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Producéo de Etanol Total (hidratado-anidro),
2013/2014 - 2014/2015

Unidade: Mil m3

Comparacéo com

Estado/Safra 2013/2014 12/13 (%)
Acre 5 125
Alagoas 511 94,5
Amazonas 5 125
Bahia 174 112,3
Ceara 9 225
Espirito Santo 182 102,2
Goias 3.879 123,9
Maranhao 168 105
Mato Grosso 1.104 113,2
Mato Grosso do Sul 2.231 116,4
Minas Gerais 2.657 133,2
Para 38 115,2
Paraiba 339 111,1
Parana 1.488 114,5
Pernambuco 317 116,5
Piaui 32 97,0
Rio de Janeiro 85 229,7
Rio Grande do Norte 57 79,2
Rio Grande do Sul 5 250
Rondonia 11 1222
[Sa0 Paulo 13.944 117,9)
Sergipe 106 108,2
Tocantins 196 124,8
Regido Centro-Sul 25.575 119,7
Regiao Norte-Nordeste 1.968 106,6
Brasil 27.543 118,7



Aplicacoes

 Combustivel

* Bebidas alcodlicas
 Farmacéutico
 Cosméticos

* Tintas e Vernizes
 Alcoolquimica (polimeros)
e QOutros usos



Alcool combustivel

Etanol
* Hidratado carburante (93° INPM)
* Anidro carburante (99,3° INPM)

Grau INPM: porcentagem de alcool em peso em
uma mistura hidro-alcodlica a temperatura padréo
de 20,0°C




Como produzir?

* Fermentacao: acucares fermentesciveis
(glicose, frutose) a partir de
dissacarideos; polissacarideos

* Destilacao fracionada: mistura de
compostos volateis com diferentes
pontos de ebulicao



1- PLANTIO DA CANA
2- COLHEITADA CANA
3- CHEGADA DA CANA-DE-ACUCAR

4- MOAGEM DA CANA-DE-AGUCAR
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6- PRODUCAO DE ETANOL
7- ESTOCAGEM DO ETANOL
8- BIOELETRICIDADE

9- PARTE ADMINISTRATIVA

5- PRODUCAO DE ACUCAR
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ETAPA DE FERMENTACAO: Batelada
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Caldo de cana fermentado Etanol
(vinho)
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Equilibrio liquido vapor

P=cte

x1, y1
X2,y2

1,0
0,0

Os pontos T, e T, séo respectivamente as temperaturas de
vaporizacao das substancias puras 1 e 2 a pressao P.

L,L',L” : ponto de bolha, temperatura de ebuli¢do.

V,V’,V”: ponto de orvalho, temperatura de condensacao

Aumento de temperatura de a para a”, origina pontos de
duas fases, liquido e valpor, em equilibrio, mas de diferente
composicao, (LV), (L-V’) e (L’- V”). Neste fenémeno se
fundamenta a separacdo de componentes de uma mistura
por destilacéo.

A representacdo geometrica do ELV (equilibrio liquido vapor ) costuma fazer-se em diagramas
pressdo composicao (P, x, y) e (T, X, y) onde x e y designa a composicdo das fases liquida e
gasosa em equilibrio. Na Figura 1 apresenta-se um diagrama (T, X, y) esquematico de uma mistura

binaria.



Ao fornecer calor a uma mistura liquida, se promovermos a sua
vaporizacao parcial, obtemos duas fases, uma liquida e outra de
vapor, que tém composicoes diferentes.

A diferenca de composicao das duas fases resulta da diferenca de
volatilidades dos varios componentes da mistura liquida inicial.

Quanto maior for essa diferenca entre as volatilidades (isto €, quanto
mais diferente da unidade forem as volatilidades relativas) maior sera a
diferenca de composicao entre a fase liquida e vapor e, como tal, mais
facil serd a separacao por Destilacéo



Para uma fase vapor em equilibrio com a fase liquida, a volatilidade relativa do
componente mais volatil A em relacdo ao menos volatil B, se define pela relacéo:

Apg = (Ya/Xa) (Ye/Xg)

y= fracdo molar na fase vapor

x= fracdo molar na fase liquido

Para sistemas binarios yg= 1-y, Xg=1-X,

0= Ya-Xp/ Yg-Xa = Ya (1 =X )/XA(1 =Yya) = V(1 = X)/X (1 -y)

o= [y/(1-y)l/[(1- x)/X]



Se a fase liguida obedece a lei de Raoult e a fase vapor a lei de Dalton

y= P,.X/P 1-y=Pg(1-x)/P

Substituindo na equacéao anterior

P, x (1-Xx)

P x LA __
— =

PE(;—X) PB

A separacao por destilacdo sera tanto mais facil quanto mais elevada (superior a 1)
for a volatilidade relativa de A em relacao a B.



Equilibrio liguido-vapor
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Quanto mais afastada da diagonal estiver a curva de equilibrio, mais

facil sera separacéao por destilacdo. Na Figura 2 (a) a separacao por
destilacao é mais facil do que no caso (b).
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Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt/



DESTILARIA

E usada quando se deseja separar uma
mistura em duas outras misturas,

DESTILACAO utilizando o calor como agente de
separacao. A mistura mais leve (mais

\J volati) é chamada de destilado,

enquanto a mistura mais rica em
componentes mais pesados (menos
volati) é chamado de residuo ou
produto de fundo.

COLUNA DE DESTILACAO

PROCESSO _
DE DESTILACAO — COLUNA DE RETIFICACAO

COLUNA DE DESIDRATACAO

e "
www.bts.net




y1 (Fraccio molar do componente 1 no vapor)

Diagrama xy a pressao constante

ol 02 03 04 0S5 06 0F 08 09 1

¥1 (Fraccao molar do componente 1 ne liguido)

Destilacao simples

1 == Eranol
2=>Agua

Curva xy (1.0133 bar)
2 experimental {1 atm)

Figura 4: Coluna A, destilagiio.
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Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt/



ALCOOL ETILICO HIDRATADO

A:coluna de esgotamento de vinho
B: coluna de retificacao

) Flegma: liguido rico em etanol impuro
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Retificacao

« Na&ao se consegue fazer purificacao
completa do etanol por varios fatores:

a.marcha imperfeita,
b.dificuldade de separar as cabecas,
c.variacao da temperatura

d. pureza
e.oscilagdes na composicao dos vinhos

f. reacOes de esterificacao,

Para aumentar a concentracéo de etanol se recorre a
uma coluna de retificacao.




Retificacao
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Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt/



Vapor (y)

Curva de equilibrio

Vapor (y)
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Pratos de destilacao - Escoamento




Pratos de destilacao - Escoamento

Dividido Radial



Colunas recheias de destilacao - Recheios
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Esquema de uma Torre de Recheio




Desidratacao do etanol

« Destilac&o: alcool 96% em volume — mistura
azeotropica

* Processos industriails:

— quimicos — substancias que absorvem a agua do alcool
(6xido de célcio, acetato de sodio, carbonato de potassio, ...)

— fisicos — variacéo de pressao, destilacao de misturas
hiperazeotropicas, absorcao de vapores por corpos solidos,
destilacdo em presenca de um terceiro componente, uso de
absorventes regeneraveis e separacao por membranas
(peneiras moleculares)



Desidratacao — Principais métodos

Destilacao fracionada (retificacdo) comum nédo pode ser empregada para
Separar azeotropos e seu uso € antieconbmico para a separacao de
componentes com pontos de ebulicdo muito préximos. Para separar etanol
de 99,3 °GL deve se utilizar desidratacao mediante:

Destilacao azeotropica com ciclo-hexano (ou benzeno)
Destilacao extrativa com monoetilenglicol (MEG)

Adsorcao em peneira molecular



Destilacao azeotropica

Um azeotropo € uma mistura liquida que,
para uma  determinada  presséo,
apresenta um ponto de ebulicao
constante que néo varia com o0 grau de
vaporizacado (tal como acontece com as
substancias puras). Como tal, a
composicao do liqguido e vapor em
equilibrio permanecem também
constantes.

Um exemplo comum é o da mistura
etanol/agua. Esta mistura apresenta um
azeotropo para a composicao de 96 % de
etanol e 4 % de agua (percentagens
molares) a pressao atmosférica

A misturas azeotrépicas

de minimo
vapor

curva de
condensacao

==

curva de .
ebulicao
T
T @ —e == l
quuidq
100 - 0
% de B = ® =
0 C 100
Grafico de aquecimento de
ebuligao
ot
‘ q'ﬂ?
Tg----p— ,
liquido + vapor
5
3
&
R
P
calor cedido

E uma mistura que entra em ebulicio a uma temperatura constante como se fosse uma
substancia pura



Desidratacao azeotropica

Mais utilizada pelas destilarias (ciclo-hexano, benzeno)
 Formacao de uma substancia azeotropica de 3 componentes

« 3° componente — insoluvel em um dos 2 componentes iniciais
— duas fracoes

« Destilacao de liguidos mutuamente insolUveis — temperatura
de ebulicéo e inferior a dos dois componentes



Destilacao azeotropica

Nestas destilacGes, um componente externo é usado para modificar
a volatilidade relativa dos componentes de carga, facilitando assim,

sua separacao.

Na destilacao azeotropica adiciona-se um componente volatil, que
forma azeodtropos de baixo ponto de ebulicio com um ou mais
componentes da mistura, aumentando a volatilidade relativa dos

componentes.



Desidratacdo com Ciclo-Hexano

Utiliza uma coluna de desidratacao, sendo o ciclo-hexano alimentado no topo
da coluna e o alcool a ser desidratado alimentado a um terco abaixo do topo
da coluna.

O ciclo-hexano tem a caracteristica de formar com o alcool e a dgua uma
mistura ternaria (azeotropo) com um ponto de ebulicao de 63°C.
este menor ponto de ebulicdo da mistura em relacdo ao do alcool (78°C), faz
com que a agua seja retirada no topo da coluna.

Por condensacdo, esta mistura azeotropica ira se separar em duas fases,
sendo a fase inferior, mais rica em agua, enviada para uma outra coluna onde
ocorre a recuperacao do ciclo-hexano, que retorna ao processo de
desidratacao.

O alcool anidro obtido, com um teor alcoolico em torno de 99,3% p/p, €
retirado na parte inferior da coluna de desidratacao, de onde é condensado e
encaminhado para armazenamento



ALCOOL ETILICO ANIDRO

C: coluna de desidratacao
P: coluna de recuperacao de desidratante (ciclo-hexano)

Resfriamento Q ——
* O alcool e a &gua formam um

dgua fria 4gua quente , . .
azeotropo, mistura com igual ponto de

il wl 1 il ebulig&o.
[Ixl N
lLt ‘ cicloexano t- t- . Se_parar élcogl_ de alta pureza (alcool
i anidro) adiciona-se ciclo-hexano,
gerando um azedbtropo ternario com o
il alcool e a agua.
A

* No topo da coluna ainda sai 18,5% de
—_— etanol, e visando recuperar parte do
vapor . e ~
l desidratante para redutiliza-lo, a fracéo
do topo é condensada e separada

dlcool hidratado




Desidratacdo com benzeno

Etanol 18,5 %
Benzeno 74,1 %
Agua 7.4%

Sy A

>

Etanol 96% KA
Agua 4% b

o

NS, o

.......

O método vem sendo substituido por outros ambientalmente seguros. A fase rica em benzeno retorna a coluna
juntamente com adicdo de uma nova carga e a outra fase rica em agua € injetada em uma segunda coluna de
destilacdo, onde o destilado continua sendo um azeétropo ternario e € remetido ao separador de fases da
primeira coluna, enquanto o produto de fundo, uma solucdo aquosa de etanol, € mandado para a coluna de

Etanol 18,5 %

Benzeno 74,0 %
Agua 7,40 %

Benceno

Agua

Benceno

Etanol 11,5%
Benzeno 84,5 %

: Agua 1,0 %

Etanol anidro

Etanol 53 %
Benzeno 11 %
Agua 36 % @3

¥ Etanol 73,5%
Agua 4,0%

destilacdo que produz o azeotropo binario etanol 96% e agua 4%

Etanol + Agua

Etanol 96%
Agua 4%



Destilacao extrativa, utilizando monoetilenoglicol (MEG)

Utiliza-se uma coluna de desidratacao, onde o monoetilenoglicol (MEG) é
alimentado no topo desta coluna e o alcool a ser desidratado também a
um terco abaixo do topo da coluna.

Inversamente ao processo do ciclo-hexano, o MEG absorve e arrasta a agua
para o fundo da coluna e os vapores de alcool anidro saem pelo topo da
coluna, de onde o alcool é condensado e enviado para armazenamento nos
tanques.

A mistura contendo agua, MEG e uma pequena quantidade de alcool, é
enviada para uma coluna de recuperacdao do MEG, o qual retorna ao
processo de desidratacao.

Como o MEG concentra as impurezas retiradas do alcool e se torna mais
corrosivo, € necessaria a sua purificacdo pela passagem através de uma
coluna de resinas de troca ionica, que retém os sais e reduz a acidez.
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PENEIRAS MOLECULARES

Adsorcao: transferéncia de massa (molécula) de um fluido
(liquido ou gasoso) para uma superficie de uma fase solida

Adsorvato: molécula ou soluto adsorvido

Adsorvente: solido gue mantém a molécula (adsorvato) na
superficie por forcas idénticas a forcas de Van der Walls, que
opera em estados liquido, sélido ou gasoso. Baseado em
diferencas de dimensdes moleculares, polaridades ou
saturacao de ligacoes .



Principais adsorventes

Carvao ativo (amorfo)

Silica gel (amorfo)

Alumina ativada (amorfo)

Peneira molecular (cristalino, 21 kg H20/100 kg Zedlita)

Principais aplicacoes

Separacao de parafinas de hidrocarbonetos (refinarias de petroleo)
Producao de agua ultrapura

Adsorcao de vapores organicos

Recuperacéao de antibioticos de mostos fermentados



Peneira molecular para desidratacao de alcool
Zeolita artificial

v Adsorvente comercial sintético de estrutura cristalina similar ao zeélita natural

v Aparéncia de uma argila porosa. Formado com cristais com cavidades
uniformes interconetadas por estreitas aberturas também uniformes chamadas
de poros

v Primeira peneira molecular (ou Zealito sintético) em 1932 por McBain

v’ Primeiro uso para secagem de ar para camaras de frio.




Estrutura e composicao de Peneiras Moleculares

Tetraedros de 4 Atomos de Oxigénio rodeados cada um por dois atomos de
Silica ou Aluminio, mais cations de potassio, sodio ou calcio que
contrabalancam a estrutura.

Para desidratacao de alcool é utilizado o tipo potassio- aluminio-silicato
O cétion de potassio confere o poro de 3A ideal para essa selecdo

1 A = 1'10-10 m ‘ Aluminio
Molécula de dgua tem @ siicic
2.8 A de diametro

Oxigénio

Molécula de etanol
tem 4,4 A de diametro ®

‘ Cation
> (e.g. Na+)

Cristiano Azeredo - Usina Agucareira S&o Manoel S/A



Estrutura e composicao de Peneiras Moleculares

\/Presenga de Aluminio

« Estrutura carregada negativamente
« Cations positivos (Saodio inicialmente)
« Forte campo eletrostatico na superficie interna

v Troca dos cations de Soédio

» Potéassio ou Calcio
« Altera tamanho dos poros e das caracteristicas de
adsorcao

« Exemplo: Zedlito A (Na) ----4 A
Zeolito A (K) -3 A
Zeolito A (Ca) ----5A

Cristiano Azeredo - Usina Agucareira Sdo Manoel S/A



Peneiras moleculares

A principal vantagem sobre os adsorventes tradicionais € que 0s zeolitos
podem ser feitos por medida para determinadas aplicacdes na

biotecnologia, industria petroquimica, industria farmacéutica e na area do
ambiente.

Como desvantagens pode-se apontar a sua fraca resisténcia mecanica e
instabilidade na presenca de solucdes acidas.

Preco elevado, 2 -2,5 vezes do sistema de desidratacdo com Benzeno
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Etanol hidratado Desidratacao com
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Algumas caracteristicas operacionais.

v" Vapor mistura etanol-agua superaquecido: zedlita tem afinidade por H,O
gasosa.

v Vapor saturado (etanol+agua) contém agua que ataca a zedlita reduzindo a
resisténcia, aumenta reposicao

v Presséao de vapor mistura alcodlica : 2,5 a 43,0 bar

v pH da mistura (4,5 a 6,0) pH<4,5 reduz resisténcia de zedlitas
v pH>6,0 aglomeracao de zedlitas (pedras)

v Despresurizar lentamente para evitar rompimento de zedlitas.
v" Vida Util de resinas zedlitas : 8 anos
v Peneiramento deve ser realizada a cada 2 a 3 safras (separar fragmentos)

v" R$ 11/kg de resina
v 14 g/m3 de mistura hidroalcodlica

Cristiano Azeredo - Usina Agucareira Sdo Manoel S/A



Subprodutos — Residuos

Vinhaca ou vinhoto: suspensdo aguosa de solidos organicos e minerais,
componentes do vinho néo arrastados pela destilacdo, acucares, alcool e
compostos volateis pesados

Principal problema - Carga quimica e elevado volume — 13 L vinhaca/L etanol



Vinhaca ou vinhoto

DESCR'GE\O Concentracoes Padrao
Minimos Média. Maximos /l.alcool
Dados de Processo
Brix do Mosto (°B) 12.00 18,65 23,65
Teor Alcoolico Vinho (*GL) 5.73 8,58 11,30

Taxa de Vinhaca (l/l.alcool)

10,85

10,85 |

Vazdo de Referéncia (m“/dia)

1908,86

Caracterizacao da Vinhaca:
pH

3.50

4,15

Temperatura (°C)

65.00

89,16

Demanda Bioquimica Oxigénio (DBOs) (mg/l)

6680.00

16949.76

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mg/l)
Solidos Totais (ST) (mg/l)

9200.00

10780.00

28450,00
25154 .61

38680,00

Solidos Suspensos Totais (SST) (mg/l)

260,00

3966,84

9500,00

Sdolidos Suspensos Fixos (SSF) (mg/l)

40,00

294 38

1500,00

Sdolidos Suspensos Volateis (SSV) (mg/l) 40,00 3632,16 9070,00 _
Sdolidos Dissolvidos Totais (SDT) (mg/l) 1509.00 18420,06 33680,00 223,19 g
Sdélidos Dissolvidos Volateis (SDV) (mg/l) 588,00 6579,58 15000,00 77.98¢g
Solidos Dissolvidos Fixos (SDF) (mg/l) 921.00 11872.36 24020,00 145,21 g
Residuos Sedimentaveis (RS) 1 hora (ml/l) 0.20 2,29 20,00

24.81 ml

Esgoto domestico = 300 mg/L



Vinhaca ou vinhoto

DESCRICAO Concentracoes | Padrao

Minimos Média. | Maximos /l.alcool
Calcio (mg/l CaO) 71,00 515,25 1096,00 538 g
Cloreto (ma/l Cl) 480,00 121891 2300,00 1291g
Cobre (mg/l CuO) 0.50 1,20 3,00 0.014q
Ferro (mg/l Fe;0a3) 2,00 2517 200,00 0,27 g
Fosforo total (mg/l P204) 18,00 60,41 188,00 0.65¢g
Magnésio (mg/l MgO) 97.00 225,64 456,00 2.39¢g
Manganés (mg/l MnO) 1.00 4,82 12,00 0.05 g
Nitrogénio (mg/l N) 90,00 356,63 885,00 3.84 ¢
Nitrogénio amoniacal (mg/l N) 1.00 10,94 65,00 012 g
Potassio total (mg/l K,O) 814,00 2034,89 3852,00 21,2149
Sodio (mg/l Na) 8.00 51,65 220,00 0.56 g
Sulfato (mg/l SO4) 790,00 1537.66 2800,00 16.17 g
Sulfito (mg/l SO,) 5.00 35,90 153,00 0.37 g
Zinco (mg/l ZnQ) 0.70 1,70 4,60 0,02 g
Etanol-CG (ml/1) 0,10 0,88 119,00 9,1 mi
Glicerol (ml/l) 2.60 5,89 25,00 62,1 ml
Levedura (base seca) (mg/l) 114,01 403,56 1500,15 44 1g




Utilizacao de vinhaca

v" Utilizag&o agricola in natura, como adubo complementado ou n&o;

v Concentracéo para utilizacdo como componente de racao;

v Fermentacéo aerdbica para producdo de proteinas unicelulares

v" Fermentacdo anaerodbica para producéo de metano

v" Reciclo no processo de obtencéo de alcool a partir de melaco
(substituicao em até 30% do volume de agua empregada no preparo

de mostos de fermentacao alcodlica)



P

_ 500 até 2000 m3.ha?
Avinhaca

eleva o pH dos solos;

aumenta a Capacidade de Troca Catiénica (CTC),

fornece e aumenta a disponibilidade de alguns nutrientes;

melhora a estrutura do solo,

aumenta a retencéo de agua;

melhora a atividade biolégica promovendo maior numero de pequenos
minhocas, besouros, bactérias e fungos.
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Perdas e rendimentos médios das usinas de cana

Lavagem da cana 0,7%
Extracao 3,9%
Torta de filtro 0,5%
Indeterminada 3,5%
Destilacéo 0,2%
Rendimento fermentativo 90,0%

Rendimento global
Acucar 100 kg/t cana

Bioetanol hidratado 86 litros/t cana

Fonte: Valores adaptados de CTC (2005).



Video do Processo

http://www.youtube.com/watch?v=JSaNsxpp6pU



http://www.youtube.com/watch?v=JSaNsxpp6pU

