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Potencial Impacto da Pesquisa na Sociedade
A obtencdo de acetato de isoamila a partir do Oleo fusel, oriundo da etapa de
destilagdo alcoodlica de usinas sucroalcooleiras, € uma alternativa de para o
aproveitamento deste subproduto. O acetato de isoamila é importante para a industria
de fragrancias, solventes e sabores. Além disso, o reaproveitamento deste subproduto
promove a reducdo da dependéncia de fontes petroquimicas promovendo economia
de energia, contribuindo para a preservagcdo ambiental e o desenvolvimento

socioeconémico do pais.

Potential impact of Research on Society
The obtaining of isoamyl acetate from fusel oil, originating of the alcoholic distillation
stage of alcohol plants, is an alternative for using this by-product. Isoamyl acetate is
important for the fragrance, solvent, and flavor industry. Furthermore, the reuse of this
by-product promotes the reduction of dependence on petrochemical sources,
promoting energy savings, environmental preservation, and socioeconomic

development.
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RESUMO
O Brasil se destaca como um dos maiores produtores de biocombustiveis do mundo.
Em relacdo a producéo de etanol, o Brasil ocupa a segunda posi¢éo no ranking global,
ficando atrds apenas dos Estado Unidos. Somente na safra 2020/2021, segundo
dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) foram produzidos
aproximadamente 30 bilhdes de litros de etanol. Um dos subprodutos obtidos na
destilacdo do etanol é o Oleo fusel que € uma mistura de alcoois com pesos
moleculares superiores ao etanol que se concentra em uma determinada regiao da
coluna de retificacéo e precisa ser removida do processo para evitar que ocorra perdas
de etanol no processo de destilacdo. Dentre os componentes do Oleo fusel, o que
possui a maior concentracdo é o alcool isoamilico ou 3-metil-1-butanol, alcancado
valores préximos de 40% (massa/massa) da composicao do 6leo fasel. A maioria das
usinas do Brasil dosam este subproduto no etanol hidratado produzido por ndo possuir
ou desconhecer uma forma de se reutilizar o mesmo, visto que possui valor comercial
muito baixo. O presente estudo tem como objetivo de produzir acetato de isoamila
com elevada pureza a partir da reacdo de alcool isoamilico (previamente obtido de
Oleo fusel) com um acido carboxilico, no caso o acido acético, em presenca de um
acido forte como catalisador. Este éster obtido com alto teor de pureza é utilizado
como flavorizante na induastria de alimentos por conferir aroma de banana aos
produtos e possui alto valor agregado. O rendimento alcangcado na purificacdo de
alcool isoamilico foi de aproximadamente 80%. J& em relagdo a sintese de acetato de
isoamila, obteve-se rendimento médio de 60,6%. O rendimento global da producéo de
acetato de isoamila a partir de 6leo fusel concentrado foi de 22,5%, indicando ser uma

alternativa tecnicamente viavel para aproveitamento do 6leo fusel.

Palavras-chave: Oleo fasel; alcool isoamilico; destilagéo; acido acético; acetato de

isoamila.



ABSTRACT

Brazil stands out as one of the largest biofuels producers in the world. Regarding
ethanol production, Brazil ranks second in the global ranking, behind only the United
States. Only in the 2020/2021 crop season, approximately 30 billion liters of ethanol
were produced, according to data from the National Supply Company (CONAB). One
of the byproducts obtained in the distillation of ethanol is fusel oil, which is a mixture of
alcohols with higher molecular weights than ethanol that concentrates in a specific
region of the rectification column and needs to be removed from the process to avoid
ethanol losses during distillation. Among the components of fusel oil, the one with the
highest concentration is isoamyl alcohol or 3-methyl-1-butanol, reaching values close
to 40% (mass/mass) of the fusel oil composition. Most Brazilian plants dose this
byproduct into the hydrated ethanol produced because they do not have or are
unaware of a way to reuse it, as it has a very low commercial value. The present study
aims to produce isoamyl acetate with high purity from the reaction of isoamyl alcohol
(previously obtained from fusel oil) with a carboxylic acid, in this case acetic acid, in
the presence of a strong acid as a catalyst. This ester obtained with high purity content
is used as a flavoring agent in the food industry as it imparts a banana aroma to
products and has high added value. The yield achieved in the purification of isoamyl
alcohol was approximately 80%. Regarding the synthesis of isoamyl acetate, an
average yield of 60.6% was obtained. The overall yield of Isoamyl acetate production
from concentrated fusel oil was 22.5%, indicating it to be a technically viable alternative

for the utilization of fusel oil.

Keywords: Fusel oil; isoamyl alcohol; distillation; acetic acid; isoamyl acetate.
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1. INTRODUCAO

Como um dos principais produtores de bioetanol h4 mais de 40 anos, desde
que, fomentado por incentivos publicos através do programa Proalcool, langado em
1975, o Brasil ocupa lugar destaque dentre os maiores produtores mundiais de
biocombustiveis.

Com a comercializacdo dos carros tipo flex a partir de 2003, houve um aumento
consideravel na demanda por etanol, chegando a um recorde anual de producédo
(hidratado e anidro) na safra de 2018/2019, com aproximadamente 35 bilh6es de

litros, este aumento pode ser observado na Figura 1 apresentada abaixo (UNICA,

2023)

Etanol Total Produzido no Brasil entre 1980 e 2021

40.000

35.000

=
£  30.000
E 15000
©
=
8 20.000
w
@
T 15.000
(=]
(0
o
S 10.000
=]
[=]
1™
o 5.000 |
1
N B o A O S 9 N D S DO % 9 A O N
(S q% o cg‘b 3 )O)O‘ c\Cb D (‘9,.,@)\*9 P P OO S ,\Q'\’ v
Ay "y NNy "y ’\r ’\ NN s Vv v v v v v v Vv v v Vv
S B G @ O;L\ P B B QQQ\ Ly R QQfo\ ng;\ O N BN @ B o
D7 D7 07 97 9T D N A AT AST AT A 4D AT DT AR AR AT AP

Safra

Figura 1. Producdo de etanol no Brasil, de 1980 a 2021. Fonte: Unica (2023)
Adaptado.

Segundo a Embrapa, o grande diferencial da producéo de bioetanol a partir da
cana-de-acglcar € o fato que em seu processo produtivo aproveita-se praticamente
todo o material, uma vez que os subprodutos sdo utilizados como fonte de energia,
fertilizantes, alimentos e mais atualmente para producdo de etanol 2G (etanol

celulésico).
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Nas usinas sucroalcooleiras, varios subprodutos e efluentes de processo séao
obtidos nas etapas de producéo de acucar-etanol, como lodo dos decantadores de
caldo, vinhaga, flegmaca, excesso de fermento, 6leo fusel, dentre outros.

Ao mesmo tempo que novas tecnologias s&o implementadas ao sistema
produtivo de acucar-etanol, o etanol brasileiro proveniente de cana-de-acucar se
consolida cada vez mais como uma excelente alternativa em substituicdo dos
combustiveis fosseis. Um exemplo disso é o etanol celuldsico (etanol 2G) que através
de processos quimicos e enzimaticos permitem a hidrolise das cadeias celuldsicas em
acucares fermentesciveis, permitindo que seja possivel a producéo de etanol a partir
do bagaco de cana-de-acucar e, além disso, a vinhaca que deixa a destilaria deste
processo é biodigerida em biorreatores com o objetivo de produzir gas metano,
suprindo o déficit de bagaco de cana-de-acucar que foi utilizado para producdo de
etanol e que seria queimado em caldeiras para cogeracao de energia, por biometano,
um outro tipo de combustivel verde (JOPPERT, 2019).

Atualmente, grande parte dos efluentes industriais como o lodo dos
decantadores e a vinhacga que é subproduto da destilacdo do etanol, sdo levados para
lavoura de cana-de-acucar para adubacdo e servem como fonte de nutrientes e
minerais para o desenvolvimento da planta.

A tecnologia empregada para diminuicdo do volume de efluente que é
direcionado para a lavoura com objetivo principal de reduzir custos com transportes e
gastos energéticos com sistemas de bombeamento de vinhaca, geralmente é
composta por uma série de trocadores de calor tubulares tipo pelicula fina (falling
films) que evaporam a agua contida na vinhaca utilizando vapor vegetal (oriundo do
processo de producdo de acucar), vapor de escape (proveniente do processo de
geracao de energia elétrica nas turbinas) ou até mesmo vapor alcodlico do topo das
colunas de destilacdo (POVEDA, 2014).

O oleo fusel, assim como a vinhaga, € um subproduto do sistema de destilacédo
do etanol, e por ser produzido em uma quantidade muito menor que a vinhaca e nao
possuir elevados valores comerciais, ainda é objeto de pouco estudo e ndo despertou
grande interesse econdbmico nas unidades alcooleiras. Este subproduto é proveniente
da fermentacdo alcodlica e consiste em uma mistura de alcoois superiores, etanol,
agua e outros componentes. Sua importancia comercial reside principalmente na
presenca do alcool isoamilico, que é uma das substéancias utilizadas na fabricacao de

ésteres, compostos relevantes para a industria quimica que possuem alto valor
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agregado. A recuperacdo desse alcool superior é realizada por meio de operacbes
unitarias que exploram o equilibrio de fases, como a destilacéo e a separacéao liquido-
liquido (CORREA et al., 2019).

Dentro do ambito do conceito apresentado este trabalho visa recuperar e refinar
o0 alcool isoamilico presente no 6leo fusel, obtido no processo de destilacdo do etanol,
visando produzir o acetato de etila que € um éster com alto valor agregado. A
purificac@o de o &lcool isoamilico a partir de 6leo fusel, bem como sua conversao em
acetato de etila € um processo pouco estudado, portanto, sendo este trabalho

inovador.
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6. CONCLUSAO

Diante do exposto na presente dissertacdo pode-se concluir:

e Os alcoois cujas concentracdes sdo relevantes no Oleo fusel apresentaram
formagcdo de azeotropos de minimo com a agua a pressdo atmosférica
aproximando-se dos valores dos azeotropos relatados na literatura;

e Foram obtidos em média de 37,1% (m/m) de alcool isoamilico nas amostras
de 6leo fusel refinado, o que equivale a aproximadamente 80% (m/m) do valor
da concentracdo de alcool isoamilico contida no 6leo fusel néo refinado
(original);

e Foi possivel obter amostras com elevadas concentracdes de alcool isoamilico,
(acima de 80%, m/m), evidenciando que a metodologia aplicada é adequada
para realizacdo do processo de purificagcao;

e Contudo, em um processo continuo, que ocorre em estado estacionario no
interior de uma coluna de multiplos estagios, o fracionamento ndo ocorre
desta forma, com consecutivos cortes na coleta de condensado destilado de
acordo com a temperatura do topo da coluna, e sim, pelo monitoramento da
temperatura e da pressdo em diferentes regifes da coluna e realizando-se a
extracdo na fase liquida de forma automatica apenas no local que a
temperatura estd dentro da faixa de interesse, possibilitando a extracao de
alcool isoamilico com concentracdes ainda mais elevadas (acima de
90%,m/m);

e O rendimento médio de acetato de isoamila produzido a partir de alcool
isoamilico previamente purificado foi de 60,6% (m/m), similar aos valores
encontrados na literatura;

e O rendimento global de obtencéo de acetato de isoamila foi de 22,5% (m/m),
ou seja, a cada 100 gramas de Oleo fusel refinado, foi possivel sintetizar
aproximadamente 22,5 gramas de acetato de isoamila;

e A principio este resultado se mostra interessante, uma vez que encontramos
valores de comercializacdo para o alcool isoamilico de aproximadamente R$
25,00 por litro (agosto de 2023). Este valor é mais que 10 vezes superior ao
valor de comercializagdo média do litro do o6leo fusel pelas usinas que é

proximo ao valor do litro do etanol hidratado combustivel comercializado, o
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que indica que os métodos empregados para separacado de alcool isoamilico
e sintese de acetato de isoamila em laboratdrio possuem elevado potencial
de expansédo para uma escala piloto e também no futuro a possibilidade da
construcdo de uma planta em escala industrial para obtencdo de alcool
isoamilico e acetato de isoamila a partir de 6leo fusel, minimizando gastos
com transportes e concentrando as operagbfes em um mesmo parque
industrial;

No entanto, cabe ressaltar que para conclusdo da analise de viabilidade
econdmica, ainda € necessario a realizacdo de estudos em escala piloto para
aprimoramento dos balancos energéticos, além de estudos de como se
comportardo 0s materiais utilizados para fabricacdo dos equipamentos,
principalmente os materiais empregados para confeccédo do reator que sera
empregado na esterificacdo de Fischer que, devido a catalise acida e a
utilizacdo de &cido acético como reagente, serdo submetidos a operacdo em
pH acido. Além disso, € interessante que sejam avaliados o descarte dos

residuos gerados neste processo;
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