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Nos ultimos anos tem-se detectado uma recorréncia inconveniente da elevagio da acidez do etanol
durante o armazenamento, inclusive exigindo retrabalhos para manter o produto dentro dos limites
regulamentares estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP).

Este trabalho resume a investigagdo conduzida nas safras 19/20, 20/21 e 21/22, considerando o le-
vantamento de dados de 08 produtores de acucar e etanol. Aspectos tedricos e praticos da destilagdo,
cromatografia dos componentes do etanol, e interpretagdo dos mecanismos de reagao foram avalia-
dos.

Os resultados reforcam a importancia do conhecimento das reagdes, seus respectivos equilibrios,
dependéncia do potencial hidrogenionico (pH), das concentragdes de substincias que participam
das rotas de oxidagdo, tais como o Acetal, Acetaldeido e Acido Acético e o préprio Etanol. Também
merece destaque a adequada degasagem, condigdes de limpeza dos equipamentos e tanques de ar-
mazenamento, bem como os beneficios de antioxidantes e polimentos por resinas de troca ionica.
Palavras-chave: Acidez, Etanol, Degasagem

In recent years there has been an inconvenient recurrence in the increase in the acidity of commer-
cial ethanol during its storage, including rework by the production units to keep the product within
the regulatory limits for commercialization of the product, as established by the National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP).

This paper summarizes the results of an investigation carried out in the 19/20, 20/21 and 21/22
harvests, considering the data provide by 08 producing sugar and ethanol. Theoretical and practical
aspects of the distillation process, chromatographic analysis of the various components present in
ethanol, and interpretation of the mechanism were evaluated throughout the study.

The results reinforce the importance of the knowledge of the concepts of chemical reactions occur-
ringin the ethanolic medium, their respective equilibria, their dependent on the hydrogenic poten-
tial (pH), and the concentrations of substances that participate in the main oxidation steps, such as
Acetal, Acetaldehyde and Acetic Acid and the Ethanol itself.It is also worth mentioning the impor-
tance of applying proper degassing, the cleaning conditions of the equipment and storage tanks, as
well as the benefits of adding antioxidant agents and the option of ethanol polishing through ion
exchange resins.
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INTRODUCAO

A elevagdo da acidez do etanol durante o seu
armazenamento nao ¢ um fato novo, e tem sido
detectada em diversas ocasides, e em diversas
unidades produtoras, seja no etanol anidro ou no
etanol hidratado.

O fato em si ¢ altamente indesejavel pois in-
corpora um risco potencial para as unidades que
podem ter em algum momento o etanol armaze-
nado fora dos limites da especificacao estabele-
cida pela ANP, impedindo a sua comercializagao
direta. (ZARPELON 2015). Esta ocorréncia leva
obrigatoriamente, por consequéncia, a necessi-
dade de custos adicionais para corre¢do da dis-
torcao.

Na Safra 19/20 foi realizada uma primeira
abordagem do tema, envolvendo usinas com
maior numero de ocorréncias de elevagdo da aci-
dez do etanol ap6s o armazenamento, procuran-
do identificar possiveis correlagdbes com periodo
de safra, processo de desidratacdo, tempo de es-
tocagem do etanol, etc. Todavia, a coleta de da-
dos realizada ndo permitiu identificar nenhuma
linha de tendéncia especifica.

Uma segunda abordagem foi direcionada para
o aprofundamento do conhecimento da quali-
dade do etanol durante a sua produgdo e do seu
armazenamento através do uso de ferramentas
de estatistica multivariada aplicada aos dados
quimicos disponiveis.Em Quimica, esse tipo de
andalise é conhecido como Quimiometria e é defi-
nida como a aplicagao de ferramentas estatisticas
e matematicas aos dados quimicos.

Os métodos quimiométricos podem ser apli-
cados para planejamento e otimiza¢ao de experi-
mentos; para a extragdo e interpretacao de dados
quimicos multivariados com o objetivo de reco-
nhecimento de padroes, classificagdo, modela-
gem, processamento de imagens e outros.

Os métodos de reconhecimento de pa-
droes permitem identificar similaridades e
diferencas nas propriedades das amostras e/
ou variaveis e classifica-las de acordo com
tais caracteristicas. Existem varios métodos
disponiveis para obter informagdes de um
conjunto de dados, sendo divididos em dois
segmentos: os de treinamento ndo-supervi-
sionado e os de treinamento supervisionado
(SABIN et al, 2004).

Os métodos de treinamento nao-supervisio-
nados nao requerem nenhuma suposi¢ao inicial
sobre a estrutura dos dados, o objetivo é encon-
trar agrupamentos naturais. A Analise por Com-
ponentes Principais (PCA, do inglés, “Principal
ComponentAnalysis”) é um dos métodos mais
utilizados e difundidos para esse tipo de estu-
do (SABIN et al, 2004 e POMERANTSEVet al,
2020).

Os métodos de treinamento supervisionados
sao aqueles que necessitam de alguma suposi¢ao
inicial sobre o sistema em estudo e sdo empre-
gados para prever se uma amostra pertence a
uma determinada classe previamente estabeleci-
da, como por exemplo: SIMCA (do inglés, “Soft
Independent Modeling of Class Analogy”) e a
Analise Discriminante por Minimos Quadrados
Parciais (PLS-DA, do inglés, “Partial Least Squa-
res Discriminant Analysis”) (POMERANTSE Vet
al, 2020). Assim, a analise dos dados e o empre-
go das ferramentas quimiométricas deve permi-
tir identificar comportamentos relevantes com a
acidez para determinadas variaveis onde a con-
versao das substincias pode ser observada pela
correlagao entre as concentragoes das diferentes
espécies que coexistem em amostras de etanol.

Apos a identificacdo dos componentes mais
importantes ou relevantes quando ocorre o au-
mento da acidez, deve-se buscar possiveis in-
ter-relacoes quimicas entre os parametros iden-
tificados, dentro das rotas bdsicas da Quimica
Organica, visando explicar as diversas conver-
sdes quimicas associadas ao etanol, sob o ponto
de vista reacional e mecanistico.

Por exemplo, a presenca de acido acético no
meio alcoolico é certamente decorrente da oxida-
¢do do etanol na presenca de oxigénio(MALLAT,
2004), e uma das diversas formas deste processo
de oxidagdo ¢ indicada no esquema representati-
vo da Equacao (1).
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Equagéo (1) - Rota de oxidagao do etanol a acido acético
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A presenca de acetaldeido no meio seja oriun-
do da fermentagao, seja pela conversdo de oxi-
dagdo parcial do etanol, ird certamente levar a
formagao de acido acético (oxida¢do rapida)
(BORGES, 2017;SON, 2001).

Ja a oxidagdo do acetaldeido - independente-
mente de sua origem - ao acido acético pode ser
compreendido por um processo de oxidagdo di-
reto, ou até mesmo envolvendo peroxidos (orga-
nicos ou inorganicos), como ilustrado na Equa-
¢do (2) (MOSTROU, 2019;BORADE2005)
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Equagao (2)- Rotas de conversdo de acetaldeido a
acido Acético

MATERIAIS E METODOS

A inter-relagdo e a dependéncia da acidez
com os diferentes parametros fisico-quimicos
presentes no etanol foi determinada através da
aplicacdo de técnicas quimiométricas aplican-
do a Analise de Componentes Principais (PCA)
em 17 parametros selecionados a partir dos da-
dos recebidos do monitoramento da qualidade
durante a estocagem do etanol em tanques. Es-
ses parametros foram os seguintes: Teor Alcdo-
lico (Alcool); Acidez (Acidez); Condutividade
(Condut); Acetaldeido (Acetal); Metanol (Me-
tano); Acetona (Aceton); Isopropanol (Isopro);
n-propanol (npropa); Diacetil (Diacet); Acetato
de Etila (AcetEt); 2-butanol (2butan); iso-buta-
nol (Isobut); crotonaldeido (croton); n-Butanol
(nButan); Acetal (Acetal); Isoamilico (Isoami) e
Furfural (Furfur). O resultado permitiu preparar
o mapa de correla¢do que diminui a dimensao da
matriz de variaveis com impacto ou correlagao
com a acidez.

Conhecendo os pardmetros com maior corre-
la¢ao foram avaliados o comportamento dos con-
densadores presentes nos sistemas de destilacao
de unidades produtivas participantes do projeto.
Foi investigado comparativamente a qualidade
dos condensados coletados nos condensadores
E, E1, E2, E3, R e R1 de 02 conjuntos de destila-
¢do de uma mesma usina, ambos operando com
o mesmo vinho centrifugado. Também a adigao
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de agentes antioxidantes foi avaliada buscando-
se identificar a eficiéncia da inibi¢do do ganho
de acidez ou atraso do inicio das reagdes que re-
sultam em ganho de acidez no etanol estocado.
Foi utilizado o BHT, t-Butil-Hidroxi-Tolueno
(3,4,5), produto este de uso comum como agen-
te antioxidante na industria alimenticia. Foram
realizados testes de bancada para determinar a
concentragao necessaria do agente antioxidante
para uma determinada acidez inicial e compo-
sicdo (acetaldeido/acetal)e realizados testes em
amostras reais com 20 mg/L, 30 mg/L e 40 mg/L
de BHT em etanol hidratado e anidro com acidez
acima e abaixo de 20 mg/L.O emprego de agen-
tes redutores foi avaliado através de testes com
borohidreto de s6dio (NaBH4) em dosagens que
variaram de 2 a 250 ppm. O objetivo desta etapa
era identificar a capacidade de redugdo do ace-
taldeido e do acido carboxilico (expresso como
acido acético) para a forma alcéolica (etanol).

Resinas de troca ionica foram testadas para
corre¢do da acidez em amostras de etanol hidra-
tado e anidro com teor de acidez acima e abaixo
de 20 mg/L e com teores elevados de acetaldei-
do. A performance foi avaliada na amostra logo
apos a passagem pela resina e também pela es-
tabilidade em fun¢do do tempo, evitando a uma
nova elevacao da acidez, validada por prova em
branco.Agentes neutralizantes como o Carbo-
nato de Calcio (CaCO3) e Carbonato de Amo-
nio((NH4)2CO3) foram testados como estabi-
lizadores, neutralizando as moléculas de acido
acético formadas ao longo do armazenamento
do etanol. Dosagens de 100 a 250 ppm de Car-
bonato de Célcio e de 50 ppm de Carbonado de
Amonio foram testados em amostras com teor
de acidez acima de 20 ppm e as performances
foram avaliadas através da neutralizagdo da aci-
dez e da manuten¢do da condutividade abaixo de
300 mS/m, respeitando o limite estabelecido para
a condutividade em etanol anidro ou hidratado
combustivel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma primeira maneira de avaliar a inter-rela-
¢do entre os parametros monitorados (chamados
de variaveis) é calcular a correlagao e apresenta
-las através de um mapa de correlagdo ou mapa
de calor, como mostrado na Figura 1.



Na Figura 1 o mapa calor calcula as Correla-
¢oes de Pearson entre das variaveis presentes no
estudo. Quanto maior a correlagdo positiva en-
tre as variaveis, maior é a proximidade do coe-
ficiente de correlagao com valores positivos do
grafico (indicados na cor vermelha). Por outro
lado, quanto maior a corre¢ao negativa entre as
variaveis, maior a proximidade dos coeficientes
de correlagdo com valores negativos do grafico
(indicados na cor azul). A auséncia de correlagdo
¢ indicada na cor branca.
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Figura 1 — Mapa de correlagao entre os pardmetros monitorados
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Figura 2 - Grafico biplot (escores e pesos) PC2xPC3.

As elevadas correlagdes com o aumento da
acidez foram confirmadas nas avaliagdes de pe-
sos e escores das Analises de Componentes Prin-
cipais (PCA), Figura 2.

Os parametros monitorados que apresenta-
ram forte correlagdo estatistica com o aumento
da acidez foram, principalmente, acetaldeido,
acetal, crotonaldeido, condutividade e em menor
extensdo o n-butanol.

Comportamento dos Condensadores

A condugio da investiga¢do na Safra 20/21,
teve como foco inicial a comparagdo da quali-
dade dos condensados coletados nos condensa-
dores E, El, E2, E3, R e R1 de 02 conjuntos de
destilagao de uma mesma usina, ambos operan-
do com o mesmo vinho centrifugado. A Tabela
1 mostra uma diferenca significativa na Acidez
e no teor de Acetaldeido dos Condensadores R1
dos Conjunto de Destilagdo 1 e 2, indicada na
Tabela 1.

Tabela1-Para de qualidade nos cond d Ri
R1 - conjunto de destilagio 1
. pH do etanol Acidez Condut. Acetaldeido
UslieA (mg/L) (BS/m) (mg/L)
Amostra original 4,9 37 74 6

R1- conjunto de destilagao 2

£ pH do etanol Acidez Condut. Acetaldeido
Usina A
(mg/L) (pS/m) (mg/L)
Amostra original 4,4 1.049 80 113

Parametros de qualidade nos condensadores R1

Situagdes semelhantes foram encontradas
para alguns dos diversos parametros analisados
da Usina B (Condutividade, Acetato de Etila e
Acetal), tanto para os condensadores R1 quanto
para os condensadores E3, conforme indicados
na Tabela 2.

Tabela 2 - Parimetros de qualidade nos condensadores E3 e R1

E3 - conjunto de destilagdo 1
pH do etanol Acidez Condut. Acetaldeido
{mg/L) {S/m) (mg/L)
Amostra original 6.4 15 224 -

Amostras

E3 - conjunto de destilacao 2
pH do etanol Acidez Condut. Acetaldeido
{mg/l) (p8/m) (mg/l)
Amostra original 1,7 515 1.831 1.664

Amaostras

R1 - conjunto de destilacao 1

pHdoetanol Acetaldeido  Acet. de Etila Acetal

Amostras
(mg/L) (ps/m) (mg/L)
Amostra original 51 3.029 12.670 1171

R1 - conjunto de destilagio 2

pHdoetanol Acetaldeido  Acet. de Etila Acetal

Amostras
(mg/L) (ps/m) (mg/L)
Amostra original 27 2.949 1.489 17.797

Parimetros de qualidade nos condensadores E3 e R1

Estas constatagdes merecem, no minimo, uma
analise mais detalhada da operagdo dos conjuntos
de destilagao existentes (1, 2), e a implantagdo de um
monitoramento rotineiro da qualidade destes con-
densados e da qualidade do etanol produzido indi-
vidualmente em cada conjunto (ZARPELON, 2020).
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Como citado acima, pelo fato dos Conjuntos
de Destilagdo estarem operando com o mesmo
vinho centrifugado, os diferentes valores encon-
trados caracterizam um comportamento associa-
do diretamente com as condi¢des operacionais
de cada conjunto (condigdes de vapor, condigdes
de degasagem dos condensadores, producdo de
cada aparelho, temperaturas de operacao, etc.), o
que requer uma investigacao especifica (ZARPE-
LON, 2020).

Adicdo de agentes antioxidantes

As reagoes de conversio que ocorrem no
processo fermentativo, Equagédo (3), envolvem a
presenca de enzimas, como a piruvato descarbo-
xilase, que promove a conversao de piruvato em
acetaldeido e por sua vez a alcool desidrogenase
que potencializa a conversao de acetaldeido em
etanol(MALLAT, 2004).

HOH
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HO
glicolise
MH J\ﬂ/

Oh  OH ADP +Pi

piruvato descarboxilase

alcool desidrogenase
HsC” OH H3C H

2 NAD*® 2 NADH

Equagao (3) - Rota de conversao de glicose em etanol

De uma forma simplificada esta rota de for-
macao descrita acima esta resumida na Equacao
(4), trazendo aqui um alerta da importancia de
trabalhar na fermentagdo na busca de condigoes
que possibilitem a maior conversao possivel do
acetaldeido em etanol.

o
H H H3C\")L o j
H -
H _— ¢ S G —— HiC ™

OH ~OH 0

piruvato acetaldeldo elanaol

glicose

Equagao (4)- Esquema simplificado da transformagdo da glicose em
etanol.

O acetaldeido, uma vez presente, e sendo uma
molécula facilmente oxidada, participa nas diversas
reagOes quimicas possiveis ilustradas de forma con-
densada e didatica na Equagdo (5). A rota de con-
versao de acetaldeido em acido Acético é bem co-
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nhecida da literatura (ZARPELON, 2015 e 2020),
tendo sido explorada neste trabalho algumas das
alternativas de minimizar a sua ocorréncia.
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Equagéo (5)- Conversdes quimicas possiveis a partir do acetaldeido

Com isto em mente, foi investigado o efeito
de um agente antioxidante no meio, que atuaria
como agente sequestrador de oxigénio, o que po-
deria vir a impedir ou minimizar a ocorréncia de
reagdes quimicas de oxidagdo citadas na Figura 3.

O composto escolhido foi o BHT, t-Butil-Hi-
droxi-Tolueno (3,4,5) produto este de uso co-
mum como agente antioxidante na industria
alimenticia, (RAMALHO, 2006: ROQUE e OLI-
VEIRA, 2021), Equagéao (SICCIERI, 2006).

1-Bu
_0=0—H
raducas Iwmﬂ Ha

(radical fendxido)

Equagao (6) - Principio de agao do BHT como agente antioxidante

Para esta investigacao 02 amostras de etanol
hidratado (EHC), com acidez préxima e acima
de 20 mg/L, receberam a dosagem de 30 mg/L
de BHT e permaneceram armazenadas no La-
boratério em frascos de polietileno ambar, por
um periodo de 90 dias. Quinzenalmente, su-
bamostras ou aliquotas eram retiradas destes
frascos e submetidas a uma analise completa
dos parametros fisico-quimicos e cromatogra-
ficos.

A Figura 3 ilustra uma estabilizagdo na ele-
vacdo da acidez com a aplica¢ao do BHT, mes-
mo apods 75 dias de estocagem, sinalizando
assim ser esta uma possivel alternativa preven-
tiva a ser utilizada durante o armazenamento
do etanol.
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Figura 3 - Estabiliza¢do na elevagdo da Acidez do etanol com o uso
de BHT

Este mesmo experimento foi repetido na Sa-
fra 21/22 em algumas usinas, com a adigdo de
BHT, em etanol anidro (EAC) nas dosagens de
20 e 40 mg/L. Os testes realizados nas usinas fo-
ram inconclusivos, provavelmente devido a boa
qualidade do etanol inicial. Por exemplo, no mo-
nitoramento realizado pela Usina C, neste perio-
do (Figura 4), foi observado que a acidez atingia
32,8 mg/L a partir do 45° dia e mantinha esta
permanéncia entre 28,3 e 28,6 mg/L até o fim dos
90 dias.

Em contrapartida, as duas amostras com adi-
¢ao de BHT, retardaram o aumento da acidez e
terminaram o periodo de monitoramento com
23,6 € 22,9 mg/L para as amostras tratadas, res-
pectivamente, com 20 e 40 ppm de BHT.
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Figura 4- Comparativo entre amostras
branco, e com 20 e 40 ppm de BHT.

Uma vez que o BHT sempre vai reagir com
o oxigénio presente na amostra, e tendo sido
constatado que o aumento da acidez em tanques
com etanol com baixos niveis iniciais de acidez,
somente acontece apos algumas semanas de ar-
mazenamento, a escolha do momento para sua
adicao pode influenciar no resultado final.

Isto é, considerando o lento aumento da aci-
dez nas primeiras semanas, a adi¢ao do BHT na
primeira semana poderia ser pouco efetiva, e

possivelmente uma atuagao preventiva mais efi-
ciente seria realizar a adi¢do a partir do momento
em que fosse observado um aumento mais acen-
tuado da acidez ou da concentra¢ao do acetalde-
ido (disparador de uma a¢dao). Como exemplo,
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Figura 5 — Sugestdo para adi¢do do BHT (disparador de uma agéo).

considerando os dados da Usina C, uma sugestao
seria adiciona-lo na oitava semana de armazena-
mento (Figura 5)
Adicdo de agentes redutores

Foi também avaliada a a¢ao de agentes reduto-
res que poderiam atuar preventivamente sobre os
componentes organicos presentes no meio (prio-
ritariamente o acetaldeido), impedindo assim a
ocorréncia de reagdes quimicas indesejaveis apos
0 armazenamento.

O agente quimico utilizado foi o borohidreto
de sédio (NaBH4), em dosagens que variaram de
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Equagao (7) -
a etanol

Reagoes quimicas possiveis de redugdo do acetaldeido

2a 250 ppm (SICCIERI, 2006), objetivando a sua
acao direta sobre o acetaldeido, levando a forma-
¢do de etanol e nao de acido acético, Equagao(7).

Os resultados levaram a indicagdo de que
o agente ¢é eficaz na eliminacdo do acetaldeido,
com total conversdo a etanol, porém uma even-
tual adi¢cdo do borohidreto diretamente no etanol
estocado ¢ incorreta, e quando necessario a apli-
ca¢ao deveria ocorrer na coluna B, ainda na fase
de producio do etanol hidratado. E importante
lembrar que a coluna B citada acima refere-se ao
equipamento de destilacao instalado nas usinas
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que objetiva a produgdo do etanol hidratado pela
evaporacdo dos vapores do flegma - produzido
na etapa anterior (Coluna A). O resultado dessa
etapa (Coluna B) é a producédo do etanol hidrata-
do que pode seguir para os tanques de armazena-
mento ou ser desidratado para originar o etanol
anidro (ZARPELON, 2020).

Acrescenta-se ainda que a melhor recomen-
dagdo ¢ a de se utilizar uma solugédo alcalina de
borohidreto, com 40% de soda caustica, o que
contribui para evitar uma elevagao indesejada da
condutividade do etanol produzido.

Utilizagdo de resinas de troca idnica como unida-
des de polimento.

A utilizacdo de resinas de troca idnica para
correcao dos problemas de uma acidez elevada
do etanol tem sido uma pratica adotada pelas
usinas, quando necessario.

O objetivo desta investigacdo visava apenas
conhecer melhor este comportamento das resi-
nas como unidades de polimento.

O monitoramento considerou a realizagdo de
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Figura 6 — Testes de bancada com resinas de troca i6nica

testes em escala de laboratorio utilizando uma
instalagdo piloto desenvolvida para esta investi-
gacao, ilustrada na Figura 06.

o Amostras de EHC e EAC foram coletadas
em tanques distintos de etanol da Usina e passa-
das pelas resinas, na temperatura ambiente.

o Respeitando o célculo de BV/h (Bed Vo-
lume), 04 litros de cada etanol foi passado pelas
resinas em um tempo de operagdo de 6,0 horas.
As colunas utilizadas tinham 32 cm de altura, to-
talizando 35 mL de leito de cada uma.

o Cadaamostrade 4,0 litros de etanol (EHC
e EAC) passava de forma continua, inicialmente
pela coluna cationica e posteriormente pela colu-
na anidnica. Em ambos os testes foram utilizadas
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resinas novas, sem regeneragao.

o As resinas utilizadas foram respectiva-
mente (6):

o Purolite: SGC650H (sulfonic acid, H+) =
cation exchanger

o Purolite: SGA550MBOH (quaternary
ammonium salt OH-) = anion exchanger

o O resultado do teste, corroborando o es-
perado, mostrou na comparagdo com a prova em
branco, uma significativa queda inicial na acidez
e uma excelente estabilidade das amostras arma-
zenadas por um periodo de 90 dias, tanto para
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Figura 7 - Efeito do polimento na reducéo da Acidez

EHC quanto para EAC, e com 0 mesmo compor-
tamento nas amostras com teor de acidez menor
e maior que 20 mg/L, Figura07.

Uma segunda observagdo foi a significativa
estabilidade dos teores de acetaldeido e acetal
apos o polimento quando comparados com a
amostra original.

Este mesmo procedimento foi repetido na sa-
fra 21/22 em outras usinas, e a Usina D realizou
o polimento do etanol anidro e hidratado, sendo
que em ambas as amostras a acidez inicial estava
abaixo de 10 mg/L, e em relagdo ao acetaldeido, o
etanol anidro iniciou com 54 mg/L, e o hidratado
com 62 mg/L.

Nos dois casos, a passagem pela resina de tro-
ca idnica forneceu etanol com acidez abaixo de 8
mg/L e acetaldeido abaixo de 5mg/L. Estes valo-
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Figura 8 - Avaliagao do efeito do polimento em etanol
anidro e hidratado.




res sofreram pouca varia¢ao ao longo de 90 dias,
indicando a elevada eficiéncia deste procedimen-
to, Figura 08.
Adigao de agentes neutralizantes

Foi também avaliada a atuagdo do Carbonato
de Calcio e Carbonato de Amonio que atuariam

0
CaCO; + 2 /IL —  Ca(OAc), + CO, +H
HO Me acetato de célcio
ac. acético
(AcOH)

Equagao8 - Esquema de neutralizagao da acidez com Carbonato de Calcio

como agentes estabilizadores, neutralizando as
moléculas de dcido acético formadas ao longo do
armazenamento do etanol, Equag¢ao08.

Todavia a dosagem praticada de adigao de
100 ppm de carbonato de calcio em uma amos-

Branco: Acetaldeido x Acetal
(Acidez ~ 20 mg/L)

100 ppm de CaCO3: Acetaldeido x
Acetal (Acidez ~ 20 mg/L)
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Figura 9 — Resultados da neutralizagdo com Carbonato de Célcio.

tra de etanol com cerca de 20 ppm de acidez nao
foi suficiente para neutralizar o acido acético,
Figura 09.

A adigdao de CaCO3 em dosagens mais elevadas
(250 ppm) levou a formacéao de precipitados colo-
cando o etanol fora da especificagdo da ANP para o
parametro Aspecto = Limpido.

A alternativa do uso de Carbonato de Amonio
mesmo na dosagem de 50 ppm elevou a condutivi-
dade a niveis acima de 300 us/m, e por estas razdes
ambas as alternativas foram consideradas inade-
quadas para os agentes quimicos citados.

Conclusao:

As constatacoes verificadas no item Comporta-
mento dos Condensadores mostram claramente a
pouca aten¢do que é dada aos aspectos operacionais
dos conjuntos de destilagao: conjuntos de destilagao
idénticos, operando com o mesmo vinho e produ-
zindo um alcool de segunda com qualidade extrema-
mente diferente entre si.

Os resultados obtidos durante a condugio do pro-
jeto mostraram de maneira muito clara o forte im-

pacto na acidez pela oxidacio de Acetaldeido a Acido
Acético. O efeito ficabem mais acentuado quanto mais
elevado é o teor de Acetaldeido presente no etanol.

O monitoramento regular deste componente,
como por exemplo, sua determina¢do no vinho
centrifugado, permitiria identificar a qualidade
da fermentac¢do quanto & maior conversao pos-
sivel de Acetaldeido a Etanol(SICCIERIeMAR-
QUINTI, 2006).

O uso de cepas mais ativas, menores indices
de floculagao, saude da fermentacao, controle da
temperatura, etc., podem ser estratégias viaveis
na diminui¢ao da concentragdo residual do Ace-
taldeido

No estdgio de destilagdo, um maior rigor na
eficiéncia da degasagem ¢ fundamental para ma-
xima eliminac¢ao de Acetaldeido presente.

Todavia, os resultados obtidos nao permi-
tiram identificar com boa exatidao qual seria o
teor maximo de Acetaldeido no etanol a partir
do qual seria disparado um alerta de preocupa-
¢do para uma potencial eleva¢do da acidez no
armazenamento. Os resultados apenas sinaliza-
ram que a elevagdo da acidez foi muito lenta nas
amostras com teores de Acetaldeido muito bai-
x0s, da ordem de 20 mg/L.

Um ponto adicional identificado ¢ garantir
que os conjuntos de destilagao/condensadores
estejam livres de incrustagdo, que poderiam atu-

Figura 10 - Incrustagdo em condensadores da desti-
laria.
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ar na elevagdo da acidez através da oxidacao de
residuos de aldeidos em seus respectivos acidos,
Figura 10.

No armazenamento do etanol, os tanques ainda
podem conter sujidades, ricas em dxidos de ferro e
outros metais capazes de catalisar e acelerar a oxida¢do
do etanol em acetaldeido, que pode ser posteriormen-
te convertido no acido acético, a principal fonte de aci-
dez. Assim, uma remocao periddica da sujidade dos
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Figura 11 - Sujidade no interior do tanque de etanol.

tanques, Figura 11, deve contribuir para minimizar a
elevacdo da acidez no armazenamento.

Ao longo do trabalho ocorreram uma série de de-
poimentos e observagoes das Usinas envolvidas no
projeto, e alguns deles estdo aqui registrados:

o A elevagio da acidez foi mais acentuada em
tanques com menor volume de etanol em seu interior
do que em tanques cheios

o Como era de se esperar um etanol de melhor
qualidade é mais estavel, como o caso do Etanol In-
dustrial Exportagdo (conhecido comoespecificagio
Coreia - baixo teor de acetaldeido), e em nenhum mo-
mento foi detectada elevagdo de acidez neste produto

o Quando ainda se tem pequeno volume de
etanol residual no tanque com elevada acidez e se rea-
liza o remonte, observou-se que mesmo adicionando
um volume 5 - 6 vezes maior de dlcool de baixa acidez,
ndo foi suficiente para estabilizar a elevacio da acidez.
Quando ocorreu o inverso nao se detectou elevagio
acentuada da acidez.
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e Quando o nivel de contaminagdo na fer-
mentagio chega a 10° células/ml tem acontecido des-
ta condicdo ser suficiente para colocar o etanol com a
acidez fora da especificacao

o  Sempre que o etanol do evaporador de eta-
nol da Peneira Molecular atingir um pH muito baixo,
chegando a pH 1,5, ¢ altamente recomendavel a rea-
lizagao de uma sangria periddica deste etanol (3% -
5%), com retorno para a dorna volante, para melho-
rar a qualidade do etanol anidro produzido (EAC).

Os autores esperam que o trabalho aqui apre-
sentado possa vir a contribuir na direcdo de um
melhorentendimento das rotas, causas e agoes
praticas para minimizar as ocorréncias de eleva-
¢do da acidez do etanol no armazenamento.
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