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RESUMO

Do processo de industrializacdo da cana-de-acucar, obtém-se diversos produtos
de importancia econémica para o pais como o alcool (anidro e hidratado) e a
cachaca. Com o advento do PROALCOOL, a producdo alcooleira ganhou um
grande impulso, fazendo com que o pais, em pouco tempo, se tornasse o maior
produtor e exportador mundial de alcool combustivel. Levando-se em conta a
importancia econémica do etanol, bem como a grande aceitabilidade da cachaca
no mercado externo e interno, esse trabalho tem por objetivo estudar, por
simulacdo computacional, um sistema tipico de producao de alcool hidratado e
neutro, visando a otimizacdo do primeiro, bem como a producao de cachaca por
meio continuo. Todo o trabalho foi conduzido com auxilio do simulador comercial
Aspen Plus 12.1. Tanto para a simulacao da producédo de alcool hidratado como
de cachaca, foi considerado um vinho com uma grande quantidade de
componentes, a fim de representar, o mais fielmente possivel, o processo
industrial. Com o auxilio da ferramenta de planejamento experimental, buscou-se
otimizar uma configuracdo industrial tipica para produgdo de alcool hidratado.
Variaram-se alguns parametros de controle das colunas envolvidas, identificando
quais desses parametros eram estatisticamente significativos, sendo os mesmo
utilizados em seguida em um planejamento experimental completo. Como
resultado, ndo se verificou grandes diferencas em relagdo a configuracado padréo,
obtendo-se um alcool com 93,1 %, em massa, de teor alcodlico; 96,96 % de
recuperagao de etanol como alcool de primeira e 2,82 % como alcool de segunda;
105 mg/kg de teor de etanol na flegmaga e vinhaga e um consumo total de vapor
de 2,02 kg de vapor por litro de alcool produzido. Posteriormente, investigou-se a
producado de alcool neutro, produto utilizado na industria de alimentos, a partir da
planta otimizada de alcool hidratado. No que se refere a producao continua de
cachaga, foi estudada a influéncia do refluxo e da vazao de cachacga na coluna,
sobre os principais contaminantes da mesma, além de se estudar o papel da

degasagem no controle de qualidade da bebida.
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ABSTRACT

The sugar cane has a key role in the Brazilian economy. In the process of
industrialization of this product, it is possible to get a large number of products of
fundamental economic importance like sugar, alcohol (anhydrous and hydrated)
and Cachacga. With the advent of PROALCOOL, in the seventies and eighties, the
production of alcohol grew to the point of making Brazil the world largest producer
and exporter of this fuel. Nowadays, with the global call for the design of an
alternative fuel to oil, the production of alcohol gains an even greater weight in the
Brazilian economy. Bearing in mind the economic importance of ethanol, and the
large acceptability of cachaca in the external and internal market, this work aims to
study, by computer simulation, a typical system for the production of hydrated
alcohol and neutral alcohol, with the objective of optimization of the process for
hydrated alcohol, and study the production of cachaca by continuous distillation. All
the work was conducted with the help of the commercial simulator Aspen Plus
12.1. Both for the simulation of the production of hydrated alcohol as cachaca, a
wine was considered with a lot of minor components, in order to represent, as
faithfully as possible, the industrial process. With the aid of the tool of experimental
design, some parameters for control of the columns involved, as number of trays,
reflux ratio was investigated being selected those parameters which showed
statistically significant for a full experimental planning. As a result, wasn’t find big
differences in relation of default configuration, obtaining a product with 93.1% by
weight of ethanol concentration; 97 % of ethanol recovery as first quality alcohol
and 2,86 % as second quality alcohol; 105 mg/kg of concentration of ethanol in
flegmaca and stillage, and a total consumption of steam 2.02 kg of steam per liter
of alcohol produced. After it, was investigated the production of neutral alcohol, a
product used in the manufacturing of alcoholic bevarages. For the continuous
production of cachaca, it was studied the influence of reflux and the flow of
cachaca on the main contaminants of this product. In addition, it was studied the

role of degasing in quality control of cachaca.
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Capitulo 1. Introducao

O Brasil é hoje o maior produtor mundial de cana-de-aglcar. Segundo a
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), érgao ligado ao Ministério da
Agricultura, a previsao para a safra 2007/2008, cuja colheita iniciou-se em abril de
2007 e findara em novembro do mesmo ano, sendo comercializada em 2008, sera
de aproximadamente 547,2 milhdes de toneladas, superando em 15,2 % a safra
2006/2007. Desse total, a industria sucroalcooleira ira absorver 86,47 %, ou seja,
algo em torno de 473,16 milhdes de toneladas, enquanto o restante, 13,53 %
(74,02 milhdes de toneladas), sera destinado para a producdo de cachaca,
alimentacao animal, sementes e outros fins.

Em matéria publica no site PORTAL DO AGRONEGOCIO, em novembro de
2006, Eduardo Pereira de Carvalho, presidente da UNICA (Unido da Agroindustria
canavieira de Sao Paulo) prevé um crescimento de aproximadamente 55 % na
producédo de cana-de-agucar, no periodo de 2006 a 2011. Segundo ele, isso fara
com que a producao nacional chegue a 730 milhdes de toneladas, alavancada,
principalmente, pelas constantes altas do petréleo, impulsionando a producgéo de
alcool combustivel e outros produtos derivados da cana.

A criacdo de um cenario, tanto externo como interno, tdo favoravel a
producdo de cana-de-aglucar e seus derivados, propicia e, de certa forma,
impdéem, uma necessidade de novas linhas de pesquisas e aprimoramento das
tecnologias ja4 conhecidas. E nesse sentido que esse trabalho visa estudar a
influéncia dos contaminantes no processo de producado de alcool hidratado com
padrdao de qualidade superior, bem como apresentar de forma mais clara o

processo de producao de cachaga por via continua.

1.1 — Producdo de Alcool Combustivel

Como consequéncia das crises do petrdleo e devida a necessidade de
substituicdo do mesmo, criou-se no pais, em 1975, o Programa Nacional do Alcool
— PROALCOOL, "dficializando" o etanol como combustivel em veiculos leves.



Desde a implantacédo deste programa, a producao de alcool no Brasil foi marcada
por uma trajetdria pontuada por altos e baixos, apresentando seu auge nos anos
80, e posterior declinio, devido a crises de abastecimento (Santos et al., 2000).

A década e meia, compreendida entre 1973 e 1986, foi marcada pelos
“choques do petrdleo” e seus corolarios. Com o primeiro choque, em 1973, a
importacao de petroleo passou de 769 milhdes de ddlares para 2.962 milhdes de
doélares em 1974. Ja com o segundo choque, em 1979, essas importacdes
passam para 10.200 milhées de délares, causando uma desestruturacdo da
economia brasileira, que passou a conviver com uma divida externa liquida de
46.935 milhées de ddblares. Com esse panorama desfavoravel, era necessario
criar alternativas para a substituicdo do petréleo na economia brasileira. E neste
cenario que nasce o PROALCOOL, promovendo o aparecimento de inuUmeras
destilarias no pais, gerando um “boom” na producgéo alcooleira, fazendo com que
o Brasil passasse a ser, em pouquissimo tempo, o maior produtor mundial de
alcool combustivel (Magalhaes et al., 1991).

SANTOS et al. (2000) explicam que, como primeira meta, o programa
visava chegar a uma producao de 3 bilhdes de litros em 1980, contando para isso
com um grande incentivo governamental, que subsidiou a producgéo, além de fazer
concessoes fiscais. Com o segundo choque do petréleo em 1979, o governo inicia
a segunda fase do PROALCOOL, objetivando uma producao de aproximadamente
8 bilhdes de litros em 5 anos. O grande objetivo do governo era aumentar
substancialmente a produgdo de alimentos e géneros rurais exportaveis,
transferindo para a agricultura a responsabilidade de sanar as dividas brasileiras
contraidas com os choques do petréleo.

Para NEIVA (1987), o governo considerou como positivo 0s resultados da
primeira década do PROALCOOL. Basicamente devido a criagdo de uma fonte
nova de energia, muito importante do ponto de vista estratégico, com amplo
dominio de producao pelo Brasil. A autora destaca também que, nessa primeira
década, houve uma consideravel melhoria ambiental nos grandes centros, uma

vez que a queima do etanol é bem menos prejudicial ao meio ambiente do que a



gueima da gasolina, além da geracao de um grande numero de empregos nos
centros produtores de cana e éalcool.

A partir de 1986, o programa comeca a entrar em colapso devido
principalmente a estabilizacdo do preco do petrdleo no mercado mundial, fazendo
com que a producdo de etanol ficasse esquecida na economia brasileira. Esse
cenario comecga a mudar novamente a partir dos anos 2000, com a nova elevacao
do preco dos derivados de petréleo e com a grande preocupacao com os efeitos
dos combustiveis fésseis na degradagao do meio-ambiente (Atala, 2004).

1.1.1 — Tendéncias do mercado de Etanol

Para PAMPLONA (1984), a utilizacao do alcool no Brasil se da como
combustivel automotivo, na forma de alcool hidratado ou anidro e, em menores
proporcdes, nas industrias quimicas, farmacéuticas e de bebidas, na forma de
alcool neutro. Apesar de antiga, essa informacao permanece atual nos dias de
hoje, uma vez que o grande objetivo da producao alcooleira no Brasil é a producao
de alcool carburante, para substituicdo dos derivados do petréleo.

Segundo o site do PORTAL DO BIODIESEL (2006), o Brasil é o pais mais
avancado, do ponto de vista tecnoldgico, na producdo e no uso do etanol como
combustivel, seguido pelos EUA. SOUZA (2006) cita que, mesmo tendo perdido a
condicdo de maior produtor mundial de etanol combustivel para os Estados
Unidos em 2006, o Brasil continua sendo o maior exportador mundial, devido a
geracao de excedentes e precos mais competitivos, tendo amplas perspectivas de
crescimento em sua producgao.

De acordo com o segundo levantamento da producédo de cana-de-agucar e
seus derivados, realizado pela CONAB em agosto de 2007, estima-se uma
producao de 21,3 bilhdes de litros de alcool para esta safra 2007/2008, superando
em 21,9 % a safra anterior. A Tabela 1 resume a producao nacional de alcool para
safra 2007/2008.



Essa producdo é suficiente para abastecer o mercado interno e gerar
excedentes para a exportacéo, fazendo assim com que o Brasil permaneca em
primeiro lugar na exportacdo mundial de etanol.

Projecdes do Departamento de Cana-Acucar e Agroenergia, da Secretaria
de Producédo e Agroenergia, 6rgao ligado ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, indicam que as exportacdes de alcool combustivel devem ser de
3,6 bilhdes/litros em 2007, ante 3,4 bilhdes/litros de 2006.

Tabela 1 — Estimativa da producdo de dlcool no Brasil — Safra 2007/2008

Regigo Alcool Anidro Alcool Hidratado Alcool Neutro
(em1000L) % Brasil (em1000L) % Brasil (em 1000 L) % Brasil
Norte 46.769 0,54 26.693 0,21 215 0,94
Nordeste 983.394 11,46 905.950 7,14 16.557 72,66
Centro-Oeste 965.761 11,25 1.588.903 12,52 - -
Sudeste 6.045.150 70,45 8.930.633 70,35 6.014 26,39
Sul 539.979 6,29 1.242.156 9,78 - -
Brasil 8.581.051 100,00 12.694.335 100,00 22.786 100,00

Fonte: CONAB — Levantamento: agosto 2007

1.1.2 — Padroes de qualidade do alcool brasileiro

Como citado anteriormente, no Brasil a utilizacdo do etanol se da
basicamente como combustivel automotivo, e em menor escala como alcool
neutro nas industrias farmacéuticas, quimicas e de bebidas. No que se refere ao
alcool combustivel, dois tipos sdo preferencialmente utilizados: Alcool Etilico
Anidro combustivel (AEAC), que é adicionado a gasolina na proporcao de 25 %, e
o Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC), utilizado em carros a combustao
exclusiva a alcool.

O padrao de qualidade dos diferentes tipos de alcool, mesmo aquele de uso
exclusivo como carburante, envolve diversos aspectos além do grau alcodlico
especificado. ltens como acidez, pH, condutividade elétrica, presenca de
contaminantes, alguns dos quais podem sofrer reacées que diminuem a qualidade
do produto durante o armazenamento, precisam ser considerados para se
determinar a qualidade do alcool. A Resolugdo N° 36, de 6.12.2005 — DOU
7.12.2005, da ANP, Agéncia Nacional do Petroleo, estabelece os padrbes de

qualidade para os alcoois carburantes no Brasil, como mostrado na Tabela 2.



Tabela 2 — Especificagdo técnica do AEAC e AEHC

ESPECIFICAGOES

CARACTERISTICA UNIDADE
AEAC AEHC
Aspecto - Limpido Limpido
Cor - Incolor Incolor
Acidez total (como &cido acético), max. mg/L 30 30
Condutividade elétrica, max puS/m 500 500
Massa especifica a 20 °C kg/m3 791,5 max. 807,6 a811,0
Teor alcodlico INPM 99,3 min. 92,6 2 93,8
Potencial hidrogeniénico (pH) - - 6,0 28,0
Residuo por evaporagao, max. mg/100MI - 5
Teor de hidrocarbonetos, max. Yovol. 3,0 3,0
fon Cloreto, méax. mg/kg - 1
Teor de etanol, min. %vol. 99,6 95,1
fon Sulfato, max. mg/kg - 4
Ferro, max. mg/kg - 5
Sédio, max. mg/kg - 2
Cobre, max. mg/kg 0,07 -
Fonte: ANP

Com o aumento crescente da demanda de &lcool, tanto para 0 mercado
interno como para o externo, a preocupacao com a qualidade do produto vem
aumentando cada vez mais, principalmente para atender as exigéncias do
mercado externo.

Matéria publicada no site IDEA ONLINE (2006), site especializado em cana
de acucar e seus derivados, indica que os principais importadores do alcool
brasileiro sdo india, Estados Unidos, Coréia do Sul, Japdo, Suécia, Holanda,
Jamaica, Costa Rica, Nigéria, México e Canada. A mesma matéria nos informa
que o padrao de qualidade do alcool tipo exportacéo €, invariavelmente, definido
pelo importador, cabendo ao produtor nacional adequar seu produto a esse
padrao. Importadores como Coréia e Japao tém um padrao de qualidade muito
préximo ao do alcool hidratado nacional, ndo sendo necessarias grandes

modificacées no processo produtivo. J& o alcool importado pela Europa possui



padrées de qualidade muito mais rigorosos que o produto nacional, necessitando
assim de processos e controle de qualidade mais rigorosos. Dessa forma, o
aperfeicoamento do processo de destilacao se torna cada vez mais importante, no
sentido de produzir um alcool com qualidade superior ao atual (Tabela 2), fazendo
com que o mesmo tenha a menor quantidade possivel de contaminantes.

Algumas destilarias nacionais produzem 4&lcool de qualidade superior ao
alcool combustivel. Dentre essas destilarias, pode-se destacar aquelas associadas
a Copersucar que produzem alcool com padrdes de qualidade préprios. Dentre
esses alcoois podemos destacar trés tipos de Alcool Hidratado, ou seja, o “Alcool
HO”, muito semelhante ao padrdo de alcool hidratado combustivel, e dois alcoois
de qualidade superiores, o “Alcool H1” e o “Alcool H2”, e os Alcoois Anidros A0, A1
e A2, cujas especificacoes podem ser vistas na Tabela 3.

Na mesma linha da Copersucar, a Usina Acgucareira Ester S.A, produtora de
alcool neutro ou extra fino, também possui sua propria especificacao de qualidade,
como mostrado na Tabela 4.

Tanto as especificacbes da Copersucar quanto as da Usina Ester serdo
utilizados nesse trabalho para comparacao da qualidade do alcool obtido através
das simulagdes.



Tabela 3 - Padrées de qualidade dos dlcoois Copersucar

i . Hidratado Anidro
Caracteristica Unidade 1o o1 T2 A0 AT A2
(,,ngngAfgg'g.) %m/m min. 926/938 928 93,8 99,8 99,7 99,7
(T‘EOLr g\'gg?_,'g.‘; %v/v  min. . 953 96,0 . . .
Acidez Total mg/L  max. 30 20 10 30 30 30
Condutividade uS/m  max. 500 500 500 500 500 500

pH - - 6,0a80 16,0280 6,0a80 65290 65a9,0 65a9,0
Ferro mg/kg max. 5 5 5 - - -
Saodio mg/kg max. 2 2 2 - - -
Sulfato mg/kg max. 4 4 4 4 4 4
Cloretos mg/kg max. 1 1 1 - 10 10
Cobre mg/kg max. - - - 0,07 0,07 0,07
Nitrogénio mg/kg max. - - - - 1 1
Fosforo mg/L  max. - - - - 0,5 0,5
Enxofre mg/Kg max. - - - - 10 10
Aspecto - - LI LI LI LI LI LI
Cor Visual - - INCOLOR
Alcalinidade - - NEGATIVA
Mat. Nao Volatil mg/L  max. - 30 15 30 - -
Acetaldeido mg/L  max. - 50 10 - - -
Metanol mg/L  max. - 40 20 - 300 300
Acetato Etila mg/L  max. - 120 80 - - -
Isopropanol mg/L  max. - 20 5 - - -
N-Propanol mg/L  max. - 180 - 300 - -
N-Butanol mg/L  max. - 10 - - - -
Isobutanol mg/L  max. - 120 - - - -
Acetal mg/L  max. - 100 50 450 - -
Isoamilico mg/L  max. - 200 - - - -
Alc. Superiores mg/L  max. - 400 50 750 750 750
Benzeno UV mg / kg - < 0,11 < 0,11 <0,11 - - -
Ciclohexano mg/L - < 0,11 < 0,11 <0,11 400 - -
Hidrocarbonetos % v/v - <12 <12 <12 -
Hidrocarbonetos - - AUSENTE
Crotonaldeido mg / kg - - < 0,5 < 0,5 - - -
Dioxano mg /L - - < 0,057 < 0,05! - - -
MEG mg/L  max. - 1,0 1,0 - - -
DEG mg/L  max. - 1,0 1,0 - - -

Fonte: COPERSUCAR

(") - Abaixo do nivel de detecgéo do método
(?) - Abaixo do nivel de detecgdo do método NBR 13993

(LI) - Limpido e isento de impurezas



Tabela 4 - Padrdo de qualidade do dlcool neutro — Usina Ester

Parametros Especificacao
Massa especifica a 20 °C, g/mL 0,8071 (maximo)
Grau Alcodlico, % massa 94 (minimo)
Grau Alcoodlico, °GL (v/v) 96,1 (minimo)
Acidez como Acido Acético, mg/L 10 (méaximo)
pH 55-7,5
Condutividade, uS/m 30 (méximo)
Teste Permanganato, min. a 15°C 35 (maximo)
Aldeidos, mg/L 5 (maximo)
Acetona, mg/L 2 (maximo)
Metanol, mg/L 10 (maximo)
Esteres, mg/L 5 (maximo)
Acetal, mg/L 2 (méaximo)
Crotonaldeido, mg/L 1 (maximo)
Alcoois Superiores (total), mg/L 5 (maximo)
N-propanol, mg/L N&o especificado
[-Butanol, mg/L N&o especificado
N-Butanol, mg/L N&o especificado
I-Amilico, mg/L Nao especificado

Fonte: Usina Ester

1.2 — Producao de Cachaca

Segundo o site TONEIS & CIA, a cachaca é uma bebida tipicamente
brasileira e de origem paulista. Nasceu a partir da cana-de-acucar trazida do sul
da Asia pelos portugueses, num engenho na Capitania de S. Vicente, por volta de
1540. Produzida com residuos da fabricacdo de rapadura, era inicialmente
chamada de garapa azeda. De meados do Século XVI até a metade do Século
XVII, as “casas de cozer méis” — como eram chamados os alambiques —
multiplicaram-se e a cachaca chegou até mesmo a ser moeda corrente para a
compra de escravos na Africa.

No Século XIX e inicio do Século XX, a elite e a classe média, buscando
enfatizar sua identificacdo com a cultura européia, desenvolveram um forte
preconceito contra os habitos e os costumes brasileiros, e com isso a cachaca
passou a ser considerada uma bebida de baixa qualidade, destinada ao consumo
das classes menos favorecidas. No entanto, com a Semana de Arte Moderna, em
1922, Sao Paulo comecou a resgatar o prestigio dessa bebida tipica brasileira. A

cachaca passou a ser um simbolo da insubmissado a cultura européia. Como o0s



participantes do movimento eram intelectuais que freqlentavam a alta sociedade
paulistana e, muitos deles, de familias quatrocentonas, a cozinha brasileira e a
cachaga foram inseridas novamente em solares das fazendas e palacetes urbanos
de todo o pais, principalmente dos estados de Sao Paulo e Minas Gerais.

Com o passar dos anos, essa bebida ganhou o mundo e é hoje apreciada
em diversos paises. Atraves do site do SESC-SP, pode-se ter uma dimenséo da
citacao anterior. Para esse, a cachaca € hoje a segunda bebida mais consumida
do pais (cerca de 7 litros per capita por ano), perdendo apenas para a cerveja, e 0
terceiro destilado mais bebido do mundo, atras apenas da vodca e do soju, uma
bebida coreana & base de arroz, batata-doce e trigo, muito consumida na Asia.

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento,
através da Instrucdo Normativa n? 13, de 29 de Junho de 2005, tecnicamente a
cachaca é uma bebida destilada tipicamente brasileira, obtida através da
destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar, podendo ter uma

graduacao alcodlica variavel entre 38 °GL e 54 °GL em alcool a 20°C.

1.2.1 — O mercado da cachaca

O IBRAC, Instituto Brasileiro da Cachaca, 6rgao publico com a finalidade de
promover, organizar e regulamentar diversas atividades ligadas ao setor da
cachaca no Brasil, mostra que o pais possui capacidade instalada de producao de
cachaca (empresas registradas) de aproximadamente 1,2 bilhdes de litros ao ano.
Atualmente, sdo mais de 40 mil produtores (4 mil marcas). As micro-empresas, ou
empresas familiares, constituem grande parcela desse total. Suas atividades
agropecuarias incluem a producao de milho, feijao, café, e leite, entre outras, e a
producéo de cachaca, responde por cerca de 50 % da renda da propriedade. Este
setor é responsavel por mais de 600 mil empregos, podendo chegar a 1,3 milhao,
com um faturamento estimado em US$ 600 milhdes de doélares.

O mesmo IBRAC aponta que os estados brasileiros com maior destaque
na producdo da cachaca sao: Sao Paulo (44 %), Pernambuco (12 %), Ceara (12

%), Minas Gerais (8 %) e Paraiba (8 %). Ainda, encontra-se producao significativa



de cachaca nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Rio de
Janeiro, Espirito Santo, Goias, Mato Grosso do Sul, Tocantins, Bahia, Alagoas,
Pernambuco e Piaui.

Atualmente, menos de 1 % do volume de cachaca produzido pelo Brasil é
exportado. A base exportadora é formada de aproximadamente 140 empresas, em
geral médias e grandes, que exportam para mais de 60 paises. Em 2006, foram
exportados mais de 11 milhdes de litros, gerando uma receita de US$ 14,4
milhdes. Segundo os dados do Ministério do Desenvolvimento, Industria e
Comércio Exterior, os principais destinos das exportacbes brasileiras em 2006
foram Europa (Alemanha, Portugal, Espanha, Franca) e Estados Unidos.

1.2.2 — Padrao de qualidade da cachaca

A mesma Instrugdo Normativa n® 13, de 29 de Junho de 2005, do Ministério
da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, mencionada anteriormente, estabelece
os padrdes de qualidade da cachaca, apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Padrdo de qualidade da cachaga

Caracteristica Teor Maximo
Acidez Volatil, expressa em Acido Acético, em mg / 100 mL de alcool anidro. 150
Esteres, expresso em Acetato de Etila, em mg /100 mL de alcool anidro 200
Aldeidos totais, expresso em Acetaldeido, em mg / 100 mL de alcool anidro 30
Soma de Furfural e Hidroximetilfurfural em, mg / 100 mL de alcool anidro 5
Alcoois Superiores, em mg / 100 mL de alcool anidro 360

Fonte: MAPA

Além dos padrées mencionados acima, o teor de metanol ndo deve
ultrapassar cerca de 0,250 mL por 100 mL de alcool anidro e a agua utilizada em
todo o processo de fabricacdo, deve seguir as normas estabelecidas para agua
potavel.

A correta observacao dos contaminantes presentes na bebida é de
fundamental importancia para a qualidade da mesma, mas principalmente, para a
saude do consumidor apreciador da cachaca. Isso porque os diversos compostos
minoritarios presentes nesse destilado podem trazer danos a saude humana.
NYKANEN (1986) e CABRAL et al. (2006) apresentam uma sintese dos principais
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compostos secundarios presentes em cachacas e bebidas destiladas em geral,
apresentados a seguir:
» Acidez
Dentre os &cidos, produtos secundarios da fermentagéao alcodlica, o acido
acético tem sido quantitativamente o principal componente da fracdo acida das
aguardentes, tendo sido expresso em acidez volatil. O Iévedo Sacharomyces
cerevisae na presenca de oxigénio pode converter até 30 % do agucar do mosto
em acido acético. Existe ainda os acidos graxos que sao produzidos durante o
periodo de aeracdo das leveduras para a formacao do mosto fermentativo, sendo
esses altamente indesejaveis, porque seu arraste durante a destilacdo acarreta
turvacdo e aromas desagradaveis na bebida. A alta acidez presente em
aguardentes pode ser atribuida a contaminacdo da cana ou do proprio mosto
fermentado por bactérias acéticas e outras, seja na estocagem da cana ou no
préprio caldo de cana, fazendo com que parte do substrato sofra fermentagéao
acética, elevando, assim, a acidez e diminuindo o rendimento da producédo de
etanol.
* Aldeidos
Podem ter origem como resultado da acao das leveduras durante estagios
preliminares do processo de fermentacgéo, principalmente o acetaldeido, que tende
a desaparecer no final através de oxidacao a acido acético. Sdo compostos muito
volateis, de odor penetrante, que afetam o aroma das bebidas alcoolicas; sao
ainda, compostos intermediarios da formagdo dos alcoois, sendo formados pela
descarboxilagdo de oxo-acidos, ou entdo pela oxidacdo dos respectivos alcoois,
como ocorre com o furfural e o hidroximetilfurfural. A intoxicacdo por aldeidos
pode levar a sérios problemas relacionados com o sistema nervoso central.
+ Esteres
O aroma tipico, agradavel, pungente e suave que a aguardente adquire
com o envelhecimento, deve-se principalmente a formagdo de ésteres
relativamente aromatizantes, os quais contribuem para a formacao do buqué. Sao

formados em reacdes de esterificacao entre alcoois e acidos carboxilicos durante
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0 processo oxidativo. O principal éster encontrado na cachaca é o acetato de etila
que, em pequenas quantidades na aguardente, incorpora um aroma agradavel de
frutas; no entanto, em grandes quantidades, confere a cachaca um sabor
indesejavel e enjoativo.
 Alcoois superiores

Sao alcoois com mais de dois atomos de carbono, formados durante o
processo oxidativo. Sdo provenientes, em grande parte, das transformacdes dos
aminoacidos durante o processo de fermentacdo. Os alcoois com até cinco
atomos de carbono apresentam odores caracteristicos (buqué) tradicionalmente
associados com bebidas destiladas. Estes sdo responsaveis diretos pelo odor da
bebida, possuindo aromas caracteristicos, destacando-se os alcoois amilico e
propilico, e seus respectivos isébmeros. Sao formados a partir do desvio do
metabolismo dos aminodacidos pelas leveduras, ocasido em que cetoacido
envolvido é descarboxilado a aldeido, com posterior reducdo a alcool superior.
Com o aumento do numero de carbonos, o aroma modifica-se substancialmente e
os alcoois tornam-se oleosos; alguns deles lembram fortemente aroma de flores.
Esse 6leo formado € chamado de 6leo fusel, o qual diminui o valor comercial e a
qualidade da aguardente. Semelhante ao metanol e etanol esses alcoois também
apresentam propriedades bioldgicas, sendo depressores do sistema nervoso
central; entretanto, ndo provocam acidose nem lesao na retina.

* Metanol

O metanol é um alcool particularmente indesejavel na aguardente. E
originado da degradacdo da pectina, um polissacarideo presente na cana-de-
acucar. A molécula de pectina é um composto formado pela associacdo de
centenas de moléculas de &acido galacturbnico, que possuem fragmentos de
moléculas de metanol, as quais sao liberadas durante o processo de fermentacao.
No organismo, o metanol é oxidado a &cido formico e posteriormente a COa,
provocando acidose grave (diminuicdo do pH sangiineo), afetando o sistema

respiratério, e podendo levar ao coma e até mesmo a morte.
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Capitulo 2. Revisao Bibliografica

Como citado anteriormente, os produtos derivados da cana-de-agucar
possuem um importante peso para a economia nacional, principalmente devida a
producdo de acucar e alcool, e em menor escala, mas ndo menos importante,
devido a producéao de cachaca.

Segundo o site da AGENCIA PAULISTA DE TECNOLOGIA DOS
AGRONEGOCIOS (APTA), 6rgdo publico do estado de Sdo Paulo que tem como
objetivo procurar criar ou adaptar tecnologias que promovam o desenvolvimento
dos agronegécios nas diversas regides do Estado de Sao Paulo, a cachaca pode
ser divida em dois tipos: cachaga artesanal e cachaca industrial.

Artesanalmente, a producao de cachaca ocorre através da destilacdo do
mosto fermentado de cana-de-acucar, ou vinho, em regime de batelada, ou seja,
todo o vinho é colocado ao mesmo tempo no equipamento (alambique), destila-se
e, por fim, o equipamento é completamente esvaziado. Em funcado do grau de
volatilidade, o destilado é dividido em trés fracoes: "cabeca", que & a primeira
fracao, (5 % a 10 % do destilado total), e contém a maior parte do metanol e parte
dos aldeidos e alcoois superiores; "coragao", com teor alcodlico variavel de 45 a
48 % em volume de etanol, a 20°C, é a fracdo nobre da destilagéo, isto é, a
cachaca (80 % do destilado total); "cauda", é a terceira fracdo, que corresponde
aos cerca de 10 % a 15 % finais do destilado total e contém &cidos volateis e parte
dos alcoois superiores, entre outros. O residuo remanescente na caldeira do
alambique é a vinhaga.

O alambique funciona como um reator quimico, favorecendo a formacao de
alguns componentes volateis do produto final. O cobre presente no condensador
do alambique funciona como um catalisador, favorecendo a formacao de aromas e
buqués.

Na producado da cachaca industrial, a destilagao é feita em colunas de acgo
inox, sem a separacado das fracdes cabeca, coracdo e cauda. O volume de

producdo € maior, com fluxo continuo, onde a todo momento entra no

13



equipamento o mosto fermentado (vinho) e sai um destilado bruto, com
porcentagem alcodlica em torno de 47,5 %, em volume de etanol, a 20°C.
Posteriormente, esse destilado é comercializado junto as estandardizadoras,
unidades industriais que realizam a mistura entre destilados de diferentes
procedéncias, ajustando o teor alcodlico ao grau de consumo (geralmente entre 38
a 40 % em volume de etanol). O destilado recém obtido apresenta sabor seco e
ardente e 0 aroma nao é muito agradavel, embora o produto esteja perfeitamente
dentro das especificacdes legais e seja de boa qualidade tecnoldgica.

Portanto, a grande vantagem da cachaca artesanal em relagcao a industrial
€ 0 aroma e o buqué, enquanto a vantagem da cachaca industrial em relagédo a
artesanal é a padronizacao do produto, requisito importante para uma bebida que
comeca a dar seus primeiros passos na exportacao.

Com uma producado muito mais expressiva, principalmente nos dias atuais,
esta a producao alcooleira.

O aumento crescente da demanda de alcool tanto para o mercado interno
como para o externo, bem como a grande aceitabilidade da cachaga fora do pais,
fez crescer no Brasil a preocupagédo com a qualidade do produto a ser produzido,
principalmente para atender as exigéncias do mercado externo. Dessa forma, um
bom entendimento do processo de destilagdo alcodlica, tanto para a producgéo
alcooleira, quanto para a producdo de cachaca, € de fundamental importancia
para a melhoria da qualidade dos mesmos. E nessa direcdo que a simulagdo
computacional desses processos, objetivo de estudo desse trabalho, se torna uma
ferramenta importantissima para a melhoria dos padrdes de qualidade dos

produtos acima mencionados.

2.1 — Simulacao dos Processos de Destilacao Alcodlica

Destilagdo € um processo de separacao fisica baseado na diferenca de
volatilidade entre as substancias a serem separadas. Os processos de destilacao
alcodlica continua, tanto para a producao dos diferentes tipos de alcoois quanto
para a producédo de cachaca, sdo realizados, no Brasil, em colunas de pratos ou
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bandejas, contendo vélvulas ou borbulhadores. Essas colunas de destilacdo
podem ser divididas em duas regides distintas. A primeira regido, localizada entre
o prato de alimentacdo e o topo da coluna, é conhecida como secéo
enriquecedora ou se¢do retificadora, onde a vazao de vapor ascendente é maior
que o liquido descendente, fazendo com que esse vapor seja enriquecido do(os)
componente(s) mais volatil(eis). A segunda regido, localizada abaixo do prato de
alimentacao, sem a inclusdo do mesmo, é conhecida como se¢do de exaustdo ou
secédo de esgotamento, onde a vazao do liquido descendente se torna maior que o
vapor ascendente, concentrando o(s) elemento(s) menos volatil(eis) no liquido
descendente.

A simulacao desse tipo de processo envolve a resolugdo de um sistema de
equacobes contendo balancos de massa, de energia e relagdes de equilibrio de
fases. Uma sintese deste conjunto de equacdes € discutida nos itens a seguir:

2.1.1 — Balanco de Massa e Energia

Todo processo de simulacdo computacional esta baseado na solugéao de
equacbes que representem o processo desejado. Assim, para a simulagdo de
qualquer processo de destilacdo continua, deve-se lancar mao de um modelo
capaz de representar, na integra, os balancos globais e por estagio, de massa e
energia do sistema de destilacado em questao.

Esse modelo baseia-se nas equacées MESH, que é um método rigoroso
capaz de descrever a coluna como um conjunto de equacdes matematicas (Kister,
1992%). A solucdo dessas equacdes possibilita determinar as condigcbes de
operacao de uma coluna.

Estas equacdes definem completamente a coluna através de um balancgo
global de massa e de energia, além das equacdes de somatéria que definem a
composi¢do das correntes de saida da coluna. Internamente a coluna, estas
definem condi¢des de equilibrio de fase, composicédo estagio a estagio, balanco
material e de energia em cada estagio. Sendo assim, as equacbes MESH

convertem a coluna num conjunto de equagdes que devem ser satisfeitas para a
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resolucdo da mesma.

As variaveis independentes dessas equacdoes MESH sao freqiientemente
referenciadas como:

» Temperatura do estagio;

» Vazao interna de liquido e vapor;

« Composicao do estagio ou vazao por componentes de liquido e vapor;

A seguir serao apresentadas as equacées MESH que regem uma coluna de
destilacdo, admitindo a idealidade dos estagios. Toda a discussao sera baseada
em KISTER (1992%).

a) Equacao da somatoria

A equacao da somatéria nada mais é que a soma das frac6es molares de
cada componente em cada estagio da coluna. Portanto ela nos diz que a soma
das fragdes molares de liquido e vapor em cada estagio deve ser igual a unidade.
Assim temos:

. Para o liquido:

C

2%, ~1=0 (1)

i=1

- Para o vapor:
C
Z y; ~1=0 (2)
i=1

Onde o indice i representa um determinado elemento da mistura, o indice j
representa o estagio analisado, x a fragdo molar do liquido, y a fragdo molar do
vapor.

Para todas as outras equacdes a seguir, os indices e as variaveis serao as
mesmas representadas aqui. Caso haja uma nova variavel, a mesma sera

identificada.

b) Equacao de Equilibrio
A equacao de equilibrio liquido-vapor é dada por:
yi = Kyx; (3)
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A constante de equilibrio, K, pode ser representada pela relagao:

vib”
QP

K, =

y

(4)

Sao as equacodes de equilibrio que sofrem as correcées da nao idealidade
dos pratos da coluna, através da Eficiéncia de Murphree. Essas equacdes podem

ser remodeladas, podendo ser escritas da seguinte forma (Kister, 19922):

Vi = Epi KXy + (1= Eyy) Y (5)

Onde a Eficiéncia de Murphree E,, . pode ser representada por:

_ Y T Yin
ES —_
Y7 TYin

E

MVvij

(6)

Sendo y*, € a composi¢ao do vapor se o vapor estivesse em equilibrio
com o liquido atual no estagio, e y; e y;, sdo composi¢des reais do vapor nos

estagios correspondentes.

c) Balanco de componentes

O principal objetivo dos métodos rigorosos € resolver o balanco de
componentes em uma coluna.

Para isso, a construcdo adequada das equacbes e a escolha correta do
método numeérico de resolugdo sdo de suma importancia.

Para uma coluna genérica, com apenas uma corrente de alimentagao, tem-
se que o balancgo global para o componente i, contando-se o nimero dos estagios

do topo da coluna para sua base, é:
fi—d;—b,—, (7)

Onde f, é a vazao molar do componente i na corrente de alimentagéo, d, a
vazao molar do componente i no destilado, b, a vazdo molar do componente i no

produto de fundo e I, é a vazdo molar do componente i na corrente de retirada
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lateral. Vale ressaltar que pode haver mais de uma retirada lateral ou mais de uma
corrente de alimentacdo. Da mesma forma, pode-se equacionar o balanco de
massa para um determinado estagio j da coluna. Assim temos:

i —vy —1; =0 (8)

Via

Onde v,

;-1 € avazao molar do componente i no vapor do estagio j-/, /;,, € a

vazao molar do componente i no liquido do estagio j+/, v, € a vazdo molar do
componente i no vapor do estagio j e /; € a vazao molar do componente i no
liquido do estagio ;.

Se o0 estagio em que se processa 0 balangco de massa for o estagio de

alimentacao, entdo teremos a adicao da vazao molar do componente i da corrente

alimentacao. Assim tem-se:

Vot Hlyuy =Ly vy —1, =0 (9)

Onde I, é a vazado molar do componente i na corrente de alimentagdo da

coluna. Se existir retirada lateral no estagio em questao, a vazdo do componente

deve ser subtraida do balanco acima, seja na fase vapor ou na fase liquida.

d) Balanco Material total de um estagio
O balango material total de um estagio € feito da mesma forma que foi
realizado para o balango por componente. Assim tem-se:
Vin+ Ly =V, =L; =W; =0 (10)

Onde V.

j+l

é a vazao de vapor do estagio j+/, L, , é a vazao de liquido do
estagio j-1, V, € a vaz&o de vapor do estagio j, L; a vazao de liquido do estagio ;
e W, avazao da retirada lateral no estagio j, normalmente expressas como vazoes

molares.
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e) Equacao do balanco de energia
As equacgdes de balango de energia sdao requeridas em qualquer método

rigoroso existente. Assim, tem-se que o balanco de energia global da coluna é:

FHF_DHD_BhB_ZWHW+QR_QC=O (11)

Onde F é a vazao de alimentacdo, Hr a entalpia da corrente de
alimentacao, D o destilado, Hp a entalpia do destilado, B a vazdo do produto de
fundo, Hp a entalpia do produto de fundo, W a vazao das retiradas laterais, Hy a
entalpia da retirada lateral, Qx o calor fornecido pelo refervedor, Q¢ o calor retirado
no condensador.

Da mesma forma, pode-se escrever o0 balanco de energia para um
determinado estagio sem alimentacéo e retiradas laterais. Assim tem-se:

Vil jy ¥ Ljshy =ViH; —L;h; =0 (12)

O balanco de energia ndo é necessariamente resolvido da mesma maneira
como o balangco material por componente ou total. Com alguns métodos de
solugéo, eles sdo simultaneamente resolvidos com outras equa¢des MESH para
obter as variaveis independentes da coluna. J& em outros métodos, eles sao

usados posteriormente para obter um novo conjunto de vazdes.

2.1.2 — Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Conhecida as equacdes de balanco de massa e energia de uma coluna, é
necessario agora um entendimento das propriedades do equilibrio de fase das
fases liquida e vapor, fases estas que estdo presentes nos processos de
destilagéo.

Antes de iniciarmos a discussdo do ELV, vale a pena comentar brevemente
sobre algumas propriedades fisco-quimicas de extrema importancia para o calculo
do ELV bem como para a resolucado das equagdes MESH. Dentre elas podemos
destacar a Calor especifico, Entalpia de Vaporizacdo, Pressao de Vapor.
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Para o célculo da pressao de vapor, uma extensao da equacao de Antoine
€ comumente usada em muitos softwares de simulagdo, como o caso do Aspen

Plus. Essa forma extendida é dada por:

C
InP” =C1+T+2C +C,T+C;InT +C,T“ (13)

3

Os parametros C, —C, sdo previamente ajustados e estdo presentes no

banco de dados do simulador.

Outra propriedade importante € o calor especifico (Cp). Essa propriedade
estd envolvida diretamente no célculo de balancos de energia no projeto de
processos quimicos, estando, portanto, relacionado ao consumo energético de
sistemas de destilagdo. O simulador utiliza a seguinte relacao para o calculo dessa

propriedade,

E

_ ; 2 _E 2
r _A+B(T><sinh(C/T)J +D(T><cosh(E/T)j (14)

Onde T é a temperatura do sistema em K, A, B, C, D e E sao constantes
ajustadas para cada componente da mistura a ser destilada, presentes no banco
de dados do simulador, e C, € dado em cal/mol.K.

O calor latente de vaporizacdo (A\) de um composto, ou ainda entalpia de
vaporizagdo, também esta relacionado com o consumo de energia nos sistemas
de destilacdo. Sendo assim, essa propriedade torna-se muito importante para a
otimizacdo do consumo energético do processo. No Aspen Plus, a relacao

utilizada para o calculo dessa propriedade é:

1= A(l _ Tr )(B+CTr+DT,2+ET,3) (1 5)

Onde . é o calor latente de vaporizagdo dado em kcal/mol, Tr é a
temperatura reduzida de um determinado componente, e A, B, C, D e E sao

constantes previamente ajustadas, presentes no banco de dados do simulador.
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REID et. al. (1990) discutem uma série de metodologias, baseadas em
métodos de contribuicdo de grupos ou dados experimentais, para a predicdo, ou
célculo, das propriedades apresentadas acima.

Identificada algumas das propriedades relevantes, vamos entdo discutir o
ELV. O grande objetivo do calculo do equilibrio de fase de uma mistura é
determinar as quantidades de cada componente nas fases liquida e vapor em
equilibrio. Sendo assim, equilibrio entre a fase vapor e liquida de um determinado
componente, a mesma temperatura, é dada pela igualdade das fugacidades em

cada fase (Prausnitz et al, 1980), ou seja:
fr= (16)

E possivel expandir a Equagao (16) através do conhecimento dos conceitos
de coeficiente de fugacidade e coeficiente da atividade. O coeficiente de
fugacidade é dado por (Sandler, 1999):

%
P, = fi
y.P

(17)

Onde y; é a fragdo molar do componente i no vapor € P a pressao total do
sistema.

De forma anéloga o coeficiente de atividade € dado por (Sandler, 1999):
s
x, f

Vi = (18)

Onde x; é a fracdo molar do liquido e f’ é a fugacidade do liquido i puro a

temperatura e pressao do sistema, dado por:
0 _ r v/
A (19)

Substituindo as Equagdes (17), (18) e (19) na Equacéo (16) tem-se:
y.P :yz‘xipvpiE (20)

Sendo F; dado por:
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“ [ Vi g

; =——exp o RT (21)
L
A expressao expj: %dP € conhecida como Fator de Poynting e

representa a influéncia da pressdao na fugacidade da fase liquida. Assim, a
temperaturas abaixo da critica, um liquido pode ser considerado incompressivel,
sendo o efeito da pressao na fugacidade da fase liquida desprezivel, de forma que
o Fator de Poynting se aproxima da unidade. Da mesma forma, um liquido puro

n&o associado, a pressdes ndo muito elevadas, também apresenta um ¢’ préximo

a unidade. Sendo assim, a Equacao que rege todo o calculo do equilibrio liquido-

vapor em um sistema de destilacdo, a baixas pressodes, pode ser resumida a:

@y, P =yx, P’ (22)

Onde P € a pressao de vapor do liquido.

A Equagao (22) é a equacao de maior interesse para 0s processos de
destilacdo aplicados a industria de alimentos, como por exemplo, a produgédo de
cachaca, e a industria sucroalcooleira.

Tanto para a producdo de alcool como para a producao de cachaca, a
matéria-prima é mosto fermentado de cana de agucar, também conhecido com
“vinho”. Sendo assim, um 6timo caminho para o entendimento da Equacéao (22) é
tomar como base uma composicao tipica desse “vinho”, apresentado na Tabela 6.
O “vinho” é composto basicamente por dois componentes majoritarios, agua e
etanol, contendo uma série de outros componentes minoritarios em baixas
concentragdes. Esses componentes minoritarios sao conhecidos como
“‘congéneres” e o valor do teor dos mesmos no produto final € de extrema
importancia para a determinacéo da qualidade do produto.

Como € possivel perceber pela Tabela 6, a maioria dos compostos
minoritarios sdo alcoois que, exceto o metanol, possuem volatilidade menor do

que a do etanol. Alguns componentes ndo alcodlicos, como acetaldeido, acido
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acético, acetato de etila e crotonaldeido, também fazem parte dessa mistura,
apresentando, exceto o crotonaldeido, uma volatilidade maior que a do etanol.

Em geral, o principal objetivo da destilacao alcodlica, tanto para producao
de alcool como para a produgdo de bebidas destiladas, € a concentracdo do
etanol do “vinho” até niveis desejados e, ao mesmo tempo, diminuir a
concentracdo dos congéneres no produto final, até que a concentracao dos
mesmos alcance os niveis estabelecidos na legislacao, ou estejam de acordo com

as caracteristicas sensoriais desejadas.

Tabela 6 — Principais componentes do vinho industrial

Peso Molecular Ponto de Faixa de

Componente (kg/kmol) Ebulicdo (2¢C) Concentracao (w/w) Referéncia
Agua 18,02 100,0 0,92-0,95 Obtido por diferenga
Etanol 46,07 78,40 0,05-0,08 Oliveira (2001)
Metanol 32,04 64,70 0,0-3,0-10® Boscolo et al. (2000)
Isopropanol 60,10 82,40 1,020.10° Cardoso et al. (2003)
Propanol 60,10 97,10 (2,1-6,8)-10° Oliveira (2001)
Isobutanol 74,12 108,00 (1,3-4,9)-10° Oliveira (2001)
Alcool Isoamilico 88,17 132,00 (2,7-18,8)-10° Oliveira (2001)
Acetato de Etila 88,12 77,10 (5,5-11,9)-10° Oliveira (2001)
Acetaldeido 44,05 20,20 (1,0-8,3)-10° Oliveira (2001)
Acetona 58,09 56,53 - Estimado
Crotonaldeido 70,09 102,00 - Estimado
Acido Acético 60,05 118,10 (3,3-99,3)-10* Oliveira (2001)

O sucesso da separacao por destilacao depende da volatilidade relativa dos
componentes. Essa grandeza é definida como a relagao entre a volatilidade de um

componente em relacdo a outro (Buckley et al., 1985) dada por:

A
X, P
aik = J - y/ ]vp
‘ y/ Vi P
Xk

Onde a, é a volatiidade relativa do componente ; em relagdo ao

(23)

componente k, y é a fracdo molar da fase vapor do elemento correspondente, x é a

fracdo molar do liquido do componente correspondente, y é o coeficiente de

atividade do composto na mistura e P é a pressao de vapor do mesmo.



Volatilidades relativas muito maiores ou menores do que 1 indicam que o
componente pode ser separado facilmente por destilacdo. Quando a volatilidade
se aproxima de 1, a separacao fica comprometida, sendo necessarios um maior
namero de estagios para a realizagao do processo, ou um aumento substancial na
razao de refluxo, levando a um alto consumo energético.

Nos processos de destilacdo estudados nesse trabalho, ou seja, destilagéo
alcodlica e producao de cachaca por meio continuo, a volatilidade relativa entre o
etanol e a agua é de extrema importancia, porém, a volatilidade entre os
minoritarios e a agua, bem como a volatilidade entre os minoritarios e o etanol,
também sao bastante relevantes, na medida em que se faz necessario que esses
elementos minoritarios estejam presentes no produto final dentro de uma faixa de
composi¢ao previamente estabelecida pela legislagdo. Sendo assim, um estudo
dos métodos de calculo da fugacidade da fase vapor e da atividade da fase liquida

se faz necessario.

2.1.2.1 — Fase Liquida

Existe na literatura uma grande variedade de metodologias para a predi¢éao
e célculo do coeficiente de atividade, baseados tanto em modelos moleculares,
diretamente ajustados a dados experimentais (NRTL, UNIQUAC), como em
métodos de contribuicbes de grupos (ASOG, UNIFAC). Esses métodos de
contribuicées de grupos baseiam-se na idéia de que os coeficientes de atividade
nas misturas estdo relacionados com as interagdes entre os grupos estruturais,
tratando as moléculas envolvidas como uma soma de grupos quimicos.

Nesse trabalho, optou-se pelo uso do modelo NRTL devido a sua boa
capacidade de reproduzir os dados experimentais, trazendo uma maior confianga
no calculo do comportamento da fase liquida. Porém, como esse trabalho envolve
uma mistura multicomponente complexa, € grande a possibilidade de que nao haja
dados experimentais de equilibrio para todos os binarios que compdéem o vinho a
ser destilado. Sendo assim, nos casos de auséncia de dados experimentais sera
empregado o modelo de contribuicdo de grupo UNIFAC, para a geracao de dados
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pseudo-experimentais de equilibrio liquido-vapor, para entdo ajustar o modelo
NRTL a estes dados. Tal procedimento s6 sera empregado no caso dos binarios
para 0os quais nao se disponha de dados experimentais

Segundo REID (1987) as equacdes do modelo NRTL sao:

zx TUG merijmi
In m
Z x, Gy Z Z x, Gy Z x, Gy (24)

Gy = exp(— a; Tz:/)
O Simulador Aspen Plus insere uma dependéncia da temperatura nos
parametros de ajuste da equacao. Dessa forma, os trés parametros convencionais

da equacdo NRTL para cada binario sdo aumentados, como mostrado abaixo:
b,
Ty =a;+ JT +eyInT+f;T

a; =c; +d,(T-273.15)

d; #d,

Onde, aj;, aji, by, bji, ¢ij, cji, dij, dji, e}, eji, §ij, fji, S0 constantes ajustadas a dados

experimentais que dependem do sistema binario em estudo e T é a temperatura

do sistema. Por definicdo do simulador, c;, dij, d;i eij. eji, fij, fii, S80 normalmente
nulos.

O coeficiente de atividade, para o modelo UNIFAC, pode ser separado em

duas partes: uma relacionada a contribuicdo combinatorial, que provem das

diferencas no tamanho e formato das moléculas, e a residual, que provem das

interacdes moleculares (Reid, 1987). A contribuicdo de um grupo i em qualquer
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molécula que o contenha serd sempre a mesma. Dessa forma, a equagao que
determina o coeficiente de atividade de um determinado componente i sera:

Iny, =InyS +Inyf (25)

Sendo que Iny° é a contribuigdo combinatorial e Iny corresponde a

contribuicao residual do coeficiente de atividade do componente i. A porcao

combinatorial da Equacao (25) é determinada da seguinte forma:

1. T (OF OF
Inyf =In—-+71--L-50 Qin—L+71-—L 2
K Xi Xi R”EE 0, eij (20)
S d [ O = X D/ 0. = X m,'
endo: L=< e : ‘ :
2% 2 X X =Y ol R g =Y ol
j J ) k k

Onde x; € a fragdo molar do componente i, r; € 0 parametro de volume para
a molécula i, @, é a fracdo de volume para a molécula i, ;& o parametro da area
para a molécula i, &, é a fragdo de area para a molécula i, o) € o nimero de

grupos do tipo £ na molécula, R, € o parametro volumétrico para o grupo k, Qx € 0
parametro de area para o grupo k.

O termo residual pode ser obtido da seguinte forma:

inyf =Y o (nry -inrf) 27)
k

Onde r, e r{) sao o coeficiente de atividade residual de grupo e o

coeficiente de atividade residual, do grupo k£ na mistura em estudo contendo

apenas moléculas do tipo i. O coeficiente de atividade de grupo r, pode ser

calculado por:

enl“nm

INF, = Q1 |n[29mwmk] zz’””’k’” (28)

A mesma expressao também é valido para inr{). Na Equagéo (28), 6m € a

fracao de area do grupo m, representada por:
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Onde X, é a fracdo molar do grupo m na mistura.

O parametro de interacédo de grupo Ymn € dado por:

Yy, = exp(— “;n] (30)

Onde a,, € T sao, respectivamente, o parametro que mede as interagdes
energeéticas entre 0s grupos n e m e a temperatura do sistema.

Uma metodologia rigorosa no calculo do coeficiente de atividade é de
extrema importancia nos processos de simulacdo, uma vez que estes refletem as
interacdes que ocorrem entre os diferentes compostos quimicos presentes em
uma mistura, além das diferencas de tamanho e forma das moléculas presentes
na solucao. Assim, quando prevalecem interagdes repulsivas, os coeficientes de
atividade tornam-se maiores que a unidade, aumentando a volatilidade dos
componentes. Portanto, em solugdes alcodlicas diluidas, as moléculas de etanol
estdo envoltas em agua, devido a maior presenca deste componente,
apresentando coeficiente de atividade elevado, tornando-se mais volatil. Com o
aumento do teor alcodlico, essas interacdes repulsivas sdo diminuidas, reduzindo
a volatilidade do mesmo. O comportamento da volatilidade da agua é exatamente
o inverso do alcool. Aumentando o teor alcodlico temos 0 aumento da volatilidade
da agua e a diminuicao da volatilidade do etanol.

2.1.2.2 — Fase Vapor

A discussdo do equilibrio de fase para a fase vapor deve levar em
consideracao principalmente as interacoes que podem ocorrer nessa fase,
fazendo com que a mesma se distancie de um gas ideal. Assim, para sistemas
onde a fase vapor pode ser considerada ideal, ou seja, sistemas a pressdes
moderadas, baixas temperaturas e sem a presenca de compostos capazes de
formarem dimeros (baixa interacdo), o coeficiente de fugacidade pode ser
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negligenciado no célculo do equilibrio de fases, uma vez que o mesmo é muito
préximo da unidade.

Em muitos casos, mesmo a pressées moderadas e temperaturas nao muito
elevadas, varios sistemas apresentam um forte desvio da idealidade na fase
vapor. E o caso de sistemas contendo &cidos organicos que, por serem
extremamente polares, sdo capazes de se associar formando dimeros na fase
vapor, provocando um desvio da idealidade desta fase. A Equacdo do Virial
truncada no segundo termo é um método simples, porém exato a moderadas
densidades, para o célculo do coeficiente de fugacidade.

A Equacéao do Virial € uma expansao em série de poténcias, que relaciona
o fator de compressibilidade a varidveis intensivas e independentes da
composicao, temperatura e pressao (Reid et. al., 1987). Muitos desses termos
estao relacionados com a repulsdo ou atracdo das moléculas envolvidas, porém,
como dito anteriormente, costuma-se truncar essa equacao no segundo termo.
Esta equacao fornece a fugacidade da fase vapor.

Como os sistemas sao geralmente especificados por temperatura,

composicao e pressao, a forma mais conveniente da Equacéao do Virial é:

Z=—=1+— (31)

Onde:

B=3%v,B,(T) (32)

i=l j=1

Partindo das equacgdes anteriores, o coeficiente de fugacidade pode ser

expresso por:

P

M
Ing =|2 B, =B |—
ng {zy }RT 33)

A Equacao (33), nao é valida quando compostos fortemente polares (acidos
carboxilicos, alcoois e aldeidos) e capazes de formar pontes de hidrogénio, estao

presentes na mistura. Isso porque essas pontes de hidrogénio sdo capazes de
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dimerizar os compostos na fase vapor, proporcionando o surgimento de novas
espécies na fase vapor. Para esses casos, € necessario envolver a Teoria
Quimica no célculo do equilibrio da fase vapor.

De fato, se ocorrem associacbes na fase vapor, um modelo baseado
apenas em forcas fisicas para descrever a fase vapor (Equacdo (33)) nao é
suficiente.

A aplicacdo da “teoria quimica” é justificada para sistemas com fortes
forcas de atragcdo entre as moléculas, sendo o6timos exemplos os acidos
organicos, alcoois e outras espécies capazes de estabelecer pontes de
hidrogénio. Essas pontes de hidrogénio estabelecidas fazem com que novas
espécies sejam formadas (dimeros), acarretando o desvio da idealidade (Prausnitz
et al., 1999).

Varios equilibrios podem ser estabelecidos para compostos capazes de

formarem dimeros:
2A & A,

Como exemplo, pode-se considerar dimerizagdo do acido aceético:

8] O === H—0
7 , Vi N
2CH;—C = CH;—C c—CHy

OH \0-—1-]--”0

Figura 1 — Dimerizagdo do Acido Acético

Como toda reacao quimica, podemos definir uma constante de equilibrio para
esse processo de dimerizacao. Assim, essa constante na fase vapor € definida em
termos das fugacidades dos compostos envolvidos:

_fu
fa

K (34)
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Onde f, € a fugacidade do dimero formado e f,, a fugacidade do

mondmero.

A fugacidade da fase vapor pode ser descrita por:

[ =¢;.y..P (35)

Onde ¢’ é o coeficiente de fugacidade da fase vapor, podendo ser

aproximado para a unidade, y é fracdo molar do componente e P a pressao total.

Dessa forma, a baixas pressdes a constante de equilibrio se torna:

Ya,
K== 36
yiP (36)

As equacdbes (33) e (34) sao expressas em termos das propriedades das
espécies verdadeiras. Porém, a composicao dessas espécies ndo € conhecida.
Pelo contrario, a composicao é dada em termos dos compostos ndo reagidos ou
das espécies aparentes (Abbott e van Ness, 1992), que representam o estado
imaginario do sistema se ndo ocorresse a reacao de dimerizagéo.

K na Equacado (36) é apenas funcao da temperatura. Se a pressao se

, ~ Y , ,
aproxima de zero a temperatura constante, a razdo —-, que € a medida do grau
Ya

de associagao, deve cair.

A constante de equilibrio esta relacionado com uma série de propriedades
termodinamicas da reacéo, da seguinte forma:
AG _AH AS
RT RT R

InkK =- (37)

A Equagéo (37) é importante no célculo do equilibrio e para reportar a
fracdo molar em termos dos componentes aparentes. O ELV em termos dos
componentes aparentes requer o coeficiente de fugacidade aparente. O
coeficiente de fugacidade das espécies verdadeiras € negligenciado por serem
préximos a unidade (ideal) a pressbes moderadas. No entanto, o coeficiente de

fugacidade aparente precisa refletir o decréscimo da pressédo parcial aparente,
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causada pela diminuicdo no numero de espécies na fase vapor. A presséo parcial
aparente é representada pelo termo y’P na equacao da fugacidade da fase vapor
aplicado aos componentes aparentes:

1=t y'P (38)

O coeficiente de fugacidade aparente ¢ pode ser expresso pela equagéo a

sequir :

p =4 (39)

i

Onde ¢ € o coeficiente de fugacidade aparente, ¢, é o coeficiente de

fugacidade verdadeiro, y; € a fragdo molar do vapor verdadeira e y! € a fragéo

molar do vapor aparente.

Portanto, os coeficientes de fugacidade aparente e verdadeiro estao
relacionados um com o outro pela mudanca no numero de componentes
(NOTHNAGEL et al, 1973; ABBOUTT e van NESS, 1992), devido aos
coeficientes de fugacidade aparente das espécies associadas serem bem abaixo
da unidade.

A teoria quimica pode ser usada com qualquer equacao de estado para
computar o coeficiente de fugacidade verdadeiro. A baixas pressoes, a lei dos
gases ideais pode ser usada. Porém, quando da ocorréncia de dimerizacao, que é
o0 caso desse trabalho, podem ser usadas as equacbes de estado como, por
exemplo, a Equacao de Hayden-O’Connel.

HAYDEN e O’'CONNELL (1975) usaram a Equacao do Virial truncada apés
o segundo termo. Eles desenvolveram uma correlacao para o segundo coeficiente
do viral de espécies polares, ndo polares e associativas baseadas na temperatura

e pressao criticas no momento dipolo e no raio médio de gravitacao.
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2.2 — Simulacao Computacional

A simulagdo computacional de processos vem sendo usada com cada vez
mais freqUéncia tanto na industria, pois permite a determinacao, ainda que teorica,
de dados muito dificeis de serem obtidos na planta de processamento, como no
meio académico, com o objetivo de possibilitar um conhecimento mais
aprofundado do processo em questao.

Essa ferramenta permite o estudo de alternativas de processamento,
possibilitando ajustes de entradas, das condicdes de operacdo e do projeto de
equipamento que nao poderiam ser feitos em escala industrial, pois, pequenas
variagdes nas condicées de operacao, poderiam gerar alteracoes indesejaveis a
rentabilidade do processo na planta de processamento (Scanavini et al., 2005).

Devido a complexidade dos processos de engenharia, o uso de simulacoes,
tanto para o conhecimento do funcionamento de plantas ja existentes, quanto para
0s projetos de novas plantas, podem trazer inumeros beneficios como
(Himmelblau & Bischoff, 1968):

- Economia de experimentos, permitindo o estudo de processos ja
existentes de forma mais rapida e econdmica do que na planta real;

- Extrapolagéo, pois, com o uso de ferramentas matematicas é
possivel testar condicbes extremas de operacgéo, dificeis de serem
testadas numa planta real;

. Estudo da estabilidade do sistema, uma vez que é possivel avaliar a
resposta do sistema a disturbios;

- Estudo da comutabilidade e determinacdo de politicas alternativas,
sendo possivel a introdugcdo ou remocado de novos elementos no
sistema, enquanto 0 mesmo é examinado.

Para o estudo do processo de destilacédo, a simulacao computacional torna-
se uma excelente ferramenta uma vez que, essa operacao unitaria, possui um
grande numero de variaveis envolvidas no seu funcionamento. Portanto, com o
aumento da disponibilidade de ferramentas computacionais, bem como com o

crescimento da importancia dos processos de simulagdo no campo industrial e

32



académico, um grande numero de artigos presentes na literatura, vem ampliando
o conhecimento sobre o0 uso dessas ferramentas.

Existe hoje no mercado uma grande quantidade de softwares para
simulacdo de processos. Dentre eles podemos citar o HYSYS e o Aspen Plus,
software a ser utilizado nesse trabalho, sendo ambos comercializados pela Aspen
Tech, bem como o Pro/ll da Invensys. Esses softwares vém sendo empregados na
investigacdo de muitos processos industriais na industria de alimentos (bebidas,
recuperacado de aromas) e na industria quimica (producao de alcool, destilacoes
extrativas).

GAISER et al (2002) estudaram a viabilidade do simulador comercial Aspen
Plus para a predicdo do comportamento de uma tipica unidade de destilagdo
continua para a producdao de whisky, comparando os resultados com dados
experimentais, obtendo uma boa concordancia.

OSORIO et at. (2004) desenvolveram um modelo para simular a destilacdo
de Pisco como uma destilacdo reativa multicomponente em batelada, com a
utilizacao de refluxo.

DECLOUX e COUSTEL (2005) simularam uma planta tipica utilizada para a
destilacdo continua de &lcool neutro. Alcool neutro é um &lcool com uma pureza
extremamente elevada, utilizada na industria de alimentos, farmacéutica e quimica
para processos especificos. A planta simulada era composta por 7 colunas que
concentravam o etanol e reduziam a niveis muito baixos os principais
contaminantes, como metanol, alcoois superiores, acetaldeido. Os autores
utilizaram o simulador ProSim Plus.

SCANAVINI et al. (2005) enfatizaram, via simulagcdo computacional, um
sistema de destilacdo em batelada para a producdo de cachaca, analisando o
efeito de uma série de contaminantes na qualidade do produto.

Da mesma forma, ou seja, por simulacao computacional, pode-se encontrar
na literatura uma série de outros processos estudados, como controle de colunas
de destilacdao (JESUS et al, 2003), processos de destilagdo alcodlica extrativa
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(MUNOZ et al., 2005; PINTO et al., 2000), e destilacdo reativa (SMEJKAL e
SOOS, 2001; BOLUN et al., 2006; PLAT e MEDEIROS, 1999).

HAYPEK et al (2000) estudaram, com o software Pro/ll, a recuperagao de
compostos aromatizantes de 6leo essencial de laranja, baseados em dados
experimentais da CUTRALE (Industria brasileira de suco de laranja concentrado),
com o objetivo de reproduzir a planta industrial e promover a recuperagdo dos
Oleos essenciais através de uma extragdo multicomponente liquido-liquido.

BATISTA e MEIRELLES (1997) estudaram, via simulagao, a producao de
alcool anidro por destilagdo extrativa, enfatizando o uso de integracao térmica
SRV para a reducao do consumo de energia.

CERIANI e MEIRELLES (2004%°; 2005) estudaram a desacidificacdo e
desodorizacao de Oleos vegetais empregando uma coluna de esgotamento
continua, recorrendo a simulacdo computacional do processo que envolve um
grande numero de compostos.

Em funcdo da grande aplicabilidade dessa ferramenta para estudos de
sistemas complexos, esse trabalho visa aplicar a metodologia de planejamento
fatorial combinado com a simulagdo computacional, para estudar a destilacao
alcodlica de um sistema multicomponente contendo agua e etanol como
componentes majoritarios, e um sistema de producdo de cachagca por meio de

destilacao continua.

2.3 — Planejamento Fatorial

O avanco computacional vem permitindo que, a analise de processos por
simulacéo, possibilite o estudo e a otimizacdo dos mesmos sem grandes custos
ou, pelo menos, com uma grande reducao desses. Porém, estudos por simulagao,
normalmente envolvem um grande numero de variaveis, além da necessidade de
avaliar a influéncia de cada uma delas sobre o processo, bem como qual serd o
resultado da interagcdo das mesmas sobre este mesmo processo (Batista, 2001).

A necessidade de otimizar produtos e processos, com minimizacao de
tempo e custo, maximizando rendimento, produtividade e qualidade dos produtos,
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tem levado profissionais de diferentes areas a buscarem técnicas sistematicas de
planejamento experimental e otimizacdo de processos (Rodrigues e lemma,
2005).

Diversas ferramentas de otimizacdo de processos podem ser encontradas
na literatura. O proprio simulador utilizado para o desenvolvimento do trabalho,
possui boas ferramentas de otimizacdo, destacando-se os métodos SQP
(Sequencial Quadratic Programming Method) e o COMPLEX. O primeiro € um dos
métodos matematicos mais utilizados para otimizacdo de processos, sendo
baseado no algoritmo quasi-Newton de programacao nao linear. Essa metodologia
permite definicoes explicitas de limitagdes, resolvendo o problema através das
funcdes de Lagrange. Normalmente é possivel, com esse método, convergir com
poucas interacdes, porém sempre é necessaria derivacao numérica para solugcao
do problema. O segundo modelo, baseia-se no bem conhecido algoritmo
COMPLEX, no qual o sistema a ser otimizado pode ser tratado como uma espécie
de “caixa-preta”, sendo possivel analisar limites de desigualdade e proximidade
entre as variaveis estudadas. Dependendo da complexidade do sistema, esse
método necessita de um maior niumero de interagdes, porém ndo é necessaria
derivacdo numérica (Aspen Technology, 2003; Ceriani et al., 2008).

Um outro método eficiente de otimizacao de processo é o conhecido por
Scatter Search. Esse método trabalha com um “pool” de solucdes que, através de
alguns principios de unificagao, proporciona o cruzamento dessas solucoes. Cada
nova solugéo é gerada via combinacao das solugdes existentes sendo adicionada
ao “pool” de solugdes, desde que satisfaca a funcao objetivo definida, ou contribua
para a diversidade do mesmo. A manutencéo dessa diversidade é importante para
a rapida conversao do método. (Ceriani et al., 2008).

Juntamente com as ferramentas de otimizagdo acima citadas, podemos
incluir o planejamento fatorial. A metodologia do planejamento fatorial, associada a
andlise de superficie de respostas, € uma ferramenta fundamentada na teoria
estatistica, que fornece informacdes seguras sobre 0 processo, minimizando o

empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro (Box et al, 1978).
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Para o desenvolvimento desse trabalho optou-se pela utilizacdo da
metodologia de planejamento fatorial, basicamente divido a simplicidade e
eficiéncia do método, e ao grande conhecimento dessa metodologia pelo grupo de
pesquisa envolvido, com diversos trabalhos ja publicados. Somado a esses fatos
tem-se, como mais uma justificativa da metodologia escolhida, o fato de que
CERIANI et al (2008) em seu trabalho sobre o refino fisico de 6leo de girassol,
visando otimizar o processo no que diz respeito ao conteldo final de acidos
graxos do tipo trans, ter comparado as metodologias de otimizacdo SQP, Scatter
Search e Planejamento Fatorial, ndo identificando diferengas significativas nos
resultados 6timos gerados. Além disso, diversas vantagens podem ser listadas
para justificar o uso do planejamento experimental como estratégia para
otimizacado ou desenvolvimento de um novo processo e/ou produto. Rodrigues e
lemma (2005) ressaltam que:

. E possivel a reducdo do nimero de experimentos ou repeticdes
melhorando a qualidade da informacao obtida. Isso significa uma
sensivel diminuicdo do trabalho e, conseqlientemente, do tempo e
custo final.

- Os fatores sao analisados simultaneamente. Assim, podemos
verificar e quantificar efeitos sinérgicos e antagbnicos entre os
fatores de interesse.

. E possivel otimizar mais de uma resposta ao mesmo tempo. Esta é
uma das grandes vantagens do planejamento fatorial. Podemos
maximizar variaveis como rendimento, produtividade e pureza, e/ou
minimizar variaveis como custo, contaminagdo, entre outras, de
maneira individual ou simultanea.

Portanto, o planejamento experimental fatorial foi utilizado nesse trabalho
como uma ferramenta estatistica, a fim de possibilitar uma otimizacdo do processo
de destilacao alcodlica, através da determinacao das condi¢cdes mais adequadas
de trabalho para se obter um alcool destilado com o menor teor de contaminantes

possivel e com o menor consumo de energia.
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Como mencionado anteriormente, o grupo de pesquisa envolvido nesse
trabalho possui grande experiéncia em combinar o planejamento experimental
com simulacdo na otimizacao de processos de contato liquido-vapor e liquido-
liquido, com diversos artigos ja publicados dentre eles:

BATISTA et al. (1998) promoveram o estudo do processo de destilagao
SRV por simulagdo computacional, otimizando o mesmo através da analise de
superficie de resposta.

BATISTA et al. (1999) simularam, com ajuda das ferramentas de
planejamento experimental, a desacidificacdo de Oleo vegetal através da extragdo
liquido-liquido.

CERIANI e MEIRELLES (2004a) simularam um desodorizador continuo,
analisando o efeito nas correntes de produto, com o auxilio da analise de
superficie de resposta.

SCANAVINI (2005) estudou a destilagdo em batelada para recuperacao de
aroma natural de caju e Oleo essencial de manjericao, utilizando analise de
superficie de resposta para otimizar o processo em termos da taxa de destilado,

razao de refluxo e nimero de estagios.

2.4 — Descricao do processo

Todo o processo de destilacdo alcodlica, seja ele para producao de
cachaga ou dalcool carburante, inicia-se com a concentracdo do vinho. A
fermentacao do mosto gera uma solucao hidroalcodlica, extremamente complexa,
contendo componentes soélidos, liquidos e gasosos.

Vinhos industriais, em geral, possuem uma concentracdo de 5,0 a 10,0 %
de etanol em volume, variando de acordo com o mosto que lhe deu origem.
Atualmente ha uma tendéncia industrial na direcao de vinhos mais concentrados,
com 11 ou até 12 % de volume de alcool. O principal componente liquido do vinho
€ a agua que aparece em quantidades que podem variar de 85 a 95 % em volume.

Em pequenas propor¢gdes temos alguns outros contaminantes de natureza liquida,
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como dalcoois (metanol, propanol, butanol, alcool isoamilico), aldeidos
(acetaldeido), ésteres, acido acético, crotonaldeido, entre outros.

Além dos contaminantes de natureza liquida, temos também os de natureza
sélida e gasosa. Os principais solidos presentes no vinho sao células mortas de
levedura e bactérias, agucares nao fermentesciveis, bagacilhos de cana-de-
acucar, entre outros. Ja entre os contaminantes gasosos, o0 principal é gas
carbdnico (COz), que se encontra dissolvido no vinho.

O produto da destilacdo do vinho é sempre uma mistura hidroalcodlica
impura que encerra, em sua composicado, praticamente todas as substancias
volateis que se encontravam no vinho. Dentre essas substancias podemos
encontrar aldeidos, ésteres, cetonas, alcoois mais leves que o etanol, como por
exemplo, o metanol, entre outras substancias (Marquini, 2007).

Assim, produzir alcool hidratado ou cachaga significa concentrar o etanol
presente no vinho até niveis especificados pela legislagdo, bem como controlar a
concentracao dos contaminantes presentes no destilado final. Todo esse processo
€ realizado por colunas de destilacdo continua que pode ser configurada de
acordo com a necessidade do produto a ser destilado.

2.4.1 - Producao Continua de Cachaca

A producdo continua de cachaca € um processo restrito apenas aos
grandes produtores, cujo principal objetivo é a exportacao.

Uma configuracao tipica de planta para destilacdo continua de cachaca é
mostrada na Figura 2. Nessa configuracdo tem-se uma Unica coluna formando
uma secao de retificacdo composta por 2 ou 3 bandejas (3 a 4 estagios incluindo o
condensador) e uma secédo de esgotamento formada por 16 a 18 bandejas (17 a
19 estagios incluindo o refervedor). Contrapondo-se a planta para producao de
alcool hidratado, a coluna para producdo continua de cachaca nao possui retirada
lateral de alcoois superiores (propanol, isopropanol, isobutanol e alcool
isoamilico). A coluna opera com uma pequena razdo de refluxo, influenciada

diretamente pela graduacéo alcodlica do vinho alimentado a coluna. Quanto maior
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for a graduacéo alcodlica do vinho, menor sera a razdo de refluxo requerida para
atingir as especificagdes da legislacdo. A fonte de calor utilizada é o vapor, sendo
em algumas plantas injetada diretamente na coluna como vapor “vivo”, ndo sendo
necessaria a presenca de refervedor. No entanto, pelos mesmos motivos ja
explicados, a melhor opgao é utilizar vapor indireto no refervedor.

Praticamente todo etanol alimentado no vinho é recuperado no destilado,
sendo admitido uma concentragdo maxima de 0,02 % na corrente de fundo da
coluna, que corresponde a aproximadamente 0,3 a 0,6 % de todo o etanol
alimentado no vinho. Conectado diretamente ao sistema de condensagéo no topo
da coluna, tem-se uma corrente de vapor utilizada para controlar a concentracao
dos elementos mais volateis na cachaca, principalmente o acetaldeido que,
durante a estocagem, pode facilmente se oxidar a acido acético e comprometer a
acidez do produto. Esse sistema de retirada de vapor no condensador é
denominado degasagem, utilizado apenas para controle de qualidade da cachaca
produzida, sendo uma corrente de vazao extremamente pequena a fim de nao

comprometer a graduacao alcodlica da cachaca produzida.

Para o Sistema
de Degasagem
(se houver)

! < CACHAGA)
3
VINHO )
21
Ul

Figura 2 - Configuragdo tipica para produgdo de cachaga por sistema continuo
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2.4.2 — Producéo de Alcool Hidratado

Um esquema simplificado de producdo do alcool etilico € mostrado na
Figura 3. Nessa configuracdo, conhecida como configuracao AB, a instalacéo é
organizada com duas colunas separadas, embora ambas trabalhem como uma
Unica coluna, sendo a coluna A a secao de esgotamento do vinho e a coluna B a
secao de enriquecimento e retificagdo da flegma.

O vinho é alimentado no topo da coluna A, a uma temperatura de
aproximadamente 90 °C. Nessa coluna costuma-se empregar de 16 a 24
bandejas, quantidade suficiente para garantir um bom esgotamento do vinho e
perdas muito baixas de etanol pela corrente de fundo, conhecida como vinhacga.
Essa corrente deve conter, no maximo, um teor de 0,02 % em massa de etanol (=
0,000078 de etanol em fracao molar).

A energia necessaria para evaporar os volateis no interior da coluna A é
fornecida, normalmente, pelo borbulhamento direto de vapor de baixa pressdo em
sua base, num processo conhecido como borbotagem. Esse vapor € saturado,
podendo ter pressdo manométrica variando na faixa de 0,7 kgf/cm? a 1,7 kgf/cm?.

ALCOOL
FLEGMA HIDRAT.

INHO b — ——

YAPOR
VINHAGA |

Figura 3 - Coluna de destilagdo alcodlica — Configuracdo AB

No topo da coluna A retira-se a flegma na forma de vapor contendo um teor

alcodlico proximo a 50° GL (= 44,16 % em massa ou 0,236 em fracdo molar). Essa
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flegma é alimentada na base da coluna B, que possui um numero de bandejas em
torno de 45, permitindo alcancar concentragdes de alcool hidratado, retirado pelo
topo, proximas a 93 % em massa (= 94,4 °GL ou 0,839 em fragao molar). O
produto de fundo da coluna B retorna a coluna A, sendo alimentada no topo da
mesma, a fim de sofrer novamente o processo de esgotamento.

Esse esquema de colunas pode ser suficiente se o0 vinho a ser destilado for
apenas uma solugdo agua/etanol. Porém, como a fermentacdo alcodlica gera
uma série de outros componentes que nao sao apenas agua e etanol, algumas
modificacdes se fazem necessarias.

Como alternativa ao primeiro esquema de colunas apresentado, tem-se a
configuracdo ABB ou ABB’, apresentada abaixo na Figura 4. Nessa configuragao
emprega-se uma secdao a mais de esgotamento denominada coluna By ou B’.
Neste caso, a corrente liquida que deixa a base da coluna B nao retorna a coluna
A, mas é esgotada na coluna B4. A corrente de fundo da coluna B1 é denominada
flegmaca e deve conter um teor massico maximo de 0,02 % de etanol, da mesma
forma que a vinhaca. O aquecimento da coluna B; é também feito por injecao
direta de vapor.

RS <
VINHACA

[VAPOR]

Figura 4 - Coluna de destilagcdo alcodlica — Configuragdo ABB,

41



As configuracbes AB e ABB; sao esquemas simplificados do processo de
destilacdo do alcool etilico, sendo necessérias etapas adicionais para garantir os
padrdes previstos na legislacdo. A Figura 5 representa o esquema completo do
processo de destilacdo em estudo.

Nessa configuracdo temos a presenca de uma coluna A, denominada
coluna de epuracdo do vinho, normalmente contendo 4 bandejas, tendo como
objetivo purificar o vinho de substancias de maior volatiidade e gases
contaminantes, além de complementar o seu aquecimento. Nota-se também a
presenca da coluna D, denominada coluna de concentracao de alcool de segunda,
que, contendo geralmente 6 bandejas, é utilizada para obtencdo do alcool de
segunda, no qual se concentra os produtos de cabeca, mais volateis, extraidos
para a fase vapor na coluna A;. Os vapores do topo da coluna D sdo condensados
no trocador de calor R e no condensador auxiliar R1, sendo divididos em uma
corrente de alcool de segunda e uma de refluxo realimentado ao topo da coluna. O
vinho alimentado ao processo é pré-aquecido no condensador E com os vapores
oriundos do topo da coluna B, sendo seu aquecimento completado nos trocadores
de calores K, recuperando parte do calor da vinhaga e atingindo temperaturas
préximas a 90 °C, sendo entdo alimentado no topo da coluna A;.

A coluna A trabalha com aproximadamente 22 bandejas, podendo ter de 16
a 24 bandejas, tendo por finalidade esgotar o alcool contido no vinho, saindo pela
base como vinhaca. A flegma é retirada pelo topo dessa coluna com uma
concentracdo de aproximadamente 50 % em massa de alcool etilico.

A funcdo da coluna de retificacdo B é proporcionar uma purificacdo e
concentracdo do alcool, eliminando as substancias originadas por reacdes
paralelas no decorrer da fermentagdo. A coluna B €& composta por
aproximadamente 45 bandejas. Os vapores retirados acima da regido de extracéao
do alcool sao enviados ao condensador E onde trocam calor com o vinho, que
apos este pré-aquecimento é enviado ao trocador de calor K.

A coluna B1 possui em torno de 18 bandejas, tendo como fungdo exaurir o
alcool contido na flegma que vem da coluna B. O produto de topo volta para a
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coluna B e o produto drenado no fundo recebe o nome de flegmaca a qual é
utilizada para limpeza de equipamentos do processo, sendo posteriormente
incorporada a vinhaca e enviada a fertirrigacao.

Quase todo o vapor produzido na coluna B é condensado e retorna a
coluna, sendo a retirada do alcool hidratado realizada, como liquido, em bandejas
pouco abaixo do topo e entdo esfriado no trocador de calor J. Esse procedimento
permite retirada de alcool hidratado da coluna B com melhor qualidade, isso
porque no topo dessa coluna também se retira uma pequena quantidade de alcool
de segunda, na qual se concentram produtos mais volateis, denominados produto
de cabeca, reduzindo assim sua concentracao no hidratado.

Na parte inferior da coluna B, é retirada a corrente chamada de 6leo fusel,
também denominado 6leos baixos ou pesados. Segundo PEREZ et al. (2000) e
SALIS et al. (2005), o dleo fusel tem baixo valor comercial, sendo utilizado
basicamente na industria de cosméticos. Esse produto pode ser dividido em alto e
baixo, sendo o éleo fusel baixo, rico em alcoois amilicos, como o isoamilico, e 0
6leo fusel alto, rico em alcoois de segunda, como o butanol e isobutanol. Além
disso, ao longo da coluna B é possivel retirar diversos contaminantes do alcool
etilico hidratado. Em regides mais préximas do topo € possivel retirar os
elementos mais volateis como metanol, propanol, entre outros. J& nas regides
inferiores, além do Oleo fusel, é possivel a retirada de contaminantes mais
pesados.

O aumento do mercado exportador de alcool brasileiro vem ampliando a
demanda por alcoois de melhor qualidade, normalmente produzidos por destilacao
adicional ou por modificagbes nas instalacdes descritas anteriormente.
Tradicionalmente se produz alcool extrafino ou neutro, para fins alimenticios e
farmacéuticos, empregando-se uma coluna adicional para retirada de metanol e
outra para a retirada de &lcoois superiores (hidro-selecdo). Por outro lado,
importadores de diferentes paises, tem demandado alcoois de qualidade superior
ao hidratado carburante e inferior ao extrafino tradicional, levando as empresas
importadoras a definirem seus proprios padrdes de qualidade, como ja discutido
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anteriormente.

Uma discussao interessante e altamente pertinente nos dias de hoje é a da
substituicdo dos processos de borbotagem por vapor indireto. Nas plantas de
destilacdo mais modernas, a utilizacdo do vapor indireto no refervedor da coluna
vem sendo cada vez mais utilizado. Isso porque, apesar de promover uma troca
de calor mais eficiente devido ao contato direto entre o vapor e os produtos no
interior da coluna, a borbotagem apresenta algumas desvantagens em relagdo ao
vapor indireto, como:

- Aumento da massa de vinhaca: A vinhaca é um residuo do processo
de destilacdo. Com a utilizacao da borbotagem, a massa de vapor
injetada na coluna diretamente contribui para o aumento do residuo
do processo. Com a preocupacdo, cada vez mais acentuada, com
0s problemas causados ao meio ambiente em decorréncia das
atividades industriais, 0 aumento da massa de descarte se torna um
grande problema para a industria.

- Custo do vapor. Nos processos de borbotagem o vapor deve ser
extremamente puro, livre de qualquer tipo de contaminante. Isso
porque 0 mesmo entra em contato direto com o produto no interior
da coluna. Sendo assim, visando evitar a contaminacao do produto a
ser destilado, a pureza desse vapor deve ser muito elevada.
Processos de purificacdo de vapor sdo muito caros, contribuindo
assim para o encarecimento do processo como um todo.

MARQUINI (2007) estudou, por simulacdo computacional, o processo de
destilacdo alcodlica para a producdo de alcool carburante, utilizando uma
configuracdo mais simplificada do que a mostrada na Figura 5, considerando vinho
como sendo uma mistura binaria composta por apenas etanol e 4gua. No presente
trabalho, pretende-se examinar detalhadamente a configuracdo mais usual de
destilacdo alcodlica, representado pela Figura 5, utilizando vapor indireto e
considerando o maior numero de contaminantes possivel, para posterior

otimizagé&o do processo.
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Figura 5 - Coluna de destilagdo alcodlica — Configuracdo Industrial

A volatilidade dos diversos componentes do vinho em relacdo ao teor de
etanol da mistura, discutida detalhadamente no Capitulo 4, item 4.1, permite
justificar a disposicdo das colunas apresentadas na Figura 5. Dessa forma é
possivel inferir que:

1. A coluna D (Coluna de concentracdo de alcool de segunda) se faz
necessaria, uma vez que sua funcgéo é retirar do vinho, contaminantes mais
volateis como metanol, acetaldeido, acetona e acetato de etila, poupando
esse trabalho nas colunas subseqlientes. Como o vinho é uma solugéo rica
em agua, todos 0s outros componentes minoritarios, inclusive o metanol,
estdo em uma solugédo altamente diluida. Dessa forma, ao entrar no topo

da coluna A, os componentes acima mencionados apresentam uma
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volatilidade muito maior que as dos demais. Sendo assim, tendem a se
concentrar no topo da coluna A, sendo entdo passados, através de uma
corrente de vapor, para a base da coluna D, onde serdo concentrados,
saindo no topo da mesma, como alcool de segunda.

A retirada lateral de 6leo fusel (alcoois de cadeia longa, pesados) na
coluna B é indispenséavel para o bom funcionamento da coluna e obtencao
de alcool hidratado de boa qualidade. Estes alcoois encontram-se diluidos
no topo das colunas A e Bj, concentrando-se na fase vapor e sendo
conduzidos a coluna B. Nessa coluna, o teor de etanol aumenta
rapidamente a medida que se sobe do fundo para o topo da coluna, de
forma que a volatilidade desses alcoois superiores diminui e eles tendem a
se concentrar na fase liquida. Dessa forma, a concentracdo dos alcoois
que compdem o 6leo fusel atinge os maiores valores na regido préxima a
base da coluna B, de onde devem ser retirados. Sua nao retirada através
das bandejas dessa regiao, provoca o seu acumulo no interior da coluna,
prejudicando a operacdo do equipamento e mesmo a obtencdo de um
alcool hidratado com teor alcodlico desejado.
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Capitulo 3. Materiais e métodos

Todas as simulacoes realizadas nesse trabalho foram feitas com o auxilio
do simulador comercial Aspen Plus 12.1 da Aspen Technology, Inc.

Em uma etapa anterior a simulagdo do processo de producédo continua de
cachaca, bem como a simulacéo e otimizacao do processo de producao de alcool
hidratado, realizou-se uma série de simulacdes preliminares a fim de estudar o
equilibrio de fase dos componentes envolvidos no vinho, a selecdo do modelo
termodinamico a ser utilizado e a verificacdo ou determinacédo dos parametros de
interacdo termodindmica dos binarios envolvidos no processo. Esse capitulo visa
descrever a metodologia aplicada para a realizacdo das etapas acima

mencionadas.

3.1 — Equilibrio de fase dos componentes envolvidos

Como ja mencionado anteriormente (Capitulo 2), a volatilidade relativa € um
dos principais parametros que regem o processo de destilagdo, sendo altamente
eficaz para determinar o quao facil ou o quao dificil & o processo de separacao.

Através do uso do simulador Aspen Plus investigou-se o equilibrio de fase
do mosto fermentado, considerando todos os componentes listados na Tabela 6.

O modelo NRTL foi utilizado para o célculo do coeficiente de atividade, com
a fase vapor sendo calculada pela Equacao de Hayden-O’Connell. Sendo assim, o
medelo termodinamico escolhido no simulador Aspen Plus foi o NRTL-HOC.

Especialmente com relacdo aos componentes minoritarios, para alguns
binarios ndo foi possivel encontrar dados de equilibrio, sendo entdo esses
calculados pelo modelo UNIFAC e posteriormente o modelo NRTL foi ajustado a
estes valores.

Primeiramente, foi realizada uma investigacdo através da variacdo da
fracdo molar de etanol ao longo de toda a faixa de interesse no processo de
destilacdo alcodlica, mantendo os componentes minoritarios em concentragdes
extremamente baixas, para que os mesmos fossem considerados em diluicdo

infinita.

47



Através da simulacdo de um separador com flash liquido-vapor,
investigaram-se os valores das volatilidades (Kj) dos diferentes compostos
presentes no vinho, em funcdo da concentracdo de etanol, bem como a

volatilidade relativa (a;) entre as diferentes espécies envolvidas.

3.2 — Escolha da equacao representativa da fase vapor

Como previamente explicado (Capitulo 2), em sistemas nos quais se fazem
presentes acidos organicos, o desvio da idealidade da fase vapor deve ser
considerado, mesmo a pressées moderadas, como é o caso deste estudo. Dessa
forma, a partir de dados de equilibrio liquido-vapor (isobaricos e/ou isotérmicos)
obtidos na literatura, trés equacdes de estado foram testadas para a predicao da
fase vapor do equilibrio liquido-vapor contendo acidos organicos, e assim foi
determinada a equacéao que melhor se ajustava aos dados experimentais.

Esses testes foram feitos com o simulador Aspen Plus 12.1, através do
Aspen Plus Data Regression.

As trés equacbes testadas foram as equacdes de estado de Hayden-
O’Connell (HAYDEN e O'CONNELL,1975 ), Nothagel (NOTHAGEL et. al., 1973) e
Redlich-Kwong, todas elas presentes no banco de dados do simulador Aspen
Plus, além de se testar a fase vapor como sendo ideal.

Para a escolha da equagdo mais viavel para utilizagdo nas simulacoes,
foram comparados os desvios entre os valores calculados pelo simulador e os
experimentais, sendo escolhida aquela que apresentou 0 menor desvio. Esse
calculo do equilibrio foi feito com os parametros ja presentes no banco de dados
do simulador, sem que os mesmo fossem reajustados sendo comparados apenas

0s binarios contendo acido acético.

3.3 — Ajuste dos parametros de interacao termodinamica

A escolha de um bom modelo para a representacado do equilibrio liquido-
vapor, de nada adiantara se os parametros utilizados por esses modelos nao
estiverem bem ajustados. A eficiéncia dos modelos, bem como a confiabilidade
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das simulagdes realizadas, depende diretamente de um bom ajuste dos
parametros utilizados nessas equacoes.

A composicao do vinho industrial a ser utilizado nesse trabalho possui 12
componentes, como mostrado na Tabela 6. Dessa forma pode-se formar 66
binarios, que deverdo ter seus parametros muito bem ajustados para uma boa
representacdo do equilibrio entre eles.

Como a quantidade de binarios envolvidos é bastante grande, foram
encontrados dados experimentais de equilibrio para 50 binarios em pesquisas
bibliograficas realizadas, dentre as quais a principal fonte foi o DECHEMA
DATABANK (Gmehling e Onken, 1980).

Para alguns desses binarios, um vasto conjunto de dados de equilibrio
foram encontrados. Sendo assim, para a determinacdo de qual conjunto utilizar
nos calculos e posterior ajuste, algumas regras foram determinadas seguindo as
seguintes prioridades:

1. Dados de equilibrio isobaricos a 760 mmHg (1 atm).
2. Conjunto de dados com o maior numero de pontos experimentais.
3. Dados isotérmicos.

Primeiramente, foram selecionados, para um mesmo binario, todos os
conjuntos de dados, cujo equilibrio era isobarico a 1 atm de pressao. Em seguida
escolhia-se o conjunto de dados com maior nimero de pontos experimentais e
com este foi realizado todo o calculo de equilibrio. Vale ressaltar que, para o
conjunto de dados escolhido, realizou-se o teste de consisténcia termodinamica.
Caso o resultado fosse negativo, um outro conjunto de dados era escolhido. Como
para alguns binarios s6 se dispunha de dados isotérmicos, os mesmos foram
utilizados para o calculo do equilibrio seguindo critérios idénticos aos isobaricos.

Com o conjunto de dado experimental escolhido, através do Aspen plus
12.1 data regression, realizou-se o calculo do equilibrio liquido-vapor para o
binario em questao, utilizando os parametros do modelo termodinamico escolhido
(NRTL) presentes no banco de dados do simulador. Em seguida, comparou-se a

diferenca entre o resultado obtido pelo simulador em relagdo ao dado experimental
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em questdo com a diferenca entre o resultado obtido pela referéncia utilizada
(principalmente DECHEMA Data Bank) em relagdo a esse mesmo conjunto de
dados experimentais. Se o0 calculo do simulador apresentasse uma menor
diferenca, de tal forma que a diferenca média da fase vapor fosse menor que 10
%, 0s parametros ja presentes no banco de dados eram aceitos. Do contrario,
caso o calculo do simulador apresentasse uma diferenca maior em relacdo a
referéncia utilizada, ou se a diferenca média da fase vapor fosse maior que 10 %,
um novo ajuste dos parametros do modelo NRTL era realizado com o auxilio do
simulador. Dessa forma, era gerado um novo conjunto de parametros, que entao
eram utilizados nas simulagdes subseqlentes.

No caso dos outros 16 binarios para os quais nao foi possivel encontrar
dados experimentais de equilibrio liquido-vapor, primeiramente foi verificado para
quais desses binarios o simulador ja possuia parametros NRTL em seu banco de
dados. Dessa forma, para esses binarios, esses parametros foram aceitos
diretamente. Para aqueles binarios que nao possuiam parametros, mais uma vez
através do Aspen plus 12.1 data regression, utilizou-se o modelo UNIFAC para
gerar dados de ELV preditos, sendo entdo os parametros do modelo NRTL
ajustados a esses dados.

3.4 — Simulacao e otimizacao da destilacao alcodlica

A configuragao tipica utilizada na simulagdo da destilacdo alcodlica é
semelhante a apresentada na Figura 5. Algumas adaptacdes foram realizadas a
fim de propiciar um melhor caminho para o desenvolvimento das operagdes.
Como pode ser observado na Figura 6, as colunas A, A1 e D foram reunidas em
uma unica coluna, assim como as colunas B e B1. Dessa forma, as primeiras
bandejas da coluna AA1D representam a coluna D, as bandejas do meio a coluna
A1 e as ultimas bandejas representam a coluna A. Da mesma forma, as primeiras
bandejas da coluna BB1 representam a coluna B e as ultimas a coluna B1.Outra
adaptacao importante é o fato de utilizarmos vapor indireto nas colunas, com a
presenca do refervedor.
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Figura 6 — Configuragdo simulada no Aspen Plus para produgdo de dlcool hidratado

Sendo um dos objetivos desse trabalho o estudo de uma configuracao
tipica de planta para producao de alcool hidratado, as vazdes das correntes foram
todas baseadas em MARQUINI (2007). A corrente de vinho foi fixada em 202542
kg/h, a uma pressao de 1 atm e temperatura de 94 °C, com uma concentracao de
etanol de 0,0645 em massa, representando um vinho de 8 °GL. Esse vinho foi
alimentado sempre no topo da coluna A1, tendo sua posicdo de alimentacdo na
coluna AA1D variada de acordo com o planejamento experimental proposto. A
composicao da corrente de vinho esta descrita na Tabela 7.

Da coluna AA1D saem 2 correntes laterais denominadas produto de fundo
da coluna D, representada na Figura 6 pelo simbolo PFD, e a corrente de flegma.
A corrente PFD tem concentracdo de etanol em torno de 39-40 % em massa e
vazao fixa de 3387 kg/h, sendo alimentada na bandeja 6, contando-se de baixo

para cima, da coluna B (Marquini, 2007). J& a corrente de flegma, é uma corrente
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na forma de vapor com concentragédo de etanol em torno de 36 a 39 % em massa
e vazao de 28535 kg/h, que é alimentada na base da coluna B (Marquini, 2007).

Tabela 7 - Composicdo do vinho - dlcool hidratado

Componente Concentracao (w/w)
Agua 0,93482925
Etanol 0,0645
Metanol 3,2e-07
Isopropanol 1,02e-06
Propanol 3e-05
Isobutanol 2,775e-05
Alcool Isoamilico 0,0001425
Acetato de Etila 7,69e-06
Acetaldeido 1,577e-05
Acetona 1,5e-05
Crotonaldeido 1,2e-05
Acido Acético 0,0004351

A corrente de hidratado, representado na Figura 6 pelo simbolo HIDRAT, foi
retirada no estagio 1 da coluna B, sendo posteriormente testada uma configuracao
com uma retirada de alcool hidratado em bandejas um pouco abaixo do topo da
coluna. Sua vazao foi variada de acordo com o planejamento experimental
proposto, como sera discutido mais adiante.

Um corrente de alcool de segunda, representada pelo simbolo ASD, é
retirada no topo da coluna AA1D, sendo sua vazdo também variada de acordo
com o planejamento experimental.

Assim como a corrente de hidratado, a corrente de 6leo fusel, representada
na Figura 6 pelo simbolo FUSEL, teve sua vazdo e sua bandeja de retirada
variadas segundo o planejamento experimental proposto, como serd mostrado
adiante.

Todas as outras correntes de saidas foram determinadas automaticamente
pelo simulador por simples balan¢o de massa.

E possivel observar a presenca de um decantador alimentado pela corrente
de éleo fusel. Esse decantador é utilizado para separar o etanol presente na
corrente de éleo fusel, dos alcoois superiores. Para esse propésito, 0 mesmo foi
fixado a uma temperatura de 45 °C, recebendo um corrente de agua fria,
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representado pelo simbolo AGUAFRIA, de 1200 kg/h a 1 atm de pressao e 25 °C
de temperatura. Duas correntes saem desse decantador. A corrente FASE1
contém uma mistura alcoodlica em torno de 6 a 8 °GL que pode ser retornada como
vinho as colunas do processo. A corrente FASE2 é composta basicamente por
alcoois superiores concentrados. Vale ressaltar que a andlise do decantador foi
simplesmente qualitativa, ou seja, apenas verificou-se se havia ou nao separacao
de fase no mesmo, de tal forma que a corrente FASE1 nao foi retornada a coluna.

Todas as bandejas das colunas envolvidas no processo, tiveram sua
eficiéncia fixadas em 0,6.

Todos os demais estudos feitos em torno dessa configuracdo serao
discutidos apo6s apresentagdo dos resultados do planejamento experimental no
Capitulo 4, item 4.4.

3.4.1 — Planejamento experimental

Com o intuito de otimizar o processo de destilagao alcodlica, foi elaborado
uma metodologia de planejamento experimental para a realizacdo das simulacoes.
Para tal propdsito, definiu-se como funcbes-objetivo, ou seja, variaveis
dependentes do processo, o0 teor de etanol na vinhaca/flegmaca (CEVF), teor de
etanol no destilado em massa (CED), consumo de vapor nos refervedores (CV) e
a recuperacao de etanol no destilado (RE). O objetivo era minimizar CEVF e CV, e
maximizar CED e RE.

Em uma primeira etapa, devido ao grande numero de variaveis
independentes a serem estudadas, foi realizado um planejamento experimental

fracionado 21"

, com o objetivo de selecionar as variaveis estatisticamente
significativas. Os niveis utilizados para esse primeiro planejamento estao

mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Niveis das varidveis independentes para o planejamento fracionado 2"

Variavel Independente Sigla -1 0 1
Numero de bandejas da coluna At NBA1 2 4 6
Numero de bandejas da coluna A NBA 18 22 26
Numero de bandejas da coluna D NBD 3 6 9
Numero de bandejas da coluna B NBB 40 45 50
Numero de bandejas da coluna B1 NBB1 14 18 22
Razao de refluxo da coluna D RRD 30 35 40
Razao de refluxo da coluna B RRB 3 4,5 6
Bandeja de retirada de 6leo fusel BROF 2 4 6
Vazéo de 6leo fusel (kg/h) VOF 13 26 39
Vazé&o de Hidratado (kg/h) VAH 13000 14500 16000

Vazao de Alcool de segunda da coluna D (kg/h) VASD 195 276 390

Para a variavel BROF, os niveis foram considerados contando a partir da
base da coluna B, sendo assim, BROF igual a 2 significa que a bandeja de
retirada de 6leo fusel se deu na penultima bandeja da coluna B, uma vez que a
contagem do Aspen se da do topo para a base.

Com os resultados obtidos nesse planejamento fracionado, foi realizado um
planejamento completo, denominado Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR), para a otimizagdo do processo através da andlise de superficie de
resposta. Todos os detalhes de planejamento estdo demonstrados no Capitulo 4,
item 4.4.

Todos os calculos estatisticos necessarios para a otimizacdo do processo
foram realizados através do software STATISTICA 5.0 da StatSoft.

3.4.2 — Simulacéo da Planta de Producéo de Alcool Neutro

Segundo DECLOUX e COUSTEL (2005), a producéao de alcool neutro se da
em duas partes: em primeiro lugar tem-se a producao de um produto intermediario
e em seguida a sua purificacdo. Esse produto intermediario € um alcool hidratado
comum, podendo ser um alcool carburante ou um alcool com um padrdo de
qualidade mais elevado. Sendo assim, a produgcdo do alcool neutro
obrigatoriamente passa pela producao de alcool carburante. Dessa forma, a prévia

otimizagédo do processo de producao de alcool carburante realizada anteriormente,
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facilita o estudo do processo de producao de alcool neutro. Um esquema contendo
a planta simulada esta apresentado na Figura 7.

De acordo com SICCHIERI e BARCI (2007), a producdo desse tipo de
alcool se da pela introducao de mais trés colunas ao sistema de producédo de
alcool hidratado simulado, mostrado na Figura 6.

A primeira coluna, denominada Coluna de Hidrosselecao, é responsavel por
eliminar grande parte dos alcoois superiores presentes no alcool combustivel.
Através de uma destilacdo extrativa realizada com agua injetada no topo dessa
coluna, ocorre a separagao desses alcoois pesados. A diluicdo realizada com a
introducao da agua promove um aumento no coeficiente de atividade desses
alcoois superiores, fazendo com que os mesmos tendam a se concentrar na fase
vapor. Assim, a corrente de fundo da coluna concentra o produto purificado que
sera alimentado a coluna subsequiente, enquanto o destilado da coluna de
hidrosselecao concentra os alcoois pesados.

A segunda coluna, que recebe como alimentacdo a corrente de fundo da
coluna de hidrosselecdo, € denominada Coluna de retificagdo. Essa coluna tem
por objetivo eliminar os componentes volateis, como acetaldeido, acetato de etila
e acetona, completar a eliminacao dos alcoois pesados que por ventura nao foram
esgotados na hidrosselecdo, e concentrar o etanol oriundo também da
hidrosselecdo. Nessa coluna, esses componentes volateis se concentram nos
destilado, enquanto que o alcool hidratado, livre dos volateis e concentrado é
retirado como alcool pasteurizado, em alguma bandeja préxima ao topo da coluna.

A terceira e Ultima coluna, conhecida como Coluna Demetiladora, tem por
funcdo eliminar o metanol presente no &alcool pasteurizado. Dessa forma, o
destilado dessa coluna encerra quase todo o metanol presente no alcool
pasteurizado, enquanto que o alcool neutro é produzido no fundo da mesma.

Como se pode observar pelas Tabelas 9, 10 e 11 apresentadas adiante,
nao existe muita diferenca estrutural na configuracdo das colunas entre as duas
referéncias citadas. Nesse trabalho, optou-se pela configuracao da Usina Ester.
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Sendo assim, a partir da configuragdo otimizada para a producao de alcool
hidratado, acrescentou-se mais trés colunas, como explicado acima, com o
objetivo de simular a producao do alcool neutro.

Como informado na Tabela 9, a coluna de hidrosselecao foi composta por
50 bandejas sendo 20 bandejas acima da alimentacdo, formando a regido de
enriguecimento, e 30 bandejas abaixo, formando a secdo de esgotamento, mais
condensador e refervedor, totalizando 52 estagios. Uma corrente de agua pura,
com alta vazao, é introduzida no topo da coluna, sendo a mesma alimentada pela
corrente de alcool hidratado proveniente do topo da coluna B. Suas bandejas
trabalharam com eficiéncia de 0,7 sendo fixadas a perda de etanol no destilado (2
% do etanol alimentado a coluna) e a graduacao alcodlica do produto de fundo (10
°GL), com um consumo total de vapor de 2 kg de vapor por litro de alcool
alimentado a coluna.

A coluna retificadora (Tabela 10) simulada foi composta por 80 bandejas
sendo 60 acima da alimentacao (se¢do de enriqguecimento) e 20 abaixo da mesma
(secao de esgotamento). Essa coluna foi alimentada com o residuo oriundo da
coluna hidrosseletora (produto de fundo), que corresponde ao alcool diluido e
purificado. Suas bandejas trabalharam com uma eficiéncia de 0,7, sendo fixadas a
perda de etanol no destilado da coluna (1 % do etanol alimentado), a perda de
etanol na corrente de éleo fusel (1 % do etanol alimentado) e o consumo de vapor
na coluna (2 kg vapor / L de alcool alimentado), garantindo uma graduacao
alcoodlica minima de 94%, em massa, na corrente de alcool pasteurizado.

Por fim, a coluna demetiladora (Tabela 11) tem por fung¢édo eliminar todo o
metanol ainda restante no alcool pasteurizado da coluna retificadora. A coluna
trabalha com 50 bandejas sendo 19 na secdo de retificacdo e 31 na secao de
esgotamento, sendo alimentada pelo alcool pasteurizado proveniente da coluna de
retificacdo. O alcool neutro é retirado pela base da coluna e todo o metanol ainda
restante se concentra no destilado da mesma. As bandejas trabalham com uma
eficiéncia de 0,7, sendo fixados a perda de etanol pelo topo da coluna (1 % do
etanol alimentado) e o consumo de vapor na coluna (1 kg vapor / L de alcool
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94% em massa.

alimentado), garantindo uma concentragdo minima de etanol no alcool neutro de

Tabela 9 - Especificacdo da coluna de Hidrosselecdo

Coluna de Hidrosselec¢ao

Sicchieri e Barci (2007) Decloux e Coustel (2005)

- Condensador total - Condensador total

Coluna - 50 bandejas (20 acima e 30 abaixo da - 50 bandejas (20 acima e 30 abaixo
alimentacéo) da alimentacéo)
Entrada - Alcool Combustivel Hidratado - Alcool combustivel Hidratado
- Agua Pura - Agua Pura
Saida - Destilado 3 3 - Destilado
- Produto purificado pela base - Produto purificado pela base
Parametros da - 700 kg/h de destilado - 55,31 kg/h de destilado
simulacéao - 140423 kg/h de agua pura - 58694 kg/h de agua pura

Especificacoes

- Eficiéncia das bandejas = 0,7

-1 kg vapor / L de alcool alimentado
a coluna

- Destilado deve conter 2 % do alcool
alimentado

- Produto de fundo deve ter
graduacéo de 10 °GL

- Eficiéncia das bandejas = 0,7
-1 kg vapor / L de alcool
alimentado a coluna

Tabela 10 - Especificacdo da coluna de Retificacdo

Coluna Retificadora

Sicchieri e Barci (2007) Decloux e Coustel (2005)

- Condensador total - Condensador Parcial

Coluna - 80 bandejas (60 acima e 20 abaixo da - 66 bandejas (44 acima e 22 abaixo
alimentacéo) da alimentagéo)
Entrada - Produto de fundo da Hidrosseletora - Produto de fundo da Hidrosseletora
- Destilado ; - Destilado
- Alcool pasteurizado na bandeja 4 - Alcool pasteurizado na bandeja 4
Saida - Oleo fusel na bandeja 58 - Oleo fusel pesado na bandeja 42

- Produto de fundo - Oleo fusel leve na bandeja 37

- Produto de fundo

Parametros da
simulagao

- 130 kg/h de destilado

- 10880 kg/h de alcool pasteurizado

- 146 kg/h de éleo fusel

- 2 kg vapor / L de é&lcool alimentado a
coluna

- 74,7 kg/h de destilado
- 6080 kg/h de alcool pasteurizado
- 253 kg/h de éleo fusel leve

- 330 kg/h de dleo fusel pesado

Especificacoes

- Eficiéncia das bandejas = 0,7
- 2,7 kg vapor / L de alcool
alimentado a coluna

- Eficiéncia das bandejas = 0,7

- 2 kg vapor / L de alcool alimentado a
coluna

- Destilado deve conter 1 % do alcool
alimentado

- Oleo fusel deve conter até 1 % do
alcool alimentado

- Alcool pasteurizado deve ter no
minimo 94 % de etanol em massa
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Tabela 11 - Especifica¢do da coluna Demetiladora

Coluna Demetiladora

Sicchieri e Barci (2007)

Decloux e Coustel (2005)

- Condensador total

- Condensador parcial

Coluna - 50 bandejas (19 acima e 31 abaixo da - 50 bandejas (20 acima e 30 abaixo
alimentacao) da alimentacéo)
- Alcool pasteurizado da coluna - Alcool pasteurizado da coluna

Entrada o e
retificadora retificadora

Saida - Destilado - Destilado

- Alcool Neutro

- Alcool Neutro

Parametros da
simulagao

- 85 kg/h de destilado

- 232 kg/h de destilado

Especificacoes

- Eficiéncia das bandejas = 0,7

- 1 kg vapor / L de alcool alimentado a
coluna

- Destilado deve conter 1 % do alcool
alimentado

- Alcool neutro deve conter no
minimo 94 % de etanol

- Eficiéncia das bandejas = 0,7

- 0,7 kg vapor / L de alcool
alimentado a coluna
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Figura 7 — Configuragdo de colunas simuladas no Aspen Plus para produgdo de dlcool neutro
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3.5 — Simulacao da producao continua de cachaca

Para a simulagdo da produgcdo continua de cachaca, utilizou-se uma
configuracdo como mostrado na Figura 8. Essa configuracdo € formada por
apenas uma coluna com 23 estagios, incluindo o condensador e o refervedor,
sendo o vinho alimentado no estagio 4, constituindo 3 estagios acima da
alimentacao (secéao de retificacao) e 19 estagios abaixo da alimentacao (secéao de
esgotamento). Todas as bandejas da coluna trabalham com eficiéncia de 100 %,

sem perda de carga na coluna.

1
< CACHACA)
3
VINHO )
21
VINHACA
|

Figura 8 - Configuragdo simulada para produgdo de cachaga - Sem degasagem

Para esse estudo, o vinho alimentado a coluna possui uma composi¢ao
ligeiramente diferente da composicédo utilizada para a simulagdo da producao de
alcool hidratado. Sua nova composicdo é mostrada na Tabela 12. E possivel notar
a auséncia do crotonaldeido e da acetona. Sua vazao foi fixada em 10000 kg/h, a

1 atm de presséao e 92 °C.
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Tabela 12 — Composigdo do vinho - produgdo continua de cachaga

Componente Concentracao (w/w)
Agua 0,93813617
Etanol 0,06615 (8,2 °GL)
Metanol 3,2e-07
Isopropanol 1,02e-06
Propanol 3,36e-05
Isobutanol 2,78e-05
Alcool Isoamilico 0,0001425
Acetato de Etila 7,69e-06
Acetaldeido 1,577e-05
Acido Acético 0,0004351

O intuito de ndo acrescentar os componentes crotonaldeido e acetona ao
vinho para simulagcdo da producdo continua de cachaca foi a padronizacdo com
outros estudos ja realizados por membros do grupo de pesquisa (SCANAVINI et
al., 2005), utilizando destilagdo em batelada.

Em uma primeira etapa, sem a presenca da corrente de degasagem
(DEGAS), variou-se a razao de refluxo desde 0,001 até 1,5 e a vazdo de cachaga
de 1000 kg/h até 2000 kg/h, analisando o comportamento da graduacao alcodlica
da cachaca, da perda de etanol pela vinhaca e da concentragcdo de alguns
minoritarios na cachaca.

Posteriormente, selecionou-se, desse primeiro conjunto de simulagdo, uma
configuracdo aceitavel para a producdo de cachaga, ou seja, que atendesse 0s
requisitos da legislacdo, para estudar a influéncia da degasagem sobre a
graduacao alcodlica da cachaca, e sobre a concentragdo dos componentes mais
volateis na cachaca. Para tanto, a concentracdo de acetaldeido no vinho foi
aumentada para 26 mg/kg, de tal forma a fazer com que a concentragdo deste na
cachaca ficasse fora dos niveis estabelecidos na legislagdo, com o propoésito de
mostrar como a degasagem influencia na concentracdo do mesmo no produto.

Para realizar tal estudo, uma pequena modificacdo foi introduzida no
esquema apresentado na Figura 8, acrescentando-se um condensador a mais,
como mostrado na Figura 9. Sendo assim, fixou-se a retirada de vapor no

condensador da coluna a 5 % do vapor de topo da coluna que alimenta o primeiro
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condensador, variando a temperatura do segundo condensador na faixa de 25 °C
a 80 °C. Do segundo condensador sao retiradas duas correntes, sendo uma de
vapor, representando a degasagem, e uma de liquido, que retorna a coluna de
cachaca. Uma outra alteracao importante, foi a adicao do gas carb6énico (CO.) no
vinho, importante composto produzido durante o processo de fermentacado do
caldo de cana-de-agucar, na concentracao de 1000 mg/kg, ou seja, 1000 ppm.
Assim, com a variacao da temperatura do segundo condensador, mais ou menos
massa de acetaldeido era eliminada pela degasagem, variando sua a
concentragdo na cachaga.

[_DEGAS )
D)

1
—| RETORNO ) < CACHACA)
3
VINHO )
21
VINHACA
U

Figura 9 - Configuragdo simulada para produgdo de cachaga - Com degasagem
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Capitulo 4. Resultados e Discussoes

4.1 — Equilibrio de fase dos componentes envolvidos

As principais bebidas destiladas presentes no mercado, possuem teor de
etanol na faixa de 38 a 54 °GL, o que corresponde, aproximadamente, a um
maximo de 0,48 em fracdo massica e 0,27 em fragdo molar. Uma andlise dessa
faixa de concentracao, baseada na curva de equilibrio mostrada na Figura 10, nos
mostra que a faixa de concentracido relevante esta concentrada na primeira parte
da curva de equilibrio, justamente onde o etanol tem uma alta volatilidade. Por
essa razao, a producao de bebidas destiladas pode ser realizada facilmente, tanto
em batelada sem refluxo, como em colunas continuas com baixo numero de
pratos e baixa razdo de refluxo. Para a produgao de etanol hidratado, tanto para
fins carburantes quanto para fins farmacéuticos e alimenticios, a concentracao de
etanol se aproxima muito do ponto azeotrdpico (aproximadamente 96.5 °GL, 95.6
em fracdo massica ou 89.5 fracdo molar). Nesse caso, parte do processo de
concentracdo do etanol acontece numa regido na qual a volatilidade do etanol
decresce acentuadamente, aproximando-se da volatilidade da agua. Esse fato
indica que, para a producdo de etanol hidratado, sdo requeridas colunas com
namero elevado de pratos e maiores razdes de refluxo.

Baseado nos fatos relatados acima, a andlise da volatilidade e da
volatilidade relativa dos diferentes compostos presentes no vinho, se torna de
fundamental importancia para um melhor entendimento do processo. Seguindo a
metodologia previamente explicada, a Figura 11 mostra a volatilidade dos
diferentes éalcoois em funcdo da concentracdo de etanol. Como é possivel
observar, a pequenissimas concentracdes de etanol, todos os alcoois tém alta
volatilidade. De fato, misturas binarias de dgua e alcool tém desvio positivo da lei
de Raoult, indicando que atragdes repulsivas prevalecem, incrementando a
volatilidade dos alcoois em ambiente rico em agua. Este efeito é especialmente
maior em alcoois com alta cadeia carbénica como o alcool isoamilico. Como a

concentragdo de agua no vinho decresce, o coeficiente de atividade dos
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componentes alcodlicos também decresce e o efeito da cadeia carbdnica torna-se
predominante como indicado na Figura 11, para fracbes molares de etanol
maiores que 0,5. Esse fato pode ser confirmado pela Figura 12, na qual se
representa a volatilidade relativa dos diversos componentes alcodlicos do vinho
em relacdo ao etanol. E possivel notar que, exceto nas regides de alta
concentragdo de 4gua, o etanol tem volatilidade maior que o propanol,
isopropanol, isobutanol e alcool isoamilico e menor que o metanol. Como
observado, a volatilidade relativa metanol-etanol se aproxima de 1,7, o que torna
dificil o decréscimo do nivel desse contaminante no etanol destilado. Felizmente, a
concentracdo de metanol no vinho € bastante baixa, ndo implicando em grandes
problemas. Por outro lado, &alcoois superiores como propanol, isopropanol,
isobutanol e alcool isoamilico, devem ser classificados como componentes de
volatilidade relativa intermediaria: eles sdo mais pesados que o etanol, porém em
ambientes ricos em agua se tornam componentes leves de alta volatilidade.

Na Figura 13, apresenta-se a volatilidade dos componentes minoritarios nao
alcodlicos. Tanto o acetaldeido como o acetato de etila, sdo componentes leves
ao longo de toda faixa de concentracédo de etanol, podendo ser comprovado pela
volatilidade relativa desses componentes em relacdo ao etanol, mostrada na
Figura 14. A excecdo dos componentes minoritarios € o acido acético, que €
sempre mais pesado que o etanol, na faixa de concentragdo de interesse, com
fator de separacdo menor que 0,1 e volatilidade relativa do etanol em relacdo ao
acido acético maior do que 10, como indicado nas Figuras 15 e 16.
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4.2 - Escolha da Equacao representativa da fase vapor

Seguindo a metodologia previamente explicada, realizou-se a escolha da
equacgao representativa da fase vapor. As Tabelas 13 e 14 e as Figuras 17 e 18,
apresentam os resultados obtidos para o binario dgua (1) — acido acético (2) e
para propanol (1) — acido acético (2), respectivamente.

Como informado anteriormente, devido ao grande numero de binarios
envolvidos na mistura do vinho industrial, ndo foi possivel encontrar dados
experimentais para todos os bindrios. Assim, os testes para determinacdo da
melhor equagéo de estado a ser utilizada nas simula¢des foram realizados apenas
com os binarios, contendo acido acético, que dispunham de dados experimentais.

Nas Tabelas 13 e 14 podemos observar os desvios médios absolutos das
grandezas envolvidas (concentracao da fase vapor, pressdo e temperatura do

sistema), entre 2 dos binarios contendo acido acético, para as diferentes equacgdes
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de estados ja discutidas. Para o calculo dos desvios médios, foi usada a seguinte
relacao:
B z ABS (Experimental - Calculado)

medio _absoluto —

(40)
n

Onde n é o numero de pontos experimentais, e ABS representa o valor
absoluto da subtragcdo entre o valor experimental e o valor calculado pelo
simulador.

A Tabela 15 apresenta um resumo dos resultados obtidos para cada binario
envolvido. Nessa tabela temos o binario contendo Acido Acético em questdo e os
desvios, em relacdo aos dados experimentais, para todas as equacdes de estado

testadas, e para a fase vapor ideal. Nessa tabela temos a grandeza A,

calculada segundo a equacao abaixo:

AL
A _ Z médio _ absoluto (41 )

relativo
nb

Onde nb € o0 numero total de binarios contendo acido acético, ou seja, 9
binarios.

Tabela 13 — Comparagdo entre as diversas equagées de estados para o bindrio dgua(l) — dcido acético (2) —
Dados experimentais isotérmicos a 323,15 K

Experimental’ NRTL-IG NRTL-HOC NRTL-RK NRTL-NH
P(kpa) X1 Y1 Pkpa) Y1 Pkpa) Y1 Pkpa) Y1 P(kpa) Y1
7,720 0,000 0,000 7,714 0,000 7,714 0,000 7,714 0,000 7,714 0,000
7,800 0,009 0,019 7,797 0,028 7,795 0,017 7,797 0,019 7,795 0,018
8,200 0,035 0,073 8,196 0,103 8,190 0,064 8,196 0,069 8,191 0,066
8,850 0,099 0,164 8,853 0,245 8,840 0,169 8,853 0,178 8,842 0,174
8,910 0,103 0,172 8,912 0,252 8,899 0,175 8913 0,184 8,901 0,181
9,440 0,185 0,272 9,458 0,378 9,436 0,290 9,458 0,300 9,439 0,297
9,920 0,278 0,372 9,953 0,479 9,922 0,401 9,953 0,412 9,926 0,408
10,330 0,386 0,475 10,379 0,565 10,338 0,509 10,379 0,521 10,343 0,513
10,690 0,482 0,574 10,748 0,625 10,700 0,591 10,748 0,604 10,706 0,593
11,010 0,578 0,663 11,071 0,676 11,019 0,666 11,071 0,680 11,025 0,666
11,310 0,667 0,757 11,367 0,722 11,316 0,733 11,368 0,747 11,322 0,731
11,580 0,768 0,829 11,630 0,778 11,583 0,811 11,631 0,821 11,589 0,807
12,350 1,000 1,000 12,350 1,000 12,350 1,000 12,350 1,000 12,350 1,000
A médio absoluto 0,0266 0,050 0,006 0,012 0,027 0,016 0,008 0,015

@ Valores experimentais reportados por BERNATOVA et al. (2006)
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Figura 17 - Comparagdo entre as diversas equagdes de estado para predicdo do equilibrio na fase vapor do
sistema dgua (1) - dcido acético (2)

Tabela 14 — Comparacdo entre as diversas equagoes de estados para o bindrio propanol(1) — dcido acético
(2) — Dados experimentais isobdricos a 760 mmHg

Experimental®

T (¢C)

X1

Y1

NRTL-IG

T (°C)

Y1

NRTL-HOC

T(5C)

Y1

NRTL-RK

T(5C)

Y1

NRTL-NH

T (°C)

Y1

115,8
114,1
114,1
113,3
111,3
109,9
108,5
107,8
107,2
105,5
103,1
101,1
99,2

98,4

97,3

95,3

0,000
0,126
0,132
0,205
0,312
0,377
0,437
0,488
0,500
0,586
0,669
0,757
0,823
0,868
0,908
1,000

0,000
0,159
0,154
0,256
0,397
0,493
0,578
0,638
0,651
0,745
0,831
0,900
0,940
0,960
0,976
1,000

115,602
112,899
112,906
111,232
108,803
107,267
105,909
104,857
104,584
102,836
101,170
99,545
98,345
97,551
96,844
95,222

0,000
0,206
0,215
0,321
0,461
0,537
0,602
0,653
0,664
0,742
0,810
0,872
0,913
0,938
0,959
1,000

115,602
114,608
114,543
113,632
111,854
110,552
109,234
108,105
107,796
105,735
103,554
101,279
99,554

98,438

97,432

95,251

0,000
0,151
0,159
0,258
0,411
0,505
0,588
0,654
0,669
0,767
0,847
0,911
0,947
0,966
0,979
1,000

115,602
112,934
112,940
111,281
108,867
107,339
105,987
104,934
104,660
102,908
101,238
99,601
98,388
97,584
96,867
95,222

0,000
0,204
0,213
0,318
0,457
0,533
0,598
0,649
0,661
0,740
0,808
0,871
0,912
0,938
0,958
1,000

115,602
114,190
114,140
113,067
111,174
109,841
108,530
107,426
107,126
105,132
103,051
100,897
99,271

98,218

97,272

95,222

0,000
0,160
0,168
0,269
0,420
0,510
0,590
0,653
0,668
0,762
0,839
0,903
0,941
0,961
0,976
1,000

A médio absoluto

1,645

0,028

0,360

0,009

1,597

0,027

0,138

0,009

? Fonte: DECHEMA DATABANK
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Figura 18 - Comparagdo entre as diversas equagdes de estado para predicdo do equilibrio na fase vapor do
sistema propanol(1) - dcido acético (2)

Tabela 15 — Desvios médios dos bindrios, contendo Acido Acético, em relagdo aos dados experimentais

Bindrios AY1 AY1 AY1 AY1
NRTL-IG NRTL-HOC NRTL-RK NRTL-NTH
Agua(1)-Ac. Acético(2) 0,050 0,012 0,016 0,015
Etanol(1)-Ac. Acético (2) 0,042 0,008 0,038 0,011
Metanol(1)-Ac. Acético (2) 0,046 0,009 0,045 0,011
Isopropanol(1)-Ac. Acético (2) 0,035 0,031 0,031 0,029
Propanol(1)-Ac. Acético (2) 0,028 0,009 0,027 0,009
Isobutanol(1)-Ac. Acético (2) 0,029 0,018 0,028 0,015
Acetato Etila(1)-Ac. Acético (2) 0,011 0,005 0,011 0,005
Acetaldeido(1)-Ac. Acético (2) 0,052 0,012 0,043 0,019
Acetona(1)-Ac. Acético (2) 0,075 0,014 0,065 0,024
A Relativo 0,041 0,013 0,034 0,015

Como podemos observar através da Tabela 15, a diferencga relativa (A

relativo)
para a Equacdo de Hayden-O’Connell apresentou um menor desvio em relagao
aos dados experimentais. Isso nos indica que essa equacao de estado consegue
reproduzir melhor o equilibrio na fase vapor para sistemas que possuem forte

interacdo nessa fase, sendo capazes de formarem dimeros e, assim, afastando a
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mesma da idealidade. Com isso, a Equagao de Hayden-O’Connell foi escolhida
para ser utilizada ao longo de todas as simulacées.

4.3 — Ajuste dos parametros de interacao termodinamica

Antes de se discutir os resultados apresentados para essas simulacoes,
vale a pena explicitar os parametros utilizados pelo simulador, de uma importante
propriedade utilizada nos calculos do equilibrio liquido-vapor.

Como ja discutido anteriormente, a fase liquida de qualquer componente
quimico puro exerce uma pressdo a uma dada temperatura. Essa pressao é
chamada de Pressdo de Vapor do componente puro, sendo uma propriedade
fisica de cada componente, dependente apenas da temperatura. Quanto maior a
pressao de vapor, maior sera a volatilidade do composto, fazendo com que essa
propriedade seja de fundamental importancia para os processos de destilagao.
Assim, devido a sua relacdo direta com o célculo do equilibrio de fases, é
altamente conveniente explicitar a forma da equacdo utilizada pelo simulador
Aspen Plus 12.1, bem como os valores das constantes utilizadas, para cada
componente presente na mistura do vinho.

O simulador em questao utiliza a Equagao de Antoine estendia (Equacéao
(13)), para o calculo da pressédo de vapor de um componente puro. Como esta
equacao é dependente da temperatura, a Tabela 16 apresenta o valor de cada
constante da equacao, para cada componente, bem como a faixa de temperatura
para qual a mesma é valida, sendo a pressao de vapor dada em bars.

Seguindo-se a metodologia explicada anteriormente, primeiramente
realizou-se o teste dos parametros ja pré-ajustados pelo Aspen, ou seja, presentes
no banco de dados do simulador, comparando os resultados obtidos com os
dados experimentais dos binarios em questdo. O Apéndice 1 apresenta os
resultados obtidos. Nesse apéndice tem-se uma tabela onde consta a fonte
bibliografica dos dados experimentais do pré-ajuste e também temos reportados a
diferenca média absoluta da pressao ou da temperatura do equilibrio, dependendo

se 0s dados experimentais eram isotérmicos ou isobaricos, e também a diferenca
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média absoluta da fracdo molar da fase vapor tanto da fonte do pré-ajuste, como
do célculo feito pelo simulador.
Tabela 16 — Pardmetros da equagdo de Antoine estendida
Temperatura (K) A B cC D E F G
Agua 273,60 - 647,13 62,1361 -725820 0 O -7,30370 0,41653E-05 2,0
Metanol 175,47 -512,50 71,2051 -690450 0 0 -8,86220 0,74664E-05 2,0
Etanol 159,05 - 514,00 61,7911 -712230 0 0 -7,14240 0,28853E-05 2,0
Propanol 146,95 - 536,80 82,6131 -8604,80 0 0 -10,1100 0,31334E-05 2,0
Isopropanol 185,28 - 508,30 64,9171 -7607,00 0 0 -7,40860 0,43986E-17 6,0
Isobutanol 165,15-547,80 110,267 -105040 0 0 -13,9210 0,16898E-16 6,0
Alcool Isoamilico 155,95 -577,20 955071 -10237,0 0 0 -11,6950 0,68003E-17 6,0
Acido Acético 289,81-591,95 41,7571 -6304,50 0 0 -4,29850 0,88865E-17 6,0
Acetato de Etila 189,60 -523,30 553111 -622760 0 0 -6,41000 0,17914E-16 6,0
Acetaldeido 150,15 - 466,00 182,177 -8036,70 0 0 -29,5020 0,43678E-01 1,0
Acetona 178,45-508,20 57,4931 -5599.60 0 0 -7,09850 0,62237E-05 2,0
Crotonaldeido 196,65 - 569,00 49,6311 -6352,00 0 0 -552020 0,88635E-17 6,0

Dos 66 binarios envolvidos no processo, 50 dispunham de dados
experimentais de facil acesso na literatura e, dessa forma, foi possivel fazer uma
comparagao entre o pré-ajuste realizado pela fonte bibliografica e o célculo do
simulador. Para os outros 16 binarios, como ja explicado anteriormente, utilizou-
se 0 modelo UNIFAC para predizer dados de ELV com posterior ajuste do modelo
NRTL a esses dados. No Apéndice 2, encontra-se uma tabela com todos os
binarios envolvidos, mostrando se foi necessario ou ndo um novo ajuste dos
parametros, bem como explicitando todos os parametros utilizados.

A seguir, nas Tabelas 17 e 18 e nas Figuras 19 e 20, tem-se dois exemplos
de como o simulador, apds ser realizado um novo ajuste dos parametros,
consegue calcular com boa precisdo o equilibrio em questdo. Como pode-se
observar pelas tabelas e figuras mencionadas anteriormente, esse novo ajuste
possibilitou uma total adequacao do modelo aos sistemas, uma vez que as curvas
foram praticamente coincidentes e os desvios em relagdo ao valor experimental
(Apéndice 1) apresentaram-se bastante baixos, mais uma vez mostrando que os

novos parametros ajustados foram altamente satisfatorios.
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1. Sistema Etanol (1) — Alcool Isoamilico (2)

Tabela 17 — Dados experimentais isobdricos para o sistema Etanol (1) - Alcool Isoamilico (2), a 760 mmHg

Dados Experimentais’ Aspen — Modelo NRTL-HOC
T (2C) X1 Y1 Tcalculado(°C) Y1 caculado
131,0 0,000 0,000 130,9 0,000
130,0 0,005 0,027 130,2 0,027
127,5 0,024 0,124 127,7 0,124
125,0 0,044 0,213 125,1 0,214
122,5 0,065 0,298 122,6 0,297
120,0 0,089 0,374 120,0 0,375
115,0 0,141 0,510 114,9 0,511
110,0 0,201 0,623 109,9 0,625
105,0 0,273 0,719 104,9 0,721
100,0 0,357 0,798 99,9 0,799
95,0 0,459 0,862 94,9 0,864
90,0 0,581 0,919 90,0 0,916
87,5 0,652 0,935 87,6 0,937
85,0 0,731 0,955 85,1 0,956
82,5 0,819 0,973 82,7 0,973
80,0 0,917 0,989 80,2 0,989
78,3 1,000 1,000 78,3 1,000

® Fonte: DECHEMA DATABANK
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Figura 19 - Equilibrio liguido-vapor para o sistema Etanol (1) — Alcool Isoamilico (2) a 760 mmHg
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2. Sistema Acetona (1) — Acetato de Etila (2)

Tabela 18 — Dados experimentais isobdricos para o sistema Acetona (1) — Acetato de Etila (2), a 760 mmHg

Dados Experimentais’® Aspen — Modelo NRTL-HOC
T (2C) X1 Y1 Tcaiculado(°C) Y1 caiculado
59,4 0,000 0,000 59,0 0,000
57,0 0,057 0,126 57,0 0,123
56,9 0,063 0,138 56,8 0,135
55,2 0,118 0,238 55,1 0,235
51,7 0,250 0,428 51,6 0,430
51,6 0,254 0,433 51,5 0,435
50,5 0,302 0,490 50,3 0,494
48,4 0,398 0,593 48,3 0,596
44 4 0,608 0,772 44 4 0,772
422 0,739 0,860 42,2 0,859
40,8 0,853 0,925 40,6 0,925
40,6 0,867 0,932 40,4 0,932
39,7 0,947 0,973 39,2 0,974
39,3 1,000 1,000 38,5 1,000

® Fonte: DECHEMA DATABANK
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Figura 20 - Equilibrio liquido-vapor para o sistema Acetona (1) — Acetato de Etila (2) a 760 mmHg

Uma andlise cuidadosa do Apéndice 2 mostra que, para a maioria dos

binarios envolvidos no processo, foi necessario um novo ajuste dos parametros,
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possibilitando uma melhor representacdo do equilibrio pelo modelo adotado. Com
isso podemos concluir que os parametros ja presentes no banco de dados do
simulador nem sempre eram a melhor opcéo e, caso nao se tivesse o cuidado de
reavaliar esses parametros, muitos erros poderiam ser gerados nas simulacoes,

fazendo com que os resultados pudessem néo ser satisfatérios.

4.4 — Producao de Alcool Hidratado

Seguindo a metodologia apresentada no Capitulo 3, a otimizacdo do

processo foi dividida em 2 etapas:

12 etapa: Planejamento fatorial fracionado 2''""

De acordo com os niveis apresentados na Tabela 8, foi realizado um
planejamento fracionado visando avaliar o efeito das 11 variadveis independentes
nas respostas teor de etanol na vinhaga/flegmaca (CEVF) (ppm), teor de etanol no
destilado (CED) (% massica), consumo de vapor (CV) (Mkcal), e recuperacao do
etanol alimentado (RE) (%).

A Tabela 19 apresenta a matriz do planejamento 2!''"")

com as respostas

mencionadas acima.
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LL

NBA1 NBA NBD NBB NBB1 RRD RRB BROF VOF VASD VAH (rE'I:S/\II(Z) (%ig/?(g) c(:l\\llllz(c1a(l))6 (Iif)
-1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 69,8 81,3 22,9 97,6
1 -1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 1937 95 23,6 95,84
-1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1 11,6 82,2 21,5 98,8
1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1 1094 95 26,4 95,9
-1 -1 1 -1 1 1 1 -1 -1 1 -1 933 94,9 25,7 95,81
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 1 293 81,7 21,2 98,2
-1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1694 95 23,4 95,85
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 4,9 81,1 22,3 97,28
-1 -1 -1 1 -1 1 1 1 -1 1 1 314 81,3 37,4 97,67
1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 4210 92,2 16,0 92,4
-1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 1 27,62 82,1 34,1 92,83
1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 3773 91,8 17,3 92,95
-1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 3600 91,6 16,7 91,73
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 1 448,3 81,5 34,2 97,91
-1 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1 4183 92,1 15,6 92,24
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 41,76 88,5 23,9 98,1

Z opvuoidv.f oyuauvlouvid op 213D — 6] V]G]

(£-11)



As Tabelas 20 e 21 apresentam os efeitos das varidveis sobre as respostas

analisadas.
Tabela 20 — Efeito das varidveis sobre as respostas CEVF e CED
< CEVF CED
Variavel Efeito  Erro padrao t(5) p-valor | Efeito Erro padrdao t(5) p-valor
Média 1314,90 152,23 8,64 0,0003 | 87,55 0,12 755,85 0,0000
NBA1 151,34 313,84 0,48 0,6500 | -0,14 0,24 -0,58 0,5897
NBA -91,68 313,84 -0,29 10,7819 | 0,11 0,24 0,47 0,6574
NBD 0,34 313,84 0,00 0,9992 | -0,24 0,24 -0,99 0,3656
NBB 1279,62 313,84 4,08 0,0096 | -1,56 0,24 -6,54 0,0012
NBB1 -107,68 313,84 -0,34 0,7455 | 0,06 0,24 0,26 0,8040
RRD -99,71 313,84 -0,32 0,7635 | 0,14 0,24 0,58 0,5897
RRB -1247,38 313,84 -3,97 0,0106 | 1,49 0,24 6,23 0,0016
BROF 46,29 313,84 0,15 10,8885 | -0,06 0,24 -0,26  0,8040
VOF -41,61 313,84 -0,13 0,8997 | 0,01 0,24 0,05 0,9603
VASD -412,19 313,84 -1,31  0,2461 | -0,46 0,24 -1,94  0,1105
VAH -2567,06 313,84 -8,18 0,0004 | -11,91 0,24 -49,89 0,0000
Tabela 21 — Efeito das varidveis sobre as respostas CV e RE
cVv RE
Variavel . Erro p- . Erro p-
Efeito padrao t(5) valor Efeito padrao t(5) valor
Média 24651021,45 86773,51 284,08 0,0000 | 96,08 0,24 399,97 0,0000
NBA1 56081,85 178888,16 0,31 0,7666 | -0,22 0,50 -0,44 0,6754
NBA -32063,11 178888,16 -0,18 0,8648 | 0,12 0,50 0,25 0,8145
NBD -442045,91 178888,16 -2,47 0,0565 | -0,33 0,50 -0,68 0,5288
NBB 2622905,59 178888,16 14,66 0,0000 | -1,91 0,50 -3,85 0,0120
NBB1 -223294,62 178888,16 -1,25  0,2672 | 0,08 0,50 0,17 0,8742
RRD 741278,07 178888,16 414 0,0090 | 0,16 0,50 0,33  0,7525
RRB 11009471,28 178888,16 61,54 0,0000 | 1,86 0,50 3,76  0,0131
BROF 39940,10 178888,16 0,22 0,8322 | -0,08 0,50 -0,16  0,8780
VOF -17579,00 178888,16 -0,10 0,9255 | 0,04 0,50 0,08 0,9426
VASD 1960781,78 178888,16 10,96 0,0001 | -0,61 0,50 -1,22  0,2763
VAH 8197338,80 178888,16 45,82 0,0000 | 3,98 0,50 8,04 0,0005

Como podemos observar somente as

variaveis, Vazao de Alcool de

Hidratado (VAH), Razao de refluxo da coluna B (RRB) e Numero de Bandejas da

coluna B (NBB), foram estatisticamente significativas para todas as variaveis

dependentes analisadas. Analisando a resposta Consumo de Vapor (CV),

observamos que a Vazao de alcool de segunda (VASD) e a Razao de Refluxo da

coluna D (RRD) também foram significativas. Porém, como estas nao se

78



apresentaram significativas para as demais respostas estudadas, as mesmas
foram fixadas em 430 kg/h e 30 respectivamente.

22 etapa: Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 2°

Com as variaveis VAH, RRB e NBB, que se apresentaram estatisticamente

significativas segundo o planejamento fracionado 2"

, partiu-se para um
planejamento completo 2° com uma simulagéo no ponto central.

Porém, antes da realizacdo do planejamento completo, foi necessario
determinar 0os novos niveis para as variaveis a serem estudadas. Para as variaveis
NBB e RRB nédo existiram problemas, sendo os niveis dessas variaveis 0s
mesmos mostrados na Tabela 8. Porém, para a variavel VAH, foi necessario um
pouco mais de cuidado para a definicdo dos niveis. A Tabela 22 apresenta os

niveis utilizados nesse planejamento completo

Tabela 22 — Niveis das varidveis independentes usadas no planejamento completo (DCCR)

Variavel Independente Sigla -a -1 0 1 +a
Numero de bandejas da coluna A1 NBAf1 4
Numero de bandejas da coluna A NBA 22
Numero de bandejas da colunaD  NBD 6
Numero de bandejas da colunaB  NBB 35 40 45 50 55
Numero de bandejas da coluna B1 NBB1 18
Razao de refluxo da coluna D RRD 30
Razao de refluxo da coluna B RRB 3,5 4 4,5 5 5,5
Bandeja de retirada de 6leo fusel BROF 2
Vazao de 6leo fusel (kg/h) VOF 41
Vazéo de Hidratado (kg/h) VAH 13600 13700 13800 13900 14000
Vazao de Alcool de segunda VASD 430

da coluna D (kg/h)

Para definir os niveis de VAH, realizou-se uma série de simulagbes
mantendo todas as variaveis da Tabela 22 no ponto central (representado pelo
nivel 0), exceto a vazao de alcool hidratado (VAH) que foi variada de 12300 kg/h
até 15000 kg/h. Levando em consideracao o grafico da Figura 21, a graduacéao
alcodlica necessaria ao alcool hidratado prevista na legislacao, bem como a perda
maxima admitida pela vinhaca e flegmaca, definiu-se os niveis da variavel VAH
apresentados na Tabela 22.
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Figura 21 - Teste para determinagdo dos niveis da VAH no DCCR
Assim, com os niveis das variaveis estatisticamente significativas definidas,
e as demais variaveis com seus valores fixados no ponto central (excecao feita a
VASD, RRD e VOF), como mostrado na Tabela 22, realizou-se do planejamento
completo 2%, A Tabela 23 apresenta a matriz utilizada para esse planejamento,

bem como os resultados obtidos para as respostas.

Tabela 23 — Matriz do planejamento completo (DCCR) 2°
NBB RRB VAH CEVF CED Cv RE

-1 -1 -1 35 93 19,64 97,01
-1 -1 1 24 914 203 97,13
-1 1 -1 22,25 93,1 22,7 97,09
-1 1 1 222 914 235 97,13
1 -1 -1 29,14 93,1 19,62 97,082
1 -1 1 23,7 915 203 97,13
1 1 -1 22,16 932 19,56 97,12
1 1 1 22 91,5 228 97,1
-1,68 0 0 226 923 21,52 97,17
1,68 0 0 22,43 923 21,583 97,15
0 -1,68 0 766 922 184 97,04
0 1,68 0 22 92,3 24,66 97,15
0 0 -1,68 588 93,8 20,83 97
0 0 1,68 223 90,6 2228 97,12
0 0 0 22,46 92,3 21,53 97,13

80



O objetivo desse planejamento € 0 mesmo da primeira etapa, ou seja,
maximizar CED e RE e minimizar CEVF e CV. A seguir, tem-se uma analise

individual dos resultados obtidos no DCCR para cada resposta analisada.

4.4.1 - Analise do Teor de Etanol na Vinhaca / Flegmaca (CEVF)

Como se pode observar pela Tabela 24, nenhuma variavel independente,
incluindo a média, foi estatisticamente significativa a p<0,05. Isso indica que néo
existe a possibilidade de retirarmos um modelo mateméatico que represente a
resposta CEVF no processo estudado. Porém, para demonstrar este fato de
maneira mais clara, foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) para essa
resposta, incluindo todas as variaveis, e suas interagées, mostradas na Tabela 25.

Tabela 24 — Efeitos das varidveis independentes sobre a CEVF

Limite de Limite de

Coeficiente de Erro . .
- ~ t(5) -valor confianca confianca
Regressao Padrao P -95% ¢ +95% ¢

Média 25,01 16,69 1,50 0,1943 -17,90 67,92
(1)NBB (L) -0,49 4,54 -0,11  0,9178 -12,17 11,19
NBB (Q) -3,51 6,82 -0,51  0,6286 -21,06 14,03
(2)RRB (L) -8,42 4,54 -1,85 0,1229 -20,10 3,25
RRB (Q) 5,96 6,82 0,87 0,4228 -11,59 23,50
(3)VAH (L) -5,71 4,54 -1,26  0,2641 -17,39 5,97
VAH (Q) 2,86 6,82 0,42 0,6923 -14,68 20,41
1L x 2L 0,73 5,94 0,12 0,9064 -14,53 15,99
1L x 3L 0,68 5,94 0,11 0,9131 -14,58 15,94
2L x 3L 2,03 5,94 0,34 0,7464 -13,23 17,29

Tabela 25 — Resultados da andlise de varidncia (ANOVA) para CEVF

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F _valor

Variagao Quadrados Liberdade Médio cale P

Regresséo 3208,20 9 356,47 412 >

Residuos 432,43 5 86,49 ’ 0,0001
Total 3640,63 14

% variacao explicada (R%) = 61,28 Fg.5.0,05 = 4,77

Através da ANOVA mostrada acima, conclui-se que a variacao explicada foi

extremamente baixa, indicando que nao é possivel um modelo matematico para
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representar essa resposta. Essa situagcdo se confirma através da analise do
Fiabelado € Fcaic, UMa vez que o primeiro é maior que o segundo.

A Figura 22 mostra os valores preditos, se fossem utilizados todos os
coeficientes de regressdo para gerar um modelo, em relacdo aos valores
observados pelas simulagcdes. Como se pode observar existe uma discrepancia
muito grande entre os valores das simulagcbes e preditos pelo planejamento,
indicando mais uma vez que nao é possivel a elaboracdo de uma modelo para
representar essa resposta. Porém, garantiu-se que em todas as simulagées, o teor
de etanol, tanto na vinhaca quanto na flegmaca, ndo ultrapassou o limite de 200

ppem.

Valores Preditos

10

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Valores Observados nas Simulagdes

Figura 22 - Valores previstos pelo modelo em fungdo dos valores observados nas simulagdes para CEVF

4.4.2 - Analise do Teor de Etanol no Destilado

A Tabela 26 apresenta o resultado do DCCR para a resposta CED. Pode-se
observar que, junto com a média, apenas a variavel independente VAH foi
significativa a 5 %. Sendo assim, 0 modelo matematico representativo da resposta
CED, utilizando os valores das variaveis envolvidas na forma codificada, pode ser
representado por:
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CED =92,29-0,88 *VAH (42)

Para confirmar a confiabilidade do modelo, além de se analisar o gréfico
dos valores preditos pelo modelo contra os valores observados (Figura 23), é de
extrema importancia a analise de variancia (ANOVA), considerando apenas as
variaveis estatisticamente significativas a p-valor < 0,05, mostrada na Tabela 27.

Tabela 26 - Efeitos das varidveis independentes sobre a CED

Limite de Limite de

Coeficiente de Erro . .
~ ~ t(5 -valor confianca confianca
Regressao Padrao (5) P -95% ¢ +95% ¢
Média 92,29 0,11 822,12 0,0000 92,01 92,58
(1)NBB (L) 0,03 0,03 0,96 0,3818 -0,05 0,11
NBB (Q) 0,01 0,05 0,16 0,8775 -0,11 0,13
(2)RRB (L) 0,03 0,03 0,88 0,4180 -0,05 0,11
RRB (Q) -0,01 0,05 -0,22  0,8324 -0,13 0,11
(3)VAH (L) -0,88 0,03 -28,71  0,0000 -0,96 -0,80
VAH (Q) -0,03 0,05 -0,61 0,5697 -0,15 0,09
1L x 2L 0,00 0,04 0,00 1,0000 -0,10 0,10
1L x 3L 0,00 0,04 0,00 1,0000 -0,10 0,10
2L x 3L -0,03 0,04 -0,63  0,5587 -0,13 0,08

Tabela 27 - Resultados da andlise de varidncia (ANOVA) para CED

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F _valor

Variacao Quadrados Liberdade Médio cale P

Regresséao 10,51 1 10,512

Residuos 0,10 13 0,008 1349,73 <0,0001
Total 10,61 14

% variagdo explicada (R%) = 99,05 Fi.13.005 = 4,67

Analisando a Tabela 27, pode-se concluir que o modelo é capaz de
representar bem a resposta CED, uma vez que a variacdo percentual explicada
(R?) mostrou-se extremamente alta, e 0 Fca foi cerca de 290 vezes maior que o
Fiabelado- Mais uma vez, o resultado descrito pode ser comprovado através da
andlise do gréafico da Figura 23. Nele observa-se a grande proximidade entre os
valores calculados pelo modelo acima apresentado (Equacgédo (42)) e os valores
obtidos através das simula¢des, comprovando a viabilidade do modelo proposto.
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Figura 23 - Valores previstos pelo modelo em fungdo dos valores observados nas simulagdes para CED

Como o modelo apresentou-se bastante viavel, é possivel entdo construir
as superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta CED. Uma vez
que apenas VAH foi significativa, construiu-se somente duas superficies de
resposta contendo VAH, ou seja, as curvas de CED em funcado de VAH e NBB, e
CED em fungéo de VAH e RRB (vide Figuras 24 a 27).

Com o aumento da vazao de hidratado, tem-se uma diminuigéo do teor de
etanol no hidratado. Caso ocorra o contrario, ou seja, diminuicdo da vazao de
hidratado, ocorre uma concentracdo do etanol no destilado. Esse fato estd em
concordancia com os principios fisicos do processo de destilacdo, uma vez que,
com o aumento da vazao de hidratado, uma quantidade maior de agua também é
dirigida para o topo da coluna, diluindo assim o hidratado e diminuindo a

concentracao de etanol.
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Figura 24 - Superficie de resposta para CED em funcdo de VAH e NBB
14000

13900

T
<C 13800
>

13700
Bl 935
B 93
[ 925
13600 E 2f 5
35 40 45 50 55 ’
B ot

NBB

Figura 25 - Curva de contorno para CED em fungcdo de NBB e VAH
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Figura 26 - Superficie de resposta para CED em funcdo de VAH e RRB
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Figura 27 - Curva de contorno para CED em fungdo de RRB e VAH
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4.4.3 - Analise do Consumo de Vapor no sistema

A Tabela 28 apresenta o resultado do DCCR para a resposta CV. Pode-se
observar que, junto com a média, apenas a variavel independente RRB foi
significativa a 5 %. Porém, a exclusdo das demais variaveis para a obtencao do
modelo matematico bem como para a analise de variancia, acarreta num baixo
valor para a variacdo explicada (R?). Sendo assim, optou-se por incluir todas as

variaveis na construgdo do modelo, bem como para a ANOVA.

Tabela 28 - Efeitos das varidveis independentes sobre a CV

Limite de Limite de

Coeficiente de Erro - -
= = t(5) -valor confianca confianca

Regressao Padrao P -95 % +95 %

Média 21,62 0,94 23,10 0,0000 19,22 24,03
(1)NBB (L) -0,28 0,25 -1,10 0,3196 -0,94 0,37
NBB (Q) -0,13 0,38 -0,34  0,7471 -1,11 0,85
(2)RRB (L) 1,41 0,25 5,53  0,0027 0,75 2,06
RRB (Q) -0,13 0,38 -0,34  0,7504 -1,11 0,86
(3)VAH (L) 0,57 0,25 225 0,0745 -0,08 1,23
VAH (Q) -0,12 0,38 -0,31  0,7668 -1,10 0,86
1L x 2L -0,48 0,33 -1,43  0,2109 -1,33 0,38
1L x 3L 0,31 0,33 0,92 0,3980 -0,55 1,16
2L x 3L 0,34 0,33 1,01 0,3571 -0,52 1,19

Abaixo tem-se 0 modelo matematico representativo da resposta Consumo

de Vapor (CV) para os niveis codificados estudados nesse trabalho.

CV = 21,62 - 0,28*NBB - 0,13*NBB? + 1,41*RRB — 0,13*RRB? + 0,57*VAH -
0,12*VAH? — 0,48*NBB*RRB + 0,31*NBB*VAH + 0,34*RRB*VAH

Com o modelo em maos, construiu-se a Tabela 29, que mostra analise de

variancia para a resposta CV.

‘Tabela 29 - Resultados da andlise de varidncia (ANOVA) para CV

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F _valor

Variacao Quadrados Liberdade Médio cale P

Regresséao 36,41 9 4,045 474 <

Residuos 4,27 5 0,854 ’ 0,0001
Total 40,68 14

% variagéo explicada (R%) = 89,11 Fo,5.0,05 = 4,67
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Como se pode observar, a tabela da ANOVA mostra que o modelo néo é
capaz de realizar uma descricdo muito adequada da resposta CV. Isso ocorre
devido ao fato da variacdo explicada (R?) ndo ser tao elevada (89,11 %) e Fea Ser
muito proximo de Fiapelado- Sendo assim, deve-se construir o grafico dos valores
preditos pelo modelo em fungéo dos valores apresentados na simulacéo.

A Figura 28 nos mostra que os valores preditos pelo modelo nao estdo tao
distantes dos valores apresentados na simulacdo. Dessa forma, podemos aceitar
o modelo matematico, acima mostrado, como representativo da resposta CV. Essa
aceitacdo esta condicionada ao fato de que se use o modelo apenas para se ter
uma idéia do comportamento da resposta CV em funcao das variaveis estudadas,
e ndo como um calculo exato da mesma. Com isso, € perfeitamente possivel a
construgdo das superficies de resposta e das curvas de contorno em questao
(Vide Figuras 29 a 34).
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Figura 28 - Valores previstos pelo modelo em fungdo dos valores observados nas simulagdes para CV
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Figura 29 - Superficies de resposta para CV em fungdo de RRB e NBB
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Figura 30 - Curva de contorno para CV em fun¢do de RRB e NBB
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Figura 31 - Superficie de resposta para CV em fun¢do de VAH e NBB
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Figura 32 - Curva de contorno para CV em fungcdo de VAH e NBB
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Figura 33 - Superficie de resposta para CV em fung¢do de VAH e RRB
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Figura 34 - Curva de contorno para CV em fungdo de VAH e RRB
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A andlise das superficies de resposta e curvas de contorno sugere uma
interdependéncia entre as varidveis dependentes analisadas. Através da
observacao das Figuras 29 e 30 é possivel concluir que, para a minimizagao do
consumo de vapor (CV) é necessario trabalharmos com um numero de bandejas
da coluna B (NBB) baixo e uma razdo de refluxo da coluna B (RRB), também
baixo. Uma RRB de 3,5 e um NBB entre 35 e 45 bandejas, resultaria em um
consumo aceitavel. Ja através da Figura 31 e 32 observa-se um resultado um
pouco conflitante, principalmente em relacdo ao NBB, quando se compara com o
resultado gerado pela anélise das Figuras 29 e 30. Das Figuras 31 e 32, conclui-
se que a minimizacdo de CV ocorre com valores altos para NBB e vazbes de
hidratado mais baixas. Possivelmente, um NBB de 55 bandejas com uma vazéao
de alcool hidratado (VAH) de 13600 kg/h seria revertido em um consumo baixo de
vapor. Finalmente, a andlise das Figuras 33 e 34 mostra uma dependéncia
bastante baixa do CV em relagcdo a vaz&o de hidratado (VAH), e muito forte em
relacdo a RRB. Portanto, valores baixos para ambas as variaveis poderiam ser
utilizados para atingir a meta da funcéo objetivo em questao, ou seja, 13600 kg/h
para VAH e 3,5 para RRB.

Levando em conta as analises descritas no paragrafo acima, pode se
concluir que a configuragéo ideal para a minimizacdo do consumo de vapor pode
ser uma vazao de alcool hidratado baixa, 13600 kg/h, uma razao de refluxo da
coluna B também baixa, 3,5 e um numero de bandejas intermediario, ou seja, no

ponto central (45 bandejas).

4.4.4 - Analise da Recuperacao de Etanol

A Tabela 30 apresenta o resultado do DCCR para a resposta RE. Pode-se
observar através da mesma que, apenas RRB, VAH linear e VAH quadratico
apresentaram-se estatisticamente significativos, além da média.

Verificou-se, com a ajuda do software STATISTICA que, se for considerada
para a analise da variancia, apenas as variaveis significativas, o modelo ficara

altamente prejudicado em virtude do baixo valor da variagao explicada (R?). Dessa

92



forma, optou-se por incluir todos os termos no modelo a ser gerado Assim, a

equacao abaixo representa o modelo matematico codificado para a resposta RE:

RE = 97,31 + 0,003*NBB + 0,009*NBB? + 0,02“RRB - 0,014*RRB2 + 0,029*VAH -
0,026*VAH2 — 0,009*"NBB*RRB - 0,016*NBB*VAH — 0,019*RRB*VAH

Tabela 30 - Efeitos das varidveis independentes sobre a RE

Limite de Limite de

C%eﬁCient? de PE(;rg t(5) p-valor confianca confianca

egressao adrao -95% +95%

Média 97,131 0,02 4075,16 0,0000 97,07 97,19
(1)NBB (L) 0,003 0,01 0,43 0,6831 -0,01 0,02
NBB (Q) 0,009 0,01 0,97 0,3783 -0,02 0,03
(2)RRB (L) 0,020 0,01 3,08 0,0274 0,00 0,04
RRB (Q) -0,014 0,01 -1,39 0,2227 -0,04 0,01
(3)VAH (L) 0,029 0,01 4,40 0,0070 0,01 0,05
VAH (Q) -0,026 0,01 -2,66 0,0448 -0,05 0,00
1L x 2L -0,009 0,01 -1,06 0,3369 -0,03 0,01
1L x 3L -0,016 0,01 -1,95 0,1091 -0,04 0,01
2L x 3L -0,019 0,01 -2,18 0,0809 -0,04 0,00

Abaixo tem-se a Tabela 31 que apresenta a analise de varidncia para o
modelo acima.

Tabela 31 - Resultados da andlise de varidncia (ANOVA) para RE

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F _valor

Variacdo Quadrados Liberdade Médio cale . P

Regresséao 0,0280 9 0,00310 1.89 <

Residuos 0,0082 5 0,00164 ’ 0,0001
Total 0,0362 14

% variagdo explicada (R%) = 92,07 Fg.s. 0,05 = 4,67

Pela analise da Tabela 31, pode-se concluir que o modelo é satisfatério, ou
seja, capaz de representar bem a resposta RE, mesmo tendo um Fgyc menor do
que Fiaelado. ESSe fato pode ser admitido pelo bom valor de R? apresentado na
andlise (92,07 %). Mais uma vez, o resultado descrito pode ser comprovado
através da andlise do grafico da Figura 35. Nele observa-se uma boa proximidade
entre os valores calculados pelo modelo acima apresentado e os valores obtidos
através das simulacdes, sendo possivel a construcao das superficies de resposta
e curvas de contorno para resposta RE (vide Figuras 36 a 41).
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Figura 35 - Valores previstos pelo modelo em fungdo dos valores observados nas simulacoes para RE
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Figura 36 - Superficie de resposta para RE em fungdo de RRB e NBB
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Figura 37 - Curva de contorno para RE em fung¢do de RRB e NBB
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Figura 38 - Superficie de resposta para RE em fungdo de VAH e NBB
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Figura 39 - Curva de contorno para RE em fungdo de VAH e NBB
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Figura 40 - Superficie de resposta para RE em fungdo de VAH e RRB
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Figura 41 - Curva de contorno para RE em fun¢do de VAH e RRB
Analisando as superficies de resposta e curvas de contorno, com o objetivo
de maximizar a recuperacao de etanol, pode-se concluir que o ponto 6timo de
trabalho, para a resposta RE, corresponde a todas as variaveis dependentes
analisadas estarem no ponto central, ou seja, vazao de alcool hidratado em 13800
kg/h, razdo de refluxo da coluna B em 4,5 e numero de bandejas de B em 45

bandejas, ja que nessa regiao se alcanca o maximo de recuperacao.

4.4.5 - Determinacao das condicoes 6timas de trabalho

A analise das superficies de resposta e das curvas de contorno para todas
as respostas estudadas, juntamente com os objetivos tracados para o
planejamento, ou seja, minimizar CEVF e CV e maximizar CED e RE permitem a
determinacao das condicoes 6timas de trabalho do sistema estudado. Assim,
mediante a observacdo das curvas e sobreposicdo das mesmas, quando
necessario, foi possivel identificar o ponto ideal de trabalho. Conclui-se entdo que
RRB e NBB devem ficar em seus valores centrais, 4,5 e 45 respectivamente, e
VAH deve estar em seu ponto minimo axial, ou seja, 13600 kg/h. A Tabela 32
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resume os valores estabelecidos para a condicao 6tima de trabalho, de todas as
variaveis estudadas, incluindo o planejamento fracionado.

Com a condicao 6tima de trabalho determinada, realizou-se uma simulagéo
nesse ponto, ou seja, com os valores das variaveis da Tabela 32, a fim de verificar
os valores das respostas estudadas e a qualidade do alcool produzido nessa
situacao.

Tabela 32 — Condigdo dtima de trabalho das colunas do processo de destilagdo alcodlica

Variavel Independente Sigla Valor
Numero de bandejas da coluna A1 NBA1 4
Numero de bandejas da coluna A NBA 22
Numero de bandejas da coluna D NBD 6
Numero de bandejas da coluna B NBB 45
Numero de bandejas da coluna B1 NBB1 18
Razao de refluxo da coluna D RRD 35
Razao de refluxo da coluna B RRB 4,5
Bandeja de retirada de 6leo fusel BROF 3
Vazao de 6leo fusel (kg/h) VOF 41
Vazao de Hidratado (kg/h) VAH 13600

Vazao de Alcool de segunda da coluna D (kg/h) VASD 430

O Apéndice 3 mostra as propriedades, bem como os valores de todas as
correntes, incluindo vazao massica, molar e volumétrica e fracdo massica, molar e
volumétrica. A Tabela 33 mostra o resultado obtido através da simulagdo no ponto

6timo, para as respostas estudadas.

Tabela 33 — Resultados 6timos para as respostas estudadas

Resposta Valor
Concentragao de Etanol na vinhaga flegmaga (CEVF) 105 (mg/kg) ou ppm
Concentracao de Etanol no Destilado (CED) 93,1 % em massa
Consumo de Vapor (CV) 20,45 Mkcal/hr
Recuperacéo de Etanol (RE) 97 %

Se a corrente de alcool de segunda retirada no topo da coluna AA1D, ou
seja, no topo da coluna D, for incluida no célculo da recuperagdo de etanol do
processo, ocorrera um aumento substancial dessa recuperacdo. De acordo com o
Apéndice 3, pode-se notar que a vazao massica de etanol no alcool de segunda é
de 369,048 kg/h e no vinho é de 13063,959 kg/h. Portanto, a vazao de etanol no
alcool de segunda representa 2,8 % de todo o etanol alimentado no vinho. Dessa
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forma, se for considerado esse etanol também como etanol recuperado no
processo, incluindo o etanol retirado pela corrente de 6leo fusel, a recuperagéao
total do etanol alimentado chega a 99,85 %, com uma perda de apenas 0,15 %,
nos indicando uma elevada eficiéncia para o processo em questao.

Usualmente, em industrias de producao de alcool, € mais comum expressar
o consumo de vapor da planta como kg de vapor alimentado por litro de alcool
produzido. De acordo com REID (1997), o calor latente de vaporizagao (A) de um
vapor saturado a 1,7 kgf/cm? de pressdo é de 529,2 kcallkg. Sabendo que o
consumo de vapor total foi de 20,45.10° kcal’lh e que a vazdo total de &lcool
hidratado é de 13600 kg/h ou 18,816 m*/h (18816 L/h), pode-se usar a expressio
abaixo para calcular o consumo de vapor em funcdo da massa ou do volume de
hidratado.

kg _vapor _ _ CV (kcall h) 43
kg _ hidratado AXmassa _de _hidratado (43)
ke _vapor CVikcallh
CV (N8 =vap _ ( ) (44)

L _hidratado R volume _de _hidratado

Entdo:
_ 20,45.10° kcal/h
529,2 keal/kg x13600 kg/h
CV = 2,84 kg vapor / kg de hidratado
Ou:

_ 20,45.10° kcal/h
529,2 kcal/kg x18816 L/h

CV = 2,05 kg vapor / L de hidratado

Os valores de consumo de vapor encontrados concordam com os valores
usuais utilizados nas industrias sucroalcoleiras, indicando mais uma vez que o

processo foi bem otimizado.
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A Tabela 34 apresenta uma comparacao entre os padroes definidos para os
diversos tipos de alcool, com a qualidade do alcool obtido pela simulagdo do
sistema no ponto 6timo de trabalho.

E possivel observar que o alcool produzido pela simulagdo no ponto 6timo
de trabalho, enquadra-se perfeitamente dentro das especificacbes de alcool
hidratado combustivel, segundo os padrdes estabelecidos pela agéncia nacional
do petréleo (ANP), 6rgao federal regulador dos padrdes de qualidade exigidos.
Porém, quando se trata de padrdes de qualidade superiores, ou seja, padrdes H1
e H2 da coopersucar (vide Tabela 3), e padrao alcool neutro da Usina Ester (vide
Tabela 4), o alcool produzido nao atende a diversos requisitos, sendo necessarias
etapas adicionais para que o mesmo se enquadre nesses padrdes mais
superiores.

Os alcoois padrao H1 e H2 da Coopersucar levam em consideracdo a
presenca de outros contaminantes, como ions organicos presentes em algum grau
na matéria-prima e que poderao ser arrastados para o produto final, ou ainda
outros componentes organicos, como o cicloexano ou etileno glicol, que poderiam
contaminar o alcool hidratado quando as instalacées para a producao desse
produto for operada em conjunto com unidade de desidratacao, ja que, por vezes,
correntes de subprodutos das instalacdes de desidratacdo, sao recicladas para as
colunas de hidratado. Esses contaminantes ndo forma considerados no presente
trabalho. Em relacédo aos padrdes fixados pela Coopersucar, considerou-se nesse
trabalho a presenca de acetona, componente nao regulamentado pela empresa,
mas desconsiderou-se a presenca do acetal, que € fixado nos padrées da
Coopersucar. O motivo desta desconsideracdo é a auséncia de dados sobre a
presenca desse composto no vinho. O acetal também pode ser gerado pela
reacao quimica do acetaldeido com o etanol, sendo necessarias as constantes da
reacao para poder considera-la nas simulacées.

Desconsiderando-se o0 padrao para a presencga de acetal, ndo incluido na
simulacao, o alcool obtido atende ao padrao H1. No caso do padrao H2, seria
necessario elevar o teor alcoodlico, algo facilmente alcangado via elevagdo da
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razdo de refluxo e pequena diminuicdo da vazédo de produto. O atendimento em
relacdo ao teor de acetaldeido exige um aumento da extragcdo de alcool de
segunda ou considerar a degasagem nos condensadores da coluna B, situacao
nao investigada nesse trabalho. Em relacao ao isopropanol e ao total dos alcoois
superiores, provavelmente seria necessario aumentar a retirada lateral de alcoois
superiores (6leo fusel).

Ainda sobre o éalcool padrao carburante, vale ressaltar que a qualidade do
alcool hidratado produzido pela simulagdo é bem superior a exigida pela
legislacdo. Isso se deve a algumas peculiaridades incluidas na simulagcédo, que
nem sempre sao usadas na industria. Dentre elas, pode-se destacar a presenca
de uma corrente de alcool de segunda no topo da coluna D, contribuindo para uma
eliminacdo de componentes volateis, facilitando a retirada de contaminantes. A
analise da composicao composta dos alcoois de primeira e segunda, também
mostrada na Tabela 34, indica que o padrao carburante é ainda atendido.

Tabela 34 — Comparagdo entre dlcool obtido pela simulacdo e os diversos padrées de qualidade
considerados

Especificacoes do Alcool Etilico Alcool de 1°

Caracteristica Unidade Combusiivel A HZ — Neutro® Simulado + Alcool de 2°
Teor Alcodlico o .
(eINPM a 20°C) Yo m/m  min 92,6 2 93,8 92,8 93,8 94 93,1 92,9
Teor Alcodlico o .
(°GL a 20°C) Yo VIV min 94,7 a 95,1 95,3 96 96,1 95,5 95,3
Acidez Total .
(Acido Acético) mg/L  méx 30 20 10 10 Tragos Tracos
Maseaespecilica  kg/m® - 807,6a8110 - - 8071 8040 803,5
Acetaldeido mg/L  max - 50 10 5 29,9 164,7
Metanol mg/L maéx - 40 20 10 3,00 3,00
Acetona mg/L Max - - - 2 57,9 156,6
Acetato de Etila mg/L  max - 120 80 5 22,4 80,3
Isopropanol mg/L  max - 20 5 - 10,4 10,6
N-Propanol mg/L  max - 180 - - 122,4 119,9
N-Butanol mg/L max - 10 - - -
Isobutanol mg/L  max - 120 - - 39,6 45,6
Isoamilico mg/L méx - 200 - - Tragos 0,93
Alcoois Superiores mg/L  méx - 400 50 5 170,0 177,0
Crotonaldeido mg / Kg - - <05 <05 1(mg/l) Tracos
'Fonte: ANP

®Fonte: Coopersucar
3Fonte: Coopersucar
*Fonte: Usina Ester
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Antes de se discutir as etapas adicionais, ou modificagcdes no sistema,
necessarias para a produg¢do de um alcool de qualidade superior, é interessante

analisar o sistema simulado (Figura 8) de uma forma mais detalhada.

4.4.6 - Analise do sistema simulado

O sistema industrial para producao de alcool hidratado, mostrado na Figura
6, sofreu algumas modificacdes estruturais para facilitar o processo de otimizagéao
e simulacdo. Basicamente, as colunas A, A1 e D foram unidas em uma Unica
coluna, da mesma forma que as colunas B e B1. Assim, a posicédo de alimentacao
do vinho, alimentado no topo da coluna A1, separa a coluna D, acima da
alimentacao, das colunas A e A1. Esse fato acontece de forma idéntica com as
colunas B e B1, nas quais a posicao de alimentacao da flegma, na base da coluna
B, separa as duas colunas.

A Figura 42 mostra o perfil de temperatura da coluna AA1D. A coluna D
esta representada pelos estagios de 1 a 7, a coluna A1 pelos estagiosde 8a 11 e
a coluna A representada pelos estagios de 12 a 34.
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Figura 42 - Perfil de temperatura da coluna AA1D
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Como pode-se observar no topo da coluna D (estagio 1), a temperatura do
estagio € muito pré6xima a temperatura de ebulicdo do etanol, mostrando que a
presenca de agua é muito baixa nessa regido. Como a concentragdo dos
componentes minoritarios € muito pequena, a temperatura de ebulicido dos
mesmos nao interfere de maneira significativa na temperatura do estagio. Ja na
base da coluna, ou seja, na base da coluna A, a temperatura é praticamente a
temperatura de ebulicdo da agua. Isso indica um bom esgotamento do etanol no
vinho, de tal forma que praticamente nada de etanol é perdido na base da coluna.

Da Figura 43 até a Figura 58, temos os perfis de concentracao, tanto para
fase vapor quanto para a fase liquida, dos diversos componentes presentes na

mistura a ser destilada.

Fracao massica

Figura 43 - Perfil de concentracdo da fase vapor da coluna AAID - Etanol e Agua
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Figura 45 - Perfil de concentragdo da fase vapor da coluna AAID - Componentes voldteis e dcido acético
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Figura 47 - Perfil de concentracdo da fase vapor da coluna AAID - Alcoois superiores
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Figura 48 - Perfil de concentracdo da fase liquida da coluna AAID - Alcoois superiores

Analisando os perfis de composicdo, pode-se identificar claramente as
funcdes de cada coluna (A, A1 e D) anteriormente descritas.

A coluna D (estagio 1 ao 7), tem por funcao concentrar o alcool de segunda.
Esse alcool é rico em etanol (85 % a 90 % em massa) e também nos
componentes mais leves como, metanol, acetaldeido, acetona e acetato de etila.
Através das Figuras 43 a 46, pode-se observar que realmente ha uma
concentragdo do etanol oriundo da coluna A1 e dos componentes leves
anteriormente citados. Ja as Figuras 47 e 48, mostram que os alcoois superiores,
por serem mais pesados, ou seja, menos volateis, ndo conseguem atingir o topo
da coluna D, concentrando-se na coluna A1 e A.

A funcédo da coluna A1, coluna de epuragdo do vinho, é simplesmente
promover um aquecimento do vinho, quando necessario, e concentrar 0s
elementos mais volateis na sua fase vapor, que sera entao passada a coluna D

para a concentragdo dos mesmos.
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Por sua vez, a coluna A, coluna de esgotamento do vinho, tem como
principal funcédo esgotar todo o etanol do vinho, fazendo com que, pela vinhaga,
saia apenas agua e uma pequena quantidade dos componentes mais pesados.
Esse etanol esgotado deve ser concentrado, em sua maioria, na corrente de
flegma. A analise das Figuras 43 a 46 permite verificar que a coluna A realiza com
bom desempenho o seu objetivo.

Partindo para o conjunto de colunas B e B1, alimentado pela corrente de
flegma, é possivel fazer a mesma andlise realizada para a coluna AA1D.

A Figura 49 mostra o perfil de temperatura da coluna BB1. A coluna B esta
representada pelos estagios de 1 a 46 e a coluna B1 representada pelos estagios
de 47 a 65.

Assim como no perfil de temperatura da coluna AA1D, pode-se observar
que, no topo da coluna BB1, ou seja, no topo da coluna B, local de retirada do
alcool hidratado, a temperatura se aproxima da temperatura de ebulicdo do etanol,
nos indicando que a coluna foi capaz de realizar uma boa concentracdo do etanol
eliminando boa parte da agua que nele poderia estar presente. Da mesma forma,
na base da coluna B1 pode-se identificar uma temperatura muito préxima a da
ebulicdo da agua. Esse fato nos indica que a coluna B1, conseguiu um étimo
esgotamento do etanol da flegma, possibilitando uma perda de etanol muito
pequena pela base da coluna.

Os perfis da coluna BB1 mostram que a coluna B tem por fungédo concentrar
o etanol da flegma até o valor especificado na legislagdo, bem como a coluna B1
tem por funcdo esgotar esse mesmo etanol da flegma, transferindo-o para a
coluna B.

Com relacdo aos alcoois superiores, a analise dos perfis reforca a
necessidade de uma corrente de retirada lateral de 6leo fusel. Observando as
Figuras 54 e 55, nota-se que existe uma tendéncia de concentracdo desses
alcoois na parte inferior da coluna B. Sendo assim, caso ndo houvesse uma
corrente de 6leo flsel, esses alcoois ficariam concentrados na coluna,

prejudicando a obtencéo da concentragédo de alcool etilico no topo da B.
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Especificamente com relacdo ao alcool isoamilico, o alcool mais pesado
dentre os alcoois superiores, podemos observar que o0 mesmo tende a se
concentrar na fase liquida na base da coluna B, e na fase vapor em uma regiao
um pouco mais acima na coluna B. Isso acontece devido a mudanga brusca de
volatilidade do mesmo em diferentes concentracao de etanol (vide Figura 11). Em
regides préximas a base da coluna B, a solucédo a ser destilada é rica em élcool
devido a alimentacdo da flegma. Sendo assim, a volatilidade do alcool isoamilico
decresce, fazendo com que o mesmo se concentre na fase liquida. Na coluna B1,
tem-se o0 processo contrario acontecendo. A corrente liquida que vem da coluna B
para a coluna B1, tem uma concentracdo razoavel de etanol, fazendo com que,
nas primeiras bandejas da coluna B1, o alcool isoamilico ainda se mantenha mais
concentrado na fase liquida. Na medida em que se caminha para o fundo da
coluna B1, a mistura no interior da coluna vai ficando mais diluida. Assim, tem-se
um aumento do coeficiente de atividade do &lcool isoamilico, com consequente
aumento de sua volatilidade, fazendo com que este se concentre
preferencialmente na fase vapor, sendo assim novamente trazido para coluna B.
Diante dessa situacao, fica claro a formacao de um ciclo, fazendo com que a
corrente de oleo fusel seja obrigatéria para o escape desses alcoois superiores,
principalmente o alcool isoamilico.

Diante dessa analise do sistema simulado, pode-se agora investigar
algumas peculiaridades desse sistema e verificar qual o impacto sobre a qualidade
do alcool produzido.
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Figura 55 - - Perfil de concentragdo da fase liquida da coluna BBI - Alcoois superiores

4.4.7 - Influéncia do alcool de segunda

O alcool de segunda é uma corrente altamente concentrada em etanol (85
% a 90 % em massa), retirada no topo da coluna D, na proporcdo de
aproximadamente 3 % da vazdo de alcool hidratado total, rica em componentes
volateis como, acetaldeido, metanol e acetato de etila. Sua principal funcéo é
eliminar uma porgao desses contaminantes mais volateis a fim de promover uma
maior purificacdo do alcool produzido. E muito comum encontrarmos plantas de
producédo de etanol combustivel, sem a presenca dessa corrente, uma vez que a
legislacéo brasileira ndo impde limites para a concentracdo desses contaminantes
volateis no alcool combustivel. Porém, quando se deseja a producéao de um alcool
com um padrao de qualidade maior, ou quando o alcool produzido tem um alto
teor de acetaldeido (pode sofrer oxidacado durante a estocagem, transformando-se
em acido acético e aumentando a acidez do alcool), a presenca dessa corrente se

faz justificavel.

112



Para analisar a influéncia do alcool de segunda na concentragcdo dos
contaminantes volateis no hidratado e na graduacédo alcodlica do mesmo, foi
realizada uma série de simulacdes, nas quais a vazao de alcool de segunda foi
variada de 430 kg/h a 500 kg/h. A Figura 56 apresenta os resultados obtidos.

O aumento da vazao de alcool de segunda provoca uma diminuicdo da
concentracdo dos componentes mais volateis, uma vez que os mesmos tendem a
se concentrar na coluna D, acarretando assim uma maior purificacdo do hidratado
produzido. Nota-se também a acentuada queda da graduacdo alcodlica com o
aumento da vazao de alcool de segunda. Isso ocorre devido a uma maior perda de
etanol pela coluna D, uma vez que o alcool de segunda é bastante concentrado
nesse componente. Uma alternativa para se evitar essa queda brusca na
graduacao alcodlica seria variar a vazao de hidratado juntamente com a vazao de
alcool de segunda. Sendo assim, pode-se concluir que, sendo necessaria uma
pequena correcao na concentracdo de componentes volateis no hidratado, ou a
producédo de um hidratado de maior qualidade, a retirada de alcool de segunda se
mostra um mecanismo eficiente, desde que observado os padrdes para o alcool
hidratado previstos na legislacao.
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Teor dos Minoritarios (mg/kg)
Graduacao Alcoolica (w/w)

430 440 450 460 470 480 490 500

Vazio de Alcool de Segunda (kg/h)

—&— Acetaldeido —m— Acetato de Etila —e— Acetona —8— Concetragao Alcodlica ‘

Figura 56 - Variagdo do teor dos minoritdrios e da graduagdo alcodlica do hidratado em fungdo da vazdo de
dlcool de segunda

4.4.8 - Alcool Pasteurizado

Por mais que se faga uma boa retirada dos componentes volateis ao longo
de todo o processo de destilacdo, sempre acabara restando parte desses
componentes que serdao concentrados na coluna B, coluna de produgéo de alcool
hidratado. Uma alternativa para uma maior purificacdo do alcool produzido, é a
producdo do chamado “Alcool Pasteurizado”.

Esse “Alcool Pasteurizado” é retirado em uma bandeja um pouco abaixo do
topo da coluna B, geralmente de 3 a 5 bandejas abaixo do topo, e recebe esse
nome devido ao fato do mesmo ser retirado a uma temperatura um pouco maior e
em seguida ser resfriado, lembrando um processo de pasteurizacdo. Através
desse mecanismo é possivel eliminar boa parte dos contaminantes volateis que se
concentram no topo da coluna B, contribuindo para a producédo de um alcool de
melhor qualidade.

Para a demonstracéo desse fato, foi realizado uma simulagéo na qual uma

vazao de 20 kg/h foi retirada pelo topo da coluna B e o alcool hidratado retirado a
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4 bandejas do topo da coluna B, com a mesma vazéo de 13600 kg/h. A Figura 57
mostra os resultados obtidos.

90,00

80,00 -
7000 4 -
60,00 -
R
4000 f - -puum-----| W
30,00 -

2000 -4 - B B

Concentragao na cachaca (mg/ml)

10,00
0,00 ‘ | _ [

Acetaldeido Acetona Acetato de Hila Metanol

@ Alcool Pasteurizado m Alcool ndo Pasteurizado ‘

Figura 57 - Comparagdo entre as concentragées dos componentes voldteis para dlcool pasteurizado e ndo
pasteurizado

Como pode-se notar, o alcool pasteurizado trds consigo uma concentracao
menor de contaminantes volateis, principalmente de acetaldeido, para o qual a
diferenga chega a aproximadamente 50 %. A acetona também apresenta uma
reducdo do seu teor no alcool pasteurizado em relacdo ao nao pasteurizado.
Ainda que essa diferenca nao seja assim tao significativa, a mesma representa
uma purificagdo consideravel. Para os componentes, acetato de etila e metanol,
nao se observam diferencgas significativas.

Sendo o acetaldeido um dos componentes mais criticos no processo de
destilacdo alcodlica, pode-se concluir que a presenca do alcool pasteurizado
contribui significativamente para a reducao do seu teor no alcool, sendo assim um

6timo mecanismo para obteng¢ao de um padrao de qualidade maior.
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Apés analisar tanto a vazéao de alcool de segunda, quanto a producao do
alcool hidratado pasteurizado, fica claro a importancia desses mecanismos no
controle de qualidade do alcool produzido. Porém, cabe ressaltar que ambos os
mecanismos devem ser utilizados de maneira conjunta a fim de se maximizar a

eficiéncia do processo de purificacado do hidratado.

4.4.9 - Alcool Neutro

Alcool neutro, ou &lcool extrafino, é um tipo de alcool hidratado com
baixissimos niveis de contaminantes, destinado a industria farmacéutica, quimica,
hospitalares e alimenticias. Especificamente sobre a industria alimenticia, esse
alcool é utilizado na fabricacdo de bebidas como, por exemplo, licores, e na
correcao de graduacao alcodlica de alguns produtos.

Quanto ao padrao de qualidade, é simples concluir que, por se tratar de um
produto a ser ingerido, ou utilizado para fins finos, o alcool neutro deve ser
extremamente puro. Porém, mesmo com toda essa exigéncia de qualidade, ndo
existe um padrdo de qualidade definido para o &lcool neutro. Cada unidade
produtora, seja ela uma usina ou um pais, define seu préprio padrao. Um exemplo
desse padrdao de qualidade é dado na Tabela 4, onde tem-se o padrdao de
qualidade utilizado pela Usina Ester, e na Tabela 35 onde temos o padrdo de
qualidade americano (EUA) para alcool neutro, segundo o Food Chemical Codex
(F.C.C.)_4th Edition (1996). Para o trabalho em questao, optou-se pelo padrdo de
qualidade da Usina Ester.

Conhecidas todas as especificagdes das colunas, bem como a planta a ser
simulada (Figura 13) procedeu-se a simulacdo da planta de produgédo de alcool
neutro de acordo com a metodologia explicada no Capitulo 3.4.2. Os resultados

serdo discutidos a seguir, coluna por coluna.
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Tabela 35 - Especificagdo para o dlcool neutro padrdo americano

Parametros Especificacao
Massa especifica a 20 °C, g/mL 0,8071 (maximo)
Grau Alcodlico, % massa 92,3 (minimo)
Grau Alcodlico, °GL (v/v) 94,9 (minimo)
Acidez como Acido Acético, PPM 30 (méaximo)
Alcalinidade, como NHs, PPM 3 (maximo)
Oleos Fuseis Passar no teste de odor e residuos de evaporacao
Cetonas e Isopropanol Passar no teste de sulfato de mercurio
Metais pesados, mg/kg 1 (méximo)
Metanol Passar no teste com &cido cromotrdpico
Esteres, mg/L 5 (maximo)

» Coluna de Hidrosselecao

E possivel observar na Figura 58, que o teor de etanol no topo da coluna é
de aproximadamente 35,5 % em massa e na base da mesma cerca de 8 % em
massa, 0 que representa aproximadamente 10 °GL estando perfeitamente de
acordo com as especificagdes fornecidas por SICCHIERIE e BARCI (2007).
Analisando o Apéndice 4, pode-se observar que a vazdo massica de etanol
alimentado a coluna é de 12667 kg/h e vazao massica de etanol perdida no
destilado é de 244,9 kg/h, representando assim uma perda de 1,9 % de todo o
etanol alimentado. DECLOUX e COUSTEL (2005) relatam uma perda de 6,25 %.
Mais uma vez, o resultado se mostra totalmente em concordancia com o
especificado, e bem melhor do que o resultado apresentado pela fonte
bibliografica.

Essa alta diluicdo das correntes de saida da coluna hidrosseletora, deve-se
a alta vazao da corrente de 4gua pura alimentada a coluna. Essa mesma agua é a
responsavel por fazer uma “lavagem” dos contaminantes volateis e dos alcoois
superiores. Através da Figura 59, é possivel observar que existe uma
concentracdo dos componentes volateis no destilado da coluna de hidrosselecgéo.
Esse fato faz com que o produto de fundo seja purificado em termos desses
componentes, uma vez que a concentragcdo dos mesmos no fundo da coluna é
praticamente nula. Novamente através do Apéndice 4, é possivel concluir que,
pelo destilado da coluna, temos uma recuperacao de aproximadamente 100 % do
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acetaldeido, acetato de etila e acetona alimentada, 99,8 % de isobutanol, 87,3 %
de isopropanol e apenas 0,02 % de propanol. Quanto ao metanol, observa-se que,
assim como o propanol, praticamente todo ele se encontra na corrente de fundo
da coluna, uma vez que sua recuperacao no destilado é minima. Esses resultados
sao satisfatorios, porém, no que diz respeito a recuperacdo de propanol, a
configuracdo simulada fica bem abaixo do que a relatada por DECLOUX e
COUSTEL (2005), que conseguiram uma recuperacao de 13,75 % de propanol.

A baixa recuperacao de propanol, bem como a altissima recuperacao dos
demais alcoois superiores, fica claro através das Figuras 60 e 61.

Fracao massica da fase liquida

Figura 58 - Perfil de concentragdo alcodlica para a coluna de Hidrosselegcdo
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Figura 59 - Perfil de concentragdo dos compostos voldteis na coluna de Hidrosselegcdo
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Figura 60 - Perfil de concentragdo dos dlcoois superiores na coluna de Hidrosselegcdo
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Figura 61 - Perfil de concentragdo do Propanol na coluna de Hidrosselecdo

* Coluna Retificadora

Como se pode notar pela metodologia explicada no Capitulo 3, item 4.2, é
necessaria uma grande quantidade de bandejas para concentrar o etanol até o
nivel desejado (95,0 % em massa). Esse etanol concentrado é retirado na corrente
de alcool pasteurizado, a 4 bandejas do topo da coluna (Figura 7), como mostrado
pelo perfil de concentragéo alcodlica dessa coluna na Figura 62.

Nessa coluna praticamente ndo se tem a presenca de acetaldeido, de
acetona e de acetato de etila, todos eles retirados na coluna hidrosseletora. Dos
componentes volateis resta apenas o metanol que, de acordo com a Figura 63,
tende a se concentrar no topo da coluna retificadora.

Utilizando como base os valores das correntes de entrada e saida da
coluna mostrada no Apéndice 5, é possivel verificar que 53,57 % do metanol
alimentado na coluna é recuperado na corrente de alcool pasteurizado, 41,07 %
na base da coluna e 5,36 % no destilado da mesma. Sendo assim, foi possivel

uma remogao de 46,43 % do metanol alimentado a coluna. Essa remogédo de
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metanol € bem mais ampla do que a relatada por DECLOUX e COUSTEL (2005),
que é de 10 %.
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Figura 62 - Perfil de concentragdo alcodlica na coluna de Retificagcdo
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Figura 63 - Perfil de concentragdo do metanol na coluna de Retificacdo

121



Com o alto numero de pratos da coluna, bem como a alta concentracao de
etanol nesses pratos, os alcoois superiores tendem a se concentrar na fase
liquida, se dirigindo para pratos mais distantes do topo, como mostrado na Figura
64. Sendo assim, a retirada de 6leo fusel realizada no estagio 6 da coluna
(bandeja 5) possibilita a remocao desses alcoois. Mais uma vez, como se pode ver
pelo Apéndice 5, todo o isobutanol & removido por essa corrente de 6leo fusel,
sendo que o propanol concentra-se na corrente de fundo da mesma e o

Isopropanol sai, predominantemente, na corrente de alcool pasteurizado.
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Estagios

‘—Q—Propanol —a— Isopropanol —=— Isobutanol —e— Isoamilico

Figura 64 - Perfil de concentragdo dos dlcoois superiores na coluna de Retificacdo

* Coluna Demetiladora

Como explicado anteriormente, essa coluna tem o objetivo de esgotar o
metanol da corrente de alcool neutro, concentrando esse componente, em quase
sua totalidade, na corrente de topo dessa coluna, como mostrado na Figura 67.

Devido ao fato do metanol tender a se concentrar na secao de

enriquecimento da coluna demetiladora, sua concentracdo passa a ser
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suficientemente significativa para que a fragdo ocupada pelo etanol diminua
ligeiramente no topo da coluna, como mostrado na Figura 65.

Quanto aos alcoois superiores, somente o isopropanol foi detectado (Figura
66) nessa etapa, porém a niveis muito baixos, atendendo a especificacao para os
alcoois superiores totais da Tabela 4, e deixando claro o quao importante é a
retirada de 6leo fusel na coluna retificadora.

Fracdo massica do liquido

Estagios

Figura 65 - Perfil de concentragdo de etanol na coluna Demetiladora
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Figura 67 - Perfil de concentragdo do metanol na coluna Demetiladora
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A Tabela 36 resume os resultados obtidos para a simulagcdo do alcool
neutro, em termos de qualidade do produto obtido, enquanto que os Apéndices 4,
5, e 6 mostram todas as propriedades, vazdes e concentracdes das correntes de
interesse de cada coluna envolvida no processo de producao de alcool neutro.

Tabela 36 - Comparagdo do dlcool neutro simulado com o padrdo da Usina Ester

Caracteristicas Unidade Alcool Neutro Usina Ester Simulado
Teor Alcodlico o .
(eINPM a 20 °C) Yo m/m  min 94 95
(T%"Lr Q'gg‘f_,'(';" %V min 96,1 96,1
'(L\:é?;oz /-\rc?éétlilco) mg/L max 10 Nao detectado
Massa especificaa 20 °C kg /m® - 807,1 800
Acetaldeido mg/L max 5 Nao detectado
Metanol mg/L max 10 Tragos
Acetona mg/L Max 2 Nao detectado
Acetato de Etila mg/L max 5 Nao detectado
Isopropanol mg/L max - 1,53
N-Propanol mg/L max - Nao detectado
N-Butanol mg/L max - -
Isobutanol mg/L max - Nao detectado
Isoamilico mg/L max - Nao detectado
Alcoois Superiores mg/L max 5 1,53
Crotonaldeido mg / kg - 1 (mg/L) Nao detectado

A tabela acima mostra que o padrao de qualidade do alcool neutro simulado

atendeu ao padrao da Usina Ester.

4.5 — Producao continua de cachaca

Seguindo a metodologia anteriormente explicada, foi realizada uma
sequéncia de simulagdes, primeiramente sem degasagem e posteriormente com a
utiizagdo da mesma, a fim de verificar a influéncia de algumas variaveis na
graduacao alcodlica da cachaca, bem como nos parametros de qualidade da
mesma.

Sem a presenca da degasagem e variando a razao de refluxo e a vazao de
cachaca de 0,001 até 1,5, e de 1000 kg/h até 2000 kg/h respectivamente, foi
possivel a construgcédo do grafico da Figura 68.
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Figura 68 - Graduagdo alcodlica da cachaga em fungdo da razdo de refluxo e vazdo de destilado

E possivel observar que, para altas vazdes de destilado, a graduacio
alcodlica da cachaca € baixa, porém ainda dentro da faixa requerida pela
legislacdo, ndo tendo a razao de refluxo influéncia sobre a mesma. Da mesma
forma o grafico mostra que, para baixas vazdées de destilado, um aumento da
razdo de refluxo aumenta consideravelmente a graduacao alcodlica da cachaca,
fazendo com que a mesma atinja niveis bem maiores que os especificados pela
legislagdo. Sendo assim, pode-se concluir que a faixa de influéncia do refluxo
sobre a graduacao alcodlica da cachaca, depende da vazao do destilado, sendo
maior nos casos em que a vazao de destilado é diminuida. Um melhor
entendimento dessa analise pode ser conseguido através da observacado da
Figura 69.
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Figura 69 - Perda de etanol pela vinhaca em fungdo da razdo de refluxo e vazdo de destilado

A Figura 69 mostra a perda de etanol, expressa como a razdo entre a vazao
de etanol puro que é perdida pela vinhagca e a vazao de etanol puro que é
alimentada na coluna, como fung¢édo da vazao de destilado e da razdo de refluxo.
Pelo grafico observa-se que quanto menor é a vazao de destilado, maior sera a
perda de etanol, ficando a mesma muito acima dos limites sugeridos, ou seja,
cerca de 0,3 a 0,6 % do etanol alimentado na coluna. Porém, com o aumento da
razdo de refluxo é possivel verificar que a perda é sensivelmente diminuida,
implicando em um maior consumo de vapor. Isso significa que somente bebidas
destiladas com alta concentracdo de etanol requerem altas taxas de refluxo a fim
de se minimizar a perda de etanol pela vinhaga. Dessa forma, levando em conta a
faixa de graduacéao alcodlica requerida pela cachaca, razdes de refluxo na faixa de
0,001 a 0,2 sao perfeitamente aceitaveis.

As Figuras 70, 71 e 72, mostram como variam o teor dos componentes
minoritarios na cachaga, em fungéo da razao de refluxo e da vazao de destilado.

Exceto para a concentracdo de acido acético, a razdo de refluxo tem pouca
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influéncia no teor desses minoritarios, motivo pelo qual os graficos séao

representados somente em funcéo da vazao de destilado.

Como mostrado na Figura 70, o teor dos componentes mais leves, como

acetaldeido e acetato de etila, decresce com o aumento da vazao de destilado,

sendo 0 mesmo comportamento observado com relagcdo aos alcoois superiores
(vide Figura 71).
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Figura 70 - Teor de acetaldeido e acetato de etila na cachagca em fungdo da vazdo de destilado
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Figura 71 — Teor de dlcool isoamilico e dlcoois superiores totais na cachaga como fungdo da vazdo de
destilado
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Figura 72 - Teor de dcido acético na cachaga em fungdo da razdo de refluxo e vazdo de destilado
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Para o teor de acido acético, pode-se observar pela Figura 72, que ha um
aumento do teor do mesmo na cachaca com o aumento da vazao de destilado, e
um decréscimo nesse teor com o aumento da razdo de refluxo. Esse
comportamento esta perfeitamente condizente com o que normalmente € obtido
para componentes mais pesados, como é o caso desse acido nos processos de
destilacdo de bebidas. Os limites exigidos pela legislacdo foram facilmente
alcancados em todas as simulacdes processadas.

Como mostrado na Tabela 5 (Capitulo 1), a legislacao define niveis bem
especificos para a concentracdo dos componentes minoritarios na cachaca, em
especial metanol e acetaldeido. Esses limites sdo facilmente atingidos no caso do
metanol, desde que a presenca de pectina durante o processo de fermentacao
seja evitada. Para todas as simulagbes, a concentracdo de metanol nao
ultrapassou 1,68 mg/kg, ficando bem abaixo do previsto na legislacao.

Para o acetaldeido, a situacdo € mais complicada. Devido a sua altissima
volatilidade, produzir uma cachaca dentro dos limites exigidos pela legislacao
requer um controle muito mais rigoroso. Como consequiéncia de sua alta
volatilidade, o mesmo tende a se concentrar na cachaga, o que leva a crer que um
vinho que seja um pouco mais concentrado em acetaldeido ira produzir uma
cachaca fora dos padrbes exigidos. Nao bastassem os efeitos nocivos a saude
humana, oriundos da alta concentracao de acetaldeido na cachaca, esse pode se
oxidar a acido acético, aumentando a acidez do produto. Em virtude desses
problemas com acetaldeido, uma investigacao mais detalhada se faz necessaria.

Para a solucédo desses problemas com o acetaldeido e outros componentes
volateis, € muito comum a utilizacao do processo de degasagem. Esse processo
consiste na retirada de uma pequena corrente de vapor, da seqliéncia de
condensadores do topo da coluna. Como o acetaldeido é extremamente volatil, o
mesmo tendera a se concentrar no vapor retirado, contribuindo assim para a
diminuigédo de seu teor na cachaga.

Para investigar a influéncia desse processo sobre a qualidade da cachaca,
foi utilizado o esquema apresentado na Figura 9. Uma outra modificacao feita foi a
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adicdo do gas carbbnico no processo e o aumento da concentracdo de
acetaldeido para 26 mg/kg de tal forma que a cachaca produzida pudesse ficar
fora dos padrdes estabelecidos na legislacdo. A concentracdo de gas carbdnico no
vinho foi estimada em 1000 mg de CO. por kg de vinho, e a concentracdo do
vinho apresentada na Tabela 12 foi alterada, incluindo-se este componente e
diminuindo, de forma correspondente, o teor de agua. Assim, com um caso
previamente selecionado das simulacdes anteriores, ou seja, 1500 kg/h de vazao
de cachaca com uma razdo de refluxo de 0,2, fixou-se a retirada de vapor do
primeiro condensador em 5 % do valor do vinho alimentado, e variou-se a
temperatura do segundo condensador de 25 °C até 80 °C. Dessa forma, nas
diferentes temperaturas estudadas, diferentes massas de vapor foram produzidas
no segundo condensador, contribuindo assim para uma reducdo do teor de
acetaldeido na cachaga.

Como pode ser visto pela Figura 73, com o aumento da porcentagem da
degasagem, ou seja, com o aumento da razao percentual entre a vazao total da
degasagem (em kg/h) pela soma da vazao de produto (Cachaca) com a vazao
total da degasagem, ocorre uma diminuicao significativa no teor de acetaldeido,
que cai de 180,5 mg/kg a 25 °C para 137,3 mg/kg a 80 °C, quanto na
concentracdo de acetato de etila, que caiu de 53,1 mg/kg a 25 °C para 34,2 mg/kg
a 80°C. Levando-se em consideragao o limite maximo de acetaldeido na cachaca
admitido pela legislacdo (167 mg de acetaldeido por kg de bebida para um teor
alcodlico de aproximadamente 50 °GL), pode-se concluir que a degasagem se
mostrou eficiente para a adequacdo da bebida a legislagdo. O limite da
concentracdo de acetaldeido na cachaca foi atingido com uma degasagem de
aproximadamente 0,71 %, como pode ser observado na Figura 73, representando
uma perda de etanol pela degasagem de aproximadamente 0,56 % (Figura 75).

A Figura 74 mostra o impacto da corrente de degasagem na graduacao
alcodlica da cachaga. Como pode ser visto, quanto maior a degasagem, menor
serd o teor alcodlico da cachacga, uma vez que a perda de etanol pela degasagem

também sera aumentada.
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E de extrema importancia ressaltar que, com o processo de degasagem, a
perda estimada de etanol total, pode atingir valores bastante grandes. Dessa
forma, a utilizagdo da degasagem para controle do teor de acetaldeido, ou
qualquer outro componente volatil, na cachaga, sé6 é recomendado se a
concentracdo a qual se deseja controlar, ndo exceder de forma exagerada o
previsto em legislacdo. Caso 0 excesso seja muito grande, a utilizagdo de uma

configuragao alternativa sera necessaria.
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Capitulo 5. Sugestoes de trabalhos futuros

No que se refere a producdo de cachacga por sistema continuo, seria
interessante uma investigacdo comparativa entre a destilacdo em batelada e
destilacdo continua, verificando as vantagens e desvantagens de cada processo.

Ainda sobre esse aspecto, a investigacdo de configuracdes alternativas
para a producao continua de cachaca se faz necessaria a fim de evitar-se uma
grande dependéncia do vinho alimentado, ou seja, garantir que a planta de
producdo produza cachaca dentro das especificagdes, independente da
concentracao de minoritarios do vinho ser muito elevada.

Uma das alternativas esta apresentada na Figura 76. As colunas A e B
correspondem a secdo de esgotamento e enriqguecimento, respectivamente. Na
coluna A, o etanol é esgotado da fase liquida, havendo assim uma pequena perda
pela vinhaga. Na coluna B, esse etanol & concentrado na fase vapor até a
graduacdo desejada. As colunas A; e D sdo utilizadas para a concentragdo dos
componentes mais leves, assim, uma pequena corrente liquida retirada no topo da
coluna D, serve como controle de elementos volateis na cachaca. Esse produto
secundario da coluna D é conhecido como alcool de segunda e corresponde a
uma corrente de etanol rica em componentes mais leves, com concentragées bem
mais elevadas do que aquelas exigidas pela legislacao.

Nesse processo, o vinho é alimentado no topo da coluna A4, usualmente
contendo 4 bandejas. A fase vapor dessa coluna é encaminhada a coluna D,
contendo também cerca de 6 bandejas, que opera com uma alta taxa de refluxo.
Por essa razdo, o etanol e os componentes mais volateis sdao bastante
concentrados no destilado dessa coluna, garantindo que, uma pequena corrente
retirada pelo topo da mesma, possa ter um impacto altamente positivo no controle
de qualidade da cachaca.

A coluna A1, usualmente composta por 14 a 16 bandejas, funciona como
uma coluna de esgotamento do vinho, sendo responsavel por esgotar o etanol do

vinho.
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No topo da coluna A1 retira-se a corrente de flegma, contendo o etanol a
ser concentrado na coluna B. Cerca de 90 % de todo o vapor produzido no topo da
coluna A1 é retirado como flegma, sendo os outros 10 % encaminhados a coluna
D, servindo de fonte de energia para a mesma.

A coluna B, normalmente composta por 4 a 6 bandejas, funciona como uma
segunda coluna de enriquecimento, responsavel por concentrar o etanol até os
niveis desejados.

Através dessa configuracao é possivel produzir cachaga com um teor de
qualidade muito maior, ainda que a concentragdo de componentes minoritarios no
vinho seja mais elevada. Além disso, é possivel obter um destilado com uma
graduacao alcodlica bem mais elevada do que a configuracao simulada nesse
trabalho. Dessa forma, € necessaria uma diluicdo da cachaca obtida, a fim de

adequa-la a graduacao prevista na legislacao.
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Figura 76 - Configuragdo alternativa para a produgdo de cachaga por meio continuo
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Para o sistema de producéo de alcool hidratado, seria de grande interesse
o estudo de sistemas de controle para a planta industrial, visando dinamizar o
processo.

Outro ponto interessante, seria a otimizacdo do processo de producao de
alcool neutro, com o objetivo de minimizar custos e tornar o processo mais
dinamico.

Ainda sobre a producao de alcool hidratado, seria importante um estudo
sobre a producdo alcoodlica através da hidrélise, e nao fermentacdo. A Hidrélise,
seja ela 4cida ou basica, gera alguns componentes diferentes daqueles gerados
por processos de fermentacdo. Sendo assim, viabilizar que uma planta de alcool
seja util tanto para vinhos fermentados quanto para vinhos hidrolisados, tornaria o

sistema muito mais dinamico.
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Capitulo 6. Conclusoes

O processo de produgao continua de cachaga vem se difundindo cada vez
mais nas destilarias nacionais. Esse fato se deve principalmente pela crescente
aceitacdo da cachaca brasileira no mercado internacional, a pre¢cos muito atrativos
para os produtores. Sendo assim, evoluir da cachacga artesanal para a cachaca
industrializada, produzida por meio de colunas de aco inox com alimentacao
continua, torna-se fundamental.

Como mostrado nas simulacédo deste trabalho, a producédo de cachacga por
meio continuo permite um volume de producdo muito mais elevado do que a
producdo em batelada. Dessa forma, com o aumento da producado, € possivel
diminuir o prego de custo, fazendo com que a bebida se torne muito mais
competitiva financeiramente.

Tecnologicamente, os resultados mostram uma grande dependéncia da
qualidade da cachaca produzida em relacdo a parametros de controle muito
importantes num sistema continuo, como vazao de destilado e razdo de refluxo,
estando essas varidveis intimamente ligadas. E possivel concluir que, sobre a
graduacao alcodlica da bebida, a faixa de influéncia do refluxo depende da vazao
de destilado da coluna (volume de producdo de cachaca), sendo tanto maior
quanto menor for o volume de producdo. Cachaga com alto teor alcodlico
necessita de altas taxas de refluxo para a minimizar a perda de etanol, implicando
assim em um maior consumo de vapor, encarecendo 0 processo.

A respeito dos componentes minoritarios, os resultados das simulacdes
permitem concluir que a concentracdo dos mesmos na cachaca independe da
razdo de refluxo, porém, quanto maior o volume de produgdo, menor serao suas
concentracdes na bebida, excecdo feita ao Acido Acético.

Como alternativa para o controle de qualidade da bebida, foi estudado
nesse trabalho o processo de degasagem. Em um sistema continuo de producao
de cachacga, as colunas sédo dotadas de valvulas de escape de gas no sistema de

condensadores que as compdem. Esses gases, invariavelmente compostos por
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componentes mais volateis, como acetaldeido e acetato de etila, séo
extremamente nocivos a saude humana. Analisando os resultados obtidos, pode-
se concluir que esta operacao tem papel fundamental no controle de qualidade da
bebida produzida, na medida em que a mesma permite o escape dos
componentes minoritarios mais volateis. Poréem, se a contaminacao for elevada,
sera necessaria uma alta degasagem, podendo acarretar uma perda consideravel
de etanol, reduzindo o teor alcodlico da bebida, e fazendo com que a mesma fique
fora das especificacdes legais.

De maneira geral, pode-se dizer que a produgédo continua de cachaga
permite uma maior padronizacdo da qualidade da bebida produzida, bem como
um barateamento do custo da mesma. Por outro lado, a qualidade sensorial da
cachaca fica prejudicada, na medida em que a interacao da bebida com o aco inox
das colunas, ndo produz caracteristicas sensoriais desejadas, como reportado por
CARDOSO et al. (2003). Sendo assim, a simulacdo do processo permite um
melhor entendimento do processo, possibilitando uma tomada de decisdo mais
segura sobre a configuracao dos parametros envolvidos no processo, permitindo
economia de tempo e dinheiro.

Para sistemas nos quais se deseja uma concentragdo maior de etanol,
como é o caso da planta de producdo de alcool hidratado e alcool neutro, a
complexidade do sistema de colunas aumenta, sendo muitas vezes necessario um
encadeamento de colunas. Esse encadeamento pode levar a um alto nimero de
colunas presentes no sistema, tornado invidvel qualquer tipo de estudo
diretamente na planta de producgéo, e fazendo com que a simulacdo do processo
se torne uma ferramenta altamente Util e eficaz.

Os resultados obtidos com a simulacéao da planta de produgcao de alcool
hidratado, comparados com os resultados obtidos por MARQUINI (2007), nos
levaram a concluir que o simulador Aspen Plus conseguiu reproduzir com boa
confiabilidade o processo em questao.

O mesmo trabalho da autora citada no paragrafo acima, serviu para o
desenvolvimento do estudo da otimizacado estatistica do processo. Foi possivel
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concluir que quase todas as variaveis estudadas estavam em seu ponto étimo,
indicando que o processo de destilacdo alcodlica esta em um nivel muito elevado
de conhecimento, ndo sendo necessarios grandes ajustes para um melhoramento
do processo.

Uma conclusdo de extrema importancia obtida ao longo do
desenvolvimento do trabalho, esta relacionado com a obrigatoriedade da retirada
dos alcoois superiores na coluna de retificacdo da flegma (coluna B). Todas as
simulacées conduzidas sem a retirada desses alcoois em bandejas préximas da
base da coluna B, ndo possibilitaram convergéncia por parte do simulador. Esse
fato ocorreu devido a nao possibilidade de escape desses alcoois ao longo das
colunas B e B1, gerando assim um superaquecimento na coluna de retificacdo da
flegma, impedindo a retirada de etanol no topo da coluna. Dessa forma, o
simulador se mostrou uma ferramenta eficaz para a conclusdo anteriormente
citada, na medida que o mesmo reproduziu na teoria, 0 que se observa na pratica
industrial.

No que se diz respeito a producao de alcool neutro, comparando os
resultados obtidos pelas simulagdes com DECLOUX e COUSTEL (2005), o
simulador apresentou novamente um bom desempenho, na medida em que os
resultados reportados por esse trabalho apresentaram-se muito superiores aos da
referéncia citada.

Concluindo, podemos dizer que o simulador Aspen Plus cumpriu muito bem
seu papel mostrando-se uma ferramenta confiavel para o estudo do processo de
destilacdo aplicada a producao de destilados potaveis, no caso desse trabalho a
cachaca e o alcool neutro, e para a producao de alcool hidratado carburante.
Muita dessa confiabilidade mostrada nas simulacées é oriunda de um vasto banco
de dados contendo informacbes sobre diversos componentes minoritarios de
interesse, tanto no processo de producéo de alcool, como na producéao de bebidas

destiladas, além de uma fiel reproducao do sistema encontrado na industria.
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Apéndice 1

Ajuste dos parametros NRTL
Diferencas relativas
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Fonte Aspen

Binario Fonte Doabs T Dyabs P D,,\,(a-lbs Dm_?bs Dm;bs D.,\,{a1bs D% T Dm% D;\;/o
Etanol (1) / Agua (2) DECHEMA 0,33 - 0,0074]| 0,18 - 0,007 0,215 - 1,617
Isopropanol (1) / Agua (2) DECHEMA 0,46 - 0,0119| 0,402 - 0,011 0,486 - 4,61
Metanol (1) / Agua (2) DECHEMA 0,15 - 0,0047] 0,344 - 0,005 0,425 - 1,284
Agua (1) / Isobutanol (2) DECHEMA 0,58 - 0,0167| 0,32 - 0,009 0,342 - 1,627
Agua (1) / Alc. Isoamilico (2) DECHEMA 1,09 - 0,0049| 0,978 - 0,007 0,921 - 2,637
Acetaldeido (1) / Agua (2) DECHEMA 2,31 - 0,0361| 1,51 - 0,027 2,79 - 4,77
Acetato de Etila (1) / Agua (2) DECHEMA 1,86 - 0,0565| 0,835 - 0,04 1,1 - 10,34
Acetona (1) / Agua (2) DECHEMA 0,67 - 0,0118| 0,153 - 0,002 0,247 - 0,287
Propanol (1) / Agua (2) DECHEMA 0,27 - 0,0096| 0,138 - 0,0078 0,151 - 2,053
Agua (1) / Acido Acético (2) [6] NAO REPORTADO - 0,00432 0,006014 - 0,047549 2,035213
Metanol (1) / Etanol (2) DECHEMA - 22,61 0,0039 - 1,216 0,004 - 0,059 1,376
Etanol (1) / Isopropanol (2) DECHEMA 0,12 - 0,0083| 0,075 - 0,007 0,093 - 1,53
Etanol (1) / Isobutanol (2) DECHEMA 1,33 - 0,0192] 0,307 - 0,01 0,325 - 2,63
Etanol (1) / Alc. Isoamilico (2) DECHEMA 0,14 - 0,0034| 0,088 - 0,001 0,087 - 0,217
Etanol (1) / Crotoanldeido (2) DECHEMA 0,51 - 0,0033] 0,5 - 0,001 0,628 - 0,097
Etanol (1) / Acido Acético (2) DECHEMA 0,36 - 0,0149| 0,335 - 0,007 0,352 - 1,758
Acetaldeido (1) / Etanol (2) [5] - 1,88 - - 0,00008 - - 0,00001 -
Acetona (1) / Etanol (2) DECHEMA 0,39 - 0,0102| 0,29 - 0,007 0,435 - 1,391
Acetato de Etila (1) / Etanol (2) DECHEMA 0,13 - 0,008 | 0,117 - 0,007 0,164 - 1,69
Acetona (1) / Metanol (2) DECHEMA 0,05 - 0,0026| 0,032 - 0,0005 0,054 - 0,1258
Metanol (1) / Propanol (2) DECHEMA 0,03 - 0,0008| 0,04 - 0,003 0,053 - 0,545
Metanol (1) / Acido Acético (2) DECHEMA - 2,47 0,0118 - 0,118 0,006 - 0,081 1,375
Metanol (1) / Isobutanol (2) DECHEMA - 0,15 0,0105 - 0,016 0,009 - 0,02 1,257
Metanol (1) / Acetato de Etila (2) [1] Representado por graficos - - - 0,225 - 1,608
Metanol (1) / Isopropanol (2) [2] Diferengas néo reportadas - - - - 0,032 1,829
Metanol (1) / Alc. Isoamilico (2) [3] Delta Y 0,004 Delta Y 0,007 0,11 - 1,505
Isopropanol (1) / Acido Acético (2) DECHEMA 2,53 - 0,0409| 0,482 - 0,031 0,456 - 7,45
Acetona (1) / Isopropanol (2) [2] Diferengas néo reportadas - - - - 0,062 1,42
Isopropanol (1) / Acetato de Etila (2) [1] Representado por graficos - - - 0,262 - 1,157
Isopropanol (1) / Isobutanol (2) DECHEMA 0,16 - 0,0039| 0,17 - 0,0069 0,176 - 1,57
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) Fonte Aspen

Binario Fonte Dabs T Dyabs P D,,\,(a-lbs Dm?_bs Dm;bs D.,\,{a1bs D% T DB% D;\;/o
Isopropanol (1) / Propanol (2) DECHEMA 1,39 - 0,0161 0,5 - 0,006 0,562 - 1,7
Propanol (1) / Alc. Isoamilico (2) DECHEMA - 0,45 0,0039 - 0,01 0,0037 - 0,021 0,664
Propanol (1) / Isobutanol (2) DECHEMA - 1,19 0,0074 - 0,049 0,005 - 0,043 0,86
Propanol (1) / Acido Acético (2) DECHEMA 0,3 - 0,0148] 0,118 - 0,002 0,111 - 0,779
Propanol (1) / Acetato de Etila (2) [1] Representado por graficos - - - 0,19 - 1,006
Acetona (1) / Isobutanol (2) DECHEMA 1,25 - 0,0405| 1,723 - 0,03 2,12 - 5,49
Isobutanol (1) / Acetato de Etila (2) [4] Representado por graficos - - - 0,031 - 1,564
Isobutanol (1) / Acido Acético (2) DECHEMA 0,56 - 0,0163| 0,379 - 0,007 0,331 - 2,62
Isobutanol (1) / Alc. Isoamilico (2) DECHEMA - 1,66  0,0084 - 0,12 0,007 - 0,104 1,37
Acetato de Etila (1) / Crotonaldeido (2) DECHEMA 0,13 - 0,0012| 0,223 - 0,0003 0,288 - 0,035
Acetona (1) / Acetato de Etila (2) DECHEMA 0,35 - 0,0029| 0,211 - 0,002 0,472 - 0,6
Acetato de Etila (1) / Acido Acético(2) DECHEMA - 5,53  0,0088 - 0,246 0,005 - 0,141 0,741
Acetaldeido (1) / Crotonaldeido (2) DECHEMA 2,04 - 0,0113| 0,902 - 0,006 2,603 - 1,097
Acetaldeido (1) / Acido Acético (2) DECHEMA
Acetaldeido (1) / Acetona (2) DECHEMA 2,28 - 0,0296| 0,077 - 0,005 0,298 - 1,01
Acetona (1) / Acido Acético (2) DECHEMA 0,72 - 0,0174] 0,254 - 0,013 0,231 - 6,32

Acetona (1) / Propanol (2)

Acetona (1) / Isobutanol (2)
Ac.Acético (1) / Acetaldeido (2)
Propanol (1) / Etanol (2)
Crotonaldeido (1) / Acido Acético (2)

Sem dados experimentais

Parametros Retirados do Banco de Dados do Aspen

Acetaldeido (1) / Acetato de Etila (2)
Acetaldeido (1) / Alc. Isoamilico (2)
Acetaldeido (1) / Isobutanol (2)
Acetaldeido (1) / Isopropanol (2)
Acetaldeido (1) / Metanol (2)
Acetaldeido (1) / Propanol (2)

Acetato de Etila (1) / Alc. Isoamilico (2)

Acetona (1) / Alc. Isoamilico (2)

UNIFAC
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Ac. Acético (1) / Alc. Isoamilico (2)
Agua (1) / Crotonaldeido (2)

Alc. Isoamilico (1) / Crotonaldeido (2)
Isobutanol (1) / Crotonaldeido (2)
Isopropanol (1) / Alc. Isoamilico (2)
Isopropanol (2) / Crotonaldeido (2)
Metanol (1) / Crotonaldeido (2)
Propanol (2) / Crotonaldeido (2)

UNIFAC

[1]- MURTI e VAN WINKLE (1958)
[2] - FRESHWATER e PIKE (1967)
[3] - RESA et. al. (1997)

[4] - ORTEGA e HERNANDEZ (1999)
[5] — d"AVILA e SILVA (1970)

[6] - BERNATOVA et. al. (2006)
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Apéndice 2

Ajuste dos parametros NRTL
Parametros utilizados
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Parametros Aspen

Binario Regressao
Modelo AlJ AJl BlJ BJI ClJ
Etanol (1) / Agua (2) NRTL-HOC -0,9852 3,7555 302,2365 -676,031 0,3 -
Isopropanol (1) / Agua (2) NRTL-HOC -1,3477 6,6784 438,6147 -14443 0,3 -
Metanol (1) / Agua (2) NRTL-HOC -2,6311 4,8683 838,5936 -1347,53 0,3 -
Agua (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC 28,76383 -4,22732 -9311,5 1868,513 0,474931 +
Agua (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC 10,74718 -0,10265 -1951,08 -371,417 0,218205 +
Acetaldeido (1) / Agua (2) NRTL-HOC -1,62763 4,820553 769,7447 -1129,12 0,3 +
Acetato de Etila (1) / Agua (2) NRTL-HOC -18,598 -4,08232 7083,014 2820,086 0,481782 +
Acetona (1) / Agua (2) NRTL-HOC 17,82288 4,331313 -5609,27 -1106,53 0,3 +
Propanol (1) / Agua (2) NRTL-HOC -4,22969 3,989604 1800,511 -467,515 0,5366 +
Agua (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC 1,878365 -20,0567 -566,149 6708,775 0,3 +
Metanol (1) / Etanol (2) NRTL-HOC -3,0554 1,9434 1328,652 -877,399 0,3 -
Etanol (1) / Isopropanol (2) NRTL-HOC 0,1288 0,657 -215,981 -42,6169 0,3 -
Etanol (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC -9,82434 28,19123 3670,684 -10019,7 2,080247 +
Etanol (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -1,9349 1,629244 1152,522 -898,966 0,3 +
Etanol (1) / Crotoanldeido (2) NRTL-HOC 15,03254 27,38946 -5637,13 -9492,69 0,3 +
Etanol (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC -2,19766 -0,32563 930,156 -16,7091 0,3 +
Acetaldeido (1) / Etanol (2) NRTL-HOC -0,1601 10,4142 -361,891 -2879,63 0,3 +
Acetona (1) / Etanol (2) NRTL-HOC -1,1757 -0,0764 462,2062 174,538 0,3 -
Acetato de Etila (1) / Etanol (2) NRTL-HOC  -0,3981 -1,2101 319,3922 547,7619 0,3 -
Acetona (1) / Metanol (2) NRTL-HOC 1,993038 -3,63014 -555,213 1340,887 0,916951 +
Metanol (1) / Propanol (2) NRTL-HOC 2,780633 -0,29139 -539,142 -192,856 0,3 +
Metanol (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC -3,84382 7,437276 978,4872 -2170,02 0,3 +
Metanol (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC -6,87108 25,53215 2273,578 -7754,26 0,3 +
Metanol (1) / Acetato de Etila (2) NRTL-HOC 10,59635 -2,52177 -3343,75 1010,696 0,433128 +
Metanol (1) / Isopropanol (2) NRTL-HOC 18,40969 27,86169 -6368,86 -8655,09 0,3 +
Metanol (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC 5,903156 0,070316 -1342,66 -412,69 0,3 +
Isopropanol (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC 0 0 430,3499 -485,493 0,3 -
Acetona (1) / Isopropanol (2) NRTL-HOC  -2,6868 2,8235 913,3406 -731,274 0,3 +
Isopropanol (1) / Acetato de Etila (2) NRTL-HOC  -8,7267 13,35207 3092,788 -4535,09 0,3 +
Isopropanol (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC 1,673829 0,888917 -159,219 -647,846 0,3 +
Isopropanol (1) / Propanol (2) NRTL-HOC -2,63355 29,27827 943,2186 -10548 3,3 +
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Parametros Aspen

Binario Regressao
Modelo AlJ AJl BlJ BJI ClJ

Propanol (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -3,5467 2,7034 1480,72 -1127,29 0,3 -
Propanol (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC 2,976618 0,179173 -1004,66 692,5072 1,802542 +
Propanol (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC -3,36444 -3,33732 798,8888 2029,854 0,3 +
Propanol (1) / Acetato de Etila (2) NRTL-HOC 0,415194 1,329981 -144,707 -259,953 0,3 +
Acetona (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC 5,3551 -0,1457 -1308,6 -240,903 0,3 -
Isobutanol (1) / Acetato de Etila (2) NRTL-HOC -10,556 1,553618 3722,357 -364,703 -0,87279 +
Isobutanol (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC 0 0 -346,958 488,0679 0,3 +
Isobutanol (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -0,07293 0,509284 -520,395 494,3964 0,11809 +
Acetato de Etila (1) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC -304,197 -1,4688 107032,2 436,632 2,633497 +
Acetona (1) / Acetato de Etila (2) NRTL-HOC -4,82053 4,860575 1875,083 -1780,93 0,3 +
Acetato de Etila (1) / Acido Acético(?)  NRTL-HOC 33,932 24,82916  -10000 -8104,51 0,3 +
Acetaldeido (1) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC 35,98089 -0,73488 -10000 345,3701 1,287534 +
Acetaldeido (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC -0,85614 -0,39315 581,8525 2,209726 0,11664 +
Acetaldeido (1) / Acetona (2) NRTL-HOC 22,36011 -8,20902 -6964,92 2535,05 0,377856 +
Acetona (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC -0,95412 -0,84679 480,2473 205,1137 0,3 +
Acetona (1) / Propanol (2) NRTL-HOC 0 0 664,8749 -386,474 0,3 -
Acetona (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC 5,3551 -0,1457 -1308,6 -240,903 0,3 -
Ac.Acético (1) / Acetaldeido (2) NRTL-HOC 0 0 -212,111 505,5925 0,3 -
Etanol (1) / Propanol (2) NRTL-HOC 8,1511 -9,5271 -2808,28 3342,605 0,3

Crotonaldeido (1) / Acido Acético (2) NRTL-HOC -3,1079 0,1272 1809,561 -301,854 0,3 -
Acetaldeido (1) / Acetato de Etila NRTL-HOC 1,847421 -3,81158 -1423,34 2232,874 0,3 +
Acetaldeido (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -1,09742 -0,1203 630,5006 -27,5932 1,455199 +
Acetaldeido (1) / Isobutanol (2) NRTL-HOC -1,35691 -0,00985 699,5704 -55,0625 1,468709 +
Acetaldeido (1) / Isopropanol (2) NRTL-HOC 0,13243 0,036939 232,7442 -455448 1,712381 +
Acetaldeido (1) / Metanol (2) NRTL-HOC 0,341608 -0,00114 -283,491 -80,5321 0,795623 +
Acetaldeido (1) / Propanol (2) NRTL-HOC 0,441987 0,047964 138,829 -46,4454 1,744758 +
Acetato de Etila (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -0,22128 -0,35621 306,0748 151,4231 0,344104 +
Acetona (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC 0,616848 -1,0561 149,5326 217,0831 0,3 +
Ac. Acético (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -4,86789 2,216414 3351,289 -1961,59 0,3 +
Agua (1) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC 2,73505 0,206671 177,472 224,8735 0,337614 +
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Parametros Aspen

Binario Regressao
Modelo AlJ AJl BlJ BJI ClJ
Alc. Isoamilico (1) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC -0,28764 0,777183 151,8375 7,220062 0,895949 +
Isobutanol (1) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC -0,31765 1,555189 180,3715 -302,011 0,841572 +
Isopropanol (1) / Alc. Isoamilico (2) NRTL-HOC -0,15757 0,099959 264,1246 -217,6 0,156345 +
Isopropanol (2) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC -0,40104 0,92723 237,0411 -83,3586 0,821676 +
Metanol (1) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC 3,343449 -1,46915 -116,818 -579,092 0,3 +
Propanol (2) / Crotonaldeido (2) NRTL-HOC -0,92513 1,008465 445,0151 -119,631 0,886805 +

161



162



Apéndice 3

Resultados da simulacao da planta
de Alcool Hidratado no ponto étimo
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AGUAFRIA ASD FASE1 FASE2 FLEGMA FLEGMACA  FUSEL HIDRAT PFD VINHACA VINHO

Temperatura (°C) 15 77,4480618 45 94,3997092 99,9018816 87,1744987 78,1758997 81,0635639 100,019793 94
Presséo (bar) 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325
Fragéo de Vapor 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
Vazao Molar
(kmol/hr) 66,6101221 11,1750754 0 68,0472644 1219,50394 1013,72058 1,43714235 326,532411 122,186189 9442,76682 10795,632
Vazao Massica
(kg/hr) 1200 430 0 1241,1 28535 18280,9 41,1 13600 3387 170190 202542
Vazao Volumétrica
(cum/h_r) 1,19628621 0,58328328 0 1,27891367 36134,8603 19,919777 0,04968289 18,8163352 4,24343323 185,433939 223,330476
(Eh;lﬁll(pclgl/hr) -4,5567566 -0,7299653 -4,6365023 -69,32808  -67,896209 -0,0983989 -21,241453 -8,0933748 -632,39655 -723,02348
Vazao Massica

(kg/hr)
Agua 1200 55,0449734 0 1219,86812 17762,4794 18257,2363 19,868125 927,470633 1442,09562 170079,244 189338,864
Etanol 0 369,04763 0 7,99857365 10739,8673 0,85567369 7,99857365 12667,1556 1936,14256 18,9015427 13063,959
Metanol 0 0,00254328 0 5,93E-05 0,05039855  5,87E-05 5,93E-05 0,05570366 0,00542319 0,00644841 0,06481344
Propanol 0 0,02372589 0 0,07088663 4,15470459 2,27898936 0,07088663 2,30226706 0,49743847 1,40039104 6,07626
Isopropanol 0 0,00993164 0 0,00014747 0,1310522 2,49E-09 0,00014747 0,19651372 0,06560899 2,29E-10 0,20659284
Isobutanol 0 0,13703731 0 4,73773695 2,68457316  3,11E-06  4,73773695 0,74576312 2,79893003 7,96E-15  5,6205405
Alcool Isoamilico 0 0,01810137 0 8,42428258 24,0059182 20,4198189 8,42428258 1,69E-09 4,83818321 3,22E-05  28,862235
Acido Acético 0 5,77E-06 0 1,19E-05 0,10438301 0,10915662 1,19E-05 8,30E-19  0,00478555 88,0168499 88,1260242
Acetaldeido 0 2,63113156 0 3,00E-05 0,45134329  1,85E-17 3,00E-05 0,56292576 0,11161249 8,78E-17  3,19408734
Acetona 0 1,94795879 0 0,00010689 0,92841246  1,14E-14  0,00010689 1,09006432 0,16175876 2,06E-14 3,03813
Acetato de Etila 0 1,13696074 0 3,94E-05 0,14250149  4,60E-08 3,94E-05 0,42054785 0,27808575 0 1,55754798
Crotonaldeido 0 8,32E-10 0 1,90E-07 7,26E-07 5,86E-07 1,90E-07 1,89E-10 5,07E-08  2,43050322 2,430504
Fracao Massica
Agua 1 0,12801157 0 0,9828927 0,62248044 0,99870555 0,48340937 0,06819637 0,42577373 0,99934922 0,93481285
Etanol 0 0,8582503 0 0,00644474 0,37637523  4,68E-05 0,1946125 0,9314085 0,57163937 0,00011106 0,0645
Metanol 0 5,91E-06 0 4,78E-08 1,77E-06 3,21E-09 1,44E-06 4,10E-06 1,60E-06 3,79E-08 3,20E-07
Propanol 0 5,52E-05 0 5,71E-05  0,0001456 0,00012466 0,00172473 0,00016928 0,00014686 8,23E-06 3,00E-05
Isopropanol 0 2,31E-05 0 1,19E-07 4,59E-06 1,36E-13 3,59E-06 1,45E-05 1,94E-05 1,34E-15 1,02E-06
Isobutanol 0 0,00031869 0 0,00381736  9,41E-05 1,70E-10  0,11527341 5,48E-05 0,00082637 4,68E-20 2,78E-05
Alcool Isoamilico 0 4,21E-05 0 0,00678775 0,00084127 0,001117  0,20497038 1,24E-13  0,00142845 1,89E-10  0,0001425
Acido Acético 0 1,34E-08 0 9,62E-09 3,66E-06 5,97E-06 2,90E-07 6,11E-23 1,41E-06  0,00051716 0,0004351
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Acetaldeido 0 0,00611891 0 2,42E-08 1,58E-05 1,01E-21 7,30E-07 4,14E-05 3,30E-05 5,16E-22 1,58E-05
Acetona 0 0,00453013 0 8,61E-08 3,25E-05 6,23E-19 2,60E-06 8,02E-05 4,78E-05 1,21E-19 1,50E-05
Acetato de Etila 0 0,00264409 0 3,17E-08 4,99E-06 2,52E-12 9,57E-07 3,09E-05 8,21E-05 0 7,69E-06
Crotonaldeido 0 1,93E-12 0 1,53E-10 2,54E-11 3,21E-11 4,62E-09 1,39E-14 1,50E-11 1,43E-05 1,20E-05
Vazao Molar
(kmol/hr)

Agua 66,6101221 3,05546033 0 67,7129706 985,967437 1013,43062 1,10284852 51,4824434 80,0484709 9440,83268 10509,9041
Etanol 0 8,01075148 0 0,17362145 233,125485 0,01857372 0,17362145 274,960268 42,0269786 0,41028731 283,573502
Metanol 0 7,94E-05 0 1,85E-06 0,00157288  1,83E-06 1,85E-06 0,00173844 0,00016925 0,00020124 0,00202275
Propanol 0 0,0003948 0 0,00117955 0,06913455 0,03792253 0,00117955 0,03830987 0,0082774 0,02330259 0,10110936
Isopropanol 0 0,00016526 0 2,45E-06 0,00218071  4,15E-11 2,45E-06 0,00327 0,00109173 3,81E-12  0,00343771
Isobutanol 0 0,00184878 0 0,0639174 0,03621791  4,19E-08 0,0639174 0,01006118 0,03776071 1,07E-16  0,07582741
Alcool Isoamilico 0 0,00020534 0 0,09556793 0,27233132 0,23164938 0,09556793 1,92E-11  0,05488599 3,65E-07 0,32742303
Acido Acético 0 9,60E-08 0 1,99E-07 0,00173819 0,00181768  1,99E-07 1,38E-20 7,97E-05 1,46566358 1,46748156
Acetaldeido 0 0,05972628 0 6,81E-07 0,01024542  4,20E-19 6,81E-07 0,01277832 0,00253358 1,99E-18 0,07250529
Acetona 0 0,03353921 0 1,84E-06 0,01598505 1,96E-16 1,84E-06 0,01876831 0,0027851 3,65E-16  0,05230936
Acetato de Etila 0 0,01290441 0 4,47E-07 0,00161738  5,22E-10 4,47E-07 0,00477318 0,00315625 0 0,01767805
Crotonaldeido 0 1,19E-11 0 2,71E-09 1,04E-08 8,36E-09 2,71E-09 2,69E-12 7,23E-10  0,03467637 0,03467638
Fracao Molar

Agua 1 0,27341742 0 0,99508733 0,80849877 0,99971396 0,7673899 0,15766411 0,65513518 0,99979517 0,973533
Etanol 0 0,71684093 0 0,00255148 0,19116419  1,83E-05 0,1208102 0,84206118 0,3439585 4,35E-05 0,02626742
Metanol 0 7,10E-06 0 2,72E-08 1,29E-06 1,81E-09 1,29E-06 5,32E-06 1,39E-06 2,13E-08 1,87E-07
Propanol 0 3,53E-05 0 1,73E-05 5,67E-05 3,74E-05  0,00082076 0,00011732 6,77E-05 2,47E-06 9,37E-06
Isopropanol 0 1,48E-05 0 3,61E-08 1,79E-06 4,09E-14 1,71E-06 1,00E-05 8,94E-06 4,03E-16 3,18E-07
Isobutanol 0 0,00016543 0 0,0009393  2,97E-05 4,14E-11  0,04447534 3,08E-05 0,00030904 1,14E-20 7,02E-06
Alcool Isoamilico 0 1,84E-05 0 0,00140443 0,00022331 0,00022851 0,06649858 5,87E-14  0,00044919  3,87E-11 3,03E-05
Acido Acético 0 8,59E-09 0 2,92E-09 1,43E-06 1,79E-06 1,38E-07 4,23E-23 6,52E-07  0,00015521 0,00013593
Acetaldeido 0 0,00534459 0 1,00E-08 8,40E-06 4,15E-22 4,74E-07 3,91E-05 2,07E-05 2,11E-22 6,72E-06
Acetona 0 0,00300125 0 2,70E-08 1,31E-05 1,94E-19 1,28E-06 5,75E-05 2,28E-05 3,76E-20 4,85E-06
Acetato de Etila 0 0,00115474 0 6,56E-09 1,33E-06 5,15E-13 3,11E-07 1,46E-05 2,58E-05 0 1,64E-06
Crotonaldeido 0 1,06E-12 0 3,99E-11 8,49E-12 8,25E-12 1,89E-09 8,25E-15 5,92E-12 3,67E-06 3,21E-06
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Vazao Vol. Liq.

A 602F (cum/hr)

Agua 1,2023127 0,05515105 0 1,22221912 17,7967122 18,2924226 0,01990641 0,9292581 1,4448749 170,40703 189,703768
Etanol 0 0,46600704 0 0,01010002 13,5615389 0,00108048 0,01010002 15,9951812 2,44482282 0,02386752 16,4962363
Metanol 0 3,20E-06 0 7,47E-08 6,34E-05 7,39E-08 7,47E-08 7,01E-05 6,83E-06 8,12E-06 8,16E-05
Propanol 0 2,94E-05 0 8,80E-05 0,00515577 0,00282811  8,80E-05 0,00285699 0,00061729 0,00173781 0,00754033
Isopropanol 0 1,26E-05 0 1,87E-07 0,00016643  3,16E-12 1,87E-07  0,00024956  8,33E-05 2,91E-13  0,00026236
Isobutanol 0 0,00017041 0 0,00589155 0,00333836  3,87E-09  0,00589155 0,00092738 0,00348057 9,90E-18 0,00698935
Alcool Isoamilico 0 2,23E-05 0 0,01037714 0,02957082 0,02515341 0,01037714 2,08E-12 0,00595974 3,97E-08  0,0355529
Acido Acético 0 5,53E-09 0 1,15E-08 0,00010017 0,00010475 1,15E-08 7,97E-22 4,59E-06  0,08446824 0,08457301
Acetaldeido 0 0,00336153 0 3,84E-08 0,00057663  2,37E-20 3,84E-08 0,00071919 0,00014259 1,12E-19  0,00408076
Acetona 0 0,00248177 0 1,36E-07 0,00118283  1,45E-17 1,36E-07 0,00138878 0,00020608 2,63E-17 0,00387069
Acetato de Etila 0 0,00127229 0 4,40E-08 0,00015946  5,15E-11 4,40E-08  0,0004706 0,00031118 0 0,00174294
Crotonaldeido 0 9,82E-13 0 2,24E-10 8,57E-10 6,92E-10 2,24E-10 2,23E-13 5,98E-11  0,00286942 0,00286942

Fracao Vol.
Lig. a 60°F

Agua 1 0,10435164 0 0,97881181 0,56680018 0,99840806 0,42935434 0,05488461 0,37043231 0,99933761 0,91934095
Etanol 0 0,88173462 0 0,00808858 0,43191588  5,90E-05 0,2178439 0,94472069 0,62679569 0,00013996 0,07994393
Metanol 0 6,06E-06 0 5,98E-08 2,02E-06 4,04E-09 1,61E-06 4,14E-06 1,75E-06 4,76E-08 3,95E-07
Propanol 0 5,57E-05 0 7,04E-05 0,0001642 0,00015435 0,00189732 0,00016874 0,00015826 1,02E-05 3,65E-05
Isopropanol 0 2,39E-05 0 1,50E-07 5,30E-06 1,73E-13 4,04E-06 1,47E-05 2,14E-05 1,70E-15 1,27E-06
Isobutanol 0 0,00032243 0 0,00471824 0,00010632 2,11E-10  0,12707283 5,48E-05 0,00089233 5,81E-20 3,39E-05
Alcool Isoamilico 0 4,22E-05 0 0,00831051 0,00094178 0,00137288 0,22382099 1,23E-13  0,00152793 2,33E-10  0,00017229
Acido Acético 0 1,05E-08 0 9,17E-09 3,19E-06 5,72E-06 2,47E-07 4,71E-23 1,18E-06  0,00049535 0,00040985
Acetaldeido 0 0,00636037 0 3,07E-08 1,84E-05 1,29E-21 8,27E-07 4,25E-05 3,66E-05 6,58E-22 1,98E-05
Acetona 0 0,00469577 0 1,09E-07 3,77E-05 7,92E-19 2,94E-06 8,20E-05 5,28E-05 1,54E-19 1,88E-05
Acetato de Etila 0 0,00240732 0 3,53E-08 5,08E-06 2,81E-12 9,50E-07 2,78E-05 7,98E-05 0 8,45E-06
Crotonaldeido 0 1,86E-12 0 1,80E-10 2,73E-11 3,78E-11 4,84E-09 1,32E-14 1,53E-11 1,68E-05 1,39E-05
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Coluna de Hidrosselecao

169



170



AGUA HIDRAT DEST PURIFIC
Temperatura (°C) 25 78,1759 83,19787 93,0183
Pressao (bar) 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325
Fracdo de Vapor 0 0 0 0
Vazao Molar (kmol/hr) 7794,70881 326,5324  30,46187  8090,779
Vazdo Méssica (kg/hr) 140423,862 13600 700 153323,9
Vazao Volumetrica (cum/hr)  141,340531 18,81634 0,827053 169,6622
Entalpia (MMkcal/hr) -531,97633  -21,2415 -2,0307 -541,776
Vazéo Massica (kg/hr)
Agua 140423,862 927,4706 452,1335 140899,2
Etanol 12667,16 2448757 12422,28
Metanol 0,055704 1,06E-05 0,055693
Propanol 2,302267 4,15E-05 2,302226
Isopropanol 0,196514 0,172461 0,024053
Isobutanol 0,745763 0,744739 0,001024
Alcool Isoamilico 1,69E-09 8,04E-11 1,61E-09
Acido Acético 8,30E-19 0 0
Acetaldeido 0,562926 0,562926 0
Acetona 1,090064 1,090064 3,21E-10
Acetato de Etila 0,420548 0,420548 2,29E-15
Crotonaldeido 1,89E-10 0 1,89E-10
Fracao Massica
Agua 1 0,068196 0,645905 0,918965
Etanol 0,931409 0,349822 0,08102
Metanol 4,10E-06 1,51E-08 3,63E-07
Propanol 0,000169 5,93E-08 1,50E-05
Isopropanol 1,45E-05 0,000246 1,57E-07
Isobutanol 5,48E-05 0,001064 6,68E-09
Alcool Isoamilico 1,24E-13 1,15E-13 1,05E-14
Acido Acético 6,11E-23 0 0
Acetaldeido 4,14E-05 0,000804 0
Acetona 8,02E-05 0,001557 2,09E-15
Acetato de Etila 3,09E-05 0,000601 1,49E-20
Crotonaldeido 1,39E-14 0 1,23E-15
Vazao Molar (kmol/hr)
Agua 7794,70881 51,48244  25,09722 7821,094
Etanol 274,9603 5,315408  269,6449
Metanol 0,001738 3,30E-07 0,001738
Propanol 0,03831 6,91E-07 0,038309
Isopropanol 0,00327 0,00287 0,0004
Isobutanol 0,010061 0,010047 1,38E-05
Alcool Isoamilico 1,92E-11 9,12E-13 1,83E-11
Acido Acético 1,38E-20 0 0
Acetaldeido 0,012778 0,012778 0
Acetona 0,018768 0,018768 5,52E-12
Acetato de Etila 0,004773 0,004773 2,59E-17
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AGUA HIDRAT DEST PURIFIC
Crotonaldeido 2,69E-12 0 2,69E-12
Fracao Molar
Agua 1 0,157664 0,82389 0,966668
Etanol 0,842061 0,174494 0,033327
Metanol 5,32E-06 1,08E-08 2,15E-07
Propanol 0,000117 2,27E-08 4,73E-06
Isopropanol 1,00E-05 9,42E-05 4,95E-08
Isobutanol 3,08E-05 0,00033 1,71E-09
Alcool Isoamilico 5,87E-14 2,99E-14 2,26E-15
Acido Acético 4,23E-23 0 0
Acetaldeido 3,91E-05 0,000419 0
Acetona 5,75E-05 0,000616 6,82E-16
Acetato de Etila 1,46E-05 0,000157 3,21E-21
Crotonaldeido 8,25E-15 0 3,33E-16
Vazao Vol. Liq.
a 20°C (cum/hr)
Agua 140,694494  0,929258 0,453005 141,1707
Etanol 15,99518 0,309212 15,68597
Metanol 7,01E-05 1,33E-08 7,01E-05
Propanol 0,002857 5,15E-08 0,002857
Isopropanol 0,00025 0,000219 3,05E-05
Isobutanol 0,000927 0,000926 1,27E-06
Alcool Isoamilico 2,08E-12 9,90E-14 1,98E-12
Acido Acético 7,97E-22 0 0
Acetaldeido 0,000719 0,000719 0
Acetona 0,001389 0,001389 4,08E-13
Acetato de Etila 0,000471 0,000471 2,56E-18
Crotonaldeido 2,23E-13 0 2,23E-13
Fracao Vol. Liq. a 20°C
Agua 1 0,054885 0,591436 0,899981
Etanol 0,944721 0,403702 0,1
Metanol 4,14E-06 1,74E-08 4,47E-07
Propanol 0,000169 6,73E-08 1,82E-05
Isopropanol 1,47E-05 0,000286 1,95E-07
Isobutanol 5,48E-05 0,001209 8,12E-09
Alcool Isoamilico 1,23E-13 1,29E-13 1,26E-14
Acido Acético 4,71E-23 0 0
Acetaldeido 4,25E-05 0,000939 0
Acetona 8,20E-05 0,001813 2,60E-15
Acetato de Etila 2,78E-05 0,000614 1,63E-20
Crotonaldeido 1,32E-14 0 1,42E-15
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Coluna de Retificacao
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PURIFIC  DESTRET LEVFUSEL PASTEUR  PFRET

Temperatura (°C) 93,0183 78,15193 79,38994 78,15353 98,64201
Pressao (bar) 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325
Fracao de Vapor 0 0 0 0 0
Vazéao Molar (kmol/hr) 8090,779 3,034214  4,352203 254,7027 7828,69
Vazao Massica (kg/hr) 153323,9 130 146 10880 142167,9
Vazao Volumetrica (cum/hr) 169,6622 0,180985 0,192342 15,13714 155,241
Entalpia (MMkcal/hr) -541,776 -0,19706 -0,28602 -16,5447 -524,318
Vazéo Massica (kg/hr)
Agua 140899,2 6,281972  35,00151 548,3501 140309,6
Etanol 12422,28 123,7157 110,9849 10331,6 1855,982
Metanol 0,055693 0,002207 0,000104 0,030423 0,022959
Propanol 2,302226 5,11E-09 0,011235 2,42E-06 2,290988
Isopropanol 0,024053 0,000154 0,001266 0,022629 3,94E-06
Isobutanol 0,001024 1,65E-17 0,001024 2,09E-13 1,61E-08
Alcool Isoamilico 1,61E-09 0 5,26E-12 0 1,61E-09
Acido Acético 0 0 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0 0 0
Acetona 3,21E-10 0 0 0 0
Acetato de Etila 2,29E-15 0 0 0 0
Crotonaldeido 1,89E-10 0 0 0 0
Fracdao Massica
Agua 0,918965 0,048323 0,239736 0,0504 0,986929
Etanol 0,08102 0,951659 0,76017 0,949595 0,013055
Metanol 3,63E-07 1,70E-05 7,10E-07 2,80E-06 1,61E-07
Propanol 1,50E-05 3,93E-11 7,70E-05 2,23E-10 1,61E-05
Isopropanol 1,57E-07 1,18E-06 8,67E-06 2,08E-06 2,77E-11
Isobutanol 6,68E-09 1,27E-19 7,01E-06 1,92E-17 1,13E-13
Alcool Isoamilico 1,05E-14 0 3,60E-14 0 1,13E-14
Acido Acético 0 0 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0 0 0
Acetona 2,09E-15 0 0 0 0
Acetato de Etila 1,49E-20 0 0 0 0
Crotonaldeido 1,23E-15 0 0 0 0
Vazao Molar (kmol/hr)
Agua 7821,094 0,348702 1,942879 30,43805 7788,364
Etanol 269,6449 2,685441 2,409099 224,2633 40,28698
Metanol 0,001738 6,89E-05 3,24E-06 0,000949 0,000717
Propanol 0,038309 8,51E-11 0,000187 4,03E-08 0,038122
Isopropanol 0,0004 2,56E-06 2,11E-05 0,000377 6,56E-08
Isobutanol 1,38E-05 2,22E-19 1,38E-05 2,82E-15 2,17E-10
Alcool Isoamilico 1,83E-11 0 5,97E-14 0 1,82E-11
Acido Acético 0 0 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0 0 0
Acetona 5,52E-12 0 0 0 0
Acetato de Etila 2,59E-17 0 0 0 0
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Crotonaldeido 2,69E-12 0 0 0 0

Fracao Molar
Agua 0,966668 0,114923 0,446413 0,119504 0,994849
Etanol 0,033327 0,885053 0,553535 0,880491 0,005146
Metanol 2,15E-07 2,27E-05 7,43E-07 3,73E-06 9,15E-08
Propanol 4,73E-06 2,80E-11 4,30E-05 1,58E-10 4,87E-06
Isopropanol 4,95E-08 8,42E-07 4,84E-06 1,48E-06 8,38E-12
Isobutanol 1,71E-09 7,33E-20 3,17E-06 1,11E-17 2,78E-14
Alcool Isoamilico 2,26E-15 0 1,37E-14 0 2,33E-15
Acido Acético 0 0 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0 0 0
Acetona 6,82E-16 0 0 0 0
Acetato de Etila 3,21E-21 0 0 0 0
Crotonaldeido 3,33E-16 0 0 0 0

Vazéao Vol. Ligq.

a 20°C (cum/hr)
Agua 141,1707 0,006294 0,035069 0,549407 140,58
Etanol 15,68597 0,156219 0,140144 13,046 2,343602
Metanol 7,01E-05 2,78E-06 1,30E-07 3,83E-05 2,89E-05
Propanol 0,002857 6,35E-12 1,39E-05 3,01E-09 0,002843
Isopropanol 3,05E-05 1,95E-07 1,61E-06 2,87E-05 5,01E-09
Isobutanol 1,27E-06 2,05E-20 1,27E-06 2,60E-16 2,00E-11
Alcool Isoamilico 1,98E-12 0 6,48E-15 0 1,98E-12
Acido Acético 0 0 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0 0 0
Acetona 4,08E-13 0 0 0 0
Acetato de Etila 2,56E-18 0 0 0 0
Crotonaldeido 2,23E-13 0 0 0 0

Fracao Vol. Liq. a 20°C

Agua 0,899981 0,038729 0,200131 0,040411 0,983583
Etanol 0,1 0,961253 0,799772 0,959584 0,016397
Metanol 4,47E-07 1,71E-05 7,45E-07 2,82E-06 2,02E-07
Propanol 1,82E-05 3,90E-11 7,96E-05 2,21E-10 1,99E-05
Isopropanol 1,95E-07 1,20E-06 9,17E-06 2,11E-06 3,50E-11
Isobutanol 8,12E-09 1,26E-19 7,27E-06 1,91E-17 1,40E-13
Alcool Isoamilico 1,26E-14 0 3,70E-14 0 1,38E-14
Acido Acético 0 0 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0 0 0
Acetona 2,60E-15 0 0 0 0
Acetato de Etila 1,63E-20 0 0 0 0
Crotonaldeido 1,42E-15 0 0 0 0

176



Apéndice 6

Coluna Demetiladora
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PASTEUR DESTDEME NEUTRO

Temperatura (°C) 78,15353 78,1435 78,15377
Presséao (bar) 1,01325 1,01325 1,01325
Fracdo de Vapor 0 0 0
Vazao Molar (kmol/hr) 254,7027 1,97547 252,7273
Vazao Massica (kg/hr) 10880 85 10795
Vazao Volumetrica (cum/hr) 15,13714 0,118446 15,0187
Entalpia (MMkcal/hr) -16,5447 -0,12826 -16,4165
Vazéo Massica (kg/hr)
Agua 548,3501 3,849632 544,5004
Etanol 10331,6 81,12002 10250,48
Metanol 0,030423 0,030341 8,19E-05
Propanol 2,42E-06 6,51E-12 2,42E-06
Isopropanol 0,022629 1,19E-05 0,022618
Isobutanol 2,09E-13 0 0
Alcool Isoamilico 0 0 0
Acido Acético 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0
Acetona 0 0 0
Acetato de Etila 0 0 0
Crotonaldeido 0 0 0

Fracao Massica

Agua 0,0504 0,04529 0,05044
Etanol 0,949595 0,954353 0,949558
Metanol 2,80E-06 0,000357 7,59E-09
Propanol 2,23E-10 7,66E-14 2,24E-10
Isopropanol 2,08E-06 1,40E-07 2,10E-06
Isobutanol 1,92E-17 0 0
Alcool Isoamilico 0 0 0
Acido Acético 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0
Acetona 0 0 0
Acetato de Etila 0 0 0
Crotonaldeido 0 0 0

Vazao Molar (kmol/hr)

Ag ua 30,43805 0,213687 30,22437
Etanol 224,2633 1,760836 222,5025
Metanol 0,000949 0,000947 2,56E-06
Propanol 4,03E-08 1,08E-13 4,03E-08
Isopropanol 0,000377 1,98E-07 0,000376
Isobutanol 2,82E-15 0 0
Alcool Isoamilico 0 0 0
Acido Acético 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0
Acetona 0 0 0
Acetato de Etila 0 0 0
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Crotonaldeido 0 0 0
Fracao Molar
Agua 0,119504 0,10817 0,119593
Etanol 0,880491 0,89135 0,880406
Metanol 3,73E-06 0,000479 1,01E-08
Propanol 1,58E-10 5,49E-14 1,60E-10
Isopropanol 1,48E-06 1,00E-07 1,49E-06
Isobutanol 1,11E-17 0 0
Alcool Isoamilico 0 0 0
Acido Acético 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0
Acetona 0 0 0
Acetato de Etila 0 0 0
Crotonaldeido 0 0 0
Vazao Vol. Liq.
a 20°C (cum/hr)
Agua 0,549407  0,003857  0,54555
Etanol 13,046 0,102433 12,94357
Metanol 3,83E-05 3,82E-05 1,03E-07
Propanol 3,01E-09 8,08E-15 3,01E-09
Isopropanol 2,87E-05 1,51E-08 2,87E-05
Isobutanol 2,60E-16 0 0
Alcool Isoamilico 0 0 0
Acido Acético 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0
Acetona 0 0 0
Acetato de Etila 0 0 0
Crotonaldeido 0 0 0
Fracao Vol. Liq. a 20°C
Agua 0,040411 0,036275  0,040444
Etanol 0,959584 0,963366 0,959554
Metanol 2,82E-06 0,000359 7,64E-09
Propanol 2,21E-10 7,60E-14 2,23E-10
Isopropanol 2,11E-06 1,42E-07 2,13E-06
Isobutanol 1,91E-17 0 0
Alcool Isoamilico 0 0 0
Acido Acético 0 0 0
Acetaldeido 0 0 0
Acetona 0 0 0
Acetato de Etila 0 0 0
Crotonaldeido 0 0 0
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