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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo purificar bioetanol originario de
amido de mandioca utilizando processos de adsorcdo e troca idnica, avaliar a influéncia da
temperatura, tempo de contato, concentracdo de adsorvente, vazdo, tempo de residéncia nos
processos de adsorgéo e troca idnica, analisar como os diferentes pardmetros desses processos
afetam importantes caracteristicas fisico-quimicas do bioetanol, tais como: condutividade,
acidez e teste de Barbet, visando propor inovagdes nos sistemas de purificacdo, substituindo os
processos classicos de redestilacdo que sdo consumidores de energia. O estudo ainda propde
novas metodologias para aplicacdo na melhoria da qualidade de etanol produzido em pequenas
unidades utilizando a mandioca como matéria-prima. Para a realizacdo deste trabalho foram
utilizados: a) etanol adquirido e comercializado no mercado, tais como, etanol neutro, etanol
de primeira, etanol de segunda; b) etanol produzido em escala piloto no CERAT/UNESP; e
c) etanol preparado em laboratério denominado neste trabalho de solucéo e etanol fortificado.
Para a preparacdo da solucdo e do etanol fortificado foram adicionadas ao etanol padrdo
algumas das substancias organicas provenientes da fermentacdo do amido de mandioca, todas
com alto grau de pureza para observar o desempenho das metodologias propostas. Para a
purificacdo das diferentes amostras e das solugdes etanolicas foram empregados: a) processo
de adsorc¢do; b) processo de troca ibnica; e ¢) processo combinando adsorcdo e troca ionica.
No processo de purificagdo por adsorcdo foram testados, como adsorventes, diferentes tipos de

carvao ativado e terra diatomacea. No processo de troca i6nica foram utilizadas resina



anionica (A-500) e resina catidnica (C-160). Durante os processos de purificacdo alguns
parametros foram avaliados: a) no processo de adsor¢éo, temperatura de 20, 30 e 40°C; tempo
de contato entre 30 a 240 minutos; concentracdo de adsorvente entre 0 a 2%; e b) no processo
de troca ibnica, vazdo de 160, 20 e 10 mL/min e tempo de coleta da amostra entre 5 a 120
minutos. As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e teste de Barbet foram
analisadas e os resultados comparados pelo teste de Tukey. O etanol fortificado purificado
pelo processo de adsorcdo em carvao ativado obteve os melhores resultados de condutividade,
acidez e Barbet na temperatura de 30°C, tempo de contato 90 minutos e concentracdo de
adsorvente igual a 0,05%. O etanol de segunda apresentou os melhores resultados para o
conjunto de caracteristicas analisadas, na concentracdo de carvao ativado igual a 1% e no
tempo de contato de 30 minutos apds o processo de adsorcdo na temperatura de 30°C. Dentre
0s tipos de carvles testados, o carvao ativado que proporcionou melhores resultados para o
conjunto de caracteristicas fisico-quimicas analisadas foi o tipo C-117. O incremento na
concentracdo de carvdo ativado (C-117) aumentou os valores das caracteristicas fisico-
quimicas de condutividade, acidez e teste de Barbet dos tipos de etanol testado. A terra
diatomacea manteve estas caracteristicas praticamente inalteradas. No processo de troca
ibnica, a resina anibnica (A-500) melhorou os resultados das caracteristicas de condutividade e
acidez do etanol e a resina catidnica (C-160) removeu os ions liberados pelo emprego da
adsor¢do em carvdo ativado mantendo o valor do teste de Barbet. Tanto o processo de
adsorcdo em carvao ativado como o processo de troca ibnica ndo propiciaram um produto com
padrdes satisfatorio para atingir qualidade tipica de um etanol neutro, porém o processo de
purificagdo por sistema combinando troca ibnica anidnica — adsorcdo em carvao ativado —
troca ibnica cationica reduziu aproximadamente 88,8% da condutividade e 78,9% da acidez do
etanol de segunda e aumentou 20 vezes o valor do seu tempo de reducdo do permanganato de
potassio no teste de Barbet.

Palavras chave: etanol, adsor ¢éo, troca idnica, carvao ativado, resina



PURIFICATION SYSTEMS OF BIOETHANOL TO MICRO
DISTILLERIES OF CASSAVA. Botucatu, 2011. Tese (Doutorado em Agronomia /

Energia na Agricultura) — Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual
Paulista.

Author: Cristiane da Cunha Salata

Adviser: Claudio Cabello

SUMMARY

The objective of present work was to purify bioethanol from cassava
starch using adsorption and ion exchange processes, to evaluate the influence of the
temperature, contact time, adsorbent concentration, flow rate, residence time in these
adsorption and ion exchange processes, to analyze as the parameters different of those
processes affect important physico-chemical properties of the bioethanol such as conductivity,
acidity and Barbet, to propose innovations in the purification systems, replacing the classic
processes of redistillation that are consumers of energy. The study still propose new
methodologies for application in the improvement of the quality of ethanol produced in small
units using cassava as raw material. For the accomplishment of this work were used: a)
purchased and sold ethanol in the market, such as, neutral ethanol, first ethanol, second
ethanol; b) ethanol produced in scale pilot in the CERAT/UNESP; and c) ethanol prepared in
the laboratory named as solution and contaminated ethanol. For the preparation of the
solutions and of the contaminated ethanol, were added to the standard ethanol some organic
substances from the fermentation of the cassava starch, all with a high degree of purity to
observe the performance of the proposed methodologies. For the purification of samples
different and of ethanolics solutions were employed: a) adsorption process; b) ion exchange
process; and ¢) process combining adsorption and ion exchange. In the purification process by
adsorption were tested, as adsorbents, different types of activated charcoal and diatomaceous

earth. In the ion exchange process were used anionic resin (A-500) and cationic resin (C-160).



During the purification processes, some parameters were evaluated: a) in the adsorption
process, temperature of 20, 30 and 40°C, contact time between 30 - 240 minutes, adsorbent
concentration between 0 - 2%, b) in the ion exchange process, flow rate of 160, 20 and 10
mL/min, time of sample collection between 5 - 120 minutes. The physico-chemical properties
of the conductivity, acidity and Barbet were analyzed and the results compared by Tukey test.
The contaminated ethanol purified by the adsorption process on activated charcoal obtained
the best results of conductivity, acidity and Barbet in the temperature of 30°C, contact time 90
minutes and 0.05% of adsorbent concentration. The second ethanol presented the best results
for the group of the characteristics analyzed, in the concentration of activated charcoal equal to
1% and in the contact time of 30 minutes after the adsorption process in the temperature of
30°C. Among the types of charcoal tested, the activated charcoal that propitiated better results
for the group of the physico-chemical properties analyzed was the type C-117. The increment
in the concentration of activated charcoal (C-117) it increased the values of the physico-
chemical properties of conductivity, acidity and Barbet of the types of ethanol tested. The
diatomaceous earth maintained these characteristics practically unaffected. In the ion exchange
process, the anionic resin (A-500) has reduced the results of the conductivity and acidity of the
ethanol; and the cationic resin (C-160) it removed the ions liberated by to utilize the
adsorption in activated charcoal maintained the values of Barbet. Both the adsorption process
on activated charcoal as the ion exchange process did not promote an ethanol with satisfactory
standards to achieve qualities of a neutral ethanol, however the purification process by system
combining anionic ion exchange - adsorption on activated charcoal - cationic ion exchange
reduced, approximately, 88,8% of the conductivity 78,9% of the acidity and increased 20

times the value of Barbet of the second ethanol.

Keywords: ethanol, adsor ption, ion exchange, activated charcoal, resin



1 INTRODUCAO

O etanol é um dos principais componentes dos produtos industriais de
bebidas, farmacéuticas, cosméticas, dermatoldgicas, tintas e vernizes, dentre outras. Segundo
Viafarma (2010), efeitos indesejaveis podem ser encontrados nos produtos de variados ramos
das industriais, consequiéncia das impurezas carriadas pelo etanol, tais como acetal, acetona,
acidos organicos, aldeido acético, uretana, crotonaldeido, diacetil, acetato de etila, metanol e
varios alcoois superiores, 0s quais podem causar: hipnose, fadiga, irritacdo da pele, mucosas
ou brénquios, depressao, agdo narcotica, cegueira ou morte se ingerido (OURO MINAS, 2008;
ZARPELON, 2008).

Sabe-se que o etanol refinado da cana-de-aglcar obtido no mercado,
ndo apresenta padrao satisfatorio de qualidade quando trata-se de um produto obtido a partir
do mosto misto (caldo de cana e melaco) ou do melago (um subproduto do aglcar que
apresenta elevados teores de residuos quimicos que os sistemas de destilacdo ndo conseguem
economicamente eliminar). Por outro lado, a oferta de etanol de matérias-primas amilaceas de
cereal € muito pequena e de origem incerta, sendo que alguns produtos sdo de baixa qualidade,
possuem elevados teores de acidez e outros componentes volateis (VIAFARMA, 2010).

Segundo informacdes de empresa produtora de etanol hidratado de
milho e de mandioca; o etanol produzido por qualquer matéria-prima, amilacea ou sacarina,
sdo semelhantes, porém a vantagem de se produzir etanol de mandioca é que seu processo de

purificagdo é mais facil e economicamente melhor em relacdo ao da cana-de-acucar. Durante o



processo de refino e neutralizagdo do etanol, quase todas as impurezas sdo eliminadas,
tornando o produto inodoro e insipido. Quanto mais neutro, menos perceptivel se torna a
diferenca entre o etanol obtido de cereal, de cana ou de mandioca (PORTO, 2007).

Ou seja, quimicamente, o etanol hidratado ndo apresenta diferencas em
funcdo da origem das matérias-primas utilizadas como cana-de-agUcar, cereais, beterraba e
mandioca. As diferencas estdo restritas as impurezas que sdo caracteristicas de cada matéria-
prima e o grau de purificagdo pelo qual passou o produto (LOPES, 1986 citado por
BRINGHENT]I, 2004). Dentre essas caracteristicas, destaca-se a identificacdo de isotopos
utilizada inclusive para elucidagéo de fraudes em bebidas (BRINGHENT]I, 2004).

A producéo de etanol por fermentacdo de substratos amilaceos vem
sendo objeto de intensas pesquisas que buscam aperfeigoar a conversdo destes materiais de um
modo mais rapido e a menores custos. Atualmente, o pais ja possui uma matriz energética com
significativa participacdo de energias renovaveis, tendo acumulado importante experiéncia na
producdo de etanol combustivel. A ampliacdo da participacdo da biomassa, a partir do
desenvolvimento de fontes amilaceas, especialmente da mandioca (Manihot esculenta Crantz),
poderd promover um rearranjo dos complexos agroindustriais em direcdo aos pequenos
empreendimentos, ampliando as politicas de cunhos social, ambiental e econémico nas
comunidades agricolas e de base familiar. Além de uma nova iniciativa, serd também um
modo de produzir etanol com menor teor de impurezas, podendo destinar-se & industria
farmacéutica e de bebidas, promovendo o aumento de novos investimentos, empregos, renda,
desenvolvimento tecnolégico e poder atender parte da crescente demanda mundial por
combustiveis de reduzido impacto ambiental (SALLA, 2008).

Por terem baixos teores de impurezas o etanol neutro, hidratado ou
ndo, é o de maior uso nas mais variadas industrias. O etanol neutro é produzido a partir do
etanol, com a maior retirada de subprodutos, através do emprego da técnica de lavagem e
hidroselecdo (CARVALHO, 2007). Atualmente a producdo de etanol neutro envolve a
necessidade de mudancas estruturais, com a adi¢cdo de mais equipamentos de destilacdo, o que
encarece 0 processo tornando-o invidvel em pequenas unidades produtoras de etanol. Estas
unidades ndo possuem escala de producdo para instalar colunas destiladoras complexas
visando obter etanol de melhor qualidade.



Desta forma, novas técnicas de separacdo fisico-quimicas do setor
sucroalcooleiro estdo sendo avaliadas com o intuito de adapta-las técnica e economicamente a
producdo de etanol, devido as novas circunstancias do mercado.

Vérias sdo as possibilidades de se separar componentes de uma
mistura. Assim, é que da destilagdo de vinhos obtém-se o etanol em grau de pureza e
concentracdes variaveis (NAEGELE et al., 2000; LIMA et al., 2001; MEIRELLES, 2006),
sendo que a qualidade do produto depende, dentre outros fatores, de uma operagdo adequada
do processo de destilagdo (ALBUQUERQUE; POLICASTRO, 2007).

Atualmente, as tecnologias de desidratagdo do etanol originario da
cana-de-acUcar comercialmente disponiveis sdo: a) destilacdo azeotrdpica — que se faz com a
adicdo de ciclohexano que ird formar outro azeo6tropo de ponto de ebulicdo mais baixo; b)
destilacdo extrativa — que € realizada com adicdo de monoetilenoglicol (MEG) ou glicerina; c)
adsorcdao em peneira molecular; d) pervaporagdo em membrana.

De acordo com Meirelles (2006), a tecnologia que emprega a peneira
molecular € um processo de desidratacdo de uso industrial que ndo se baseia nos principios da
destilacdo. Trata-se de um processo de adsor¢do, no qual, as moléculas de agua, presentes no
etanol hidratado, em fase do vapor, sdo aprisionadas no interior da estrutura porosa de solidos
denominados zedlitos.

A peneira molecular e o monoetilenoglicol (MEG) possuem baixos
consumos de vapor e otimizam significativamente o balan¢o energético de uma planta
industrial, aumentando o potencial de cogeracdo de energia elétrica. A economia de vapor €
um dos fatores que tem contribuido para abrir as portas para uma nova tecnologia de
desidratacdo alcodlica: a pervaporacdo, conhecida também como membrana molecular que
ndo usa produtos quimicos, por isso, produz um anidro com elevado grau de pureza, criando
condicdes para o atendimento das exigéncias do mercado internacional (ANSELMI, 2007a). A
membrana molecular proporciona um grau de pureza no etanol desidratado em torno de 99,8%
a 99,9%, o que favorece a fabricacdo de alcodis especiais voltados para industrias
farmacéuticas, quimicas e de alimentagdo. Além disso, cria condi¢fes para o atendimento de
especificacdes do mercado americano, europeu e asiatico (ANSELMI, 2007b).

A principal vantagem da desidratacdo por pervaporagdo € o consumo

de 1/5 do vapor em relacdo a peneira molecular e ao monoetilenoglicol (MEG), apresentando



excelente custo-beneficio para quem quer cogerar ou diversificar a producéo pelo consumo de
vapor. A Unica dificuldade é a escala, pois a capacidade maxima até o0 momento é de 300 mil
litros (ANSELMI, 2007c).

A pervaporacdo € um processo continuo que separa de um lado o
etanol anidro e de outro a &gua, sem a necessidade de interrupcdo para regeneracdo dos
elementos, como ocorre com a peneira molecular (ANSELMI, 2007c).

No entanto, a peneira molecular, que também ndo utiliza produtos
quimicos no processo de desidratacdo, € uma alternativa interessante, pois tem um consumo de
energia pouco acima da membrana. Em 2007, a Dedini vendeu mais peneira molecular do que
o total comercializado de 1992 a 2006 (ANSELMI, 2007c).

Outras técnicas de separacdo fisico-quimicas, como: processo de
adsorcdo em carvao ativado e processo de troca i6nica empregando resinas, estdo sendo
avaliadas para remocdo de cobre em cachaca.

O carvdo ativado € um adsorvente comumente utilizado na industria
devido ao baixo custo e sua capacidade de adsorver uma ampla variedade de adsorvatos.
Sendo a adsor¢cdo um fenémeno fisico-quimico onde compostos em fase liquida ou gasosa é
transferido para a superficie de uma fase solida, sua capacidade de adsorcéo é dependente de
varios fatores, tais como: a processo de ativacdo a que foi submetido, granulometria, area
superficial, teor de cinzas, densidade, pH entre outros (MUSSATTO; ROBERTO, 2004;
OLIVEIRA; ALMEIDA, 2005).

O carvdo ativado é uma forma de carbono tratado para aumentar
significativamente suas propriedades de adsorcéo, eliminando odores, mau gosto e substancias
organicas dissolvidas. O carvao ativado é usado nos processos em que se deseja remover
determinadas substancias de um fluido, através do fendbmeno de adsorg¢do. Eles atendem ampla
e variada gama de aplicacOes, tais como: alimenticio, bebidas, farmacéutico, quimico,
tratamento de ar, tratamento de &4gua, adsorcdo de gases, catalise, tratamento de efluentes entre
outros (MUCCIACITO, 2006).

Ja as resinas de troca ibnica sdo pequenas esferas poliméricas
carregadas com hidrogénio (resinas catidnicas) ou hidroxilas (resinas anibnicas). O processo

de remocAo por troca idnica é simples: as resinas catidnicas trocam seus hidrogénios (H") por



cations, como sddio, calcio, magnésio e as resinas aniénicas trocam suas hidroxilas (OH") por
anions, como fluoretos, cloretos, sulfatos, bicarbonatos (OLIVEIRA; ALMEIDA, 2005).

O objetivo deste trabalho foi purificar bioetanol originario de amido de
mandioca utilizando processos de adsorcéo e troca ibnica, avaliar a influéncia da temperatura,
tempo de contato, concentracdo de adsorvente, vazdo, tempo de residéncia nos processos de
adsorcdo e troca idnica, analisar como os diferentes pardmetros desses processos afetam
importantes caracteristicas fisico-quimicas do bioetanol, tais como: condutividade, acidez e
teste de Barbet, visando propor inovacdes nos sistemas de purificagdo, substituindo os
processos classicos de redestilagdo que sdo consumidores de energia. O estudo ainda propde
novas metodologias para aplicacdo na melhoria da qualidade de etanol produzido em pequenas

unidades utilizando a mandioca como matéria-prima.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mandioca

2.1.1 Producao mundial

Com base nos dados registrados pela Organizagdo das Nacgdes Unidas
para Agricultura e Alimentagdo (FAO), a producdo mundial de mandioca continua com um
ritmo de crescimento bastante expressivo, passando de 98,6 milhdes de toneladas em 1970
para 232,9 milhGes de toneladas em 2008. Este comportamento significou um aumento medio
anual de 3,5% ao longo destes 38 anos, porém, vale a pena ressaltar a maior aceleracdo deste
crescimento nos Ultimos 5 anos, em que este valor se elevou para uma taxa média de 4,5%
(GROXKO, 2010).

Com essa produgcdo, a mandioca constitui uma das principais
exportacOes agricolas de tuberosas do mundo, perdendo apenas para a batata. Nos tropicos
essa importancia aumenta. Dentre os continentes, a Africa é o maior produtor mundial,
seguido pela Asia, Américas e Oceania, como demonstrado na Figura 1 (EMBRAPA
MANDIOCA E FRUTICULTURA TROPICAL, 2011).



11

34,91%

50,84%
14,18%

0,07%

m Africa m Asia 0 Américas m Oceania
Figura 1. Producdo mundial de mandioca por continente, em 20009.
Porém, segundo a Embrapa Mandioca e Fruticultura Tropical (2011),

guanto ao rendimento o continente que se destaca é o Asiatico, seguido pelo Americano e

Oceanico, ficando o Africano em ultimo lugar, conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Area colhida, producéo e rendimento da mandioca no mundo, por continente, em
20009.

Continente Area colhida Producéo Rendimento
(hectare) (tonelada) (tonelada/hectar €)
Africa 12.260.344,00 118.862.062,00 9,69
Asia 4.052.964,00 81.619.842,00 20,14
Ameéricas 2.588.181,00 33.145.128,00 12,81
Oceania 15.080,00 168.941,00 11,20
Mundo 18.916.569,00 233.795.973,00 12,36

No continente Africano a producdo é distribuida por varios paises, com
destaque para a Nigéria e a Republica do Congo que, juntos contribuem com
aproximadamente a metade da producdo do continente. Neste cenario, destaca-se a Nigéria
que em curto espaco de tempo se consagrou como maior produtor mundial de mandioca,
passando de 10 milhdes de toneladas em 1970 para 44,6 milhdes de toneladas em 2008. Neste
continente praticamente ndo ha industrias dedicadas ao processamento da mandioca, sendo o
consumo quase que exclusivamente “in natura”, ela é comercializada em pequenas

quantidades nas feiras, mercearias e propriedades produtoras (SEBRAE, 2008). Na Asia, a
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maioria da producdo provem da Tailandia e da Indonésia, que se destacam como 0s maiores
produtores e detentores de melhores centros de pesquisa geralmente coordenados pelos 6rgaos
oficiais. Neste continente a producdo de mandioca é voltada para a industrializacdo, o que
torna a Tailandia o maior exportador de mandioca e derivados do mundo. Quanto ao nivel
tecnoldgico, pode-se afirmar que na Asia é bem melhor em relacio ao da Africa, 0 que pode
ser comprovado pelo baixo rendimento africano, apesar de ser o0 maior produtor de mandioca
entre os continentes. Na Oceania, a producdo é muito pequena concentrando-se em Papua e
Nova Guiné. Ja nas Américas, o Brasil é o maior produtor, mas sua producdo apesar de
bastante significativa, praticamente estagnou nos ultimos anos, ora apresentando pequenos
decréscimos, ora apresentando pequenos acréscimos, porém, nada significativo. Apesar da
expressiva representatividade, dos centros de pesquisa em Cruz das Almas na Bahia, do
Instituto Agrondmico de Campinas (IAC), da Universidade Estadual Paulista (UNESP) em
Botucatu e do Instituto Agrondmico do Parand (IAPAR), o Brasil ndo consegue voltar ao
patamar dos 30 milhdes de toneladas alcancadas no ano de 1970. Na maioria dos paises das
Américas, 0 principal consumo da mandioca € sob a forma fresca, a exce¢do do Brasil, que
apresenta a farinha de mesa como seu principal produto (FUKUDA; OTSUBO, 2003;
GROXKO, 2010).

2.1.2 Producéo brasileira

O Brasil ¢ o terceiro produtor mundial de mandioca com uma
producdo equivalente a 70% da quantidade produzida pela Nigéria (EMBRAPA MANDIOCA
E FRUTICULTURA TROPICAL, 2011), porém segue a tendéncia de diversos paises da
América Latina e do sudeste asiatico ao focar sua atuacdo na crescente industrializacdo da
mandioca (SEBRAE, 2008).

Em 2010, a producéo brasileira da cultura foi de aproximadamente 26
milhdes de toneladas de raizes, numa area plantada de 1,8 milhGes de hectares, com
rendimento médio de 14,4 t/ha (AGRIANUAL, 2011). Culturas conduzidas com bom nivel
tecnologico podem alcancar o rendimento de 35 t/ha (SANTOS; NACHILUK, 2009). Na
Figura 2 estd demonstrado o comportamento da producdo brasileira de mandioca de 2000 a
2010 (AGRIANUAL, 2011).
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Figura 2. Producdo brasileira de mandioca (AGRIANUAL, 2008, 2010, 2011).

A regido Nordeste sobressai-se com uma participacdo de 35,61% da
producdo nacional, porém com rendimento médio de apenas 11,5 t/ha; as demais regides
participam com 27,44% (Norte), 22,66% (Sul), 8,99% (Sudeste) e 5,31% (Centro-Oeste)
conforme mostrado na Figura 3. As regiGes Norte e Nordeste destacam-se como principais
consumidoras, sob a forma de farinha. Seus principais estados produtores sdo: Para,
Amazonas, Bahia e Maranhdo. No Sul e Sudeste, com rendimentos médios de 19,3 t/ha. e
23,0 t/ha., respectivamente, a maior parte da producdo é destinada para a industria,
principalmente no Parani, S&o Paulo e Minas Gerais (SOUZA; FIALHO, 2003;
AGRIANUAL, 2008, 2010, 2011).

5,31%

8,99%

35,61%

22,66%

27,44%
m Nordeste m Norte O Sul @ Sudeste m Centro-Oeste

Figura 3. Producdo brasileira de mandioca por regido no ano de 2010 (AGRIANUAL, 2011).
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Apesar de ser cultivada em todo o pais, a mandioca concentra-se em
trés Estados, onde estdo aproximadamente 50% da produgdo brasileira: o Para, que responde
por quase um quinto (17,32%) de toda a produgdo brasileira, Bahia (15,71%) e Parana
(15,54%) (CAMACHO, 2009; AGRIANUAL, 2011).

2.1.3 Caracteristicas agronémicas

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), ilustrada na Figura 4, é uma
planta heliofila, perene, arbustiva, pertencente a familia das Euforbiaceas. A espécie ¢ a Unica
cultivada dentro do género Manihot e sua alta heterozigose, favorecida pelos cruzamentos
naturais intra-especificos, resultou em grande nUmero de variedades com diferentes
caracteristicas morfoldgicas, permitindo sua adaptacdo as condi¢cdes mais variadas de clima e
solo, bem como resisténcia e/ou tolerancia a pragas e doencas (LORENZI, 2003 citado por
CAMACHO, 2009).

Figura 4. Manihot esculenta Crantz (cultivo e raizes).

Bastante rustica por se adaptar a diferentes ambientes, apresenta forma
herbacea, quando jovem, e sublenhosa na fase adulta. O caule principal sofre ramificacdo mais
proxima da base e os ramos sdo cobertos com numerosas cicatrizes resultantes das folhas
caducas. O caule apresenta ainda gemas axilares na regido do n6 que permitem a propagacéo
vegetativa na forma de manivas (VIEGAS, 1976 citado por NEVES, 2004).
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A parte mais importante da planta é a raiz. Rica em fécula, utilizadas
na alimentagdo humana e animal ou como matéria-prima para diversas industrias (FRAIFE
FILHO; BAHIA, s.d.)

A mandioca mesmo em condi¢cdes estressantes tem vantagens
comparativas a outras culturas pela tolerancia a fatores biodticos e abioticos, pois possui
desempenho bastante satisfatorio em solos pobres (de baixa fertilidade), mesmo com baixo
nivel de adubacdo, onde outras culturas sdo inviaveis (VALLE, 2011).

Suas manivas tém massa entre 30 a 130 g/unidade, o que lhe confere
uma boa resisténcia a periodos de falta de chuva no plantio (resisténcia a seca). Quando a
cultura esta instalada, veranicos podem diminuir a producdo potencial, mas de modo algum
pbe em risco a producdo, como acontece com 0s cereais, tornando-se um cultivo de baixo
risco. Esta adaptabilidade faz da mandioca uma espécie muito bem adaptada a climas tropicais
em que as chuvas tém baixa repetibilidade temporal. Essa caracteristica € conseqiiéncia do
sistema radicular profundo que explora grande volume de solo e de mecanismos fisioldgicos
do uso racional da 4gua (COOK, 1985 citado por VALLE, 2011). Portanto, a mandioca pode
ocupar areas pouco recomendadas para cana-de-agUcar devido a deficiéncia hidrica (VALLE,
2011).

O Brasil ¢ o maior detentor de recursos genéticos de mandioca do
mundo. Por ser uma cultura extremamente adaptavel, esta espécie é cultivada e dispdem de
variedades nativas em todos os ecossistemas brasileiros desde a Amaz6nia, semi-arido até a
regido subtropical, com temperaturas amenas. A classe de solo ndo é fator limitante para essa
cultura. Suas limitagOes sdo as ocorréncias de frio, sendo desaconselhado o plantio a mais de
1000 metros de altitude (VENTURINI FILHO; MENDES, 2003; VALLE, 2011).

2.1.4 Caracteristicas socio-econdmicas

A mandioca faz parte do contexto histérico brasileiro, nos planos
alimentar, social, econdmico e cultural, como cultura de subsisténcia, em especial na
agricultura familiar na vasta regido semi-arida do Nordeste, mitigando a fome das populagdes
mais pobres do Brasil. A amilacea serve de alimento basico para mais de 800 milhdes de
pessoas em todo o mundo (MOTTA, 2001).
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Segundo Santos e Nachiluk (2009), a cultura da mandioca é quase que
exclusiva da producdo familiar com baixo uso de tecnologia. Esse modelo responde por 84%
da safra nacional. E também a cultura preferida pelos produtores inscritos no Programa
Nacional de Fortalecimento da Agricultura Familiar (PRONAF). Além de gerar empregos e
renda, produz grande quantidade de massa por hectare com pouco ou nenhum uso de
tecnologia e permite obter bom desempenho, pois aproveita residuos de adubo do solo e tem
alta resisténcia a seca. Ademais, a producdo pode ser comercializada o ano todo ou utilizada
na propriedade, seja como alimento ou racao animal.

Estima-se que, nas fases de producdo primaria e no processamento de
farinha e fécula sdo gerados um milhdo de empregos diretos e que a atividade mandioqueira
proporciona receita bruta anual equivalente a 2,5 bilhdes de ddlares e uma contribuigdo
tributaria de 150 milhdes de ddlares; a producdo que € transformada em farinha e fécula gera,
respectivamente, receitas equivalentes a 600 milhdes e 150 milhdes de ddlares (SOUZA;
FIALHO, 2003).

A mandioca no Brasil € tradicionalmente voltada para alimentacédo
humana na forma de amido e seus derivados, farinha de mandioca e em menor escala na
alimentagdo animal. Em todo o Brasil, predominam culturas de subsisténcia e produgdes em
pequena escala voltadas para consumo préprio e pequenos mercados locais e regionais.
Paralelamente, com tecnologia totalmente brasileira, nos Estados do Parana, Mato Grosso do
Sul e S&o Paulo com ramificagGes no Estado de Santa Catarina, desenvolveu-se um vigoroso
agronegoécio ligado a cadeia produtiva da mandioca, cujo desenvolvimento tecnoldgico é
referéncia mundial (VALLE, 2011).

A competitividade da mandioca nesta regido fundamenta-se no bom
desempenho agricola comparativamente a outras regides brasileiras: altas produtividades,
moderno parque industrial e uma administracdo economicista em toda a cadeia produtiva.
Portanto, uma regido modelo para analisar-se a possibilidade de producéo de etanol a partir de
mandioca (VALLE, 2011).
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2.1.5 Composi¢do quimica dasraizes

De acordo com Venturini Filho e Mendes (2003) dentre as matérias-
primas caracterizadas como amilaceas ou feculentas, a mandioca se destaca como excelente
opgdo para a fermentacdo alcodlica por apresentar alto teor de amido, conforme mostra a
Tabela 2.

Tabela 2. Composic¢ao quimica da raiz de mandioca.

Composicéo
Mateéria seca (%) 40,60
Amido (% massa Umida) 33,50
% Matéria Seca
Amido 82,50
Acucares redutores 0,20
Fibras 2,70
Proteinas 2,60
Matéria graxa 0,30
Cinzas 2,40

Fonte: (VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).

Um aspecto positivo que torna atraente 0 uso da mandioca em
processos de fermentacdo alcodlica é a possibilidade das raizes serem colhidas o ano todo, ja
que podem ser armazenadas no proprio solo. A mandioca pode ser armazenada, também, na
forma de raspa, farinha e fécula, o que torna mais econémico o custo do transporte em
decorréncia do menor volume de agua contida nessas matérias-primas apds a desidratacdo das
raizes (VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).

Na pos-colheita as raizes de mandioca perdem peso e podem
apresentar dois tipos de deterioracdo: enzimatica em curto prazo e microbiana em longo prazo.
Essas deterioragdes pouco afetam o teor de amido, mas causam rejei¢do quando as raizes sdo
para uso culinario. Quando processadas na forma de raspas, farinha e fécula podem ser
estocadas por longo periodo de tempo, desde que armazenadas de forma adequada, isto é, com
baixa umidade e livre do ataque de insetos de armazenamento (VENTURINI FILHO;
MENDES, 2003).
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O uso de mandioca e seus derivados como matéria-prima para a
fermentacdo alcodlica resultam em algumas vantagens evidentes: existéncia de tecnologia e
equipamentos nacionais de processamento, baixo potencial poluente, possibilidade dos
residuos industriais serem utilizados como defensivos agricolas, adubo, racdo animal e na
producdo de compostos quimicos, como o acido citrico (VENTURINI FILHO; MENDES,
2003).

Os rendimentos tedricos indicados na Tabela 3 incluem apenas o
amido, excluindo o aglcar. No entanto, as raizes de mandioca contém de 2 a 4% de agucares
fermentesciveis, calculados sobre a massa Umida, o que aumenta o rendimento tedrico
(VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).

Tabela 3. Comparacdo de composi¢do quimica e rendimento tedrico de etanol dos derivados
de mandioca.

Composi¢ao quimica Fécula Farinha Raspa Raiz
Umidade (%) 12,28 12,5 15,77 59,40
% em Massa Seca
Cinzas (%ps) 0,12 0,86 1,05 2,40
Fibra (%ps) 0,17 2,57 3,10 2,70
Amido (%ps) 96,41 82,30 84,10 82,50
Proteina (%ps) 0,18 1,46 0,18 2,60
Gordura (%ps) 0,10 0,32 0,40 0,30
Rendimento tedrico (Litros/tonelada) 607,47 515,20 508,83 240,59

Fonte: Venturini Filho e Cereda, 1993; Vilpoux, 1997 citados por Venturini Filho e Mendes,
2003.

2.1.6 Uso da mandioca

O uso alimentar da raiz de mandioca é muito diversificado. Pode ser
consumida frita, cozida ou utilizada no preparo de alimentos mais elaborados, como bolos,
pudins, etc. Para os animais, pode ser fornecida crua, desidratada ou cozida. As folhas e
hastes, com elevado teor de proteina, podem ser usadas como alimento para animais em
pequenas propriedades, sobretudo no periodo de estiagem, quando faltam pastos (SANTOS;
NACHILUK, 2009).

Os alimentos industrializados & base de mandioca s&o inimeros. Nas

inddstrias mais rudimentares produzem-se raspas e fabricam-se farinha, polvilho (fécula),
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tapioca e sagu. Induastrias mais sofisticadas extraem da mandioca a glicose, maltose, dextrina,
fécula, fermento, gelatina, amido fermentado para confeitaria, € matérias-primas para
cervejaria e bebidas. Mas, a mandioca ndo se destina somente a produtos alimenticios. Sua
raiz, rica em amido, tem grande valor como matéria-prima nas industrias de adesivos (cola),
tecidos, calcados, papéis, tintas, medicamentos, cosméticos, explosivos, na industria
petrolifera (no preparo de pastas para resfriamento de brocas de perfuracdo em altas
temperaturas) e, como embalagens biodegradaveis em substituicdo aos derivados do petroleo
(MOTTA, 2001; SANTOS; NACHILUK, 2009). A Figura 5 mostra a potencialidade de uso

do amido no Brasil.

FECULA
(Amida)
FERMENTADA MODIFICADA
IN NATURA | Dextrina (papelac)
L Pré-gelatinizados
Polvilho (pudins, sorvetes,
Papeis Tapioco/S5agu g:lnﬁnus}
| Glucose (xarope)
Baby-food
. tedidos 0 L Sorbitol (adogante)
Aleool Fer!nenlu L Witamina C
Quimico _ Plasticos biodegradaveis

Figura 5. Potencialidade de uso de amido no Brasil (EMBRAPA MANDIOCA E
FRUTICULTURA TROPICAL, 2011).

Para a producdo de etanol é interessante o desenvolvimento de
variedades que acumulam aclcares diretamente fermentesciveis na raiz, assim nao
necessitariam do processo de sacarificagdo. Germoplasma com esta caracteristica ja €
conhecido, porém ha a necessidade de serem desenvolvidas variedades aptas a cultivo em
grande escala (VALLE, 2011).
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2.1.6.1 Biocombustivel de mandioca

Apesar de ainda estar em fase experimental no Brasil, a obtencéo de
etanol a partir da mandioca é uma realidade cada vez mais proxima. O alto valor energético
dessa raiz originaria da Amazonia pode ser aproveitado também para a producdo de
biocombustiveis (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009; PEDUZZI, 2009; BAESSO et al., 2010;
GLOBO RURAL, 2011).

Segundo Costa (2010), uma nova forma de aproveitamento da
mandioca esti ganhando forga no Norte do pais. Seis dos dez principais municipios produtores
do tubérculo do Brasil estdo nessa regido, onde a maior parte do cultivo é realizada em
pequenas propriedades. Essa realidade esta comecando a mudar com acdes do Programa
Bioetanol, iniciativa do Instituto Ecoldgica, uma Organizacdo da Sociedade Civil de Interesse
Publico (OSCIP) que desenvolve planos de orientacdo a pequenos produtores nortistas, em sua
maioria assentados de reforma agréria, na tentativa de reduzir os efeitos das mudancas
climaticas.

Todos os tipos de mandioca podem ser usados para a producdo de
biocombustivel, mas aqueles que possuem maior concentracdo de amido, como a mandioca
industrial, sdo as mais indicadas. A planta possui inimeras facilidades para a sua
transformacdo em etanol. N&o h4, na mandioca, nenhum composto que iniba o processo
bioldgico de fermentacédo alcodlica e, dependendo da regido, a obtencdo do etanol a partir dela
podera ser mais barata inclusive do que pela cana. Mas, isso dependera de estimulos que
resultem em aumento da produtividade (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009; PEDUZZI, 2009;
BAESSO et al., 2010; GLOBO RURAL, 2011).

Enquanto a cana-de-agUcar requer extensas areas e uma agricultura
intensiva, com altos custos, a mandioca ndo exige mecanizacdo complexa e necessita de
menor volume de capital. Além disso, enquanto uma tonelada de cana produz cerca de 70
litros de etanol, a mesma quantidade de mandioca gera 170 litros de etanol. Em lugares onde a
producdo de cana € altamente desenvolvida em termos tecnologicos, a raiz ndo é competitiva.
Entretanto, ela ¢ a matéria-prima ideal para as pequenas unidades produtoras da regido
amazonica (COSTA, 2010).
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Na Amazonia, muitas localidades tém acesso dificil as fontes de
energia. Diante disso, a mandioca pode ser uma alternativa para suprir estas regides,
aproveitando o produto e a mao de obra local (COSTA, 2010).

N&o é s6 uma usina, € a constru¢do de um modelo econémico. Além
de vender sua producdo, o agricultor terd acesso a assisténcia técnica e poderd contar com
financiamento do Programa Nacional de Fortalecimento da Agricultura Familiar (PRONAF).
O objetivo do projeto é que, dentro de alguns anos, uma cooperativa de produtores,
supervisionada pela Organizacdo das Cooperativas Brasileiras (OCB), gerencie a usina de
Tocantins, que pode gerar até 8.000 litros de etanol por dia. J& existe uma articulacdo com 8
associacdes, 0 que abrange cerca de 86 familias da cidade. A meta é trabalhar com 180
produtores ou aproximadamente 300 familias do municipio de Porto Nacional no Tocantins
(COSTA, 2010).

O foco da iniciativa visa a producdo de etanol retificado ou neutro,
com baixo grau de impurezas, utilizado em inddstrias farmacéuticas, de cosméticos e de tintas.
A opcdo € uma questdo de mercado, uma vez que enquanto o litro de etanol carburante,
empregado como combustivel, é vendido pela usina por R$ 0,90 em média, o valor de venda
do etanol neutro pode chegar a R$ 2,20 por litro (COSTA, 2010).

A producdo de mandioca tem um custo de R$ 100 por hectare. Cada
hectare produz entre 28 e 30 toneladas, e 0 mercado paga R$ 140 pela tonelada. Isso faz com
que a margem de lucro desse tipo de produto seja excelente, dando inclusive maior liberdade
para a definicdo da época da colheita. Segundo a Associagdo Brasileira dos Produtores de
Amido de Mandioca (ABAM), o tempo de cultivo da mandioca varia entre 9 e 30 meses a
partir do plantio. Quanto mais tempo na terra, maior € a lucratividade. O Brasil é o Unico pais
do mundo a colher no 24° més. Com 12 meses, a produtividade é, em média, de 25 toneladas
por hectare. Se o prazo for ampliado para entre 18 e 24 meses, essa produtividade sobe para 40
toneladas. E o custo ndo aumenta tanto, porque ndo ha necessidade de replante ou de preparar
a terra novamente (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009; PEDUZZI, 2009; BAESSO et al., 2010;
GLOBO RURAL, 2011).

O pais precisa, ainda, melhorar a produtividade por hectare para tornar
mais atraente o uso da planta na producdo de biocombustivel, e o investimento mais viavel

economicamente. E necessério que o Estado, a exemplo do que fez no pré-alcool, ajude a
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melhorar a produtividade agricola para tornar mais competitiva a producdo de etanol em
relacdo a cana e a outras matérias-primas para combustiveis. A mandioca tem condicdes de ser
bastante competitiva, desde que se invista na area agricola (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009;
PEDUZZI, 2009; BAESSO et al., 2010; GLOBO RURAL, 2011).

Outro ponto positivo para a producdo de biocombustivel por meio da
mandioca é que a histdria da raiz se confunde com a prépria historia da populacdo da
Amazonia. Isso ajuda a fazer com que a rejeicdo do seu uso para a obtencdo de etanol seja
muito menor entre os ambientalistas. A possibilidade de planta-la juntamente a outras culturas
também facilita essa aceitacdo (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009; PEDUZZI, 2009; BAESSO et
al., 2010).

Salla (2008) realizou uma pesquisa na qual compara o balanco
energético da mandioca com o da cana e o do milho. Seu objetivo foi medir o0 quanto se gasta
de energia ao longo de todo o processo produtivo de etanol desses trés produtos, desde o inicio
do processo, ainda na terra, até a industrializacdo. Depois, comparou esses nimeros com a
energia obtida a partir do etanol. A pesquisa concluiu que para cada caloria de energia
investida com a mandioca ha um retorno de 1,67 calorias de energia em etanol. Sdo 67% de
lucratividade energética com a mandioca, contra 9% da cana e 19% do milho. O estudo
desconsiderou a utilizacdo do bagaco da cana como fonte de energia. Portanto a mandioca é,
entre os trés produtos, o que causa menor impacto no agroecossistema do cultivo.

Porém, alguns cuidados tém de ser tomados para evitar prejuizos.
Devido a grande concentracdo de 4gua, nem a mandioca nem a cana podem ser transportadas
por longas distancias. Cerca de 70% da mandioca e 80% da cana sdo constituidos de agua.
Para transportar a mandioca por distancias maiores, de até 600 km, é necessario seca-la no sol,
de forma a adquirir uma caracteristica que chamamos por chips. Isso pode ser mais bem
organizado a partir de mini cooperativas ou associa¢des, 0 que traz, também, beneficios
sociais para as comunidades envolvidas. Nessas regibes o social hoje pode resultar no
econdmico do futuro (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009).

As regides Norte e Nordeste podem vir a ser as mais beneficiadas pela
cultura da mandioca com o objetivo de servir de matéria-prima para biocombustiveis. Ela pode
ser cultivada por minis, pequenos, médios e grandes produtores, para atender apenas a

demanda local, ao contrario da cana, que sO € viavel quando a producédo é de grande porte. O
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etanol nessas regides costuma ser mais caro do que no restante do pais. No passado, para valer
a pena a producéo de etanol a partir da cana seria de, no minimo, 120 m* de etanol por dia.
Com a necessidade cada vez maior de se tornar as empresas competitivas no mercado, esse
valor subiu para uma producdo diaria de 240 m® diarios. A extracdo de etanol a partir da
mandioca pode ser feita em usinas de pequeno porte, para uso local a partir de pequenas
unidades-piloto (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009).

O processo de fermentacéo e destilacdo da mandioca é igual o da cana.
A diferenca esta na etapa de moagem e no processo de sacarificacdo, que transforma o amido
em acucar. Mas, € possivel, com algumas adaptagdes, usarmos as usinas de cana também para
essas duas etapas (EQUIPE ECOVIAGEM, 2009).

2.2 Processo de producéo do etanol de mandioca

A producéo de etanol a partir de mandioca é semelhante a fabricacéo
do etanol de cereais. As principais operacdes unitérias envolvidas na manufatura do etanol de
mandioca pelo processo acido e enzimatico de hidrolise de amido estdo representadas na
Figura 6.
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Figura 6. Fluxograma da producdo de etanol a partir de mandioca: a) hidrolise acida;
b) hidrélise enzimatica (VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).
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2.2.1 Recepcao e pesagem

O processamento da mandioca comeca com a colheita e o transporte.
Sendo assim, é importante lembrar que quanto mais tempo as raizes esperam para serem
processadas, pior a qualidade do descascamento. No descarregamento, a carga deve ser pesada
para calculo do rendimento de processo. O pagamento por teor de amido, baseado na avaliagdo
atraves da densidade ou peso especifico, estabelecido com balanga hidrostatica, € a forma mais
comum de pagamento na Regido Sudeste. Entretanto essa técnica mede principalmente o teor
de massa seca e ndo o amido (CEREDA; VILPOUX, 2003).

Figura 7. Descarregamento por plataforma basculante

Em fungcdo do pais de origem, as fecularias adotaram sistemas
diferentes de descarregamento. No Brasil, a maioria das fecularias utiliza um sistema de
descarregamento por plataforma basculante, onde o caminhdo é basculado lateralmente para
permitir a queda das raizes de mandioca (Figura 7). Existe também um outro sistema, com o
uso de garfos para arrastar a mandioca de dentro do caminh&o. Neste sistema, antes de cair no
silo de armazenamento, a mandioca passa por uma grade onde a terra € eliminada (VILPOUX,
2003).
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2.2.2 Lavagem e descascamento

Apobs a recepgdo e a pesagem, as raizes de mandioca sdo lavadas e
descascadas em lavadores-descascadores para a eliminacéo de terra, areia e outras impurezas,
que afetam negativamente os equipamentos e o processo (VENTURINI FILHO; MENDES,
2003).

Figura 8. Lavadores-descascadores

No Brasil, os lavadores-descascadores sdo semi-cilindricos e a
movimentacdo das raizes é feita por péas giratérias compostas por hastes metélicas em
disposicdo helicoidal (Figura 8). Um tubo perfurado para aspersdo de &gua sobre as raizes
facilita a lavagem e auxilia a eliminac&o da pelicula. Porém, como o descascamento se faz por
atrito entre as raizes, é evidente que pelo menos um trecho deva ser seco, para aumentar o
atrito e melhorar o descascamento (CEREDA,; VILPOUX, 2003).

2.2.3 Desintegracao

A finalidade dessa operacdo € aumentar a superficie especifica da
matéria-prima e facilitar a penetracdo do calor, a gelatinizagdo e o ataque das enzimas
amiloliticas ou do &cido, durante a fase de sacarificacdo do amido (MENEZES, 1980;
VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).
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2.2.3.1 Ralacéo das raizes ou moagem

As raizes lavadas e descascadas sao transportadas até o picador através
de esteiras, onde sdo picadas em pedacos menores (3 a 5 cm), preparando a matéria-prima para
e desintegracdo pela cevadeira. Estes pedagos sdo enviados por rosca sem fim até a cevadeira,
onde a adicdo de agua e a acdo das serrilhas desintegram os pedacos de raizes resultando em

uma massa (Figura 9).

Figura 9. Saida do picador, alimentacdo e saida da cevadeira.

A moagem é uma das principais etapas do processo, dela depende a
extracio do amido. E importante destacar que existem dois tipos de amido no farelo final:
aquele que se encontra dentro das células vegetais que ndo foram raladas, chamado de amido
ligado e aquele aparentemente livre, que se encontra fora das células. Os dois tipos de amido

dependem de uma moagem eficiente para serem recuperados (VILPOUX, 2003).

2.2.4 Preparacdo do caldo (leite de amido)

Empresas que fabricam polvilho, fécula de mandioca e outros podem
produzir o etanol de mandioca a partir do leite de amido, o Grupo Ouro Minas é um exemplo,
porém esta etapa ndo € necessaria no processamento de etanol da amilacea.

Apos a desintegracdo das raizes, a massa ralada é lavada até a retirada
total do amido. Essa operacdo chamada de extracdo do amido é feita acrescentando-se agua a

massa e filtrando.
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2.2.4.1 Extracdo do amido

Na operagdo de extracdo do amido sdo utilizados os filtros rotativos
também conhecidos como GLs (Figura 10). A massa ralada que entra no filtro rotativo fica
retida na peneira e o amido € arrastado juntamente com a 4gua formando o que se chama leite
de amido.

Normalmente as empresas possuem de 4 a 6 baterias de extratores.
Durante a primeira extragcdo do amido, a massa é submetida a um filtro rotativo com peneira
de malha maior, com grande parte da fibra sendo retirada nesta etapa. Depois, a fragdo restante
é submetida a um outro filtro rotativo de malha menor, e assim por diante, até a eliminagdo
das fibras mais finas e outras impurezas presentes no leite de amido. A fibra retirada nos

filtros, denominada de bagaco, € destinada a alimentacdo animal.

Figura 10. Filtros rotativos, também conhecidos como GLs

Uma vez extraido, o amido possui ainda muita impureza,
principalmente na forma de micro-fibras, proteinas e gorduras. E necessaria uma etapa de
purificacdo, seguida da concentracdo do amido, para reduzir a quantidade de dgua (VILPOUX,
2003).

2.2.4.2 Purificacéo e concentracao do leite de amido

O leite de amido extraido por meio do filtro rotativo é purificado em

hidrociclone e posteriormente concentrado em centrifuga (Figura 11).
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Vilpoux (2003) relatou que antes de passar pelas centrifugas, o leite de
amido pode passar por filtros chamados hidrociclones para retirada de areia. Pois, as
centrifugas sdo equipamentos complexos, onde ndo podem passar elementos maiores, sob
pena de terem sua regulagem prejudicada. A vantagem dos hidrociclones sobre as centrifugas
€ um consumo menor de dgua e maior simplicidade do equipamento, com menores riscos de

quebra.

Figura 11. Centrifuga e hidrociclones

A maioria das fecularias utiliza centrifugas para as duas fases, a
purificagdo e a concentracdo do leite de amido, as duas operacdes sendo realizadas em
equipamentos distintos. A primeira centrifuga concentra o leite de amido e em seguida é
colocada agua limpa. A segunda centrifuga retira a agua adicionada depois da fase de
concentracdo, completando a fase de limpeza do amido. A &gua suja retirada da primeira
centrifuga é usada no descascador enquanto a agua da segunda é reutilizada no processo, na

moagem e na extracdo do amido (VILPOUX, 2003).

2.2.5 Hidrélisedo amido

O amido é composto basicamente por dois tipos de macromoléculas

amilose e amilopectina. Dependendo da origem do amido, podem ocorrer ainda pequenas
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quantidades de uma fracdo intermediéria de amilose com pequeno ndimero de ramificagdes
(WHISTLER; DANIEL, 1984 citados por CABELLO, 1995). A amilose é um polimero linear
constituido de unidades de D-glicose, unidas entre si por ligacdes tipo a (1-4) com uma
extremidade redutora e uma ndo redutora. A amilopectina é formada por cadeias curtas de
amilose que sdo interligadas pelas ligagcbes o (1-6) de modo a formar uma estrutura
ramificada. O amido apresenta diferentes propriedades, conforme a origem botanica,
notadamente na forma e tamanho dos granulos, na proporc¢éo entre amilose e amilopectina, na
capacidade de absorcdo de &gua e na temperatura de gelatinizacdo (CABELLO, 1995;
MANNERS; MATHESON, 1981 citados por LEONEL, 1998).

A hidrdlise se da por desdobramento total das moléculas de amilose ou
amilopectina, que, ao se romperem transformam-se em dextrinas cada vez mais simples e
finalmente em glicose (FRANCO et al., 2002). A velocidade de hidrdlise depende do tipo
(linear ou ramificada) e da extensdo da cadeia: as ligagdes o (1-4) se hidrolisam mais
facilmente que as ligacdes a (1-6), porem a maltotriose, e especialmente a maltose, hidrolisam
mais lentamente que os oligossacarideos (NOVO, 1995 citado por LEONEL, 1998). Com o
trabalho conjunto de enzimas amiloliticas (a-amilase e amiloglucosidase) é possivel hidrolisar
completamente a molécula do amido formando aglcares fermentesciveis (CAMACHO, 2009).

Os amidos podem ser hidrolisados por via quimica (&cidos, calor e

pressdo) ou por via enzimatica.

a) Processo quimico

Varios compostos quimicos induzem a hidrolise do amido alguns
sozinhos e outros com auxilio de um processo fisico como calor ou pressdo, que séo
catalisadores. O tratamento mais utilizado tem sido com &cidos minerais, diluidos ou ndo.
Quando se usa acido, a hidrolise € tanto mais rapida quanto maior o poder ionizante do &cido.
A hidrdlise também depende da temperatura, j& que em ebulicdo atinge a velocidade méaxima,
sob pressdo normal. Aumenta-se ainda mais a velocidade quando se utiliza presséo elevada
(FRANCO et al., 2002).
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b) Processo bioldgico

O processo biologico se da pela acdo de enzimas. Elas podem ser
concentradas, purificadas e utilizadas industrialmente. Outro processo € inocular a matéria-
prima com micro-organismos produtores de enzimas. A hidrolise pelo malte usa enzimas
vegetais. O malte, cevada germinada, seca e moida, é bastante utilizado quando se trata de
hidrdlise industrial com finalidade alimenticia. Além da cevada, costuma-se denominar malte
outros cereais germinados, devendo-se especificar a origem, como por exemplo: malte de
milho, malte de arroz. E muito rico em diversas enzimas, principalmente as amiloliticas, tais
como: a-amilase e B-amilase e maltase (FRANCO et al., 2002).

Abraham et al. (1987) citados por Leonel (1998) comparando as
condicBes de hidrolise da mandioca para producdo de etanol observaram melhor rendimento

quando utilizaram o método enzimatico.

2.2.5.1 Cozimento ou gelatinizacao

Essa operacdo é feita para liberar os grdos de amido ligados aos
compostos lignoceluldsicos, facilitando a reacdo entre os agentes sacarificantes e 0 amido nas
etapas seguintes; como resultado do aquecimento o grdo de amido absorve agua, intumesce, a
parede celular se rompe e 0 amido se gelatiniza (MENEZES, 1980; CAMACHO, 2009).

Os granulos de amido sdo insolGveis na agua fria. A agua, quando
penetra nas areas amorfas do granulo, forma ligac6es de hidrogénio com os grupos hidréfilos
livres da molécula de amido, mas a forga destas ligacGes € fraca e o nimero de ligagdes no
granulo € tdo alto que impede sua dissolu¢do (SWINKELS, 1985 citado por SURMELY et al.,
2003). Portanto, os granulos de amido incham levemente na agua fria (10 a 15 % do
didmetro), mas o inchamento é reversivel por secagem.

Quando a temperatura de uma suspensao de amido é maior que a forca
de ligagdo de hidrogénio, o granulo de amido comeca a inchar irreversivelmente e ocorre a
gelatinizacdo. Na gelatinizag&o ocorre formacao de ligagfes entre moléculas de agua e grupos
hidroxilas livres e os granulos continuam se expandindo (RICKARD et al., 1991 citados por
FRANCO et al., 2002; THIEBAULT; COLONNA, 1988 citados por SURMELY et al., 2003).
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A gelatinizagcdo de um amido é o primeiro passo para o processo de hidrolise, pois as enzimas
atacam muito lentamente o amido granular.

No processo de hidrolise &cida, a conversdo completa do amido ocorre
no cozedor, enquanto no processo de hidrolise enzimatica durante o cozimento ocorre apenas
uma hidratacdo e intumescimento do amido como consequéncia do cozimento. A hidrélise

completar-se-a pela sacarificacdo (MENEZES, 1980).

2.2.5.2 Liquefacdo ou dextrinizagdo

Nesta etapa o amido granular torna-se liquefeito pela acdo do calor
combinado com a a-amilase adicionada (CAMACHO, 2009). Aquecido transforma-se em uma
massa amarela solivel em &gua, que nada mais € do que dextrina (FRANCO et al., 2002).

A a-amilase rompe as ligagOes o (1-4), de maneira que se formam
pequenas cadeias de dextrose denominadas dextrinas. Isso torna a pasta gelatinizada do amido
menos viscosa e fornece um maior nimero de terminais de cadeias para a acdo das enzimas
sacarificantes, nesta fase 85% do amido é convertido em agUcares fermentesciveis
(CAMACHO, 2009).

Surmely et al. (2003) relata que uma das vantagens da hidrolise
enzimatica em comparacdo a hidrolise acida é o ganho de energia, pois a liquefacdo &cida
exige cozimento sob pressdo com temperatura alta. J&, a liquefagdo enzimética pode ser
realizada em temperaturas de 85°C, durante alguns minutos.

A enzima usada neste processo de hidrolise (a-amilase) catalisa
especificamente e ao acaso a hidrélise das liga¢bes o (1-4) do amido, mas ndo pode catalisar a
hidrdlise das ligacbes o (1-6). Esta enzima transforma o amido em a-dextrinas de alto peso
molecular. A acdo da a-amilase sobre a amilose produz apenas dextrinas. A a-amilase é
considerada uma enzima liquidificante, porque reduz drasticamente a viscosidade de pastas
gelatinizadas de amido (SURMELY et al., 2003). E uma enzima termoestavel, com atuag&o na
faixa de 90 a 110°C e pH 6,0 (LEONEL, 1998).
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2.2.5.3 Sacarificacdo

O processo da sacarificacdo € o emprego de um eficiente agente
sacarificante e fundamental na fabricacdo de etanol a partir de sustancias amilaceas, portanto
nesta etapa o amido deve ser desdobrado em agucares fermentesciveis antes de ser utilizado
pela levedura (MENEZES, 1980; CAMACHO, 2009).

O processo de hidrolise que emprega é&cido sulfurico ou 4cido
cloridrico apresenta como vantagem béasica o pequeno tempo de sacarificacdo, porém tem
como desvantagens a necessidade de neutralizacdo da solucdo acucarada apos a hidrdlise; o
baixo rendimento de etanol devido a parcial degradacdo dos agUcares pelo acido formando
compostos que, além de ndo serem fermentesciveis, podem inibir a atividade da levedura;
ademais o0 uso frequente do acido ocasiona corrosfes nos equipamentos e aumenta 0s riscos de
acidentes pelo seu manuseio (VENTURINI FILHO; MENDES, 2003; CAMACHO, 2009).

O processo de sacarificacdo por via biolégica emprega enzimas
amiloliticas que podem ser obtidas de varias fontes como malte, farelo de trigo, arroz ou
fabricadas por micro-organismos. O desdobramento do amido gelatinizado envolve a hidrdlise
das ligacbes a (1-4), que ligam as moléculas de glicose em longas cadeias e as ligagdes
a (1-6), que formam os pontos de ramificagdo do componente amilopectina do amido
(CAMACHO, 2009).

A enzima usada neste processo de hidrolise € a amiloglucosidase, uma
enzima liquidificante e sacarificante, que hidrolisa completamente o amido em glicose a partir
de uma extremidade n&o redutora. E a Unica capaz de hidrolisar a0 mesmo tempo as ligacoes
a (1-4) e a (1-6). O resultado da conversdo enzimatica do amido por amiloglucosidase é a
transformacdo total em unidades de glicose (SURMELY et al., 2003). Porém, a acdo da
amiloglucosidase € lenta no ataque inicial a amilose, j& que s atua a partir da extremidade ndo
redutora e ndo penetra no interior da estrutura da amilose (FUJII et al., 1988 citados por
LEONEL, 1998).

As principais aplicagdes das amiloglucosidases estdo no processo de
panificacdo, producbes de xarope e etanol. Estas enzimas sdo termoestaveis com atuacdo na
faixa de 55 a 60°C em pH 4,0 a 5,5 (PIMENTEL, 1987 citado por LEONEL, 1998).



34

2.2.6 Fermentacdo

A fermentacdo, em sintese, consiste na transformacdo do aclcar em
etanol e gas carbonico, sob acdo das leveduras. Quando se tratar de matérias-primas amilaceas,
h& uma prévia sacarificacdo, para tornar possivel o fendmeno da fermentacdo (RASOVSKY,
1973).

Essa etapa se inicia com o preparo do inéculo cuja finalidade é
multiplicar a levedura Sacharomyces cerevisiae até uma quantidade suficiente para se iniciar a
fermentacdo nas dornas. Ao mosto em sacarificacdo, com 15 a 18% de agucares totais,
adicionam-se, antes de receber o fermento, os macronutrientes, principalmente sais de
nitrogénio e fésforo. O pH deve situar-se entre 4,0 e 5,0 (CAMACHO, 2009).

A fermentacgdo alcoolica é um processo exotérmico, sendo necessario
manter a temperatura ao redor de 30°C, que é a temperatura étima de atividade da levedura,
evitando-se perdas de etanol por evaporacdo. O tempo de fermentagdo é de cerca de 36 a 48
horas. O processo pode ser por sistema continuo ou intermitente, no primeiro caso, se alimenta
uma dorna com o mosto continuamente, obtendo-se um vinho que flui com a mesma vazao, e
que é, em seguida, transportado para as torres de destilagdo (CAMACHO, 2009).

Esse processo exige cuidados especiais para evitar a contaminacao da

levedura, o que prejudicaria toda a operagdo (CAMACHO, 2009).

2.2.6.1 Bioquimica

Sob o ponto de vista bioquimico, a fermentacdo € um processo
catabdlico anaer6bio que ndo envolve cadeia respiratoria ou citocromos. O processo da
fermentacdo alcoolica caracteriza-se como uma via catabolica, na qual ha a degradacdo de
moléculas de acucar (glicose ou frutose), no interior da célula de microrganismos (levedura ou
bactéria), até a formacdo de etanol e CO,, havendo liberagdo de energia quimica e térmica
(LEHNINGER et al., 2002; VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).

O trabalho de quebrar essas moléculas (aglUcares) é feito através de
uma série de reacdes simples, cada uma catalisada por uma enzima, que se situa em regides
determinadas da célula (COPERSUCAR, 1987b).
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A glicolise € a via central do catabolismo da glicose, sendo que o
piruvato é o produto final desse processo, o qual pode seguir diferentes vias metabdlicas:
fermentacdo alcodlica, fermentacdo lactica e respiragdo atraves do ciclo de Krebs e cadeia
respiratoria. Na fermentacdo alcodlica, o piruvato é descarboxilado, formando acetaldeido e
posteriormente reduzido a etanol (LEHNINGER et al.,, 2002; VENTURINI FILHO;
MENDES, 2003).

Segundo Ribeiro et al. (1987) citado por Camili (2010), as leveduras
sdo capazes de assimilar, mono, di e trissacarideos e como sdo aerdbios facultativos, os
produtos finais da metabolizacdo dos agucares irdo depender das condi¢gdes ambientais em que
ela se encontra. Uma fracdo do acucar é transformada em biomassa, CO, e H,O em aerobiose,
a maior parte é convertida em etanol e CO, em anaerobiose (fermentacdo alcodlica).
Juntamente com o etanol e CO,, 0 metabolismo anaerdbio permite a formacéo e excrecdo de
glicerol, acidos organicos (succinico, acético, piravico e outros), alcodis superiores,
acetaldeidos, acetoina, etc. e simultaneamente ocorre o crescimento das leveduras. Estima-se,
que 5% do acucar metabolizado pela levedura seja desviado para gerar tais produtos

secundarios da fermentacdo.

2.2.6.2 Microbiologia

A fermentagcdo é realizada por leveduras, embora alguns tipos de
bactérias possam produzir etanol. As leveduras sdo fungos normalmente unicelulares,
apresentando células de forma oval, eliptica ou arredondada. Possuem parede celular rigida,
membrana citoplasmatica e as organelas normalmente encontradas nas células superiores sdo o
nacleo, mitocbndria, reticulo endoplasmatico e complexo de Golgi (VENTURINI FILHO;
MENDES, 2003).

As leveduras multiplicam-se por via sexual e assexual. A via assexual
de multiplicagdo é a mais utilizada pelas leveduras nos processos industriais de fermentacao.
As leveduras dependem, para seu desenvolvimento e sobrevivéncia, de carbono organico,
principalmente na forma de carboidratos. Quanto ao ambiente, as leveduras se desenvolvem
numa ampla faixa de temperatura, sendo que o intervalo 6timo de crescimento situa-se entre

20 e 30°C. Em relacdo a variacdo de pH, os limites estdo entre 2,2 e 8,0. Esses micro-
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organismos também apresentam elevada resisténcia osmdtica (VENTURINI FILHO;
MENDES, 2003).

Os critérios tecnoldgicos que fazem com que uma levedura seja
utilizada comercialmente na fermentacdo alcodlica sdo o alto rendimento e a elevada
produtividade, ou seja, rapida conversdo de agucar em etanol, com baixa producdo de
componentes secundarios. A espécie mais importante de levedura alcodlica é a Saccharomyces
cerevisiae, que possui um largo espectro de utilizacdo, sendo empregada na producéo de paes,
bebidas alcoodlicas e etanol (VENTURINI FILHO; MENDES, 2003).

2.2.7 Peneiragem e centrifugacao

Nos processos onde ndo ocorre uma preparacdo do caldo (leite de
amido), concluida a fermentacdo, o vinho passa por uma peneira para remoc¢ado das particulas
solidas constituidas principalmente de fibras, que poderdo prejudicar a destilacdo. Seguido de
uma centrifugagdo para recuperar parte do fermento, que apos lavagem, nova centrifugacao e
desidratacdo, podera ser utilizado como suplemento alimenticio na alimentacdo animal; uma
parcela menor do fermento centrifugado é conduzida as dornas para iniciar uma nova
fermentacdo (MENEZES, 1980; CAMACHO, 2009).

2.2.8 Destilacéo

A destilagéo tem por finalidade extrair do vinho ou mosto fermentado;
todo o etanol nele contido, junto com as suas impurezas volateis, produzindo o “alcool fraco”,
“bruto” ou “flegma” com a graduacao alcodlica de 50 — 94°GL (RASOVSKY, 1973).

O vinho resultante da fermentacdo devera conter de 7 a 11% de etanol
em volume, o qual é separado da mistura hidroalcodlica pela diferenca do ponto de ebulicdo
da agua e do etanol. Essa operacdo é realizada em torres de destilacdo. O principio da
destilacdo consta do fendmeno de fracionamento dos liquidos, onde os mais volateis, com
pontos de ebulicdo mais baixos, separam-se em primeiro lugar, seguidos pelos outros
componentes em sequiéncia correspondente as suas respectivas volatilidades (RASOVSKY,
1973; CAMACHO, 2009).
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Segundo Rasovsky (1973) o vinho € constituido de diversas
substancias que, pela fermentacdo, dividem-se em duas partes: a) substancias volateis, que
contem além da agua diversos alcodis, aldeidos, ésteres e acidos que, obedecendo ao
fendmeno mencionado, comecam a separar-se conforme os seus pontos de ebulicdo, a partir
dos mais volateis como: alcool de “cabeca” ou aldeidos, seguido pelo etanol (produto desejado
e também chamado de “coracdo”), e terminando com os produtos pesados, como alcoois de
mau gosto (“cauda”) e, finalmente o 6leo fdsel; b) substancias fixas, constituidas pelos
residuos liquidos da destilagdo que contém as substancias ndo volateis (chamado vinhoto,
restilo ou vinhaca e a 4gua de lutter).

O processo de destilacdo propriamente dito é composto das seguintes
fases: a) pré-aquecimento e aquecimento do vinho até o seu ponto de ebuli¢do; b) aquecimento
acima deste ponto até a total evaporacdo do etanol contido no vinho; enriquecimento
progressivo dos vapores alcoodlicos no seu encontro, em contracorrente, com o vinho original;
c) condensacdo destes vapores alcoolicos; d) resfriamento do liquido condensado
(RASOVSKY, 1973).

2.2.9 Retificacdo

A retificacdo tem a funcdo de eliminar do “alcool fraco” ou “flegma”,
todas as impurezas e concentrar o etanol assim purificado, chamado retificado, até 97°GL. Sua
retirada do aparelho processa-se na parte superior da coluna de retificacdo (RASOVSKY,
1973; MENEZES, 1980).

A finalidade da retificacdo é livrar o etanol das impurezas volateis
contidas no flegma. Estas impurezas podem ser divididas em dois grupos sendo: a) impurezas
volateis, chamadas de “cabeca”, que contém os aldeidos, ésteres; b) impurezas mais pesadas,
chamadas de “cauda”, formadas pelos alcodis superiores como: propilico, isopropilico,
butilico, isobutilico, amilico, isoamilico; pelo aldeido acético e &gua (RASOVSKY, 1973).

Os produtos do primeiro grupo sd8o 0S primeiros a aparecer na
destilacdo, visto terem o seu ponto de ebulicdo mais baixo do que o etanol (RASOVSKY,
1973).
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Os produtos do segundo grupo encontram-se no final da operacéo, e
dos quais o aldeido acético ndo é produto da fermentacdo do aglcar, porém resultado da
oxigenacdo do etanol. Os ésteres produzidos por fermentos secundarios, que também
produzem os alcodis superiores, crescem com o final da fermentacdo. Este crescimento € a
razdo da inconveniéncia de deixar-se por muito tempo o mosto fermentado sem ser destilado,
diminuindo assim o seu rendimento em etanol (RASOVSKY, 1973).

A finalidade da retificacdo é separar do etanol esses dois grupos de
impurezas. Quanto maior a separacgdo, tanto melhor a qualidade do etanol final. Esta separacao
ja foi tentada pelos meios quimicos, porém sem resultados aproveitaveis, restando assim so o
processo da destilacdo fracionada, que consegue a divisdo perfeita dos trés grupos: produtos de
“cabeca”, alcool puro e fino (“coracdo”) e produtos de “cauda” (RASOVSKY, 1973).

As duas principais teorias de retificacdo sdo de Barbet e Sorel. O
principio da teoria de Barbet baseia-se na temperatura de ebulicdo de cada impureza. Ja a
teoria de Sorel, parte da diferente solubilidade das impurezas no etanol concentrado em
ebulicdo. Desta forma, quando a impureza € pouco solivel nestas condi¢Bes, 0s vapores
originados do liquido em aquecimento possuem uma riqueza destas impurezas, maior que do
liquido gerador, e, em consequiéncia, a quantidade das impurezas no liquido ira decrescendo.
Contudo, se a impureza for muito solUvel, os vapores gerados serdo cada vez mais pobres das
impurezas, mas a medida que o liquido se esgota de etanol, ocorre um aumento da temperatura
no liquido e uma diminuigdo da solubilidade da impureza, fazendo com que 0s vapores
gerados possuam uma maior riqueza destas impurezas. Desse modo, é possivel eliminar todas
as impurezas de “cabega”, mesmo com sacrificio de parte do etanol, porém ndo se consegue
eliminar todas as impurezas de “cauda”. E por isso que a simples destilacio ndo consegue
purificar o etanol (RASOVSKY, 1973; SILVEIRA, 2001).

2.2.10 Desidratacdo

A desidratacéo, que por meio de terceiro agente chamado arrastador ou
outro elemento apropriado, elimina do etanol retificado a parcela de agua nele contida, que
ndo se consegue separar mais pelo fracionamento. Produz assim um etanol, desidratado ou

também chamado de absoluto ou anidro, apropriado para a mistura com carburantes, tendo
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graduacdo minima de 99,5°GL. Sua saida do aparelho faz-se na base da coluna de desidratacéo
(RASOVSKY, 1973).

2.3 Etanal

O etanol é um composto ternario constituido de carbono (52,2%),
oxigénio (34,8%) e hidrogénio (13,0%) de férmula bruta C,HsO derivado dos hidrocarbonetos
por substituicdo de um atomo de hidrogénio por um hidroxilo (STUPIELLO et al., 1972).

Encontra grande aplicacdo na natureza por ser uma molécula muito
simples, de facil obtencdo, de baixo peso molecular, miscivel com a grande maioria dos
liquidos. E um liquido incolor, de odor agradavel e fortemente penetrante, de sabor ardente e
por ser muito higroscopico retira a umidade das mucosas. E soltvel em agua em todas as
propor¢des. E um solvente fortemente polar devido ao radical hidroxila (OH") e por isso tem
grande afinidade com a 4gua, numerosas substancias de estrutura polar, compostos organicos e
inorgénicos, dissolvendo também esséncias, hidrocarbonetos, graxas, etc. (ZARPELON,
2008).

O etanol combina-se com o oxigénio, resultando a sua oxidagéo, o
aldeido acético e, pelo continuar da acdo oxidante, o acido acético. Esta oxidacdo pode
também ocorrer pela agdo de certos micro-organismos em solucfes alcodlicas, como as
bacterias acéticas. Da reacdo de acidos organicos ou minerais com o etanol formam-se 0s seus
ésteres correspondentes, os quais podem hidrolizar dando etanol e acido (STUPIELLO et al.,
1972).

O etanol ¢é classificado, independentemente da sua origem, segundo a
sua concentracdo e pureza em: a) etanol retificado (industrial, fino, extrafino e neutro) —
produto da purificacdo e concentracdo do flegma ou do etanol de segunda; b) etanol de
segunda — produto obtido no processo de epuracdo do vinho ou do flegma, contém 3% de
impurezas (aldeidos, acetatos, &cidos volateis, alcoois superiores); c) etanol anidro — produto
obtido da desidratacdo das misturas hidroalcodlicas; d) etanol desnaturado — s&o os alcodis aos
quais foram adicionadas substancias que os tornaram imprestaveis para o preparo de bebidas e
aplicacOes similares (STUPIELLO et al., 1972).
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2.3.1 Producédo mundial ebrasileira de etanol

O mundo utilizou, em 2007, 54 bilhGes de litros de etanol. Juntos, o
Brasil (23 bilhdes de litros) e os EUA (28 bilhdes de litros) produziram 75% do etanol
mundial. O terceiro colocado é a China, com 2,7% de participa¢do nesse mercado. Em quarto
lugar esta a Uni&o Européia, com 2,5%. Segundo Marcos Jank, presidente da Unica, "Existem
110 paises no mundo que podem produzir cana-de-agucar, a maioria localizada nas zonas
tropicais. Esta é uma oportunidade de desenvolvimento para estes paises e de ampliagdo do
mercado mundial de etanol” (FRANCA, 2008; LEAO, 2008).

De acordo com Franca (2008) os principais paises produtores de etanol
sdo: Brasil (cana-de-acucar); Estados Unidos (principalmente milho, mas com boa perspectiva
de chegar primeiro ao etanol de celulose); Canada (trigo e milho); China (mandioca); india
(cana, melagco) e Colémbia (cana). O uso exclusivo de etanol como combustivel esta
concentrado no Brasil. Porém, também ¢ utilizado em mistura com gasolina nos Estados
Unidos, Unido Européia, México, india, Argentina, Coldmbia e, mais recentemente, no Jap&o.

A producdo brasileira de etanol, hidratado e anidro, segundo o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2011), no periodo de 2000 a

2010, encontram-se na Figura 12.
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Figura 12. Producéo brasileira de etanol (MAPA, 2011).



41

A producdo de etanol neutro em 2007/2008 foi estimada em
aproximadamente 22,7 milhdes de litros, o que representou 50% menos do fabricado na safra
anterior (38,9 milhdes de litros). Sendo a regido Norte (Amazonas) e Nordeste (Paraiba e
Alagoas) responsavel por 72,6% da producdo de etanol neutro do pais e o Sudeste (Espirito
Santo) ficando com o restante, 26,4%. O etanol neutro ou puro refere-se a diversos tipos de
etanol, como o fino, extrafino e de qualidade industrial (VIAN, 2009).

O etanol neutro é utilizado, sobretudo, nos seguintes segmentos
industriais: alcoolquimica, cosmética, bebidas, farmacéutica, tintas e vernizes. Segundo Vian
(2009) o maior mercado consumidor de etanol neutro, em escala mundial, € o de bebidas,

sendo que também é o de maior expanséo.

2.3.2 Definicao e especificacdo do etanol

De acordo com a Resolugdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Géas
Natural e Biocombustiveis (ANP) n® 23, de 06/07/2010 — Diario Oficial da Unido (DOU)
07/07/2010 define-se: a) alcool etilico combustivel ou etanol combustivel ¢ o combustivel
destinado ao uso em motores de combustdo interna de ignig&o por centelha e que possui como
principal componente o etanol, especificado sob as formas de alcool etilico anidro combustivel
ou etanol anidro combustivel e &lcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado
combustivel e produzido por agente cadastrado ou importado por empresa autorizada, de
acordo com regulamentacdo da ANP, utilizado em ensaios de avaliacdo de consumo de
combustivel e emissdes veiculares para homologagdo de veiculos automotores; b) etanol
anidro combustivel de referéncia (EAR) € o alcool etilico anidro combustivel ou etanol anidro
combustivel, conforme especificacdo da Tabela 4; c¢) etanol hidratado combustivel de
referéncia (EHR) é o &lcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado combustivel

conforme especificacdo da Tabela 4.
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Tabela 4. Especifica¢tes do EAR e do EHR segundo ANP (2010).

Caracteristica Unidade Limite
EAR EHR
Aspecto - limpido e isento de impurezas
Cor - Incolor
Acidez total, méx. mg/L (&cido acético) 30
Condutividade elétrica a 20°C, méx. uS/m 500
Massa especifica a 20°C Kg/m® maximo 791,5  807,6 a811,0
Teor alcoslico % volume minimo 99,6 95,1a96,0
% massa minimo 99,3 92,62 93,8
Potencial hidrogenidnico (pH) a 20°C - - 6,0a8,0
Teor de aldeidos, max. mg/L 60
Teor de alcodis superiores, max. mg/L 500
Teor de ésteres, max. mg/L 100
Teor de etanol, min. % volume 98,0 95,1
Teor de agua, max. % volume 0,4 49
Residuo por evaporacdo, max. mg/100mL 5
Teor de sulfato, max. mg/kg 4
Teor de sodio, max. mg/kg 2

Segundo Zarpelon (2008) os pardmetros de especificacdo do etanol,
em geral, limitam-se ao grau alcodlico, acidez e condutividade. Em termos de especificacédo, o
principal parametro, entdo, passa a ser o teor de agua presente, sendo nos Estados Unidos
admitido um teor maximo de &gua de 1,0 % v/v, enquanto que no Brasil 0,4 % v/v, ou seja, 0
etanol anidro deve ter um grau alco6lico minimo de 99,0 % vi/v.

Os parametros de acidez e condutividade sdo tambem especificados
para o etanol anidro, como forma de controlar o carater &cido e a presenca de sais dissolvidos
no etanol. A presenca de algum traco significativo de cobre e cloretos no etanol podem
comprometer a mistura combustivel gasolina-etanol, pela formacdo de gomas e produtos
corrosivos, sendo entdo especificados limites também para estes elementos. A especificacdo

de etanol anidro dos Estados Unidos e do Brasil sdo dadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Especificacdo de etanol anidro combustivel nos Estados Unidos e no Brasil
conforme Zarpelon (2008).

- , Limite

Caracteristica Unidade EUA Brasi
Massa especifica a 20°C, méximo g/mL - 0,7915
Grau alcoolico (minimo de 99,3 % m/m) % viv 92,1 99,6
Agua, maximo % viv 1,0 -
Acidez total, maximo mg/L 70 30
Condutividade elétrica, maximo uS/m - 500
Cobre, maximo mg/kg 0,1 0,07
Cloretos, maximo mg/L 40 -
Metanol, méximo % viv 0,5 -
Desnaturante, gasolina natural % viv minimo 1,96 i

maximo 4,76 -

Aspecto limpido e isento de impurezas

O etanol industrial tem uso em uma grande quantidade de produtos
industriais que ndo seja para a fabricacdo de produtos que envolvam o consumo humano. Sua
qualidade depende da necessidade especifica de cada aplicacdo, mas em geral é requerida a
graduacgdo alcodlica minima de 96,0% v/v, e teores relativamente baixos de impurezas. Na

Tabela 6 encontra-se uma especificacdo de etanol industrial citada por Zarpelon (2008).

Tabela 6. Especificacdo tipica de etanol industrial (ZARPELON, 2008).

Caracteristica Unidade Limite
Massa especifica a 20°C, maximo g/mL 0,8076
Grau alcodlico, minimo % viv 96,0
Acidez, em &cido acético, maximo mg/L 30
Condutividade, maximo uS/m 300
Teste de permanganato a 20°C, minimo minuto 10
Alco0is superiores, maximo mg/L 60
Aldeidos, méximo mg/L 60
Esteres, maximo mg/L 80
Aspecto Limpido e isento de materiais em suspensao

Conforme Stupiello et al. (1972) analisando a acidez e aplicando o
teste do permanganato de potassio, conhecido como Barbet, no etanol retificado (96 °GL)

podemos classifica-lo de acordo com a Tabela 7.
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Tabela 7. Classificagdo do etanol retificado segundo Stupiello et al. (1972).

Etanol retificado Acidez B'arbet
mg/L minutos
Industrial 30 2
Fino 18 10
Extrafino 5 15
Neutro - 45

O etanol neutro é o de melhor qualidade, mais puro, sendo proprio para
qualquer aplicacdo que envolve o consumo humano ou veterinario. E isento de qualquer
impureza e seu nome “neutro” deriva do fato de que tem odor tipico de etanol, e ser diferente
de um etanol que contenha tracos de alguma impureza. Mesmo assim, dependendo da
aplicacdo, pode tolerar a presenca de tracos de alguma impureza menos agressiva,
principalmente se néo utilizado em produtos de consumo humano interno. A Tabela 8 mostra

as especificacdes técnicas tipica de etanol neutro de cereais e tuberosas (ZARPELON, 2008).

Tabela 8. Especificacdes técnicas tipica de etanol neutro de cereais e tuberosas (ZARPELON,
2008).

Unidade Quantidade
Massa especifica a 20°C g/mL maximo 0,8071
Grau alcoolico % viv minimo 96,1
Acidez, em &cido acético mg/L maximo 10
Condutividade uS/m maximo 50
Teste de permanganato a 20°C minutos minimo 30
Absorbéncia 220 nm maximo 0,30
Absorbéncia 230 nm maximo 0,18
Acetal mg/L ndo detectavel
Acetona mg/L ndo detectavel
Alcodis superiores mg/L maximo 5
Aldeidos mg/L maximo 5
Crotonaldeido mg/L ndo detectavel
Esteres mg/L maximo 5
Metanol mg/L méaximo 10
Aspecto Limpido e isento de materiais em suspensao
Teste sensorial Livre de odores estranhos

De acordo com Vian (2009) ndo existe uma especificacdo nacional, ou
mesmo internacional, que contemple todos os tipos de etanol em comercializa¢do hoje em dia.

Um dos motivos para isto € que a especificacdo solicitada por um determinado comprador
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depende diretamente do uso especifico, ou ainda, se 0 mesmo ir4 reprocessar o material
adquirido.

A qualidade do etanol é dada pelo processo de fabricagdo do mesmo.
Segundo Copersucar (1987a), no Brasil, quase todo o etanol é produzido pela destilagdo de
mostos fermentados obtidos a partir da cana-de-aglcar. Atualmente sdo fabricados nas
destilarias brasileiras dois tipos de etanol, ou seja, o hidratado (carburante, industrial e

refinado em escala reduzida) e o anidro (carburante).

2.3.3 Processo de fabricacdo de etanol hidratado

2.3.3.1 Etanol hidratado car burante

A obtencdo deste produto é normalmente feita em duas colunas: de
destilacdo e de retificacdo, conforme o fluxograma da Figura 13 (COPERSUCAR, 1987a).

A coluna de destilacdo €, na verdade, constituida por trés colunas
superpostas: coluna A (esgotamento), coluna A; (epuragdo) e coluna D (concentradora de
“cabeca”). Essa coluna (A, A; e D) é responsavel pela destilacdo do vinho, através da qual
obtém-se o flegma. A coluna de retificacdo é formada por dois troncos: B (concentracdo) e B;
(esgotamento), tendo como finalidade a concentracdo e purificacdo do flegma, resultando na
producdo de etanol hidratado ou retificado (VENTURINI; MENDES, 2003).

O vinho apds pré-aquecimento no condensador E, por isso mesmo
denominado de “esquenta vinho”, passa pelo trocador K, atingindo sua maxima temperatura
antes de entrar na seccao intermediaria da primeira coluna, chamada de coluna epuradora A,
cuja funcdo é a de esgotar do vinho os produtos leves ou de “cabeca” (de ponto de ebulicdo
menor que o do etanol), pertencentes a funcdo quimica dos esteres e dos aldeidos. Esses
produtos de “cabec¢a”, juntamente com certa quantidade de etanol e 4gua, passam para a se¢do
de concentracdo (coluna D), de onde sdo finalmente eliminados como alcool baixo ou etanol
de segunda (92°GL), pelo ultimo condensador, R; (COPERSUCAR, 1987a; VENTURINI;
MENDES, 2003).

O produto de fundo da coluna D, flegma no estado liquido, constituido

essencialmente por &gua, etanol, alcodis superiores (n-propanol, n-butanol, isobutanol e
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amilicos) e pequenas quantidades de aldeidos e ésteres ndo eliminados pela epuracéo, é entdo
enviado para a coluna retificadora B/B; entrando na altura da Gltima bandeja da seccdo de
esgotamento dessa coluna. Por outro lado, o vinho epurado na coluna A;, desce a coluna A de
bandeja em bandeja através de sifées, num processo de esgotamento progressivo, saindo de
sua base (caldeira) na forma de vinhaca; a qual devera ter uma concentragdo maxima de etanol
de 0,03°GL; enquanto os vapores gerados nesta coluna sobem de bandeja em bandeja através
das calotas (valvulas ou perfuracfes) e acumulam em seu topo na forma de flegma (45 a
65°GL); o qual se constitui na alimentag&o principal da retificadora (COPERSUCAR, 19874;
VENTURINI; MENDES, 2003).
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O flegma retirado do topo da coluna A é enviado na fase vapor para o
topo da coluna B3, onde desce de bandeja em bandeja, desalcoolizando-se progressivamente,
até sair pela sua base (caldeira) na forma de flegmaca. Os vapores alcodlicos formados na
coluna B; sobem de bandeja em bandeja em direcdo ao topo da coluna B. Nesse processo de
subida, ha separacdo dos produtos de “cauda” e de “cabeca”. Os componentes de “cabeca”
(ésteres e aldeidos) acumulam-se no topo da coluna B e s&o retirados na forma de etanol de
segunda (92 a 96 °GL). Os componentes de “cauda” apresentam ponto de ebulicdo maior do
que do etanol e sdo constituidos por alcodis superiores, isto €, alcodis de cadeia longa
(VENTURINI; MENDES, 2003).

Através do fluxograma da Figura 13, pode-se verificar que a
eliminacdo dos alcoois superiores da retificadora faz-se por meio de duas retiradas laterais
denominadas 0Oleo baixo, do qual seré extraido o fusel, e dleo alto, constituido principalmente
pelos alcoois solUveis em dgua (COPERSUCAR, 1987a).

O Oleo fasel é praticamente insolivel em agua, combinando-se,
entretanto com o etanol em todas as proporcdes; o ponto de ebulicdo do etanol é de 78,4°C
(pressdo atmosférica) enquanto o do fusel é cerca de 135°C. Dessa forma, pela miscibilidade
com o etanol, o 6leo tende a “subir” na coluna, porém, devido ao alto ponto de ebuli¢do é
forcado a permanecer em pontos de maior temperatura, ou seja, em dire¢do ao fundo da coluna
onde a quantidade de &gua nas bandejas é mais elevada. Assim, impossibilitado de subir
devido ao alto ponto de ebulicdo e de descer por causa da insolubilidade na &gua, o 6leo fusel
tende a acumular-se em uma regido intermediaria da retificadora, onde a concentracdo de
etanol varia entre 40 e 70% em volume. Este liquido, denominado 6leo baixo é entdo enviado
ao sistema de resfriamento e lavagem, a partir do qual se obtém o 6leo fusel (COPERSUCAR,
1987a).

Ja o bleo alto é eliminado em ponto acima da retirada de 6leo baixo
(fasel), corresponde as bandejas com concentracdo alcodlica na faixa de 75 — 90% e visa
eliminar, principalmente o iso-butanol, o n-butanol e o n-propanol, que se acumula nessa
regido devido a fendmenos de azeotropismo, conforme se pode verificar pela Tabela 9
(COPERSUCAR, 1987a).
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Tabela 9. Componentes do 6leo alto que formam azeo6tropos com a agua.

Etanol Azebtropo
Ponto de ebulicdo (°C) % de agua (peso)
Etanol 78,17 4,0
iso-propanol 80,3 12,6
n-propanol 87,0 28,3
sec-butanol 87,5 27,3
iso-butanol 89,8 33,0
n-butanol 92,7 42,5

E importante notar que o primeiro estagio do processo de retirada dos
6leos baixos obriga ao resfriamento dos mesmos, sendo que no caso do 6leo alto a finalidade é
apenas para se evitar perdas excessivas de etanol, se o dleo for armazenado e/ou redestilado.
Quanto ao 6leo baixo, o resfriamento é fundamental, pois a solubilidade do fusel em agua
aumenta com a temperatura (COPERSUCAR, 1987a).

O etanol hidratado isento das impurezas de “cabe¢a” e de “cauda”, é
retirado na secdo superior da coluna B na concentracdo de 96,0 a 96,5 °GL conforme o
fluxograma da Figura 13 (VENTURINI; MENDES, 2003).
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2.3.3.2 Etanol hidratado industrial

Devido ao rigor exigido na obediéncia as especificagdes, a producdo
de etanol hidratado industrial levou a utilizacdo de técnicas como a hidroselecéo e o repasse,
visando manter os niveis maximos de produgdo compativeis com a graduagdo do etanol, sem
prejuizo para a qualidade do produto (COPERSUCAR, 1987a).

No que se refere as duas colunas utilizadas para a obtencdo de
carburante, a producdo de etanol industrial segue exatamente as mesmas consideragdes
operacionais. Porém o fato, principalmente, do acetato de etila possuir um ponto de ebuli¢do
cerca de 1,5 °C menor que o do etanol, dificulta e muito a sua separacdo na coluna de
retificacdo. Dessa forma, duas técnicas foram adotadas, com resultados plenamente
satisfatdrios, na eliminacdo ndo s6 do éster, mas também das demais impurezas leves que
acompanham o etanol, inclusive o metanol (COPERSUCAR, 1987a).

A hidrosele¢do conforme o préprio nome, literalmente, significa uma
selecdo pela acdo da agua. Os estudos e os trabalhos experimentais de varios investigadores,
destacando-se Sorel e Barbet, permitiram verificar que a diluicdo de uma mistura
hidroalcodlica, impura, de alto grau, favorece consideravelmente a eliminacdo de
determinadas substancias (acetaldeido, acetato de etila, etc.) no caso, concentradas no topo das
colunas e retiradas nos condensadores como alcool baixo. A utilizacdo de tal processo na
producdo de etanol industrial somente foi possivel nas destilarias equipadas para a produgéo
de etanol anidro, através do emprego da coluna P, de acordo com o fluxograma da Figura 14.
Como se pode observar, o procedimento é extremamente simples: a) o produto de fundo da
coluna D (mistura hidroalcodlica impura, de alto grau) € enviado para a coluna P, onde recebe
agua quente ou flegmaca, entrando duas bandejas acima; b) no topo da coluna concentram-se
os leves, sendo eliminados, para o etanol de segunda, através do condensador I; ¢) o fundo da
coluna P, praticamente isento de impurezas, segue para a retificadora, sendo que os dois
principais pardmetros de controle do processo sdo relativos a esse produto de fundo, que
deverd ter temperatura minima de 90°C e teor alcodlico maximo 20°GL (COPERSUCAR,
1987a).
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O repasse é utilizado se por ventura a hidroselecdo ndo se mostrar
efetiva na remocdo dos leves (por exemplo, problemas com a matéria-prima e/ou fermentacao,
aumentando em muito os teores dessas substancias no vinho; falta de area de condensacéo no
R elou R;, comprometendo a epuracgdo, etc.). Consiste no repasse do etanol hidratado da
coluna retificadora na coluna C, de desidratacdo, conforme o fluxograma da Figura 15. Nesse
caso, a coluna C comporta-se como uma coluna de esgotamento para tais produtos e, sendo
sua eficiéncia altissima a qualidade do etanol em todos os casos até aqui observados, tem
ficado muito além da expectativa para etanol industrial (COPERSUCAR, 1987a).

A escolha de uma ou outra técnica fica a critério de cada caso em
particular, sendo que a pureza do produto e o consumo de vapor sdo fatores determinantes na
adocdo da hidroselecdo (menor pureza do produto e consumo de vapor na ordem de 0,2
Kg/Litro de etanol) ou do repasse (alta pureza do produto e consumo de cerca de 1,2 Kg/Litro
de etanol) (COPERSUCAR, 1987a).

Tudo o que foi citado para os 0leos (produto pesado) na producédo de
etanol hidratado carburante, vale igualmente para a obtencdo de hidratado industrial,
salientando-se novamente a estreita ligacdo entre a carga e o ponto de acumulo dos 6leos na
coluna (COPERSUCAR, 1987a).
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2.3.3.3 Etanol hidratado refinado

Com a utilizagdo dos recursos disponiveis é possivel obter etanol com
qualidade superior até a de refinado denominado fino, extrafino, neutro, cujas especificacdes
variam de lugar para lugar e ndo sdo fixadas oficialmente, mas sim parecem depender de
entendimentos entre fabricantes e potenciais compradores do etanol (COPERSUCAR, 1987a).

Operacionalmente o processo € idéntico ao de producdo de hidratado
carburante ou industrial com duas importantes observacoes: a) a alta pureza alcoolica exigida
obriga a uma atencdo constante na manutencdo das cargas das colunas dentro da faixa de
trabalho e ndo permite atingir producgdes elevadas; b) embora a destilacdo seja menos forcada,
levando a maiores eficiéncias na separacdo de impurezas, é praticamente impossivel obter tal
etanol somente com duas colunas, sendo o maior problema ainda, a contaminagdo com
produtos leves, a acidez e o residuo fixo (COPERSUCAR, 1987a).

Metanol, acetaldeido, acetato de etila e outros produtos leves sdo
praticamente eliminados pela associacdo das técnicas de hidroselecdo e repasse, apresentada
na Figura 16 (COPERSUCAR, 1987a).

Normalmente, devido a obrigatoriedade em se trabalhar com as
colunas carregadas para a obtencdo de alcool de alto grau, o acesso aos Oleos é facil nas
tomadas existentes e dificilmente mudam da posi¢do, sendo, portanto bastante facil a
eliminacg&o de alcoois superiores (COPERSUCAR, 1987a).

Uma das principais causas da acidez excessiva do etanol final sdo os
gases dissolvidos no mesmo, os quais, oriundos da sulfitacdo do caldo (SO;) e da fermentacéo
(CO,), ndo sao eficientemente eliminados nas trombetas de degasagem dos ultimos
condensadores (R; e E) de cada coluna. A solucdo até aqui adotada para o problema tem sido
a adicao de uma solucdo de soda, na altura da entrada do flegma na retificadora, procedimento
que, se ndo causa maiores consequiéncias quando se produz carburante ou industrial, provoca
um impasse na obtencdo de refinado, pois a limitagdo do residuo fixo ao méximo de
1mg/100mL para esse tipo de etanol acaba sempre sendo ultrapassado devido a presenca do
sodio, proveniente da solugdo neutralizante (COPERSUCAR, 1987a).
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2.3.4 Processo defabricagdo de etanol anidro

Uchimura (2006) relata que, geralmente, na inddstria brasileira, o
etanol anidro € resultado da desidratacdo do etanol hidratado. Portanto, o etanol anidro é quase
completamente isento de agua. Para se fazer a desidratacdo do etanol em escala industrial, 0s
seguintes métodos sdo empregados: destilagdo azeotrdpica, destilacdo extrativa, adsor¢do em

peneiras moleculares e pervaporagdo em membranas.

a) Destilacdo azeotrdpica

Qualquer tentativa de se purificar o etanol hidratado através de uma
destilacdo simples a concentracdes maiores que 96,5°GL é falha, porque o etanol e a agua
contida nele formam uma mistura chamada azeotrépica.

As misturas azeotropicas caracterizam-se por terem 0 mesmo teor de
seus ingredientes tanto na fase liquida quanto na fase vapor. Para que uma destilagdo simples
funcione como um processo de purificacdo, € necessario que a fase vapor da mistura seja mais
rica na substancia que se quer purificar. Como uma mistura azeotrdpica ndo apresenta esse
enriquecimento da fase vapor, ndo ocorre purificacao.

Assim, este método (destilacdo azeotropica) consiste em adicionar ao
etanol hidratado um composto que forme uma segunda mistura azeotropica com a agua € 0
etanol, e que seja a0 mesmo tempo pouco miscivel com &gua quando frio. Este composto é
chamado de arrastador e geralmente é um solvente ndo-miscivel com a agua derivado do
petréleo. Um exemplo de solvente bastante utilizado é o ciclohexano.

Os principais equipamentos industriais utilizados para este tipo de
solucdo sdo: coluna de desidratacdo (coluna A), decantador e coluna de recuperacdo de
arrastador (coluna P), conforme mostra o fluxograma da Figura 17.

Na coluna A, o arrastador (ciclohexano) é adicionado no topo. Este
produto tem a capacidade de formar uma mistura azeotropica ternaria, ciclohexano-agua-
etanol, com ponto de “ebulicdo” inferior ao do etanol anidro. Devido ao ponto de “ebulicdo”
inferior, a mistura azeotropica vai para o topo da coluna. O etanol anidro € retirado do fundo

da coluna com aproximadamente 99,7°GL.
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Figura 17. Fluxograma do processo de desidratagdo de etanol hidratado por destilacdo
azeotropica (UCHIMURA, 2006).

A mistura azeotrdpica ciclohexano-4gua-etanol retirada do topo é
condensada e encaminhada a um decantador instalado na parte superior do corpo da coluna A,
onde se formam duas fases: uma superior rica em ciclohexano, que retorna a coluna, e outra
inferior, rica em agua, que € enviada a coluna P. A coluna P faz a recuperacao do ciclohexano

presente na agua.

b) Destilacdo extrativa

Tecnicamente, a destilacdo extrativa € um processo de purificacdo no
qual se usa um solvente para melhorar a eficiéncia de separa¢do, com 0 aumento da
volatilidade relativa de um ou mais componentes. Quanto a usar um solvente, é semelhante a
destilacdo azeotropica, mas, na destilacdo extrativa ndo ocorre nenhuma formacgédo de mistura
azeotropica.

Na destilacdo do etanol hidratado, o solvente funciona como uma
terceira substancia dentro da coluna destiladora (as outras duas substancias sdo o etanol anidro

e a 4gua). Esse solvente mistura-se melhor com a &gua e juntos escoam para o fundo da coluna
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porque a mistura dos dois € menos volatil do que o etanol. Enquanto isso o etanol, mais
volatil, vai para o topo da coluna.

Dentre os solventes utilizados neste tipo de processo de desidratacdo
do etanol, pode-se citar a glicerina e o etilenoglicol. Este Gltimo solvente é o mais usado
atualmente. O etilenoglicol (ou monoetilenoglicol) pode ser usado puro ou misturado com
substancias salinas.

A Figura 18 representa o0 processo de desidratacdo por destilacdo

extrativa.
Para o
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de vacuo
r
y, Hanl (Ll
= ; et nidro .
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—-{g)—- destilagdo Coluna de
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Figura 18. Fluxograma do processo de desidratacdo de etanol hidratado por destilacdo
extrativa (adaptado de GENTRY, J. et al., 2003 citado por UCHIMURA, 2006).

c) Adsorcdo em peneiras moleculares
Uma outra forma de separar a 4gua do etanol hidratado € pelo uso de
peneiras moleculares (Figura 19). As peneiras moleculares sdo zedlitas, que por sua vez sao

compostos de aluminio e silicio com alto grau de ordenacdo a nivel microscopico. Existem
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zedlitas naturais e sintéeticas; as sintéticas sdo as utilizadas para a obtengdo de etanol anidro a
partir de etanol hidratado.

A caracteristica principal das zeOlitas sintéticas é ter poros
microscépicos de diametro preciso e area superficial especifica bastante grande. As zeolitas
usadas no processo de desidratacdo do etanol tém poros de didmetro de geralmente 0,3 nm.
Esse diametro de poro € muito pequeno para moléculas de etanol, que tém cerca de 0,44 nm de
didmetro, mas séo suficientemente grandes para que moléculas de dgua, que tém cerca de 0,28
nm de didmetro, entrem, percorram pelos poros e se adsorvam na grande area interna da
zeolita. E este método seletivo das peneiras moleculares o responsavel pelo termo “peneira”

em sua denominagéo.

Etanol Hidratado

Vinho Vapor vivo

Vapor
de escape

Vinhaca Aguas  Condensado Reciclo 70°GL

Etanol Anidro

Figura 19. Fluxograma do processo de desidratacdo de etanol hidratado por adsorcdo em
peneiras moleculares (MEIRELLES, 2006).

No processo de purificacdo do etanol hidratado, a adsor¢éo € um tipo
de interacdo fisica, que pode ser rapidamente formada e desfeita. A ligacdo entre a 4gua e a
superficie interna da zedlita ¢ um fendmeno de adsor¢do, que ocorre pelo simples contato entre

elas, como se aderissem entre si. A separagdo se d& ou por aumento de temperatura ou por
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diminuicdo de pressdo. Quando a dgua que estava adsorvida na zeolita se separa dela, diz-se
que ocorreu a regeneracao da zeolita.

Os sistemas industriais de desidratacdo do etanol por este processo
(Figura 19) sdo compostos por dois ou mais tanques repletos com as particulas de zedlitas. O
etanol hidratado é pressurizado, vaporizado e injetado em um dos tanques. Na saida do tanque,
recolhe-se o vapor de etanol anidro, que é condensado. Enquanto isso, a &gua vai sendo
adsorvida nas zedlitas. Quando a capacidade de adsorcdo de dgua neste tanque se esgota, um
segundo tanque entra em agdo enquanto o primeiro é evacuado a baixas pressdes para a
eliminacdo da agua e regeneracdo das zeolitas. Os tanques de zedlitas ficam desta forma se
alternando continuamente entre adsorgéo e regeneracao.

Como ndo ha o uso de solvente neste processo, o etanol anidro

resultante é isento de contaminantes.

d) Pervaporacdo em membranas

Dentre o0s processos de desidratacdo do etanol hidratado, a
pervaporacdo em membranas é 0 processo que consome menos energia. A pervaporagdo € a
combinagdo de permeacdo de membrana com evaporacdo. Ela envolve a separacdo da agua e
do etanol pela diferenca da permeabilidade entre eles através de uma fina membrana de
material polimérico. Também é aplicado vacuo no lado do permeado, acoplado a uma
condensacéo imediata dos vapores. E semelhante a um processo de filtracdo a vacuo, diferindo
apenas por causa da membrana, que nao € porosa.

Neste método de desidratacdo (Figura 20), o etanol hidratado é
enviado para uma unidade de pervaporacdo, que pode ser composta por uma bateria de
membranas. Nessa unidade, a agua separa-se do etanol por permeacdo seletiva: a membrana
permite & 4gua permea-la bem mais facilmente do que ao etanol. O permeado, que contém
basicamente &gua e tragcos de etanol, esta na forma de vapor por causa do vacuo. Ele é
condensado e retorna a coluna do flegma, de onde veio o etanol hidratado. O retentado é o
etanol anidro, que apenas passa por um resfriamento antes de ir para o setor de armazenagem.
Da mesma forma que a desidratacdo por peneira molecular, o etanol anidro resultante deste

processo é isento de contaminantes.



61

Condensador
Coluna de
destilag&o
Tanque | Etanol Anidro
Alimentacéo Unidade
de
Etanol Hidratado Pervaporag&o

Permeado (4gua)

Figura 20. Fluxograma simplificado do processo de desidratagdo de etanol hidratado por
pervaporacdo em membranas (UCHIMURA, 2006).

2.4 Métodos alter nativos para purificagdo do etanol

Segundo Rasovsky (1973), no intuito de conseguir o etanol mais puro,
foram realizadas diversas tentativas por varios processos de filtracdo, sendo o0s mais
conhecidos os dos sistemas fisico (adsor¢do) e quimico (oxidagdo). Porém os resultados ndo

foram satisfatorios.

2.4.1 Adsorcao

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido
fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separé-las
dos demais componentes dessas solu¢des (GOMIDE, 1988).

Os componentes que se unem & superficie sdo chamados adsorvatos,

enquanto que a fase solida que retém o adsorvato é chamada adsorvente. Como o adsorvato
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concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a
eficiéncia de adsorcdo (PUC, 2010).

Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida atingem a
superficie do adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de van Der
Walls que agem na superficie da fase sélida, cria um campo de forgas que atrai e aprisiona a
molécula. O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relacdo entre as forcas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
vizinhas (HOMEM, 2001).

2.4.1.1 Tiposdeadsorcao

Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a adsor¢do fisica ou
fisiossorcéo e a adsorgdo quimica ou quimiossorgdo. No entanto, em certas ocasides 0s dois
tipos podem ocorrer simultaneamente (PUC, 2010).

Sabe-se da existéncia de forcas na superficie externa dos sélidos, onde
uma parte das ligagdes quimicas acha-se livre. Quando as moléculas de um fluido que é posto
em contato com o sélido incidem nesses pontos ativos de valéncias parciais, uma forca de
atragdo mais ou menos intensa entre o solido e as moléculas do fluido pode provocar sua
concentracdo na superficie do solido. A intensidade das forcas de atracdo depende da natureza
do solido e do tipo das moléculas adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores como
temperatura, pressdo e o processo empregado na fabricagdo do adsorvente. A atragao do sélido
por certos tipos de moléculas é tdo intensa que praticamente todas as moléculas incidentes
ficam retidas até saturar os pontos ativos ou até que as condi¢cdes da superficie, como a
temperatura, sejam alteradas de modo a reduzir as forcas de atragdo. Outras vezes o fenébmeno
é irreversivel (GOMIDE, 1988).

Dependendo das circunstancias, a unido entre solido (adsorvente) e o
adsorvato (a substancia adsorvida) poderd ser tdo forte que a adsor¢do apresenta as
caracteristicas de uma reacdo quimica, ou seja, 0 processo de adsor¢do consiste na troca ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. Este tipo de processo chama-

se adsor¢do quimica ou quimiossor¢do. Em outras situagdes a unido decorre da acéo de forcas
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de atracdo intermolecular fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas, podendo ser
invertida de modo a liberar a substancia envolvida. Este processo é conhecido por adsorcéo
fisica ou fisiossor¢do. A adsorcéao fisica é de grande interesse as operagdes unitarias por ser
um processo rapido e que permite a remoc¢do das moléculas a partir da superficie (dessorcao).
Quase sempre a adsor¢do em carvdo ativado é o resultado dessas forgas atrativas fracas,
chamadas van Der Walls (GOMIDE, 1988; HOMEM, 2001; MUCCIACITO, 2006).

A reversibilidade da adsorcdo depende das forcas atrativas entre o
adsorvato e o adsorvente. Quando a atracdo é fraca, a reversdo ocorre com certa facilidade. Se
a ligacéo é forte necessita de energia para reverter o processo. Assim, a entalpia de adsorcéao
quimica é muito maior que a da adsorc¢do fisica. Pois, a fisiossor¢do € um processo reversivel,
devido a magnitude das forcas de van Der Walls. E, a quimiossor¢cdo é um processo
praticamente irreversivel, devido a alteracdo da natureza quimica do adsorvato. Com excecéao
de alguns casos que a adsorcdo quimica € exotérmica e reversivel (HOMEM, 2001;
MUCCIACITO, 2006; PUC, 2010).

Alem da caracteristica do adsorvente e adsorvato, a natureza da fase
liquida, como pH e viscosidade, a temperatura e o tempo de contato podem afetar a adsor¢éo
de modo significativo (MUCCIACITO, 2006).

O sucesso de um adsorvente industrial no campo das operacGes
unitarias depende em grande parte da facilidade com que o adsorvato pode ser retirado, seja
pra fins de seu aproveitamento, como para regenerar o adsorvente (GOMIDE, 1988).

Dois modos de aplicagdo do adsorvente podem ser utilizados: a
percolacdo, o adsorvente granular € mantido fixo sob a forma de um leito poroso através do
qual o liquido a tratar sobe ou desce; e a filtracdo de contato, que consiste em dispersar o
adsorvente pulverizado no liquido a tratar, promovendo simultaneamente uma agitacdo intensa
da suspensdo, apos o que o adsorvente é tratado (GOMIDE, 1988).

Gomide (1988) relata que a destilacdo de liquidos com pontos de
ebulicdo muito proximos ¢ dificil e dispendiosa, sendo a adsor¢do uma opera¢do muito mais

favoravel.
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2.4.1.2 Principaisadsorventesindustriais

Segundo Gomide (1988) para ser comercialmente importante, um
adsorvente deve reunir uma série de caracteristicas favoraveis de eficiéncia, seletividade,
resisténcia mecanica, perda de carga, custo, aglomeracdo, inércia quimica e densidade, porém
a propriedade mais importante é a &rea interfacial (area externa mais &rea dos poros).

Os principais adsorventes de importancia industrial sdo: terra fuller
(argila natural, silicato de aluminio e magnésio); bentonita (argila ativada); bauxita; aluming;

silica gel; carvéo de o0ssos, carvao vegetal.

2.4.1.3 Carvao ativado

O carvdo ativado é produzido a partir de qualquer matéria-prima
carbonécea (cascas de arroz, de nozes, carvfes minerais, turfas, residuos de petroleo, algas,
serragem, 0ssos de animais, carogos de frutas, entre outros), contudo, a escolha do material a
ser ativado depende da sua pureza, preco e potencial de ativacdo. As mais utilizadas no Brasil
sdo as de origem vegetal, como madeiras de pinus, acacia e as cascas de coco (CLAUDINO,
2003; SCHNEIDER, 2008).

E um material carbonaceo poroso, cuja principal caracteristica é a
grande area superficial interna formada por milhares de poros (CARBOMAFRA, 2007 citado
por SANTOS, 2009).

O carvéo ativado apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica,
que sofreu um processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, o carvao
apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de tlneis que se bifurcam em canais
menores e assim sucessivamente. Esta porosidade é classificada segundo o tamanho do
didmetro dos poros: a) macroporos, maior que 50 nm; b) mesoporos, entre 2 e 50 nm; c)
microporos, menor que 2 nm (CLAUDINO, 2003; PUC, 2010).

A estrutura porosa de um carvéo ativado é formada por poros de varios
tamanhos (Figura 21). Os microporos contribuem para a maioria da area superficial que
proporciona alta capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas, tais como

gases e solventes comuns. Os mesoporos sao importantes para a adsor¢cdo de moléculas
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grandes, tais como corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvoes
impregnados com produtos quimicos. Ja os macroporos sdo normalmente considerados sem
importancia para a adsor¢do e sua funcéo € servir como meio de transporte para as moléculas
gasosas (DIAS, 1998; FERNANDES, 2005).

Figura 21. Estrutura ampliada dos poros de um carvao ativado.

A maior parte dos materiais carbonaceos possui um grau de porosidade
natural, com area superficial variando entre 10 e 15 m%g. Durante o processo de ativacio a
area superficial aumenta com a oxidacdo dos a&tomos de carbono desenvolvendo uma estrutura
porosa que iré reter a substancia a ser adsorvida. Essa estrutura porosa apresenta uma area
superficial interna de, comumente, 600 a 1.200 m?/g (CLAUDINO, 2003; MUCCIACITO,
2006; SCHNEIDER, 2008).

2.4.1.4 Producao de carvéo ativado

Os carvdes ativados sdo obtidos através de duas etapas bésicas: a
carbonizacao pela pir6lise da matéria-prima e a ativacdo propriamente dita.

A carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pir6lise) da matéria-
prima em atmosfera inerte & temperatura superior a 473 K. E uma etapa de preparacio do
material, onde se removem componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e CHy),

produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a
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ativacao posterior. Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento
do produto carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de
arraste e natureza da matéria-prima (SCHNEIDER, 2008).

A ativacdo consiste em submeter o material carbonizado a reagdes
secundarias, visando o aumento da area superficial. E a etapa fundamental na qual sera
promovido o aumento da porosidade do carvao. Deseja-se no processo de ativacdo o controle
das caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial especifica,
atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica) de acordo com a configuracdo requerida
para uma dada aplicacdo especifica. Ha dois tipos de processo de ativacdo utilizados: a)
ativacdo quimica, a qual emprega ZnCl,, hidroxidos de metais alcalinos, H3PO4, H,SOy;
b) ativacdo fisica, usando vapor d’agua ou diéxido de carbono (SCHNEIDER, 2008).

2.4.1.5 Selecéo do carvéo ativado

Segundo Mucciacito (2006) existem fatores que devem ser levados em
consideracédo na selecdo do tipo mais indicado para o uso do carvéo ativado. O carvao ativado
é fornecido principalmente em duas formas fisicas: os pulverizados e os granulados.

Os pulverizados possuem tamanho predominantemente menor que a
malha 80 mesh (ou 0,18 mm de abertura), e os granulados predominantemente maiores que a
mesma malha, variam de 0,25 a 5,0 mm (MORIKAWA, 1990 citado por FERREIRA, 2006;
MUCCIACITO, 2006).

Sabe-se que a adsor¢do depende da area superficial interna, da
distribuicdo dos tamanhos e volume dos poros. A forma granular é caracterizada por uma
superficie interna grande e poros pequenos, enquanto que o pulverizado esta associado a
didmetros maiores de poros, mas com uma superficie interna menor (DIAS, 1998).

O carvdo ativado em pd é usado com 0s mesmos propositos que o
carvdo ativado granular, a diferenca estd no tamanho dos poros, que permite velocidades de
adsorcdo mais répidas. Os carvdes ativados em po sdo utilizados geralmente como aditivos em
batelada (CASTILLA, 2004 citado por FERNANDES, 2005).
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a) Carvéo ativado pulverizado

S@o mais indicados para casos em que: a) dosagens variadas sdo
requeridas; b) ha variagfes no processo; c) existem dificuldades operacionais para a utilizagdo
em colunas; d) a regeneracao ndo € indicada. Quando se trabalha em tanques, a dosagem pode
ser feita diretamente neste ou através de mistura prévia com liquido e adicdo por
bombeamento. Estes sistemas sdo providos de agitacdo para manter o p6 em suspensdo com o
liquido a tratar, de modo a ocorrer contato eficiente e 0 maior aproveitamento possivel do
carvdo ativado. Apds a adsor¢do, o pd é separado do liquido por centrifugacdo, filtracdo,
decantacdo, ou a combinacédo destes. O carvao ativado pulverizado também pode ser utilizado
diretamente no filtro, formando uma pré-capa de clarificacdo. O liquido a ser purificado é
bombeado através desta camada filtrante, onde ocorre a adsor¢do. As condi¢cdes de uso para o
processo a que se destina, sdo determinadas através de testes praticos. Sdo obtidos importantes
parametros, como dosagem do carvdo ativado, tempo de contato necessario e temperatura
adequada. Para se obter melhor aproveitamento do carvéo ativado, deve-se evitar a presenca
de substancias coloidais, pois podem obstruir os poros ou os canais de passagem, reduzindo a
eficiéncia de adsorcdo (MUCCIACITO, 2006).

b) Carvao ativado granulado

Produzido a partir de matérias-primas duras e processo controlado,
resultam em um produto de rigida estrutura. Isto proporciona alta dureza, permitindo
regeneracOes sucessivas, tornando econdmicos muitos processos que operam em leitos.
Quando os carvdes ativados granulados sdo utilizados em colunas, estas podem ser verticais
ou horizontais, com operacdo em série ou paralelo, com fluxo ascendente ou descendente. O
leito pode ser fixo ou pulsante (moével). As combinacgdes de uso serdo definidas conforme cada
processo. Para aplicacbes em fase gasosa, € comum utilizar colunas horizontais, pois
geralmente grande quantidade de gas passa pelo leito, necessitando baixa perda de carga.
Também se utilizam colunas verticais de fluxo ascendente. Em fase liquida é usual utilizar
fluxo descendente em colunas verticais, ou com fluxo ascendente quando o liquido apresenta
solidos em suspensdo. Quando se quer obter elevado tempo de residéncia, pode-se colocar
mais de uma coluna em série, fazendo-se uso do sistema de troca tipo cascata. Neste modo se

prevé a condicdo de se ter sempre uma coluna em substituicdo de carga. A dltima coluna pela
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qual o fluido passa, sempre contera o carvdo ativado mais novo, permitindo-se assim, maior
garantia para a purificacdo. Quando a vazao é muito elevada, pode exigir colunas de tamanhos
construtivos e operacionais inadequados. E possivel entdo dividir o fluxo em duas ou mais
colunas, fazendo a operacdo em paralelo. Para sistemas de vazées menores, duas colunas bem
dimensionadas atendem perfeitamente as necessidades. Enquanto uma coluna esta adsorvendo,
a outra estd sendo recuperada, de modo a ndo prejudicar a continuidade do processo
(MUCCIACITO, 2006).

A remocgdo de materiais em suspensdo via filtragdo pode ocorrer
simultaneamente com a adsorc¢do de materiais dissolvidos. Contudo, deve-se ter bem definida
a principal finalidade do uso do carvéo ativado. Nos casos em que a presenca de materiais em
suspensao € significativa, a adsor¢do de materiais dissolvidos ficara prejudicada, pois 0s poros
poderdo ficar obstruidos, podendo ocorrer a saturacdo prematura do carvao ativado
(MUCCIACITO, 2006).

Deve-se garantir que a coluna ndo opere com tempo de contato
insuficiente, pois a adsorcdo ndo ficard completa. Além do mais, a vazdo acima do valor
especificado pelo projeto, pode acarretar em revolvimento inadequado do leito, favorecendo a
formacdo de caminhos preferenciais. Quando isto ocorre, parte do fluido passa pela coluna de
modo néo uniforme, sem tempo para adsorcao, prejudicando o bom desempenho do sistema
(MUCCIACITO, 2006).

2.4.1.6 Propriedade do carvao ativado

O carvao ativado é um produto quimicamente inerte e normalmente
100 vezes mais poroso do que o carvdo comum (Figura 22), sendo que essa porosidade esta
diretamente ligada a remocdo de substancias contidas nos poros obstruidos do carvdo comum,
durante a ativacdo (ACTIVBRAS, 2008 citado por SANTOS, 2009).

As propriedades do carvdo ativado dependem dessas estruturas porosas
e dos grupos quimicos presentes na superficie. As propriedades fisicas da superficie séo
descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas
dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre a sua superficie
(CASTILLA, 2004 citado por PUC, 2010).
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Figura 22. Corte esquematico de uma particula de carvdo comum e ativado.

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsor¢do fisica € uma funcdo da
polaridade da superficie do solido e da adsorvidade. O carater apolar da superficie no carvéo
ativado é fator preponderante na adsor¢do de moléculas apolares por um mecanismo nao
especifico, podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza quimica da
superficie do carvéo (por exemplo: oxidacao) desde que este produza um aumento na interacéo
superficie/adsorvato (YING et. al., 2007 citado por PUC, 2010).

Segundo Fernandes (2005) na superficie do carvao existem radicais
acidos e basicos. Os acidos estdo associados as superficies com grandes quantidades de
oxigénio e possuem a propriedade de troca de &nions, ao passo que, superficies com baixas
quantidades de oxigénio sdo responsaveis por caracteristicas basicas e efetuam trocas de

cations.

2.4.1.7 Aplicagdes de carvéo ativado

O carvédo ativado e utilizado em processos que se deseja purificar,
descolorir, desintoxicar, filtrar, remover, eliminar, separar compostos organicos e indesejaveis
de uma solugdo ou também em fase gasosa, através do fendmeno da adsorcdo. Estas
aplicacbes sdo de interesse para muitos setores econdmicos e atendem diversas areas:

alimenticia, de bebidas, farmacéutica, quimica, agricola, petrolifera, nuclear, mineracao,
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tratamento de ar, tratamento de agua (potéavel, industrial e urbana), industrias de purificacéo de
gases, etc. (DIAS, 1998; MUCCIACITO, 2006).

O processo de adsorcdo em carvéo ativado apresenta outras aplicacoes,
tais como: recuperacdo de solventes organicos (éter, cetona, alcodis), protecdo contra gases

toxicos, catalisadores ou suporte catalitico (DIAS, 1998).

2.4.2 Trocaibnica

A operacdo unitaria de troca i6nica é tdo semelhante a adsorgéo que,
para todos os fins praticos, podera ser vista como um caso particular desta operacdo. Envolve
a transferéncia de massa pelo contato entre uma fase liquida e uma fase solida, com o objetivo
de realizar o intercdmbio de ions entre a solucédo e o solido (GOMIDE, 1988).

Na troca ibnica a fase liquida é uma solucdo aquosa eletrolitica e o
solido é um eletrdlito insoltvel no liquido, geralmente denominado resina trocadora de ions. O
resultado da operagdo é uma reacéo de dupla troca (metatese) entre o eletrélito em solucéo e a
resina (GOMIDE, 1988).

2.4.2.1 Trocadoresdeions

Trocadores de ions séo solidos porosos insolUveis e que apresentam
fons e 4gua em sua estrutura. Ha uma rede de ions fixos, que € rigida e regular num trocador
mineral ou flexivel e irregular no caso de um gel macromolecular. Ha também ions (anions ou
cations) mdveis e susceptiveis da troca por ions de mesma carga existentes em solugdes
eletroliticas. Nesta operacao o sélido é seletivo, retirando da solucdo os ions pelos quais tem
afinidade. De acordo com sua estrutura, os trocadores de ions séo classificados em minerais
(naturais e artificiais) e organicos. Estes sdo polieletrdlitos gelificados, com estrutura
tridimensional elastica, sendo obtidos por polimerizacdo ou policondensagdo (GOMIDE,
1988).

Quanto a funcdo, os trocadores de ions sdo classificados em catibnicos,
aniodnicos e anfoteros, conforme os ions que podem ser trocados com a solugdo externa sejam

cations, anions ou indiferentemente anions e cations (GOMIDE, 1988).
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2.4.2.2 Mecanismo datrocaibnica

A troca ibnica é a troca de ions de mesmo sinal entre uma solucéo e
um corpo sélido muito insoltvel, em contato com ela. O solido (trocador de ions) deve conter
seus proprios ions para que a troca se processe com rapidez e na extensdo suficiente para ter
interesse pratico. O sélido deve ter uma estrutura molecular aberta, permeével, de modo que
os ions e as moléculas da solucdo possam mover-se para dentro e para fora da estrutura. Estes
trocadores de ions sdo polimeros de natureza complexa (VOGEL, 2002).

Posto em contato com uma solucgdo eletrolitica, o trocador de ions
possibilita a substituicdo dos ions (anions ou cations) da solucdo pelos ions de mesma carga de
sua estrutura. Representado por: R, os ions da rede fixa do trocador; C, os cations da solugdo
ou do trocador; A, os anions da solucdo ou do trocador. A atuacdo de um trocador de ions

pode ser traduzida por uma das rea¢des de metatese (GOMIDE, 1988).

Trocador catidnico

CiR+CA — C:R+CA

Trocador anionico
RAl + CA2 4_—> RA2 + CA]_

Trocador anfotero
CiRA; + CA 4_4> C,RA; + CIA
CiRA; + CA, ?V C/RA, + CA;

2.4.2.3 Tiposdetrocadoresdeions

As resinas estdo quimicamente estruturadas para manter uma elevada
concentracdo de ions carregados negativa e positivamente para assim atrair 0s ions
contaminantes. As resinas de troca idnica podem ser classificadas como anibnicas e catiénicas
dependendo, respectivamente, do carater basico ou acido dos grupos iénicos existentes em sua

estrutura solida. Uma resina de troca anidnica apresenta grupos iénicos (fixos) positivos,
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podendo reter e efetuar a troca de &nions com a solucdo que venha a entrar em contato. Ja a
resina de troca catibnica apresenta grupos idnicos (fixos) negativos na estrutura e, portanto,
efetua troca de cations com a solugdo. As resinas sdo classificadas em trocadores de ions forte
e fraco, dependendo do grau de dissociagdo, completo ou incompleto; e do grupo funcional
que a resina possui (ALMEIDA, 1999; FERREIRA, 2006).

As resinas que possuem grupos terminais semelhantes a —-SO3sH ou
—CH,SO3H, tém propriedades de acidos fortes e as resinas que possuem grupos terminais —
COOH apresentam propriedades de acidos fracos. As resinas que apresentam comportamento
semelhante a bases fortes apresentam grupos funcionais do tipo aménio quaternario e as
resinas que possuem propriedades de bases fracas, grupos funcionais do tipo amino substituido
(SKOGLEY; DOBERMANN, 1996 citados por FERREIRA, 2006).

De acordo com Mucciacito (2007) as resinas trocadoras de ions
utilizadas no tratamento de &gua sdo polimeros ou copolimeros organicos tais como fenais,
aldeidos, estirenos e derivados de vinil. A maioria sdo sélidos granulares. Na fabricacdo das
resinas sdo adicionados via reagcdo quimica de grupos acidos ou basicos. Desta forma, pode-se
obter resinas que trocam cations e outras que trocam anions, com propriedades fisicas e
guimicas adequadas (resisténcia a abrasao, capacidade de troca, etc.).

A facilidade ou dificuldade para a troca de cétions pela reacdo de troca

ibnica ¢é dada pela série de Hoffmeister e Schoeller:

H*>Rb* > Ba?* > Sr** > Ca®* >Mg* >K"*>Na*>Li"*

A resina trocadora de ions derivada do poliestireno possui hidrogénios
que poderdo ser substituidos por grupos derivados do acido sulfonico nas posi¢cbes meta. Este
grupo sulfonico se comporta como uma resina trocadora de hidrogénio. Trocando-se 0 H' pelo
Na®, temos uma resina cationica sodica. Esta resina possui alta capacidade de troca, até 95°C
em meio alcalino e até 120°C em meio acido, resistindo as mais diversas condi¢bes de pH e
sendo perfeitamente adequada para abrandamento e desmineralizacdo, pois pode ser

comercializada na forma sddica e na forma hidrogeniénica (MUCCIACITO, 2007).
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2.4.2.4 Seletividade dostrocadoresdeions

Segundo Aquino (2009) as resinas de troca inica, na presenca de uma
solucdo, alcancam estado de equilibrio entre os ions da solucéo e 0s ions presentes no grupo
funcional da resina. A partir deste estado de equilibrio, podem ser definidos coeficientes de
seletividade baseados na razdo dos ions da solu¢cdo em funcdo dos ions nas resinas.
Efetivamente, estes coeficientes de seletividade sdo uma medida de preferéncia por um
determinado ion, em uma solucdo, a um determinado pH desta solugdo. Quanto maior o
coeficiente de seletividade, maior a preferéncia da resina por este determinado ion. Resinas
seletivas possuem grupos funcionais especificos e, por isso, alta seletividade por determinados
ions, promovendo a separacdo dos mesmos de uma determinada solucdo e permitindo a
passagem dos demais ions.

A diferenca entre resinas de troca ibnica seletiva e resinas de troca
ibnica comum esta nos grupos funcionais. As matrizes sao as mesmas (copolimero de estireno-
divinilbenzeno), contudo as resinas de troca idnica cationicas fortes possuem como grupo
funcional o &acido sulfénico, enquanto que as resinas catiénicas fracas possuem como grupo
funcional o acido carboxilico. Ja as resinas de troca idnica anidnicas fortes possuem como
grupo funcional uma amina quaternaria, enquanto que as resinas anionicas fracas possuem

CoOmMo grupo ativo uma amina terciéria ou secundaria (AQUINO, 2009).

2.4.2.5 Propriedades dostrocadoresde ions

As propriedades desejaveis de um trocador de ions, até certo ponto
conflitantes entre si, sdo: grande capacidade de troca idnica, estabilidade quimica e estrutural,
boa resisténcia mecénica, baixa resisténcia ao escoamento do liquido, baixo custo (GOMIDE,
1988).

Segundo Vogel (2002), as exigéncias para uma resina ser utilizada em
processos de separacdo/purificacdo sdo: a) ser suficientemente reticulada para que a sua
solubilidade seja desprezivel; b) ser suficientemente hidrofilica para permitir a difusdo dos

ions por meio da estrutura; c) conter um numero suficiente de grupos trocadores de ions
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acessiveis e deve ser quimicamente estavel; d) quando inchadas (hidratadas), devem ser mais

densas que a agua.

2.4.2.6 Aplicacdes dostrocadoresdeions

As resinas trocadoras de ions sdo empregadas no abrandamento, na
desmineralizacdo ou dessalinizacdo de aguas; na purificacdo de produtos farmacéuticos, como
a vitamina B e a penicilina; na realizacdo de processos metallrgicos, como a concentragdo de
solucdes de uranio e o fracionamento de misturas iGnicas por cromatografia; no tratamento de
efluentes; em aplicacdes agricolas, bem como na industria de alimentos e bebidas (GOMIDE,
1988; STELLA, 2010).

Podemos citar como as principais aplicacBes para resinas de troca
ibnica seletiva: industria de mineracdo, potabilizacdo de agua e galvanoplastia (AQUINO,
2009).

2.4.3 Emprego de carvao ativado eresinas de troca ionica em cachaca

O emprego de carvao ativado e resinas de troca ibnica visando a
qualidade e a eliminacdo do cobre em cachacas tem sido objeto de pesquisa.

Lucena (1958, 1959) citado por Oliveira (1970), tentou eliminar o
cobre da aguardente, experimentando o emprego do carvdo ativado. Chegou a conclusdo de
que o carvao ativado apresentava Gtima eficiéncia de remocdo do cobre, mas, a0 mesmo
tempo, apresentava uma porcentagem relativamente alta de adsorcdo dos componentes
secundarios da aguardente, alterando, dessa maneira, as qualidades organolépticas do produto.

Oliveira (1970) observou que, de um modo geral, o tratamento de
aguardente de cana-de-agucar por resinas catidnicas provocou uma reducdo nos componentes
secundarios da mesma, ou seja, no seu coeficiente de impurezas. E que o pH da aguardente
interferiu no comportamento das resinas em relagdo aos seus componentes secundarios
(alcoois homdlogos superiores, acidos volateis, aldeidos e ésteres).

Lima et. al. (2006) empregaram o carvdo ativado para remocdo de

cobre em cachaca e observaram um significativo efeito na concentracao, reduzindo a acidez da
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cachaca. O efeito do tempo de contato foi mais pronunciado com maiores quantidades de
carvao ativado, mostrando que a reacdo de remogdo da acidez ocorre rapidamente, sendo
dependente somente da disponibilidade de superficie para adsorcéo.

Segundo o0s autores, os alcodis superiores mais comumente
encontrados em cachaga foram propanol, butanol, isobutanol, amilico, isoamilico. Com o
emprego do carvdo ativado para remocdo de cobre em cachaga constataram que tanto a
concentracdo de carvdo ativado quanto o tempo de agitacdo proporcionaram diferencas
significativas nos teores de alcodis superiores totais. Houve forte adsor¢do logo nos 10
minutos e na concentracdo de 2 g/L. A partir desse tempo e concentracdo, houve consisténcia
suficiente nos valores para apontar uma tendéncia na adsorcdo em resposta a concentracdo e
tempo, podendo ter ocorrido um equilibrio ou saturacdo do carvéo ativado.

Os ésteres tém como principal representante o acetato de etila. Com o
emprego do carvdo ativado para remocgdo de cobre em cachaga constataram que: a
concentracdo de carvéo teve influéncia significativa na quantidade de ésteres da cachaca; ndo
houve efeito significativo do tempo de agitacdo dentro de uma mesma concentracéo de carvéo,
apos 10 minutos e observaram que 0s ésteres sdo bastante adsorvidos pelo carvao ativado,
havendo uma boa correlagdo linear entre a adsorcdo de ésteres e a quantidade de carvao
ativado empregado, sendo a adsorcdo na taxa de 1,47 mg de ésteres por g de carvdo ativado
adicionado (> = 0,98). Esta adsorcdo provavelmente deve-se & caracteristica apolar dos
ésteres, que o0s tornou suscetiveis & adsorcdo, podendo-se dizer que a qualidade da cachaca
sofrerda uma depreciacdo se forem utilizadas quantidades superiores a 4 g/L de carvéo ativado.

Avaliando a influéncia da quantidade de carvéo ativado e do tempo de
agitacdo na remocdo de cobre e outros componentes da cachaca, Lima et. al. (2006),
concluiram que as quantidades de 12 e 26 g/L de carvao ativado alteraram as proporcdes dos
alcoois propanol, isobutilico e isoamilico em cachaca; tanto a quantidade quanto o tempo de
agitacao influenciaram significativamente a acidez volatil, os alcodis superiores e os teores de
ésteres, a partir de 4 g/L de carvao ativado e 10 minutos de agitagdo; e que o carvédo ativado
deve ser usado com cautela, para que compostos organicos responsaveis pelo aroma e sabor da
cachaca ndo sejam também removidos em quantidades que venham a depreciar a bebida.

Lima et. al. (2009) avaliaram o uso de carvao ativado, resina de troca

ibnica e composito carvao ativado/dxido de ferro na remocdo de cobre de cachaga com
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excesso deste elemento em fungdo dos outros compostos congéneres essenciais a boa
qualidade da cachaga.

Nos estudos realizados por Lima et al. (2009) foi constatado que a
resina foi a mais eficiente na remocdo do cobre. O processo de adsor¢do se deu por troca
ibnica entre o sddio da resina pelo cobre da amostra de cachaga. Ao contrario da adsor¢édo de
cobre, as adsorcdes de alcodis superiores, aldeidos e ésteres foram menores, relativamente aos
demais tratamentos. Também observaram que a reutilizacdo da coluna de resina, promoveu
maior adsorcdo de alcodis superiores e aldeidos. Demonstrando ter ocorrido uma diminuicéo
da polaridade na resina, que j& possuia caracteristicas apolares, ap6s a primeira passagem da
amostra, aumentando a adsorcdo de moléculas menos polares como os alcodis superiores, nao
havendo, no entanto, distincdo entre estes alcodis. O mesmo nao ocorreu com 0s ésteres que
tiveram seus teores iguais nas duas amostras.

O compdsito carvao ativado/dxido de ferro também adsorveu quase
todo o cobre da amostra, mas foi o que mais adsorveu 0s compostos organicos.
Provavelmente, isso ocorreu por ser o composito formado por duas substancias com grande
capacidade de adsorcdo de compostos organicos e também inorganicos, como o cobre.
Segundo os autores, os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os valores
encontrados em outras pesquisas que também empregaram este material para adsorver
compostos orgénicos (fendis, cloroférmio e clorobenzeno) em solugBes aquosas e que
demonstraram sua alta capacidade de adsor¢do de compostos organicos e inorganicos, apesar
da diminuigdo de sua area superficial e de sua porosidade devido a presenca de 6xidos de
ferro, o que é suprido pela formagdo do compésito (LIMA et al., 2009).

O carvéo ativado na quantidade empregada foi 0 que menos adsorveu
0 cobre. Entretanto, os teores de alcodis superiores foram significativamente reduzidos, assim
como os ésteres. Ja os aldeidos tiveram seus teores um pouco aumentados, podendo ser
resultado da oxidacdo dos alcoois a aldeidos. Esta alta adsorcdo do carvao ativado e do
compdsito carvdo ativado/dxido de ferro deve-se a presenca de grupos funcionais com
oxigénio em sua superficie, tornando-a hidrofilica e polarizada, podendo assim ter ocorrido
interacdes do tipo dipolo induzido e ligacBes de hidrogénio entre a superficie do material e 0s

compostos organicos (LIMA et al., 2009).
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O metanol, substancia que ndo é desejada numa bebida, teve seus
teores diminuidos por todos os adsorventes, mas estando este inicialmente ja& em baixa
concentragdo ndo foi possivel uma analise significativa (LIMA et al., 2009).

O propanol, apresentando uma cadeia carbdnica menor, foi menos
adsorvido pelo carvdo ativado que os alcoois isobutanol e isoamilico, respectivamente, de
maiores cadeias carbonicas. Essa tendéncia ndo ocorreu na resina que tem maior afinidade
pelos compostos mais polares ou catidnicos. Assim, a resina promoveu maior adsor¢do do
propanol que dos alcodis isobutanol e isoamilico (LIMA et al., 2009).

Pelos resultados, os autores puderam observar comparando-se a
relacdo entre as concentracdes de alcodis propanol/isobutanol da amostra controle e carvdo
ativado, que houve um aumento dessa relacédo, indicando uma maior diminuicao dos teores de
isobutanol que de propanol. O contréario ocorreu quando compararam a amostra controle as de
resinas. O mesmo aumento foi observado na relacdo propanol/isoamilico para o carvéo ativado
e diminuicdo para a resina, mostrando que a resina possuia afinidade maior pelo propanol. Ja
na comparacdo da relacdo entre os alcodis isobutanol/isoamilico, observaram um ligeiro
aumento na amostra com carvao ativado, demonstrando maior adsor¢ao do etanol isoamilico
em relacdo ao isobutanol. Nas amostras de resinas, essa relacdo ndo se alterou, devido as
adsor¢des dos dois alcodis serem equivalentes, ja que sdo estruturalmente muito semelhantes
(LIMA et al., 2009).

Sendo assim, concluiram que a resina de troca idnica mostrou-se
melhor para o tratamento de cachaga com excesso de cobre, por ser mais especifica na troca de
fons como o cobre e ndo adsorver tanto 0s compostos organicos, essenciais a cachaga. Porém
alterou a proporc&o dos alcodis superiores. A medida que a resina foi utilizada, houve aumento
na adsorcdo de alcodis superiores, principalmente o propanol. J& o carvdo ativado e o
composito carvao tratado com Oxido de ferro extrairam, além do cobre, quantidades
significativas de compostos indispensaveis a qualidade da cachaga, sendo necessario um bom
controle da quantidade de adsorvente a ser empregado (LIMA et al., 2009).

Santos (2009), realizou um estudo cujo objetivo foi avaliar a remogéo
dos ions de cobre presentes na aguardente de cana-de-agUcar utilizando carvdo ativado e
resinas de troca ibnica, mensurar a quantidade de vezes que uma mesma carga de resina pode

ser utilizada para atingir os limites legais de Cu®* na aguardente, além de verificar a influéncia
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do tempo de contato durante a utilizagdo do carvéo ativado e das resinas de troca ibnica no
processo de remogdo deste ion metalico. Concluiu que o carvao ativo e as resinas Amberlite
120Na e 252Na podem ser utilizados, pois removeram os ions de cobre em concentracgao igual
ou inferior a 5,0 mg/L; desde que o carvdo ativo ndo seja utilizado mais do que 5 vezes e as
resinas mais do que 6 vezes, isso se a concentracgdo inicial de cobre na aguardente nédo for
superior ao valor maximo de 5,0 mg/L fixado pela legislacdo brasileira. As resinas mostraram-
se mais eficientes do que o carvdo ativo na remoc¢do dos ions de cobre, e destas a resina
Amberlite 252 Na é a que possuiu maior eficiéncia na remocao destes ions.

Stella (2010) avaliou os efeitos da filtracdo com resinas idnicas sobre a
qualidade da cachagca, em especial sobre contaminantes da bebida. Para isto, analisou
parametros fisico-quimicos e sensoriais da bebida ap0s a filtracdo. E concluiu que o uso da
filtracdo com resinas de troca idnica € uma técnica passivel de aplicagdo em unidades
produtoras de cachaca. Pois, os dados mostraram que as resinas reduziram a concentragao de
cobre na cachaca. Além disto, a reducdo de cobre inibiu a formagdo de carbamato de etila,
com beneficios diretos a qualidade do produto. No entanto, destacou que outras caracteristicas
fisico-quimicas e sensoriais da cachaga foram alteradas pela filtracdo. Pois, as resinas iénicas
reduziram a concentragdo de componentes secundarios, 4acidos, aldeidos e ésteres,
influenciando nos atributos da bebida filtrada. Esta influéncia foi variavel, de acordo com a

resina usada na filtragdo e com o tipo de cachaca filtrada.
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3 MATERIAISE METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Etanoal

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado etanol neutro,
proveniente de mandioca, produzido pela Ouro Minas Industria e Comeércio de Produtos
Alimenticios Ltda. (Grupo Ouro Minas). Este etanol foi utilizado como padrdo de referéncia
para o desenvolvimento dos experimentos.

Também foram utilizados o etanol de primeira e de segunda
proveniente da fermentacdo do amido de mandioca e de residuos da industrializacdo de
bolachas, produzido pela Farinheira Ubirajara.

O etanol de segunda é resultado da concentracdo e purificagdo do
flegma obtido a partir da destilacdo do vinho ou mosto fermentado utilizando apenas as
colunas de destilagdo e retificacdo. J& o etanol de primeira é obtido acrescentando-se uma
coluna de hidroselecdo ap6s o processo de retificacéo.

E o etanol proveniente da fermentacdo do amido de mandioca
produzido em outros ensaios experimentais no CERAT (Centro de Raizes e Amidos Tropicais
— UNESP - Botucatu-SP).
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3.1.2 Produtos secundérios presentes no etanol

Os possiveis produtos secundarios presentes no etanol, oriundos de
fermentacdo, utilizados nos experimentos foram &lcool metilico; alcodis superiores
(isoamilico, amilico, isopropilico, propilico, isobutilico, butilico); &cidos organicos (acido
acetico, butirico e propibnico); cetona (acetona); diol (monoetilenoglicol); éster (acetato de
etila) e aldeidos (acetaldeido e butiraldeido). Na Tabela 10, encontram-se algumas
propriedades fisico-quimicas destas substancias segundo a Companhia Ambiental do Estado
de Séo Paulo (CETESB, 2009) e :Meirelles (2006).

Tabela 10. Propriedades fisico-quimicas dos possiveis produtos secundarios presentes no
etanol, oriundos da fermentacéo.

Peso Densidade Ponto Pressdo de Calor latente
Molecular relativaa  deebulicdo vapor al00°C  devaporizacao

20°C (°C) (mmHg) (cal/g)
Alcodis
Metilico 32,04 0,792 64,5 2610 262,8
Isoamilico 88,15 0,810 132,0 237 119,8
Amilico 88,15 0,818 137,9 185 120,6
Isopropilico 60,10 0,785 82,5 1482 159,0
Propilico 60,10 0,803 97,2 846 162,6
Isobutilico 74,12 0,802 107,9 565 138,0
Butilico 74,12 0,810 117,7 389 142,0
Acidos Or ganicos
Acido acético 60,05 1,051 117,9 427 96,7
Acido butirico 88,10 0,958 164,0 - 92,7
Acido propiénico 74,08 0,995 140,8 182 138,0
Cetona
Acetona 58,08 0,791 56,1 2806 122,0
Diol
Monoetilenoglicol 62,07 1,115 197,6 16 191,0
Ester
Acetato de etila 88,11 0,902 77,0 1533 87,6
Aldeidos
Acetaldeido 44,05 0,780 20,4 7047 136,0
Butiraldeido 72,11 0,803 74,8 1539 102,0

Fonte: CETESB, 2009; MEIRELLES, 2006.
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3.1.3 Carvao ativado

O carvao ativado utilizado foi o carbono tipo 117 das Industrias
Quimicas Carbomafra S.A. O carbono tipo 117 € um carvao ativado em p0, produzido a partir
de matéria-prima vegetal selecionada (madeira de pinus), obtido por processo fisico de
ativacdo, ndo apresentando contaminantes prejudiciais aos produtos tratados. E largamente
utilizado como agente de purificacdo de dleos vegetais, acidos organicos e minerais. Também
é usado na purificagdo de banho de galvanoplastia e produtos quimicos diversos.

As especificacbes do carvao ativado segundo boletim técnico da

empresa encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11. Especificagcbes do carvdo ativado tipo 117 segundo boletim técnico da empresa
Carbomafra.

Caracteristica Quantidade
NUmero de iodo (mg I,/g C.A.) minimo 700
pH 5a7
Cinzas (totais, %) méaximol10
Umidade (%) méaximo 10
Granulometria (% passante em 325 mesh) 50-80

3.1.4 Terradiatoméacea

A diatomita C1/150 ou terra diatomacea da Empresa Cemil é um po
fino, seco, uniforme, leve e isento de materiais estranhos. E empregada como auxiliar filtrante
poroso para filtracdo de baixa vazdo, onde é necessario um bom rendimento e polimento do
produto filtrado. Utilizado na filtracdo de xaropes de glicose, vinhos, cervejas, refrigerantes,
uisque, sucos, enzimas e proteinas. A Tabela 12 mostra sua composicao quimica basica e a
Tabela 13 sua especificacdo segundo a empresa.
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Tabela 12. Composi¢do quimica da diatomita C1/150

Composto Por centagem
SiO; 81,0-93,0
Al;,O3 2,0-10,0
Fe, O3 0,0-15
CaOo 0,0-05
MgO 0,0-0,5

Na,O+ K,0 0,1-3,5

Tabela 13. Especifica¢des da diatomita Cl/150 segundo especificacdes técnicas do produto da
empresa Cemil.

Caracteristicas Quantidade
Permeabilidade (Darcy) 0,020 - 0,070
Densidade umida (g/L) 370 — 440
Densidade livre (g/cm®) 0,140 — 0,200
Retencdo 200 (mesh) 1,0-9,0
Perda ao fogo + umidade (%) Méximo 2,0

3.1.5 Papel defiltro

O papel de filtro qualitativo utilizado foi da marca Qualy, fabricante J.
Prolab com as seguintes especificacdes técnicas: gramatura 80 g/m?; espessura 205 pm; 0,5%

de cinzas; maioria de poros 14 um e permeabilidade ao ar igual a 14 L/sm?.

3.1.6 Resinasdetrocaibnica

As resinas de troca idnica utilizadas foram catidnica (C-160 e C-160H)

e anidnica (A-500) produzidas pela empresa Purolite lon Exchange Resins.

a) Resina de troca catinica, macroporosa, fortemente acida (para tratamento de solugdes
contendo organicos e remocao de alguns metais pesados).

A Purolite C-160 e C-160H é uma resina macroporosa de troca
catidnica poliestirénica sulfonada, indicada para resistir a condigdes adversas de temperatura,
osmose e choques mecénicos. Usada no tratamento de solugcdes com concentracdes
consideraveis de glicerina, etanol, aclcar e outros componentes organicos. Utilizada em

abrandamento, catéalises, remocdo de metais pesados e para varios processos de
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desmineralizacdo. Sendo que a resina catiénica (C-160) é comercializada na forma sddica
(Na") e a resina catidnica (C-160H) na forma hidrogenionica (H").

b) Resina de troca anidnica, macroporosa, fortemente bésica (para desmineralizacdo de
solucdes aquosas).

A Purolite A-500 é uma resina macroporosa de troca anidnica com
uma estrutura em polivinilbenzenotrimetil amonia altamente porosa, a qual é designada para
uso em desmineralizacdo de solugdes contendo uma quantidade significativa de produtos
orgénicos com alto peso molecular como &cidos falvicos e umidos.

Esta resisténcia a contaminacao organica é superior quando comparada
a sua correspondente na forma de gel, com excelente resisténcia também para choques

osmoticos e térmicos. Possui alta capacidade de troca e boas propriedades mecénicas.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das solugdes e do etanol fortificado

Para a realizacdo dos experimentos, as solucdes e o etanol fortificado
foram preparados com etanol padrdo o qual foi contaminado com algumas substancias
organicas provenientes da fermentagdo do amido de mandioca. Para a contaminagéo do etanol
padrdo foram utilizados 500 ppm das seguintes substancias organicas: alcool metilico; alcoois
superiores (isoamilico, amilico, isopropilico, propilico, isobutilico, butilico); acidos organicos
(&cido acético, butirico e propidnico); cetona (acetona); diol (monoetilenoglicol); éster (acetato
de etila) e aldeidos (butiraldeido e acetaldeido). A preparacdo foi realizadas em baldes
volumétricos de 1.000 mL na temperatura de 20°C, os quais foram misturados totalizando a
quantidade necesséaria de solucdo ou etanol fortificado para cada experimento.

Para a preparagéo das solugdes e do etanol fortificado foram utilizados:

a) Solucdo 1 - solucdo de etanol padrdo contaminado com alcool metilico e alcodis superiores.
- alcool metilico PA: 403,06 mg
- &lcool amilico PA: 403,06 mg



- &lcool isoamilico PA: 403,06 mg
- alcool propilico PA: 403,06 mg
- alcool isopropilico PA: 403,06 mg
- &lcool butilico PA: 403,06 mg
- &lcool isobutilico PA: 403,06 mg
- etanol padréo gsp: 1.000 mL

b) Solucéo 2 - solucéo de etanol padrdo contaminado com &cidos organicos.

- 4cido acético PA: 403,06 mg
- &cido butirico PA: 403,06 mg
- &cido propidnico PA: 403,06 mg
- etanol padréo gsp: 1.000 mL

¢) Solucdo 3 - solucdo de etanol padrdo contaminado com cetona.
- acetona PA: 403,06 mg
- etanol padréo qsp: 1.000 mL

d) Solucéo 4 - solucéo de etanol padrdo contaminado com diol.
- monoetilenoglicol PA: 403,06 mg
- etanol padréo gsp: 1.000 mL

e) Solugdo 5 - solugdo de etanol padrdo contaminado com éster
- acetato de etila PA: 403,06 mg

- etanol padrao gsp: 1.000 mL

f) Solucéo 6 — solucdo de etanol padrdo contaminado com acidos organicos e cetona

- 4cido acético PA: 403,06 mg
- 4cido butirico PA: 403,06 mg
- &cido propidnico PA: 403,06 mg
- acetona PA: 403,06 mg

- etanol padréo qgsp: 1.000 mL

84
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g) Etanol fortificado — solu¢do de etanol padrdo contaminado com algumas substancias

organicas provenientes da fermentagdo do amido de mandioca.
- alcool metilico PA:
- &lcool isoamilico PA:
- &lcool amilico PA:
- &lcool isopropilico PA:
- &lcool propilico PA:
- alcool isobutilico PA:
- &lcool butilico PA:
- 4cido acético PA:
- &cido butirico PA:
- &cido propidnico PA:
- acetona PA:
- monoetilenoglicol PA:
- acetato de etila PA:
- butiraldeido PA:
- acetaldeido PA:

- etanol padréo qgsp:

3.2.2 Método dos experimentos

3.2.2.1 Experimento 1

403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
403,06 mg
1.000 mL

No Experimento 1 utilizou-se as solugdes 1, 2, 3, 4 e 5. Os testes foram

realizados em 5 erlenmeyers de 500 mL para cada temperatura. Em cada um dos erlenmeyers

foram pesados 4,8 g de carvao ativado (C-117). A seguir foram adicionados 240 g da solucéo

1, 2, 3, 4 ou 5. Os erlenmeyers foram fechados com filme pléstico, colocados na incubadora

refrigerada TE-422 (Tecnal) com agitacdo (200 rpm) e as isotermas foram testadas nas

temperaturas de 20°, 30° e 40°C. Aliquotas de 35 mL, para analise, foram retiradas com pipetas

a cada 30 minutos, durante um periodo de 4 horas (240 minutos); centrifugadas por 10
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minutos a 4.000 rpm; filtradas em papel de filtro e a seguir foram efetuadas analises de

condutividade, acidez e Barbet.

3.2.2.2 Experimento 2

No Experimento 2 utilizou-se a solucéo 1. Os testes foram realizados
em 5 erlenmeyers de 250 mL para cada temperatura. Em cada um dos erlenmeyers foram
pesados 800 mg de carvao ativado (C-117). A seguir foram adicionados 40 g da solugéo 1. Os
erlenmeyers foram fechados com filme pléstico, colocados na incubadora refrigerada TE-422
(Tecnal) com agitacdo (200 rpm) e as isotermas foram testadas nas temperaturas de 20°, 30° e
40°C. Os erlenmeyers foram retirados da incubadora a cada 30 minutos, durante um periodo
de 2 horas e meia (150 minutos). As amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 4.000
rpm, filtradas em papel de filtro e a seguir foram efetuadas analises de condutividade, acidez e
Barbet.

3.2.2.3 Experimento 3

No Experimento 3 utilizou-se as solucdes 2 e 6. Os testes foram
realizados em 4 erlenmeyers de 250 mL para cada solugdo numa dada temperatura. Em cada
um dos erlenmeyers foram pesados 9,60 mg; 19,30 mg; 38,50 mg e 57,80 mg de carvéo
ativado (C-117). A seguir foram adicionados 38,5 g de solucdo 2 ou 6. Os erlenmeyers foram
fechados com filme plastico, colocados na incubadora refrigerada TE-422 (Tecnal) com
agitacdo (200 rpm) e as isotermas foram testadas nas temperaturas de 30° e 40°C. Os
erlenmeyers foram retirados da incubadora ap6s 30 minutos. As amostras foram centrifugadas
por 10 minutos a 4.000 rpm, filtradas em papel de filtro e a seguir foram efetuadas analises de

condutividade, acidez e Barbet.

3.2.2.4 Experimento 4

No Experimento 4 utilizou-se o etanol fortificado. Os testes foram

realizados em 5 frascos de vidro transparente com capacidade de 100 mL e tampas de plastico
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de fechamento. Em cada um dos frascos foram pesados 4 mg, 8 mg, 12 mg, 16 mg e 20 mg de
carvao ativado (C-117). A seguir foram adicionados 40 g de etanol fortificado. Os frascos de
vidro foram fechados, colocados em Banho Maria (Dubnoff) com agitacdo e as isotermas
foram testadas nas temperaturas de 20°, 30° e 40°C durante 30 minutos. Decorrido os 30
minutos os frascos foram retirados do banho, as amostras filtradas em papel de filtro e as

analises de condutividade, acidez e Barbet foram realizadas.

3.2.25 Experimento 5

No Experimento 5 utilizou-se o etanol fortificado. Os testes foram
realizados em 5 frascos de vidro transparente com capacidade de 100 mL e tampas de plastico
de fechamento. Em cada um dos frascos foram pesados 20 mg de carvéo ativado (C-117). A
seguir foram adicionados 40 g de etanol fortificado. Os frascos de vidro foram fechados,
colocados em Banho Maria (Dubnoff) com agitacdo na temperatura de 30°C variando o tempo
de contato em 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. Decorrido o tempo de contato os frascos foram
sendo retirados do banho. As amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 4.000 rpm,

filtradas em papel de filtro e as analises de condutividade, acidez e Barbet foram realizadas.

3.2.2.6 Experimento 6

No Experimento 6 foram utilizados etanol padréo, etanol fortificado,
etanol de primeira e de segunda. Os testes foram realizados com carvao ativado (C-117) ou
terra diatomacea. Para cada um dos adsorventes foram utilizados 20 frascos de vidro
transparente com capacidade de 100 mL e tampas de plastico de fechamento. Em cada 4
frascos foi pesada uma das massas 0 mg, 25 mg, 50 mg, 75 mg e 100 mg ou de carvéo ativado
ou de terra diatomécea. A seguir foram adicionados 40 g de etanol padréo ou etanol fortificado
ou etanol de primeira ou de segunda. Os frascos de vidro foram fechados, colocados em
Banho Maria (Dubnoff) com agitacdo e na temperatura 30°C durante 90 minutos. Decorrido 0s
90 minutos os frascos foram retirados do banho, as amostras filtradas em papel de filtro e as
analises de condutividade, acidez e Barbet foram realizadas.
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3.2.2.7 Experimento 7

No Experimento 7 utilizou-se o etanol fortificado. Os testes de
purificacdo do etanol fortificado foram: a) processo em resinas de troca idnica cationica e
anidnica, na vazdo de 160 mL/min e 20 mL/min; b) processo em sistema combinando
adsorcdo em carvéo ativado e resinas de troca ionica catibnica e anibnica, na vazao de 20
mL/min. A cada teste as resinas das colunas de troca idnica foram lavadas com &gua durante
60 minutos na vazéo de 20 mL/min no sentido descendente.

O teste de purificacdo pelo processo em resinas de troca i6nica foi
realizado em colunas conectadas na seqiiéncia catidnica (C-160) e anibnica (A-500), em
temperatura ambiente (Figura 23). A alimentagdo das colunas foi realizada no sentido
ascendente e nas vazdes de 160 e 20 mL/min. Para a vazdo de 160 mL/min, amostras de 50
mL foram coletadas em cada uma das saidas das colunas a cada 5 minutos durante 30 minutos
e para a vazdo de 20 mL/min também do mesmo modo a cada 10 min durante 60 minutos. As
andlises efetuadas nas amostras coletadas foram condutividade, acidez e Barbet.

O teste de purificagdo pelo processo em sistema combinado foi
realizado em 2 etapas. Na primeira etapa, foram utilizados 2 frascos de vidro transparente
capacidade de 2.000 mL e tampas de plastico de fechamento. Em cada um dos frascos foram
pesados 500 mg de carvdo ativado (C-117) seguidos da adicdo de 1.000 g de etanol
fortificado. Os frascos de vidro foram fechados, colocados em Banho Maria com agitacdo na
temperatura de 30°C durante 90 minutos. Decorrido os 90 minutos os frascos foram retirados
do banho e o etanol fortificado foi filtrado duas vezes em papel de filtro. A seguir as amostras
foram misturadas e uma aliquota foi coletada para analise.

Na segunda etapa, 0 etanol obtido do processo de adsor¢do em 0,05%
de carvdo ativado foi submetido ao tratamento em resinas de troca idnica, sendo que as
colunas foram conectadas na seqiiéncia catiénica (C-160) e anionica (A-500), como mostra a
Figura 23, e a vazdo de alimentagdo foi de 20 mL/min. As amostras de 50 mL foram coletadas
em cada uma das saidas das colunas a cada 10 minutos durante 60 minutos e as mesmas

analises foram efetuadas.
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a

a) amostra de etanol etilico contaminado

b) recepcéo da amostra

c) colunas cromatogréaficas, em ago inox, com diametro de 22,9 mm, comprimento de 934 mm, volume interno
de 384,49 cm®

d) bomba peristéltica de vazao regulavel, Cole Parmer, modelo 7518-12

e) tubo de silicone de didametro de 10 mm

f) suporte de metal

Nota: o tubo de silicone pode ser reconectado em quaisquer das colunas possibilitando os arranjos para
ensaios experimentais.

Figura 23. Fluxograma do processo de troca iénica.

As resinas catidnica (C-160) e anidnica (A-500) sdo armazenadas e
transportadas na forma Na* e CI', respectivamente. Sendo assim, para utiliza-las foi necessario
gue as mesmas se submetessem ao processo de ativagdo. Tal processo, consistiu em submeter
a resina catiénica a uma solugédo &cida (HCI) e a anidnica a uma solucdo basica (NaOH) até
que as mesmas permaneceram na forma H* (catidnica) e OH™ (anidnica). O processo de
ativacdo das resinas cationica e anionica ocorreu de acordo com as informacdes das Tabelas

14 e 15, respectivamente.



Tabela 14. Processo de ativagéo da resina cationica (C-160) para o experimento 7.
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Produto Sentido Vazéao Tempo Volume
mL/min minutos mL
Agua Descendente 20 40 800
Agua Ascendente 20 40 800
HCI 5% Descendente 20 80 1.600
Agua Descendente 20 420 8.400
Agua Descendente 160 60 9.600
Tabela 15. Processo de ativagéo da resina anidnica (A-500) para o experimento 7.
Produto Sentido Vazéao Tempo Volume
mL/min minutos mL
Agua Descendente 20 40 800
Agua Ascendente 20 40 800
NaOH 4% Descendente 20 80 1.600
Agua Descendente 20 420 8.400
Agua Descendente 160 60 9.600

As Tabelas 16 e 17 mostram o controle de ativacdo das resinas

catibnica e anidnica de acordo com as analises de pH e condutividade.

Tabela 16. Controle do processo de ativacdo da resina catidnica (C-160) para o0 experimento 7.

Processo pH Condutividade
pS/cm a 25°C
Agua descendente 5,56 5,30
Agua ascendente 5,89 4,07
HCI 5% - 432,9 mS/cm a 25°C
Agua descendente - -
30 minutos 3,06 302,20
40 minutos 3,69 68,06
50 minutos 3,81 75,17
60 minutos 3,80 61,88
70 minutos 4,23 21,12
80 minutos 454 17,44
90 minutos 4,39 17,34
100 minutos 4,16 28,39
110 minutos 3,64 76,78
120 minutos 3,60 88,62
140 minutos 3,88 50,84
160 minutos 3,97 41,87
180 minutos 3,91 46,43
200 minutos 4,02 38,21
220 minutos 4,57 12,34
240 minutos 4,02 33,78



260 minutos 4,46 12,53
280 minutos 4,19 25,04
300 minutos 3,88 48,07
320 minutos 4,17 24,51
340 minutos 3,94 43,88
360 minutos 3,93 42,46
380 minutos 521 7,87
400 minutos 5,09 7,58
420 minutos 5,26 6,55
Agua descendente - 6,48
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Observacao: O valor médio do pH da agua foi de 6,0 e da condutividade 3,24 uS/cm a 25°C.

Tabela 17. Controle do processo de ativacdo da resina anionica (A-500) para o0 experimento 7.

Processo pH Condutividade
puS/cm a 25°C
Agua descendente 4,92 10,74
Agua ascendente 6,67 9,27
NaOH 4% - 345,5 mS/cm a 25°C
Agua descendente - -
30 minutos 10,32 55,81
40 minutos 10,18 34,96
50 minutos 10,05 32,01
60 minutos 9,98 27,42
70 minutos 10,00 34,27
80 minutos 9,99 31,34
90 minutos 10,09 39,84
100 minutos 10,35 57,46
110 minutos 10,34 63,96
120 minutos 10,23 40,32
140 minutos 8,98 19,32
160 minutos 9,86 25,95
180 minutos 9,94 31,15
200 minutos 9,56 21,25
220 minutos 8,96 11,77
240 minutos 9,17 8,40
260 minutos 9,24 8,91
280 minutos 7,10 9,65
300 minutos 8,20 8,56
320 minutos 8,02 4,55
340 minutos 8,12 461
360 minutos 8,03 4,53
380 minutos 6,92 6,11
400 minutos 7,01 4,78
420 minutos 6,97 6,92
Agua descendente - 4,95

Observacgao: O valor médio do pH da &gua foi de 6,0 e da condutividade 3,24 pS/cm a 25°C.
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3.2.2.8 Experimento 8

No Experimento 8 utilizou-se o etanol produzido no CERAT/UNESP.
Os testes foram realizados em 25 frascos de vidro transparente com capacidade de 100 mL e
tampas de pléstico de fechamento. Em cada 5 frascos foram pesadas 5 diferentes massas
(0 mg, 12,5 mg, 25,0 mg, 37,5 mg e 50,0 mg) de carvdo ativado 117 lavado com agua a
temperatura ambiente (C-117AF). A seguir foram adicionados 50 g de etanol produzido no
CERAT. Os frascos de vidro foram fechados, colocados em Banho Maria (Dubnoff) com
agitacao, na temperatura 30°C e variando o tempo de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos).
Decorrido o tempo de contato os frascos foram retirados do banho, as amostras filtradas em

papel de filtro e as seguintes analises foram efetuadas: condutividade elétrica e teste de Barbet.

L avagem do carvéo ativado 117 com agua destilada a temper atura ambiente (C-117AF)

Em 1 béquer foi pesado 100 g de carvao ativado (C-117), adicionado 2
litros de agua destilada e agitado com bastdo de vidro. O liquido contido no béquer foi filtrado
em papel de filtro sendo que a solugdo contendo 100 g de carvao ativado e agua foi dividida
em 4 funis. Foram utilizados 4 funis de 20 cm de didametro com papel de filtro de diametro
igual a 18,5 cm. A seguir, foi utilizado mais 500 mL de &gua para lavar o béquer. A
condutividade da agua foi medida em puS/cm a 25°C. Para abaixar a condutividade que o
carvao transfere para a agua, lavou-se o carvao com 500 mL de 4gua a temperatura ambiente e
a condutividade foi medida até que o valor se aproximasse da condutividade da agua 3,47
uS/cm a 25°C. Apos este processo, o carvao ativado foi seco em estufa a 80°C.

A Tabela 18 mostra a analise da condutividade para controle da

lavagem do carvao ativado 117 com &gua destilada a temperatura ambiente (C-117AF).
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Tabela 18. Analise da condutividade (uS/cm a 25°C) para controle da lavagem do carvéo
ativado 117 com agua destilada a temperatura ambiente (C-117AF).

Condutividade
(uS/cm a 25°C)

Quantidade Funil

de dgua 1° 20 3° 4°

2L./100g 607,70 621,20 661,40 591,80
500mL 89,32 88,67 104,0 82,33
500mL 31,48 49,62 59,12 52,02
500mL 43,91 26,18 31,96 28,52
500mL 34,55 27,93 32,28 27,41
500mL 17,22 15,22 17,28 15,28
500mL 26,11 22,04 23,11 22,11
500mL 26,36 22,51 24,61 22,37
500mL 13,26 12,21 13,30 11,66
500mL 12,07 11,09 11,11 10,60
500mL 11,05 9,70 12,10 10,67
500mL 12,57 10,30 11,21 11,08
500mL 15,51 12,92 14,74 14,33
500mL 12,34 11,68 11,68 11,47
500mL 9,85 8,52 8,59 9,36
500mL 9,36 8,90 8,75 9,36
500mL 7,01 7,50 7,49 7,72
500mL 7,26 7,34 7,19 7,32
500mL 9,80 9,94 10,05 9,75
500mL 8,46 8,40 9,22 9,42
500mL 7,32 7,21 7,66 8,01
500mL 7,22 7,31 7,48 7,64
500mL 7,13 7,18 7,47 7,45
500mL 6,45 6,26 6,87 6,65
500mL 6,34 6,11 6,32 6,39

Observacao: O valor médio da condutividade da &gua foi de 3,47 pS/cm a 25°C.

3.2.2.9 Experimento 9

No Experimento 9 utilizou-se o etanol produzido no CERAT/UNESP e
como adsorvente, o carvao ativado 117 lavado com agua a temperatura ambiente (C-117AF).

Os testes foram realizados em 25 frascos de vidro transparente com
capacidade de 100 mL e tampas de plastico de fechamento. Em cada um dos frascos foram
pesadas diferentes massas que variaram de 0,05 em 0,05 g de 0 até 1 g e de 0,25 em 0,25 g de
1 até 2 g de carvéo ativado (C-117AF). A seguir foram adicionados 50 g de etanol produzido
no CERAT. Os frascos de vidro foram fechados, colocados em Banho Maria (Dubnoff) com

agitacdo, na temperatura 30°C durante 90 minutos. Decorrido o tempo de contato os frascos
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foram retirados do banho, as amostras filtradas em papel de filtro e o teste de Barbet foi

efetuado.

3.2.2.10 Experimento 10

No Experimento 10 utilizou-se de diferentes tipos de carvéo ativado: a)
carvao ativado 117 acidificado (C-117); b) carvao ativado 117 lavado com &gua destilada
fervente (C-117AQ); c) carvdo ativado 117 lavado com agua destilada fervente e etanol neutro
(C-117AA); d) carvao ativado da marca a-CARBO (Cu-CARBO); e) carvédo ativado 118
alcalino (C-118CB) e; f) carvdo ativado 118 lavado com &cido (C-118LA).

O etanol empregado neste experimento foi produzido no
CERAT/UNESP. Os testes foram realizados em 36 frascos de vidro transparente com
capacidade de 100 mL e tampas de plastico de fechamento. Em cada um dos frascos foram
pesadas 6 diferentes massas (0 g, 0,50 g, 0,75 g, 1,00 g, 1,50 g e 2,00 g) dos diversificados
tipos de carvao ativado (C-117; C-117AQ, C-117AA, Ca-CARBO, C-118CB e C-118LA). A
seguir foram adicionados 50 g de etanol produzido no CERAT. Os frascos de vidro foram
fechados, colocados em Banho Maria (Dubnoff) com agitacdo e na temperatura 30°C durante
90 minutos. Decorrido 0s 90 minutos os frascos foram retirados do Banho, as amostras
filtradas em papel de filtro e as seguintes analises foram efetuadas: condutividade elétrica e
teste de Barbet.

L avagem do carvao ativado 117 com agua destilada fervente (C-117AQ)

Para lavar o carvdo ativado (C-117) foram utilizados 2 béqueres, em
cada béquer foi pesado 100 g de carvao ativado, adicionado 2 litros de 4gua destilada e agitado
com bastéo de vidro. O liquido contido em cada béquer foi filtrado em papel de filtro sendo
que cada solucdo contendo 100 g de carvdo ativado e agua foi dividida em 4 funis. Foram
utilizados 8 funis de 20 cm de diametro com papel de filtro de diametro igual a 18,5 cm. A
seguir, foi utilizado mais 1 litro de agua para lavar cada béquer. A condutividade da agua foi
medida em pS/cm a 25°C. Para abaixar a condutividade que o carvdo transfere para a agua o

carvao foi lavado com 250 mL de &gua fervente e a condutividade foi medida até que o valor
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se aproximasse da condutividade da agua 3,47 pS/cm a 25°C. Apo6s usar 8 litros de agua o
papel de filtro foi trocado. O carvdo retido no funil foi vertido no béquer e o papel de filtro foi
lavado com aproximadamente 500 mL de agua. A solugdo &gua e carvao ativado foram
aquecidos até fervura e novamente filtrados. Para lavar cada béquer foi utilizado mais 500 mL
de &gua fervente. A seguir, o carvdo continuou sendo lavado com 250 mL de agua e a
condutividade medida. Apos, o carvao ativado foi seco em estufa a 100°C.

A andlise de condutividade para controle da lavagem do carvéo ativado

117 com agua destilada fervente (C-117AQ) encontra-se na Tabela 19.

Tabela 19. Analise de condutividade (uS/cm a 25°C) para controle da lavagem do carvéo
ativado 117 com agua destilada fervente (C-117AQ).

Condutividade
(uS/lcm a 25°C)

Quantidade Funil

de agua 1° 2° 3° 4° 50 6° 7° 8°

3L/100g 417,10 41890 385,00 401,10 378,40 380,00 406,00 399,80
250 mL 95,37 95,36 87,38 80,43 82,88 96,49 89,68 87,62
250 mL 48,11 48,31 40,69 38,92 41,71 46,63 48,97 47,99
250 mL 49,99 56,19 48,23 43,08 47,05 51,84 53,91 51,17
250 mL 39,11 41,30 36,12 38,73 33,70 37,09 42,77 40,56
250 mL 40,59 42,62 41,65 34,01 35,72 40,24 38,33 40,48
250 mL 28,97 31,25 30,62 25,54 25,36 29,06 30,41 29,13
250 mL 27,76 26,89 26,13 22,83 22,51 25,99 27,23 25,97
250 mL 30,62 30,73 27,54 24,34 24,95 27,45 26,79 25,69
250 mL 17,74 18,97 16,52 16,26 17,33 18,20 19,18 18,41
250 mL 17,19 18,23 16,29 16,02 14,34 15,26 16,68 16,66
250 mL 18,59 19,56 18,58 17,23 20,88 19,35 21,28 19,52
250 mL 19,22 17,21 15,41 14,25 17,22 16,44 16,34 16,16
250 mL 21,15 21,27 19,38 17,60 20,02 19,69 19,74 21,71
250 mL 15,47 16,43 14,29 13,62 14,55 15,38 16,91 16,14
250 mL 13,48 13,47 12,72 12,21 10,92 11,58 13,16 12,03
250 mL 15,55 13,98 14,21 13,41 13,42 12,80 14,40 14,56
250 mL 14,37 12,44 12,74 12,31 11,62 12,89 14,24 14,09
250 mL 12,86 12,42 12,12 11,41 11,22 12,27 12,17 12,22
250 mL 12,26 11,71 11,44 10,39 9,70 10,96 11,51 10,80
250 mL 13,02 13,61 12,02 10,87 11,07 11,21 12,54 12,22
1L /funil 15,65 14,77 13,51 13,05 12,87 12,63 15,18 14,95
250 mL 12,70 13,88 12,05 10,35 10,90 12,36 12,15 11,37
250 mL 11,25 12,42 10,79 10,96 9,48 10,92 10,94 10,76
250 mL 10,04 11,21 10,36 9,52 8,84 9,91 9,90 9,92
250 mL 18,31 19,24 15,52 15,63 14,40 15,31 14,18 15,52
250 mL 14,05 15,07 12,47 12,07 11,03 13,04 12,77 12,85
250 mL 11,39 11,24 10,40 9,10 9,14 9,94 10,36 10,52

250 mL 10,16 10,26 9,57 8,28 8,25 9,06 9,22 9,58



250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL
250 mL

9,55
10,08
8,47
9,26
7,60
7,63
10,70
9,31
8,22
7,85
8,14
8,00
8,19
7,40
9,32
7,97
7,02
7,22
7,19
10,48
8,83
6,72
7,61
9,29
7,79
7,56
7,91
6,43
6,72

10,22
10,04
9,04
10,14
8,05
7,66
10,79
10,06
8,42
8,21
8,38
8,22
8,63
7,57
9,61
8,31
6,93
7,28
6,90
10,53
9,53
6,98
7,49
8,86
7,33
7,63
7,18
6,54
6,65

9,65
9,37
9,67
9,34
7,52
7,80
10,85
10,56
8,24
7,80
8,34
9,19
9,36
6,80
9,09
7,87
6,66
6,68
6.56
10,37
8,49
6,56
7,31
9,05
7,48
7,15
7,15
6,14
6,41

8,53
8,31
8,15
8,48
7,29
6,79
9,83
8,51
7,65
6,97
7,87
7,76
8,68
6,50
9,00
7,13
6,24
6,61
6,04
9,94
7,65
6,33
7,04
9,41
7,32
6,79
6,64
6,02
6,08

8,53
7,97
8,00
8,13
6,82
6,61
8,91
7,33
7,16
6,82
7,52
6,89
6,65
6,34
9,25
7,40
6,67
7,10
6,45
9,54
7,76
6,35
6,90
8,67
6,90
6,74
6,63
6,25
5,99

9,10
7,98
7,95
8,05
7,46
7,06
9,63
8,35
7,79
7,40
7,64
7,38
6,90
6,39
9,27
7,98
7,09
6,91
6,57
9,72
7,68
6,29
7,07
8,46
7,17
7,01
6,69
6,34
6,29

9,37
8,76
8,79
8,09
7,44
7,26
10,11
8,45
7,97
7,48
8,09
7,43
711
6,43
10,16
8,26
7,72
7,41
6,62
10,42
8,27
6,47
7,33
8,65
7,82
7,33
712
6,56
6,61
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10,04
8,45
8,19
8,23
7,60
7,46

10,02
8,23
8,27
7,80
8,40
7,79
7,44
6,56
8,84
8,12
7,52
7,34
6,68
9,24
8,21
6,48
6,92
8,30
7,30
712
6,89
6,25
6,36

Observacao: O valor médio da condutividade da agua foi de 3,47 uS/cm a 25°C.

L avagem do carvéo ativado 117 com &gua destilada fervente e etanol neutro (C-117AA)

Em 1 béquer foi pesado 100 g de carvao ativado (C-117), adicionado 2

litros de agua destilada e agitado com bast&o de vidro. O liquido contido no béquer foi filtrado

em papel de filtro sendo que a solugdo contendo 100 g de carvdo e agua foi dividida em 4

funis. Foram utilizados funis de 20 cm de diametro com papel de filtro de diametro igual a

18,5 cm. A condutividade da &gua foi medida em puS/cm a 25°C. Para abaixar a condutividade

que o carvdo transfere para a agua, o carvdo foi lavado com 250 mL de agua fervente e a

condutividade foi medida até que o valor se aproximasse da condutividade da agua 3,47

uS/cm a 25°C. Apds usar 8 litros de agua o papel de filtro foi trocado. O carvéo retido em cada

um dos funis foi vertido em 4 bequeres e o papel de filtro lavado com aproximadamente 500
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mL de agua. A solucdo 4gua e carvao ativado foram aquecidos até fervura e novamente
filtrados. Para lavar os béqueres foi utilizado mais 500 mL de agua fervente. A seguir, 0
carvao continuou sendo lavado com 250 mL de agua e a condutividade medida.

Apobs a lavagem com agua quente, o carvao ativado foi lavado com
etanol neutro produzido pela empresa Ouro Minas. A condutividade do etanol foi medida em
uS/m a 20°C. Para abaixar a condutividade que o carvao transfere para o etanol, o carvéo foi
lavado com 250 mL de etanol neutro e a condutividade foi medida até que o valor se
aproximasse da condutividade do mesmo 41,88 uS/m a 20°C. Novamente o carvao retido em
cada um dos 4 funis foi vertido em 4 Dbéqueres e o papel de filtro lavado com
aproximadamente 500 mL de etanol. A solucéo etanol e carvéo ativado foi novamente filtrada.
Para lavar o béquer foi utilizado mais 500 mL de etanol neutro. A seguir, o carvdo continuou
sendo lavado com 250 mL e a condutividade medida. Assim que atingiu a condutividade
desejada o carvéo foi seco em estufa a 100°C.

A analise de condutividade para controle da lavagem do carvao ativado

117 com agua destilada fervente e etanol neutro (C-117AA) encontra-se na Tabela 20.

Tabela 20. Anélise da condutividade (uS/cm a 25°C) para controle da lavagem do carvéo
ativado 117 com agua destilada fervente e etanol neutro (C-117AA).

Condutividade

(LS/cm a 25°C)
. , Funil
Quantidade de agua 10 20 30 40

3L/100g 461,90 464,20 451,10 379,30
250 mL 111,10 112,10 103,80 85,83
250 mL 61,41 57,53 56,39 48,47
250 mL 61,44 58,02 55,86 39,91
250 mL 48,00 42,05 41,02 29,83
250 mL 42,86 36,88 33,94 28,22
250 mL 33,58 28,45 24,74 21,51
250 mL 30,65 28,47 24,60 22,54
250 mL 28,15 29,06 25,32 19,89
250 mL 20,97 21,00 20,00 17,14
250 mL 17,78 17,35 16,47 12,63
250 mL 20,16 20,38 19,68 15,01
250 mL 17,61 17,86 15,28 12,37
250 mL 22,36 22,26 19,97 16,56
250 mL 19,00 19,51 16,46 13,51
250 mL 13,58 15,71 12,59 11,21

250 mL 16,04 16,13 13,04 10,50
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250 mL 15,24 15,12 13,06 10,63
250 mL 13,76 13,37 11,46 9,97
250 mL 12,69 12,71 10,58 9,23
250 mL 12,64 13,00 11,42 10,79
1L /funil 15,00 14,66 14,74 13,16
250 mL 12,84 12,85 10,69 9,91
250 mL 11,13 12,20 10,15 9,00
250 mL 10,79 10,83 9,50 8,45
250 mL 17,34 17,19 14,82 12,73
250 mL 12,97 13,18 12,17 11,13
250 mL 11,25 11,14 10,23 8,81
250 mL 10,03 10,73 8,92 8,88
250 mL 10,02 9,72 8,63 7,74
250 mL 9,80 8,78 9,64 7,95
250 mL 8,44 8,69 8,69 7,73
250 mL 8,53 8,32 7,74 7,43
250 mL 8,76 8,20 7,18 7,08
250 mL 7,55 7,93 6,79 6,99
250 mL 10,07 10,01 8,69 9,02
250 mL 9,33 9,21 7,60 8,65
250 mL 8,67 8,39 7,79 7,20
250 mL 7,93 7,61 7,22 6,58
250 mL 7,97 8,34 7,82 7,64
250 mL 7,46 7,55 7,09 6,90
250 mL 743 7,74 7,37 6,32
250 mL 7,16 7,02 6,50 6,07
250 mL 9,22 9,63 9,50 8,53
250 mL 8,23 8,46 7,58 7,02
250 mL 7,60 7,42 7,16 6,38
250 mL 7,16 7,36 6,49 5,84
250 mL 6,94 7,03 6,56 5,95
250 mL 10,18 10,41 10,19 9,73
250 mL 8,59 8,33 7,85 7,10
250 mL 6,90 6,80 6,23 6,23
250 mL 6,99 6,82 6,77 6,44
250 mL 8,03 8,15 8,20 7,80
250 mL 7,80 7,84 7,23 6,71
250 mL 7,21 7,65 7,03 6,78
250 mL 6,59 7,16 6,70 6,16
250 mL 6,58 6,37 6,14 5,68
250 mL 6,40 6,49 6,21 5,68
Condutividade
(LS/m & 20°C)
Quantidade de Funil
etanol neutro 10 20 3° 40
2L./100g 139,05 108,95 106,65 131,30
250 mL 38,13 36,46 39,41 42,97
250 mL 42,01 36,22 40,24 45,29

Observacao: O valor médio da condutividade da agua foi 3,47 uS/cm a 25°C e do etanol neutro 41,88 uS/m a
20°C
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3.2.2.11 Experimento 11

No Experimento 11 utilizou-se o etanol de primeira, o etanol de
segunda e o etanol produzido no CERAT/UNESP.

Os testes foram realizados com carvdo ativado C-117 ou C-118CB.
Para cada um dos adsorventes foram utilizados 18 frascos de vidro transparente com
capacidade de 100 mL e tampas de pléstico de fechamento. Em cada 3 frascos foi pesada uma
das massas 0 g, 0,50 g, 0,75 g, 1,00 g, 1,50 g e 2,00 g de carvao ativado C-117 ou C-118CB.
A seguir foram adicionados 50 g das amostras de etanol de primeira ou de segunda ou do
CERAT. Os frascos de vidro foram fechados, colocados em Banho Maria (Dubnoff) com
agitacdo e na temperatura 30°C durante 90 minutos. Decorrido os 90 minutos os frascos foram
retirados do banho, as amostras filtradas em papel de filtro e as seguintes analises foram

efetuadas: condutividade, acidez e Barbet.

3.2.2.12 Experimento 12

No Experimento 12 utilizou-se o etanol de segunda. Os testes foram
realizados em 25 frascos de vidro transparente com capacidade de 100 mL e tampas de
pléstico de fechamento. Em cada 5 frascos foi pesada uma das massas 0 g, 0,40 g, 0,80 g, 1,20
g e 1,60 g de carvao ativado (C-117). A seguir foram adicionados 40 g de etanol de segunda.
Os frascos de vidro foram fechados, colocados em Banho Maria (Dubnoff) com agitacdo, na
temperatura 30°C e variando o tempo de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos). Decorrido o
tempo de contato os frascos foram sendo retirados do banho. As amostras foram centrifugadas
por 10 minutos a 4.000 rpm, filtradas em papel de filtro e as analises de condutividade, acidez

e Barbet foram realizadas.
3.2.2.13 Experimento 13
No Experimento 13 utilizou-se o etanol de segunda. Os testes

realizados foram: a) troca idnica em resina anionica (A-500) e, b) troca idnica em resina
catiénica (C-160H).
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O etanol de segunda foi submetido a trés tipos de teste. Para a
realizacdo destes testes foram preenchidas duas colunas com resina anionica (A-500) e duas
colunas com resina catidnica (C-160H). O primeiro teste foi utilizado apenas com uma coluna
de troca i6nica (anidnica ou catidnica) e vazdo de 20 mL/min (12 coluna); o segundo teste foi
utilizado com uma coluna de troca idnica (anidnica ou catidnica) e vazdo de 10 mL/min (22
coluna) e o terceiro teste foi utilizado com vazdo de 10 mL/min e duas colunas de troca idnica
anidnica ou cationica (12 e 22 coluna).

Os testes com as resinas de troca ionica anibnica e catidnica foram
realizados em colunas com 22,9 mm de diametro e 934 mm de altura com volume de
preenchimento igual a 384,49 cm®, na temperatura ambiente A alimentacéo das colunas foi
realizada no sentido ascendente e nas vazdes de 20 e 10 mL/min. Amostras de 50 mL foram
coletadas na saida das colunas a cada 15 minutos, durante 60 minutos para a catiénica e 120
minutos para a anionica. E, a analise de condutividade elétrica foi efetuada.

A resina anionica (A-500) foi armazenada e transportada na forma CI',
Sendo assim, para utiliz&-la foi necessario que a mesma sofre-se um processo de ativacdo. Tal
processo, consistiu em submeter a resina anidnica a uma solugdo basica (NaOH) até que a
mesma permanece-se na forma OH" (anibnica). O processo de ativacdo da resina anionica

ocorreu de acordo com as informagdes da Tabela 21.

Tabela 21. Processo de ativacdo da resina anionica (A-500) para o experimento 13 e 14.

Produto Sentido Vazao Tempo Volume
mL/min minutos mL
Agua Descendente 20 20 400
Agua Ascendente 20 20 400
NaOH 1% Descendente 20 20 400
Agua Descendente 20 1.440 28.800
Etanol Ascendente 20 120 2400

Ja a resina cationica (C-160H) foi armazenada e transportada na forma
H* (catidnica). Sendo assim, para utiliza-la ndo foi necessario que a mesma sofre-se um
processo de ativacdo, passando apenas por um processo de lavagem, pois a mesma ja estava
pronta para uso. O processo de lavagem da resina catidnica ocorreu de acordo com as

informag0es da Tabela 22.
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Tabela 22. Processo de lavagem da resina catidnica (C-160H) para o experimento 13 e 14.

Produto Sentido Vazéao Tempo Volume
mL/min minutos mL
Agua Descendente 20 20 400
Agua Ascendente 20 20 400
Agua Descendente 20 60 1.200
Etanol Ascendente 20 60 1.200

3.2.2.14 Experimento 14

No Experimento 14 utilizou-se o etanol de segunda e os testes foram
realizados em 3 etapas: a) coluna de troca idonica em resina anionica (A-500); b) adsor¢do em
1% de carvéo ativado (C-117) a 30°C por 90 minutos e; ¢) coluna de troca idnica em resina
catiénica (C-160H), originando 3 novos produtos.

Na primeira etapa o etanol de segunda foi submetido ao processo de
troca ibnica em resina anidnica. Nesta etapa foram utilizadas colunas de preenchimento com
22,9 mm de diametro e 934 mm de altura, cujo volume preenchido foi de 384,49 cm®. A
alimentagdo da coluna foi realizada no sentido ascendente, na vazdo de 10 mL/min e na
temperatura ambiente. Amostras de 50 mL foram coletadas na saida da coluna ani6nica a cada
15 minutos durante 120 minutos. A seguir, foram efetuadas analises de condutividade, acidez
e Barbet.

Na segunda etapa o etanol obtido na saida da coluna de troca anibnica
foi submetido ao processo de adsorgdo em 1% de carvéo ativado. Nesta etapa foram utilizados
frascos de vidro transparente com capacidade de 2.000 mL e tampas de plastico de
fechamento. Em cada um dos frascos foram pesados 6,50 g de carvdo ativado seguidos da
adicdo de 650 g de etanol obtido na saida da coluna de troca anibnica. Os frascos de vidro
foram fechados, colocados em Banho Maria na temperatura de 30°C durante 90 minutos e sob
agitacdo. Decorrido os 90 minutos os frascos foram retirados do banho. O etanol foi filtrado
em papel de filtro, a seguir, uma amostra de 50 mL foi coletada e as mesmas analises fisico-
quimicas foram efetuadas.

A terceira etapa foi efetuada com o etanol obtido no processo de
adsorgdo em 1% de carvao ativado. O teste desta etapa foi realizado em coluna de troca idnica

catibnica, de diametro igual a 22,9 mm e altura 934 mm, com volume de preenchimento igual



102

a 384,49 cm®. A alimentagdo da coluna foi realizada no sentido ascendente, na vazdo de 10
mL/min e na temperatura ambiente. Amostras de 50 mL foram coletadas na saida da coluna
catibnica a cada 15 minutos durante 60 minutos e as analises efetuadas no produto final foram
condutividade, acidez e Barbet.

Neste experimento foram realizados 2 testes. No primeiro teste, antes
de passar a amostra e as repeti¢des, as colunas anionica e catidnica foram lavadas com &gua
destilada e no segundo teste, as colunas foram lavadas com etanol neutro.

Para a realizagdo destes testes foram utilizadas 4 colunas, 2 colunas
preenchidas com resina aniénica (A-500) e 2 colunas contendo resina cationica (C-160H).
Sendo assim, as repeticdes 1 e 3 ocorreram numa mesma coluna anidnica ou catibnica (12
coluna) e as repetigdes 2 e 4 ocorreram numa 22 coluna anidnica ou cationica. A lavagem das
colunas ocorreu no sentido descendente na vazdo de 10 mL/min e o controle da lavagem foi
feito analisando a condutividade até que a mesma se aproximasse do valor da condutividade

da agua destilada ou do etanol neutro de acordo com cada teste.
3.2.2.15 Experimento 15

No Experimento 15 utilizou-se o etanol de segunda e o teste de
purificacdo em sistema combinando, coluna de troca idnica em resina anionica (A-500) -
adsorcdo em 1% de carvao ativado (C-117) a 30°C por 30 minutos - coluna de troca idnica em
resina cationica (C-160H).

Na primeira etapa o etanol de segunda foi submetido ao processo de
troca ibnica em resina anidnica. Nesta etapa foram utilizadas colunas de preenchimento com
22,9 mm de diametro e 934 mm de altura, cujo volume preenchido foi de 384,49 cm®. A
alimentagdo da coluna foi realizada no sentido ascendente, na vazdo de 10 mL/min e na
temperatura ambiente. Apos 30 minutos de descarga a amostra foi coletada na saida da coluna
anibnica até completar 180 minutos, totalizando 1.500 mL do produto.

Na segunda etapa o etanol obtido na saida da coluna de troca anibnica
foi submetido ao processo de adsor¢cdo em 1% de carvao ativado. Nesta etapa foram utilizados
2 frascos de vidro transparente com capacidade de 2.000 mL e tampas de plastico de

fechamento. Em cada um dos frascos foi pesado 6,00 g de carvéo ativado seguidos da adicéo
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de 600 g de etanol obtido na saida da coluna de troca anionica. Os frascos de vidro foram
fechados, colocados em Banho Maria na temperatura de 30°C durante 30 minutos e sob
agitacdo. Decorrido os 30 minutos os frascos foram retirados do banho e o etanol foi filtrado
em papel de filtro.

A terceira etapa foi efetuada com o etanol obtido no processo de
adsor¢do em 1% de carvao ativado. O teste desta etapa foi realizado em coluna de troca idnica
catibnica, de diametro igual a 22,9 mm e altura 934 mm, com volume de preenchimento igual
a 384,49 cm®. A alimentagdo da coluna foi realizada no sentido ascendente, na vazdo de 10
mL/min e na temperatura ambiente. Amostras de 50 mL foram coletadas na saida da coluna
cationica no tempo de descarga de igual a 60, 90 e 120 minutos sendo que o tempo de
permanéncia do etanol nas colunas foi de aproximadamente 12 minutos. As analises efetuadas
no produto final foram: condutividade, acidez, Barbet e cromatografia gasosa.

Para a realizagdo deste teste foram utilizadas 4 colunas, 2 colunas
preenchidas com resina anionica (A-500) e 2 colunas contendo resina catidnica (C-160H).
Sendo assim, as repeticdes 1, 3 e 5 ocorreram na mesma coluna anidnica ou catiénica (12
coluna) e as repeticbes 2, 4 e 6 ocorreram na 22 coluna anidnica ou cati6nica. Entre uma
repeticdo e outra a lavagem das colunas ocorreu no sentido descendente na vazdo de 20
mL/min durante 120 minutos e o controle da lavagem foi feito analisando a condutividade até
gue a mesma se aproximasse do valor da condutividade da agua destilada.

A resina anidnica (A-500) foi armazenada e transportada na forma CI.
Sendo assim, para utiliza-la foi necessario que a mesma sofre-se um processo de ativagdo. Tal
processo, consistiu em submeter a resina anidnica a uma solugdo basica (NaOH) até que a
mesma permanece-se na forma OH™ (anibnica). O processo de ativacdo da resina anidnica

ocorreu de acordo com as informacdes da Tabela 23.

Tabela 23. Processo de ativagéo da resina anidnica (A-500) para o experimento 15.

Produto Sentido Vazéao Tempo Volume
mL/min minutos mL
Agua Descendente 20 20 400
Agua Ascendente 20 20 400
NaOH 1% Descendente 20 20 400

Agua Descendente 20 1.800 36.000
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Ja a resina catidnica (C-160H) foi armazenada e transportada na forma
H* (catibnica). Sendo assim, para utiliza-la ndo foi necessario que a mesma sofre-se um
processo de ativacdo, passando apenas por um processo de lavagem, pois a mesma ja estava
pronta para uso. O processo de lavagem da resina catibnica ocorreu de acordo com as

informag0es da Tabela 24.

Tabela 24. Processo de lavagem da resina catidnica (C-160H) para o experimento 15.

Produto Sentido Vazéao Tempo Volume
mL/min minutos mL
Agua Descendente 20 20 400
Agua Ascendente 20 20 400
Agua Descendente 20 180 3.600

As Tabelas 25 e 26 mostram o controle do processo de ativacdo da
resina aniénica (A-500) e o controle do processo de lavagem da resina catiénica (C-160H) de

acordo com as anélises de pH e condutividade.

Tabela 25. Controle do processo de ativacdo da resina anionica (A-500) para o experimento 15

Pr 0CesO pH Condutividade
puS/cm a 25°C
coluna coluna
1 2 1 2
Agua descendente 7,2 7,1 6,54 6,50
Agua ascendente 6,4 7,0 5,10 4,80
NaOH 1% 12,9 12,9 67,16 mS/cm 68,00 mS/cm
Agua descendente
30 minutos 11,0 10,6 388,20 419,50
60 minutos 10,5 10,2 103,15 125,3
90 minutos 10,1 9,9 38,85 43,57
120 minutos 9,8 9,9 22,70 21,07
150 minutos 9,9 9,9 17,71 18,19
180 minutos 9,7 9,8 17,57 17,62
210 minutos 9,9 9,9 15,77 16,48
240 minutos 9,7 9,7 15,57 16,08
270 minutos - - - -
300 minutos 9,7 9,7 16,67 17,31
330 minutos 9,7 9,8 16,71 17,55
360 minutos 9,7 9,8 16,63 17,32
390 minutos 9,8 9,8 16,13 17,14
420 minutos 9,8 9,8 17,88 18,11

450 minutos 9,8 9,8 15,23 15,76
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480 minutos 9,8 9,8 16,34 16,51
510 minutos 9,8 9,8 16,53 16,75
540 minutos 9,8 9,8 16,34 16,76
570 minutos 8,8 8,9 13,06 13,19
600 minutos 9,0 8,9 12,56 12,46
630 minutos 8,8 9,0 12,08 12,23
660 minutos 9,0 9,0 11,07 10,98
690 minutos 9,0 9,0 12,02 12,08
720 minutos 9,0 9,0 12,10 11,95
750 minutos 9,0 9,1 12,15 12,22
780 minutos 8,7 8,8 10,13 10,19
810 minutos - - - -
840 minutos 8,8 8,8 11,76 11,69
870 minutos 8,9 8,9 11,45 11,56
900 minutos 8,9 8,9 10,57 10,69
930 minutos 8,9 9,0 10,81 10,96
960 minutos 8,9 8,9 10,41 10,76
990 minutos 8,9 8,9 10,42 10,60
1.020 minutos 8,8 8,9 9,90 9,87
1.050 minutos 8,9 8,9 9,79 9,73
1.080 minutos 9,0 9,0 8,73 9,02
1.110 minutos 8,5 8,7 8,19 8,23
1.140 minutos 8,6 8,7 6,91 6,89
1.170 minutos 8,6 8,8 1,57 7,63
1.200 minutos 8,7 8,8 7,36 7,42
1.230 minutos 8,6 8,7 7,73 7,75
1.260 minutos 8,7 8,7 7,68 7,67
1.290 minutos 8,7 8,7 7,45 7,42
1.320 minutos 8,3 8,4 8,24 8,20
1.350 minutos - - - -
1.380 minutos 8,7 8,7 8,97 9,05
1.410 minutos 8,8 8,8 9,56 9,02
1.440 minutos 8,6 8,7 9,68 9,40
1.470 minutos 8,6 8,7 9,22 9,16
1.500 minutos 8,6 8,0 8,90 8,93
1.530 minutos 8,5 8,7 8,43 8,51
1.560 minutos 8,8 8,8 7,97 8,19
1.590 minutos 8,7 8,3 7,71 7,55
1.620 minutos 8,0 79 7,58 7,67
1.650 minutos 7,4 7,5 1,37 7,41
1.680 minutos 7.9 8,0 6,69 6,78
1.710 minutos 8,1 8,2 6,30 6,39
1.740 minutos 7,6 7,7 6,55 6,46
1.770 minutos 6,7 6,9 6,57 6,63
1.800 minutos 6,6 6,7 6,26 6,16

Observacgao: O valor médio do pH da &gua foi de 6,0 e da condutividade 3,24 pS/cm a 25°C.
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Tabela 26. Controle do processo de lavagem da resina cationica (C-160H) para o experimento
15,

Pr 0Cesso pH Condutividade
puS/cm a 25°C
coluna coluna
1 2 1 2
Agua descendente 5,7 5,6 10,80 10,96
Agua ascendente 6,1 5,9 6,87 6,73
Agua descendente
30 minutos 6,3 6,4 6,44 6,43
60 minutos 5,6 5,7 6,53 6,56
90 minutos 5,7 6,0 6,75 6,68
120 minutos 6,0 5,6 6,63 6,76
150 minutos 58 59 6,88 6,95
180 minutos 6,4 6,2 6,61 6,57

Observagao: O valor médio do pH da &gua foi de 6,0 e da condutividade 3,24 uS/cm a 25°C.

3.2.3 Andlisesfisico-quimicas

As anélises fisico-quimicas efetuadas nas amostras de etanol foram
condutividade, acidez e Barbet. Estas analises foram realizadas em triplicata e a metodologia
foi adaptada de acordo com as Normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
NBR-10.547 (2006), NBR-9.866 (2007; 2012), NBR-5.824 (1986); Centro de Tecnologia
Canavieira (2002); Fermentec (2004) e Coopersucar (1987).

3.2.3.1 Determinacdo da condutividade elétrica

a) Aspectos gerais:

Este teste tem por objetivo determinar a capacidade que uma amostra
de etanol tem para conduzir uma corrente elétrica. Como a condutividade da amostra € uma
conseqiiéncia da presenca de impurezas, especialmente fons como K*, Na*, SO, etc., esta
andlise fornece uma visdo geral sobre a presenca desses ions no etanol (LOPES; BORGES,
2010).

O equipamento utilizado na analise € um condutivimetro com uma
célula de condutividade de constante conhecida, para poder determinar a condutividade

especifica da amostra, expressa em micro Siemens por metro (uS/m).
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b) Materiais:

- Condutivimetro com corre¢do automatica de temperatura e ajuste da constante da célula.

¢) Reagentes:

- Solucgéo padréo de condutividade 13,32 mS/m a 20°C.

- Calibracdo: Para realizar a calibracdo do equipamento, uma quantidade da solucéo padrdo de
condutividade foi transferida para um béquer de 100 mL. A célula de condutividade foi imersa

na solugéo e a calibracdo do aparelho efetuada conforme o manual do fabricante.

d) Metodologia:
Uma quantidade da amostra foi transferida para um béquer de 100 mL.
A célula de condutividade e o termémetro foram imersos na amostra, um tempo para

estabilizacdo do aparelho foi aguardado e a leitura condutimétrica realizada a 20°C.

3.2.3.2 Determinacéo da acidez total

a) Aspectos gerais:

A determinacdo da acidez total do etanol anidro e hidratado, por
volumetria, consiste na titulacdo da amostra com solucdo de hidroxido de sodio, utilizando um
indicador especifico para determinagdo do ponto final. A acidez do etanol é provocada pela
presenca principalmente de acido acético formado durante a fermentacdo pela presenca de
bactérias do género Acetobacter (LOPES; BORGES, 2010).

b) Materiais:
- Microbureta de 2, 5e 10 mL
- Pipeta volumétrica de 5 mL

- Erlenmeyer de 100 mL

c) Reagentes:
- Solugdo de hidroxido de sédio 0,02 N - A solugdo de hidroxido de sodio foi preparada em

um baldo volumétrico de 1.000 mL. Com o auxilio de uma pipeta, 20 mL de hidréxido de
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sodio (NaOH) 1 N foi pipetado e transferido para o baldo. O volume do bal&o volumétrico foi
completado com agua destilada e homogeneizado.

- Solucéo indicadora de a-naftolftaleina 0,1% em etanol (70% v/v) - A solugéo indicadora foi
preparada dissolvendo 0,1 g de a-naftolftaleina em solucéo de etanol 70% v/v. O indicador foi
transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado
com a solugdo de etanol. Esse indicador (c-naftolftaleina) apresenta ponto de viragem que

ocorreno pH 7,5e 8,2.

d) Metodologia:

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 5 mL de agua destilada foi
transferida para um erlenmeyer de 100 mL. Foi adicionado 5 mL da amostra de etanol e
acrescentado 3 gotas da solucdo indicadora de o-naftolftaleina. A titulagéo foi realizada com

hidroxido de sodio 0,02 N até a viragem para azul clara. O volume gasto foi anotado e a acidez

calculada.
e) Célculo:
AT = Cx60x1000 XV,
Vl
onde:

AT — ¢ a acidez total, em miligramas de acido acético por litro de etanol,;

60 — é a massa molecular do acido acético, em gramas por mol;

C — é a concentracdo molar real da solucdo de hidroxido de sddio 0,02 mol/L, em mol por
litro;

V1 — é 0 volume de etanol utilizado, em mililitros;

V; - € 0 volume de hidréxido de sodio utilizado na titulacdo, em mililitros;
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3.2.3.3 Determinacdo do tempo dereducdo de permanganato (Bar bet)

O permanganato de potassio é um composto quimico de funcdo
quimica sal, inorganico, formado pelos ions potassio (K*) e permanganato (MnO4"). E um
poderoso agente oxidante, cuja maneira de atuar depende do meio, tornando-se um composto
eficiente para a oxidagdo de uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos.

O ion permanganato confere uma colora¢do purpura intensa a suas
solucdes aquosas, entretanto, na presenca de redutores apropriados, a transformacdo ocorre
rapidamente e é caracterizada pelo descoramento da mistura de reagcdo. Podendo reagir em

diferentes condi¢cbes de pH, como mostra as duas semi-reacoes:

a) meio &cido
MnO, + 8H' + 5¢ — Mn?" + 4H,0

(violeta) (incolor)

b) meio alcalino ou neutro
MnO;, + 2H,O + 3¢ — MnO, + 40H

(violeta) (marrom)

a) Aspectos gerais:

O teste de Barbet é conhecido também como método de descoloragao
por permanganato, tem importancia na indicagdo da qualidade do etanol anidro e hidratado,
especialmente sobre a presenca de impurezas de “cabeca”, ou seja, as de mais alta volatilidade,
conhecidas como impurezas leves, como ésteres e aldeidos de baixo peso molecular. E uma
medida importante para alcodis utilizados em perfumaria (LOPES; BORGES, 2010).

A determinagdo consiste na medida do tempo que uma solucdo de
permanganato adicionada a amostra leva para se descolorar sob as condi¢des indicadas no
método. A amostra de etanol misturada com permanganato deve ser mantida a temperatura
constante, em geral 15°C ou 20°C, durante todo o tempo que transcorrer o teste. Os alcoois

bons, ou seja, 0s bem retificados, demoram cerca de 45 minutos para descolorar, enquanto 0s
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de mé& qualidade podem levar 10 minutos ou menos para sua descoloragdo (LOPES; BORGES,
2010).

b) Materiais:

- Banho termostético

- Crondmetro

- Pipetas volumeétricas com capacidade de 0,2 e 5 mL

- Tubos de ensaio com tampa rosqueéavel

c) Reagentes:

- Solucéo padrdo de Barbet — fornecida pelo Centro de Tecnologia Canavieira (CTC).

- Solucdo de permanganato de potassio 0,02% p/v — A solucédo foi preparada a partir de 100
mg de permanganato de potassio. O permanganato foi transferido para um baldo volumétrico
de 500 mL e dissolvido completando o volume com agua destilada. A solugdo foi
homogeneizada, armazenada em frasco &mbar e conservada em geladeira.

Nota: Os materiais que entraram em contato com o permanganato de potassio foram lavados
com solucdo de &cido cloridrico 10%, para eliminacdo de Oxido de manganés residual e,

enxaguados com agua destilada.

d) Metodologia:

O banho termostatico foi ajustado na temperatura de 15°C. Com o
auxilio de uma pipeta, 5 mL da amostra foi transferida para um tubo de ensaio e 0 mesmo
colocado no banho. Foi aguardado 5 minutos para estabilizacdo do sistema e adicionado 0,2
mL da solucdo de permanganato de potassio 0,02%. O tubo de ensaio foi fechado, agitado e o
crondmetro acionado. Em outro tubo de ensaio, com o auxilio de uma pipeta, foi transferido 5
mL da solugdo padrdo de Barbet. Periodicamente, a coloracdo desenvolvida na amostra foi
comparada com a solucéo padrédo de Barbet, olhando através de toda a extensdo dos tubos
colocados sobre um fundo branco. O tempo decorrido para descoloragcdo da amostra (violeta

ou rosa) até atingir a cor da solucdo padrao de Barbet (salmé&o) foi anotado.
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e) Determinacéo:

O tempo gasto para a descoloragdo da amostra foi medido em minutos.
Esse tempo indica o Barbet. Como a temperatura em que foi realizada a medicdo deve ser
indicada juntamente com o resultado do teste, o tempo gasto para descoloracdo foi expresso

em minutos a 15°C. Para resultados abaixo de 1 minuto, foi expresso como < 1 minuto.

3.3 Andlise estatistica

3.3.1 Experimento 1

No Experimento 1 ndo houve repeti¢bes, consequentemente ndo foi

realizado teste estatistico.

3.3.2 Experimento 2

O Experimento 2 foi em esquema fatorial 3 x 5, ou seja, houve 15
tratamentos com 4 repeticOes para cada uma das temperaturas (20, 30 e 40°C) e tempos de
contato com o carvéao ativado (30, 60, 90, 120 e 150 minutos), resultando em 60 parcelas
experimentais. Os resultados das analises fisico-quimicas da solugdo 1 foram comparados
estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente casualizado, com esquema
fatorial (2 fatores) e numero igual de repeticBes, utilizando o Sistema para Analises
Estatisticas (STAT) - da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterindrias — Campus de

Jaboticabal.

3.3.3 Experimento 3

No Experimento 3 ndo houve repeti¢des, sendo assim ndo foi aplicado
teste estatistico.
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3.3.4 Experimento 4

O Experimento 4 foi em esquema fatorial 3 x 5, ou seja, houve 15
tratamentos com 4 repeticOes para cada uma das temperaturas (20, 30 e 40°C) e massas de
carvéo ativado (4 mg, 8 mg, 12 mg, 16 mg e 20 mg), resultando em 60 parcelas experimentais.
Os resultados das analises fisico-quimicas do etanol fortificado foram comparados
estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente casualizado, com esquema
fatorial (2 fatores) e numero igual de repeticBes, utilizando o Sistema para Analises
Estatisticas (STAT) - da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias — Campus de
Jaboticabal.

3.3.5 Experimento 5

No Experimento 5 houve 5 tratamentos com 4 repeticdes para cada
tempo de contato com o carvédo ativado (30, 60, 90, 120 e 150 minutos), resultando em 20
parcelas experimentais. Os resultados das analises fisico-quimicas do etanol fortificado foram
comparados estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente casualizado
com numero igual de repeti¢Bes, utilizando o Sistema para Analises Estatisticas (STAT) - da

Faculdade de Ciéncias Agrérias e Veterindrias — Campus de Jaboticabal.

3.3.6 Experimento 6

O Experimento foi em esquema fatorial 4 x 5, para cada tipo de etanol
(padréo, fortificado, de primeira e de segunda) variou a massa de adsorvente (0 mg, 25 mg, 50 mg, 75
mg e 100 mg) resultando em 20 tratamentos com 4 repeti¢Ges totalizando 80 parcelas experimentais
para cada adsorvente (carvdo ativado ou terra diatomacea). Os resultados das analises fisico-
quimicas dos diferentes tipos de etanol, ap6s adsorcdo em carvao ativado ou terra diatomacea,
foram comparados estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente
casualizado, com esquema fatorial (2 fatores) e nimero igual de repeti¢Ges, utilizando o
Sistema para Andlises Estatisticas (STAT) - da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias

— Campus de Jaboticabal.
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3.3.7 Experimento 7,8,9e10

Os Experimentos 7, 8, 9 e 10 ndo foram efetuados com repetigdes,

sendo assim nao foi aplicado teste estatistico.

3.3.8 Experimento 11

O Experimento 11 foi em esquema fatorial 3 x 2 x 6 para cada tipo de
etanol (de primeira, de segunda e do CERAT), variou o tipo de carvdo ativado (C-177 e
C-118CB) e a massa desses adsorventes (0 g, 0,50 g, 0,75 g, 1,00 g, 1,50 g e 2,00 Q)
totalizando 36 tratamentos com 4 repeticdes resultando em 144 parcelas experimentais. Os
resultados das andlises fisico-quimicas dos diferentes tipos de etanol, ap6s adsorcdo em um
dos tipos de carvdo ativado nas vérias concentracdes desses adsorventes, foram comparados
estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente casualizado, com esquema
fatorial (3 fatores) e numero igual de repeticbes, utilizando o Sistema para Analises
Estatisticas (STAT) - da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterindrias — Campus de

Jaboticabal.

3.3.9 Experimento 12

O Experimento 12 foi em esquema fatorial 5 x 5, ou seja, houve 25
tratamentos com 4 repeticOes para cada tempo de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos) e
massa de carvéo ativado (0 g, 0,40 g, 0,80 g, 1,20 g e 1,60 g), resultando em 100 parcelas
experimentais. Os resultados das analises fisico-quimicas do etanol de segunda foram
comparados estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente casualizado,
com esquema fatorial (2 fatores) e nimero igual de repeti¢bes, utilizando o Sistema para
Analises Estatisticas (STAT) - da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias — Campus de

Jaboticabal.
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3.3.10 Experimento 13

No Experimento 13 ndo houve repeticdes, consequentemente nao foi

aplicado teste estatistico.

3.3.11 Experimento 14

No Experimento 14 o esquema fatorial aplicado a resina anibnica foi
2 X 9, ou seja, houve 18 tratamentos com 4 repeti¢es para cada tipo de produto utilizado
durante o processo de lavagem da resina (4gua destilada ou etanol neutro) e tempo no qual a
amostra foi coletada (0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos), resultando em 72 parcelas
experimentais. J& o0 esquema fatorial para a resina catidnica foi 2 x 5, para cada processo de
lavagem da resina (dgua destilada ou etanol neutro) foi coletada uma amostra do etanol de
segunda nos tempos de 0, 15, 30, 45 e 60 minutos, resultando em 10 tratamentos com 4
repeticdes num total de 40 parcelas experimentais. Os resultados das andlises fisico-quimicas
do etanol de segunda foram comparados estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento
inteiramente casualizado, com esquema fatorial (2 fatores) e nimero igual de repeticGes,
utilizando o Sistema para Andlises Estatisticas (STAT) - da Faculdade de Ciéncias Agrarias e

Veterinarias — Campus de Jaboticabal.

3.3.12 Experimento 15

No Experimento 15 houve 6 repeti¢es para cada tempo de coleta da
amostra (60, 90 e 120 minutos), resultando em 18 parcelas experimentais. Os resultados das
anélises fisico-quimicas de condutividade e acidez do etanol de segunda foram comparados
estatisticamente pelo teste de Tukey, no delineamento inteiramente casualizado com nimero
igual de repeticOes, utilizando o Sistema para Anéalises Estatisticas (STAT) - da Faculdade de

Ciéncias Agrarias e Veterinarias — Campus de Jaboticabal.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Matéria-prima

4.1.1 Caracteristicasfisico-quimicas do etanol

As caracteristicas fisico-quimicas do etanol padrdo, utilizado nos
experimentos do 1 ao 7 e, do etanol de primeira, de segunda e do CERAT empregados nos
experimentos do 8 ao 14 encontram-se descritas na Tabela 27.

Segundo Zarpelon (2008), as caracteristicas fisico-quimicas do etanol
padrdo permaneceram de acordo com as especificacBes para etanol neutro. Ja os resultados das
andlises de condutividade, acidez e Barbet do etanol de primeira, de segunda e do CERAT
indicaram que estes encontram-se fora dessas especificacoes.

O etanol de primeira apresentou valores que se adequaram as
especificagdes de condutividade (méximo 300 uS/m a 20°C), acidez (méximo 30 mg/L) e
Barbet (minimo de 10 minuto), citadas por Zarpelon (2008), para etanol industrial.

Segundo a Resolugdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e
Biocombustiveis (2010), o etanol de segunda nédo se enquadra nos valores especificados para
condutividade (méaximo 500 uS/m a 20°C) e acidez (30 mg/L). Ja o etanol produzido no
CERAT apresentou condutividade (402,88 uS/m a 20°C) dentro desses padrdes, porém uma
acidez (83,40 mg/L) acima do permitido.
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Tabela 27. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) das matérias-
primas (etanol padréo, de primeira, de segunda e do CERAT).

Tipo de etanol Teor alcodlico Condutividade Acidez Barbet
(% Vviv) (uS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
padré&o 96,30 43,29 7,20 43
deprimeira 95,30 238,80 14,70 18
de segunda 95,70 786,36 124,80 2
CERAT 75,06 402,88 83,40 7

4.2 Experimentos

4.2.1 Experimento 1

O Experimento 1 teve como objetivo observar o comportamento das
caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet das solucdes 1, 2, 3, 4 e 5,
antes e apds adsorcdo em 2% de carvdo ativado (C-117), nas temperaturas de 20, 30 e 40°C e
variando o tempo de contato com o adsorvente.

De acordo com Vian (2009) ndo existe especificagdo nacional ou
internacional que contemple todos os tipos de etanol em comercializacdo. Um dos motivos
para isso é que a especificacdo solicitada por um determinado comprador depende diretamente
do uso especifico, ou ainda, se 0 mesmo ira reutilizar o material adquirido.

Na Tabela 28 encontram-se as caracteristicas fisico-quimicas das
solucdes 1, 2, 3, 4 e 5, antes da adsorcdo em 2% de carvéo ativado (C-117).

Tabela 28. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) das soluges 1, 2,
3, 4 e 5, antes da adsor¢do em 2% de carvao ativado (C-117).

Tratamentos Condutividade Acidez Barbet
(LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
solucdo 1 78,89 72,00 35
solucdo 2 102,46 1.082,40 25
solucdo 3 48,06 132,00 26
solucéo 4 58,94 124,00 34

solucdo 5 60,75 120,80 19
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As substancias organicas que mais elevaram o valor da condutividade
e acidez do etanol padrdo foram os &cidos organicos (solucéo 2), sendo que a condutividade
foi mais que o dobro e a acidez 150 vezes mais alta (Tabela 27 e 28).

Com relacdo a anélise de Barbet, a solucdo 5 (éster) foi a que
apresentou o menor tempo de reacdo, 19 minutos. No entanto, esta analise comprovou, como
esperado, que as adi¢des de substancias orgénicas ao etanol padrdo diminuem o tempo do
Barbet, e isto, é considerado uma “perda” de qualidade do produto. O mercado de etanol
considera estes 3 indicadores para avaliagéo e precificagdo do produto.

As Tabelas 29, 30, 31, 32 e 33 mostram as caracteristicas fisico-
quimicas (condutividade, acidez e Barbet) das solugdes 1, 2, 3, 4 e 5, apds a adsorcdo em
diferentes tempos de contato com 2% de carvao ativado (C-117) nas temperaturas de 20, 30 e
40°C.

Tabela 29. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solucdo 1
(&lcool metilico e alcodis superiores), apos adsorcdo em diferentes tempos de contato com 2%
de carvao ativado (C-117) nas temperaturas de 20, 30 e 40°C.

Tempo Condutividade Acidez Barbet
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C  20°C  30°C 40°C

30 333,86 375,84 401,99 108,00 99,20 11920 >60 >60 >60
60 297,59 383,40 377,06 13440 89,40 117,00 >60 >60 >60
90 286,89 348,64 390,96 120,00 100,00 104,00 >60 >60 >60
120 272,57 341,12 389,60 122,40 9920 106,40 >60 >60 >60
150 289,98 377,35 387,48 11520 106,08 10560 >60 >60 >60
180 279,46 344,56 399,27 112,80 94,20 10500 >60 >60 >60
210 273,11 345,62 411,96 123,60 96,00 106,40 >60 >60 >60
240 316,81 352,27 409,85 118,80 10260 9760 >60 >60 >60

Apos a adsor¢do em carvao ativado todas as solugdes apresentaram
tempo de reacdo do permanganato de potassio (Barbet) acima do valor proposto por Stupiello
et al. (1972) para etanol de alta qualidade, que é de 45 minutos. Isto pode ser observado nas
Tabelas 29, 30, 31, 32 e 33, onde o Barbet passou de 60 minutos, independente do tempo de
contato com o carvao, da temperatura do banho e da substancia contaminante.

Porém, a adsor¢cdo em carvao ativado provocou um aumento na

condutividade e acidez da solucdo 1 (alcool metilico e alcodis superiores) quando comparadas
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as Tabelas 28 e 29, pois a condutividade que era de 78,89 uS/m a 20°C ficou na faixa de
272,57 a 411,96 uS/m a 20°C e a acidez que era de 72,00 mg/L ficou em torno de 89,40 a
134,40 mg/L.

Tabela 30. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solugdo 2
(&cidos organicos), apds adsorcao em diferentes tempos de contato com 2% de carvao ativado
(C-117) nas temperaturas de 20, 30 e 40°C.

Tempo Condutividade Acidez Barbet
(minuto) (US/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

20°C  30°C  40°C 20°C 30°C 40°C  20°C 30°C 40°C

30 476,49 529,38 49191 1.267,20 1.21560 1.31640 >60 >60 >60
60 444,00 710,28 471,20 1.276,80 1.240,80 1.297,20 >60 >60 >60
90 461,38 630,64 486,47 1.341,60 1.220,80 1.272,00 >60 >60 >60
120 495,53 566,41 482,84 1.332,80 1.310,40 1.289,60 >60 >60 >60
150 454,88 534,98 483,14 1.249,20 1.262,40 1.280,40 >60 >60 >60
180 473,47 657,23 492,06 1.321,20 1.244,40 1.266,24 >60 >60 >60
210 450,50 562,63 491,30 1.274,40 1.248,00 1.259,20 >60 >60 >60
240 442,04 577,44 555,83 1.317,60 1.29840 1.30880 >60 >60 >60

O mesmo ocorreu com a solugdo 2 (&cidos organicos), apds adsorcao
em carvéo ativado, houve um aumento na condutividade (Tabelas 28 e 30) de 102,46 uS/m a
20°C ficou na faixa de 442,04 a 710,28 uS/m a 20°C e na acidez, de 1.082,40 mg/L ficou em
torno de 1.215,60 a 1.341,60 mg/L.

Tabela 31. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solugdo 3
(cetona), apds adsorcdo em diferentes tempos de contato com 2% de carvao ativado (C-117)
nas temperaturas de 20, 30 e 40°C.

Tempo Condutividade Acidez Bar bet
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C 20°C  30°C  40°C

30 363,60 337,76 413,32 121,20 11880 120,80 >60 >60 >60
60 349,70 348,94 410,75 120,80 115,20 130,40 >60 >60 >60
90 319,93 336,10 363,00 111,20 120,80 124,00 >60 >60 >60
120 299,83 332,47 416,34 116,40 123,20 12080 >60 >60 >60
150 330,81 332,77 389,60 122,40 126,40 12160 >60 >60 >60
180 305,42 348,94 405,61 139,20 121,60 120,80 >60 >60 >60
210 313,58 337,00 404,25 117,60 13520 13440 >60 >60 >60
240 296,35 361,03 377,06 11840 132,00 13360 >60 >60 >60
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Ja na solugdo 3 (cetona), apoOs adsor¢do, houve um aumento na
condutividade (Tabelas 28 e 31) de 48,06 uS/m a 20°C para 296,35 a 416,34 uS/m a 20°C,
porém a acidez permaneceu praticamente inalterada, que de 132,00 mg/L passou a uma faixa
de 111,20 a 139,20 mg/L.

Tabela 32. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solugéo 4 (diol),
apos adsorcdo em diferentes tempos de contato com 2% de carvao ativado (C-117) nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C.

Tempo Condutividade Acidez Barbet
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

20°C 30°C 40°C  20°C  30°C 40°C 20°C  30°C  40°C

30 361,79 368,89 413,47 8560 82,40 107,20 >60 >60 >60
60 341,24 366,47 40592 76,80 9200 9420 >60 >60 >60
90 307,99 350,76 390,80 80,16 7860 8800 >60 >60 >60
120 320,99 351,51 38295 8832 10240 90,00 >60 >60 >60
150 319,02 361,49 384,00 84,60 8560 9440 >60 >60 >60
180 322,19 362,54 404,10 91,20 90,00 9280 >60 >60 >60
210 317,66 354,54 393,52 80,00 9360 10080 >60 >60 >60
240 319,93 389,14 404,71 8480 81,00 11440 >60 >60 >60

Entretanto a solucdo 4 (diol) foi a Unica que apresentou uma acidez
abaixo da inicial apos adsorcdo em carvdo ativado, de 124,00 mg/L passou a 114,40 a 76,80
mg/L. Porém, sua condutividade também aumentou como nas solugdes 1, 2 e 3; de 58,94
1uS/m a 20°C passou a 307,99 a 413,47 uS/m a 20°C (Tabelas 28 e 32).

Tabela 33. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solugdo 5
(éster), apos adsorcao em diferentes tempos de contato com 2% de carvao ativado (C-117) nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C.

Tempo Condutividade Acidez Barbet
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C 20°C  30°C  40°C

30 372,22 368,44 360,13 136,00 139,20 131,40 >60 >60 >60
60 361,79 352,42 365,26 124,80 126,60 126,40 >60 >60 >60
90 332,47 350,15 355,14 125,60 139,80 12880 >60 >60 >60
120 322,80 364,66 371,91 140,40 141,60 12800 >60 >60 >60
150 317,96 377,05 378,11 14220 147,20 12560 >60 >60 >60
180 339,88 368,29 369,95 151,20 136,80 12480 >60 >60 >60
210 345,32 37161 377,06 141,60 153,60 142,40 >60 >60 >60
240 347,28 380,23 380,68 14580 144,00 13840 >60 >60 >60
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Na solucdo 5 (éster) pode-se observar conforme as Tabelas 28 e 33 um
aumento tanto na condutividade, de 60,75 uS/m a 20°C para 317,96 a 380,68 uS/m a 20°C;
guanto na acidez, de 120,80 mg/L para 124,80 a 153,60 mg/L.

Como todas as solugbes apresentaram 0 mesmo resultado para o teste
de Barbet (> 60 minutos) e as amostras de 35 mL foram coletadas do erlenmeyer a cada 30
minutos com pipeta, 0o que pode de alguma forma ter alterado a proporcdo de adsorvente e
adsorvato. O Experimento 2 foi realizado com a solucdo 1, em 5 erlenmeyers contendo 2% de
carvdo ativado, além de ser realizado com repeticGes, para confirmacdo dos resultados obtidos
nas analises fisico-quimicas do Experimento 1.

O carvéo ativado adicionado de certa forma contaminou as solucdes
aumentando a condutividade e a acidez, mas removendo compostos oxidantes do meio. O
carvao ativado € um produto extremamente utilizado em processamento de produtos
alimenticios e em bebidas, por ser um produto barato. Porém, sua composicdo € variada

devido sua origem vegetal.

4.2.2 Experimento 2

O Experimento 2 teve como objetivo confirmar o comportamento da
solucdo 1, antes e ap0s adsorcdo em 2% de carvao ativado (C-117), nas temperaturas de 20, 30
e 40°C, variando o tempo de contato e principalmente mantendo a propor¢do adsortiva do
meio.

Neste experimento a coleta das amostras foi realizada sem alterar a
proporcdo do meio adsortivo (2% de carvdo ativado), retirando-se do banho maria um
erlenmeyer a cada 30 minutos.

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet da
solucdo 1, antes e ap0s adsorcdo em 2% de carvdo ativado (C-117), em relacdo as diversas
temperaturas (20, 30 e 40°C) e tempos de contato (30,60, 90, 120 e 150 minutos), bem como
suas respectivas repeticdes, encontram-se nas Tabelas 89, 90, 91 e 92 no Anexo 1.

A Tabela 34 mostra as médias das caracteristicas fisico-quimicas da
solucdo 1 (&lcool metilico e alcodis superiores), antes da adsor¢do em 2% de carvdo ativado
(C-117).



121

Tabela 34. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da
solucdo 1 (&lcool metilico e alcodis superiores), antes da adsorcdo em 2% de carvao ativado

(C-117).
Caracteristicas Condutividade Acidez Barbet
fisico-quimicas (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
solucdo 1 70,61 59,40 38

De acordo com o teste de Tukey (Tabela 35 e 36) ndo houve interacdo
entre os fatores temperatura e tempo de contato para as medias das caracteristicas fisico-
quimicas avaliadas, possibilitando anélise independente para cada fator.

Na Tabela 35 estdo apresentados os valores médios de condutividade,
acidez e Barbet da solucdo 1 nas diversas temperaturas (20, 30 e 40°C) e os resultados das
analises estatisticas realizada pelo teste de Tukey. O teste de Tukey mostrou que houve
diferenca em relacdo as temperaturas de 20, 30 e 40°C tanto para condutividade como para
acidez. Verificou-se que conforme houve uma elevacdo de temperatura também houve um

incremento nos valores de condutividade e acidez.

Tabela 35. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet), da
solucdo 1 (&lcool metilico e alcodis superiores), ap6s adsor¢do em 2% de carvdo ativado (C-
117) de acordo com a variagao da temperatura (20, 30 e 40°C).

Temperatura Condutividade Acidez Barbet
(°C) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
20 340,89 ¢ 86,31 c > 60
30 363,87 b 102,08 b > 60
40 430,57 a 112,53 a > 60

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Os valores médios de condutividade da solucdo 1 nos diferentes
tempos de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos) e os resultados das analises estatisticas
encontram-se na Tabela 36. O teste de Tukey apresentou diferenca significativa em relacéo
aos tempos de contato, com o0 aumento do tempo de contato houve um decréscimo da
condutividade de aproximadamente 402 para 362 uS/m a 20°C. Todos os valores de
condutividade permaneceram dentro dos padrdes propostos pela Agéncia Nacional do Petroleo
(2010) para etanol anidro combustivel de referéncia ou etanol hidratado combustivel de

referéncia (méaximo de 500 uS/m a 20°C).
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Todos os valores de acidez foram elevados tanto para os padrdes
brasileiros, maximo 30 mg/L para etanol anidro combustivel, como para 0s americanos,
maximo de 70 mg/L (ZARPELON, 2008). No entanto, o teste de Tukey mostrou que a acidez
para os diversos tempos de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos) diferiram

significativamente (Tabela 36).

Tabela 36. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet), da
solucdo 1 (&lcool metilico e alcodis superiores), apds adsor¢do em 2% de carvdo ativado (C-
117) segundo os diferentes tempos de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos).

Tempo Condutividade Acidez Bar bet
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
30 401,69 a 98,48 a > 60
60 386,65 ab 99,02 a > 60
90 362,54 b 99,40 a > 60
120 362,32 b 102,73 a > 60
150 379,02 ab 101,90 a > 60

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

O Barbet permaneceu acima de 60 minutos independente da
temperatura ou do tempo de contato (Tabela 35 e 36), classificando o etanol como de boa
qualidade (neutro), segundo Stupiello et al. (1972).

Observando as caracteristicas da solucdo 1 antes (Tabela 34) e apés
(Tabelas 35 e 36) adicdo de carvao ativado (C-117) verificou-se que hd um aumento nos
valores das caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do produto final
conforme ocorreu no Experimento 1, e quanto maior a temperatura maior o aumento dos

valores de condutividade e acidez.

4.2.3 Experimento 3

O Experimento 3 teve como objetivo observar o comportamento das
caracteristicas fisico-quimicas, principalmente o Barbet, empregando concentragdes menores
que 2% de carvéo ativado (C-117), na temperatura de 30 e 40 °C durante 30 minutos, com 0

intuito de diminuir os valores de condutividade e acidez.
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Stupiello et al. (1972) relata que um etanol hidratado retificado para
ser classificado como neutro deve ter um tempo minimo de reducdo do permanganato de
potassio igual a 45 minutos. Sendo assim, ja que o Barbet dos Experimentos 1 e 2 estdo acima
de 60 minutos foram testadas concentracdes menores de 2% de carvao ativado com a intencédo
de reduzir a condutividade e a acidez mantendo um valor “6timo” de Barbet.

Como, no Experimento 1, a solugdo 2 (acidos organicos) e solucéo 3
(cetona) foram as solugBes que apresentaram maiores valores de acidez, respectivamente,
1.082,40 mg/L e 132,00 mg/L, neste experimento foram utilizadas a solucdo 2, ja& mencionada,
e a solucdo 6 (4cidos orgénicos e cetona).

Na Tabela 37 encontram-se os valores do tempo de reducdo do
permanganato (Barbet) da solucdo 2 e solucdo 6, antes da adsor¢do em carvao ativado (C-
117).

Tabela 37. Teste de Barbet (minutos a 15°C) da solucdo 2 (&cidos organicos) e solucdo 6
(&cidos organicos e cetona), antes da adsorcao em carvdo ativado (C-117).

Tratamentos Barbet
(minutos a 15°C)
solucdo 2 24
solucdo 6 21

As analises fisico-quimicas da solucdo 2 e 6, ap0s adsor¢do em
diferentes concentragdes de carvao ativado durante 30 minutos, nas temperaturas de 30° e
40°C encontram-se nas Tabelas 38 e 39. Segundo essas Tabelas, pode-se utilizar uma
guantidade equivalente a 0,05% de carvao ativado que o teste de Barbet continua acima de 60

minutos para ambos os casos, comprovando que o carvao utilizado influenciou positivamente.
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Tabela 38. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solugdo 2
(&cidos organicos), apds adsor¢do em diferentes concentracbes de carvdo ativado (C-117)
durante 30 minutos, nas temperaturas de 30° e 40°C.

Carvéo Condutividade Acidez Barbet
(%) (mg) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
30°C 40°C 30°C 40°C 30°C 40°C
0,025 9,60 223,96 195,86 1.322,40  1.195,20 33,00 35,00
0,050 19,30 216,71 183,16 1.317,60 1.171,20 76,00 75,00
0,100 38,50 233,03 233,03 1.192,80 1.212,00 >80,00 >80,00
0,150 57,80 272,93 273,84 1.255,20 1.346,40 >80,00 >80,00

A acidez continuou elevada devido aos &cidos orgénicos, o que
significa que o carvdo ndo adsorveu os mesmos. J& a condutividade permaneceu dentro dos

padrdes para etanol industrial (maximo de 300 pS/m a 20°C) conforme Zarpelon (2008).

Tabela 39. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) da solucdo 6
(&cidos organicos e cetona), apos adsorcao em diferentes concentragGes de carvdo ativado (C-
117) durante 30 minutos nas temperaturas de 30° e 40°C.

Carvéo Condutividade Acidez Bar bet
(%) (mg) (US/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
30°C 40°C 30°C 40°C 30°C 40°C
0,025 9,60 194,95 202,20 1.308,00 - 47,00 49,00
0,050 19,30 210,36 222,15 1.336,80 - 73,00 72,00
0,100 38,50 223,96 247,54 1.329,60 - > 80,00 > 80,00
0,150 57,80 273,84 300,13 1.284,00 - > 80,00 > 80,00

A diminuicdo da concentracdo de carvdo ativado no Experimento 3
(menor que 2%) n&do diminuiu os valores de acidez, mas reduziu os valores de condutividade
sem alterar os valores de Barbet em relagéo as solucdes 2 e 3 do Experimento 1.

Sendo assim, o Experimento 4 foi realizado com concentragdes ainda
menores que 0,05% de carvdo ativado (C-117), porém agora com etanol fortificado (alcool

metilico, alcodis superiores, &cidos organicos, cetona, diol, ester e aldeidos).

4.2.4 Experimento 4

O Experimento 4 teve como objetivo reduzir os valores de

condutividade e acidez do etanol fortificado mantendo um valor “6timo” de Barbet para etanol
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de melhor qualidade, bem como verificar em qual massa de carvdo ativado (C-117) e
temperatura estas caracteristicas fisico-quimicas podem ser obtidas.

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol fortificado, antes e apds adsorcéo em diferentes massas (4 mg, 8 mg, 12 mg, 16 mg e 20
mg) de carvéo ativado (C-117) em relagdo as diversas temperaturas (20, 30 e 40°C) durante 30
minutos, bem como suas respectivas repeti¢cdes encontram-se nas Tabelas 93, 94, 95 e 96 no
Anexo 2.

A Tabela 40 mostra as médias das caracteristicas fisico-quimicas do

etanol fortificado para o Experimento 4, antes da adsorgdo em carvao ativado (C-117).

Tabela 40. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol fortificado para o Experimento 4, antes da adsor¢do em carvao ativado (C-117).

Caracteristicas Condutividade Acidez Barbet
fisico-quimicas (uS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
etanol fortificado 110,40 993,00 12

De acordo com o teste de Tukey (Tabela 41 e 42), ndo houve interacdo
entre os fatores temperatura e massa de carvdo ativado para as caracteristicas fisico-quimicas
(condutividade, acidez e Barbet), possibilitando assim uma analise independente dos fatores.

Na Tabela 41 estdo demonstrados os valores médios das caracteristicas
fisico-quimicas do etanol fortificado nas diversas temperaturas e os resultados das analises
estatisticas realizada pelo teste de Tukey. Observa-se que com 0 aumento da temperatura ha
uma elevacdo nos valores de condutividade e uma diminuicéo na acidez e Barbet.

Conforme analise dos resultados obtidos a temperatura foi fixada em
30°C para 0s proximos experimentos, pois tanto para a condutividade como para o Barbet as
temperaturas de 20 e 30°C ndo apresentaram diferenca significativa. Ja para a acidez houve
diferenca significativa, porém a 30°C a acidez apresentou o menor valor embora considerado
alto até para uso como mistura combustivel.

Segundo Zarpelon (2008) os parametros de acidez e condutividade séo
também especificados para o etanol anidro, como forma de controlar o carater acido e a
presenca de sais dissolvidos no etanol, os quais podem comprometer a mistura combustivel

gasolina-etanol pela formacgdo de produtos corrosivos. Sendo entdo especificados limites
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também para estes elementos, nos Estados Unidos (70 mg/L) e no Brasil (30 mg/L e 500 uS/m
a 20°C).

Tabela 41. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol fortificado de acordo com a variacdo de temperatura (20, 30 e 40°C), ap6s adsor¢do em
carvao ativado (C-117).

Temperatura Condutividade Acidez Bar bet
(°C) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

20 167,75 b 1.021,44 a 20,00 a

30 189,24 b 1.003,20 b 20,10 a

40 225,73 a 1.010,64 ab 18,75 b

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

A Tabela 42 mostra as médias das caracteristicas fisico-quimicas do
etanol fortificado nas diferentes massas de carvao ativado (4 mg, 8 mg, 12 mg, 16 mg e 20
mg) e os resultados das analises estatisticas.

Embora os valores médios de condutividade do etanol fortificado
aumentem com a elevagdo da massa de carvao ativado e a acidez média permaneca constante,
o valor medio de Barbet sofre um incremento conforme mostra o teste de Tukey. Sendo assim,
a concentracdo de carvao ativado foi fixada em 0,05% para 0s proximos experimentos.

A condutividade média permaneceu dentro dos padrfes para etanol
industrial (maximo de 300 uS/m a 20°C) conforme Zarpelon (2008) e o Barbet obteve um
valor médio para etanol retificado extrafino (minimo de 15 minutos) segundo Stupiello et al.
(1972).

Tabela 42. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol fortificado segundo as diferentes massas (4 mg, 8 mg, 12 mg, 16 mg e 20 mg) de carvao
ativado (C-117).

Carvéao Condutividade Acidez Barbet
(mg) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

4 165,86 b 1.010,00 a 11,92 e

8 183,54 b 1.009,80 a 14,83 d

12 202,88 ab 1.014,20 a 19,75¢

16 196,23 ab 1.013,40 a 23,92 b

20 222,68 a 1.011,40 a 27,67 a

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Neste experimento verificou-se que a temperatura e a massa de carvao
ativado que apresentou um valor “6timo” de Barbet, para o etanol fortificado no tempo de

contato de 30 minutos, foram 30°C e 20 mg (0,05%), respectivamente.

4.2.5 Experimento 5

O Experimento 5 teve como objetivo verificar o comportamento das
caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do etanol fortificado,
submetido a diferentes tempos de contato com 0,05% de carvdo ativado (C-117), na
temperatura de 30°C.

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol fortificado, antes e apds adsorcdo em 0,05% de carvéo ativado (C-117) nos diferentes
tempos de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos) na temperatura de 30°C, bem como suas
respectivas repeticdes encontram-se nas Tabelas 97 e 98 no Anexo 3.

A Tabela 43 mostra as medias das caracteristicas fisico-quimicas
(condutividade, acidez e Barbet) do etanol fortificado para o Experimento 5, antes da adsorc¢ao
em 0,05% de carvdo ativado (C-117).

Tabela 43. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol fortificado para o Experimento 5, antes da adsor¢cdo em 0,05% de carvéo ativado (C-

117).
Caracteristicas Condutividade Acidez Barbet
fisico-quimicas (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
etanol fortificado 98,61 1.059,60 10

De acordo com o teste de Tukey (Tabela 44) ndo houve diferenca
significativa para a condutividade e acidez nos diferentes tempos de contato com carvéo
ativado. No entanto, pode-se observar que para o valor médio de Barbet houve um aumento
significativo no tempo de 30 minutos para 90 minutos. Sendo assim, o tempo de contato etanol
fortificado e carvéo ativado foi fixado em 90 minutos.

A acidez média continuou elevada como nos resultados do

Experimento 4, 40 vezes o valor especificado para os padrdes de etanol carburante (30 mg/L).
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Ja a condutividade média esta dentro dos valores especificados para etanol industrial (300
uS/m a 20°C), segundo Zarpelon (2008).

Stupiello et al. (1972) classifica o etanol retificado em: industrial, fino,
extrafino e neutro de acordo com os respectivos tempos de reducdo do permanganato: 2, 10,
15 e 45 minutos. Zarpelon (2008) classifica como neutro, o etanol com um Barbet minimo de
30 minutos. Assim, quanto ao Barbet, o etanol obtido apds adsorcdo em carvdo ativado

classifica-se em etanol retificado extrafino segundo Stupiello et al. (1972).

Tabela 44. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet), do
etanol fortificado, nos diferentes tempos de contato com 0,05% de carvdo ativado na
temperatura de 30°C.

Tempo Condutividade Acidez Barbet
(minuto) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

30 189,28 a 1.200,00 a 15,00 ¢

60 218,52 a 1.184,40 a 19,75 b

90 212,63 a 1.204,80 a 30,00 a

120 201,75 a 1.205,40 a 30,25a

150 217,62 a 1.195,80 a 30,75a

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Neste experimento verificou-se que o tempo de contato 90 minutos
apresentou um valor “6timo” de Barbet (30 minutos) para o etanol fortificado ap6s adsorcéo
em 0,05% de carvao ativado na temperatura de 30°C.

4.2.6 Experimento 6

O Experimento 6 teve como objetivo observar o comportamento de
diferentes tipos de etanol (padrdo, fortificado, de primeira e de segunda) em diversas massas
de carvéo ativado (C-117) ou terra diatomacea, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol padréo, fortificado, de primeira e de segunda, ap6s adsor¢ao em carvao ativado (C-117)
ou terra diatoméacea, bem como suas respectivas repeticdes encontram-se nas Tabelas 99, 100,
101, 102, 103, 104, 105 e 106 do Anexo 4.
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A Tabela 45 mostra as medias das caracteristicas fisico-quimicas
(condutividade, acidez e Barbet) do etanol padrao, fortificado, de primeira e de segunda; antes
da adsor¢do em carvao ativado (C-117) ou terra diatomacea.

Tabela 45. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol padrdo, fortificado, de primeira e de segunda; antes da adsor¢do em carvdo ativado (C-
117) ou terra diatoméacea.

Tipo de etanol Condutividade Acidez Barbet
(LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
padréo 44,06 7,68 44
fortificado 127,81 1.017,60 7
de primeira 273,37 14,40 4
de segunda 502,37 18,40 8

O teste de Tukey mostrou que houve interacdo entre os fatores tipo de
etanol e massa de carvao ativado para as caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez
e Barbet) conforme as Tabelas 46, 47 e 48.

A Tabela 46 mostra que em relacdo ao tipo de etanol, o etanol padréo
apresentou 0os menores resultados de condutividade media, seguido do etanol fortificado, de
primeira e de segunda; sendo que conforme houve um incremento na massa de carvdo ativado
(0 mg, 25 mg, 50 mg, 75 mg e 100 mg) houve aumento na condutividade média dos diferentes
tipos de etanol.

Tabela 46. Médias da condutividade (uS/m a 20°C) do etanol padrdo, fortificado, de primeira e
de segunda; apo6s adsor¢do em diferentes massas de carvdo ativado (C-117) na temperatura
30°C durante 90 minutos.

Condutividade

(LS/m a 20°C)
Carvao Tipo de etanol
(mg) padr o fortificado deprimera de segunda
0 51,32Dd 12252Cc 293,76 Bd 481,60 A c
25 125,24 Dc 246,94 Chb 355,32B ¢ 538,89 A Db
50 161,69 D bc 283,18Ch 385,72 B bc 577,36 A b
75 195,18 D ab 348,34 Ca 424,34 B ab 631,31 Aa
100 225,56 D a 37245Ca 437,26 B a 667,40 A a

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente

pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Em relacéo ao tipo de etanol, o etanol fortificado apresentou os valores
mais elevados de acidez média (Tabela 47). Os demais tipos ndo apresentaram diferencga
significativa, de acordo com o teste de Tukey, para essa caracteristica fisico-quimica. No
entanto, com relacdo a massa de carvao ativado, houve aumento da acidez meédia do etanol
fortificado conforme aumento da massa de carvédo adicionada, o que ndo ocorreu com o etanol

padrdo, de primeira e de segunda.

Tabela 47. Médias da acidez (mg/L) do etanol padrdo, fortificado, de primeira e de segunda;
apos adsorcao em diferentes massas de carvéo ativado (C-117) na temperatura 30°C durante
90 minutos.

Acidez
(mglL)
Carvéo Tipo de etanol
(mg) padréo fortificado deprimeira de segunda
0 780Ba 1.016,40 A c 14,80 B a 18,60 B a
25 12,40 Ba 1.135,20 Ab 23,60 B a 23,40B a
50 12,80Ba 1.125,60 Ab 22,40 B a 26,20 B a
75 13,80Ba 1.158,00 A a 23,40B a 28,00B a
100 15,20B a 1.169,40 Aa 24,40 B a 30,00B a

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

De acordo com a Tabela 48, em relacdo ao tipo de etanol, o que
apresentou os maiores valores médios de Barbet foi o etanol padrdo, seguido do etanol
fortificado e de segunda. Os menores valores médios para o tempo de reducdo do
permanganato ficaram com o etanol de primeira (20 minutos).

Em relacdo a massa de carvdo ativado houve diferenca significativa
para o Barbet, entre 0 mg e 25 mg, em todos os tipos de etanol.

Segundo Stupiello et al. (1972) o etanol padrdo pode ser classificado
como etanol retificado neutro e o etanol fortificado, de segunda e primeira de extrafino
conforme o tempo de redugdo do permanganato de potassio, que deve ser de no minimo 45 e
15 minutos, respectivamente.

No entanto, de acordo com Zarpelon (2008), além do etanol padrdo, os
tipos fortificado e de segunda também podem ser considerados neutros segundo as

especificacdes para etanol neutro de cereais e tuberosas (30 minutos no minimo).
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Tabela 48. Médias de Barbet (minutos a 15°C) do etanol padréo, fortificado, de primeira e de
segunda; apés adsor¢do em diferentes massas de carvao ativado (C-117) na temperatura 30°C
durante 90 minutos.

Barbet
(minutos a 15°C)
Carvéo Tipo de etanol

(mg) padr o fortificado deprimeira de segunda
0 42,75Ab 6,50B Db 350Cd 6,75BDb
25 60,00 A a 30,00B a 9,75Cc 30,00B a
50 60,00 A a 30,00B a 1450Ch 30,00B a
75 60,00 A a 30,00B a 20,00Ca 30,00B a
100 60,00 A a 30,00B a 20,00Ca 30,00 B a

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

De acordo com o teste de Tukey (Tabela 50), para os fatores tipo de
etanol e massa de terra diatomécea houve interagdo significativa apenas para uma das
caracteristicas fisico-quimicas analisadas, a acidez. A condutividade e o teste de reducdo do
permanganato (Barbet) foram analisados independentemente segundo as Tabelas 49 e 51.

Em relagdo ao tipo de etanol, o valor médio da condutividade do etanol
de segunda foi o Unico que ficou acima do valor especificado para uso como carburante
(etanol considerado como de pior qualidade). Em relacdo ao aumento da massa de terra
diatoméacea (de 0 mg para 25 mg) houve um aumento de 20% na condutividade média dos
tipos de etanol (Tabela 49).

Tabela 49. Médias da condutividade (uS/m a 20°C) do etanol padrao, fortificado, de primeira e
de segunda; ap6s adsor¢do em diferentes massas de terra diatomacea na temperatura 30°C
durante 90 minutos.

Condutividade

(LS/m a 20°C)

Terra Tipo de etanol
(mg) padréo fortificado deprimeira desegunda média
0 51,32 122,52 293,76 481,60 237,30 b
25 91,70 191,29 355,92 507,76 286,67 a
50 85,57 188,04 336,29 529,73 28491a
75 93,30 192,26 340,34 530,34 289,06 a
100 99,88 200,43 343,16 528,00 292,86 a

média 84,36 D 178,91 C 333,89 B 515,49 A

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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A acidez média entre o etanol de primeira e segunda ndo apresentou
diferenca significativa, porém o etanol fortificado manteve uma acidez média 35 vezes mais
alta que a especificada pela Agéncia Nacional do Petréleo (2010), maximo de 30 mg/L e a
acidez meédia do etanol padrdo permaneceu dentro da especificacdo para etanol neutro (10
mg/L) segundo Zarpelon (2008).

Em relacdo ao incremento da massa de terra diatomécea apenas o
etanol fortificado apresentou um aumento de 11% na acidez média, nos demais tipos ndo

houve diferenca significativa, conforme a Tabela 50.

Tabela 50. Medias da acidez (mg/L) do etanol padrdo, fortificado, de primeira e de segunda;
apos adsorcdo em diferentes massas de terra diatomacea na temperatura 30°C durante 90
minutos.

Acidez
(mg/L)
Terra Tipo de etanol
(mg) padr&o fortificado deprimeira de segunda
0 780Ca 1.016,40 Ad 14,80 B a 18,60 B a
25 7,20Ca 1.11360Ac 16,20 B a 18,60 B a
50 760Ca 1.121,40 Ab 16,60 B a 18,20B a
75 740 Ca 1.129,20 A a 16,20 B a 18,80 B a
100 7,80 Ca 1.130,40 A a 16,40 B a 19,20 B a

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Na Tabela 51 pode-se observar que 0 aumento da massa de terra
diatomécea também ndo alterou o teste de Barbet. Em relacdo ao tipo de etanol, os valores
médios de Barbet do etanol fortificado, de primeira e segunda permaneceram dentro da
especificagdo para etanol retificado industrial (minimo de 2 minutos) como proposto por
Stupiello et al. (1972).

Neste experimento observou-se que 0 processo de adsor¢do em carvao
ativado alterou as caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet dos tipos
de etanol. Enquanto o processo de adsor¢do em terra diatomacea manteve essas mesmas
caracteristicas praticamente inalteradas. A terra diatomacea pode ser utilizada como auxiliar

de filtracéo.
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Tabela 51. Médias de Barbet (minutos a 15°C) do etanol padréo, fortificado, de primeira e de
segunda; apos adsor¢do em diferentes massas de terra diatoméacea na temperatura 30°C durante
90 minutos.

Barbet
(minutos a 15°C)
Terra Tipo de etanol
(mQ) padr o fortificado deprimeira desegunda média
0 42,75 6,50 3,50 6,75 14,88 a
25 42,75 6,75 4,00 6,88 15,09 a
50 42,75 6,75 4,00 6,88 15,09 a
75 42,75 6,75 4,00 6,88 15,09 a
100 42,75 6,75 4,00 6,88 15,09 a
média 42,75 A 6,70 B 3,90C 6,85 B

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Como nos experimentos realizados até 0 momento o carvao ativado de
certa forma contaminou o etanol aumentando a condutividade e a acidez, realizou-se o
Experimento 7 empregando o processo de troca ibnica em colunas de preenchimento com
resinas catiénica e anidnica, para remocao de ions, que provavelmente estejam provocando o

aumento da condutividade.

4.2.7 Experimento 7

O Experimento 7 teve como objetivo analisar o comportamento das
caracteristicas fisico-quimicas do etanol fortificado submetido ao processo de purificacdo em
resinas de troca idnica catidnica/aniénica e sistema combinando adsor¢do em 0,05% de carvao
ativado (C-117) seguido de troca idnica em resinas catidnica (C-160) e anidnica (A-500).

A Tabela 52 mostra as médias das caracteristicas fisico-quimicas
(condutividade, acidez e Barbet) do etanol fortificado para o Experimento 7, antes de ser

submetido ao processo de purificagdo por troca ibnica ou sistema combinado.
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Tabela 52. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol fortificado para o Experimento 7, antes de ser submetido ao processo de purificacdo por
troca ibnica ou sistema combinado.

Caracteristicas Condutividade Acidez Barbet
fisico-quimicas (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
etanol fortificado 97,92 1.032,00 7

As Tabelas 53 e 54 mostram as caracteristicas fisico-quimicas
(condutividade, acidez e Barbet) do etanol fortificado, apds ser submetido ao processo de
purificagdo por troca idnica em resina catiénica (C-160) e anidnica (A-500) utilizando vazdes
de 160 mL/min e 20 mL/min.

Em ambas as Tabelas, podemos verificar que o emprego da resina
cationica seguida da anidnica reduziu tanto a condutividade como a acidez do etanol
fortificado. Obtendo valores dentro da especificacdo para etanol neutro, segundo Zarpelon
(2008), maximo de 50 uS/m a 20°C para condutividade e 10 mg/L para acidez. Porém, as
resinas ndao proporcionaram o efeito esperado para o Barbet que permaneceu extremamente
abaixo do valor especificado (minimo de 30 minutos) por Zarpelon (2008).

Em relacdo ao Barbet, o etanol produzido no processo de troca iénica
em resinas catidnica e aniénica pode ser considerado um etanol retificado industrial segundo
as especificacGes propostas por Stupiello et al. (1972) que exige um Barbet de no minimo 2

minutos.

Tabela 53. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do etanol
fortificado, apds ser submetido ao processo de purificacdo por troca idnica em resina catiénica
(C-160) e anidnica (A-500) na vazao de 160 mL/min.

Coletada Condutividade Acidez Bar bet
amostra apos
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
Catibnica Anibnica Catiénica Anibnica Catidnica Anidnica
5 82,32 65,78 1.020,80 7,20 13 4
10 64,01 55,21 1.020,80 7,20 13 4
15 60,79 48,58 1.012,80 7,99 13 4
20 55,96 46,20 1.017,60 7,20 13 4
25 50,79 45,88 1.027,20 7,99 13 4

30 63,94 - 1.029,60 - 13




135

De acordo com as Tabelas 53 e 54 o emprego apenas da resina
catibnica, ndo proporcionou o efeito desejado para nenhuma das caracteristicas fisico-quimicas
de condutividade, acidez e Barbet segundo as especificacdo para etanol neutro segundo
Zarpelon (2008). Porém, apresentou um resultado melhor que a resina anifnica para o teste de
reducdo do permanganato, praticamente dobrou o valor do Barbet (13 minutos para a vazao de
160 mL/min e 16 minutos para a vazdo de 20 mL/min). Stupiello et al. (1972) classificou o
etanol retificado que apresentou um valor minimo de Barbet igual 10 e 15 minutos em fino e
extrafino, respectivamente.

Ja 0 uso da resina anibnica, logo apds a catidnica, reduziu em
aproximadamente 53% o valor da condutividade do etanol fortificado e em 99% o valor da

acidez, tanto para a vazéo de 160 mL/min como para 20 mL/min (Tabelas 52, 53 e 54).

Tabela 54. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do etanol
fortificado, apds ser submetido ao processo de purificacdo por troca idnica em resina catinica
(C-160) e anidnica (A-500) na vazdo de 20 mL/min.

Coletada Condutividade Acidez Bar bet
amostra apos
(minuto) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
Catibnica Anibnica Catibnica Anibnica Catidnica Anibnica
10 104,18 259,73 955,20 7,20 16 2
20 63,16 67,43 980.80 7,99 16 2
30 54,98 55,47 980,80 7,20 16 2
40 60,78 47,85 986,40 7,20 16 2
50 51,68 48,85 984,00 7,99 16 2
60 54,48 - 977,60 - 16 .

Nas Tabelas 55 e 56 encontram-se as analises das caracteristicas fisico-
quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do etanol fortificado, ap6s ser submetido ao
processo de purificagdo combinando adsor¢cdo em 0,05% de carvdo ativado (C-117) na
temperatura de 30°C durante 90 minutos e troca idnica em resinas catiénica (C-160) e anibnica
(A-500) utilizando a vazéo de 20 mL/min.
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Tabela 55. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do etanol
fortificado, ap6s adsor¢do em 0,05% de carvdo ativado (C-117) na temperatura de 30°C
durante 90 minutos.

Caracteristicas Condutividade Acidez Barbet
fisico-quimicas (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
etanol fortificado 334,53 1.060,80 17

Com o uso do carvdo ativado o valor da condutividade do etanol
fortificado triplicou (de 97,92 para 334,55 uS/m a 20°C), a acidez teve um aumento de 3% (de
1.032,00 para 1.062,80 mg/L) havendo uma melhora apenas no valor do Barbet (de 7 para 17
minutos) conforme mostram as Tabelas 52 e 55.

Ap0s o0 processo de troca idnica em resina catidnica (C-160), o etanol
obtido da adsorcédo em 0,05% de carvéo ativado apresentou reducdo de aproximadamente 73%
no valor da condutividade (de 334,53 para 90,00 uS/m a 20°C) e mais que dobrou o valor do
Barbet (de 17 para 38 minutos), conforme as Tabelas 55 e 56. Porém, manteve a acidez a
niveis altos como no inicio do processo, 1.032,00 mg/L (Tabela 52 e 56). No entanto, a resina
anidnica melhorou as caracteristicas de condutividade (36,11 pS/m a 20°C) e acidez (7,20
mg/L) de acordo com a especificacdo para etanol neutro segundo Zarpelon (2008), mas por

outro lado reduziu o Barbet (1 minuto), conforme mostra a Tabela 56.

Tabela 56. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do etanol
fortificado, apds ser submetido ao processo de purificacdo combinando adsor¢do em 0,05% de
carvdo ativado (C-117) na temperatura de 30°C durante 90 minutos e troca iénica em resinas
cationica (C-160) e anidnica (A-500) na vazao de 20 mL/min.

Coletada Condutividade Acidez Barbet
amostra apos
(minuto) (LS/m & 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
Catibnica Anibnica Catibnica Anidnica Catibnica Anidnica
10 230,85 62,63 984,00 7,20 22 <1
20 97,71 50,16 1.048,00 8,40 34 1
30 81,96 41,65 1.046,40 7,20 38 1
40 81,29 36,38 1.041,60 7,99 38 1
50 75,69 36,11 1.032,00 7,20 38 1
60 100,06 - 1.032,00 - 38 -

Tanto no processo de purificagdo por troca ibnica quanto no processo

por sistema combinado houve, em média, um redugdo de aproximadamente 53% no valor da
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condutividade e 99% no valor da acidez do etanol fortificado, o que significa que a etapa do
processo de adsorcdo em carvdo ativado ndo influenciou no tratamento por sistema

combinado.

4.2.8 Experimento 8

O Experimento 8 teve como objetivo diminuir os valores de
condutividade que o carvao ativado (C-117) transfere ao etanol, lavando esse adsorvente com
agua destilada na temperatura ambiente e observando o comportamento da condutividade e
Barbet do etanol produzido no CERAT, antes e apds adsor¢do em diferentes massas de carvao
ativado (C-117AF).

A Tabela 57 mostra os valores das caracteristicas fisico-quimicas
(condutividade, acidez e Barbet) do etanol produzido no CERAT, antes da adsor¢éo em carvao
ativado (C-117AF).

Tabela 57. Caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do etanol
produzido no CERAT, antes da adsor¢do em carvao ativado (C-117AF).

Caracteristicas Teor alcodlico Condutividade  Acidez Barbet
fisico-quimicas (% viv) (uS/m a 20°C) (mg/L)  (minutosa 15°C)
etanol do CERAT 75,06 402,88 83,40 7

A andlise de condutividade e o teste de Barbet realizados no etanol
produzido no CERAT, ap6s adsor¢do em diversas massas (0 mg, 12,5 mg, 25,0 mg, 37,5 mg e
50,0 mg) de carvao ativado (C-117AF) e nos diferentes tempos de contato (30, 60, 90, 120 e

150 minutos) na temperatura de 30°C, encontram-se na Tabela 58.
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Tabela 58. Analise de condutividade e teste de Barbet, do etanol produzido no CERAT, ap6s
varios tempos de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos) e massas (0 mg, 12,5 mg, 25,0 mg,
37,5 mg e 50,0 mg) de carvéo ativado (C-117AF), na temperatura de 30°C.

Tratamentos Andlises
Tempo de contato Carvéo Condutividade Barbet
(minutos) (mg) (LS/m & 20°C) (minutos a 15°C)

0,00 398,57 7

12,50 474,04 7

30 25,00 483,31 7
37,50 527,95 6

50,00 520,76 6

0,00 399,24 7

12,50 477,71 7

60 25,00 539,81 7
37,50 508,84 7

50,00 527,09 7

0,00 402,18 8

12,50 491,46 8

90 25,00 530,60 9
37,50 589,01 9

50,00 556,03 10

0,00 392,67 8

12,50 435,88 8

120 25,00 486,47 9
37,50 520,76 9

50,00 533,10 10

0,00 403,57 8

12,50 534,33 8

150 25,00 554,29 9
37,50 558,76 9

50,00 553,13 10

Na Tabela 58 os valores do teste de Barbet indicaram que a qualidade
do etanol ndo melhorou com o uso dessas massas de carvéo ativado, sendo assim, um teste
empregando maiores quantidades de carvao (C-117AF) foi efetuado (Experimento 9). Como a
condutividade do etanol continuou aumentando com a variacdo da massa de carvao ativado
(C-117AF) foi realizado um teste com diversos carvdes (Experimento 10).

Novamente observou-se (Tabela 58) que o carvdo ativado aumenta a
condutividade indicando que provavelmente o etanol efetua uma extracdo de compostos
presentes no carvdo que a agua destilada, na temperatura ambiente, por sua vez ndo conseguiu

realizar. Talvez, isto explique esta continuidade na contaminacéo.
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4.2.9 Experimento 9

O Experimento 9 teve como objetivo determinar em qual quantidade
de carvao ativado (C-117AF) o etanol produzido no CERAT apresentou valores de Barbet
para etanol neutro.

Os resultados do teste de Barbet do etanol produzido no CERAT nas
diferentes massas de carvéo ativado (C-117AF), na temperatura de 30°C durante 90 minutos

encontram-se na Tabela 59.

Tabela 59. Teste de Barbet (minutos & 15°C) do etanol produzido no CERAT em diferentes
massas de carvao ativado (C-117AF) na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Carvao Barbet
(9) (minutos a 15°C)
0,0000 6
0,0500 7
0,1000 6
0,1500 6
0,2000 7
0,2500 7
0,3000 7
0,3500 10
0,4000 10
0,4500 9
0,5000 11
0,5500 12
0,6000 10
0,6500 16
0,7000 16
0,7500 18
0,8000 17
0,8500 21
0,9000 20
0,9500 23
1,0000 27
1,2500 36
1,5000 > 40
1,7500 > 40
2,0000 > 40

OBS: Passa de violeta (rosa nitido) para rosa desbotado e incolor (fundo rosinha).
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Nos Experimentos 4 e 5 ficou determinado que a melhor concentracao
de carvéo ativado para o etanol fortificado foi de 0,05% na temperatura de 30°C durante 90
minutos. Porém, no Experimento 8, para o etanol produzido no CERAT pode-se verificar que
essa concentragao proporcionou valores muito baixos (10 minutos) de Barbet.

Portanto, o etanol e o carvdo ativado utilizados neste experimento
foram os mesmos do Experimento 8, porém, a massa variou de 0,05 em 0,05 g de 0 até 1,00 g
e de 0,25 em 0,25 g de 1,00 até 2,00 g de carvao ativado (C-117AF).

A Tabela 59 mostrou que a partir da concentragdo de 3% (1,50 g) de
carvédo ativado (C-117AF) foi possivel obter etanol produzido no CERAT com valores de
Barbet acima de 40 minutos.

Para a realizacdo do préximo experimento, empregando diferentes
tipos de carvao ativado, as quantidades escolhidas foram 0 g, 0,50 g, 0,75 ¢, 1,00 g, 1,50 g e
2,00 9.

4.2.10 Experimento 10

O Experimento 10 teve como objetivo avaliar a influéncia de
diferentes tipos de carvéo ativado sobre a condutividade e o Barbet do etanol produzido no
CERAT.

Nas Tabelas 60 e 61 encontram-se, respectivamente, a anélise da
condutividade e o teste de Barbet para o etanol produzido no CERAT, apds adsor¢do em
diferentes tipos e quantidades de carvéo ativado, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

A condutividade, independente do tipo de carvdo ativado, aumentou
conforme a quantidade de carvao empregada (Tabela 60), exceto para o tipo C-177AQ, cuja

condutividade permaneceu praticamente constante.
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Tabela 60. Analise da condutividade (uS/m a 20°C) do etanol produzido no CERAT, apés
adsorgédo em diferentes tipos e quantidades de carvao ativado, na temperatura de 30°C durante
90 minutos.

Condutividade

(LS/m & 20°C)
Carvéo
Tipo de carvao (9

0 0,50 0,75 1,00 150 2,00
C-117 391 1.943 2.351 2.814 3.613 4.435
C-117 AQ 418 569 610 567 582 599
C-117 AA 383 576 659 684 763 852
Ca-CARBO 377 2.105 2.654 3.220 4.183 5.226
C-118CB 429 3.166 4.223 5.169 7.065 8.770
C-118 LA 379 1.451 1.925 2.282 2.842 3.372

No teste de Barbet (Tabela 61), os tipos de carvdo ativado que
apresentaram melhores resultados para esta caracteristica foram: C-177, acima de 40 minutos;
seguido respectivamente dos tipos: Ca-CARBO e C-118CB. Sendo que, o tempo de reducédo
do permanganato, para esses dois tipos, aumentou conforme a elevacdo da quantidade de
carvao adicionado.

Os valores do teste de Barbet do etanol produzido no CERAT
submetido ao carvdo C-117 nas concentracdes de 1 a 4% (0,50 g a 2,00 g) e aos tipos Ca-
CARBO e C-118CB na proporcao de 3 e 4% (1,50 g e 2,00 g), encontram-se dentro dos
padrdes especificados para etanol neutro de cereais e tuberosas segundo Zarpelon (2008), cujo
valor minimo é de 30 minutos.

Os carvoes C-117AQ e C-117AA, embora tenham proporcionado 0s
menores indices de condutividade (de 567 a 852 uS/m a 20°C), foram os tipos de carvdo que
obtiveram os piores resultados para o teste de Barbet, variando entre 3,5 e 4,5 minutos (Tabela
60 e 61). Provavelmente, isto ocorreu devido as sucessivas lavagens com &gua destilada
fervente e etanol neutro, o que acabou afetando as caracteristicas de adsorcdo dos 2 tipos de
carvao. Pois, para lavar 100 g do carvao C-117AQ foram utilizados 63 litros de 4gua destilada
fervente e; para 100 g do tipo C-117AA foram empregados 63 litros de 4gua destilada fervente
e 2,5 litros de etanol neutro.
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Tabela 61. Teste de Barbet (minutos a 15°C) do etanol produzido no CERAT, ap6s adsor¢do
em diferentes tipos e quantidades de carvédo ativado, na temperatura de 30°C durante 90
minutos.

Bar bet
(minutos a 15°C)
Carvao
Tipo de carvao (¢)] Coloracdo
0 0,50 0,75 1,00 1,50 2,00

C-117 6,5 >40,0 >40,0 >40,0 >40,0 >40,0 incolor

C-117 AQ 7,0 4,0 4,0 3,5 4,0 3,5 salméo

C-117 AA 6,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,5 amarelado
Cuo-CARBO 7,0 19,0 23,0 28,0 34,0 34,0 salmao e amarelado
C-118CB 7,0 25,0 28,0 28,0 30,0 30,0 salméo

C-118 LA 6,5 6,0 6,0 4,0 4,0 4,0 incolor

Os tipos C-117 e Coa-CARBO foram os carvdes que mais se
destacaram no conjunto de caracteristicas, condutividade e teste de Barbet (Tabela 60 e 61).
Porém, suas condutividades foram elevadas até mesmo para os padrbes de etanol carburante
(maximo de 500 uS/m a 20°C).

Na Tabela 61 observa-se que a coloracdo do teste de Barbet variou de
acordo com o tipo de carvao ativado utilizado. Os carvfes C-117 e C-118LA, respectivamente,
acidificado e lavado com &cido apresentaram coloracéo que variou do violeta (rosa) ao incolor
enquanto os demais sofreram alteracdo da cor de violeta (rosa) para salmao (amarelado).

Observou-se que, independente do tipo de carvdo empregado, com o
aumento da quantidade de carvéo ativado houve um incremento nos valores de condutividade
provavelmente devido aos ions provenientes do carvéo.

Os tratamentos com carvéo ativado C-117, Ca-CARBO e C-118CB
melhoraram o teste de Barbet, pardmetro primordial de demanda do setor.

O carvdo que apresentou o melhor conjunto de caracteristicas
(condutividade e teste de Barbet) para o etanol produzido no CERAT, ap6s adsorcdo em
diferentes massas de carvao ativado, na temperatura de 30°C durante 90 minutos foi o tipo C-

117, que foi aplicado nos tratamentos dos outros experimentos.
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4.2.11 Experimento 11

O Experimento 11 teve como objetivo observar o comportamento de
varios tipos de etanol em relacéo a variacdo de massa de 2 diferentes tipos de carvéo ativado,
mantendo temperatura (30°C) e tempo de contato (90 minutos) constantes.

Conforme os resultados obtidos no Experimento 10, os tipos de carvdo
ativado C-117 e C-118CB foram escolhidos para serem testados com o etanol de primeira, de
segunda e do CERAT. Segundo informac6es da Carbomafra fornecedora do carvéao ativado o
tipo C-117 possui carater acido e o tipo C118CB ¢ alcalino.

Arend et al. (2006) relataram que o carvdo ativado pode apresentar
carater acido ou basico, relacionado com a oxidacdo na sua superficie. Este carater é
dependente das condi¢des de manufatura do carvao e da temperatura na qual se processa a
oxidacdo. Um carvao acido apresenta comportamento &cido, ou seja, adsorve quantidades
apreciaveis de bases, tendo pouca afinidade por acidos, enquanto que o carvao basico
apresenta comportamento oposto ao carvao acido.

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol de primeira, de segunda e do CERAT, ap0s adsor¢do nos 2 diferentes tipos de carvao
ativado, C-117 e C-118CB, na temperatura de 30°C durante 90 minutos, bem como suas
respectivas repeticbes encontram-se nas Tabelas 107, 108, 109, 110, 111, 112 do Anexo 5.

O teste de Tukey mostrou que houve interacdo entre os fatores tipos de
etanol e carvdo ativado para as caracteristicas fisico-quimicas de condutividade e acidez de
acordo com as Tabelas 62 e 63. Apenas para o teste de Barbet ndo houve interacdo entre os
fatores, permitindo uma analise independente entre os tipos de etanol e carvdo, como mostra a
Tabela 64 e 65.

A Tabela 62 mostra que o carvao C-117 apresentou 0s menores valores
médios de condutividade em relacdo ao tipo de carvao ativado, sendo que o etanol de primeira

obteve os menores resultados de condutividade média em relagéo ao tipo de etanol.
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Tabela 62. Médias da condutividade (uS/m a 20°C) dos diversos tipos de etanol em relacéo
aos diferentes tipos de carvao ativado, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Condutividade

(LS/m & 20°C)
Tipo decarvéo o Tipo deetanol
deprimera de segunda do CERAT
C-117 401,41Ch 496,04B Db 2.413,78 Ab
C-118CB 1.857,28 B a 1.703,65C a 4.346,38 A a

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Quanto aos valores médios de acidez, em relacéo ao tipo de etanol, o
etanol de primeira apresentou os menores resultados tanto para o C-117 como para o
C-118CB. Sendo que, em relacdo ao tipo de carvao ativado, o C-118CB apresentou 0s

menores valores médios de acidez para todos os tipos de etanol, conforme a Tabela 63.

Tabela 63. Meédias da acidez (mg/L) dos diversos tipos de etanol em relagdo aos diferentes
tipos de carvéo ativado, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Acidez
(mg/L)
. ~ Tipo de etanol
Tipo de carvdo deprimeira de segunda do CERAT
C-117 2156 Ca 92,75Ba 100,72 A a
C-118CB 14,03Ch 9145Aa 22,35Bb

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para o teste de Barbet, em relacéo ao tipo de etanol, o melhor resultado

foi do etanol de primeira, de segunda e do CERAT, respectivamente, segundo a Tabela 64.

Tabela 64. Médias do teste de Barbet (minutos a 15°C) em relacdo aos diferentes tipos de
etanol na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Bar bet
(minutos a 15°C)
Etanol de primeira 44,96 a
Etanol de segunda 42,51 b
Etanol do CERAT 31,09 ¢

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Em relagdo ao tipo de carvdo ativado, o C-117 apresentou 0 maior
valor médio de Barbet (> 45 minutos) conforme mostra a Tabela 65.

Tabela 65. Médias do teste de Barbet (minutos a 15°C) em relacdo aos diferentes tipos de
carvao ativado na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Barbet
(minutos a 15°C)

C-117 47,14 a
C-118CB 31,90 b

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Segundo as Tabelas 66, 67 e 68 houve interacdo entre os fatores tipo
de etanol e massa de carvao ativado para as caracteristicas fisico-quimicas de condutividade,
acidez e Barbet, respectivamente, conforme o teste de Tukey.

Em relacéo ao tipo de etanol, apesar do etanol de segunda apresentar o
maior valor médio de condutividade (754,16 uS/m a 20°C), com o emprego do carvdo ativado
foi o etanol que obteve as menores médias de condutividade conforme o0 aumento da massa de
adsorvente. Em relacdo a massa de carvao ativado, com o aumento da adi¢do de carvado houve

um incremento no valor médio da condutividade em todos os tipos de etanol (Tabela 66).

Tabela 66. Médias da condutividade (uS/m a 20°C) da interacdo entre os diferentes tipos de
etanol e a massa dos 2 tipos de carvéo ativado (C-117 e C-118CB), na temperatura de 30°C
durante 90 minutos.

Condutividade
(uS/m a 20°C)
Carvao Tipo de etanol

(9) deprimera de segunda do CERAT
0,00 205,86 C f 754,16 A d 40791 Bf
0,50 770,34 Be 628,10Ce 2.380,38 Ae
0,75 1.011,77Bd 84454 Cd 3.075,81 Ad
1,00 1.234,60 B ¢ 1.068,76 C c 3.819,25Ac
1,50 1.617,89Bb 1.490,69Ch 4.768,38 A b
2,00 1.935,62 B a 1.812,82Ca 5.828,75 A a

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente

pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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De acordo com a Tabela 67, em relacdo ao tipo de etanol, o tipo que
apresentou o menor valor médio de acidez foi o etanol de primeira seguido pelo do CERAT e
de segunda, respectivamente. J& em relagdo a massa de carvdo ativado, conforme houve um
aumento na quantidade de carvdo houve um incremento na acidez média do etanol do CERAT
e uma diminuicdo na acidez média do etanol de segunda. Sendo que a partir da adi¢do de 1,00

g de adsorvente a acidez media de todos os tipos de etanol permaneceu constante.

Tabela 67. Médias da acidez (mg/L) dos diferentes tipos de etanol em relacdo a massa dos 2
tipos de carvao ativado (C-117 e C-118CB), na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Acidez
(mg/L)
Carvéo Tipo de etanol

(9) deprimera de segunda do CERAT
0,00 1488Ch 114,45 A a 85,50 B a
0,50 19,03Ca 92,01 Ab 51,39Bc
0,75 18,36 C ab 89,94 A bc 51,54Bc
1,00 18,90 C ab 86,70 Acd 59,10Bb
1,50 17,90 C ab 85,56 A d 59,88Bb
2,00 17,70 C ab 83,94 Ad 61,80B b

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para o teste de Barbet, em relacdo ao tipo de etanol, o etanol de
primeira e de segunda apresentaram maior tempo médio de reducdo do permanganato de
potassio em relacdo ao etanol do CERAT (> 45 minutos). Em relacdo a massa de carvdo
ativado, o emprego do carvdo melhorou a qualidade de todos os tipos de etanol, como mostra a
Tabela 68.
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Tabela 68. Médias do teste de Barbet (minutos a 15°C) da acidez (mg/L) dos diferentes tipos
de etanol em relacdo a massa dos 2 tipos de carvdo ativado (C-117 e C-118CB), na
temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Barbet
(minutos a 15°C)
Carvéo Tipo de etanol

(9) deprimera de segunda do CERAT
0,00 1475A¢c 194Cd 6,56 B ¢
0,50 48,75 A b 46,88 B ¢ 4125Ch
0,75 49,38 Ab 4938 AD 43,13 B ab
1,00 51,88 Aa 51,88 Aa 43,75B a
1,50 5250 Aa 52,50 Aa 44,38 B a
2,00 5250 Aa 52,50 A a 45,00 B a

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

O teste de Tukey também mostrou que houve interacdo entre os fatores
tipo e massa de carvdo ativado para as caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e
Barbet) de acordo com as Tabelas 69, 70 e 71.

Na Tabela 69 pode-se observar que conforme houve um aumento da
massa de carvao ativado os valores médios de condutividade para ambos os tipos de carvao,
C-117 e C-118CB, também aumentaram. Porém, com relacdo ao tipo de carvdo, o C-117

apresentou valores médios de condutividade menores que o C-118CB.

Tabela 69. Médias da condutividade (uS/m a 20°C) da interacdo entre os diferentes tipos de
carvao ativado e a massa do mesmo adsorvente, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Condutividade

(uS/m a 20°C)
Carvao Tipo de carvao
(9) C-117 C-118CB
0,00 453,67 A f 458,28 A f
0,50 847,03Be 1.672,18 Ae
0,75 1.000,75 B d 2.287,33 Ad
1,00 1.176,57Bc 2.905,17 Ac
1,50 1.450,39B b 3.800,92 Ab
2,00 1.694,05B a 4.690,75 A a

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Quanto ao valor médio da acidez (Tabela 70), em relagdo ao aumento
da massa de adsorvente, notou-se que: para 0 C-117 as quantidades de 0 g; 0,50 g e 0,75 g
apresentaram-se praticamente constantes enquanto as quantias de 1,50 g e 2,00 g sofreram um
incremento. Ja para o C-118CB houve uma diminui¢cdo nos valores médios de acidez. Em
relacdo ao tipo de carvéo ativado, a acidez média foi maior quando utilizado o C-117, isto
provavelmente deve-se ao processo de producédo do carvao.

Segundo informacdes da Carbomafra, o C-117 sofre um processo de
acidificacdo, sendo assim, este carvdo possui pH entre 5 e 7. Ja o C-118CB ¢ alcalino, seu pH

encontra-se mais proximo de 9.

Tabela 70. Médias da acidez (mg/L) dos diferentes tipos de carvao ativado em relacdo a massa
do mesmo adsorvente, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Acidez
(mg/L)
Carvao Tipo de carvao
(9) C-117 C-118CB
0,00 70,52 Acd 72,70 Aa
0,50 67,66 Ad 40,63Bb
0,75 68,26 A d 38,30 B bc
1,00 72,90 A bc 36,90 B cd
1,50 74,42 A ab 34,47 B de
2,00 76,30 A a 32,66 B e

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Durante o teste de Barbet (Tabela 71) foi observado que o carvao
alcalino C-118CB apresentou uma coloragdo nitida de rosa (violeta) para salmdo segundo
descrito no método de reducdo do permanganato de potéssio. Porem, o carvdo acido C-117
ndo se comportou conforme a descricdo do método, proporcionando apenas a perda daa
intensidade da coloracdo rosa, a qual foi aproximando-se do incolor com o passar do tempo
(em torno de 60 minutos).

Sendo assim, para o C-118CB, com 0 aumento da massa de carvao
ativado houve um acréscimo no tempo de reducdo do permanganato de potéassio de 7 minutos
para 40 minutos. Isso ndo foi observado no C-117, pois sua coloracdo permaneceu rosa com

menor grau de intensidade ao longo do tempo.
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Em relagdo ao tipo de carvao, o C-117 apresentou o melhor tempo

médio de reducdo do permanganato de potassio (> 45 minutos) segundo a tabela 71.

Tabela 71. Médias do teste de Barbet (minutos a 15°C) dos diferentes tipos de carvédo ativado
em relagdo a massa do mesmo adsorvente, na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Barbet
(minutos a 15°C)
Carvao Tipo de carvao

(9) C-117 C-118CB
0,00 7,83AD 7,67 Ad
0,50 >4500Aa 31,25B¢c
0,75 >4500Aa 3458BDb
1,00 >45,00A a 38,33Ba
1,50 >4500Aa 39,58 B a
2,00 >4500Aa 40,00 B a

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

As Tabelas 72, 73 e 74 mostram as médias das caracteristicas fisico-
quimicas de condutividade, acidez e Barbet dos vérios tipos de etanol (de primeira, de segunda
e do CERAT), dos 2 tipos de carvdo ativado (C-117 e C-118CB) e das massas desses

adsorventes, respectivamente.

Tabela 72. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) dos
diferentes tipos de etanol, apds adsor¢do nos 2 tipos de carvédo ativado C-117 e C-118CB, na
temperatura de 30°C durante 90 minutos.

: Condutividade Acidez Barbet
Tipo deetanol (LS/m 2 20°C) (mg/L) (minutos 4 15°C)

de primeira 1.129,35b 17,80 ¢ 44,95 a

de segunda 1.099,85 b 92,10 a 42,51 b

do CERAT 3.380,08 a 61,54 b 31,09 ¢

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para a condutividade, em relacdo ao tipo de etanol (Tabela 72), néo
houve diferenca entre o etanol de segunda (1.099,85 uS/m a 20°C) e o de primeira (1.129,35
uS/m a 20°C), porém o etanol do CERAT (75,0°GL e 3.380,08 uS/m a 20°C) foi o que
apresentou maior condutividade média. Em relacdo ao tipo de carvéo (Tabela 73), o C-117
(1.103,74 uS/m a 20°C) obteve menor valor médio de condutividade do que o C-118CB
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(2.635,77 uS/m a 20°C). Em relacdo a massa de carvdo ativado (Tabela 74), conforme

aumentou a concentragdo houve um incremento da condutividade.

Tabela 73. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) dos
diferentes tipos de carvao ativado, ap6s adsor¢do dos varios tipos de etanol (de primeira, de
segunda e do CERAT) na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

. ~ Condutividade Acidez Barbet
Tipo decarvao (uS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

C-117 1.103,74 a 71,68 a 47,14 a

C-118CB 2.635,77b 4261h 31,90b

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para a acidez, em relacdo ao tipo de etanol (Tabela 72), o etanol de
menor valor médio de acidez foi o etanol de primeira (17,80 mg/L) seguido do etanol do
CERAT (61,54 mg/L) e do etanol de segunda (92,10 mg/L). Em relacdo ao tipo de carvéo
(Tabela 73), o C-118CB (42,61 mg/L) apresentou o menor resultado para a acidez, enquanto
que a acidez média do C-117 foi de 71,68 mg/L. Em relacdo a massa de carvdo ativado
(Tabela 74), houve uma reducdo de 25% na acidez quando foi adicionado 0,50 g, porém,
massas superiores de carvdo ndo promoveram alteracdes significativas na acidez, cujo valor

médio permaneceu em torno de 54,00 mg/L.

Tabela 74. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) das
massas dos 2 tipos de carvao ativado C-117 e C-118CB, ap0s adsor¢do dos varios tipos de
etanol (de primeira, de segunda e do CERAT) na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Carvéo Condutividade Acidez Bar bet
(9) (uS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
0,00 455,98 f 71,61 a 7,75d
0,50 1.259,61 ¢ 54,14 b 43,13 ¢
0,75 1.644,04d 53,28 b 4479 b
1,00 2.040,87 ¢ 54,90 b 46,67 a
1,50 2.625,65b 54,45 b 47,29 a
2,00 3.192,40 a 54,48 b 47,50 a

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e minusculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para o teste de Barbet, em relagdo ao tipo de etanol (Tabela 72), o

etanol de melhor qualidade foi o etanol de primeira (45 minutos) seguido do etanol de segunda
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(43 minutos) e do CERAT (31 minutos). Em relacdo ao tipo de carvdo (Tabela 73), o C-117
apresentou o melhor resultado (> 45 minutos) enquanto o C-118CB proporcionou um tempo
médio de reducdo do permanganato igual a 32 minutos. Em relagdo a massa de carvao ativado
(Tabela 74), com o incremento do carvéo ativado houve um aumento no tempo de redugéo do
permanganato de potassio.

Neste experimento observou-se que cada tipo de etanol tem um
comportamento especifico de acordo com sua composi¢do (teor de &gua, teor de substancias
organicas, ions presentes, etc.) antes e ap6s adsorcdo em carvdo ativado; bem como cada tipo
de carvéo ativado provoca uma alteracao diferente nas caracteristicas fisico-quimicas de cada

tipo de etanol devido ao carater &cido ou basico.

4.2.12 Experimento 12

O Experimento 12 teve como objetivo avaliar a influéncia da
quantidade de carvéo ativado (C-117) e do tempo de contato, no processo de purificacdo por
adsorc¢éo do etanol de segunda.

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol de segunda, ap6s adsorcdo em diferentes massas (0 g, 0,40 g, 0,80 g, 1,20 g e 1,60 g) de
carvdo ativado (C-117) e varia¢do do tempo de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos), na
temperatura de 30°C, bem como suas respectivas repeticdes, encontram-se na Tabela 113 do
Anexo 6.

O teste de Tukey mostrou que ndo houve interagdo entre os fatores
massa de carvdo ativado e tempo de contato, possibilitando anélise independente para cada
fator (Tabela 75 e 76).

Na Tabela 75 estdo apresentados os valores médios de condutividade,
acidez e Barbet do etanol de segunda em relacéo as diferentes massas de carvao ativado (0 g,
0,40 g, 0,80 g, 1,20 g e 1,60 g) e os resultados das anélises estatisticas realizadas pelo teste de
Tukey. Observou-se o valor médio da condutividade diminuiu com o emprego de 0,40 g de
carvao ativado e, que com o aumento da massa (0,80; 1,20 g e 1,60 g) do mesmo adsorvente
houve um aumento no valor médio da condutividade, sendo que, apenas nas quantidades de

0,40 g e 0,80 g de carvao ativado os valores médios de condutividade permaneceram dentro do
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limite méximo especificado (500 pS/m a 20°C) pela legislacdo brasileira para etanol
combustivel (ANP, 2010).

Tabela 75. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol de segunda variando a massa de carvéo ativado (C-117), na temperatura de 30°C.

Carvéo Condutividade Acidez Bar bet
(9) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
0,00 744,65 a 112,29 a 2,75
0,40 389,42 e 68,23 b > 45,00
0,80 499,54 d 62,71 bc > 45,00
1,20 553,45 ¢ 59,43 ¢ > 45,00
1,60 585,89 b 57,76 ¢ > 45,00

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para a caracteristica de acidez, com o aumento da massa de carvdo
ativado houve uma reducédo da acidez média do etanol de segunda. Com a adi¢édo de 1,60 g do
adsorvente houve um decréscimo de aproximadamente 50% na acidez média do produto,
porém, ndo foi o suficiente para que o etanol de segunda apresentasse valores médios de
acidez compativeis com a especificacdo brasileira para etanol combustivel cujo limite maximo
é de 30 mg/L (ANP, 2010).

Ja para o teste de Barbet, com aumento da massa de carvao ativado os
valores médios do tempo de reducdo do permanganato de potassio permaneceram constante
(acima de 45 minutos) independente da quantidade de adsorvente (0,40 g; 0,80 g; 1,20 g ou
1,60 g) adicionada ao etanol de segunda. De acordo com a classificacdo para etanol refinado
proposta por Stupiello (1972) o produto com caracteristica de Barbet acima de 45 minutos €
considerado neutro, lembrando que apenas essa caracteristica ndo é suficiente para determinar
gue mesmo seja de fato um etanol refinado neutro.

Os valores médios de condutividade, acidez e Barbet do etanol de
segunda em relacdo aos diversos tempos de contato (30, 60, 90, 120 e 150 minutos) e 0s
resultados das analises estatisticas encontram-se na Tabela 76. Observou-se que ndo houve
diferenca significativa em relagdo aos tempos de contato para nenhuma das caracteristicas

analisadas.
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Tabela 76. Médias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol de segunda variando o tempo de contato no carvéo ativado (C-117), na temperatura de
30°C.

Tempo Condutividade Acidez Barbet
(minuto) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)

30 553,04 a 73,66 a 36,56

60 548,71 a 71,70 a 36,54

90 553,17 a 71,85a 36,56

120 557,52 a 72,48 a 36,54

150 560,52 a 70,73 a 36,55

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Poréem, em relacdo ao produto inicial (Tabelas 27 e 76), o uso do
processo de adsorcdo em carvao ativado reduziu em aproximadamente 30% e 40% os valores
médios das caracteristicas de condutividade e acidez, respectivamente. Além disso, o teste de
Barbet, obteve um aumento em torno de 18 vezes no valor médio do tempo de reducdo do
permanganato de potéssio (de 2 para 36 minutos).

Neste experimento pode-se observar que a concentracdo de carvédo
ativado igual a 1% (0,40 g) e o tempo de contato de 30 minutos proporcionaram os melhores
resultados para o conjunto de caracteristicas, condutividade, acidez e Barbet, do etanol de

segunda apos o processo de adsorcao na temperatura de 30°C.

4.2.13 Experimento 13

O Experimento 13 teve como objetivo verificar a influéncia de cada
um dos processos de troca idnica (catidnica ou anibnica), além do numero de colunas e da
vazdo de alimentagdo nos valores de condutividade do etanol de segunda.

O etanol de segunda utilizado neste experimento apresentou
condutividade igual a 786,36 uS/m a 20°C conforme a Tabela 27.

A Tabela 77 apresenta os valores de condutividade do etanol de
segunda ap06s o processo de purificagdo em resinas de troca ibnica catiénica (C-160H) ou
anidnica (A-500) utilizando uma ou duas colunas e vazdes de 20 ou 10 mL/min. Pode-se

verificar que o emprego da resina cationica ndo alterou a condutividade do etanol de segunda
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em nenhuma das situacfes, porém a resina anidnica conseguiu reduzir em torno de 90% o

valor da condutividade independente do nimero de colunas e da vazao utilizada.

Tabela 77. Analise de condutividade (uS/m a 20°C) em etanol de segunda, apds purificacéo
em colunas de troca ibnica em resina catidnica (C-160H) e anibnica (A-500), variando o
ntmero de colunas e a vazdo (mL/min).

Condutividade

(US/m a 20°C)
Coluna detroca ibnica
Catibnica (C-160H) Anibnica (A-500)
n° de coluna 1 1 2 1 1 2
Vazao (mL/min) 20 10 10 20 10 10
Coletada
amostra apés
(minuto)
15 763,47 777,13 780,53 79,64 234,45 87,11
30 786,00 781,85 774,63 82,09 150,55 78,08
45 786,00 786,83 770,43 75,64 95,57 74,24
60 781,20 789,75 772,73 77,27 83,22 79,59
75 - - 770,60 69,36 73,94 81,33
90 - - 778,98 75,41 78,59 73,38
105 - - - 73,08 73,49 81,08
120 - - - 71,06 73,44 76,13

Sendo assim, o Experimento 14 foi realizado num sistema combinando
troca idnica anidnica (A-500) — adsor¢do em 1% de carvéao ativado (C-117) — troca ibnica
catibnica (C-160H) utilizando apenas uma coluna de cada resina (anidnica ou cationica) na

vazdo de 10 mL/min.
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4.2.14 Experimento 14

O Experimento 14 teve como objetivo avaliar o efeito do processo de
lavagem da resina de troca idnica (anidnica e catibnica) com agua destilada ou com etanol
neutro nas caracteristicas fisico-quimicas do etanol de segunda em cada uma das etapas do
processo de purificagdo combinando troca idnica aniénica (A-500) — adsor¢do em 1% de
carvao ativado (C-117) a 30°C por 90 minutos — troca idnica catiénica (C-160H).

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol de segunda, apds cada etapa do processo de purificacdo (troca ibnica anibnica —
adsorcdo em carvéao ativado — troca idnica catiénica) na vazdo de 10 mL/min, bem como suas
respectivas repeticdes encontram-se nas Tabelas 114, 115, 116, 117 e 118 do Anexo 7.

Nas Tabelas 78, 79 e 80 encontram-se as médias das caracteristicas
fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet da etapa de troca idnica em resina anibnica
(A-500).

De acordo com o teste de Tukey houve interacdo entre os fatores tipo
de substancia utilizada durante o processo de lavagem da resina e tempo no qual a amostra foi
coletada, para as caracteristicas fisico-quimicas de condutividade e Barbet, conforme mostram
as Tabelas 78 e 80.

Para a condutividade, em relacdo a substancia utilizada durante o
processo de lavagem da resina, ndo houve diferenca significativa entre a lavagem com agua
destilada e a lavagem com etanol neutro a partir do tempo para a coleta da amostra igual a 30
minutos.

Em relacdo ao tempo no qual a amostra foi coletada, a condutividade
média do etanol de segunda para a resina lavada com etanol neutro permaneceu constante,
enquanto que para a resina lavada com agua destilada houve uma queda no valor da
condutividade a qual permaneceu inalterada a partir de 45 minutos (Tabela 78).

O valor médio da condutividade na etapa de troca idnica em resina
anidnica (A-500) ficou em torno de 71,68 uS/m a 20°C, o que significa uma reducdo de
90,88% no valor inicial da condutividade (786,36 uS/m a 20°C) do etanol de segunda (Tabela
27), apresentando-se mais proximo do valor especificado para etanol neutro de cereais e

tuberosas (maximo de 50 uS/m a 20°C) conforme citado por Zarpelon (2008).



156

Tabela 78. Médias da andlise de condutividade (uS/m a 20°C) do etanol de segunda, apés
troca ibnica em resina anidnica (A-500), na temperatura ambiente e na vaz&o de 10 mL/min.

Condutividade

(LS/m & 20°C)
Coleta da amostra apés Processo de lavagem daresina
(minuto) agua destilada etanol neutro

0 640,60 A a 64,21 B a

15 164,64 A Db 62,75 B a

30 96,78 A bc 62,54 Aa

45 79,35AcC 62,49 Aa

60 76,46 Ac 60,04 Aa

75 7524 Ac 63,06 Aa

90 7595Ac 66,66 A a
105 7365AC 68,01 Aa
120 78,83 Ac 64,39 Aa

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para a caracteristica fisico-quimica de acidez, o teste de Tukey
mostrou que ndo houve interacdo entre os fatores avaliados, possibilitando analise
independente de cada fator.

Em relacdo a substancia utilizada durante o processo de lavagem da
resina, o processo de lavagem com agua destilada proporcionou a menor média de acidez
(8,00 mg/L) enquanto no processo de lavagem com etanol neutro a acidez média foi de 9,07
mg/L. No entanto, ambos valores médios de acidez encontraram-se dentro dos padrGes
especificados para etanol neutro de cereais e tuberosas (méximo 10 mg/L) segundo Zarpelon
(2008).

Em relacdo ao tempo para a coleta da amostra ndo houve diferenca
significativa entre os valores médios de acidez, os quais permaneceram em torno de
8,50 mg/L, conforme mostra a Tabela 79. Em relac&o ao valor inicial da acidez (124,80 mg/L)
do etanol de segunda houve uma reducdo de 93,13% na etapa de troca ibnica em resina
aniodnica (A-500).
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Tabela 79. Médias da analise de acidez (mg/L) do etanol de segunda, apds troca idnica em
resina anidnica (A-500), na temperatura ambiente e na vazdo de 10 mL/min.

Acidez
(mg/L)
Coleta da amostra apés Processo de lavagem daresina
(minuto) agua destilada etanol neutro média
0 8,70 9,30 9,00 a
15 8,10 9,00 8,55a
30 7,20 9,30 8,25a
45 8,40 9,00 8,70 a
60 8,40 8,70 8,55a
75 7,80 9,30 8,55a
90 7,50 8,70 8,10 a
105 7,80 9,30 8,55a
120 8,10 9,00 8,55a
média 8,00 B 9,07 A

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e minGsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

O teste de reducdo do permanganato de potdssio mostrou que em
relacdo a substancia utilizada durante o processo de lavagem da resina, a partir do tempo para
coleta da amostra igual a 15 minutos, a lavagem com etanol neutro proporcionou 0s maiores
valores de Barbet, igual a 32,50 minutos (Tabela 80). Em relacdo ao tempo no qual a amostra
foi coletada, a partir dos 30 minutos o tempo de redugdo do permanganato permaneceu

inalterado independente da substancia utilizada durante o processo de lavagem.

Tabela 80. Médias do teste de Barbet (minutos & 15°C) do etanol de segunda, ap0s troca i6nica
em resina aniénica (A-500), na temperatura ambiente e na vazdo de 10 mL/min.

Barbet
(minutos a 15°C)
Coleta da amostra apés Processo de lavagem daresina
(minuto) agua destilada etanol neutro

0 45,00 A a 3250Ba

15 16,25B ¢ 3250Aa

30 27,50B b 3250Aa

45 27,50B b 3250Aa

60 27,50B b 3250Aa

75 27,50B b 3250 Aa

90 27,50B b 3250 Aa
105 27,50B b 3250 Aa
120 27,50B b 3250 Aa

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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O valor médio do Barbet na etapa de troca idnica em resina anionica
(A-500) ficou em torno de 30 minutos, ou seja, 15 vezes o valor inicial do Barbet (2 minutos)
do etanol de segunda (Tabela 27).

As médias das caracteristicas fisico-quimicas da etapa de adsor¢do em
1% de carvéo ativado (C-117) na temperatura de 30°C durante 90 minutos, estdo na Tabela 81.

Pode-se observar que com o emprego do carvao ativado houve um
acréscimo de 587% (de 71,68 para 492,69 uS/m a 20°C) na condutividade média obtida na
etapa de troca idnica em resina anidnica (A-500), a acidez média mais que dobrou (de 8,5 para

19,00 mg/L) e o Barbet médio teve um aumento de 45% (de 30 para 43,5 minutos).

Tabela 81. Medias das caracteristicas fisico-quimicas (condutividade, acidez e Barbet) do
etanol obtido na saida da coluna de troca idnica anibnica, ap6s adsorcdo em 1% de carvédo
ativado (C-117) na temperatura de 30°C durante 90 minutos.

Etanol obtido na Condutividade Acidez Barbet
saida da coluna de (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
troca ibnica anionica agua etanol agua etanol agua etanol

apos adsorcao

N 577,03 408,36 19,20 18,90 43,75 43,25
em carvao ativado

Nas Tabelas 82, 83 e 84 encontram-se as médias das caracteristicas
fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet da etapa de troca idnica em coluna catiénica
(C-160H).

Segundo o teste de Tukey houve interacdo entre os fatores tipo de
substancia utilizada durante o processo de lavagem da resina e tempo no qual a amostra foi
coletada. De acordo com o processo de lavagem da resina, a partir dos 30 minutos, ndo houve
diferenca significativa entre os valores medios de condutividade para o processo de lavagem
com 4gua destilada ou com etanol neutro (Tabela 82).

Em relacdo ao tempo para a coleta da amostra, a partir dos 15 minutos,
também ndo houve diferenca significativa para os valores médios de condutividade tanto para
a resina lavada com agua destilada como para a resina lavada com etanol neutro. Sendo que a
condutividade media permaneceu em torno de 127,46 pS/m a 20°C, houve uma redugéo de

75% em relagéo a etapa de adsorgdo em 1% de carvao ativado (492,69 uS/m a 20°C).
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Tabela 82. Médias da andlise de condutividade (uS/m a 20°C) do etanol de segunda, apés
troca ibnica em resina catidnica (C-160H), na temperatura ambiente e na vazdo de 10 mL/min.

Condutividade

(LS/m & 20°C)
Coleta da amostra apés Processo de lavagem daresina
(minuto) agua destilada etanol neutro

0 2.079,81 Aa 56,77 B a
15 466,85 A b 79,83Ba
30 197,13 Ab 83,70Aa
45 155,79 Ab 86,10 Aa
60 151,27 Ab 90,78 Aa

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para a acidez ndo houve interacdo entre o tipo de substancia utilizada
durante o processo de lavagem da resina e 0 tempo para a coleta da amostra, possibilitando
analise independente para cada fator (Tabela 83).

Quanto ao processo de lavagem da resina, ndo houve diferenca
significativa no valor médio da acidez para a resina lavada com agua destilada (23,28 mg/L) e
lavada com etanol neutro (22,98 mg/L). No entanto ambos os valores ficaram acima do valor
especificado para etanol neutro de cereais e tuberosas (maximo 10 mg/L) conforme Zarpelon
(2008).

Tabela 83. Médias da analise de acidez (mg/L) do etanol de segunda, apds troca idnica em
resina catidnica (C-160H), na temperatura ambiente e na vazdo de 10 mL/min.

Acidez
(mg/L)
Coleta da amostra apés Processo de lavagem daresina
(minuto) agua destilada etanol neutro Média
0 9,00 9,90 9,45a
15 24,90 25,20 25,05 ab
30 26,10 26,40 26,25b
45 27,60 25,80 26,70 b
60 27,30 29,10 28,20 C
média 23,28 A 22,98 A

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Em relacdo ao tempo para a coleta da amostra, o valor médio de acidez

sofreu um aumento de 175,13% (de O para 15 minutos), o qual permaneceu inalterado até os
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60 minutos quando sofreu um novo acréscimo (6,21%). Em relacdo a etapa de adsorcdo em
carvdo ativado houve um aumento de 37,74% na acidez média do etanol de segunda (de 19
para 26,55 mg/L) durante a etapa de troca iénica cationica (C-160H).

Em relacdo ao processo de lavagem da resina, ndo houve diferenca
significativa no tempo de reducdo do permanganato, apds 15 minutos de alimentagdo, entre a
resina lavada com &gua destilada e lavada com etanol neutro. No entanto, ambos valores
médios de Barbet ficaram acima do valor especificado para etanol neutro de cereais e
tuberosas (minimo 30 minutos) segundo Zarpelon (2008).

Em relagdo ao tempo para a coleta da amostra, ap6s 15 minutos, o
valor médio do teste de Barbet permaneceu inalterado com o passar do tempo independente do

processo de lavagem da resina (Tabela 84).

Tabela 84. Médias do teste de Barbet (minutos & 15°C) do etanol de segunda, apos troca i6nica
em resina cationica (C-160H), na temperatura ambiente e na vazao de 10 mL/min.

Barbet
(minutos a 15°C)
Coleta da amostra apés Processo delavagem daresina
(minuto) agua destilada etanol neutro
0 45,00B a 2425Ab
15 43,00 Aa 43,00 Aa
30 43,00 Aa 43,00 Aa
45 43,00 Aa 43,00 Aa
60 43,00 Aa 43,00 Aa

Médias seguidas de letras iguais, mailsculas nas linhas e mindsculas nas colunas, ndo diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

O processo de troca ibnica anidnica proporcionou os melhores
resultados na caracteristica fisico-quimica de Barbet, quando a resina foi lavada com etanol
neutro. Porém, no processo de troca idnica catibnica a substancia utilizada na lavagem da
resina (agua destilada ou etanol neutro) ndo influenciou nenhuma das caracteristicas fisico-
quimicas.

Segundo a Tabela 85, comparando as caracteristicas fisico-quimicas do
etanol de segunda antes e apds o processo de purificacdo que envolveu as seguintes etapas: 1%)
troca idnica anidnica (A-500), 2%) adsorcdo em 1% de carvéo ativado na temperatura de 30°C

por 90 minutos e, 3% troca ibnica catidnica (C-160H); houve um decréscimo de
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aproximadamente 84% na condutividade e de 79% na acidez e o tempo de redugdo do

permanganato de potassio foi 20 vezes maior (43 minutos).

Tabela 85. Comparacéo entre as caracteristicas fisico-quimicas do etanol de segunda, antes e
apos o processo de purificagdo combinando troca ibnica anidnica (A-500) — adsor¢do em 1%
de carvéo ativado (C-117) a 30°C por 90 minutos — troca iénica cationica (C-160H).

Etanol Condutividade Acidez Barbet
de segunda (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
antes da purificagao 786,36 124,80 2
apos a purificacao 127,46 26,55 43

O etanol obtido neste processo de purificacdo nédo apresentou
caracteristicas de condutividade (maxima de 50 uS/m a 20°C) e acidez (méaxima de 10 mg/L)
para etanol neutro. Porém, ficou dentro das especificacbes para etanol industrial, cuja
condutividade méxima é de 300 pS/m a 20°C e a acidez maxima é igual a 30 mg/L
(ZARPELON, 2008).

O teste de Barbet é caracteristico apenas para etanol neutro. O valor do
Barbet obtido com este processo de purificagdo esta dentro dos padrdes de especificagéo para

este tipo de etanol (minimo de 30 minutos) segundo Zarpelon (2008).

4.2.15 Experimento 15

O Experimento 15 teve como objetivo avaliar as caracteristicas fisico-
quimicas de condutividade, acidez e Barbet do etanol de segunda antes e ap0s 0 processo de
purificacdo combinando troca idnica em resina aniénica (A-500) — adsor¢do em 1% de carvao
ativado (C-117) a 30°C por 30 minutos — troca i6nica em resina cationica (C-160H).

As caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol de segunda, apds o processo de purificacdo (troca ibnica anidnica — adsor¢do em carvao
ativado —troca ibnica catibnica) na vazao de 10 mL/min e as analises de cromatografia gasosa,
bem como suas respectivas repeticbes encontram-se nas Tabelas 119, 120, 121 e 122 do
Anexo 8.

A Tabela 86 mostra, respectivamente, as médias das caracteristicas

fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do etanol de segunda, ap6s o processo de
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purificagdo. De acordo com o teste de Tukey ndo houve diferenca significativa para as
caracteristicas de condutividade e acidez nos diferentes tempos de coleta da amostra ap6s 60,

90 e 120 minutos, indicando que o sistema de purificagdo estava estabilizado.

Tabela 86. Médias das caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e Barbet do
etanol de segunda, apds processo de purificagdo combinando troca idnica em resina anidnica
(A-500) — adsorcdo em 1% de carvéo ativado (C-117) a 30°C por 30 minutos — troca idnica em
resina cationica (C-160H).

Coleta da amostra Condutividade Acidez Bar bet
apoés
(minutos) (LS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
60 90,23 a 25,47 a > 45
90 88,21 a 26,47 a > 45
120 85,81 a 27,00 a > 45
média 88,08 26,31 > 45

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Segundo a Resolucdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP n° 23 de 06/07/2010 os valores de condutividade apresentados na
Tabela 86 encontram-se dentro dos valores especificados para etanol combustivel, cujo limite
méaximo é de 500 uS/m a 20°C. Ainda com relacdo a condutividade, também se encontra
dentro dos limites para etanol industrial, o qual permite um valor maximo de 300 uS/m a 20°C
(ZARPELON, 2008).

Quanto a caracteristica de acidez, os valores apresentados na Tabela 86
encontram-se dentro dos padrdes especificados tanto para etanol combustivel como para
etanol industrial, ambos apresentam limite méaximo para o valor de acidez igual a 30 mg/L
(ANP, 2010; ZARPELON, 2008; STUPIELLO et al., 1972).

Segundo Zarpelon (2008) os valores das caracteristicas de
condutividade e acidez apresentada na Tabela 86 extrapolam aos valores especificados para
etanol neutro de cereais ou tuberosas cujos valores maximos sdo, respectivamente, 50 uS/m a
20°C e 10 mg/L.

De acordo com Zarpelon (2008) as especificacdes técnicas tipicas para
etanol neutro de cereais e tuberosas apresentam um limite minimo para o teste de Barbet igual

a 30 minutos. Segundo Stupiello et al. (1972) o etanol retificado que apresenta valores de
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Barbet igual a 45 minutos € classificado como neutro. Os resultados do teste de Barbet

observados na Tabela 86 encontram-se dentro dos valores citados por ambos 0s autores.

Tabela 87. Comparacéo entre as caracteristicas fisico-quimicas do etanol de segunda, antes e
apos o processo de purificagdo combinando troca ibnica anidnica (A-500) — adsor¢do em 1%
de carvéo ativado (C-117) a 30°C por 30 minutos — troca iénica cationica (C-160H).

Etanol Condutividade Acidez Barbet
de segunda (uS/m a 20°C) (mg/L) (minutos a 15°C)
antes da purificacdo 786,36 124,80 2
apos a purificacdo 88,08 26,31 > 45

Na Tabela 87 pode-se observar que o etanol obtido com este processo
de purificagdo (sistema combinando troca idnica em resina aniénica — adsor¢do em 1% de
carvao ativado — troca i6nica em resina cationica) reduziu os valores de condutividade e de
acidez do etanol de segunda em torno de 88,8% e 78,9%, respectivamente; além de aumentar
em aproximadamente 20 vezes o valor do tempo de reducdo do permanganato de potéssio
durante o teste de Barbet.

As médias dos resultados da analise de cromatografia gasosa,
desenvolvida na Faculdade de Ciéncias — UNESP de Bauru, pelo Departamento de Quimica,
encontram-se na Tabela 88.

A cromatografia € empregada para a identificacdo de compostos
moleculares, por comparacdo com padrbes previamente existentes. Os padrdes utilizados
foram: o metanol, os alcodis superiores (isoamilico, propanol, butanol e isobutanol), o acido
organico (&cido acetico), a cetona (acetona), o éster (acetato de etila) e o aldeido (acetaldeido).

Conforme mostra a Tabela 88 os compostos moleculares que estdo
presentes no etanol de segunda foram pouco afetados pelo processo de purificagdo proposto
neste experiment. Para atender especificacfes de clientes mais exigentes é necessario utilizar

um dos processos tradicionais e mais complexos, hidrosele¢ao ou repasse.
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Tabela 88. Média das analises de cromatografia gasosa do etanol de segunda, apds processo de
purificacdo em sistema combinando troca iGnica em resina aniénica (A-500) — adsorcdo em
1% de carvdo ativado (C-117) — troca idnica em resina catidnica (C-160H).

Concentracéao
(mg/L)
Periododo processo metanol propanol butanol isobutanol 4acido acetona acetato acetaldeido

de purificagdo acético deetila
antes 4.080,39 376,02 57,25 159,16 42,58 573,14 108,14 98,33
apos

(minutos)
60 4,278,85 346,54 57,64 158,22 0,00 588,91 141,75 96,72
90 5.195,62 31894 57,55 160,18 36,80 589,09 140,25 95,58
120 3.735,27 313,49 57,53 160,31 0,00 591,85 152,06 95,58
média 440325 326,32 5757 159,57 12,27 589,95 144,69 95,96

Conclusdo, utilizando os parametros de adsorcdo e troca idnica
propostos neste experimento e empregando o processo de purificagcdo em sistema combinando
troca idnica em resina anidnica (A-500) — adsor¢do em 1% de carvao ativado (C-117) — troca
ibnica em resina catidnica (C-160H) pode-se melhorar as caracteristicas fisico-quimicas de

condutividade, acidez e Barbet do etanol de segunda.
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5 CONCLUSOES

O processo de adsor¢do em carvéo ativado e 0 processo de troca idnica
ndo propiciaram um produto com padr@es satisfatério para atingir qualidades tipicas de um
etanol neutro segundo as caracteristicas de condutividade, acidez e Barbet.

O processo de adsor¢do em carvdo ativado aumentou ou reduziu os
valores das caracteristicas fisico-quimicas de condutividade, acidez e teste de Barbet
dependendo do tipo de etanol (padrdo, fortificado, do CERAT, de primeira ou de segunda) e
do tipo de adsorvente (C-117 ou C-118CB).

O processo de adsorcdo em terra diatomacea manteve estas
caracteristicas praticamente inalteradas.

Dentre os tipos de etanol purificado pelo processo de adsor¢do em
carvdo ativado, o etanol fortificado obteve os melhores valores de condutividade, acidez e
Barbet na temperatura de 30°C, tempo de contato de 90 minutos e concentracdo de adsorvente
igual a 0,05%.

O etanol de segunda apresentou os melhores resultados para o conjunto
de caracteristicas analisadas, na concentragdo de carvdo ativado igual a 1% e no tempo de
contato de 30 minutos ap6s o processo de adsor¢do na temperatura de 30°C.

Dentre os tipos de carvOes testados, o carvdo ativado que obteve o0s

melhores resultados para as caracteristicas de condutividade, acidez e Barbet foi o tipo C-117.
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No processo de troca ibnica, a resina aniénica (A-500) melhorou os
resultados das caracteristicas de condutividade e acidez do etanol reduzindo seus valores.

A resina catidnica (C-160) produziu melhores efeitos nas
caracteristicas do etanol anteriormente submetido ao processo de adsor¢do em carvao ativado,
reduzindo o valor da condutividade agravada pelo uso do carvdo e mantendo o valor do
Barbet.

O processo de purificagdo por sistema combinando troca ibnica
anidnica — adsorcdo em carvao ativado — troca idnica catidnica reduziu aproximadamente
88,8% da condutividade e 78,9% da acidez do etanol de segunda e aumentou 20 vezes o valor

do seu tempo de reducdo do permanganato de potassio no teste de Barbet.
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