passa no pré-aquecedor de vinho (E) no qual é aquecido até 70 °C, em
contracorrente com os vapores do topo da coluna de retificagdo (B) e, em seguida,
vai aos trocadores K, para complementar o aquecimento até 92-93 °C, com o
calor parcial da vinhaga. Apés o aquecimento, o vinho alimenta o prato 04 da
coluna A, para que os produtos voldteis (leves ou cabegas), principalmente
aldeidos e ésteres, passem 4 coluna D, para concentragdo. Os vapores
concentrados saem pelo topo da coluna para condensar nos trocadores de calor
R e R ; parte desses vapores retorna’ para o prato superior (refluxo) e parte é
retirada como &lcool de segunda. O produto de fundo da coluna D segue para o
conjunto de retificagio.

O vinho desce os pratos através dos vertedores até a caldeira (base da
coluna), saindo como vinhaga, produto de fundo quase isento de etanol, com
menos de 0,03% em volume, poluente e usado na fertirrigagio dos canaviais. O
vapor de escape (vapor de descarga das turbinas de contrapressao, com pressao
de 1,0 - 1,5 kgf/lem?) ou vegetal (vapor gerado na concentragdo do caldo no
primeiro estigio dos evaporadores de miiltiplo efeito, com pressio de 0,7 kgf/
cm?) alimenta a caldeira da coluna de destilagio (A) através de borbotagem
direta ou refervedor (indireta) e sobe os pratos através dos borbulhadores,
empobrecendo em etanol o vinho que desce e enriquecendo os vapores que
sobem. Acima do prato 20 da coluna de destilagdo, sai uma flegma, com graduagédo
correspondente ao vapor do vinho destilado, para alimentar o setor de retificagio
entre as segdes de concentragio — coluna B (acima da alimentagdo) e esgotamento
—coluna B, (abaixo da alimentago). A coluna B, € aquecida por vapor de escape
ou vegetal suficiente para esgotar o liquido que desce pelos vertedores ¢ chega
A caldeira com menes de 0,03% em volume de etanol (flegmaca).

‘Na se¢o de concentragio (coluna B), os vapores vio sendo enriquecidos
em etanol, atingem o topo, passam aos condensadores E, E e E, retornando ao
prato superior (refluxo). O dlcool hidratado, produto final, € retirado quatro pratos
abaixo do topo, para diminuir a contaminagio de impurezas volateis. Um trocador
de calor (resfriadeira J), usando d4gua como refrigerante, baixa a temperatura do
dlcool para o valor maximo de 33 °C, antes da estocagem.

O sistema de retificag@io pode ter apenas a segdo de concentragio (coluna
B). Como neste caso néo hé esgotamento, o liquido de fundo retorna & coluna A, -
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Em virios pratos do conjunto de retificagdo, concentra-se uma mistura
de alcodis superiores conhecida como 6leo fusel. De acordo com os pontos de
ebulicdo e solubilidade desses alcodis superiores, essas misturas sdo
classificadas como 6leos baixos e 6leos altos, conforme a regido das colunas B,
€ B em que se localizam. Os principais alcodis superiores sdo: iso-amilico, iso-
butilico, n-butilico, iso-propilico e n-propilico.

Na produgio do 4lcool carburante, o éleo fusel deve ser retirado, para
evitar perdas no processo através da flegmaga (se houver coluna B ) ou da
vinhaga (se ndo hd esgotamento da flegma, que retorna para a coluna A ). O
subproduto retirado deve ser resfriado e estocado, posto que hd um mercado
para ele na indistria quimica, principalmente se a concentragio do dlcool iso-
amilico for acima de 60%. .

O controle da operagdo ¢ feito por meia de acompanhamento das
temperaturas de determinados pratos e da pressio de operacio das colunas
(pressdo manométrica). O consumo de vapor é funcéio do teor alcodlico do
vinho e da tecnologia de destilacio empregada. Nas plantas que t€ém como
objetivos principais a produco de etanol e geragZo de energia elétrica para
venda, atendéncia é a implantagdo da destila¢@o a vdcuo, que permite consumos
de vapor até 50% menores do que na destilagio a pressdo atmosférica.

O consumo da dgua de refrigeragio depende da eficiéncia dos
condensadores (projeto) e da qualidade da 4gua. Na Tabela 16.3, sao mostrados
alguns valores de referéncia.

Tabela 16.3. Dados operacionais da produc#o de dlcool hidratado carburante

Parimetro Unidade Valor
Temperatura — bandeja A, °C 106-110
Temperatura — bandeja A, «C 98-102
Temperatura — bandeja B | °C 104- 108
Temperatura — bandeja B, °C 88-92
Pressdo — coluna A mca 45-55
Pressdo — coluna B mca 35-45
Consumo de dgua m3'm3de dlcool 45-60

Consumo de vapor kg/l de alcool 2,0-32
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vinho

Flegma

Figura 16.14. Fluxograma do dlcool hidratado carburante.

Alcool anidro

O alcool hidratado é uma mistura azeotropica (mesma composi¢ao nas
fases liquida e de vapor). Para se obter dlcool anidro, € necessdria uma operagio
chamada desidratagao, cujos processos utilizados sdo: destilagdo azeotrépica,
destilag@o extrativa e peneira molecular, que responderam, respectivamente, por
60%,25% e 15% da produgdo de alcool anidro em 2008,
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Destilacdo azeotrépica

Em 1902, Young observou que era possivel obter dlcool anidro destilando-
se dlcool hidratado em presenca de benzeno (Figura 16.15). O processo industrial
de destilacdo azeotrépica é consequéncia do fato de que benzeno, etanol e
dgua, substincias com temperaturas de ebulicdo respectivas de 80,0; 78,3; e
100,0°C, em determinadas propor¢des, formam uma mistura azeotrépica de ponto
de ebuli¢do de 64,9 °C, inferior ao de qualquer um dos componentes isolados. Na
mistura terndria, os componentes estdo nas propor¢des, em massa: benzeno,
74,1%; etanol, 18,5%; e dgua, 7,4%. Essas caracteristicas permitem o arraste da
dgua para a fase de vapor por meio da mistura terndria, de alta volatilidade.
Diversas outras substincias também apresentam essa propriedade: hexano, n-
hexano, tricloroetileno, ciclohexano etc., mas, durante décadas, o benzol, nome
comercial do benzeno, foi o desidratante usado na quase totalidade da produgio
de anidro. Em 2000, uma portaria do Ministério do Trabalho proibiu o seu uso
pelo caréter carcinogénico. Atualmente, a desidratac@o azeotrépica se serve do
ciclohexano e de produtos formados por misturas de hidrocarbonetos, em
instalagdes projetadas para benzeno e adaptadas as novas condigdes. As
principais dimensdes das colunas de desidratagdo (C) e recuperagio do
desidratante (I?) estdo na Tabela 16.4.

Tabela 16.4. Dimensdes principais das colunas do setor de desidratagao

Coluna N de bandejas Espacamento - mm
C 2 325
p 20 325

Descri¢éo do processo

O dlcool hidratado, com a graduagio em torno de 93 °INPM, sai diretamente
da coluna de retificagdo (B) para o prato 28 da desidratadora (C), na qual a adi¢io
do desidratante promover4 a seguinte distribui¢o: na regido superior, o terndrio
etanol, dgua e desidratante, de ponto de ebuli¢do mais baixo; na regido
intermedidria, o binario etanol e desidratante, de ponto de ebulicio menor do
que o do etanol; e na regifo inferior, o produto final, dlcool anidro, de ponto de
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ebuli¢do mais alto, como produto de fundo. Este fato torna obrigatério o uso de
refervedor (aquecedor indireto L).

Os vapores do ternario, saindo do topo da coluna C, sdo condensados
nos trocadores de calor H e H.A mistura liquida, assim condensada, vai a um
decantador, no qual ocorre a sua separagdo em duas camadas: a superior, rica em
desidratante, volta ao prato 40 para formar o terndrio; a inferior, rica em dgua, vai
para o prato 12 da coluna P. Nesta coluna, ocorre a concentragio do desidratante,
que retorna a coluna C. O produto de fundo é uma mistura com graduacéo
alco6licaem torno de 50 °INPM, que é recalcada para a coluna de retifica¢do. A
Tabela 16.5 apresenta valores de referéncia para o controle da operagao.

Tabela 16.5. Dados operacionais da produgio de dlcool anidro carburante a
partir de hidratado

Pardmetro Unidade Valor
Temperatura —bandeja C, ’C 82
Temperatura —bandeja C , iC 68-72
Temperatura—bandeja C,, °C 64 -66
Pressao — coluna C mca 2,8-3,2
Temperatura —bandeja P, iC 82-85
Temperatura — bandeja P, oC 70-72
Pressio — coluna P mca 08-15
Consumo de desidratante L/m? anidro 0,6-1,0
Consumo de dgua m?/m?3de dlcool 40-50
Consumo de vapor kg/l de dlcool 1,5-1,6
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Figura 16.15. Fluxograma da destilagio azeotropica.

Destilacao extrativa

Neste processo, também é adicionada uma terceira substancia, chamada
de agente extrator, 4 mistura etanol-dgua (Figura 16.16). O objetivo é o oposto ao
do processo azeotrdpico. De baixa volatilidade, o extrator arrasta a dgua para a
regido inferior da coluna, enquanto o dlcool anidro sai pelo topo. No passado, a
glicerina era usada no processo de destilagdo extrativa para a obtengio do
alcool anidro. Atualmente, 0 agente extrator € o mono etileno glicol - MEG. O
sisterna € composto por duas colunas com as caracteristicas principais descritas
na Tabela 16.6.

Tabela 16.6. Dimensoes princtpais das colunas do setor de desidratagio com MEG

Coluna Nimero de bandejas Espagamento (mm)

C 52 350/400/650
R 23 400/650
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Descricdo do processo

O dlcool hidratado é bombeado para a bandeja 19 da coluna de
desidratacio (C), sendo inicialmente aquecido em trocador regenerativo (T1)
pelo liquido da caldeira da coluna R (recuperacdo do MEG), e em seguida no
refervedor 1, com vapor de 2,5 bar.

O agente extrator, MEG, ¢ bombeado para o prato 46 da coluna de
desidratagio (C) e arrasta a 4gua para a caldeira, saindo a mistura (MEG + dgua)
como produto de fundo. O dlcool anidro, quase que totalmente livre da dgua,
sobe através dos pratos até o topo e é condensado; entfio, parte retorna a
coluna (refluxo) e parte é resfriada, éeguindo, como produto final, para os tanques
de estocagem. O aquecimento da coluna é feito por vapor de 11 bar de pressio
através do refervedor 2.

A mistura MEG + dgua da caldeira da desidratadora (C) é bombeada para
a bandeja 11 da coluna de recuperagio do agente extrator {R), que é aquecida
com vapor de 11 bar, pelo refervedor 3, e opera sob vicuo. Na base desta coluna,
recupera-se 0 MEG, que retorna a coluna C (prato 46), apds passar em um vaso
com resina i6nica (coluna de polimento). Este equipamento impede a
contaminagcéo do dlcool anidro com 1,4 dioxano, ocorrida em algumas instalacGes,
pela degradagio do MEG a altas temperaturas e baixo pH. A Tabela 16.7 apresenta
dados operacionais do processo.

Tabela 16.7. Dados operacionais da pradugdo de édlcool anidro com MEG

Parametro Unidade Valor
Temperatura — caldeira C ‘C 145-155
Temperatura — caldeira R °C 160- 170
Vapor de aquecimento das colunas bar 11
Vapor de aquecimento do refervedor 1 bar 25
Pressdo — coluna C kgf/cm? 0,2-03
Vicuo —colunaR PolHg 18-20
Consumo de desidratante - MEG L/m? anidro 0,15
Consumo de dgua m3/m3 de dlcool 35-38
Congumo de vapor — 11 bar kg/l de dlcool 045

Consumo de vapor — 1,5 kgf/cm? kg/1 de alcool 0,33
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Figura 16.16. Fluxograma da destilagio extrativa.

Peneira molecular

As peneiras moleculares sdo adsorventes sintéticos compostos de
aluminossilicatos metdlicos (zedlitos) (Figura 16.17). A estrutura cerdmica dos
zedlitos possui porosidade de 3 Angstrons e por meio de adsor¢do retém a dgua
e permite a passagem do etanol.

Descrigdo do processo

O dlcool hidratado é previamente aquecido em sistema regenerativo (TC1)
com o &lcool anidro que sai da peneira. Em seguida, € vaporizado em refervedor
(EVAP 1) com vapor de baixa pressao (1,7-2,5 bar) e superaquecido em um segundo
refervedor (EVAP 2) com vapor de alta pressdo (6 bar). Na forma de vapor, passa
pela peneira (PM), que retém a dgua e permite a passagem do dlcool anidro. Este
condensa nos trocadores de calor CR1 e CR2, em seguida é resfriado (J) € vai aos
tanques de estocagem. A medida que a desidratagio ocorre, a peneira fica saturada
de dgua, 0 que obriga a regeneracéo do zedlito, feita automaticamente. Por este
motivo, as instalacdes sdo compostas de dois vasos (PM1 e PM2): enquanto um
est4 operando na desidratagdo, o outro estd sendo regenerado. A regeneragio €
feita a vicuo e o liquido (flegma), com graduago em torno de 60 “INPM, € enviado
para um sistema de retificagfio (coluna B/B ), aquecido com vapor de 1,7-2,5 bar,
no qual é concentrado, voltando ao proccss]o como alcool hidratado. A instalacio
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do sistema de concentracdo da flegma da regeneragdo, a vacuo, diminuird o
consumo de vapor (baixa pressio) pelo aproveitamento da energia do processo
na retifica¢do. Os dados operacionais constam na Tabela 16.8.

Tabela 16.8. Dados operacionais da desidratagdo com peneira molecular

Pardmetro Unidade Valor
Temperatura do dlcool na entrada da peneira C 130
Pressdo de vapor - EVAP 1 , Bar 1,7-25
Pressdo de vapor — EVAP 2 Bar 60
Pressio de vapor — B/B, Bar 1,7-25
Consumo de vapor — pressdo 7 bar kg/l de dicool 005
Consumo de vapor — pressdo 1,7 — 2,5 bar kg/l de dlcool 07
Consumo de dgua m?m3de dlcool 40-45

Vécuo >

Vapor sat-6.0 bar 7

Viapor sat-1.5 ba

I EVAP2

B1

P

Figura 16.17. Fluxograma de desidrata¢do com peneira molecular.
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Alcodis especiais
Impurezas ou produtos secunddarios

O mosto fermentado apresenta uma grande quantidade de produlom
secundarios formados no processo de fermentacfo. A qualidade o alciwl
depende das concentragdes dessas impurezas. As mais comuns sdo: aldetda
acético, acroleina, crotonaldeido, acetal, diacetil, acetona, dcido acético, acetnl
de etila, carbamato de etila, metanol e alcodis superiores: iso-amilico, iso-hutili v
n-butilico, iso-propilico e n-propilico.

E possivel produzir dlcool de qualidade em instalagdes precdria v
processo mal conduzido, através da retirada excessiva das impurezas volilvis
nos condensadores finais das colunas D e B e de dleo fusel (alco6is superivnen)
na coluna de retificagao. Obviamente, 0 custo desse procedimento ¢ muito alto
Uma produgdo eficiente de alcool com qualidade deve ter a menor retitmls
possivel de impurezas. Para isso, devem ser observadas as condigbes favordivi
matéria-prima de qualidade (cana-de-agticar no ponto de maturaggo e alta pureza),
processo de fermentagio bem conduzido, instalagBes com recursos técnicos
setor de destilagio, acompanhamento analitico por cromatografia e operagivs
correta.

Anidro

O édlcool produzido por desidratagdo azeotrépica destina-se ao merciuli
de biocombustiveis em fun¢fio da contaminag¢io natural do desidratante
(hidrocarboneto). Os outros dois processos (peneira molecular e destilugin
extrativa) permitem a obtengdo de um produto final que atende as especificagdon
técnicas de diversos mercados. Parece clara a tendéncia de utilizar a pencirg
molecular nas novas plantas de producio de dlcool anidro, pela nfo contaminagi
do produto final e pelo baixo consumo de vapor.

Hidratado

A produciao de alcodis especiais obedece as especificagdes fisice
quimicas exigidas pelo cliente. Atualmente, o mercado externo demanda alcome.
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especiais com designa¢des: REN, Coreia A (24), Coreia B (40) e ncutro
(especificagdes nos anexos | e 2). Os niimeros 24 e 40 referem-se & quantidade
maxima de alcodis superiores permitida. A obtengéo desses produtos pode
requerer, além da remocdo cuidadosa de dleos baixos e altos na retificagio,
procedimentos complementares, como repasse e hidrosselecio, para retirar outras
impurezas.

Os dois alcodis do tipo “Coreia” podem ser obtidos com uma fermentagio
bem conduzida a partir de uma matéria-prima de qualidade, sem recorrer aos
recursos complementares citados.

:

Operacdo de repasse

A destilac@io do dlcool hidratado (repasse) concentra as impurezas
voldteis, em uma coluna com um nimero minimo recomendado de 40 pratos, que
sio retiradas no dltimo condensador como alcool de segunda. O dlcool purificado
sai pela base. Em uma instalagiio padrio de dlcool anidro, a coluna desidratadora
(C) pode ser aproveitada para esta operagio.

-

Operacgdo de hidrosselecao

O processo de hidrosselegio, mais eficaz do que o repasse, consiste na
adi¢iio de dgua quente no topo da coluna, para alterar a solubilidade e volatilidade
das substincias, induzindo-as a separagio. No topo da coluna, sai uma mistura
concentrada de impurezas voléateis € na base uma mistura hidro-alcodlica
purificada de baixo grau (10 a 12 °INPM).

Alcool neutro

A produgio do dlcool neutro a partir do alcool hidratado requer os dois
processos, hidrossele¢io e repasse, pois se trata de um produto que exige alto
indice de pureza (Figura 16.18). Em fun¢Zo da sua aplicacéo, por exemplo nas
industrias de bebidas e cosméticos, além das andlises instrumentais, sio feitas
avalia¢des organolépticas. O aquecimento das colunas deve ser feito por
refervedores (aquecimento indireto), para evitar contaminagdes por meio do
vapor. A Tabela 16.9 apresenta algumas caracteristicas dos equipamentos.
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'Tabela 16.9. Dimensdes principais das colunas para producio de dlcool neutro

Coluna Numero de bandejas Espacamento (mm)
Hidrosselegdo (HS) 50 400
Esgotamento de flegma (B ) 13 350
Retificacdo (B) l &0 400
Demetilagao (R) 50 400

Descri¢@o do processo

O alcool hidratado € bombeado para a coluna de hidrossele¢io, entrando
dez pratos abaixo do topo, ponto em que entra a dgua a 85-90 °C, alterando a
volatilidade e solubilidade de varias impurezas, que sio retiradas no condensador
final, como dlcool de segunda. A flegma purificada desce, nos pratos, até a
caldeira com 10-12 °INPM, e dai ¢ bombeada para a coluna de retificagio (B/B ).
Nesta coluna, ocorrem os seguintes procedimentos:

- concentragdo da flegma a gradua¢do desejada no produto final, no topo;

- envio do dlcool hidratado parcialmente purificado & coluna de demetilagio
(repasse);

- remogio rigorosa de 6leos baixos e altos (alcodis superiores);

- eliminagdo de impurezas pelo condensador final, como 4lcool de segunda; e

- esgotamento da flegma sob a forma de efluente (flegmaca).

O élcool hidratado entra na coluna de demetilagio para complementar a
purificagdo. As impurezas que néio foram retiradas até esta fase do processo sio
removidas no condensador final e o dlcool neutro, que sai na base da coluna, é
resfriado e estocado. Na Tabela 16.10, estdo alguns dados desse processo.

Tabela 16.10. Consumos de vapor e 4gua a partir do alcool hidratado

Parametro Unidade Valor
Consumo de vapor 1,7-2,5 bar Kg/l 35
Consumo de dgua m?m?3 de dlcool 100
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Figura 16.18. Fluxograma de obtengio de dlcool neutro a partir de dlcool hidratado.

Anexo 16.1. Especificacies de dlcool hidratado para exportacio

Pardmetro Unidades Coréia A (24) Coréia B (40) REN
Graduagio INPM a 20°C %omassa 93,0 min, 92,6 min. 93,8 min.
Aldeidos (acelaldeido) Mg/100 ml 6,5 max. 10,0 mix. 1,0 méx.
Acidez (dcido acético) Mg/100 m] 3,0 3,0 max. 1,0 max.
Benzeno, cloreto, enxofre - Ausente Ausente Auscnte
Crotonaldeido - Ausente Ausente Ausente
Ciciohexano - Ausente Ausente Ausente
Hidrocarbonetos - Ausente Ausente Ausente
}?Xll'ﬂlﬁ seco Mg/100 ml 4,0 max. 4,0 mix. 1,5 mix.
Esteres (acetato de etila) Mg/100 ml 9,0 mix. 15,0 max. 1,0 méx.
I-propanol Mg/100 mi 2,0 max. 2,0 méx. 1,0 méx.
Metanol Mg/100 ml 6,0 max. 8,0 max. 1,0 maéx.
Teste de permanganato a 20 °C Minutos 2 min. NE 10 min.
Alcobis superiores* Mg/100 ml 24,0 mix. 40,0 max. 3,0 mdx.
Alcalinidade - Negativa Negativa ~ Negativa
Aparéncia - * ok *ok **
Cor Apha - NE NE 5 mdéx.
Acetal Mg/100 ml 10,0 maix. 10,0 mdx. 5,0 max.

Inclui: i-propanol, n-propanol, i-butanol, n-butanol e i-amfiico.
** Limpo ¢ isento de matcrial em suspensio,

*** NE: nio especificado.
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Anexo 16.2. EspecificacOes de dlcool hidratade neutro
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Pardmetro Unidades Especificagbes
Graduagio a 20°C % volume 96,1 minimo
Esteres, em acetato de etila Mg/100ml 0,5 mdximo
Aldeidos, em acetaldeido Mg/100ml 0.5 maximo
Acidez, em acido acético Mg/100ml 1. 0mdximo
Metanol Mg/100 ml 1,0 maximo
Alcodis superiores Mg/100ml 0,5 maximo
Benzeno, cloreto, enxofre PPM Ausente
Acetal - Nio detectavel
Acetona - Nio detectdvel
Crotonaldeido - Ausente
Hidrocarbonetos - Ausente
Alcalinidade - Negativa
Teste de permanganato a 20 °C Minutos 30minimo
*

Aparéncia

* Limpo e isento de material em suspensio.
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