ﬂl& Universidade Estadual de Campinas
-ﬁ ;- Faculdade de Engenharia de Alimentos

Departamento de Engenharia de Alimentos
LINICARMBE

AVALIACAO DA INFLUENCIA DAS
CONDICOES DE DESTILACAO DA
CACHACA NA QUALIDADE DO
PRODUTO FINAL

Ms. Helena Finardi Alvares Scanavini
Orientador: Prof. Dr. Antonio J. A. Meirelles
Coorientador: Prof. Dr. André Ricardo Alcarde

Tese apresentada a Faculdade de
Engenharia de Alimentos — UNICAMP
como parte dos requisitos para a obtengao
do titulo de Doutor em Engenharia de

Alimentos.

Campinas — SP
2010



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA FEA — UNICAMP

Sca6bla

Scanavini, Helena Finardi Alvares

Avaliagdo da influéncia das condi¢oes de destilacio da cachaga na
qualidade do produto final / Helena Finardi Alvares Scanavini. --
Campinas, SP: [s.n], 2010.

Orientador: Antonio José de Almeida Meirelles

Co-orientador: André Ricardo Alcarde

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas. Faculdade
de Engenharia de Alimentos.

1. Cachaga. 2. Destilagdo. 3. Simulacdo. 4. Qualidade. L
Meirelles, Antonio José de Almeida. II. Alcarde, André Ricardo.
III. Universidade Estadual de Campinas.Faculdade de Engenharia de
Alimentos. IV. Titulo.

Titulo em inglés: Evaluation of the influence of the Cachaga distillation conditions in the quality

of the final product.

Palavras-chave em inglés (Keywords): Cachaca, Distillation, Simulation, Quality
Titulagdo: Doutor em Engenharia de Alimentos
Banca examinadora: Antonio José de Almeida Meirelles

Fernando Valadares Novaes

Luiz Fernando de Lima Luz Junior
Roberta Ceriani

Eduardo Augusto Caldas Batista

Programa de Pés Graduagdo: Programa em Engenharia de Alimentos

il




Este exemplar corresponde a redacao final da tese defendida por Helena Finardi

Alvares Scanavini, aprovado pela Comissao Julgadoraem _ / / .

Prof. Dr. Antonio José de Almeida Meirelles

(Orientador)

Dr. Fernando Valadares Novaes

(Membro Titular)

Prof. Dr. Luiz Fernando de Lima Luz Junior

(Membro Titular)

Profa. Dra. Roberta Ceriani
(Membro Titular)

Prof. Dr. Eduardo Augusto Caldas Batista
(Membro Titular)

Prof. Dr. Jodo Bosco Faria

(Membro Suplente)

Prof. Dr. José Guilherme L F Alves
(Membro Suplente)

Prof. Dr. Flavio Luiz Schmidt
(Membro Suplente)

il



“Ler fornece ao espirito materiais para
o conhecimento, mas so o pensar faz

nosso o que lemos.”
(John Locke)

v



Agradecimentos

Em especial ao Professor Antonio José A. Meirelles, por sua maravilhosa e paciente
orienta¢do, confianca e ensinamentos proporcionados.

Aos meus queridos pais, Mirian e Jodo Roberto, pelo carinho, apoio e incentivo.
Nao tenho palavras para expressar minha gratiddio. Ao meu irmdo, Dudu, pelo
companheirismo € momentos de descontracdo. Ao Neto, por sua constante companhia e
amor, tanto nos bons, como nos maus momentos. Obrigada por estarem sempre ao meu
lado.

Aos companheiros e amigos do EXTRAE, Iride, Hugo, Andrea, Maité, Natdlia,
Guilherme, Rodrigo, Thiago, Klicia, Simone, Erika pela convivéncia e momentos de
distracdo. E aos amigos Losi, Mariana, Roberta e Marcelo, pela amizade, solidariedade e
estimulo.

As queridas amigas Renata, Lorena, Louise, Leila e Cris que comecaram como
companheiras de almocos e se transformaram em grandes amigas e até confidentes.

Aos meus queridos primos e amigos, Gabi, Aline, Lu, Fer, Pat, Ju, Lucila, entre
tantos outros novos, que mesmo longe, me ajudaram muito nessa longa jornada.

A Paula Araujo de Souza, que veio a se tornar uma grande companheira de
experimentos e principalmente uma grande amiga.

Ao Prof. André R. Alcarde, pela co-orientagdo e ensinamentos.

Ao Professor Luiz Fernando L. Luz Jr. pelos ensinamentos e eterna disponibilidade
em ajudar.

Aos técnicos do laboratorio, Barbara, Clere, Thomds e Felipe e também ao Carldo
(Parreira), Ari e Madrcio, por me auxiliarem sempre nos momentos de aperto.

Aos funciondrios do laboratério de Actcar e Alcool — ESALQ, Pedrinho, Sylvino e
Rose pelos auxilios indispensaveis nos experimentos e analises.

A Prof. Adilma pelo empréstimo do alambique utilizado no trabalho.

A Fundagio de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP), pelo
financiamento deste trabalho de pesquisa.

E a todos que, de alguma forma, contribuiram para a realizacdo deste trabalho.



Indice Geral

AGradeCiMENTOS ..cuveieerererssricssnecssaneosssnesssanesssssesssssesssssessassossasssssasssssasssssasessssssssasssssasssssassss v
Lista de STmMb0l0S € ADIeviaturas........cocecesecsecsecsansanssissnssessessnssessssssssssssssssssssssssssssssssnes xiii
RESUINO .ccueeeeniieintiiineinnnniensnniensnnicisnnicsssnncssssessssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssnsssssssssssssssans XV
ADSEEACE cuuneeieiiiiiiiiiinintnsstnistissnecsnissstessnisssnssssssssesssssssssssssesssssssssssssssssssssssssassssssssasssses Xvi
INTRODUGAOQ ....ocoeverercreareressessesessessssessssssssssesssssssssessesssssssesssssssessssessssessessssesssssssessssesses 1
1. RevisA0 BiblIOGIAfica.......ccivuiruiricicsnnsensnnsnnsunssissnsnssessessssssssssssissssssssesssssssssssssssssssasssness 2
I.1. Aguardente de Cana............oooueeiiiiiiniieiiie ettt 2
1.2. Composicao Qualitativa da Aguardente de Cana e da Cachaga..........cccceeevuveennnennne. 2
L.2.10 BRANOL. ..t 4
1.2.2. Alcoois SUPETiOres € MEtanol ............c.co.oveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseseseeeeseeeseneees 4
1.2.3. Compostos CarbONTIICOS. .......covuiiiiiiiiiiieiieeeeee e 5
1.2.4. ACIAOS OTZANICOS ..o 7
1,25, BSEEIS ..o e e sa s eesenae e s e s 8
1.3. Destilacdo do Vinho € 0s Compostos VOIALEIS......ccevuvierriieeriieeriie e e 8
1.4. O Processo de Destilacdo da Cachaca ........cccueeviieeniiiiiniiiiniieeiieeieeeeeeeeeeeeeee 12
1.4.1. Destilagao SIMPIES ....ccccureeriiieiiieeeiieeiee et et eieeesteeesaeeesbeeeeaeeeaaeesaeeeennes 12
1.4.2. Modelagem Matemética do Processo de Destilagcdo em Batelada Simples........ 15
1.4.3. Simula¢do Computacional da Destilagdo em Batelada Simples ........................ 18
1.4.4. Destilagdo em Batelada com Refluxo........ccooviiiniiiiniiiiniiiiiceee 19
1.4.5. Simulagdo Computacional da Destilagdo em Batelada com Refluxo................. 21
2. Material @ MELOUO0S .....ccvueererssersuensarssensanssanssesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 24
2.1. Lista de Material UtHZad0 ........coouiiiiiiiiiiieniieeieee e 24
2.2. Procedimento EXperimental ............ccooieiiiiiiiiiiiniiiieieeeeeeeee e 25
2.2.1. Destilagao em Alambique Simples de 8 L de capacidade.........ccccceevuveenneennne. 25
2.2.1.1. Destilacao de Vinho AICOOIICO.......cccuiiriiiieiiiieeiieeriee et 25
2.2.1.2. Comportamento Térmico da Destilacio em Alambique .........c..ccceeeuveerneennee. 26
2.2.1.3. Destilacao de Cachaga Adulterada ...........cceecveeeiieeniieeniieeieeeieeeeee e 28
2.2.2. Destilagdo sob os moldes de Produ¢do de Conhaque..........ccccceeevvveeniieennnennnne. 30
2.2.3. Destilagao sob os moldes de Produgao de Whisky .........ccccveeeveeevveencieenieeenne, 34
2.2.4. Analises Fisico-Quimicas das AMOSIIAS ...........ccoevverrrreeeeeeeiieiirreeeeeeeeeeeeevneeee. 35
2.3. Simulacao ComMPULACIONAL........cccuiieriiieeiiieeiiie et eeiee et e e e e e e eereeeaeeesseeees 37
2.3.1. Perda de Calor e Gerag@o de RefluXo.......ccceeeviiiiniiiiiiiiiiiiiiiciceeiceeeee 39
2.3.2. Transferéncia de Calor na Caldeira .............coceerieeiiiniiiiiinicieeeeeeeeee 44
2.3.3. Estudo da destilacdo em batelada com refluxo para a producio de cachaga......45
2.3.4. Simulagao da destilacao de cachaga tradicional em alambique simples e
MNOGIFICAAO ..ottt et 48
2.4. Propriedades FiSiCO-QUITNICAS .......cccciiieiiieeiiieeiieeeiteeeieeeeteeesveeeiveeeereesaeeesaee e 50
2.4.1. Calor ESPECIICO ..eouviiiiiiiiiiie ettt 51
2.4.2. Entalpia de VapOTIZACA0 .......eeevuvieeiiieeiieeeiieeeieeesieeesteeesereeeiveeeeneesnsaeesnseeesnnes 51
2.4.3. Pressa@o de VAPOT ......coovuiiiiiiiiiiiiie ettt sttt 52
2.4.4. EQUIlIDIIO d€ FaSES ...cccvviiiiiiieiiiieeiiieeiee ettt et et 52
3. Apresentacao dos Resultados € DiSCUSSOES.....uiereeressnicsssnecssanesssasessasesssssssssssssnsssssnns 54
3.1 Experimentos em Alambique Simples de 8 L de capacidade.........c...cceceervuiinieenennne. 54

V1



3.1.1. Destilag@o de VINho AICOOIICO.......ueiiiuiiiiiiiiiiieiieeeeeeteeeee e 54

3.1.2. Comportamento Térmico da Destilagao em Alambique ...........ccccveevvveenrnenee. 56
3.1.3. Destilagc@o de Cachaga Adulterada ...........cceevviieiiiiiiniiiiniiiiniecieeeeeeee 61
3.2. Estudo da Produg¢do de Cachaga através de Diferentes Métodos de Destilacdo ....... 73
3.2.1. Estudo da Destilacdo sob os moldes de Produc@o de Conhaque........................ 73
3.2.2. Estudo da Destilac@o sob os moldes de Produc@o de Whisky...........cccceevuennee. 83
3.2.3. Comparagdo entre Equipamentos € Metodologias ............cccevveeeriieeniieenieeennne. 90
3.3. Simulacdo Computacional da Destilacdo em Batelada Simples ............ccccuveevnrennnee. 94
3.3.1. Simulag¢do da Destilagdo de Vinho Alcodlico e Comparagdo com Resultados
EXPETIMENTAIS .....eeiiiieeiiie ettt ettt et e e teeeebeeesabeeesaeeessneeensneesnsneesnseeenns 94
3.3.2. EStudo do ReflUXO ...coiiiiiiiiiiiiiiieee e 105
3.3.3. Estudo do Comportamento Térmico do Alambique Simples...........c.cceeeeuneenne 109
3.3.4. Simulag¢des das bidestilagdes de conhaque € WAISKY ........c.covvveeviieiniiieiniieenns 126
3.4. Simulacao da destilagao em batelada com refluxo em alambique modificado....... 136
3.5. Simulacdo da destilagdo de cachacga tradicional em alambique simples e modificado
........................................................................................................................................ 150
CONCIUSOES c.uuerenrisninsnenssnncsanissnnsssnssssicssnssssnsssesssssssssssssssssasssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssass 165
Sugestoes para trabalhos fUtUros ........eiecieenensicsinsensecsenssenssncsnnsecssecssnssecssesssssseesane 166
Refereéncias BiDLOZIAfICAS .....cccceveeerercrseissancssanssanessnessancssnsssasessssssasessasssasessasssassssassnsassas 167
ANEXO I - Tabelas com Resultados dos Experimentos com Vinho Alcoélico.......... 174
ANEXO II - Tabelas com Resultados obtidos nos Experimentos com Agua e Etanol:
densidades € Qu....eeeeeercceececrssnneecsssnseccsssnssecssssnsescsssasssessssnsssessssssssssssssssssssssssssssssasssssssannas 175
ANEXO III - Resultados dos Experimentos M, Mz, M3 € My..ccceecersuecsnececsuecsansannane 178
ANEXO IV - Composicao e desvios dos Experimentos M;, M, M3 € My..cccoeeercnecenns 182

ANEXO V - Composicao, em fracdo massica, das fracoes cabeca e coracao, das
SIIMULACOES «evveeurressnresssnessnnessssncssssncssssasssssssssssesssssesssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 191

ANEXO VI - Constantes e parametros para o programa de simulacdo da destilacao

em alambique MOAIfICAAO ..ccueierrrriersrnicssninssanisssarisssaresssasessnsessssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 193
ANEXO VII - Comparacao entre simulacoes com fase vapor ideal e nao ideal....... 195
ANEXOQO VIII = FIGUIAS cucccerruecrrrssenssncsanssrnssecssnsasssesssssssssssessessssssassssssssssassssssssssassassssssss 198
ANEXO IX — Metodologia para a determinacio do fator f.........cccceeveevcercsncscnrcsnncnns 199

Indice de Tabelas

Tabela 1 - Teores maximos dos componentes da aguardente de cana ...........ccceeeevveeenveennenn. 4
Tabela 2 — Limites determinados pela Legislacdo Brasileira e intervalos encontrados na
JIEETALUTA. ...ttt et ettt et e sttt e st e et e e s bt e ebeesabeeabeenaee 29
Tabela 3 — Composicao do VINhO - LAtEratura ..........cooveieriieeniieiiieeeiieeeieeeeeeeeiee e 38
Tabela 4 — Composi¢cao dos VINhos €XPerimentaiS..........eeureerueeerueeerreeesreeeieeenreeeeneeenanes 39
Tabela 5 — Geometrias e correlagcdes usadas para o calculode h..........coooceeviiiiniinnnnnnne. 42
Tabela 6 — Composi¢do do vinho para SIMulagao .......c.eeeeveeerieeeriieeiiee e 49

Vil



Tabela 7 — Valores de Qcom € Qsems hestimado NOS €Xperimentos com dgua e etanol............... 61

Tabela 8 — Composic¢ao das cachacas adulteradas...........cccuveerveeeriieeniieeiieeeieeeee e 62
Tabela 9 — Andlise das VINNACAS........ccciiiiiiiiiiiiie e 73
Tabela 10 — Faixas de concentragdes encontradas nas primeiras destilagdes em alambique
modificado, sob a técnica de producdo de conhaque............cocueeriieeniieiniieeniiieeniiene 79
Tabela 11 - Faixas de concentragdes encontradas nas primeiras destilagdes em alambique
simples, sob a técnica de produgdo de conhaque...........ccceeevieiiriiiiniieiniieeniieeeeeee 79
Tabela 12 - Composi¢ao das fragdes separadas na bidestilagdo em alambique modificado
(B-IV), sob a técnica de produgdo de conhaque..........ccoceeeeviieeniieiniieiniieenieenieeee 81
Tabela 13 - Composi¢ao das fragdes separadas na bidestilacdo em alambique simples (C-
IV), sob a técnica de producao de conhaque ............cooueeeriieiiieeiiieenieeeeeceeeeieeee 81
Tabela 14 - Composi¢ao das fragdes separadas nas primeiras destilagdes e na bidestilacdo
em alambique modificado, sob a técnica de producdo de Whisky ........ccccceeeuveerueennne. 89
Tabela 15 - Composi¢ao das fragdes separadas nas primeiras destilagdes e na bidestilacdo
em alambique simples, sob a técnica de producdo de Whisky ........cccceevvveeviveincueennnne. 89
Tabela 16 — Valores de Etanol (%v/v) e Temperatura iniciais em todas as destilacdes
TEALIZAAAS ...ttt st e 91
Tabela 17 — Composi¢des da cachaga obtida em cada técnica estudada...........cccceeeeuneenneee. 92
Tabela 18 — Desvios Médios Absolutos obtidos nas simulagoes ...........cecceeevvuveeriieeenneennnne. 96
Tabela 19 — Composi¢ao das fragdes experimentais e os limites na Legislacao Brasileira
PATA CACRACA. ...ttt st s 101
Tabela 20 — Comparacdo entre as composi¢des obtidas com as simulacdes, considerando ou
nao a presenca de refluxo durante a destilacao.........cooveeeviieriieiiiieiniiieiieeeeeeen 107
Tabela 21 - Comparacdo entre as composi¢des (w/w) obtidas com as simulacdes (1) Q =
2001/, (2) Q=700 11/, (3) Q = 1000 J/S.eerueiieriiiieiiniinieeeeeeeeeeeee e 108
Tabela 22 — Valores de Qmedio, desvios padrdes para Qmedio € UAaparente calculados .......... 109
Tabela 23 — Desvios Médios obtidos para Graduagdo Alcodlica nas simulagdes.............. 113
Tabela 24 - Desvios Médios obtidos para Temperatura nas simulagoes..............cceeervrnnns 116
Tabela 25 — Desvios Médios obtidos para 0s compostos nas simulagoes............ceeevuveenne. 125
Tabela 26 — Média, Valores Maximos e Minimos dos desvios (Tabela 15) .........c........... 125
Tabela 27 — Desvios Médios obtidos para Graduacdo Alcodlica nas simulagdes.............. 128
Tabela 28 - Desvios Médios obtidos para Temperatura nas simulagoes............c.cceeeevennns 130
Tabela 29 — Desvios Médios obtidos para 0s compostos nas simulagoes...........oceeevuveenne. 136
Tabela 30 — Desvios Médios para simulacdes com diferentes holdups .............cccveeeenenee. 138
Tabela 31 — Desvios para 0s casos de NT=1 e NT=2..........ccooiiriiiimiiiiniiiiiieenieeeieees 140
Tabela 32 — Desvio para as simulagdes da bidestilacao WAISKY ........cccueeevveeevieencieeniiens 143
Tabela 33 — Desvio para as simulagdes da bidestilacdo conhaque...........ccccoecuveeriieinieenns 144
Tabela 34 — Desvios para 0s compostos Nas SIMUIACOES ......ccvvreerveeerieeeriieeeiieeeiieenveeenns 146
Tabela 35 — Dados e composi¢do das fragdes na destilacdo de cachaga...........ccoceeenneeens 158
Tabela 36 — Recuperag@o de etanol nas destilaghes ........cccveerveeerieeerieeeiieeeieeeiie e, 161
Tabela 37 — Composi¢do dos novos cortes em alambique SIMpIes........cccceeevvveeeriuveenneenns 162
Tabela 38 — Composi¢ao dos novos cortes em alambique modificado...........c.cecuveernnennes 163
Tabela 39 — Composi¢do no Experimento n°01 .........cccooiiiiiiiiiiiiiiniiieiieeeieeeeeeeiees 174
Tabela 40 — Composi¢ao no Experimento n°02 ........ccceeeviieeiiieenieeenieeeiieeeiieesieeesveeenns 174
Tabela 41 — Densidades medidas durante experimentos com etanol ..........c.cccceecueeenneennns 175
Tabela 42 — Densidades médias € teores alCOOIICOS ........eeriiruirriiiiiiniiiieeniceeeeeeeeee 175
Tabela 43 - Valores de Qcom € Qsem Obtidos nos experimentos com 4gua............c.eeeruveenne. 176
Tabela 44 - Valores de Qcom € Qsem Obtidos nos experimentos com etanol........................ 177

viii



Tabela 45 — Resultados do EXperimento M ......cccceioviiiiiiiiiiiieiiieiieecieeeeeeeeeeeeeee 178

Tabela 46 — Resultados do EXperimento Mo .......cccveeviiieiiieeiiieeiee e 179
Tabela 47 — Resultados do EXperimento M3 .......ccceeoviiiiiiiiiiiieniiieiieeciieeeeeeeeeeieeee 180
Tabela 48 — Resultados do EXperimento My .......cccvevevieeiiieiiiieeieeeieeeeee e 181
Tabela 49 — Composi¢do, em fracdo mdssica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de etila,
CITL VL oottt ettt e et e et .. ettt ————ata————aaa, 182
Tabela 50 - Composi¢do, em fracdo mdssica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em M;
.................................................................................................................................... 183
Tabela 51 - Composicdo, em fragdo mdssica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
ACELICO, I V| et e e e e e e e e et e ae e e e e e e eaa e eaeeeeeeeereaeanaaaaeas 184
Tabela 52 - Composi¢do, em fracdo madssica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de etila,
11 VL0 ettt ettt ettt et et ta————ata————anan, 185
Tabela 53 - Composi¢do, em fracdo madssica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em M,
.................................................................................................................................... 185
Tabela 54 - Composi¢do, em fracdo madssica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
ACELICO, €I M oot e e e e e e e et eaee e e e e e eaa e eaeeeeeeeereanaaaaeeas 186
Tabela 55 - Composi¢do, em fracdo mdssica, e desvios do Metanol, em M..................... 186
Tabela 56 - Composi¢do, em fracdo massica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de etila,
EITL VI3 ittt ettt et e ettt ————e e e e ettt a et et ttta i ————————atttrra————_ 187
Tabela 57 - Composi¢ao, em fracdo massica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em M3
.................................................................................................................................... 187
Tabela 58 - Composicio, em fracio mdssica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
ACELICO, EIN M3 .ottt e et ettt e e e e e e e et eaaa e eeseeeessssananeseeeeens 188
Tabela 59 - Composi¢ao, em fracdo méssica, e desvios do Metanol, em Ma..................... 188
Tabela 60 - Composi¢do, em fracdo madssica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de etila,
T VLA i ettt ettt et e et e et —ata————aaaa, 189
Tabela 61 - Composi¢do, em fracdo mdssica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em My
.................................................................................................................................... 189
Tabela 62 - Composicdo, em fragdo mdssica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
ACELICO, I VLA oot e e e e e e e e et eae e e e e e e e ea e aeeeeeeeeraaeanaaaeas 190
Tabela 63 - Composi¢do, em fracdo mdssica, e desvios do Metanol, em Ma..................... 190

Tabela 64 - Composi¢ao, em fracdo massica, dos cortes cabeca e cauda das simulagdes . 191
Tabela 65 — Composi¢do, em fracdo méssica, dos novos cortes em alambique simples, com

MENOT tEOr de ACIAO ACELICO ....uviieiiieiiiie ettt ettt e et rree e eeeaaeeeneeesbeeees 191
Tabela 66 — Composi¢do, em fracdo méssica, dos novos cortes em alambique modificado,

com meNOor teOr de ACIAO ACELICO ....eevvuriieiiieeiiie ettt e re e e e eare e eaee e 192
Tabela 67 — CONSTANLES ....ceuveeiiieeiiieeeiiee ettt ettt ettt et te et e e satee ettt e sbaeesabbeesbteesbaeesabeeenas 193
Tabela 68 — Dados de massa molar, densidade e constante de Racket .........ccoeeevvvvvunnnnnn... 193
Tabela 69 — Parametros para cAlculo de Cp©......coouiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeee e 194
Tabela 70 — Parametros para cdlculo da pressao de vapor P........cccoccvvvvieeiiiiiniieeniieen, 194

Indice de Figuras

Figura 1 - Alambique simples: (a) caldeira, (b) capitel ou domo, (c) alonga ou pescoco de

cisne, (d) condensador, (e) saida de destilado. ............ccoeeeerrrieiieeieiiiiiiiieeeeeeeeeeiieee, 12
Figura 2 — Alambique de trés corpos: (a) caldeira de aquecimento, (b) caldeira de

destilacdo, (c) caldeira de esgOtamento. ........c..eevuieeriiieeniieeniie et 14
Figura 3 — Esquema de destilac@o diferencial. ..........ccccoeviiieniiiiiiieeiiieeieeeeeeeeeee e 16

X



Figura 4 — Coluna de destilacdo em batelada. ............coooveriiiiniiiiiiiiiiiicccceeces 21

Figura 5 — Esquema do alambique em escala laboratorial. ...........cccceevveeevveeniieennieeeieeene, 25
Figura 6 - Alambique simples termicamente isolado e sistema de aquecimento. ................ 27
Figura 7 - Alambique simples utilizado na destilacdo em laboratério —- ESALQ / USP......32
Figura 8 — Alambique modificado — ESALQ / USP. ....ccoooiiiiiiiiiieeeeceeee 32
Figura 9 — Fluxograma do Método de acordo com a producdo de conhaque....................... 34

Figura 10 - Fluxograma do Método de acordo com a producao de Scotch Malt Whisky.....35
Figura 11 — Esquema de destilacdo em batelada com refluxo e geometrias consideradas...43

Figura 12 — Interior do condensador utilizado no alambique modificado...........c.ccccceenneen. 46
Figura 13 — Perfis de Graduagao Alcodlica e Temperatura do Experimento n°01. ............. 54
Figura 14 - Perfis de Graduacdo Alcodlica e Temperatura do Experimento n°02................ 55
Figura 15 - Vazdes, medidas em gmol/s, durante os Experimentos n°01 e 02. ................... 56
Figura 16 - Alambique simples termicamente isolado e sistema de aquecimento. .............. 57

Figura 17 — Perfil de temperatura de toda a destilacdo, para os experimentos com dgua. ... 58
Figura 18 - Perfil de temperatura de toda a destilag@o, para os experimentos com etanol... 58

Figura 19 — Vazdes medidas, em mL/s, nos experimentos COm 4gUa. ..........ceeeerveerueenneans 59
Figura 20 — Vazdes medidas, em mL/s, nos experimentos com etanol.............cceceeevueennne. 60
Figura 21 - Vazdes medidas durante os experimentos M, My, M3 € My....coooveeeiveennnnnnee. 63
Figura 22 - Perfis de graduacdo alcodlica nas destilacdes M, My, M3 € My. ..ccoeuueeennennnene. 64
Figura 23 - Perfis de temperatura nas destilagdes M, My, M3 € My.c.ooovvveeecnieencieeniienee, 65
Figura 24 — Perfis do Acetaldeido nos experimentos M, My, M3 € My...cccoviieeniiiinneenne. 66
Figura 25 - Perfis do Acetato de etila nos experimentos M, Ma, M3z e My. ...ooeenvvvennnnnneee. 67
Figura 26 - Perfis da Acidez Volatil, em Acido Acético nos experimentos M, M, M3 e My.
...................................................................................................................................... 68
Figura 27 - Perfis do Isobutanol nos experimentos M, My, Mz € My...cooovevviiiiniiiinniennne. 69
Figura 28 - Perfis do Alcool Isoamilico nos experimentos My, Mp, Mz e My....oooenieennnnnns 69
Figura 29 - Perfis do n-Propanol nos experimentos M, My, M3 € My..coooveeviiiiniieiniiennne. 70
Figura 30 - Perfis do Metanol nos experimentos My, M3 € Mu. ..cccoeeeviiiiiiieecieeniieeeieeeee, 71
Figura 31 — Perfil do Metanol (em mg/L) e graduacdo alcodlica no experimento My......... 72
Figura 32 — Perfil do Metanol, em mg / L, nos experimentos My, Mz € My. ....coecvvvennnenneee. 72
Figura 33 - Vazdes medidas durante os experimentos: (a) B-1I, B-III e B-IV em alambique
modificado e (b) C-1, C-II, C-IIT e C-IV em alambique simples..........ccccceeverveerreenee. 75

Figura 34 — Perfis experimentais de temperatura e graduacao alcodlica das destilacdes
simples realizadas nos alambiques modificado ((a), (b), (c)) e simples ((d), (e), (f))..76
Figura 35 - Perfis de temperatura e graduacdo alcodlica em bidestilacdes em alambiques

81001 0] (S 1106 11 1o 1a Lo USSP 77
Figura 36 - Condensador com cilindro interior, que gera refluxo natural............................ 78
Figura 37- Vazdes medidas durante os experimentos: (a) A -IIl e A-IV em alambique

modificado e (b) D-1, D-II, D-III e D-IV em alambique simples..........cccccceevvuveenneennn. 84

Figura 38 - Perfis experimentais de temperatura e graduacao alcodlica das destilagdes
simples realizadas nos alambiques modificado ((a), (b), (c)) e simples ((d), (e), (f))..86
Figura 39 - Perfis de temperatura e graduacdo alcodlica em bidestilacdes realizadas em

alambiques simples € MOdificado. ........coovuiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 87
Figura 40 — Perfis de perda de calor em cada teste para os experimentos n°01 e n°02. ...... 95
Figura 41 — Perfis de Graduacio Alcodlica acumulada: (a) Experimento n° 01; ................ 97
Figura 42 - Perfis de Temperatura: (a) Experimento n° O1;.......cccceeevviiiiiieniieeeieeeieeeee 97
Figura 43 — Perfis de V e R: (a) Experimento n° 01 (b) Experimento n°® 02........................ 98



Figura 44 - Efeito do refluxo na concentracdo dos compostos mais € menos voldteis no
liquido (vinho). Compostos mais voléteis: acetaldeido, metanol, etanol e acetato de
etila. Compostos menos volateis: propanol, dgua, isobutanol, dcido acético e dlcool

TISOAMTIICO. ..ttt ettt sttt et e bt e st e e b e saaeens 100
Figura 45 — Perfis dos compostos no Experimento n°01: (a) fragcdo cabeca; (b) fracao
coragdo; (c) fracdo cauda. Resultados da simulacdo do teste 4. ........cceeevveeeciveernnens 103
Figura 46 - Perfis dos compostos no Experimento n°02: (a) fragdo cabecga; (b) fracdo
coragdo; (c) fracdo cauda. Resultados da simulacdo do teste 4. ........ccceevveeeciveernnenns 104
Figura 47 — Perfis destilado acumulado experimentais e calculados pelo programa de
SIMUIlacao: (2) M1 € (D) Mo coueiiieiiiciie ettt et 111
Figura 48 - Perfis de destilado acumulado experimentais e calculados pelo programa de
SIMUlacao: (2) M3 € (D) M. coouviieiiiieiieceee ettt e 112
Figura 49 — Perfis de Graduagdo Alcodlica: (a) My € (b) Ma. ..coeeiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiceiees 114
Figura 50 - Perfis de Graduagao Alcodlica: (a) M3 € (D) My..uuvveeriieeiiieiiieeieeeieeeiees 115
Figura 51 - Perfis de Temperatura: (a) Mj € (b) Ma. cooeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 119
Figura 52 - Perfis de Temperatura: (a) M3 € (D) Ma. coccvvieiiiiiiiieeieeeeeceeeeeeeeeie s 120
Figura 53 — Perfis do Acetaldeido experimental e nas sSimulagoes. ...........cceevuveeriueeenueenns 121
Figura 54 — Perfis do Acetato de etila experimental e nas simulagOes..........cccveereuveernnennns 121
Figura 55 — Perfis do n-Propanol experimental € nas simulagoes. .........c.cceevvveeriieeenneenns 122
Figura 56 — Perfis do Isobutanol experimental € nas sSimulagoes. ...........cccueeevuveercrreernneenns 122
Figura 57 — Perfis do Alcool Isoamilico experimental e nas simulagges. ......................... 123

Figura 58 — Perfis de Acidez Volatil, em teor de Acido Acético, experimental e nas
simulacoes. (Obs.: M| ndo foi plotado devido a ma qualidade dos dados experimentais,

que foram desconsiderados — vide pag. 30, item 2.2.1.3)....cccceeviiiienieeeiiieniieeeiieens 123
Figura 59 — Perfis do Metanol experimental e nas simulagdes. (Obs.: M; ndo foi plotado,

pois ndo foi detectada a presenga de metanol nas amostras experimentais). ............. 124
Figura 60 — Perfis dos destilados acumulados experimentais e calculados pelo programa de

simulacdo: (a) Bidestilagdo Whisky e (b) Bidestilacdo Conhaque.............ccccuveeruneennee 127
Figura 61 — Perfis de Graduagdo Alcodlica: (a) Whisky e (b) Conhaque. .........cccceeevuneenne. 129
Figura 62 - Perfis de Temperatura: (a) Whisky e (b) Conhaque. ...........cccocvveevveeniieencnnens 131
Figura 63 — Perfis de Acetaldeido, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky. ......ccccceeveveennnenns 132
Figura 64 - Perfis de Acetato de etila, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky. ........ccccveeeveenne. 132
Figura 65 - Perfis de n-Propanol, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky. ........cccccveevvveennnens 133
Figura 66 — Perfis de Isobutanol, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky.......ccccceevvveveveencnnnns 133
Figura 67 — Perfis de Alcool Isoamilico, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky..........c........ 134
Figura 68 — Perfis de Metanol, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky. ......ccccoveevveeecveencnnnns 134
Figura 69 — Perfis de Acido Acético, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky. ......ocvvevveveeenn. 135
Figura 70 — Perfis de Acido Acético, em mg/ 100 mL AA: (a) Conhaque; (b) Whisky.... 135
Figura 71 — Prato da coluna retificadora no alambique modificado...........ccccccevverienneenee. 137
Figura 72 — Perfis de Dacumulado para diferentes holdups. .........c..ooecueeeeveeeecieeenieeeiieencnneenns 138
Figura 73 - Perfis de GL,cumulada para diferentes holdups. ............ccccoevvveevvieiniieinienninenns 139
Figura 74 — Perfis de destilado acumulado, experimental e nas simulacdes. ..................... 140

Figura 75 — Perfis de graduacao alcodlica acumulada, experimental e nas simulagdes..... 141
Figura 76 — Perfis de Destilado acumulado obtidos nas simulacdes da bidestilacao de

WHESKY. evveeeeeeee et ee ettt e e ettt e e e et e e e et e e e e aabeeeeessbaeeeeasbaae e e ssaaae e e nsaeeeeannaaeaeennnraes 142
Figura 77 — Perfis de Graduagao Alcodlica acumulada obtidos nas simulacdes da
bidestilacao A€ WAISKY. ...cccouviieiiiiiieieite et 143

X1



Figura 78 — Perfis de Destilado acumulado obtidos nas simula¢des da bidestilacao de

CONNAQUE. ...ttt e e ettt e e e st b e e e sabtaeesssbteeeennneeeens 144
Figura 79 — Perfis de Graduagdo Alcodlica acumulada obtidos nas simulacdes da
bidestilagao de CONNAQUE. .......ccueieiiiieiiiieeiie e et es 145

Figura 80 — Perfis de Dacumulado, considerando os congéneres: (a) whisky e (b) conhaque. 146
Figura 81 — Perfis de GL,cumulada, cOnsiderando os congéneres: (a) whisky e (b) conhaque.

.................................................................................................................................... 146
Figura 82 — Perfis de Acetaldeido: (a) whisky e (b) conhaque. .........ccceeeeuveeecieenciieennneens 147
Figura 83 — Perfis de Acetato de etila: (a) whisky e (b) conhaque. .......c.ccccoevveeviienninens 147
Figura 84 — Perfis de n-Propanol: (a) whisky e (b) conhaque..........cccceeevveeevveencreencnneens 148
Figura 85 — Perfis de Alcool Isoamilico: (a) whisky e (b) conhaque...............ocovvveeueenn.. 148
Figura 86 — Perfis de Isobutanol: (a) whisky e (b) conhaque...........cccccveeeeveeeiieeniieeninens 149
Figura 87 — Perfis de Acido Acético: (a) whisky e (b) conhaque. .........cccoceeevvieeniienneenns 149
Figura 88 — Perfis de Metanol: (a) whisky e (b) conhaque. ..........ccceeevveeeiieeenieeniieeeiiens 150
Figura 89 — Perfis de Dacumulado Nas simulagdes das destilacdes em alambiques simples e

MOAITICAAO. .ottt ettt e e 151
Figura 90 — Perfis de GL,cumulada Nas simulacdes das destilacdes em alambiques simples e

MOAITICAAO. ettt ettt et et b e en 151
Figura 91 — Perfis de Acetaldeido nas simulacdes das destilacdes em alambiques simples e

MOAITICAAO. .ottt sttt e 152
Figura 92 — Perfis de Acetato de etila nas simulacdes das destilagdes em alambiques

SIMPples € MOAIFICAAO. ....ccviieeiiieeiii et eebee e sbee e 153
Figura 93 — Perfis de n-Propanol nas simulagdes das destilacdes em alambiques simples e

MOAITICAAO. .ttt ettt et et e e 154
Figura 94 — Perfis de Alcool Isoamilico nas simulagdes das destilagdes em alambiques

SIMPples € MOAIFICAAO. ....ccviiiiiiieiiieiie et e e saee e 154
Figura 95 — Perfis de Isobutanol nas simulacdes das destilacdes em alambiques simples e

MOAITICAAO. .ottt sttt et et s en 155
Figura 96 — Perfis de Metanol nas simulac¢des das destilagdes em alambiques simples e

MOAITICAAO. .ttt ettt et s 156
Figura 97 — Perfis de Acido Acético nas simulacdes das destilagdes em alambiques simples

€ MOAIFICAO. ..eeuiiiiiieiiiee ettt 157
Figura 98 — Variagdo do coeficiente de fugacidade do acido acético. ........ccccceeevuveennnennns 195
Figura 99 — Perfis de dcido acético na bidestilacdo, para FV ideal e ndo ideal.................. 196
Figura 100 - Perfis de dcido acético na destilacdo de M;, para FV ideal e ndo ideal......... 196
Figura 101 - Perfis de dcido acético, em fracdo molar, para FV ideal e ndo ideal. ............ 197
Figura 102 — Localizacdo dos termdmetros no alambique e na resistencia elétrica............ 198

Xii



Lista de Simbolos e Abreviaturas

A
AA

o

Cpi
cpil, CpL
D
Dacumulado
GL

h

HB

HD

Hp

HN

H;e h;
Hy
AH;™P

nc

NT

Pv

Qc

QR, Qreb
RRE

Ty

Area na qual ocorre a transferéncia de calor, em m>

Alcool Anidro

Calor especifico do componente i como um gas ideal
Calor especifico do componente i como liquido

Vazao molar do destilado, mol/h

Quantidade de destilado acumulado, em gmol

Graduacdo Alcodlica

Coeficiente de transferéncia de calor por conveccao natural
Holdup molar do refervedor, em mol

Holdup molar do condensador / acumulador, em mol
Entalpia molar do liquido, em J/mol

Holdup molar dos pratos, em mol

Entalpias molares do componente i nas fases liquida e vapor
Entalpia molar do vapor, em J/mol

Calor de vaporiza¢do do componente i na Tyt

Numero do componente (1, nc)

Numero do estagio (1, NT +2)

Constante de equilibrio liquido-vapor

Vazao molar de liquido, em mol/h; total de mols de liquido na caldeira
Numero de estagio (1, NT + 2)

Nimero de componentes na mistura

Numero de pratos, estdgio da coluna

Pressao, em bar

Pressdo de vapor

Calor transferido para o alambique, em J/s

Calor trocado no condensador, em J

Calor transferido no refervedor, em J

Razao de refluxo

Refluxo de liquido em mols/tempo

Temperatura, em Kelvin ou °C

Temperatura de ebulicdo, em Kelvin ou °C

Xiii



Tr
Thret
Tsob
UAaparente
v
Vv’
Xj
Yi

p

Vi

¢

Temperatura da resisténcia de aquecimento, em Kelvin ou °C
Temperatura de referéncia, em Kelvin ou °C

Temperatura sob o alambique, em Kelvin ou °C

Coeficiente global de transferéncia de calor aparente, em Wm?®
Vazao molar de vapor, em mol/h

Taxa molar de vaporizagdo, em mols/tempo

Composi¢ado do liquido em fracao molar

Composicao do vapor em fragdo molar

Densidade, em g/mL

Coeficiente de atividade na fase liquida do composto i

Coeficiente de fugacidade na fase vapor, do composto i

Xiv



Resumo

A relevancia da cachaca no agronegdcio nacional é evidenciada pelo alto volume
produzido, de 1,3 bilhdo de litros/ano, volume que a coloca como o primeiro destilado mais
consumido no Brasil e o terceiro no mundo. As exportacdes anuais correspondem a
somente 1 % deste volume, indicando um grande potencial de crescimento no mercado
internacional, que, nos dltimos anos, tem aumentado a uma taxa de 10 %. Em vista deste
mercado promissor, se faz necessdrio um estudo mais detalhado da destilacio da
aguardente de cana, visando melhorias na qualidade do produto final e também sua
padronizacdo a partir de variagdes nas condicdes de processamento, bem como na
configuracdo dos equipamentos. Assim, neste trabalho foi realizado um estudo da
destilacdo de cachaca, para avaliar os efeitos das condi¢des de processo no produto final e
em seus congéneres, tanto em uma destilacdo em alambique simples como em batelada com
refluxo. O processo também foi estudado através da aplicagdo de um modelo transiente na
simulacdo do processo de destilagdo de cachaca; e a validagdo do programa de simulacao
foi feita através da comparacdo com os resultados dos experimentos em laboratdrio,
realizados nas mesmas condi¢des de processo. Uma boa concordancia foi obtida entre os
resultados experimentais e as simulagdes, principalmente em termos de graduacdo
alcodlica, temperatura e perfil de destilacdo de alguns compostos como acetato de etila e
propanol. Grandes aprimoramentos foram feitos na simulagdo, como a possibilidade de
cdlculo da vazdo de vaporizacdo através de um coeficiente de transferéncia de calor

experimental.

Palavras - chave: cachacga, destilagdo, simulacdo, qualidade.
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Abstract

The relevance of the cachaca in the Brazilian agribusiness is evidenced by its high
production volume of 1.3 billion liters per year, a volume that places it as the most
consumed distillate in Brazil and the third in the world. Annual exports represent only 1%
of the volume, indicating a great potential for growth in the international market that, in
recent years, has increased at a rate of 10%. In view of this promising market, it is
necessary a more detailed study of the distillation of this sugar cane spirit, aimed at
improving the quality of the final product and also its standardization from variations in
processing conditions and the characteristics of equipment. In this work a study of the
distillation of cachaca was conducted in order to evaluate the effects of process conditions
in the final product and its congeners, in a single step distillation and also in a batch
distillation with reflux. The process was also studied by applying a transient model to
simulate the process of distillation of cachacga; and the validation of the simulation program
was made by comparing with the results of laboratory experiments, conducted on the same
process conditions. A good agreement was obtained between the experimental results and
simulations, especially in terms of alcohol content, temperature profiles and the distillation
of some minor compounds, such as ethyl acetate and propanol. Improvements were made in
the simulation program, such as the possibility of calculating the vaporization rate based on

a experimental heat transfer coefficient.

Keywords: cachaca, distillation, simulation, quality.
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INTRODUCAO

Este trabalho teve como objetivo o estudo de processos de destilagdo para a
producdo de cachaga, a partir de duas configuragdes distintas do equipamento: batelada
com refluxo e alambique simples, utilizando simulacdo computacional e procedimento
experimental.

A relevancia da cachaca no agronegdcio nacional € evidenciada pelos nimeros do
mercado deste produto nos ultimos anos. Atualmente, a producdo de cachaga é de 1,3
bilhdo de litros/ano, volume que a coloca como o primeiro destilado mais consumido no
Brasil e o terceiro no mundo. No Brasil, somente para a fabricacdo de cachaga, sdo
produzidas cerca de 10 milhdes de toneladas de cana-de-acgucar por ano, o que equivale a
uma 4area plantada de 125 mil hectares. Com exporta¢des anuais na ordem de apenas 1 %
deste volume, verifica-se um grande potencial de crescimento no mercado internacional,
que, nos ultimos anos, tem aumentado a uma taxa de 10 %. De acordo com o Plano
Brasileiro de Desenvolvimento da Cachaca (PBDAC, 2006), a meta de exportacdes para
2010 ¢ atingir 40 milhdes de litros/ano.

Em vista deste mercado promissor, se faz necessario um estudo mais detalhado da
destilacdo da cachaga, visando melhorias na qualidade do produto final a partir de variacdes
nas condicdes de processamento, bem como na configura¢ao dos equipamentos.

Neste trabalho, foi realizado um estudo da aplicagdo de um modelo de destilacdo
transiente na simulagdo do processo de destilagdo de cachacga, para avaliar os efeitos das
condi¢Oes de processo no produto final, tanto em uma destilagdo em alambique simples
como em batelada com refluxo. A validacdo dos resultados do programa de simulacdo foi
feita através da realizacdo de experimentos em laboratério, nas mesmas condi¢des de
processo. Esta tese de doutorado estd inserida no contexto do Projeto Tematico “Equilibrio
de Fases e Processos de Separacdo de Misturas Graxas e Aquosas” (Processo Fapesp n°
05/53095 — 2). Os experimentos laboratoriais foram acompanhados pelo Prof. Dr. André
Ricardo Alcarde, do Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricio da ESALQ /
USP, pesquisador do projeto tematico, responsdvel pelo desenvolvimento de projetos

relacionados a produgdo de cachaca e co-orientador desta tese.



1. Revisao Bibliografica

1.1. Aguardente de Cana
De acordo com o Decreto n°® 4851, de 02 de outubro de 2003, do Ministério da

Agricultura (BRASIL, 2006), a aguardente de cana é uma bebida de graduacio alcodlica de
38° a 54 °GL a 20 °C, obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-agicar ou da
destilacdo do mosto fermentado de caldo de cana-de-acucar, podendo ser adicionada de
acucares em até 6 g/L.. A cachaca é a aguardente de cana produzida exclusivamente no
Brasil, e sua graduagdo alcodlica varia entre 38 e 48 °GL, de acordo também com a
Legislacdo Brasileira. Por essas defini¢des, ambas s@o classificadas como bebida destilo-
retificada ou fermento-destilada. Tipico do Brasil, este destilado vem conquistando uma
parcela crescente do mercado internacional de bebidas destiladas por ser considerada
exotica e de sabor especial. Dentre os mercados de destino da cachaga figuram paises como
Alemanha, Estados Unidos, Frangca. Em 2008 foram exportados 11,09 milhdes de litros
gerando uma receita de US$ 16,41 milhdes (IBRAC, 2009), o que representou um
crescimento de 18% em valor e 20% em volume em relacdo a 2007, porém, isso
corresponde a apenas 1 % do volume total produzido.

A produgdo nacional da cachaga é de 1,3 bilhdo de litros/ano e tem se mantido
praticamente constante nos ultimos anos. Depois da cerveja, é a segunda bebida mais
consumida. Deste volume produzido, 10 % tém origem artesanal, estando distribuidos entre
25 mil produtores (AMPAQ, 2006). Minas Gerais concentra a maior parte desta produgao,
enquanto que o Estado de Sao Paulo é o maior produtor de cachaca industrial. O preco de
algumas marcas artesanais € até sessenta vezes maior do que o de aguardentes
comercializadas sem a conotacdo de qualidade artesanal. A produgdo artesanal de
aguardente de cana € realizada por produtores rurais, com pequena capacidade (10.000 a
200.000 litros por safra), sendo a destilacdo conduzida em alambiques intermitentes de
cobre. O produto € bastante diferenciado daquele obtido em maior escala de produc¢do com

o uso de colunas de destilacdo em ag¢o inoxidavel (OLIVEIRA, 2001).

1.2. Composicao Qualitativa da Aguardente de Cana e da Cachaca
Além de etanol e dgua, a aguardente é composta também de diversas substancias

organicas volateis secundarias. Cada um destes compostos secunddrios combinados

propicia o aroma global da bebida. A variacdo qualitativa destes componentes na cachaca é



que determina a aceitagdo do produto no mercado (YOKOYA, 1995). A classe mais
abundante destes compostos sdo os dlcoois superiores, produzidos juntamente com o etanol,
durante a fermentacdo. Mesmo presentes em pequenas quantidades, diversos componentes
da aguardente desempenham um papel chave no sabor das bebidas. Como exemplo, pode-
se citar o papel dos 4cidos organicos no aroma e compostos carbonilicos (acetaldeido e
diacetil) no sabor da bebida. Acidos organicos podem contribuir diretamente no aroma ou
indiretamente, por estarem envolvidos na formacdo de ésteres. Compostos carbonilicos,
como acetaldeido e diacetil, estardo presentes em pequenas concentragdes, mas tendo um
limiar de detec¢do sensorial (threshold) muito baixo, podem desempenhar um papel chave
no sabor das bebidas.

As variagcdes na composi¢do da aguardente de cana podem ser influenciadas por
diversos fatores como: qualidade da matéria prima utilizada, técnicas de extracdo do caldo,
fermentagdo e tipo de destilagdo e maturacdo (YOKOYA, 1995). Em diversos aspectos, a
fermentagdo € o fator determinante na formacdo dos componentes que proporcionam sabor
a aguardente (MAIA, 1994), pois estes componentes sdo produtos das fungdes metabdlicas
das leveduras. Estes microrganismos também podem estar envolvidos na producdo ou
modificacdo de compostos sulfurados, que t€ém importancia critica no aroma e sabor das
bebidas.

Os diversos componentes da aguardente podem ser agrupados de acordo com sua
natureza quimica: alcoois superiores, dcidos graxos, ésteres e compostos carbonilicos. Os
alcoois superiores (6leo fisel), 4cidos graxos e ésteres formam quantitativa e
qualitativamente o maior grupo na fracdo de aroma volatil das bebidas alcodlicas, sendo
que os alcoois superiores sdo os mais abundantes (Lehtonen & Jounela-Eriksson, 1983,
citados por OLIVEIRA, 2001).

Os padroes de identidade e qualidade da aguardente de cana sao definidos pela
Instrucdo Normativa (IN) n°13, de 29 de junho de 2005 (BRASIL, 2006). O limite méximo
dos principais componentes € apresentado na Tabela 1. Além destes compostos, na IN n°13
aparecem também os teores de outros contaminantes organicos como carbamato de etila,
alcool sec-butilico, dlcool n-butilico, e também contaminantes inorganicos (chumbo e
arsénio).

E importante ressaltar que uma bebida que atenda aos padrdes exigidos pela

Legislacdo pode ndo atender aos padrdes de qualidade exigidos pelos consumidores.



A seguir, serdo discutidas as principais caracteristicas de cada uma destas classes de

compostos.

Tabela 1 - Teores maximos dos componentes da aguardente de cana

Componente Unidade Mininfoimil\t/féximo
Cobre mg/L - 5,0
Acidez volétil, em acido acético mg/ 100 mL AA* - 150
Esteres, em acetato de etila mg /100 mL AA - 200
Aldeidos, em aldeido acético mg /100 mL AA - 30
Alcoois superiores mg /100 mL AA - 360
Furfural mg /100 mL AA - 5
Metanol mg /100 mL AA - 20
Acroleina mg /100 mL AA - 5
Sacarose, em actcar refinado, cristal, invertido
ou glicose © g/L 6,0 30,0
Extrato seco g/L - 6,0
Graduagdo alcodlica % alcool etilico a 20°C 38 54

“mg / 100 mL AA = mg / 100 mL de Alcool Anidro; "Alcoois superiores = (n-Propanol + i-Butanol + n-
Butanol + i-Amilico + n-Amilico); “Adicionados apds a destilagdo. Se a concentragio de agticares for maior
que 6 g/L e até menor que 30 g/L, o produto deve ser designado como adogado.

1.2.1. Etanol
O etanol é o maior constituinte organico volatil das bebidas, responsavel pelo corpo

da bebida. Em baixas concentragdes tem apenas um leve odor e € excelente solvente para

compostos odoriferos. Tem um leve sabor doce e abranda o 4cido (AMERINE et al., 1972).

1.2.2. Alcoois Superiores e Metanol
O grupo dos dlcoois superiores ou 6leo fisel é quantitativamente o maior grupo que

compde o sabor em bebidas alcodlicas (NYKANEN, 1986). Este grupo é composto de
alcoois alifdticos e aromaticos, formados pela acdo das leveduras sobre aminoécidos. Os
principais dlcoois superiores produzidos sdo os dlcoois alifdticos 1-propanol, isobutanol (2-
metil-1-propanol), dlcool amilico ativo (2-metil-1-butanol), dlcool isoamilico (3—metil-1-
butanol), glicerol e os dlcoois aromaticos, dentre os quais o feniletanol é o mais importante
(NYKANEN, 1986; MAIA, 1994). O 4alcool isoamilico é o dlcool fiisel de maior
concentracdo nas bebidas. Seu conteido € aproximadamente metade do total da fracdo de

6leo fisel das bebidas (OLIVEIRA, 2001).



Devido ao aroma caracteristico, os dlcoois superiores tém uma forte influéncia no
sabor das bebidas destiladas. Segundo Nykédnen & Nykénen (1991), o termo fusel refere-se
justamente ao sabor e ao cheiro de “queimado” destes dlcoois. Os dlcoois superiores, com
trés a cinco carbonos, apresentam odores caracteristicos, tradicionalmente associados a
bebidas destiladas. Acima de cinco carbonos, os dlcoois tornam-se oleosos, sendo que
alguns deles lembram o aroma de flores (MAIA, 1994).

Almeida & Barreto (1971) analisaram por cromatografia gasosa 60 amostras de
aguardente de diversas regides do Brasil e determinaram, quantitativa e qualitativamente,
os dlcoois superiores presentes nas amostras. Os autores verificaram que as aguardentes
consideradas de boa qualidade apresentavam somente n-propanol, isobutanol e &lcool
isoamilico. As amostras de qualidade inferior apresentavam sempre um elevado teor de n-
propanol, segundo Almeida & Barreto (1971). O mesmo tipo de observagdo com relagdo ao
n-propanol foi relatado por Boza & Horii (1998).

O metanol é um dlcool particularmente indesejdvel na aguardente. Sua ingestdo,
mesmo em doses muito pequenas, mas por longos periodos, pode causar intoxicacdo
severa, levar a cegueira e até a morte (LAMIABLE ef al., 2004; GEROYIANNAKI et al.,
2007). Este composto é oxidado muito mais lentamente no corpo do que o etanol; Por um
periodo de até dois dias, um terco do que foi ingerido ainda permanece no corpo humano. A
origem deste dlcool estd associada a degradacdo da pectina, através da reacdo de hidrolise,
durante a fermentacdo. A pectina é um polissacarideo sempre presente na cana, embora em

quantidade pequena (MAIA, 1994; ZOCCA et al., 2007).

1.2.3. Compostos Carbonilicos
A frac@o mais volétil das bebidas alcodlicas € formada por compostos carbonilicos,

como o diacetil e os aldeidos. Dentre estes compostos, o acetaldeido € o maior componente
e geralmente constitui mais de 90 % do total de aldeidos contidos nas bebidas alcodlicas
destiladas (NYKANEN, 1986).

Nascimento et al. (1997) identificaram em 56 amostras de aguardente nacional
(artesanais e industriais), através de cromatografia liquida de alta performance (HPLC), os
demais aldeidos presentes na aguardente de cana: formaldeido, S-hidroximetilfurfural,
metilfurfural, acroleina, furfural, propionaldeido, butiraldeido, benzaldeido, isovaleraldeido

e n-valeraldeido.



A maior parte do acetaldeido e outros aldeidos alifaticos em vinhos e bebidas
alcodlicas sdo subprodutos normais da fermentacdo alcodlica (NYKANEN, 1986). A
quantidade de aldeidos aumenta durante o processo de maturacdo devido as reagdes de
oxidagcdo do dlcool que ocorrem nesta etapa (LEAUTE, 1990; NASCIMENTO et al.,
1997).

Compostos carbonilicos desempenham um papel importante no desenvolvimento de
sabores. A acroleina (2-propenal), de propriedades lacrimejantes e odor pungente, é
responsdvel pelo sabor apimentado em whisky (NYKANEN, 1986). O furfural e o 5-
hidroximetilfurfural tém importancia especial em bebidas destiladas, pois podem controlar
a preservagdo das propriedades sensoriais durante a distribuicdo e estocagem das bebidas
(NASCIMENTO et al., 1997).

De modo geral, os aldeidos com até oito dtomos de carbono, como por exemplo,
acetaldeido (C,H40), formaldeido (CH,O), acroleina (C3H4O), benzaldeido (CsHgO) e
furfural (CsH40;), tém aromas penetrantes, geralmente enjoativos, considerados
indesejdveis em bebidas destiladas, sendo mais comumente encontrados. J4 os aldeidos
maiores, que contém acima de dez atomos de carbono, apresentam aroma agradavel
(MAIA, 1994).

O baixo conteido de acetaldeido nas bebidas € freqiientemente associado a uma
melhora na qualidade. Isso porque, a presenca de aldeidos nas bebidas alcodlicas €
comumente associada aos sintomas da conhecida “ressaca”: ndusea, vOmitos, inquietagao,
sudorese, confusdao, queda da pressdo sangiiinea, aceleracdo dos batimentos cardiacos e
dores de cabeca (NASCIMENTO et al., 1997).

Os aldeidos saturados e insaturados sao compostos muito reativos e varios aldeidos
reagem com dalcoois para formar acetais. A formagdo de acetais reduz o contetido de
aldeidos livres nos destilados e conseqiientemente, os acetais formados podem suavizar o
odor pungente causado pelos aldeidos. O aroma apimentado da acroleina em whiskys
desaparece rapidamente, pois ela reage com dlcool no destilado para formar acetal. O
acetaldeido dietil acetal (1,1 dietoxietano) € o composto mais comum nas bebidas, dentre os
acetais (NYKANEN & NYKANEN, 1991).

O diacetil e o 2,3-pentadiona sdo compostos aromatizantes muito comuns em
vinhos e bebidas destiladas e sdo de grande importincia para o aroma destas bebidas, pois

sao percebidos sensorialmente mesmo em baixas concentracdes. Particularmente, o aroma
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amanteigado do diacetil pode ser percebido em bebidas alcodlicas, enquanto que o 2,3-

pentadiona tem menor importancia para o sabor (NYKANEN, 1986).

1.2.4. Acidos Organicos
Os 4cidos organicos encontrados nas bebidas alcodlicas sdo componentes de um dos

principais grupos de sabor. Dentre os dcidos organicos produzidos no processo de
fermentacdo encontram-se os nao voldteis como os oxidcidos (principalmente &4cido
pirdvico e 2-oxoglutarato), 4cido L(-) mdlico, 4cido succinico, 4cido fumadrico, entre outros.

Os 4cidos graxos volateis tém grande importancia para o aroma de bebidas
destiladas, apesar de sozinhos serem capazes apenas de aumentar razoavelmente a acidez.
O termo acidez volatil refere-se a compostos que podem ser vaporizados com o etanol e a
agua e coletados no destilado, apesar de apresentarem ponto de ebulicio mais alto do que o
da 4gua, como 4cido acético, por exemplo (NYKANEN & NYKANEN, 1991).

O que acontece neste caso € que, embora os compostos tenham pontos de ebulicdo
superiores ao da 4gua, eles se tornam voléteis por conseqiiéncia de seus coeficientes de
atividade altos em solug¢des aquosas diluidas, uma caracteristica comum das solucdes
aquosas de aromas, conforme foi comprovado por Bomben et al. (1973). Bomben et al.
(1973) comprovou que a volatilidade relativa aumenta com o aumento da cadeia carbonica,
porque a diminuicdo da pressdo de vapor do componente é compensada pelo aumento de
seu coeficiente de atividade quando diluido em 4gua. E por isso, geralmente em sistemas
aquosos diluidos, os componentes com temperatura de ebulicdo (Tp) elevada sdao mais
voléteis que os componentes com menor Tb.

Boza & Horii (1988), analisando sensorialmente a qualidade de 16 amostras de
aguardente, verificaram que a qualidade sensorial € inversamente proporcional a acidez
volatil. Cleto (1997, apud Cassini, 2004) verificou que a adi¢do de fubd de milho no
processo fermentativo reduz a concentragdo de n-propanol e diminui a acidez total da
aguardente, melhorando sua qualidade. Ele conclui que o amido de fubd tem efeito
adsorvente sobre os acidos graxos de cadeia curta presentes no meio de fermentagdo,
reduzindo a acidez da aguardente.

A maioria dos dcidos presentes em bebidas destiladas € constituida de &cidos
monocarboxilicos formados durante a fermentacdo. Na acidez volatil estdo presentes os
acidos acético, lactico, férmico, butirico, propidnico e outros em quantidades infimas
(AMERINE et al., 1972). O &cido acético € o principal 4cido organico excretado pela
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levedura no meio. Apesar de haver uma grande variacdo na propor¢do relativa de 4cido
acético nas diferentes bebidas, este 4cido normalmente representa de 60 a 95 % da acidez
total (NYKANEN & SUAMALAINEN, 1983). Ele é produzido pela oxidacdo do
acetaldeido, com remoc¢ao de hidrogénio, na reagdo que é oposta a reducdo normal do
acetaldeido a etanol (BERRY, 1995).

O 4cido acético foi o 4cido detectado em maior concentracdo em amostras
analisadas por cromatografia por Nascimento et al. (1998). A concentracdo média deste
acido, dentre as 20 marcas comerciais de aguardente analisadas, foi de 99,2 mg/100 mL de
alcool anidro. Os demais 4cidos detectados (propionico, isobutirico, butirico, isovalérico,
valérico, isocapréico, caprdico, heptandico, n-caprilico, n-cdprico, ldurico, miristico,

palmitico) tiveram as concentragdes médias entre 0,031 e 1,58 mg/100 mL de dlcool anidro.

1.2.5. Esteres
De modo geral, os ésteres sao desejaveis porque sdo voldteis que favorecem o

aroma da aguardente. Os ésteres sdo produtos da reagdo de dlcoois com dcido acético.
Assim, o acetato de etila, por exemplo, é formado a partir da reagdo deste 4cido com o
etanol.

O aroma dos ésteres € mais acentuado quando o dlcool que os compdem € de baixa
massa molar (por exemplo, o dlcool etilico). Além disso, cada éster tem um aroma peculiar.
Os acetatos de etila e de butila apresentam aroma frutado. O acetato de isoamila e o butirato
de amila tém aroma de banana. Os acetatos de alcoois maiores tém aroma citrico, mas
menos pungente que os ésteres de dlcoois menores (Riggot, 1989, citado por MAIA, 1994).

A maior producdo de ésteres se da durante a fermentacdo. No envelhecimento, estes
compostos sao produzidos a uma velocidade muito menor, o que requer varios meses e até

anos, para equiparar-se com o teor produzido na fermentacdo (MAIA, 1994).

1.3. Destilagdo do Vinho e os Compostos Voldteis
O vinho € o produto resultante da fermentacdo do caldo de cana e possui uma

composi¢do complexa, apresentando componentes sdlidos, liquidos e gasosos. Os
principais componentes liquidos sdo representados por dgua e dlcool (etanol) que somam

mais de 99 % do total. Destes, o dlcool compreende de 5 a 10 %, em volume, dependendo



da natureza do mosto. Além destes, estdo presentes os acidos, dlcoois superiores, glicerol,
aldeidos e ésteres (JANZANTTI, 2004).

Os componentes do vinho podem ser agrupados em duas parcelas: volateis e ndo-
volateis. Os voléteis sdo representados por dgua, etanol, metanol, dlcoois superiores, dcidos
acético, ésteres e gds carbonico. Os nao-volateis ou fixos sdo constituidos de sélidos do
mosto, células de levedura e bactérias, minerais e acidos organicos e inorganicos fixos
(YOKOYA, 1995).

Os componentes volateis do vinho possuem diferentes graus de volatilidade, o que
possibilita a separacdo dos mesmos através da destilagdo. O destilado pode ser entdao
dividido em trés fracdes:

— Destilado de cabeca: fracdo formada pelo compostos mais voldteis (metanol,
acetaldeido e acetato de etila), que corresponde as primeiras fracdes recolhidas na saida do
alambique, com teor alcodlico superior a 60 °GL. Esta fracdo normalmente € descartada,
por conter varios componentes de aroma que possuem um impacto sensorial negativo, tais
como o acetaldeido e compostos sulfurados (CASSINI, 2004);

— Destilado de coragdo: € a porcao destilada intermedidria. Por apresentar a menor
quantidade de substancias indesejaveis, constitui-se na melhor fracdo do destilado,
correspondendo a verdadeira aguardente. Os dlcoois superiores, compostos presentes em
maior quantidade nas bebidas destiladas e importantes para o flavor, tendem a destilar a
partir da metade da destilacdo, estando presentes nesta fracdo coragdo. A vodka, que € um
destilado recolhido com alta graduacdo alcodlica, possui niveis de dlcoois superiores
menores que outras bebidas recolhidas com grau alcodlico mais baixo (GUYMON, 1972);

— Destilado de cauda: também chamada de “4gua fraca” (weak water), é a dltima
por¢cdo destilada, formada por compostos com pontos de ebulicio maiores que 100 °C
(quando puros). E obtida quando a destilacio ndo é interrompida apés a obtencdo da
aguardente. Acidos como o capréico, caprilico e céprico possuem aromas parecidos com o
de sabdo e estdo concentrados nesta fracdo, que geralmente € descartada (CASSINI, 2004).

De acordo com Maia (1994), a separacdo entre as trés fracdes do destilado pode ser
feita através de “cortes”. Os critérios para os cortes sdo a temperatura dos vapores no domo
do alambique (para o destilado de cabeca, com temperatura de até 75 °C, por exemplo) e o
teor alcodlico do destilado (para encerrar a retirada do destilado de coragdao — acima de 70

°GL, para alguns produtores). Nesta etapa, a qualidade da aguardente depende
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fundamentalmente da composicao do vinho usado na destilagdo, da geometria adequada do
alambique e da habilidade do operador para efetuar os cortes nos momentos adequados.
Dentre os produtores de cachaca artesanal ndo hd um critério especifico para a separacio
das fracdes cabeca, coracdo e cauda. Além do critério da temperatura, alguns produtores
desprezam de 5 a 10 % do volume estimado de destilado a ser obtido em funcdo do teor de
sOlidos totais (°Brix) do caldo de cana ou mesmo o equivalente de 1 a 2 % do volume de
vinho adicionado na caldeira do alambique (MAIA & CAMPELO, 2005; CARDOSO,
2006). Para a separacdo da fragdo cauda, alguns produtores interrompem a coleta da fracdo
coragdo quando o destilado que estd saindo do alambique atinge a graduagdo de 38 °GL;
outros quando a fracdo coracdo estiver com uma concentracao de 48 a 50 °GL.

Neste trabalho foi estudada uma forma de se conduzir a destilacdo estudada por
Leauté (1990). O autor descreve o processo de destilacio de conhaque e a partir dele,
classifica os compostos volateis do vinho em 5 grupos. No processo descrito por Leauté
(1990), em uma primeira batelada, o produto € fracionado em trés partes: cabeca, coracio
(brouillis) e cauda. A cabeca e a cauda sdo redestilados na batelada seguinte. O brouillis é
redestilado e, do produto desta segunda destilacdo, sdo obtidas quatro fracdes: cabecga,
coragdo 1 (conhaque), coracdo 2 (produtos secundérios) e cauda. A cabeca e a cauda sao
acrescentadas ao vinho e redestiladas na primeira destilagdo. Os produtos secundarios sdao
redestilados juntamente com o brouillis na segunda destilagdo'.

De acordo com Leauté (1990), na primeira destilacdo, os compostos volateis podem
ser divididos em cinco grupos:

Tipo 1: Componentes que destilam primeiro, ou seja, tem baixo ponto de ebuli¢do e
sdo soluveis em dlcool. A maioria € separada no inicio da destilacdo e sua concentragdo é
muito alta na fracdo cabeca e no inicio da fracdo corag¢do. O acetaldeido (T, = 21 °C) e
acetato de etila (T, = 77 °C) estdo incluidos nesse grupo.

Tipo 2: Tem ponto de ebulicdo relativamente alto e podem ser completa ou
parcialmente soliveis em dlcool. Sdo integrantes deste grupo os dcidos graxos e ésteres de
acidos graxos: caprilato de etila (T, = 208°C), caprato de etila (T}, = 244 °C), laurato de etila
(T, = 269 °C), caproato de etila (T, = 166,5 °C) e acetato de isoamila (T, = 137,5 °C). Sdo

separados desde o inicio da destilacdo, e alguns no meio da fragdo coragao.

' O fluxograma é apresentado no item 2.1.2, na Figura 9, pois este processo foi realizado durante o trabalho.
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Tipo 3: Os componentes deste grupo estdo presentes nas fracdes cabega e coragao.
Tém ponto de ebulicdo menor que 200 °C, sdo soluveis em dlcool e completa ou
parcialmente soliveis em dgua. O metanol (T, = 64,6 °C) e os élcoois superiores: 1-
propanol, isobutanol, 2-metil-butanol e 3-metil - butanol constituem este grupo.

Tipo 4: Come¢am a destilar a partir da metade da fracdo coracdo. Tem ponto de
ebulicio maior que o da 4dgua e sdo soluveis ou parcialmente soliveis em &dgua. Sdo
exemplos: 4dcido acético (T, = 117 °C), 2-feniletanol, lactato de etila e succinato de dietila.

Tipo 5: Compostos com alto ponto de ebuli¢do e muito soliveis em dgua. Comegam
a destilar na metade da frac¢do coracdo. O furfural (T, = 167 °C) faz parte deste grupo e sua
concentracdo aumenta a partir do meio da fracdo coracdo até a cauda.

O processo de destilagdo altera as caracteristicas sensoriais das bebidas alcodlicas,
uma vez que influencia as quantidades absolutas e relativas dos compostos voléteis. A
composi¢ao dos destilados é determinada por muitos fatores, incluindo o tipo de destilador,
o grau de purificagdo e a selecdo das fragdes tomadas para inclusdo na bebida destilada
(YOKOYA, 1995).

Além de ser um processo de selecio e concentracdo de componentes volateis
responsaveis pelas caracteristicas especificas da bebida, o aparelho de destilacdo funciona
também como um reator. Alguns componentes do mosto fermentado podem sofrer
transformagdes quimicas durante o aquecimento e, desta forma, afetar a qualidade da
aguardente (GUYMON, 1974; MAIA, 1994). Algumas destas reagdes sao conhecidas. Sao
elas: hidrélise, esterificacdo, acetalizacdo, reagcdes com o cobre, producdo de furfural e
reacoes de Maillard (reacdes entre o agticar € compostos amino).

A redugdo de compostos sulfurados catalisada pelo cobre é uma reacdo de grande
importancia para a qualidade da aguardente, uma vez que estes compostos exercem um
papel sensorialmente negativo (FARIA et al., 1993; ISIQUE et al., 1998). Uma fracio
muito pequena dos compostos sulfurados presente no vinho corresponde ao gas sulfidrico,
que ¢ eliminado facilmente durante a destilagdo. No entanto, a outra fragdo, correspondente
as mercaptanas (compostos sulfurados com o grupo funcional — SH) mesmo em baixas
concentracdes, confere ao destilado um aroma desagradavel. Para que a reacdo de redugao
ocorra € essencial a presenca de cobre no domo do alambique, uma vez que o ion cuprico
(do azinhavre) catalisa a oxidagdo das mercaptanas, convertendo-as em sulfetos e

dissulfetos e minimizando sua ocorréncia na bebida destilada (MAIA, 1994).
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1.4. O Processo de Destilacdo da Cachaga

1.4.1. Destilacao Simples

Yokoya (1995) descreve dois processos de destilagdo de vinho: simples e
sistemdtica (ou metddica). A primeira € feita em aparelhos que operam em batelada e a
segunda, nos que operam de forma continua (colunas de destilacdo). A destilacdo simples é
utilizada pelos pequenos produtores, enquanto que a destilacdo continua é encontrada em
destilarias de médio e grande porte. Neste trabalho foram investigados o processo de
destilacdo simples e as possibilidades de aperfei¢od-lo.

A destilacdo simples é conduzida em um alambique de construcdo simples,
mostrado na Figura 1.

Os alambiques podem ter corpo simples (ceboldo) ou trés corpos. O alambique
simples ndo permite um bom esgotamento do vinho e em condi¢cdes normais de operacao
pode fornecer cachaga rica em componentes secunddrios.

O alambique de corpo simples (Figura 1) é formado por uma caldeira de forma
variavel, onde é colocado o vinho a ser destilado. O aquecimento pode ser a fogo direto ou
por meio de serpentina a vapor. Na parte superior da caldeira, encontra-se o capitel (ou
doma ou elmo) de forma e tamanho varidveis, seguindo-se uma tubulagdo (alonga ou tubo

de condensagdo) que se prolonga na forma de serpentina através do condensador.

N

——

Figura 1 - Alambique simples: (a) caldeira, (b) capitel ou domo, (c) alonga ou pescoco
de cisne, (d) condensador, (e) saida de destilado.
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A operacdo do aparelho consiste em alimentd-lo com o vinho até aproximadamente
cerca de 2/3 do volume total. Inicia-se entdo o processo de aquecimento do vinho até o
inicio da destilacdo. A partir dai comeca a condensacdo do vapor.

O ciclo deste aparelho é geralmente longo, havendo maior consumo de dgua e
combustivel. O controle de aquecimento € fundamental para obter um bom rendimento em
aguardente.

O cobre parece ser o melhor material de constru¢io do alambique. E um material
maleavel, bom condutor de calor, resistente a corrosao (LEAUTE, 1990) e ainda promove
as reacoes de remog¢ao dos compostos sulfurados.

Faria et al. (1993) realizaram experimentos em quatro tipos de alambique:
alambique de cobre, alambique de aco inoxidadvel, alambique de aluminio com dispositivo
de cobre localizado no capitel do alambique e em alambique de aluminio sem o dispositivo
de cobre. As amostras foram submetidas a andlises para quantificar o teor de enxofre e
também a andlise sensorial. Os resultados mostraram que o cobre reduziu os teores de
enxofre, tanto no alambique de cobre como no alambique de aluminio com dispositivo de
cobre. Anélises sensoriais destas amostras mostram que as mesmas foram consideradas de
melhor qualidade. E importante ressaltar que o cobre deve estar presente na parte
ascendente do alambique. O cobre presente na parte descendente do alambique aumenta o
teor de cobre no destilado (FARIA & LOURENCO, 1990).

O alambique de trés corpos (Figura 2) oferece um produto de qualidade melhor do
que o obtido no alambique de corpo simples. Além disso, permite melhor esgotamento do
vinho, consome menos dgua de resfriamento e combustivel. E utilizado em algumas

destilarias de porte médio.
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Figura 2 — Alambique de trés corpos: (a) caldeira de aquecimento, (b) caldeira de
destilacao, (c) caldeira de esgotamento.

E constituido de trés caldeiras de forma varidvel, situadas em planos descendentes
interligados por tubulagdes. A caldeira situada na parte inferior € denominada caldeira de
esgotamento. Na sua parte superior, apresenta um capitel seguido de alonga que termina em
uma serpentina perfurada no interior da caldeira do meio. Esta, denominada caldeira de
destilacdo, possui também um capitel e uma alonga. Essa alonga termina em serpentina que
passa pela terceira caldeira (sem perfuragdes) e segue para o condensador situado sob a
mesma. O condensado é entdo recolhido na caixa de recepcdo. A terceira caldeira,
denominada aquecedor de vinho, possui na sua parte superior uma abertura de vapores
alcodlicos formados pelo aquecimento do vinho.

Para iniciar a operacao, € feita a alimentacdo das trés caldeiras através do aquecedor
de vinho, até atingir os volumes de 2/3 em cada unidade. Abre-se o vapor lentamente,
permitindo a formacdo de vapores na caldeira de esgotamento, que ird borbulhar na
caldeira de destilacdo, através da serpentina perfurada. Com isso, o vinho desta caldeira se
aquece formando vapores que seguirdo para a serpentina do vinho e finalmente para o
condensador.

Durante esse trajeto, hd condensacdo dos vapores, resultando no destilado que €

recolhido na caixa de recepc¢do. No inicio, a riqueza alcodlica do destilado € da ordem de 85
14



°GL, mas, com o empobrecimento de compostos volateis nas caldeiras o destilado tem seu
teor alcodlico reduzido.

Ao atingir 50 °GL na caixa de recepg¢do, interrompe-se o aquecimento e o ciclo. Em
seguida, esgota-se o vinhoto da caldeira de esgotamento e completa-se a mesma com o
vinho da caldeira de destilacdo. A caldeira de destilacdo é cheia com vinho do aquecedor
e o vinho novo ¢ adicionado no aquecedor. O ciclo seguinte € iniciado com a introdugdo de
vapor na caldeira de esgotamento.

Provavelmente efeitos similares em termos de qualidade do produto podem ser
obtidos empregando uma destilacdo em batelada com refluxo, a qual teria as vantagens de
menor consumo de energia e maior produtividade.

O refluxo pode ocorrer naturalmente na destilagdo em alambique simples, em
funcdo da condensacdo de vapor na regido superior do equipamento, com parte do liquido
retornando para a caldeira, e pode trazer vantagens para a destilacio (MAIA, 1994). O
refluxo aumenta com o aumento da quantidade de calor perdida na parte superior do
alambique para o meio ambiente. Esta perda varia conforme a diferenca de temperatura
entre o meio externo e a parede, o tamanho da superficie disponivel para efetuar esta troca
térmica e ainda o coeficiente de transferéncia de calor global.

No caso do alambique simples, existem alguns recursos que favorecem a existéncia
do refluxo: aumento do comprimento do domo, aumentando a distancia a ser percorrida
pelos vapores; estreitamento da saida dos vapores; aumento da relacdo drea/volume do
domo, para aumentar a troca de calor com o ambiente e, a introducdo de um condensador
parcial na parte superior do destilador, que recebe o nome de deflegmador. Do ponto de
vista da teoria da separacdo dos compostos por destilacdo, a melhor solucdo é o emprego de
um condensador com baldo de refluxo, de forma que a vazao e a razdo de refluxo tenham
um controle acurado, como ocorre na batelada com refluxo. No entanto, deve-se notar que
o emprego de refluxo significa uma alteracdo do alambique original e neste caso o processo

ndo seria mais classificado como destilacdo diferencial ou batelada simples.

1.4.2. Modelagem Matematica do Processo de Destilacao em Batelada Simples
Em uma batelada simples ou destilagdo diferencial, o liquido é carregado em uma
caldeira que é aquecida. Inicia-se entdo a vaporizagdo da carga e o vapor produzido €
descarregado em um condensador, onde é condensado. O destilado é entdo recolhido na
forma de liquido. A primeira por¢do de vapor serd a mais rica no componente mais volatil.
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Durante o decorrer do processo, o vapor vai se tornando mais pobre no componente mais
volatil.

Um esquema simples de aparato de destilacdo em batelada € ilustrado na Figura 3.

Condensador Total

p—

b Destilado D, v

g = L, #

Figura 3 — Esquema de destilacao diferencial.

Como a composi¢do no alambique muda constantemente durante a destilacdo, este
processo € naturalmente dinamico, isto é, nao pode ser modelado no estado estaciondrio
(CERIANI & MEIRELLES, 2004, 2007). A composi¢do do produto coletado apds o
condensador também varia com o tempo, entdo a composi¢ao do destilado é uma média de
todo o material coletado. Com isso € possivel considerar a destilacdo diferencial como uma
seqiiéncia de indmeras e sucessivas vaporizacoes.

A quantidade de liquido dentro da caldeira e sua composicao variam com o tempo,
como mostram as Equacdes 1 (Global) e 2 (Componente):

dL _

=_V 1
7 (D

c

dLx,

_ I - _V ) 2
7 i (2)

Onde: L € o total de mols de liquido na caldeira, V € a taxa de vaporizagcao
(mols/tempo), x; € a fracdo molar do componente i no liquido e y; € a fracdo molar do
componente i no vapor.

A produgdo do destilado ao longo do tempo € dada pelas Equagdes 3 e 4:

dD
“_vy 3
7 (3)
dD.
i =y, 4
7 Vi “4)
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Onde: D € o nimero total de mols do destilado e D; corresponde ao nimero de mols
do componente i.

A relagdo de equilibrio que existe entre as fases liquida e vapor pode ser
apresentada como na equagao 7.

yi=ki-xj =y - P=x; - ———

o (5)

Onde

0 _ pVp _,sat
fl _Pi ¢l pPOY (6)

Onde f é a fugacidade no estado padrio, P é a pressdo total, P;"” e ¢'" sdo,
respectivamente, a pressdo de vapor do composto i puro e o coeficiente de fugacidade do
composto i puro, y; € o coeficiente de atividade na fase liquida do composto i, ¢ € o
coeficiente de fugacidade na fase vapor, do composto i. POY € o fator de Poynting, que
representa a influéncia da pressdo na fugacidade da fase liquida. Assim, a temperaturas
abaixo da critica, um liquido pode ser considerado incompressivel, sendo o efeito da
pressdo na fugacidade da fase liquida desprezivel; neste caso POY € igual a 1,0.

Muitas expressdes semi-empiricas tém sido propostas na literatura para relacionar
os coeficientes de atividade (%) a composi¢do e temperatura da mistura. Todas estas
expressdoes contém parametros ajustiveis a dados experimentais, sendo que dois dos
principais modelos sugeridos para o equilibrio liquido-vapor s@o as equacdes NRTL (non-
random, two-liquid) e UNIQUAC, cuja grande vantagem ¢ permitir a extensdo dos
parametros obtidos pelo ajuste dos modelos a sistemas bindrios para o calculo do equilibrio
em sistemas multicomponentes contendo os mesmos constituintes.

Desenvolvida por Renon & Prausnitz (1968), a equacdo NRTL é um modelo
molecular expresso em termos de parametros bindrios, os quais sdo ajustados para dados de
equilibrio experimentais. E baseada no conceito de composicio local, que estabelece que a
composi¢do do sistema nas vizinhancas de uma molécula dada nao € igual a composi¢ao
'bulk’ (ou global), por causa das forcas intermoleculares. De acordo com Walas (1985),
NRTL € muito apropriado para a predi¢do do equilibrio liquido — vapor de solucdes

aquosas.
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Na literatura existem dados de equilibrio de componentes presentes na cachaca
(CALVAR et al., 2005), assim como os parametros bindrios para a utilizagdo da equacao
NRTL (VALDERRAMA et al., 2002; FAUNDEZ & VALDERRAMA, 2004).

Outra alternativa para a modelagem e predi¢do do equilibrio também vem sendo
utilizada no EXTRAE (grupo de pesquisa do Laboratério de Extracdo, Termodindmica
Aplicada e Equilibrio, no qual foi desenvolvido o presente trabalho) com sucesso
(SCANAVINI, 2006; CERIANI, 2005). Trata-se do método de contribuicdo de grupos
UNIFAC (UNIquac Functional-group Activity Coefficient) (FREDENSLUND et al.,
1977; TORRES, 1996; FORNARI et al., 1994; GMEHLING et al., 1993), que pode ser
empregado com éxito na predicdo do equilibrio em sistemas multicomponentes, como a

cachaca.

1.4.3. Simulacido Computacional da Destilacido em Batelada Simples
Modelagem de processos e simulacdo computacional sdo ferramentas muito uteis no

design e otimizacdo de processos com contato liquido — vapor, como a destilagdo.
Considerando que a simulacdo computacional depende de conhecimentos cientificos,
muitos desenvolvimentos podem ser alcancados em termos de qualidade dos produtos
alimentares e bebidas, incorporando a complexidade destes sistemas rigorosos na
modelagem matemadtica. Ao resolver um modelo, informagdes tteis sobre o comportamento
dos componentes podem ser obtidas, melhorando os conhecimentos sobre o processo.

A simulacdo computacional de processos tem sido amplamente utilizada, j4 que
permite a obtencdo de dados de processo em diversas situacdes operacionais, que, muitas
vezes, ndo poderiam ser investigadas em uma planta de processamento. Esta ferramenta
computacional é uma forma de se estudar as alternativas do processamento, porque permite
ajustes de entradas, de condi¢des de operacdo e do projeto do equipamento que nao
poderiam ser feitos num processamento em escala industrial. Isto porque variacdes em
condic¢des de operacdo poderiam trazer alteragdes indesejaveis a rentabilidade do processo.

A simula¢do computacional pode ser usada para estudar o comportamento do
processo em regime estaciondrio (Simulagdo Estitica) ou em regime transiente (Simulagdo
Dinimica).

Como a destilagdio em batelada € um processo ndo estaciondrio, a Simulagdo
Dindmica € utilizada para calcular a composi¢do do destilado ao longo do tempo. Isso €
possivel através da combinacdo das Equagdes 1, 2, 3, e 4 com a relacdo de equilibrio
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(Equacao 5), um sistema que pode ser resolvido através de integracdo direta. Para isso, é
necessdrio estimar as pressdes de vapor dos componentes envolvidos na mistura a ser
destilada (P;"") e os coeficientes de atividade ().

No caso do modelo de destilacdo diferencial anteriormente apresentado (Equacdes 1
a 5), deve-se observar que se trata do algoritmo mais simples possivel para descrever o
processo. Note que neste caso a vazao de vapor V é um dado de entrada, que pode ser
fixada pelo usudrio do programa (SCANAVINI et al., 2005).

Uma versdo mais completa da modelagem do problema incorpora a dindmica da
transferéncia de calor (balancos de energia) na caldeira, calculando, de fato, a vazao de
vapor formada, além de equacdes de balancos de massa, equilibrio de fases. Considera
também um refluxo por condensagdo parcial na parte superior do alambique (capitel ou
domo). Os detalhes destas modifica¢des sdao apresentados em Resultados e Discussado (item

3).

1.4.4. Destilacio em Batelada com Refluxo
Como dito anteriormente, recebe o nome de refluxo a parte do vapor que condensa

na regido superior da coluna (ou alambique) e retorna em direcao a caldeira. A utiliza¢do de
uma coluna de destilacdo em batelada com refluxo para a producdo da cachaga seria uma
forma de melhorar o processo e também ter maior controle sobre a qualidade do produto
final. Ao utilizar refluxo durante a destilac@o, acredita-se que se obtenha uma cachaga com
uma qualidade superior, em termos de composicao, pois certos contaminantes poderiam ser
eliminados.

De acordo com Maia (1994), através de um refluxo eficiente deve-se conseguir:

- retirar o metanol na fragdo cabeca. Esta fracdo deve conter baixo teor de etanol, o
que elimina a necessidade de seu reaproveitamento na destilacao seguinte;

- retirar praticamente todo o etanol na fracdo coracgdo, cujo teor alcodlico deve ser
superior a 70°GL;

- retirar a fragdo cauda praticamente isenta de etanol e contendo a maior parte dos
acidos volateis e dlcoois superiores formados durante a fermentacao. No vinhoto devem
permanecer os dcidos organicos ndo volateis, o furfural, sais minerais, dentre outros. Enfim,
todos os compostos indesejaveis para o aroma e flavor da aguardente de cana de agucar.

A operacdo de uma coluna de destilacio em batelada envolve a separacdo da

mistura colocada inicialmente em um pote e o fracionamento € feito até que uma certa
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quantidade de produto seja destilada e se atinja o grau de pureza desejado. A composi¢ao
do topo varia com o tempo durante a operacdo e um certo nimero de retiradas (cortes) de
produto sdo feitas e analisadas. Alguns destes cortes constituem-se em produtos desejados;
os outros em cortes intermedidrios fora de especificagdo, que podem ser estocados para
futuras separagdes ou misturados com uma nova carga do processo e entdo separados. A
fracdo residual do fundo pode ser ou ndo recuperada como produto final (LUZ JUNIOR,
1993).

Como mostra a Figura 4, uma coluna de destilagdo em batelada é composta pelos
seguintes equipamentos:

— Refervedor, pote ou reboiler: equipamento no qual a mistura liquida a ser

destilada € colocada, e onde serd fornecido o calor necessério para o processo.

— Coluna de retificacao colocada sobre o refervedor, que pode ser de pratos ou de

recheio.

— Condensador acoplado a coluna.

— Tanques para que sejam estocados o produto final e os cortes realizados durante a

operacao da coluna.

A operagdo da coluna pode ser dividida em duas partes: partida ou “start-up” e
periodo de producdo.

A partida consiste da alimentagdo no pote e do aquecimento do material a ser
destilado, seguido da formacdo dos acumulos (holdups) nos pratos e no acumulador. A
coluna segue em partida, operando com refluxo total (sem a retirada de destilado, todo o
vapor do topo é condensado e retorna a coluna como refluxo), até atingir um estado
estaciondrio (estado no qual as composi¢des nos pratos tornaram-se iguais entre dois
instantes) ou até que o destilado tenha a composicdo com a pureza especificada para o

primeiro corte.
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Figura 4 — Coluna de destilaciao em batelada.

Ja o periodo de produgdo comega quando se inicia a retirada do destilado. Esta etapa
estd diretamente relacionada com a especificacdo do produto desejado. A operacdo da
coluna nesta etapa de producao pode ser realizada de duas formas (SCHWATZER, 1988):

— Refluxo constante: a taxa de refluxo é mantida constante até que a composi¢ao

do produto acumulado corresponda a pureza especificada.
— Refluxo varidvel: faz-se a coleta do destilado, cuja composicio é mantida

constante pela varia¢do da razdo de refluxo até que certa quantidade de produto

seja estocada.

1.4.5. Simulaciao Computacional da Destilacdo em Batelada com Refluxo
Para que seja possivel o estudo da destilacio em batelada com refluxo, sdo

necessdrias equacdes de balancos de massa e de energia, além do equilibrio de fases.
Existem na literatura diversos modelos de simulagdo computacional para o processo em
estudo. Para este estudo foi utilizado o modelo proposto por Luz Junior (1993), como uma
formulacdo adequada do problema.

O modelo escolhido ja foi utilizado em trabalhos anteriores com aromas e dleos
essenciais (SCANAVINI, 2006; MEIRELLES et al., 2009). E constituido por balancos de

massa e também inclui outras contribui¢cdes consideradas importantes como os balancos de
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energia, os holdups da coluna e o cadlculo rigoroso do equilibrio de fases liquido-vapor.
Porém, algumas suposicdes sao feitas por Luz Junior (1993):

— Holdup do vapor € desprezivel

O processo € adiabatico nos estagios

Mistura perfeita dos componentes nos pratos

Condensacdo total sem subresfriamento
— Holdup molar constante (pratos e condensador / acumulador)
As equagdes do modelo escolhidas sdo descritas abaixo. A nomenclatura das
varidveis se encontra descrita na Lista de Simbolos e Abreviaturas.
a) Refervedor (n =1)
Balanco de Massa global

Balanco de Massa por componente (i = 1, nc)

dxi,i 1
dtl = E [- Vi (Kl,i X1,i— Xl,i) + L, (Xz,i - Xl,i)]

Balang¢o de Energia

dHLb

OZQr—Vl (HV1—HL|)+L2(HL2—HL|)—HB dt

b) Pratos internos (n = 2, NT+1)
Balango de Massa global
0=Vui+Lu—Va-Ly
Balanco de Massa por componente (i = 1, nc)

ani 1
— = —— [V (K-t Xn-1,i — Xni) + Lost Xnsri — Xnji) — Vi (Knji Xnji — Xn,i
dt HN[ nl( n-1,i An-1,i Il,l) n+1( n+1,i n,1) n( n,i An,i n,1)]

Balanc¢o de Energia

dZL" = H_IN [Vir (Hva-1—Hio)+ Lo+ 1(Hew oo — Hr) = Va(Hve — H) |
¢) Condensador / Acumulador (N = NT + 2)
Balan¢o de Massa Global

0=Vnr+1-Lnt+1-D
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Balango de Massa por componente (i = 1, nc)

dXnr + 1 Var +1

dt = HD (KNT+1,i XNT+1,i‘XNT+2,i)

Balanco de Energia

dH NT + 2
0 = Vrert (Hyneet — Hineo) — HD T -Q.

d) Outras equacdes que incluem o equilibrio e relacdes definindo as propriedades
termodindmicas, como a entalpia.

A grande dificuldade na simulacdo das colunas de destilacdo em batelada se
encontra na resolu¢do do sistema de equacdes diferenciais ordindrias e algébricas. Para a
integracdo numérica do sistema de equagdes diferenciais ordindrias de 1* ordem formado,
foi empregado o método LSODAR (PETZOLD & HINDMARSH, 1987).

A destilagdo em batelada com refluxo foi estudada por Osoério et al. (2004, 2005)
para pisco, uma bebida destilada tipica do Chile e do Peru. Os autores desenvolveram um
programa para simular a destilacdo em batelada multicomponente do vinho para a obtencdo
de pisco, através da resolucdo de um sistema de equagdes diferenciais ordindrias, de
maneria semelhante ao proposto por Luz Junior (1993). Através da metodologia gerada,
associando a simulacdo computacional com ténicas de otimizacdo, Osorio et al. (2005)
chegaram a uma “receita” apropriada para a destilacio de pisco, considerando as
preferéncias de enologistas e também as melhores condi¢Oes operacionais da coluna de

destilacdo e posteriormente os autores validaram o modelo experimentalmente.
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2. Material e Métodos

2.1. Lista de Material utilizado

Agua destilada

Alambique de cobre em escala laboratorial com capacidade para 8 L

Alambiques simples e com coluna retificadora, com capacidade para 35 L
(ESALQ/USP)

BalGes volumétricos de diferentes volumes

Cachaga comercial multidestilada

Cromatografo Gasoso CG 17 A, da marca Shimadzu), com detector de ionizagdao
de chamas (FID), em uma coluna DB-WAX (30m x 0,25 mm x 0,25mm), com
injetor automatico AOC-20i

Cromatdgrafo Gasoso CG-037, equipado com uma coluna empacotada PAAC
3334-CG e um detector de ioniza¢dao de chama (FID)

Crondmetro

Densimetro Anton Paar

Destilador de arraste a vapor

Etanol 96 % (Usina Ester)

Micropipetas 100 — 1000 UL e 1000 — 5000 UL

Reagentes Padrao Cromatografico: acetaldeido, acetato de etila, isobutanol, n-
propanol, dlcool isoamilico, metanol e dcido acético (Merck S/A)

Sistema Elétrico com resisténcia de aquecimento do alambique (MARCONTI)

Termoémetro
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2.2. Procedimento Experimental

2.2.1. Destilacao em Alambique Simples de 8 L. de capacidade
Os métodos apresentados a seguir descrevem os experimentos realizados em um

alambique simples, de cobre, de escala laboratorial (8 L), mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema do alambique em escala laboratorial.

2.2.1.1. Destilacao de Vinho Alcodlico
Para este estudo, foram realizadas duas destilagdes em laboratério, conduzidos com

o apoio de Carlos Cassini, mestre em Engenharia de Alimentos pela UNICAMP, com
experiéncia em destilacdo, utilizando, nos experimentos, vinhos de sua fébrica, a Cachaga
Ipé (localizada em Sdo Jodo da Boa Vista, SP). O alambique, sem isolamento, foi aquecido
por fogo direto, controlado manualmente por meio de uma vdlvula de injecdo de gés. A
intensidade foi controlada ao longo do processo de destilagdo, para evitar a formagdo de
espuma que poderia contaminar o destilado e estragar o experimento. Apds colocar o vinho
na caldeira, a mistura a ser destilada foi aquecida até que a primeira gota de destilado foi
recolhida depois do condensador. O tempo “zero” foi definido como o tempo em que a
primeira gota de destilado se formou.

Durante os experimentos, as temperaturas de ebuli¢do do vinho foram medidas em
um intervalo de dois minutos através de um termometro (£ 0.1 °C) imerso no liquido. Os
vapores formados no alambique foram condensados por contato indireto com um fluxo de
dgua corrente e recolhidos como amostras de 50 mL, das quais se mediu o teor alcodlico. O
tempo necessdrio para obter cada amostra foi registrado, o que permite medir as variagcoes

no fluxo de destilado durante todo o processo de destilacdo. Essa variacao ocorreu devido
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principalmente a mudancas na saida do gis de combustdo. Como dito anteriormente, a
valvula de saida do gds era aberta ou fechada de acordo com o decorrer da destilagdo,
sempre evitando a formacao de espuma, o que poderia estragar os experimentos.

Como procedimento usual em destilacdes de aguardentes, foram separadas as trés
fragdes: cabeca, coragcdo e cauda. Durante os experimentos, as fragcdes foram separadas nos
seguintes tempos, respectivamente para os experimentos n° 01 e n° 02: as fragdes cabeca,
correspondendo a 68 mL e 70 mL, apds 2,9 e 8,5 minutos de destilagdo; as fracdes
coragdes, ambas com 1,35 L, com 73,5 e 74 minutos, enquanto que as fracdes cauda, ambas
com 150 mL, foram separadas com 80,7 e 80 minutos apds o inicio da destilagdo (na qual o
tempo foi definido como “zero”).

Com os resultados obtidos nestes experimentos, foi feito um estudo por simulagdo
(item 2.3.1). Em virtude do que foi observado nessas simulac¢des, que indicavam uma perda
de calor pequena, com pouca influéncia do refluxo, decidiu-se estudar o comportamento
térmico da destilacdo em alambique experimentalmente, para comprovar qual a real perda

de calor.

2.2.1.2. Comportamento Térmico da Destilacio em Alambique
Para estudar o comportamento térmico do alambique simples, foram realizados

cinco experimentos em laboratério: (1) dois com dgua destilada; (2) dois com etanol 96 %
v/v e (3) um com cachaga diluida, com aproximadamente 9 % v/v. A diferenca entre os dois
experimentos com 4gua e etanol é que um dos experimentos foi conduzido normalmente,
com o alambique em contato direto com o ar ambiente; enquanto que no segundo foi feito
um isolamento térmico, utilizando-se uma manta térmica, de maneira a impedir a perda de
calor do equipamento aquecido para o ambiente. O alambique coberto pelo isolamento €
apresentado na Figura 6. E considerado que este isolamento realmente ndo permite
qualquer troca de calor significativa do equipamento com o ambiente ao seu redor.

No caso do experimento com a cachaga, foram aproveitados os resultados obtidos
com as cachagas adulteradas, descritos no item a seguir, somente com o alambique isolado

termicamente.
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Figura 6 - Alambique simples termicamente isolado e sistema de aquecimento.

Para o aquecimento do alambique foi adquirido um sistema de aquecimento através
de uma resisténcia elétrica, como mostrado na Figura 6. Este sistema substituiu o uso do
fogo direto para que fosse possivel um maior controle sobre o aquecimento e consequente
realizacdo dos experimentos em laboratério, permitindo uma maior repetibilidade, o que
ndo seria possivel com o uso do fogo direto, uma vez que a chama de aquecimento varia de
acordo com a quantidade de gas.

A temperatura da resisténcia térmica (Tr) foi estabelecida em 318°C. Esta
temperatura para a realizacdo dos experimentos foi determinada em testes preliminares, de
forma que fosse obtida uma vazdo ao menos semelhante a de uma destilagdo realizada em
um alambique aquecido por fogo direto.

A escolha das solugdes para o experimento foi feita considerando que tanto a dgua
como o etanol aproximadamente 96 %v/v ndo sofreriam alteracdes de composicdo durante
a destilagdo, isto é, qualquer amostra de destilado obtida teria a mesma composi¢do. Isso
para que ndo fosse necessdria a andlise da composicdo e qual a sua influéncia na destilagao.

Durante os experimentos, foram medidas as vazdes através do tempo para a
obtencdo de 50 mL de destilado. Essas vazdes, em mL/s, foram transformadas em vazdes
molares (gmol ou kmol/s) e posteriormente em medidas de calor Q, em J/s, considerando

valores de entalpia de vaporizacdo (AHy, em J/kmol) nas temperaturas de ebuli¢do medidas
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de cada solucdo, para que fosse possivel o cdlculo dos calores em cada experimento
realizado.

Foram também feitas medidas de temperatura dentro do alambique (temperatura de
ebulicdo da solucdo, Ty), assim como das temperaturas ambiente, da resisténcia (Tr) e
também a temperatura sob a base do alambique ao longo da destilacdo (Ts.) — temperatura
entre o fundo do alambique e a resisténcia elétrica (ver Figura 102 no ANEXO VIII). Esta
temperatura representa a temperatura real de aquecimento do alambique pela resisténcia e
foi comprovado ser diferente de 318 °C, que € a temperatura estabelecida para a resisténcia
manter durante a destilagdo (Tg).

Com estes valores, € possivel calcular um valor médio para o coeficiente de
transferéncia de calor multiplicado pela drea de transferéncia de calor (UAgparenie) para o
fundo do alambique, isto &, calcular o coeficiente responsavel pelo aquecimento do
destilador para a vaporizacao da mistura. Para este calculo, consideramos a temperatura de
ebulicdo da mistura (Ty) e a temperatura sob o alambique (Tsop).

Para o célculo do valor de UA parente, Utilizou-se a seguinte equagao:

Q=U*AxAT>UA=2 (7

Sendo que Q é o calor transferido (J/s) calculado pelo AHy como explicado
anteriormente, Ugparente € 0 coeficiente global de transferéncia de calor (W), A € a drea na
qual ocorre a transferéncia de calor (mz), e a diferenca de temperatura AT = Tgqp - Tp.

Com estes resultados, foram feitas modificacdes no programa de simulagao,
utilizado nos trabalhos anteriores (CERIANI & MEIRELLES, 2004; SCANAVINI et al.,
2005), de forma a calcular a vazdo de destilagdo, ao invés de ser necessario fornecer os

valores de vazdo experimental (item 2.3.2).

2.2.1.3. Destilacao de Cachaca Adulterada

Com o objetivo de aprimorar a descricdo dos componentes minoritdrios, € também
analisar o comportamento térmico de uma destilacdo real, foram realizados experimentos
com uma cachaga comercial multidestilada, que foi diluida e adulterada.

Primeiramente, foram feitas andlises fisico-quimicas para a determinagdo do teor
alcodlico, acidez volatil e composi¢do da cachagca comercial. A partir destes valores, foi

conduzida a adulteracdo e posterior dilui¢ao.
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A adulteragdo foi feita através da adicdo dos compostos minoritarios (acetaldeido,
acido acético, acetato de etila, propanol, dlcool isoamilico, isobutanol e metanol) em
concentracdes conhecidas, definidas com base nos valores méximos presentes em
composi¢des de vinhos utilizados para a destilacdo de cachaga, encontrados na literatura
(OLIVEIRA, 2001; OLIVEIRA et al., 2005; SCANAVINI et al.,, 2009) e também nos
limites determinados pela Legislacdo Brasileira para a cachaca (BRASIL, 2006). Os valores
sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Limites determinados pela Legislacao Brasileira e intervalos encontrados
na literatura

Valores encontrados na
Legislacao literatura (mg/100 mL
Composto (mg/l()gﬂ 'l AA®) AE&)"g/
Minimo Maximo
Acidez Volatil (em Ac. Acético) 150,0 7,1 1152,0
Acetaldeido 30,0 6,6 96,1
Acetato de etila 200,0 6,0 200,0
Metanol 20,0 20,0 20,0
n-propanol ND 7,2 78,4
Isobutanol ND 16,0 56,9
Alcool Isoamilico ND 31,4 218,0
Soma Alcoois Superiores 360,0 31,4 329.0

4AA = élcool anidro; b Oliveira, 2001; Oliveira et al., 2005; Scanavini et al., 2009.

Foram realizados 4 experimentos com cachacas diluidas:

- M;: cachaca somente diluida, sem adulteragao;

- Mj: cachaca diluida e adulterada nos teores de acetaldeido, acetato de etila,
metanol e acido acético;

- M3: cachaca diluida e adulterada nos teores de metanol, dcido acético e dlcool
isoamilico;

- My4: cachaca diluida e adulterada nos teores de metanol, acido acético e alcool
isoamilico.

Os experimentos M3 e My sdo iguais, pois foi necessdria a repeticdo do experimento,
em virtude da perda de uma amostra inicial durante o experimento M3.

Os compostos dcido acético e metanol foram adulterados em todos os experimentos,
pois se acreditava que a interac@o entre estes compostos durante a destilacdo poderia alterar
o comportamento do metanol. De acordo com trabalhos na literatura (MADRERA &

ALONSO (1996); CORTES er al. (2002, 2005); CLAUS & BERGLUND (2005)) e
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também nos experimentos realizados na ESALQ, o metanol apresentava um aumento em
sua concentracdo no final da destilacao, diferente do esperado, que seria destilar somente
no inicio, em funcdo de sua alta volatilidade e baixo ponto de ebulicdo. J4 os demais
compostos foram separados de acordo com a sua volatilidade: os mais volateis (acetaldeido
e acetato de etila) em M; e os menos volateis, os dlcoois superiores (n-propanol, isobutanol
e dlcool isoamilico) em M3 e My Com essa separacdo, pretendia-se descobrir se algum
destes compostos interferiria na destilacdo e volatilidade do metanol.

Apoés esta adulteracdo, a mistura foi diluida para um teor alcodlico préoximo ao
normalmente encontrado em vinhos utilizados em destilagdes, que varia entre 8 e 10 % v/v.
Neste trabalho, a cachaga foi diluida até aproximadamente 9 % v/v de etanol. Desta forma,
os valores das concentragdes finais ficaram préximos dos valores encontrados no vinho na
literatura.

E, a partir desta mistura obtida, foi feito um monitoramento da destilacdo de cada
um destes componentes importantes para a qualidade da cachaca, através de anélises
cromatogréficas, densidade e acidez volitil, além de medidas de temperatura e vazao
durante toda a destilagdo. Durante o processo ndo foram realizados cortes, somente foram
recolhidas amostras de 50 mL no caso do experimento M; e de 100 mL para os demais.

No caso do experimento M, ndo serdo apresentados os resultados de acidez volatil,
pois houve uma flutuagdo muito grande dos resultados obtidos. Isto porque, para o preparo
das amostras para a andlise de acidez (item 2.2.4.), foram utilizados 4 destiladores de
arraste a vapor diferentes, tendo assim um menor controle nesta etapa das analises, levando

a uma variacao dos resultados.

2.2.2. Destilacao sob os moldes de Produciao de Conhaque
O procedimento experimental foi realizado no Departamento de Agroindustria,

Alimentos e Nutricdo da ESALQ / USP, no qual o Prof. Dr. André Ricardo Alcarde vem
desenvolvendo projetos relacionados com a producao de aguardente. Esta etapa do trabalho
foi feita juntamente com a dissertacao de mestrado da Ms. Paula Aratjo de Souza (SOUZA,
2009).

O vinho foi obtido através do caldo de cana-de-agucar extraido em moenda (45 L) e
submetido ao tratamento de purificacdo. Apds padronizacdo a 18 °Brix, o caldo clarificado
(mosto) foi fermentado pela adi¢cdo de 3,0 g/LL da levedura Y-904, fermento vivo
desidratado. A fermentacdo foi conduzida sob agitacio em fermentadores de 13 L, com
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temperatura controlada entre 28 e 32 °C. Ap6s o término da fermentac@do, os agitadores sdo
desligados, e o vinho € deixado em repouso para a decantagcdo do fermento. O sobrenadante
(vinho delevedurado) foi encaminhado a destilagdo em destilador de laboratério de 40 L de
carga util.

A metodologia foi testada em dois destiladores com configuragdes diferentes. A
Figura 7 mostra o alambique simples, formado por uma caldeira, capitel e alonga de cobre e
condensador em ago inox, que foi utilizado no trabalho. E na Figura 8, € apresentado o
alambique modificado, formado pela caldeira de cobre e as partes superiores (coluna e
condensador) em ago inox.

Neste método, a destilacio foi conduzida de forma a simular o processo de
destilacio em alambique utilizado para a producdo de conhaque (LEAUTE, 1990), sendo
realizados alguns testes para se observar o comportamento do produto final. A destilacdo
foi realizada em duas etapas em alambique simples, conforme esquematizado na Figura 9.
Na primeira etapa, o alambique é carregado com aproximadamente 40 L de vinho. Nesta
destilacdo dois diferentes procedimentos sdo possiveis:

1) Todo etanol é recuperado em aproximadamente 13 L de destilado. O residuo
aquoso dessa destilacdo serd descartado e o destilado € utilizado em uma segunda
destilacdo.

2) Realizam-se os trés cortes normais na destilacdo de aguardente: cabeca, coragcdo e
cauda. O teor alcodlico no coracdo pode variar. Para a segunda destilacdo, utiliza-se este

coragdo obtido.
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Figura 8 — Alambique modificado - ESALQ / USP.
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Em ambos os casos, as trés primeiras destilacdes simples (-I, -II, -III) tinham o
intuito de recuperar todo dlcool do vinho. Nos experimentos, foi separada uma pequena
fracdo cabeca do destilado (0,4 % do volume da caldeira), uma fracao coragdo até quando o
destilado instantaneo atinge 5 % de alcool e o restante cauda. Normalmente, a cada trés
bateladas de uma primeira destilagdo, foram obtidos cerca de 30 — 35 L de destilado com
aproximadamente 36 % v/v de alcool, que foram submetidos a uma segunda destilagdo.
Para essa segunda destilagdo (bidestilagdo -1V), utilizou-se este coracdo obtido e foram
realizados os cortes das fracdes cabeca (1 % do volume total a ser destilado), coracdo 1 (até
60 % v/v de dlcool, que corresponde ao produto final = cachaga), coragdo 2 (de 59 a 5 %
v/v de alcool) e cauda (de 5 a 0 % v/v de alcool).

Normalmente, a cada trés bateladas de uma primeira destilacdo, obtém-se cerca de
30 — 35 L de destilado com aproximadamente 36 % v/v de etanol, que serd submetido a
uma segunda destilacdo, e na qual, de acordo com a metodologia de producdo de conhaque
(LEAUTE, 1990), é realizada, em fungo da graduagio alcodlica do destilado instantineo, a
separacdo das fracOes cabeca (1% do volume adicionado na caldeira, acima de 75 % de
etanol), coracdo 1 (até 60% v/v de etanol, que serd a verdadeira cachaga), coragdo 2 (que
sao produtos secunddarios, de 59 a 5 % v/v etanol) e cauda (abaixo de 4 % v/v de etanol). O
residuo aquoso dessa segunda destilacao é descartado. Os teores alcodlicos acima descritos,
limitrofes para a separacdao das fracdes cabeca, coracdo e cauda, sdo valores apenas
tedricos. Os valores praticos foram definidos experimentalmente.

Durante o procedimento, foram realizadas medidas de vazdo, recolhendo-se o
destilado em proveta graduada e cronometrando o tempo. A cada volume coletado (proveta
de 500 mL), a concentracdo alcodlica foi medida com um alcoOmetro durante os
experimentos. Também foram coletadas as medidas de temperatura no tronco de destilagao
e na caldeira.

Para caracterizar a composicdo do produto obtido e para validar os resultados
obtidos nas simulacdes foram feitas andlises de acidez volétil e de composicdo, através de
cromatografia gasosa, descritas no item 2.2.4, além de densidade para determinagdo da
graduacgao alcodlica.

Frente a estas andlises também foi possivel verificar qual o impacto da primeira

destilacdo no produto final.
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Figura 9 — Fluxograma do Método de acordo com a producio de conhaque.

2.2.3. Destilacdo sob os moldes de Producao de Whisky
Assim como no estudo da destilagdo de cachaca seguindo o método de produgdo de

conhaque, foram realizados experimentos de destilacdo sob os moldes de producdo de
whisky no Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da ESALQ / USP.

No caso da metodologia baseada na produgdo de Scotch Malt Whisky (PIGGOTT &
CONNER, 2003), trata-se de uma dupla destilacdo também, seguindo os mesmos
procedimentos descritos no item anterior. Na Figura 10 é apresentado o fluxograma do
método. Nota-se que, diferentemente do processamento do conhaque, neste caso, a primeira
destilacdo tem por objetivo recuperar todo o dlcool do vinho, sem separar nenhuma fragdo.
A cada trés bateladas de uma primeira destilacdo, sdo obtidos cerca de 25 — 30 L de
destilado com aproximadamente 43 — 45 % de dlcool, que €, entdo, submetido a uma
segunda destilacdo (bidestilacdo). Na bidestilagdo, trés fracdes sdo separadas: cabeca (2 %
do volume total a ser destilado), coragdo (até 70 % de dlcool no destilado instantaneo, que

corresponde a cachaca) e cauda (de 69 a 5 % de alcool, no destilado instantaneo).
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Figura 10 - Fluxograma do Método de acordo com a producio de Scotch Malt Whisky.

Durante o procedimento, foram realizadas as mesmas medidas descritas no item
anterior, para a metodologia de produ¢do de conhaque, como vazdo e temperaturas, além

das andalises enumeradas no item 2.2.4.

2.2.4. Analises Fisico-Quimicas das Amostras
- Teor Alcodlico:

Determinado através da densidade da mistura, medida a 20°C, em um densimetro
Anton Paar e, posteriormente, interpolada em tabela adequada de teor alcodlico e
densidade.

- Acidez Volatil:

Determinada através de um método volumétrico (AMERINE & OUGH, 1974), no
qual a amostra € destilada, sendo os acidos volateis arrastados por vapor. O destilado €
recolhido em um recipiente, e levado a volume certo. O 4cido na solucdo € entdo titulado
com uma solu¢do de NaOH 0,05N padronizada, e assim determina-se o teor de 4cido na

amostra, que € expresso em acido acético, através da féormula:
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] Vg*f*F*N*60*1000
Acidez = (8)
v

Onde Acidez € a acidez volatil (mg de é4cido acético/L), V, € o volume de solugdo
de NaOH gasto na titulacdo (mL), f € o fator de padronizacdo da metodologia (muda de
acordo com o destilador utilizado)?, F é o fator de corre¢do da concentracio da solucdo de
NaOH, N ¢ a normalidade da solu¢ao de NaOH, 60 € o equivalente de dcido acético e v é o
volume da amostra destilada (mL).

A acidez, em mg/L, é transformada para mg / 100 mL AA em func¢do do teor
alcodlico da amostra.

- Composicao:

1) Destilacdo com cachaca adulterada

Os compostos acetaldeido, acetato de etila, metanol, n-propanol, isobutanol e dlcool
isoamilico foram determinados através de cromatografia gasosa (Cromatografo Gasoso CG
17 A, da marca Shimadzu), com detector de ionizacdo de chamas (FID), em uma coluna
DB-WAX (30m x 0,25 mm x 0,25mm), com injetor automdtico AOC-20i. O método
otimizado para essa analise foi:

Gas de arraste: Hélio
Velocidade linear mantida constante a 30 cm /s
Rampa de temperatura:
. 35°C por 8 min
. Aumentar até 65°C a uma razdo de 1 °C / min
. Aumentar até 200 °C a uma razdo de 30 °C / min, permanecendo na
temperatura final por 5 min
Razdo de split 1:50
Velocidade do embolo da seringa de injecdo = High
Volume de injecao: 1,5 uLL
Para determinar as concentracdes foram construidas curvas de padronizagdo externa
com padrdes com alto grau de pureza dos compostos de interesse, em solu¢do de etanol /
agua (40 : 60 v/v):
— Acetaldeido: 15, 30, 75, 150, 300 e 600 mg/L;

— Acetato de etila: 50, 125, 250, 500, 1000 e 2000 mg/L;

—  N-propanol: 60, 150, 300, 450, 600 e 1200 mg/L;

— Isobutanol: 60, 150, 300, 450, 600, 1200 e 2400 mg/L;

—  Alcool isoamilico: 60, 150, 300, 450, 600, 1200 e 2400 mg/L;

> No ANEXO IX é descrita a metodologia para a determinacio do fator f.
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No caso do composto metanol, a padronizacdo foi feita em solucdo aquosa, com
concentracdes do composto puro de 20, 60, 100, 140 e 180 mg/L. Escolha justificada por
uma melhor separacdo do composto e também resolu¢do de seu pico no cromatograma,
conforme comprovado em testes preliminares.

2) Experimentos realizados na ESALQ

As andlises das amostras dos experimentos realizados na ESALQ foram feitas em
um cromatégrafo CG-037, equipado com uma coluna empacotada PAAC 3334-CG e um
detector de ionizacdo de chama (FID), tendo H, como gas de arraste, a uma vazao de 30
mL/min.

A temperatura do injetor foi programada para 170°C, a programacdo da temperatura

da coluna isotérmica a 94°C, e a temperatura do detector programada para 225°C.

2.3. Simulacao Computacional
Alguns trabalhos na literatura ja4 estudaram a destilacdo de bebidas destiladas por

simulacdo computacional. Osério et al. (2004) e Osério et al. (2005) trabalharam com
Pisco, uma bebida destilada tipica do Chile e Peru, otimizando o processo em termos de
preferéncias de enologistas e as melhores condi¢cdes operacionais da coluna de destilagdo.
Gaiser et al. (2002) discutiram o uso de um software comercial (Aspen Plus®) para simular
a producgdo de Grain Whisky, normalmente fabricado em destilagdo continua. Em relagdo ao
tema de condi¢des de equilibrio, que € essencial para simular processos de separacdo como
destilacdo, Faindez & Valderrama (2004) e Fadndez et al. (2006) modelaram,
respectivamente, os equilibrios liquido - vapor (VLE) de misturas bindrias e terndrias
alcodlicas, encontradas na destilacao alcodlica de vinho.

Neste trabalho, dois programas computacionais foram utilizados. Um primeiro
adequado para simular a destilagdo simples, utilizando o software MatLab®, com o objetivo
de obter, ao final de cada simulagdo, o perfil de concentragdao dos diversos compostos no
liquido e no destilado, ao longo do tempo.

O programa utilizado para simular a destilagao simples neste trabalho, foi elaborado
utilizando o software MatLab®. Versdes aprimoradas do programa computacional utilizado
em trabalho anterior (SCANAVINI et al., 2005) e originalmente proposta por Ceriani e
Meirelles (2004) foram desenvolvidas, incluindo as seguintes modificacdes:

1) Consideracdo de eventual refluxo;

37



2) Consideracdo da transferéncia de calor na caldeira para o cdlculo da taxa de

evaporagao.

Assim, em uma primeira etapa, o programa em MatLab® , seguindo as equagdes 1 a
13 (vide item 1.4.2.), calcula o ponto de bolha e a composi¢do do vapor em equilibrio com
o liquido da caldeira, e posteriormente calcula a quantidade formada de destilado em um
pequeno intervalo de tempo e a variagdo correspondente da quantidade e composi¢io de
liquido na caldeira, para entdo iniciar uma nova seqiiéncia de calculo correspondente ao
pequeno intervalo de tempo subseqiiente.

Durante o trabalho, modificagdes foram feitas no programa, como a geragdo de
refluxo através da perda de calor do alambique para o ambiente, considerando diferentes
geometrias e também o cdlculo da taxa de vaporizacdo ao invés de ser necessdrio fornecer
os valores experimentais.

Uma segunda opgao foi utilizar o programa desenvolvido por Luz Junior (1993), ja
utilizado em Scanavini (2006). Este segundo programa foi elaborado em linguagem Fortran
para a simulacdo do processo de destilacdo em batelada com refluxo. Ele considera um
modelo constituido por balangos de massa e que também inclui outras contribuicdes
consideradas importantes como os balancos de energia, os holdups da coluna e o célculo
rigoroso do equilibrio de fases liquido-vapor.

Em ambos os casos, a cachaca e o vinho sd@o considerados como uma mistura
multicomponente, composta, além de dgua e etanol, por ésteres, dlcoois, aldeidos e dcidos.
A Tabela 3 mostra os compostos que sdo considerados inicialmente no vinho e as faixas
encontradas na literatura. Estes compostos escolhidos sao os considerados de maior
importancia na qualidade da cachaca, além de serem os determinados pela Legislacdo
Brasileira para as andlises quimicas.

Tabela 3 — Composicao do vinho - Literatura
Faixa de Concentracio

Componente encontrada (w/w) Referéncia
Agua na' Obtido por diferenca
Etanol na Oliveira (2001)
Metanol 0,0 - 3,448x10*® Boscolo et al. (2000)
Propanol 2,181x10” — 6,759x10” Oliveira (2001)
Isobutanol 1,379 x10” — 4,905 x10” Oliveira (2001)
Alcool isoamilico 2,707 x10” - 1,875 x10™ Oliveira (2001)
Acetato de etila 5,517 x10° - 1,190 x10” Oliveira (2001)
Acetaldeido 1,026 x10° - 8,285 x107 Oliveira (2001)
Acidez Volitil 3,310 x10° - 9,930 x10™ Oliveira (2001)

I = - -
na = nio avaliado na literatura
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E importante ressaltar que, para cada estudo experimental descrito anteriormente,
foi realizado um estudo via simulacdo computacional. E com isso, as concentracdes

consideradas foram diferentes nas simula¢des de cada caso.

2.3.1. Perda de Calor e Geracao de Refluxo
Este estudo com a simulagdo foi realizado com os resultados dos experimentos de

destilacdo em alambique simples (item 2.2.1.1.). A Tabela 4 mostra a composi¢ao dos
vinhos utilizados nas simulacdes. A concentragdo de etanol foi medida no vinho durante os
experimentos, porém, os teores dos demais compostos minoritdrios no vinho foram
avaliados por balanco de massa, considerando as andlises cromatograficas das fragdes
cabeca, coracdo, cauda e vinhaga.

Tabela 4 — Composicao dos vinhos experimentais

Concentraciao
Composto Vinho n° 01 Vinho n° 02
mg/100 mL AA w/w mg/100 mL AA w/w

Metanol 1,619x10™ 1,6074x10™"° 1,049x10™ 1,0771x10™"°
Propanol 23,7 2,3502x107 20,2 2,0754x107
Isobutanol 60,8 6,0365x107 53,5 5,4920x107
Alcool Isoamilico 124,8 1,2397x10™ 89,3 9,1705x107
Acetato de Etila 11,5 1,1420x107 10,9 1,1210x107
Acetaldeido 12,0 1,1949x107 8,2 8,4674x10°
Acidez Volatil ® 36,1 3,5876x107 73,6 7,5564x107
Agua Obtido por diferenca | 9,2135x10™ Obtido por diferenca 9,1869x10™"
Etanol 9,8 % vIv 7,8386x107 10,05 % viv 8,1043x107

*medida em 4cido acético

Sabe-se que € possivel ocorrer uma perda de calor na parte superior do alambique
(domo), gerando um pequeno refluxo pelo retorno de uma pequena quantidade de vapor
que condensou, devido a perda de calor, e retornou para a caldeira.

O programa final considera que esta perda de calor sofre uma variacdo a cada
tempo, em fungdo da temperatura de ebulicdo da mistura, que aumenta no decorrer da
destilacdo. Também considera que a perda de calor ocorre em toda a parte do alambique em
que haja passagem de vapor em escoamento ascendente e que, em contato com o ar
ambiente, pode gerar um pequeno refluxo.

Devido a estas novas consideracdes, modificacdes foram feitas na modelagem,
apresentada através das equacdes 1 a 6. Assim, a destilacio em batelada com refluxo de
uma cachagca multicomponente € descrita pelos balangos total e por componentes dadas

pelas equacdes 9 e 10:
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Lit)=L(t—1)-V'(t)+ R(r) )

L(e)-x;(e)= Ll =1)-x; (e =1)= V() y; (1) + R()- xg; (1) (10)

Onde L € o total de mols de liquido na caldeira, V’ € a taxa molar de vaporizagao,
em mols/tempo, R € o refluxo de liquido em mols/tempo, xz; é a fracdo molar liquida do
composto i no refluxo, e x; e y; sdo as fracdes molares do composto i nas fases liquida e
vapor que estao em equilibrio entre eles.

As varidveis V’ e R estdo relacionadas através da equagdo 11:

V'(t)=V()+R() (11)

Sendo que V € a taxa molar de vaporizacdo em mols/tempo, medida durante o
experimento como destilado, como mostra a Figura 11. No programa de simulagdo
utilizado, V varia de acordo com o experimento realizado para que seja possivel reproduzir
com exatiddo as mesmas condi¢des do fluxo de destilado.

Em termos de balango molar por componente, a equagdo 11 se torna:

V(1) yi (6)=V (1) ygi (6)+ R()-xg; (¢) (12)

Onde yg; € a fracdo molar no vapor do composto i na fase vapor que estd em
equilibrio com xg;.

No caso do tanque receptor de destilado, os balancos molares total e por
componente i sdo:

D(t)=D(r-1)+V(r) (13)

D;(1)=D;(t =1)+ V(1) yg; (¢) (14)

Onde D € o total de mols destilado e D; corresponde aos mols do composto i no
tanque de destilado.

A ocorréncia de refluxo na parte superior do alambique exigiu a elaboracdo de um
modelo que o incluisse nos balangcos molares total e por componente, como apresentado nas
equacdes 9 a 12. Na realidade, parte da fase vapor V' com composicdo y;, gerados na
temperatura de equilibrio 7}, perde calor por conveccao natural, e € dividida em duas
vazdes (V e R) a uma temperatura inferior a 7. As vazdes V e R estdo em equilibrio uma
com a outra, e suas composi¢cdes sdo, respectivamente, yg; € xg;. Para calcular a nova
condicdo de equilibrio mencionada acima, adotou-se o modelo "flash a entalpia fixa",
sugerido por Walas (1985). Desta forma, foi possivel determinar a temperatura do flash 7,
os valores de V' e R, e as concentragdes xg; e yg; (em equilibrio em T; e a pressdo P),
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conhecendo o valor de V (medido no experimento como destilado) e a concentracao y;, que
estd em equilibrio com x; na temperatura Ty, e pressdo P, e também a quantidade de calor
perdida por convecg¢do natural Q.

Segundo Walas (1985), as equacdes 5, 12, e 15 (balango de entalpia apresentado
abaixo) constituem um conjunto de duas funcdes f e g (equacdo 18) do qual o fator de
separagdo B = V/V’ e Ty podem ser encontrados através da subrotina de Newton-Raphson,
usando estimativas de valores iniciais de duas das varidveis desconhecidas (B, =1 e Ty, =

T, no programa de simula¢do em questdo). Os valores de S e T que satisfazem a inequagio

fHB.T)+g*(B.T)<1-10™"° serdo os valores finais estabelecidos para Bre Ty num tempo t.
A\ gmol gmol i J J
. H. 0| ==
v (t)[ s } ;yl(t)[ gmol } l[gmolz} Q[s} (15)
gmol | ( gmoli| 1 J gmol | (N gmoli| | J
V(t)[ s } Zi:le(t)[ gmol } Hl{gmoli]’-R(t)[ s } ZXRZ(I){ gmol } hl[gmolz}

1

Onde H; e h; sdo as entalpias molares do componente i nas fases liquida e vapor,
respectivamente. Estes valores podem ser calculados pelas expressdes abaixo

((FREDENSLUND et al., 1977)):

= AHP

H.
T 1

1

+epf| T—cpf

-T
Tref ref

Tref (16)

h.

1

[
T —cp; 'Tref

Tref 17)

[
=cp;
T T

Onde Q € o calor perdido na parte superior do alambique (domo), T, € a
temperatura de referéncia (80 °C), AH;"" é o calor de vaporiza¢do do componente i na Ty,
cpi® € o calor especifico do componente i como um gés ideal, e cpi1 € o calor especifico do
componente i como liquido. As equacdes de AH;"™P, cpi°, and cp; como funcio da

temperatura foram obtidas no banco de dados do DIPPR para todos os compostos.
- _1+Zl ﬁ 1 k)

k; - .

zy,HQﬁ—— D R N s
~1- 1-8-(1-k;) (18)

Para estimar a perda de calor por convecc¢do natural no domo do alambique Q (J/s),

necessdrio para calcular o valor do refluxo em cada tempo t, foi utilizada a equacao 19.
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Q=h-A(T,-T,,) (19)

Onde Ty, é a temperatura ambiente, A € a 4rea do cilindro vertical e # € o
coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do natural. Na equacdo 19, foi considerado
que a resisténcia interna devido a conveccdo com a mudanga de fase e a resisténcia
condutiva na parede de cobre eram muito pequenas em comparagdo com a resisténcia por
conveccdo natural do ambiente (ar).

A perda de calor foi calculada em 4 condicdes diferentes, de acordo com a
geometria apresentada na Figura 11 e explicada na Tabela 5. Essas condi¢des variam desde
0 caso mais simples, com nenhuma perda de calor, até o mais complexo, com 4 possiveis
geometrias:

1) Nenhuma perda de calor durante a destilacao (Teste 1);

2) Perda de calor através da geometria b (Teste 2);

3) Perda de calor através das geometrias a + b + ¢ (placa) + d (Teste 3);

4) Perda de calor através das geometrias a + b + ¢ (semi-esfera) + d (Teste 4);

Em cada teste, a perda total de calor Q durante a destilagdo, em um determinado

instante, € igual a soma das perdas de calor da cada geometria considerada.

Qr =) hg.Ag Ty — Tyyy) (20)
Tabela 5 — Geometrias e correlacoes usadas para o calculo de h
g| Geometria | A, (m?) dl 8‘;) Correlagio® Validade | Referéncia
Cilindro 21 N 0.25
Vertical ~=0.683-NgP .N%B -(P’] Ng, <10° Perry
a guperior | 0063 | 0091k 0.861+Np, 1<Np, <40 (1997)
Pequeno
fi-l N 025
Cilindro 2 =0.683-N&2 . NYZ -[Pr] Ng, <10’ Perry
bl Vertical 0.048 1 024 1 x 0.861+Np, 1<Np, <40 (1997)
Sem hd_, . 0.59.Ra)? R < 101 Be
emi- K 4 ap < ejan
esfera | 0071 | 031 [l oo j%e]é any Np>0.5 | (1995)
P
¢ T
10°<
n-1 0.2 Ng-Np, Geankoplis
— =0.58(Ng,.N
Placa 0,0723 0,31 . 0.58-(Ng;.Np,) <o (2003)
o 0.25
Cilindro Bl 025 £,0.25 [ Np ] o
. g b —=0.683-NgG7> -Npy~ | ———— N, <10 Perry
d Vertlfzal Varidvel’ | 0,05 k 0.861+Np, 1<Np, <40 (1997)
Inferior

#Onde k é a condutividade do ar, [/ é a dimensdo vertical do cilindro, d é o didmetro da semi-esfera.
® Valor inicial é de 0.0550 m”.
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Para a geometria d (Figura 11), o cilindro inferior, sua altura (dimensao vertical) foi
considerada como sendo apenas a parte que nao estava em contato com o vinho (liquido).
Isso porque na parte contendo liquido a perda de calor gera apenas um menor aquecimento
deste liquido, interferindo no consumo de energia pelo equipamento; enquanto que na parte
superior, onde hd vapor e ndo liquido, a perda causa a condensacdo deste vapor, gerando

um refluxo.

Retluxo

R(1), x,(1)
- b i

Condensador

De), y, (0

|

N

Alambique

Figura 11 - Esquema de destilacao em batelada com refluxo e geometrias
consideradas.

Assim, foi considerado que, a cada instante, a altura aumenta de acordo com o
volume de vinho vaporizado, isto é, ha um novo volume para o cilindro inferior e,
conseqiientemente, uma nova altura € uma maior € nova drea de perda de calor a cada
intervalo.

Abaixo, sdo apresentadas as equagdes utilizadas para o cédlculo destes novos valores.
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VOL ¢y, (t) = VOL ¢y; (t=1)+ VOL yyporizado (1) (21)

VOL (1)

leyi () = —— 21— (22)
I

Acy1 () = 27w oy (1) (23)

Onde VOLy; € o volume do cilindro inferior desconsiderando a parte do volume
ocupada com vinho liquido, VOLyap0rizado € 0 Volume de vinho vaporizado, 1.y € a altura do

cilindro sem liquido, r € o raio do cilindro inferior e Ay € a drea do cilindro inferior.

As propriedades do fluido devem ser determinadas na temperatura de filme 7¥;,,. No

caso estudado:

Tﬁlm(oc)zw (24)

Os numeros de Grashof (Ng;) e de Raleigh (Rap) podem ser calculados,

respectivamente, por:

3
NGr:g'a'(Tb_Tsurr)'l (25)
A%
3
Rag = g o (Tb _];surr)'d (26)
V.

Sendo g a aceleracdo da gravidade, o o coeficiente de expansdo térmico, V a

viscosidade cinematica e D a difusividade térmica.

2.3.2. Transferéncia de Calor na Caldeira
Com os resultados de UAparente Obtidos com os experimentos descritos no item

2.2.1.2, foram feitas modificagdes no programa de simulagdo de forma a calcular a vazao
de destilagdo (V na equacdo 11), ao invés de ser necessario fornecer os valores de vazio
experimental.

Nesta nova rotina elaborada para o programa, sendo fornecido o valor de UAparentes
e realizando os célculos de entalpia de vaporizacdo e Cpp em cada instante, para cada
temperatura, se obtém o valor da vazao em gmol/s, conforme a sequéncia de equacdes a

seguir.
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Q= UAaparente * ATy (27)
Q = my, * Cpy, * AT, + V x AHV@P (28)
UAaparente * (Tsob - Tmedio) = my, * CpL * (Tt - Tt—l) + V « AHV?P (29)

_ (UAaparente*ATl) —(mp*Cpy*AT3)

V AHVap

(30)

Sendo mp a quantidade de liquido no fundo do alambique [gmol], Cpy o calor
especifico da mistura (J/gmol), V a vazdo de vapor formada [gmol/s], AH"" a entalpia de
vaporizacdo da mistura [J/mol], AT igual a diferenca entre as temperaturas, Ty € a
temperatura sob o alambique, T € a temperatura de ebulicdo calculada pelo programa e

Thedio € @ média entre as temperaturas nos tempos t e t-1.

2.3.3. Estudo da destilacio em batelada com refluxo para a producio de
cachaca
O programa para este estudo foi elaborado em linguagem Fortran por Luz Junior

(1993) para a simulacdo do processo de destilacdo em batelada com refluxo, e ja foi
utilizado em Scanavini (2006). Ele considera um modelo constituido por balangos de massa
e que também inclui outras contribui¢des consideradas importantes, como os balancos de
energia, os holdups da coluna e o cdlculo rigoroso do equilibrio de fases liquido-vapor,
sendo fase liquida ndo ideal e fase vapor ideal. A modelagem e detalhes podem ser
encontrados em Scanavini (2006).

Para a utilizacdo deste programa siao necessarios valores de entrada, e entre eles esta
a razdo de refluxo. Foi entdo estimado o valor de uma razdo de refluxo com base nos dados
experimentais obtidos com as destilacdes no alambique modificado. Para esta estimativa,
foi considerado que o refluxo dentro deste equipamento pode ser gerado de duas maneiras
distintas: convecg¢do natural e convecgao forcada.

No caso da convecgdo natural, ela ocorre na parte semelhante a uma coluna que
constitui o alambique. A geometria desta parte foi considerada como um cilindro vertical de
didmetro igual a 12,1 cm e altura (L) de 80,8 cm. Os cdlculos para quantificar a perda de
calor Qpaural S€guiriam os mesmos cdlculos ja apresentados no item 2.3.1. (vide Tabela 5),
porém, os cdlculos indicaram que Ng#Np, era maior que 109, impossibilitando o uso da
mesma equacdo para cilindro vertical. Dessa forma, utilizou-se a equacdo 31 (PERRY,

1997) apresentada a seguir, adequada para esta situacao.
Buatural = b * (AT)™ * (L™ = Bpgeyrar = 1,24 % (AT) /3 19 (31)
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Sendo b e m parametros tabelados, que variam de acordo com Ng*Np;, € nesse caso
iguais a 1,24 e 1/3, respectivamente, e L a altura do cilindro em questdo. O valor obtido

para hpara foi de 5,206 W/m?*°C. Assim, a perda de calor por convec¢ao natural (Qpatural)
foi de 118,39 J/s.

Ja para a conveccdo forcada, foi considerada a troca de calor que ocorre dentro do
condensador utilizado. Na Figura 12 € possivel observar que ocorre uma troca de calor na
regido anular entre os cilindros. O cilindro maior tem um Didmetro 1 interno (D;) de 25 cm.
No caso do cilindro menor, existem 2 didmetros, sendo um externo (d. = 6,5 cm) e um
interno (d; = 6 cm).

O diametro interno d; foi utilizado para calcular a troca de calor por condensacao
que ocorre no interior do cilindro. De acordo com Perry (1997), a condensacdo ocorre
quando um vapor saturado entra em contato com uma superficie cuja temperatura esta
abaixo da temperatura de condensacao. Para determinar a troca de calor que ocorre neste
caso, foi calculado o numero de Reynolds (equagdo 32) e verificado se tratar de um
escoamento laminar (Re < 2100). Neste caso, o coeficiente heong foi obtido através da

equacgdo 33 (PERRY, 1997).

Figura 12 — Interior do condensador utilizado no alambique modificado.

Re=— " (32)
Td;
3.2 %
Nu = —h“EdL = 0,925(—L prgj (33)
T
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F=—o (34)

Sendo m a vazdo madssica do vapor, u; a viscosidade na temperatura do filme, L o

comprimento do cilindro, p a densidade. Todos os cdalculos foram feitos usando as
propriedades fisicas do liquido. Com os dados, foi obtido um valor de h¢ong igual a 11845,8
W/m?°C.

Em uma primeira aproximagdo, considerou-se a vazao de vapor como igual a vazio
de destilado; portanto, como se o refluxo fosse nulo. Como se verd a seguir, o valor do
coeficiente de transferéncia de calor por condensacdo € muitas vezes maior do que o valor
do coeficiente de transferéncia de calor por conveccao forcada da dgua de resfriamento, de
forma que a perda de calor por conveccao for¢ada é totalmente controlada pelo coeficiente
de transferéncia de calor da dgua de resfriamento. Deste modo, embora o coeficiente de
transferéncia de calor por condensacdo mude com a vazdo de vapor (logo, com a taxa de
refluxo), esta mudanga tem quase nenhum efeito sobre o coeficiente e, portanto, sobre a
perda de calor correspondente.

Para o caso do he, o coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo forcada, o
diametro considerado € chamado de diametro hidrdulico, dado pela equagdo 35. Primeiro
foi calculado Re (equacdo 36), e descobriu se tratar também de um escoamento laminar (Re
< 2100). Com isso, o coeficiente h. foi obtido pela correlacdo mostrada na equagao 37,
através do nimero de Nusselt (Nu) para escoamento laminar no interior de tubos cilindricos

(PERRY, 1997).

D, =D, —d, (35)
VD
Re=PYPn (36)
u
h D RePrD, }? ot
Nu = b 1,86(—'1) (”—) 37)
k L Ko

Sendo as propriedades da dgua medidas na temperatura de filme, com excecdo de
Lo, que é estimada na temperatura da parede; e V é a velocidade média da dgua.
O valor encontrado para h. foi de 22,5 W/m?°C. Tendo estes dois valores de

coeficientes de transferéncia de calor, foi possivel estimar um valor para o coeficiente

47



global U, através da equacao 38. Com o valor de U, foi calculado entdo a perda de calor
total Qforcada (€quagdo 39).

Lol L musr W
U, h 2oC

e e cond

(38)
m

Qforgada = Ue >k‘ATC *AT = 125’62‘]/5 (39)

A perda total de calor no equipamento € dada pela soma de Qnawral € Qforcadas
totalizando 244,01 J/s. Tendo este resultado € possivel entdo estimar a vazdo de refluxo e,

conseqiientemente, a razao de refluxo RRE.

Qnatural + Qforgada _ Qlotal

Ihreﬂuxo = (40)
7\’ solucdo 7\’ solugdo
RRE = 1 _ 045 (41)
1M destilado

Esta razdo de refluxo (RRE = 0,45) foi utilizada nas simulagdes.

O programa permite que se fixem diferentes dados de entrada, e entre eles estd o
calor no refervedor (Qe). Para estimar a quantidade de calor, foram feitos os mesmos
calculos descritos no item 2.3.1.2, a partir da vazdo medida durante os experimentos,
considerando as entalpias de vaporiza¢do de uma mistura etanol — dgua. Porém este calor
ndo corresponde ao total fornecido, uma vez que um pequeno refluxo é gerado.

O calor no refervedor (Q) deve ser pelo menos igual ao calor necessério para
formar toda a vazao de destilado medida experimentalmente, mais a vazao de refluxo (0,45)
calculada, pois tudo isto teve que vaporizar durante a destilacdo. Desta forma, foi calculado
um valor médio de Qe a partir dos valores experimentais de vazao, calculado seu desvio
padrao (AQyeb) € para usar no programa, as seguintes combina¢des foram consideradas:

- Simulagdo A: 1,45 X Qreb medio

- Simulagdo B: 1,45 x (Qreb medio + AQreb)

- Simulagdo C: 1,45 X (Qreb médio - AQreb)

2.3.4. Simulacao da destilacido de cachaca tradicional em alambique simples e
modificado
Nesta parte do trabalho foi simulada a destilacdo de um vinho alcodlico padrdo nos

dois programas de simulagdo, isto é, a destilacdo tradicional da bebida em um alambique

simples e em um modificado para poder comparar os dois equipamentos.
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Para estas simulacdes foi considerado um volume util de 35 L (caldeira ESALQ) de
vinho 9,8 % v/v, com a composicdo de teores mdximos encontrados na literatura, utilizada
para os experimentos com cachacas adulteradas do item 2.2.1.3 (Tabela 2), que ¢é
novamente apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicao do vinho para simulacio
Componente mg /100 mL AA  w;(g/g) Fracido molar x;

Agua obtido por diferenca 9,20x10™ 9,67x10™
Etanol 9.8 % vIv 7,85x10%  3,23x107
Metanol 20,0 1,99x107 1,18x107
Propanol 78,4 7,80x10°  2,46x107
Isobutanol 56,9 566x10°  1,45x10°
Alcool isoamilico 218,0 2,17x10"  4,67x107
Acetato de etila 200,0 1,99x10*  4,28x107
Acetaldeido 96,1 9,56x10°  4,11x10°
Acido acético 1152,0 1,15x10°  3,62x10™

As simulag¢des foram primeiramente conduzidas sem a separacdo de nenhum corte,
por um total de 4 h de processo.

Para o programa em linguagem Matlab, foi utilizado um UAparenee de 11,8 W m2°C,
calculado com base nos experimentos em alambique simples realizados na ESALQ. E para
o programa em Fortran, o cdlculo do calor para o refervedor (Q,.;) foi realizado com base
no calor médio obtido na simulagdo do alambique simples no Matlab (4,368x10° J/h) e na
razdo de refluxo (RRE) que seria considerada, como mostra a equagdo a seguir. A RRE
considerada foi de 0,5.

= (1 + RRE)Qreb

Qrebalamb_mod

Também no caso do alambique modificado, foi considerada uma coluna com 2
estdgios (NT = 2), além do refervedor e do condensador.

Nesta parte do estudo, em ambos os programas a fase vapor foi considerada ideal,
em virtude de no programa em Fortran ndo haver a possibilidade de mudar para fase vapor
ndo ideal.

Ap0s esta andlise dos perfis, foram feitos cortes nos destilados para a reproducdo da
destilacdo usual da cachaca, na qual ocorre a separacdo das fragdes. A fragdo cauda ndo foi
analisada, por nao ter relevancia nesta parte do estudo. As condicdes para a separacao das
fracdes para o alambique simples (MatLab) foram os seguintes:

- Cabeca: 1 a 2 % do volume de vinho adicionado na caldeira do alambique;
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- Coracao: até 38 % v/v de etanol no destilado instantineo;

- Cauda: restante de destilado retirado.

A separacdo de 1 a 2% do volume adicionado no alambique para fracdo cabeca
(MAIA & CAMPELO, 2005; CARDOSO, 2006) equivale a aproximadamente a 5 a 10%
do volume de destilado. Foi feita a escolha da separacao desta fracdo em fun¢do do volume
inicial de vinho, porque como o volume de destilado é dependente de vérios fatores, tais
como tipo e formato do alambique, teor alcodlico do vinho, velocidade de destilagdo, entre
outros, fica dificil retirar um volume exato para a cabeca, que sai no inicio do processo, se
ndo se sabe exatamente o volume final de destilado que serd obtido.

Primeiro foram realizados os cortes da cachaga na simula¢do em alambique simples,
como descrito acima. Tendo os cortes feitos e as composicdes destes, foram entdo
determinadas as politicas de corte da cabeca para o alambique modificado de forma que a
massa de acetaldeido nesta fracdo fosse a mesma encontrada nas cabecas separadas no
alambique simples. Desta forma, pretendeu-se diminuir o volume desta primeira fracdo
separada, para ter uma fragdo coragdo maior, com menor perda de etanol. O acetaldeido foi
escolhido porque, além de ser retirado em sua maior parte na cabeca, é considerado um
composto indesejdvel em altas concentracdes, pois possui um aroma penetrante, enjoativo,
o que prejudicar o aroma da bebida, e também a sua presenga estar associada aos sintomas
da “ressaca”.

Assim, assumiu-se que o corte da fragdo cabeca no processo em alambique simples
tem como um dos seus principais objetivos evitar a contamina¢do com acetaldeido da
fragdo coracdo.

O corte da fragdo coracdo no alambique simples foi feito com o destilado
instantaneo com 36 % v/v de etanol no destilado instantaneo, para que fosse possivel obter
uma bebida com teor alcodlico dentro da Legislacdo. Realizando o corte, sabe-se qual o
teor alcodlico acumulado da cachaca. Este mesmo teor foi utilizado para fazer os cortes no

alambique modificado.

2.4. Propriedades Fisico-Quimicas
Para que seja possivel a simulagdo do processo, torna-se necessario o conhecimento

das propriedades dos compostos que compdem as misturas, como a pressdo de vapor (P,p) e

propriedades termodindmicas, como entalpia de vaporizacdo (AH'™) ou calor latente de
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vaporizac¢do (A) e calores especificos (cp). Além do cdlculo dos coeficientes de atividade
(), para a determinag¢do do equilibrio de fases.

A composi¢do da mistura que ocorre no processo a ser estudado € bastante
diversificada (mistura multicomponente, mostrada na Tabela 3), porém, em sua maioria,
sdo compostos relativamente simples, de cadeia curta, havendo, para a grande maioria
destes compostos, valores de propriedades tabelados na literatura.

Caso estes dados ndo estejam disponiveis, uma alternativa bastante interessante para
a simulacdo de processo com misturas complexas € a utilizacdo de métodos de contribuicdo
de grupos, como por exemplo, o método UNIFAC para o coeficiente de atividade. A idéia
bésica consiste em se considerar uma mistura ou substincia qualquer como um agregado de
grupos funcionais presentes nas moléculas que a constituem. Desta forma, suas
propriedades sdo resultantes do somatério de cada uma destas contribui¢des, representadas
através de parametros de contribuicdo de grupos. Essa generalizacio do método nem
sempre consegue predizer com boa precisdo as propriedades experimentais dos compostos,
pois considera a influéncia de um determinado grupo sempre igual, em qualquer molécula
(TORRES & MEIRELLES, 1997); no entanto, este procedimento € um recurso
indispensavel principalmente no caso de misturas multicomponentes, para as quais

normalmente ndo se dispdem de todas as propriedades necessarias.

2.4.1. Calor Especifico
Calor especifico é uma propriedade envolvida diretamente no célculo de balancos

de energia no projeto de processos quimicos. Estdo, portanto, relacionados ao consumo

energético de sistemas de destilacdo e devem ser considerados.

2.4.2. Entalpia de Vaporizacao

A entalpia de vaporizacdo representa a diferenca entre a entalpia do vapor saturado
e a entalpia do liquido saturado na mesma temperatura. Dados experimentais de entalpias
de vaporiza¢do podem ser medidos diretamente em um calorimetro ou indiretamente pela
dependéncia da temperatura com a pressdo de vapor. Alguns métodos por contribuicdo de
grupos (TU & LIU, 1996) e equagdes especificas (Vetere e Watson, apud REID et al.,
2001; base de dados DIPPR® - Project 801) estdo disponiveis na literatura. J4 foram
testadas (SCANAVINI, 2006) e se mostraram adequadas para o cdlculo da entalpia de

vaporizacao de diversos compostos que sdo separados ou concentrados por destilacdo.
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Neste trabalho foi utilizada a equagdo fornecida pela base de dados DIPPR® -
Project 801, apresentada na equacao 42.

AHV3P = A[1 — Tr](B+CTr+DTrZ+EDTr3) 42)

2.4.3. Pressao de Vapor

A pressdo de vapor € uma das propriedades mais importantes deste estudo, ja que
influencia diretamente no calculo do equilibrio termodindmico do processo de destilacao.

Em buscas ja realizadas na literatura foram encontrados os parametros para a
equacgdo de Antoine ou Antoine extendido de todos os dez compostos da cachaca que foram

considerados e analisados (REID et al., 2001; NIST, 2006; Aspen Plus®).

2.4.4. Equilibrio de Fases

Para o bom desenvolvimento e o planejamento de um processo de destilagdo é
essencial o conhecimento do equilibrio de fases do sistema de interesse. Como a destilagdao
€ uma operacao de transferéncia de massa, ela € fortemente afetada por consideracdes do
equilibrio de fases. Portanto, o conhecimento exato das relagdes do equilibrio € vital para as
consideragdes quantitativas dos processos de destilagao.

O tratamento matematico do equilibrio parte do principio de que para uma mistura
multicomponente, no qual as fases vapor e liquida ndo sdo ideais, as condicdes de equilibrio

sao dadas por (REID et al., 2001):

3 _0
yi = ki.xi g ylP = xi.% (43)
Onde
f2 =P ¢ POY (44)

Sendo P a pressao do sistema, x; e y; as fragdes molares do componente i nas fases
liquido e vapor, respectivamente, J o coeficiente de atividade na fase liquida do composto
i, ¢ o coeficiente de fugacidade da fase vapor, P;” a pressdo de vapor do composto na
temperatura do sistema, f,~0 a fugacidade no estado padrio, ¢'“ o coeficiente de fugacidade
do composto i puro. POY € o fator de Poynting, que € igual a 1,0.

O equilibrio liquido - vapor do sistema multicomponente foi descrito por equacdes
empiricas para pressao de vapor e também pelo modelo molecular NRTL para o célculo dos

coeficientes de atividade, sendo para o bindrio etanol — dgua os parametros foram obtidos
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na literatura (MEIRELLES et al., 1992). Os parametros de interagdo dos demais bindrios
foram obtidos do banco de dados do software Aspen Plus®.

Devido a presenca do composto dcido acético, o efeito do coeficiente de fugacidade
no equilibrio liquido — vapor ndo pode ser negligenciado em uma simulacdo que considera
rigorosamente a nao-idealidade da fase vapor, como apontado na equacao 43, causada pela
forte associacdo dos 4cidos organicos. Foram entdo calculados os coeficientes de
fugacidade da fase vapor através da correlacdo de Hayden & O’Connel (segundo termo
virial) e da predicdo da constante de dimerizacdo do equilibrio quimico, seguindo as
sugestoes de Fredenslund et al. (1977). Porém, é importante ressaltar que estes mesmos
autores indicam que se a concentracdo molar na fase vapor do componente passivel de
dimerizacdo (neste caso, o acido acético) for inferior a 0,0001, nenhuma correcdo se faz
necessaria. Entretanto, foi preferivel considerar a ndo idealidade da fase vapor nos calculos

do alambique simples.
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3. Apresentaciao dos Resultados e Discussoes

3.1 Experimentos em Alambique Simples de 8 L de capacidade

3.1.1. Destilacao de Vinho Alcodlico

Como descrito no item Material e Métodos (vide item 2.2.1.1.), foram realizados
dois experimentos, destilando vinho real, proveniente de uma destilaria industrial. Das
amostras obtidas nestas duas destilacdes, foram medidos os teores alcodlicos, as
temperaturas de ebulicdo e também as vazdes.

Nas Figuras 13 e 14 s@o apresentados os perfis de temperatura e graduagio alcodlica
durante as destilacdes para os Experimentos n°01 e n°02, respectivamente. O tempo zero
corresponde ao momento de saida da primeira gota. E possivel observar uma diminui¢do na
graduacdo alcodlica durante a destilagdo, comecando com um teor entre 60 e 65 % v/v,
caindo até 40 % v/v. Aliado a essa diminuic¢do, estdi o aumento da temperatura. Este
aumento na temperatura ocorre justamente porque o teor de etanol, uma substancia volatil,
que tende a evaporar no inicio da destilagdo, vai caindo com o tempo, estando presente em
maior concentracdo nas primeiras fracdes retiradas, dai a temperatura mais baixa no inicio
(88 °C). Com o passar do tempo, o vinho aquecido torna-se mais concentrado nas
substancias menos voldteis, aumentando assim, a temperatura de ebulicdo, para valores

proximos a 96 — 97 °C.
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Figura 13 - Perfis de Graduagio Alcodlica e Temperatura do Experimento n°01.
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Figura 14 - Perfis de Graduacio Alcodlica e Temperatura do Experimento n°02.

Foram também medidas as vazdes de destilado em ambos o0s experimentos,
apresentadas na Figura 15 a seguir (o valor de V foi obtido a partir do tempo necessario
para obter cada amostra de 50 mL, por isso € apresentada na forma de intervalos). Como
pode ser observado, estas vazdes de evaporagdo variam durante a destilacdo, em intervalos
de tempo, como uma consequéncia de mudangas na fonte de aquecimento durante os
experimentos, para evitar a formagao de espuma, que poderia estragar todo o processo.

Durante os experimentos, foram separadas as trés fracdes usuais na produgdo de
cachaca: cabeca, coracdo e cauda. Nos experimentos, elas foram feitas nos seguintes
tempos, respectivamente para os experimentos n° 0l e n° 02: as fracdes cabeca,
correspondendo a 68 mL e 70 mL, apds 2,9 e 8,5 minutos de destilacdo; os coragdes, ambos
com 1,35 L, com 73,5 e 74 minutos, enquanto que as fracdes cauda, ambas com 150 mL,
foram separadas com 80,7 e 80 minutos apds o inicio da destilacdo (na qual o tempo foi
definido como “zero”).

Os dados obtidos para a composi¢do sao apresentados no ANEXO I.

Os resultados experimentais obtidos nestas destilacdes foram utilizados para o
estudo de simulagdo da perda de calor e geracdo de refluxo, que € apresentado no item

3.3.1. deste trabalho.
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Figura 15 - Vazoes, medidas em gmol/s, durante os Experimentos n°01 e 02.

3.1.2. Comportamento Térmico da Destilacio em Alambique

Para comprovar que a perda de calor no equipamento realmente € pequena,
conforme estimado nas simulag¢des estudadas (vide item 3.3.1.), quatro experimentos foram
realizados em laboratério: dois com dgua destilada e dois com etanol 96% v/v. A diferenga
entre os dois experimentos com cada liquido € que um dos experimentos foi conduzido com
o alambique em contato direto com o ar ambiente; enquanto que no segundo foi feito um
isolamento térmico, utilizando-se uma manta térmica, de maneira a impedir a perda de
calor do equipamento aquecido para o ambiente. O alambique coberto pelo isolamento é
apresentado na Figura 16. E considerado que este isolamento realmente nio permite

qualquer troca de calor significativa do equipamento com o ambiente ao seu redor.
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Figura 16 - Alambique simples termicamente isolado e sistema de aquecimento.

A escolha das solucdes para o experimento foi feita considerando que tanto a dgua
pura como o etanol aproximadamente 96 %v/v mantém uma temperatura de ebulicio
constante durante a destilacdo e que ndo sofreriam alteracdes de composicdo durante o
processo, isto €, qualquer amostra de destilado obtida teria a mesma composi¢do. Isso para
que ndo fosse necessdria nem a andlise da composi¢do e nem avaliar a sua influéncia na
destilacdo. No caso do etanol, foram feitas medidas de densidade a 20 °C, em triplicata, de
6 amostras, para confirmar o teor alcodlico e se realmente ndo ocorreram mudangas. As
densidades obtidas nos experimentos com e sem isolamento, os valores médios e os teores
alcodlicos, em % v/v, sdo apresentadas no ANEXO II. Uma pequena variagdo € observada,
principalmente no experimento sem isolamento, porém, nada significativo.

Durante os experimentos foram feitas medidas de temperatura dentro do alambique
(temperatura de ebulicdo da solugdo, Tp), assim como das temperaturas ambiente e da
resisténcia (Tr). Assim, como afirmado anteriormente, as temperaturas de ebulicdo também
ndo apresentam uma grande variagdo durante os experimentos com ou sem isolamento,
como pode ser observado nas Figura 17 e 18, sendo Ty, a temperatura do experimento sem
isolamento e T.om, com isolamento. Note que as temperaturas foram medidas desde o inicio

do aquecimento, e ndo somente durante a saida de destilado.
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Figura 17 — Perfil de temperatura de toda a destilacio, para os experimentos com
agua.
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Figura 18 - Perfil de temperatura de toda a destilacdo, para os experimentos com
etanol.
Foram medidas também as vazdes através do tempo para a obten¢do de SOmL de

destilado, apresentadas nas Figuras 19 e 20. Na Figura 19 € apresentada a vazdo, em mL/s,
obtida nos experimentos para dgua, com e sem isolamento; e na Figura 20, a vazdo dos

experimentos com etanol. Diferente da temperatura, para o caso da vazdo, o tempo zero
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corresponde a saida da primeira gota de destilado. Pelos graficos € possivel observar que as
vazdes, em mL/s, para a d4gua sdo menores que as medidas nos experimentos com etanol,
menos da metade. Apesar de algumas variacdes ao longo do tempo, no caso da dgua, a
vazao se mantém de certa forma constante, com variacdo inferior a 0,05 mL/s. J4 nos
experimentos com etanol, a variacao € maior, mas ndo apresenta uma tendéncia a aumentar
ou diminuir, como normalmente observado em uma destilacdo de cachaga, por exemplo.
Isso provavelmente acontece por ndo se ter uma variacdo na composicao das solug¢des, com
compostos destilando em tempos diferentes, dependendo da sua volatilidade, alterando a

temperatura de ebulicdo e interferindo assim na vazao e velocidade do experimento.
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Figura 19 - Vazoes medidas, em mL/s, nos experimentos com agua.
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Figura 20 — Vazoes medidas, em mL/s, nos experimentos com etanol.

As medidas das vazbes, mostradas em mL/s, foram transformadas em vazdes
molares (gmol ou kmol/s) e posteriormente em valores calculados de calor Q, em J/s,
considerando valores de entalpia de vaporizacdo (AHy, em J/kmol) nas temperaturas de
ebulicdo medidas de cada solucdo, para que fosse possivel o cdlculo dos calores em cada
experimento realizado. O conjunto de valores experimentais medidos é apresentado no
ANEXO II.

Ap6s o célculo dos valores de Q, foi possivel estimar qual a perda de calor (Qperdido)
que ocorre durante a destilacdo através da diferenca entre os valores de Q obtidos no
experimento com (Qcom) € sem isolamento (Qgm). Para este célculo, considerou-se o valor
médio obtido em cada caso. Na Tabela 7 sio apresentados estes valores. E possivel
observar que os calores dos experimentos com etanol sdo superiores aos obtidos com a
dgua, porém a diferenca (perda de calor) € menor. As temperaturas de ebulicdo das 2
substancias sdo diferentes, com o etanol apresentando um menor ponto de ebuli¢do (T}, =
78,3 °C), portanto, a troca de calor com o ambiente ¢ menor, devido a menor diferenca de
temperatura (Tp - Tambiente)-

Os valores calculados para 0 hegimado NEStes experimentos foram de 2,28 W/m? K

(etanol) e 5,52 W/m* K (4gua). Como serd discutido no item 3.3.1., estes coeficientes de
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transferéncia de calor e as correspondentes perdas de energia térmica geram valores de

refluxo muito baixos, com efeito muito pequeno no desempenho do equipamento.

Tabela 7 — Valores de Qom € Qgems Nestimado NOS €Xperimentos com agua e etanol
Dados Agua Etanol

Qcom=AQ (W) 48691 £23,45 514,88 £18,81
Qsem = AQ (W) 351,34 £17,78 477,3 £25,07

Qperdido (W) 135,57 37,58
AT 70,25 4723
Restimado” (W/m*K) 5,52 2.28

*para A = 0,3496 m’

3.1.3. Destilacdo de Cachaca Adulterada

Nesta etapa do trabalho, foram realizados 4 experimentos com cachacas diluidas:

- M;: cachaca somente diluida, sem adulteragdo;

- Mj: cachaca diluida e adulterada nos teores de acetaldeido, acetato de etila,
metanol e dcido acético;

- Mj: cachaca diluida e adulterada nos teores de metanol, 4cido acético e dlcool
1soamilico;

- My4: cachaca diluida e adulterada nos teores de metanol, dcido acético e alcool
isoamilico;

Os experimentos M3 e My sdo iguais, pois foi necessdria a repeticdo do experimento,
em virtude da perda de uma amostra inicial durante o experimento Ms.

Os compostos dcido acético e metanol foram adulterados em todos os experimentos,
pois se acreditava que a interac@o entre estes compostos durante a destilacdo poderia alterar
o comportamento do metanol. De acordo com trabalhos na literatura (MADRERA &
ALONSO (1996); CORTES et al. (2002, 2005); CLAUS & BERGLUND (2005)) e
também nos experimentos realizados na ESALQ, o metanol apresentava um aumento em
sua concentracdo no final da destilagao, diferente do esperado, que seria destilar somente
no inicio, em fun¢do de sua alta volatilidade e baixo ponto de ebuli¢do.

Os dlcoois superiores n-propanol e isobutanol ndo tiveram seus teores adulterados
por ja apresentarem valores superiores aos que seriam os maximos encontrados em vinho
utilizado para destilagdo de cachaca (Tabela 2).

Na Tabela 8 sdo apresentadas as composi¢cdes das misturas de cachaca em cada
experimento antes e depois das adulteragdes e diluicdes. As diferencas entre as
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composi¢cdes adulteradas se devem a ndo exatidio da pesagem da quantidade a ser
adicionada a solugdo para sua adulteracdo. Por se tratar de compostos voldteis, durante a
pesagem, ocorre perda, assim como na transferéncia da massa pesada para a solugdo de
cachaca a ser adulterada. Porém, os valores estdo proximos ou superiores aos desejados,
determinados como os maximos encontrados nos vinhos. Note que as concentragcdes
apresentadas na Tabela 8 foram determinadas pela andlise cromatografica das cachagas
adulteradas e diluidas (“vinho”) imediatamente antes de seu uso nos experimentos de
destilagdao. Desta forma, qualquer efeito de evaporacdo e alteracdo da composicdo das
cachacas antes do experimento ja tinha se refletido no “vinho’ diluido e a composi¢do deste
reflete corretamente o produto colocado na caldeira do alambique.

A Figura 21 mostra as vazdes medidas durante os experimentos acompanhados.
Como a fonte de aquecimento utilizada aqui é uma resisténcia elétrica, foi possivel realizar
os experimentos de forma padronizada, uma vez que a mesma temperatura foi estabelecida
para a resisténcia de aquecimento (Tr = 318 °C). Essa padronizacdo pode ser observada
através da Figura 21: os valores das vazdes obtidos sdo préximos, mostrando ser possivel a

reprodutibilidade da destilacao.

Tabela 8 — Composicao das cachacas adulteradas

Composto M b M. Ms M.
Diluida | AA DA AA DA AA DA
Teor Alcodlico (%v/v) | 12,57 | 37,63 8,88 37,40 8,80 37,68 8,72
Acetaldeido® 8,28 8,53 97,79 4,61 2,69 12,41 9,33
Acetato de Etila® 28,97 | 39,77 | 638,32 | 37,84 | 123,25 | 41,91 | 52,94
Metanol® ND ND 32,17 ND 21,57 ND 34,56
n-Propanol” 59,48 | 132,21 | 82,96 | 103,57 | 50,35 | 111,17 | 73,34
Isobutanol” 63,92 | 132,99 | 92,63 | 129,13 | 53,89 | 106,23 | 85,66
Alcool Isoamilico® 103,45 | 87,59 | 153,25 | 88,89 | 232,67 | 124,72 | 219,50
Acido Acético® 68,27 | 36,93 |1062,68| 33,38 |1209,99| 42,52 |1162,47

“em mg / 100 mL AA; "AA = antes da adulteracdo; ° DA = depois da adulteracio; ND = ndo
detectado ou ndo presente.
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Figura 21 - Vazoes medidas durante os experimentos M;, M,, M; e M,.

Na Figura 22 sdo apresentados os perfis de graduacdo alcodlica obtidos nos
experimentos. Assim como no caso da vazdo, € possivel observar a proximidade dos
valores: iniciando em torno de 55 — 60 % v/v na primeira amostra retirada e finalizando em
aproximadamente 7% v/v. No caso de M; o valor inicial superior aos demais, em torno de
60 % v/v, pode ser justificado pelo maior teor de dlcool inicial do vinho (12 % v/v) e
também por ter sido analisado em uma amostra de 50 mL, enquanto nos demais, a primeira
amostra corresponde a 100 mL.

Deve-se observar que, apesar da composi¢do das solugdes iniciais diluidas serem
diferentes, adulteradas com relacdo a compostos de maneira diferente, isso ndo interfere
nem na velocidade da destilacdo (vazdo e tempo total de processo), nem no teor alcodlico
ao longo do tempo. De fato, como estas alteragdes se referem a componentes minoritdrios,
seu efeito sobre a dindmica do processo € pequena. Algum efeito pode ser observado

somente no inicio do processo em fun¢do de variagdes do teor alcodlico do vinho inicial.
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Figura 22 - Perfis de graduacio alcodlica nas destilacoes M;, M, M3 e M.

Diferente das figuras anteriores, no caso da temperatura (Figura 23), a semelhanca
entre os perfis é observado somente entre os experimentos M, M3 e My: inicio entre 90 e
91 °C e temperatura final superior a 99 °C. J4 no caso de M, a temperatura inicial € menor,
de 88,7 °C, e a final também, inferior a 98 °C. Novamente a justificativa estd no teor de
alcool no vinho: uma maior quantidade de etanol na mistura a ser destilada abaixa a sua
temperatura de ebulicdo (Typ), ficando mais préxima da Ty, do composto puro (Ty,= 78,3
°C), enquanto que um maior valor ocorre devido a maior quantidade de dgua presente na
mistura. No entanto, a curva do experimento M; tem o mesmo tipo de comportamento
observado nos outros experimentos, de forma que, um deslocamento para a esquerda da
curva My, iniciando o experimento M; hipoteticamente em um tempo menor do que zero,
de forma a aproximar os valores de temperatura no instante zero, a curva de M;
praticamente coincidiria com as demais curvas.

Através das andlises das amostras retiradas, ¢ possivel monitorar o perfil dos
compostos ao longo da destilagcdo. Este conhecimento é importante, pois estes componentes
sd0 muito relevantes para a qualidade da cachaca. Ao conhecer seus comportamentos na

destilagdo, podem ser estudadas quais as melhores condi¢des de operacdo durante a
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destilagdo, como por exemplo, determinar a melhor politica de cortes, para a obtencdo de

uma cachaca mais pura, com melhor sabor e aroma, em fun¢do de sua composi¢ao.
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Figura 23 - Perfis de temperatura nas destilacoes M;, M, M; e M,.

Na Figura 24 s@o mostrados os perfis do acetaldeido nos quatro experimentos
realizados. Independente da adulteracdo ou ndo da cachaca, o comportamento observado €
semelhante nos quatro perfis. Como j4 era esperado, este composto destila logo no inicio do
processo, por ser o mais volatil (T, = 21 °C) de todos os considerados. Somente no caso de
M, sua concentragdo foi superior a 50 mg / 100 mL AA, por ter sido adulterada antes da
destilacdo. Nos demais experimentos, apresentou valores semelhantes, em torno de 25 mg /
100 mLL AA no inicio, mas sua concentra¢ao foi detectada somente nas primeiras amostras
retiradas, o que comprova seu esgotamento logo no inicio.

Este comportamento € bom, considerando a qualidade da cachaga. O acetaldeido é
um composto de presenca indesejdvel na bebida, seu baixo teor estd associado a uma
bebida de melhor qualidade. Como sua destilacdo ocorre logo no inicio, normalmente
quando € feita a separacao da fracdo cabeca, sua presenca na cachaca serd reduzida. Assim,

a probabilidade do destilado final conter um alto teor € muito pequena.
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Figura 24 - Perfis do Acetaldeido nos experimentos M;, M,, M3 e M,.

Na Figura 25 sdo apresentados os perfis do Acetato de etila. Assim como retratado
para o acetaldeido, este composto também estd presente em maior concentragdo nas
primeiras amostras retiradas, por também ser altamente volatil (T, = 21°C). Os perfis sdo
semelhantes para todos os experimentos, apesar de M, ter sido adulterada (foi acrescentado
éster a mistura). O fato de aumentar a concentragdo deste composto no vinho ndo interferiu
na sua cinética de destilacdo.

De um modo geral, diferente do acetaldeido, o éster € um composto de presenca
desejavel, porque é uma classe de voldteis que favorece o aroma da cachaga. No caso do
acetato de etila, ele confere um aroma frutado a bebida. Porém, por destilar logo no inicio,

ndo costuma estar presente em grande quantidade na cachaga, principalmente devido a

separa¢do da fracao cabeca.
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Figura 25 - Perfis do Acetato de etila nos experimentos M;, M,, M3 e M,.

Os perfis de acidez volatil, medida em 4cido acético, sdo apresentados na Figura 26.
No caso deste composto, somente em M; ndo foi feita a adulteracdo, o que pode ser
constatado pela baixa concentracdo apresentada ao longo de toda a destilacdo (inferior a
100 mg / 100 mL AA). Entretanto, um pequeno aumento é observado no final da destilac@o.
Nos demais experimentos, com a cachaca adulterada, este aumento € mais evidente,
iniciando com uma concentragdo em torno de 50 mg / 100 mL AA, e chegando a ser
superior a pelo menos 600 mg / 100 mL AA (M) no final. Isso ocorre porque o vinho
tornou-se concentrado neste composto enquanto os outros (mais volateis) foram destilados.
O ponto de ebulicdo do 4cido acético € muito elevado (T, = 117 °C), sendo, entdo,
destilado principalmente no final do processo.

Uma pequena diferenca é observada entre as curvas de My, M3 e M. Isso pode ser

devido as diferencas entre as quantidades adicionadas a cachaca para adulteragao.
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Figura 26 - Perfis da Acidez Volatil, em Acido Acético nos experimentos M, M,, M3 e M,.

O composto Isobutanol, um dos dlcoois superiores considerados, apresenta perfis
semelhantes para os experimentos M,, M3 e My, porém um pouco diferente de M,
conforme pode ser observado na Figura 27. No caso de M;, uma queda aparentemente
constante ocorre durante praticamente toda a destilacdo, enquanto que em M, M3z e My,
percebe-se uma queda mais acentuada no inicio e entdo uma quebra na curva, entre 80 e 90
mg / 100 mL AA, que, para M,, ocorre a partir da quarta amostra retirada, e para M3 e My,
J4 na segunda amostra.

Outro 4lcool superior analisado, o Alcool Tsoamilico, apresenta perfis semelhantes
entre M| e M, e entre M3 e My, como apresentado na Figura 28. A semelhancga era esperada,
uma vez que M3 e My foram adulteradas, contendo uma concentracio elevada de Alcool
Isoamilico e M; e M;, ndo. A adulteragdo interferiu no perfil somente nos valores das
concentracdes, que, nas primeiras fragdes, ficou em torno de 600 mg / 100 mL AA (M3 e
M,), e de 360 mg / 100 mL AA (M; e M;). Nas quatro destilagdes, o composto estd

presente em praticamente todas as fra¢des, esgotando em torno de 110 min de destilagdo.
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Figura 27 - Perfis do Isobutanol nos experimentos M;, M,, M; e M,.
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Figura 28 - Perfis do Alcool Isoamilico nos experimentos My, M, M; e M.

Assim como retratado para os demais &lcoois superiores, o n-propanol destila

durante todo o processo, do inicio ao fim, sendo detectado por CG até na ultima amostra.

Isso pode ser observado na Figura 29. Entretanto, diferente dos demais compostos

analisados, os perfis se assemelham somente no comportamento da curva, apresentando

valores diferentes ao longo da destilacdo: queda até 100 min e aumento nos ultimos 40 min.
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Como exemplo, observa-se o valor inicial de cada experimento: 100 mg/100 mL AA (M),
90 mg/100 mL AA (M), 70 mg/100 mL AA (M) e 76 mg/100 mL AA (My). Essa
diferenca estd diretamente relacionada aos teores iniciais de n-propanol no vinho destilado

(Tabela 8). Vale lembrar que o teor de n-propanol ndo foi adulterado nos vinhos destilados.
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Figura 29 - Perfis do n-Propanol nos experimentos M, M,, M3 e M,.

O composto metanol era um dos principais focos nesta parte do trabalho, pois a
hipétese inicial € que este composto de baixo ponto de ebuli¢do (T, = 64,6 °C) destile logo
no inicio do processamento. Assim como citado anteriormente, seu teor foi adulterado nos
trés experimentos. O objetivo era comprovar se seu comportamento, observado na literatura
(MADRERA & ALONSO (1996); CORTES & FERNANDEZ (2002); CLAUS &
BERGLUND (2005)) ou mesmo nos experimentos realizados na ESALQ, no qual a
concentracdo aumentava no final da destilacdo, se repetia quando uma solucdo preparada a
partir de uma cachaga ja pronta para consumo fosse destilada. Ao separar as adulteracoes,
entre os mais volateis (acetaldeido e acetato de etila) em M, e os menos volateis, os alcoois
superiores (n-propanol, isobutanol e dlcool isoamilico) em M3 e M4, pretendia-se descobrir
se algum destes compostos interferiria na destilacdo e volatilidade do metanol.

O perfil do metanol € apresentado em duas Figuras, com unidades diferentes: Figura
30, com a concentracdo em mg / 100 mL AA, e Figura 31, em mg/L, para o experimento
M, (como exemplo). Essa apresentacdo € feita porque ao transformar a concentracdo de
mg/L para mg / 100 mL AA, ocorre uma mudanca na inclinag¢do da curva, que pode levar a
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uma interpretacdo errada. Quando se apresenta, como na Figura 30, a tendéncia da curva
mostra que a concentragdo de metanol tende a aumentar com o tempo. Porém, ao plotarmos
a concentracdo em mg / L, como na Figura 31, juntamente com a graduacdo alcodlica,
observa-se que, na realidade, a concentracdo de metanol no destilado diminui ao longo da
destilagao. Mas como a outra forma de exprimir a concentracdo (mg / 100 mL AA) é em
fun¢do do teor alcodlico do destilado, e este decai numa razdo maior que a concentragao,
ocorre essa inversdo: nas Ultimas amostras, para transformar a unidade, divide-se um valor
pequeno de metanol em (mg/L) por um valor ainda menor (% v/v). Esta mesma andlise é
adequada também para os compostos acetato de etila (Figura 25) e n-propanol (Figura 29),
que também apresentaram, em termos de mg do composto / mL de AA, um leve aumento

nas concentracdes nos finais das destilacdes.
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Figura 30 - Perfis do Metanol nos experimentos M,, M; e M.
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Assim, para uma andlise correta do perfil do metanol, na Figura 32, sdo

apresentados os perfis obtidos nos experimentos My, M3 e My em mg / L. No experimento

M, ndo foi detectada a presenga de metanol.
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Em todos os experimentos foram feitas as andlises para as vinhagas, isto €, do
restante do vinho que permaneceu no fundo do alambique. Porém, por cromatografia
nenhum dos compostos foi detectado, ou seja, ja& haviam sido esgotados durante a
destilagcdo. Nas anélises de acidez volatil, em 4dcido acético, e na graduagdo alcodlica foram
obtidos os resultados apresentados na Tabela 9. No caso da acidez volatil, os resultados sdo
apresentados em mg / L, pois o teor alcodlico foi de 0,0 % v/v em My, ndo sendo possivel
transformar a unidade. Observa-se que ainda hd um teor elevado de acidez para ser
destilado. Isso € esperado, uma vez que a acidez volatil € medida em 4cido acético, um
composto mais pesado, que demora mais para destilar.

Tabela 9 — Anilise das vinhacas

Experimento Teor Alcoélico Acidez Volatil
(% viv) (mg/L)
M, 0,21 41,03
M, 6,66 1121,19
M; 1,56 945,63
M. 0,00 1070,37

Os resultados descritos neste item foram utilizados para validar as simulagdes que

sdo apresentadas no item 3.3.3.

3.2. Estudo da Producdo de Cachagca através de Diferentes Métodos de
Destilacdo

3.2.1. Estudo da Destilacao sob os moldes de Produciao de Conhaque

Foram realizados os experimentos de destilacdo no Departamento de Agroindustria,
Alimentos e Nutrigdo da ESALQ / USP, no qual o Prof. Dr. André Ricardo Alcarde vem
desenvolvendo projetos relacionados a producdo de aguardente. Parte dos resultados
apresentados neste item e no proximo sdo compartilhados com a dissertacdo de mestrado de
Ms. Paula Araujo de Souza (SOUZA, 2009). Sob os moldes de producdo de conhaque,
foram realizados 8 experimentos. Dentre estes 8, 4 (B-1, B-1I, B-III e B-IV) correspondem
as destilacdes em alambique modificado (Figura 8) e as outras 4 (C-I, C-II, C-Ill e C-IV)
sdo as destilacdes em alambique simples (Figura 7). Em ambos os casos, as destilagdes (-1,
-II, -IIT) correspondem as primeiras destilagdes simples e as destilagdes (-IV) correspondem

as bidestilagdes.
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A Figura 33 mostra as vazdes medidas durante os experimentos acompanhados.
Estas medidas foram utilizadas na simulacdo do processo. Para determind-las foi marcado o
tempo necessdrio para se obter 50 mL de destilado ao longo de toda a destilacdo. Como
pode ser observado, a vazao ndo é constante durante as destilacdes, seja ela simples (-1, -1I
e -1II) ou a bidestilagdo (-1V), variando muito ao longo do experimento, uma vez que a
fonte de calor é o fogo direto, ndo constante. No caso de B-III, os valores mais altos de
vazdo podem ser explicados pela troca do botijao que foi realizada no dia do experimento,
fato que ndo ocorreu nas demais. No caso de C-1V, por volta de 150 min, € possivel
observar um aumento na vazao, justificado por um acerto realizado na fonte de calor. Em
todos os casos se percebe uma diminui¢do da vazao ao longo do experimento. E € possivel
observar também uma proximidade entre as vazdes das destilacdes simples (C-I, II e III).

Na Figura 34 sdo apresentados os perfis de temperatura e graduagdo alcodlica
medidos durante as destilagOes realizadas no alambique simples e também no alambique
modificado, para melhor visualizacdo das comparagdes feitas entre os dois equipamentos
estudados. O tempo zero corresponde a0 momento de saida da primeira gota. Os perfis
obtidos com as destilacdes simples sdo bem parecidos. Como esperado, a medida que a
temperatura aumenta na caldeira, ocorre um decréscimo na graduagdo alcodlica do
destilado. A graduagdo alcodlica vai caindo com o tempo, porque o teor alcodlico da
cachaca é medido pela concentragdo de etanol, uma substancia volatil, que tende a evaporar
no inicio da destilagdo, estando presente em maior concentracdo nas primeiras fracoes
retiradas.

Observa-se também que a temperatura da mistura na caldeira (Tcadeira) SOb
destilacdo em alambique simples situa-se entre 84° e 98 °C, enquanto que com o alambique
modificado, a temperatura atinge 100 °C. A temperatura mais baixa no inicio (em ambos os
casos estudados) se deve ao baixo ponto de ebulicdo da maioria dos compostos, enquanto
que o aumento ocorre pela grande quantidade de dgua presente na mistura no final do

processo.
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Figura 33 - Vazoes medidas durante os experimentos: (a) B-II, B-III e B-IV em
alambique modificado e (b) C-I, C-II, C-III e C-IV em alambique simples.
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Figura 34 - Perfis experimentais de temperatura e graduacao alcoélica das destilacoes
simples realizadas nos alambiques modificado ((a), (b), (c)) e simples ((d), (e), (f)).
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Figura 35 - Perfis de temperatura e graduacao alcoélica em bidestilacdes em
alambiques simples e modificado.
No caso da graduagdo alcodlica, os valores no inicio das destilacdes simples no

alambique simples, em torno de 57 °GL, sdo mais baixos do que os obtidos com o
alambique modificado, entre 80 - 90 °GL (vide Figura 34). Essa diferenca se deve ao tipo
de destilador utilizado. No caso do alambique modificado, hd a coluna retificadora e
também um condensador com um cilindro interior (Figura 36 abaixo) que permitem a
ocorréncia de refluxo. Este refluxo se da naturalmente, devido a diferenca de temperatura
entre o vapor formado e o ambiente externo, no caso da coluna, e entre o vapor e a 4gua do
condensador. Com este refluxo, ocorre uma maior concentracdo no teor alcodlico no
destilado formado. Enquanto que no alambique simples, ndo h4 essa coluna ou um
condensador que permitam a ocorréncia de um maior refluxo, ocorrendo uma menor
concentracdo no teor alcodlico no destilado formado, o que é observado nos alambiques
simples utilizados normalmente em destilarias. Neste caso, uma graduac¢do alcodlica maior
sO € atingida com a bidestilacdo (Figura 35), pois se tem uma menor quantidade de dgua, ja
retirada em parte nas primeiras destilacdes, € com isso se concentra o destilado em etanol e

também outros alcoois.
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Figura 36 - Condensador com cilindro interior, que gera refluxo natural.

Outra comparacao que pode ser feita é que as presengas, ja citadas, do condensador
e da coluna no alambique modificado, fazem com que o teor alcodlico demore mais para
cair, se mantendo constante e elevado por um maior tempo. Porém, quando se inicia a
queda, esta se d4 de uma maneira mais acelerada, enquanto que no alambique simples a
queda € mais constante.

E possivel observar também que, como se tem uma maior graduagio alcodlica na
bidestilagcdo, o processo tende a demorar um tempo maior para que o teor de etanol caia, e,
portanto sejam feitas as separacdes das fracdes. Como pode ser observado, as destilacdes
simples em alambique simples duram em torno de 200 a 250 minutos, enquanto que a
bidestilacdo levou quase o dobro: 400 min.

Nas Tabelas 10 e 11 s@o apresentadas as faixas de concentracdo dos compostos em
cada fracdo, obtidas para cada destilacdo simples, em ambos os alambiques estudados. E
nas Tabelas 12 e 13, as composi¢des obtidas com as bidestilagbes em alambique
modificado e simples. O produto final corresponde ao coragdo 1, apresentado nas Tabelas
12 e 13.

Com relagdo ao teor alcodlico, os coragdes das destilagdes simples ndo poderiam ser
considerados como produtos prontos para a comercializacdo, porque apresentam um teor
inferior a0 minimo imposto na Legislacdo Brasileira, de 38 °GL. Entretanto, assim como
para as destilacdes no outro tipo de alambique estudado, a realizacdo das destilagOes
simples teve como principal objetivo concentrar o teor de etanol. Normalmente para a
destilacdo simples de cachaca se parte de um vinho com 8 - 10 % v/v de édlcool, enquanto

que na bidestilagdo se partiu de uma mistura com um teor de etanol superior a 30 % v/v
78



(Tabela 13, coluna Inicial), o que gerou em uma maior graduagdo alcodlica do coracdo 1:
80 e 70 % v/v, no alambique modificado e no simples, respectivamente.

Tabela 10 — Faixas de concentracées encontradas nas primeiras destilacoes em
alambique modificado, sob a técnica de producio de conhaque

Primeiras Destilacdes — Faixas de Concentracdes’

Composto
Cabeca Coracao Cauda
Graduacdo Alcodlica’ 78,11 - 81,63 39,97 - 44,53 1,65-2,27
Acidez Volatil® 9,08 - 9,31 23,54 - 26,68 429,15 - 604,80

Aldeidos” 80,94 - 135,73 7,28 -12,72 ND*
Esteres” 166,17 - 200,78 8,70 - 10,53 ND
Metanol? 12,27 - 95,42 8,01 - 18,39 ND
n—Propanol2 44,66 - 46,91 26,15 - 36,60 ND
Isobutanol’ 360,35 - 401,50 137,46 - 176,73 ND
Alcool Isoamilico’ 531,99 - 557,36 235,59 - 301,95 ND
Soma Alc. Superiores2 937,00 — 1005,77 399,20 - 515,28 ND

Total Congéneres” 1193,19 - 1351,59 438,72 - 565,21 429,15 - 604,80

'em %v/v; “mg/100 mL 4lcool anidro (AA); “referente as 3 primeiras bateladas de destilacio; *ND = ndo
detectado.

Tabela 11 - Faixas de concentracoes encontradas nas primeiras destilacoes em
alambique simples, sob a técnica de producio de conhaque

Primeiras Destilacdes — Faixas de Concentracdes’

Composto
Cabeca Coracao Cauda
Graduagdo Alcodlica’ 52,33 - 56,98 28,05 - 32,99 4,83 - 6,64
Acidez Volatil* 15,80 - 32,93 23,81 -105,04 134,10 - 945,10
Aldeidos’ 75,41 - 87,75 17,13 - 25,83 4,41 - 8,96
Esteres’ 60,80 - 104,83 14,12 - 14,78 0,0-21,98
Metanol® 54,19 - 66,83 12,10 - 14,93 16,79 - 19,34
n-Propanol® 22,68 - 31,81 20,15 - 23,88 25,81 - 27,33
Isobutanol” 217,25-270,66  89,35-111,42 ND*
Alcool Tsoamilico” 566,02 - 822,17 224,73 - 332,35 ND

Soma Alc. Superiores2 805,95 -1124,64 334,23 - 467,65 25,81 -27,33
Total Congéneres2 957,96 - 1350,15 389,29 - 613,30 164,32 - 1003,37

'em %v/v; “mg/100 mL 4lcool anidro (AA); “referente as 3 primeiras bateladas de destilagio; ND = ndo
detectado.
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Apesar dos teores alcodlicos nos coracdes 1 estarem bem superiores ao encontrado
numa cachaca a ser comercializada ou mesmo acima da legislacdo (38 — 48 °GL), isto ndo é
um problema, pois este produto, antes de ser comercializado, passard por um processo de
envelhecimento da bebida destilada, podendo ocorrer a perda de élcool, ou caso seja
necessario, pode ainda ser feita uma diluicao até o teor desejado com dgua desmineralizada.

Quando se realiza a bidestilacdo, ja foi retirada parte da dgua da mistura a ser
bidestilada; com isso se concentra o destilado em etanol e também outros alcoois. Com
isso, o proposito da bidestilacdo fica sendo retirar os contaminantes e reduzir as
concentracdes para adequar a legislacdo, pois sO se consegue uma boa separacdo de
contaminantes em destilados acima de 70 % v/v.

Pelos resultados, de maneira geral, os compostos minoritdrios se comportaram
como esperado, vaporizando de acordo com sua volatilidade: os compostos mais volateis
destilaram no comeco, tal como o metanol, ésteres e acetaldeido, enquanto que os mais
pesados destilaram no final, tal como o 4cido acético. Em ambos destiladores estudados, o
teor total de congéneres estd dentro do limite da Legislacdo Brasileira, que € entre 200 -
650 mg / 100 mL 4lcool anidro (AA) e as concentracdes de todos compostos estao de
acordo com a Legislacdo Brasileira, com excecdo dos dlcoois superiores: 548,51 e 419,79
mg/100 mL AA, quando o limite maximo permitido é de 360 mg/100 mL AA.

As primeiras destilagdes foram responsdveis por uma diminuicdo na concentracao
do metanol, uma substancia altamente téxica e, portanto, indesejavel. Sua concentragdo foi
diminuida no cora¢do da bidestilacdo pela realizacdo prévia da destilacdo simples e também
pela separagdo da cabega na bidestilagdo, caindo de um teor médio de 13 mg (nas 1%
destilacdes) para 6 a 7,6 mg/100 mL AA no produto final (coracdo 1). Este valor é
aproximadamente 3 vezes menor que o limite na Legislagdo Brasileira (20 mg/100 mL
AA).

Ja para o teor de aldeidos (medidos pela concentragdo de acetaldeido), diferente do
que pode ser observado no alambique modificado, a influéncia foi mais significativa no
alambique simples: de um teor de 25,8 mg/100 mL AA, por exemplo, na destilagao C-III,
para 7,79 mg/100 mL AA no coracdo 1 da bidestilacdo. Em todas as destilacdes, o teor de
aldeidos se encontra abaixo do permitido pela Legislacdo Brasileira (30 mg / 100 mL AA).

Isso € bom, pois este composto € indesejavel, por estar associado a ressaca e intoxicacao.
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O fato de terem sido realizadas destilacoes simples também interferiu no teor

detectado de ésteres (em acetato de etila) no coracdo 1 da bidestilagdo. O teor deste

composto € bem baixo, em torno de 6,8 mg / 100 mL AA, aproximadamente a metade do

teor encontrado nas demais fracdes coracdo analisadas (entre 8 e 14 mg/100 mL AA).

Como ja encontrado na literatura, este composto estd presente principalmente na cabecga,

por ser mais volatil que os demais, o que justifica seu teor nas fracdes cabeca entre 60 e 200

mg / 100 mL AA, nas primeiras destilacdes.

Tabela 12 - Composicao das fracoes separadas na bidestilacio em alambique
modificado (B-IV), sob a técnica de producio de conhaque

Composto Inicial’ Cabeca Coracaol Coracao 2
Graduacdo Alcodlica’ 38,9 84,15 80,32 31,86
Acidez Volatil* 30,54 5,93 8,88 4475
Aldeidos® 10,05 88,01 9,42 ND*
Esteres’ 9,72 71,38 8,68 ND
Metanol® 12,51 29,41 6,4 7,47
n—Propanol2 31,16 30,42 45,43 22,09
Isobutanol® 166,76 172,19 186,1 16,3
Alcool Isoamilico? 285,27 158,05 316,98 43,56
Soma Alc. Superiores2 483,19 360,66 548,51 81,95
Total Congéneres2 533.,5 525,98 575,49 126,7

'em %v/v; “mg/100mL dlcool anidro (AA); * ”vinho” usado na dupla destilagio, resultante da mistura dos
destilados das primeiras destilacdes; “ND = ndo detectado.

Tabela 13 - Composicao das fracoes separadas na bidestilacio em alambique simples
(C-IV), sob a técnica de producio de conhaque

Composto Inicial Cabeca Coracaol Coracio2 Cauda
Graduacao Alcodlica’ 32,16 75,92 70,44 31,00 5,72
Acidez Volatil® 64,27 17,17 9,03 43,08 316,89
Aldeidos’ 2093 69,17 7,79 ND’ ND
Esteres’ 12,87 66,66 6,89 0,51 ND
Metanol? 12,63 92,60 7,57 7,02 14,61
n-Propanol’ 20,98 22,04 11,41 17,72 28,46
Isobutanol? 93,24 159,58 66,58 22,34 0,00
Alcool Isoamilico 272,39 361,52 341,81 81,37 0,40
Soma Alc. superiores2 386,61 543,14 419,79 121,43 28,86
Total de congéneres2 484,68 696,14 443,51 165,02 345,75

Tem Jov/Iv; 2 mg/100mL élcool anidro;
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Como j4 observado, o teor de dlcoois superiores (n-Propanol + Isobutanol + Alcool
Isoamilico) na fragc@o coracao ficou acima do limite da Legislacdo de 360mg/100 mL AA,
nas destilacdes realizadas. Uma possivel justificativa para este alto teor de dalcoois
superiores pode ser o tipo de levedura utilizado, uma vez que concentracdo destes
compostos em uma cachaca é diretamente dependente da cepa de levedura selecionada
utilizada na fermentagdo do caldo de cana.

Um estudo com diferentes cepas de leveduras estd sendo realizado no Laboratério
de Alimentos e Nutricdo (LAN) na ESALQ — USP, sob orientacao do Prof. Dr. André R.
Alcarde, e estd sendo comprovado que a elevada concentragdo de dlcoois superiores das
cachacas produzidas neste trabalho se deve a cepa de levedura (Y-904) utilizada para a
fermentacdo do caldo de cana.

Dentre os dlcoois superiores analisados estd o n-propanol. Para este composto, no
caso do alambique simples ocorreu também uma diminuicdo na sua concentracdo no
coragdo com a bidestilacdo em relacdo a destilacdo simples: de aproximadamente 20 para
11 mg / 100 mL AA. Novamente diferente do comportamento observado nas destilacdes
em alambique modificado: ocorreu um aumento na sua concentragdo no coragdo com a
bidestilagdo em relagcdo a destilagdo simples em alambique modificado: de 31 para 45 mg /
100 mL AA. E desejivel que sua concentracio seja diminuida, visando a qualidade da
cachaca, pois este composto também ¢ um indicativo de qualidade e aceitagdo pelo
consumidor: menor concentracdo de propanol, melhor a qualidade da cachaca (ALMEIDA
& BARRETO, 1971; BOZA & HORII,1998).

Outro composto muito importante para a qualidade da bebida € o acido acético. Nos
dois casos estudados, as primeiras destilacdes foram responsdveis por uma diminui¢do
significativa na acidez volétil, medida em 4cido acético. Os teores de acidez nos coragdes
ficaram em torno de 23 mg / 100 mL AA, chegando excepcionalmente a 105 mg/100 mL
AA em um das destilacdes simples em alambique simples; enquanto que na bidestilacdo,
este teor foi reduzido a aproximadamente 8§ — 9 mg/100 mL AA. Isso é muito bom, por dois
motivos: mais distante do limite imposto pela legislacdo e também por ser um indicador de
qualidade: menor acidez, melhor aceita¢do do produto (BOZA & HORII, 1998).

Em termos comparativos entre os resultados apresentados, pode-se dizer que o
alambique simples, apesar de permitir uma menor concentracdo de etanol no produto,

apresentou melhores resultados em relagdo aos compostos minoritdrios. Isso se baseia no
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fato de que o alambique simples permitiu uma reducdo importante no teor de compostos
considerados indesejdveis, como o metanol, acetaldeido e n-propanol, para a qualidade da
cachaca. Essas reducdes também foram observadas no alambique modificado, porém, de

forma mais branda.

3.2.2. Estudo da Destilacao sob os moldes de Producao de Whisky
Os experimentos de destilacdo sob os moldes de producdo de whisky também foram

realizados no Departamento de Agroindustria, Alimentos e Nutrigdo da ESALQ / USP.
Foram realizados também um total de 8 experimentos: A-I, A-III, A-III e A-IV
correspondem as destilacdes em alambique modificado (Figura 8) e D-1, D-III, D-III e D-
IV as destilacdes em alambique simples (Figura 7).

No caso da aplicagdo da metodologia para produgdo de Scotch Malt Whisky, trata-
se de uma dupla destilagdo (bidestilagdao) também. Porém, diferente do conhaque, neste
caso, as trés primeiras destilagdes (-1, -II, -IIT) tem por objetivo recuperar todo o dlcool do
vinho, sem separar nenhuma fracdo; e, na segunda destilacdo (bidestilacdo -1V) sdo
realizados os cortes das fracdes cabeca (2 % do volume total a ser destilado), coragdo (até
70 % de etanol, que corresponde ao produto final) e cauda (a partir de 69 até 5 % de
etanol).

Na Figura 37 s@o apresentadas as vazdes medidas ao longo das destilagcdes simples e
da bidestilagdo sob os moldes de produ¢do do whisky em alambique simples e modificado.
Assim como no caso dos experimentos mostrados anteriormente, € possivel perceber uma
grande variacdo nos valores das vazdes, sendo que as bidestilacdes (A-IV e D-IV)
apresentam uma maior vazdo do que as destilacdes simples ao longo dos experimentos.
Observa-se também uma grande proximidade entre os valores medidos nas segunda e

terceira destilacdes simples no caso do alambique simples.

83



Vazao (ml/s)

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
(a)
1,6 ! | ! | ! | ! | ! | ! |
14 i ——D-I D-II ]
] ——D-IIl ——D-IV .
1,24 i

1,0 ]
0.8 ]
0,6 ]

Vazao (ml/s)

0,2 1 4
0,0 1 .

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)
(b)

Figura 37- Vazoes medidas durante os experimentos: (a) A -IIl e A-IV em alambique
modificado e (b) D-1, D-II, D-III e D-IV em alambique simples.
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As mesmas comparagdes feitas no item 3.2.1. entre as temperaturas e a graduagdo
alcodlica obtidas nas destilagdes em alambique modificado e no simples valem também
para os resultados das destilacdes sob os moldes de producdo de whisky. Analisando as
Figuras 38 e 39, assim como no caso da técnica do conhaque, observa-se que, independente
do tipo de destilador, 2 medida que a temperatura aumenta na caldeira, ocorre um
decréscimo na graduacdo alcodlica do destilado. A graduagdo alcodlica vai caindo com o
tempo, porque o teor alcodlico da cachaga € medido pela concentracdo de etanol, uma
substancia volatil, que tende a evaporar no inicio da destilagdo, estando presente em maior
concentracao nas primeiras fragdes retiradas.

E possivel observar também que com o alambique modificado se tem uma maior
graduacdo alcodlica no inicio da destilagdo e sua queda € bem mais acentuada do que no
alambique simples, que apresenta uma queda mais constante. No caso da temperatura,
através das figuras observa-se que o tipo de equipamento utilizado ndo influencia muito nos
valores desta varidvel.

Observa-se também que a temperatura da mistura na caldeira (Tcygeira) nas
destilacOes simples situa-se entre 84 - 86 ° e 99 °C. A temperatura mais baixa no inicio se
deve ao baixo ponto de ebuli¢io da maioria dos compostos, enquanto que o aumento, se
aproximando de 100 °C ocorre pela grande quantidade de dgua presente na mistura. Ja no
caso da bidestilacdo, a temperatura de inicio de saida de produto € em torno de 79 °C,

atingindo os 100 °C na caldeira no final do processo.
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Figura 38 - Perfis experimentais de temperatura e graduacio alcodlica das destilacoes
simples realizadas nos alambiques modificado ((a), (b), (c)) e simples ((d), (e), (f)).
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Figura 39 - Perfis de temperatura e graduacao alcoélica em bidestilacoes realizadas
em alambiques simples e modificado.

No caso da técnica de destilagdo para a produgdo de whisky, ndo hd a separacdo de
fragdes durante as destilagdes simples. Todo o destilado serd utilizado na bidestilacdo.
Dessa forma, nas Tabelas 14 e 15 sdo apresentadas as composi¢des finais do destilado de
cada uma destas destilacdbes e ndo a faixa encontrada, como no caso da técnica do
conhaque.

Na bidestilagcdo, na qual sdo separadas as fracdes, como foi observado para a outra
técnica estudada, os compostos minoritdrios se comportaram como esperado, vaporizando
de acordo com sua volatilidade: os compostos mais volateis destilaram no comeco, tal
como o metanol, ésteres e acetaldeido, estando presentes em maiores quantidades na fracdo
cabeca; enquanto que os mais pesados destilaram no final, tal como o 4cido acético, mais
presente na cauda.

Sobre o teor alcodlico dos produtos, as mesmas observagdes feitas para as
destilagdes sob a técnica de producdo de conhaque sdo validas aqui também. Percebe-se
que com a realizacdo das destilagdes simples ocorreu uma concentragdo de etanol.
Normalmente se parte de uma mistura com baixa graduagdo alcodlica (8 - 10 % v/v);
enquanto que na bidestilac@o se partiu de uma mistura com teores superiores a 34 % v/v, o
que gera uma mudanca significativa no teor alcodlico do corac¢do bidestilado, sendo este

superior a 71 % vl/v.
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Os teores totais de congéneres nos coracoes (627,94 e 676,93 mg / 100 mL AA,
respectivamente para o alambique modificado e simples) estdo dentro do limite da
Legislacdo Brasileira, que € entre 200 - 650 mg / 100 mL AA. As concentracdes de todos
compostos estdo de acordo com a Legislacdo Brasileira, com excecdo dos é&lcoois
superiores em todas as destilacdes realizadas, quando o limite mdximo permitido € de 360
mg/100 mL AA (explicacdo vide pag. 74, item 3.2.1).

No caso de um dos indicadores de qualidade e aceitacdo da bebida (ALMEIDA &
BARRETO, 1971; BOZA & HORII, 1998), o n-propanol, diferente do que foi observado
no método de producdo de conhaque (item 3.2.1), neste caso ocorreu, em geral, uma leve
queda no teor com a bidestilacdo, em comparagdo aos destilados das destilagdes simples.
Comportamento este desejavel, uma vez que menores teores de n-propanol na cachaca
indicam uma bebida de qualidade superior.

Com relagdo a acidez volatil, medida em teor de 4cido acético, os resultados nas
Tabelas mostram que nas primeiras destilagdes os teores de acidez volatil apresentaram
uma grande variacdo: de 18 a 90 mg / 100 mL AA; e nas bidestilacOes, este teor foi
reduzido a até 6 mg / 100 mL AA, no caso do alambique modificado e 11 mg / 100 mL
AA, no alambique simples. Este comportamento € muito satisfatorio, por dois motivos: a
concentracdo estd mais distante do limite da legislagdo (150 mg / 100 mL AA) e também
por ser um indicador de qualidade: menor acidez, melhor aceitacdo do produto (BOZA &
HORII, 1998).

No caso dos aldeidos (em acetaldeido), hd uma grande diferenga entre os valores
observados nos destilados finais das primeiras destilacdes, em ambos os métodos. No caso
do alambique modificado o teor varia entre 4 e 12 mg / 100 mL AA, enquanto que para o
alambique simples, o teor € mais alto, chegando a até 23 mg / 100 mL AA. Essa variacdo
ndo da apenas pelo uso de destiladores diferentes, mas também por possiveis diferencas no
conteddo de acetaldeido no vinho utilizado nas destilagdes. No primeiro caso, do alambique
modificado, uma ligeira queda no teor de aldeidos (em relacdo ao de A-II) pode ser
percebida na bidestilagdo, porém, nada muito significativo: de 12 (A-II) para 9,6 mg / 100
mL AA. Ja no segundo caso, o teor foi reduzido praticamente a metade, considerando o
maior teor nas destilacdes simples, mas o conteido observado no coragdo foi préximo ao
do primeiro caso: 14,32 mg / 100 mL AA. Estes valores se encontram abaixo do permitido

pela Legislacdo Brasileira (30 mg / 100 mL AA). Uma baixa concentracdo € desejavel, ja

88



que este composto estd associado a ressaca e intoxicagao; portanto € vélida a realizacao de

duas destilagdes nesta técnica.

Tabela 14 - Composicao das fracoes separadas nas primeiras destilacoes e na
bidestilacio em alambique modificado, sob a técnica de producio de whisky

A-I A-II A-IIT A-1V (Bidestilacao)
Composto . . .

Final Final Final [pijcial® Cabeca Coracao Cauda

Graduacio Alcéolica’ 41,89 39,15 38,25 39,84 84,19 78,55 35,09
Acidez volatil® 28,36 18,21 19,88 23,86 5,64 6,05 33,86

Aldeidos® 452 1229 951 11,11 76,25 9,60 ND*

Esteres’ 2,73 9,43 8,41 10,84 75,24 10,39 ND

Metanol® 8,57 13,63 10,63 14,60 52,33 9,45 6,06
n—Propanol2 30,53 32,09 23,21 26,87 21,90 27,13 19,84
Isobutanol® 161,63 160,67 158,28 167,59 194,19 184,53 38,46
Alcool Isoamilico 337,29 331,52 360,60 353,73 239,79 390,24 122,50

Soma Alc. Superiores2 529,45 52428 542,09 548,19 455,87 601,90 180,79
Coeficiente de congéneres2 565,06 564,21 579,89 594,00 613,01 627,94 214,66

'em %v/v; “mg/100 mL alcool anidro (AA); * *vinho” usado na dupla destilacio, resultante da mistura dos
destilados das primeiras destilacdes; “ND = ndo detectado.

Tabela 15 - Composicao das fracoes separadas nas primeiras destilacoes e na
bidestilacdo em alambique simples, sob a técnica de producio de whisky

D-I D-II D-III D-IV (Bidestilacao)
Final  Final  Final [pjcial’ Cabeca Coracdo Cauda

Composto

Graduagdo Alcéolica' 34,41 17,72 22778 3495 76,29 71,15 30,12

Acidez volatil® 40,66 62,81 90,74 44,58 13,34 11,62 54,90
Aldeidos® 23,33 18,22 20,24 18,81 68,60 14,32 ND*
Esteres’ 12,35 9,33 15,80 11,18 72,60 12,47 1,00
Metanol® 11,75 11,67 10,48 9,73 106,05 22,34 7,58
n-Propanol’ 23,62 18,32 22,61 22,25 20,39 18,51 16,52
Isobutanol® 146,47 133,70 106,51 129,75 216,05 173,42 31,77
Alcool Isoamilico® 343,83 308,46 280,03 328,33 402,55 424,09 99,00

Soma Alc. Superiores2 513,93 460,49 409,14 480,34 638,99 616,02 147,29
Coeficiente de congéneres2 590,34 563,80 546,62 564,80 899,61 654,43 203,19

Tem %v/v; 2mg/ 100 mL alcool anidro (AA); 3»vinho” usado na dupla destilagdo, resultante da mistura dos
destilados das primeiras destilacdes; *ND = nio detectado.

Como j4 encontrado na literatura (CASSINI, 2004), os ésteres estdo presentes

principalmente na cabega, por serem mais voldteis que os demais. Isso foi comprovado,
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como mostram as Tabelas 14 e 15: 75,24 mg / 100 mL AA e 72,60 mg / 100 mL AA,
respectivamente, nas bidestilacdes. Porém, um comportamento inesperado foi observado
nos resultados do alambique modificado. Na fragdo coragdo o teor, medido em acetato de
etila, € baixo, em torno de 10 mg / 100 mL AA. Porém, o fato de terem sido realizadas
destilagdes simples ndo interferiu no teor detectado na bidestilacdo; pelo contrério,
aumentou. Nas fracdes finais das destilacdes simples, os teores variaram entre 2,7 (A-I) e
9,4 mg/ 100 mL AA (A-III), enquanto que no coragdo observou-se 10,39 mg / 100 mL AA.

Os resultados obtidos com o alambique simples mostram que a realizagdao das
destilagdes prévias a bidestilagdo praticamente ndo interferiu no teor de acetato de etila na
cachaca final. O teor foi de, em média, 12,5 mg / 100 mL AA, seja nas destilagdes simples,
como no coracdo da bidestilacdo. De modo geral, os ésteres sdo desejdveis porque sdao
volateis que favorecem o aroma da cachaga, o que torna este comportamento indesejavel
para a qualidade do produto final.

Com relacdo ao metanol, composto altamente téxico, as primeiras destilagcdes nao
influenciaram significativamente, de forma a diminuir sua concentracdo no coragdo da
bidestilagdo. No caso do alambique modificado, uma leve diminui¢do pode ser observada
em relacdo aos teores encontrados nos destilados finais das primeiras destilacdes ou mesmo
do teor no “vinho” inicial usado para a bidestilacdo: caindo de aproximadamente 13 mg (A-
II) para 9 mg / 100 mL AA na bidestilagdo. O contrdrio foi observado nos resultados do
alambique simples: o teor de metanol dobrou no coragdo (22,34 mg / 100 mL AA) em

relacdo aos teores nos destilados finais e também no inicial da bidestilacao (entre 9 e 11 mg

/100 mL AA).

3.2.3. Comparacao entre Equipamentos e Metodologias
Na Tabela 16 sdo apresentados os valores de graduagdo alcodlica e temperatura das

primeiras amostras de 500 mL retiradas em cada uma das destilacOes feitas e também as
graduagOes alcodlicas finais (acumulada) de cada destilagdo. Através da Tabela 16 ¢é
possivel comprovar o que ja foi observado anteriormente: a presenca de uma coluna
retificadora e também um condensador no alambique modificado favorecem a recuperacio
de etanol, independente da metodologia utilizada. Isto porque permitem a ocorréncia de
refluxo, que se da naturalmente, devido a diferenca de temperatura entre o vapor formado e
0 ambiente externo, no caso da coluna, e entre o vapor e a 4gua do condensador. Com este
refluxo, ocorre uma maior concentra¢do no teor alcodlico no destilado formado; enquanto
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no alambique modificado a graduagdo alcodlica inicial estd entre 74 e 84 °GL, em um
alambique simples se atinge no maximo 65 °GL em uma destilagdo simples.

Essa maior recuperagdo de etanol nas destilagdes simples em alambique modificado
resulta, conseqiientemente, em uma maior graduacdo alcodlica inicial na bidestilagdo
(amostras de numeracao IV na Tabela 16), chegando a uma diferenca de 6 % a mais com
relacdo ao GLjyiy das amostras do alambique simples.

Um outro ponto que pode ser observado através da andlise da Tabela 16 € que a
realizacdo das destilacdes simples também interfere nas temperaturas iniciais das
destilagdes. Com a destilagdo simples prévia, se tem um material a ser bidestilado com uma
menor quantidade de dgua e mais concentrada em compostos voldteis mais leves, o que
tornou a temperatura de ebuli¢do inicial da mistura mais baixa, em torno de 5 °C.

Tabela 16 — Valores de Etanol (%v/v) e Temperatura iniciais em todas as destilacoes

realizadas
Metodologia Alambique Destilacio °GLinicia® Tinicial (°C) oGLfina[b
B-1 82,0 82,5 39,97
. B-1II 82,0 84,5 41,39
Modificado
B-III 81,0 83,0 44,53
B-IV 84,1 79,5 80,32
Conhaque

C-1 60,0 84,5 32,09
] C-1I 58,0 81,5 32,99

Simples
C-1I1 54,0 84,5 28,05
C-1v 78,0 78,0 70,44
A-1 74,9 85,0 41,89
o A-II 75,4 84,0 39,15

Modificado
A-IIT 75,4 85,0 38,25
) A-IV 84,2 76,0 78,55
Whisky

D-1 64,0 86,0 34,41
] D-II 60,0 86,0 17,72

Simples
D-III 65,0 85,0 22,78
D-IV 78,0 79,5 71,15

* GLjyicia corresponde a graduacdo alcodlica medida na primeira fragdo de 500 mL recolhida;
no caso da met. Conhaque, GLg,, corresponde aos coragdes separados, e, na met. Whisky,
corresponde aos valores finais nas destilagdes simples e aos corag¢des nas bidestilacdes.

E importante ressaltar que essas andlises feitas mostram apenas as diferencas entre
os dois tipos de alambique estudados, ndo diferenciando as metodologias de destilacdo da

bebida, seja sob os moldes de produ¢do de conhaque ou de whisky.
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A andlise apenas dos valores de graduagdo alcodlica e a temperatura ndo permite
concluir qual das quatro situagdes estudadas seria a mais eficiente para se obter uma
cachaca de qualidade superior. Pelos valores da Tabela 16, tanto a metodologia para a
producdo de conhaque como para whisky se mostraram eficientes na recuperacao de etanol.
Até este ponto, a unica conclusido que se pode tirar sobre essas metodologias, pela andlise
somente da graduacdo alcodlica, é que a separacdo de uma pequena fracdo cabeca, que é
realizada quando se produz conhaque, ndo parece influenciar tanto no teor do alcool de
maior interesse no destilado final (considerando o mesmo equipamento e diferente
metodologia). Observando os valores de GLjyicia1 € GLfina, para o mesmo destilador, ndo se
observa uma diferenca muito significativa entre os métodos, o que provavelmente ocorre
em funcdo do teor inicial de dlcool no vinho destilado.

Para que possa ser feita uma escolha das condi¢des para se obter uma cachaca de
melhor qualidade, é necessdrio analisar todas as composi¢des, a0 menos dos produtos
finais. E estes resultados sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Composices da cachaca obtida em cada técnica estudada

Conhaque Whisky
Composto

Modificado Simples Modificado Simples

Graduacgdo Alcodlica’ 80,32 70,44 78,55 71,15

Acidez Volatil® 8,88 9,03 6,05 11,62

Aldeidos” 9,42 7,79 9,60 14,32

Esteres’ 8,68 6,89 10,39 12,47

Metanol® 6,40 7,57 9,45 22,34

n-Propanol’ 45,43 11,41 27,13 18,51
Isobutanol? 186,10 66,58 184,53 173,42
Alcool Isoamilico 316,98 341,81 390,24 424,09
Soma Alc. Superiores2 548,51 419,79 601,90 616,02
Total Congéneres2 575,48 443,51 627,94 654,43

Tem %v/v; 2mg/ 100 mL alcool anidro (AA).

De acordo com referéncias encontradas na literatura, trés compostos sao
frequentemente apontados como parametros para uma melhor qualidade e, também,
aceitacdo da cachaca pelos consumidores: acidez volétil (em 4cido acético), n-propanol e
acetaldeido. Teores elevados destes compostos contribuem para uma ma qualidade da

bebida (ALMEIDA & BARRETO, 1971; AMERINE et al., 1972; BOZA & HORII, 1998;
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RODRIGUEZ & MANGAS, 1996). O metanol € outro parametro importante, devido a sua
toxicidade.

Como ja mencionado, o metanol € um composto altamente toxico e inflamdvel, cuja
ingestdo, ou mesmo inala¢io, pode causar intoxica¢ao severa, levar a cegueira e até a morte
(LAMIABLE et al., 2004; GEROYIANNAKI et al., 2007).

Observando os resultados, € possivel dizer que a realizagdao dos cortes nas primeiras
destilacdes, como ocorre na técnica de produgdo de conhaque, € favordvel com relacdo ao
teor de metanol no produto final. Nas cachagas obtidas com esta técnica, o teor € menor em
relac@o as cachacgas produzidas sob a metodologia do whisky, sendo de no maximo 7,57 mg
/ 100 mL AA, contra até 22,34 mg / 100 mL AA. Esta observacdo ¢ um ponto a favor da
técnica do conhaque aplicada a producdo de cachaca, na qual ocorre a retirada de uma
pequena fracdo no inicio das destilagdes simples.

Em termos dos equipamentos de destilacdo, o alambique modificado apresenta certa
vantagem frente ao alambique simples em relagdo ao metanol: o teor obtido no modificado
foi de apenas 6,40 mg/ 100 mL AA, 16 % menor do que no simples.

Para o caso do acetaldeido, um baixo teor nas bebidas € frequentemente associado a
uma melhora na qualidade (NYKANEN & SUOMALAINEN, 1983). O acetaldeido e
outros aldeidos alifaticos de cadeia curta possuem odor pungente, o que pode aumentar o
sabor picante das bebidas destiladas (NYKANEN, 1986; RODRIGUEZ & MANGAS,
1996). Considerando essa observacao, nota-se que os menores teores foram obtidos, assim
como para o metanol, nas cachacas destiladas sob a técnica de producdo de conhaque. Isso
pode ser explicado pelo fato do acetaldeido ser um composto extremamente volatil (Ty, = 21
°C), destilando, portanto, logo no inicio do processo; e, no caso desta metodologia, uma
pequena fracao cabeca é separada nas primeiras destilacoes, retirando parte deste composto
do destilado que passou pela bidestilac@o, e diminuindo assim, seu teor no produto final.

Para a acidez volitil, aqui medida em teor de 4cido acético, a melhor metodologia é
a de producdo de whisky, utilizando o alambique modificado, pois apresentou o menor teor
de acidez na cachaca: 6,05 mg / 100 mL AA. Porém, a bebida destilada obtida sob a técnica
de producdo de conhaque, no mesmo destilador, também apresentou um valor baixo, em
torno de 8,9 mg / 100 mL AA, valor inferior ao obtido com o alambique simples.

Como menores teores de acidez volatil indicam uma cachaga de melhor qualidade e

melhor aceitacdo do consumidor, pode-se dizer que o alambique modificado favorece a
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qualidade da bebida frente ao simples. Entre as metodologias, a diferenca entre os
resultados de acidez volatil ndo € muito grande.

Também neste caso, em termos de teor alcodlico real, o valor encontrado para a
acidez volatil (6,36 mg) no alambique simples foi menor do que aquele encontrado para o
destilado produzido no alambique modificado (7,13 mg). Por outro lado, mesmo
considerando os valores calculados para os destilados de ambos os alambiques (8,88 € 9,03
mg / 100 mL AA), ndo h4 diferenca pratica entre ambos (1,6 %). Em termos estatisticos,
provavelmente essa diferenca ndo seria significativa também. Em termos de qualidade, a
acidez do destilado produzido no alambique simples pela técnica do whisky foi
significativamente superior aos dos demais casos.

Como excecdo as andlises feitas acima, o n-propanol foi detectado com maior
concentracdo no alambique modificado, especialmente quando foi utilizada a técnica do
conhaque: 45,43 mg / 100 mL AA. O menor teor foi observado no alambique simples:
11,41 mg/ 100 mL AA.

Essa particularidade no comportamento do n-propanol dificulta a decisdo de qual
das metodologias forneceu a cachaca de melhor qualidade. Isso porque um teor menor deste
composto é importante sensorialmente para a bebida, porém, teores menores dos demais
compostos (acetaldeido, metanol e acidez volatil) também sao. E dificil estabelecer qual
deles exerce a maior influéncia, sendo o fator determinante.

Para uma decisdo exata sobre qual o método que permite obter a melhor cachaca é
necessdrio uma avaliacdo sensorial, pois a opinido de consumidores € tdo ou mais

importante do que a andlise apenas da composicao.

3.3. Simulagdo Computacional da Destilacao em Batelada Simples

3.3.1. Simulacdo da Destilacdo de Vinho Alcodlico e Comparacao com
Resultados Experimentais
Cada teste descrito anteriormente no item Material e Métodos (Tabela 5), com as

diferentes geometrias para avaliacdo da perda de calor, forneceu diferentes perfis de
temperatura e de graduacao alcodlica nas simulagdes. Isso ocorre porque cada um calculou
uma perda de calor diferente: quando uma geometria mais complexa, e, portanto, uma
maior drea, foi considerada, uma maior perda de calor durante a destilacio foi observada, e

conseqilientemente, um maior refluxo.
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Os perfis de perda de calor sdo apresentados na Figura 40 para cada teste (descrito
no item 2.3.1) em ambos os experimentos realizados. A perda de calor aumenta durante a
destilacdo de acordo com o aumento da temperatura e, no caso dos testes 3 e 4, aumenta
também de acordo com a altura da drea de transferéncia de calor do cilindro inferior. A
perda de calor no teste 3 (placa para geometria c) € levemente inferior do que no teste 4
(semi-esfera para geometria c), principalmente porque o coeficiente de transferéncia de

calor é menor no primeiro caso.
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Figura 40 — Perfis de perda de calor em cada teste para os experimentos n°01 e n°02.

Comparando com estes resultados com a perda de calor obtida experimentalmente
(vide item 3.1.2., Tabela 7), observa-se que os valores estimados para a perda de calor em
uma destilacdo de cachaga (entre 18 e 85 W, na Figura 40) encontram-se entre os valores
obtidos nos experimentos para dgua pura (+ 135 W) e para o etanol 96% v/v (£ 37 W) (vide
item 3.1.2). Isso mostra que foi feita uma boa estimativa para o cdlculo da perda de calor,
uma vez que uma solucdo para a obtencdo de cachacga, ao ser destilada, no inicio se
assemelha ao etanol, pela maior destilacio deste composto, e com o passar do tempo, a

temperatura sobe, se aproximando mais a destilagdo da dgua.

Nas Figuras 41 e 42 sd@ao mostradas as comparagdes entre os perfis de temperatura e
graduacdo alcodlica medidos nos experimentos com vinho alcodlico (vide item 3.1.1.) com
os valores obtidos através do programa de simulagdo. Os desvios médios absolutos (AAD)

entre os valores experimentais e simulados sdo apresentados na Tabela 18. Em geral, uma
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boa concordancia foi obtida entre os resultados, especialmente para os testes 3 e 4, no
experimento n°01.

Os perfis de simulacdo ficaram muito préximos dos experimentais, especialmente
nos testes 3 e 4 no caso da graduacao alcodlica do experimento n° 01, e em todos os testes
no caso da temperatura (AAD entre 0,3 e 0,6 %). Para os valores da graduagdo alcodlica
acumulada, os maiores desvios foram obtidos nos udltimos pontos: -9,7% e -11,0 %,
respectivamente para as simulagdes dos experimentos n° 01 e n° 02 do teste 1. No caso do
desvio médio méaximo houve uma divergéncia entre os resultados, sendo que para o
experimento n°01, o maior valor foi observado no teste ndo considerando a existéncia de
refluxo (4,9 %); enquanto que para o experimento n° 02, o maior desvio médio foi obtido
no teste 4, no qual a geometria da semi-esfera foi utilizada: 5,7 %. Ja no caso da graduacio
alcodlica medida em cada fracdo de 50 mL de destilado ocorreu o mais esperado: nos testes
com geometria mais completa da drea de perda de calor foram obtidos os menores desvios,
como no teste 4 (5,1 % (experimento n° 01) e 6,9 % (experimento n° 02)).

Tabela 18 — Desvios Médios Absolutos obtidos nas simulagoes

Desvio Médio Absoluto (%) - AAD?
Teste Experimento n°01 Experimento n°02
AGrugs’ | AGuumist’ | T | AGiugo” | AGucumunas’ | T
1 (sem perda de calor) 6,2 4.9 0,6 7,9 3,8 0,3
2 (cilindro) 5,8 3,7 0,6 6,9 2,6 0,3
3 (placa) 5,2 1,6 0,5 6,7 4.4 0,4
4 (semi-esfera) 5,1 1,3 0,5 6,9 5,7 04
* desvio absoluto AD: AD =100* Vexp = Vsim| YAG = graduac@o alcodlica.

Vexp

No caso da temperatura, o comportamento observado foi uniforme, sendo todos os
desvios muito proximos. Os casos de geometria mais complexas, como os testes 3 e 4,
forneceram resultados com desvios médios levemente menores no experimento n° 01 (0,5
%) e levemente superiores no experimento n° 02 (0,4 %). O maior desvio entre os valores
experimentais e simulados foi observado no primeiro ponto nos dois experimentos, € em
todos os testes, este desvio foi o mesmo: +3,2 % e +1,3 %, respectivamente para os
experimentos n° 01 e n° 02.

Essa diferenca entre os resultados dos experimentos n° 01 e n° 02, com relagdo a
existéncia ou ndo de refluxo, deve ser analisada considerando que os experimentos ndo sdo
iguais. Durante as destilacdes, as condi¢cdes podem variar. Devido as variagdes na fonte de

gds (fonte de calor), isto é, aumentando e diminuindo o calor para evitar a formacdo de
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espuma, por exemplo, as vazdes de vapor medidas sdo diferentes de um experimento para o
outro, como mostrado na Figura 43. Com isso, os perfis de temperatura e graduagdo

alcodlica também ndo sdo iguais.
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No caso do experimento n° 01 € claro que a considerac@o da existéncia da perda de
calor levou a uma melhor concordincia entre os resultados experimentais e simulados,
como foi mostrado pelos desvios. No experimento n° 02 os desvios médios mostraram um
comportamento diferente, uma vez que os valores da graduacdo acumulada obtidos nos
testes 1 e 2 foram melhores que nos demais, nos quais se considerou um maior refluxo.

Porém, ao se analisar as curvas dos perfis (Figura 41), € possivel perceber que os resultados
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Vazio de Refluxo (gmol/s)

das simulac¢des nos testes 3 € 4 seguem 0 mesmo comportamento que 0s experimentais,
enquanto que os testes 1 e 2 ndo. Nos testes 1 e 2, os desvios calculados se tornaram mais
baixos porque as simulacdes se aproximam da curva experimental no final da destilagdo,
passando sobre ela.

Se o programa de simulagdo for utilizado para a determinac¢do das condi¢des da
destilacdo, como, por exemplo, os melhores tempos para a realizacdo dos cortes, o
comportamento nos testes 1 e 2 no experimento n°02 levaria a escolhas erradas. Portanto,
pode-se concluir que € importante, no caso da simulacdo da destilacio de cachaca em
alambique, se considerar a perda de calor e, conseqiientemente, a existéncia de um refluxo
interno.

Os valores de refluxo (R) calculados foram muito pequenos em comparagdo com 0s
valores medidos para a vazao de vapor (destilado). O efeito do refluxo no comportamento
do sistema foi de aumentar a graduagdo alcodlica e também a temperatura de ebuli¢cdo do
vinho, uma vez que a perda de calor no alambique gerou a condensagcdo dos compostos
menos voldteis e seu conseqiiente retorno para o liquido. Como resultado disso, os
compostos mais voldteis, incluindo o etanol, ficaram menos concentrados na fase liquida

quando o refluxo foi considerado (testes 2 a 4).
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Figura 43 — Perfis de V e R: (a) Experimento n° 01 (b) Experimento n° 02.

Considerando os baixos desvios obtidos nas simulagdes para ambos o0s
experimentos, pode-se concluir que a destilacdo diferencial foi bem empregada na
simulacdo da destilacdo de cachaca em alambique. As diferencas entre os valores para

temperatura sdo despreziveis, enquanto que os resultados da simulacdo para a graduacdo
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alcodlica geraram desvios maiores que a temperatura, mas também aceitdveis. Isso porque a
graduacdo alcodlica depende, de uma maneira mais complexa do que a temperatura, das
condi¢Oes operacionais (pressdo, calor transferido pela fonte de calor) e das condigdes
iniciais (composi¢ao inicial e quantidade de vinho). Esta dependéncia é mediada pelos
célculos do equilibrio liquido — vapor, de forma que os desvios gerados na modelagem do
equilibrio de fases podem aumentar ou mesmo compensar alguns desvios obtidos nas
simulacdoes da destilacdo. Apesar dos resultados das simulacdes apresentarem baixos
desvios em todos os testes, a consideracdo da perda de calor e a ocorréncia do refluxo
interno permite uma melhor predicio da concentracdo de etanol ao longo do tempo,
ajudando na defini¢do do melhor procedimento para a separacdo das fracdes de destilado
(cabeca, coragdo e cauda).

Para melhor compreender as observagdes anteriores, a Figura 44 mostra o efeito do
refluxo sobre os perfis de concentragdo no vinho liquido (em fracdo maéssica) das classes
dos compostos mais volateis e dos menos voldteis em relacdo ao etanol, nas simula¢des dos
testes 1 e 4. A classe dos compostos mais voldteis inclui os compostos com ponto de
ebulicao (Tp) igual ou menor que do etanol puro (78,3 °C): acetaldeido (T, = 21 °C),
metanol (Tp, = 64,6 °C) e acetato de etila (T, = 77 °C). Enquanto que a classe dos
compostos menos volateis inclui aqueles com T}, maior do que do etanol puro: propanol (T}
= 97,2 °C), dgua (T, = 100 °C), isobutanol (T, = 108 °C), dcido acético (T, = 117 °C) e
alcool isoamilico (T, = 132 °C). Como dito anteriormente, o refluxo aumenta a
concentracdo dos compostos menos voldteis na fase liquida, causando um aumento na

temperatura de ebuli¢do da mistura.
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Figura 44 - Efeito do refluxo na concentracio dos compostos mais e menos volateis no

liquido (vinho). Compostos mais volateis: acetaldeido, metanol, etanol e acetato de etila.
Compostos menos volateis: propanol, agua, isobutanol, acido acético e alcool isoamilico.

A Tabela 19 mostra a composi¢do de cada fracdo de destilado obtido no
experimento no laboratério. Como se pode ver, a composi¢do da fracdo coracdo (andlogo a
verdadeira cachaga) estd dentro da Legislacdo Brasileira (Tabela 1). As graduacdes
alcoodlicas de 47,8 °GL e 47,3 °GL (dos experimentos n° 01 e 02, respectivamente) ficaram
entre a faixa estabelecida de 38 — 48 % v/v, e todos 0s compostos estdo em menores
concentracdes que os limites definidos pela legislagdo. As concentragdes de aldeidos (12,9
mg / 100 mL de dlcool anidro (AA) e 9,1 mg / 100 mL de AA), propanol (26,7 mg / 100
mL de AA e 23,4 mg / 100 mL de AA) e acidez volatil (35,9 mg / 100 mL de AA) foram
muito baixas, indicando a qualidade do destilado. E interessante observar que o teor de
acido acético (expresso em acidez volatil na Tabela 19) aumentou da fragdo cabeca a fragdao
cauda devido ao seu alto ponto de ebuli¢do, 0 que provoca a evaporacao deste composto
principalmente no final da destilacao.

Para ser possivel uma comparagdo, os valores experimentais foram transformados
em fracdo massica e plotados juntamente com os resultados das simula¢des do teste 4, que
apresentou os melhores resultados e que parece ser o mais adequado para tratar o problema.
Em geral, os valores experimentais sdao da mesma ordem de magnitude dos valores finais

fornecidos pelo programa, como apresentado nas Figuras 45 e 46.
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Tabela 19 — Composicao das fracoes experimentais e os limites na Legislacao
Brasileira para cachaca

Fracdo Cabeca  Fracio Coracdo  Fracio Cauda Limite
Composto Legislacao
Exp1® Exp2® Expl Exp2 Expl Exp2 ppggileira

Graduacdo Alcodlica (% v/v) 61,1 61,2 47,8 473 28,2 28,1 38 -48

Acidez Volatil, em ac. acético b 28,1 32,7 35,9 75,5 76,0 203,4 150
Aldeidos, em acetaldeido b 26,7 18,7 12,9 9,1 ND ND 30
Esteres, em acetato de etila ” 44,6 41,0 11,1 11,0 ND 1,3 200
Metanol * ND ND ND ND 0,003 0,002 20
N-propanol ? 15,5 13,5 26,7 23,4 16,1 15,1 NA
Isobutanol ? 61,8 55,7 69,1 62,4 11,8 13,0 NA

Alcool Isoamilico 128,2 93,4 1421 104,4 20,1 18,2 NA
Soma de Alcoois Superiores b 205,5 162,6 237,9 190,2 48,0 46,3 360

“Valores Experimentais; ” concentracdes expressas em mg/100 mL dlcool anidro (AA); ND = nio detectado;
NA = nio disponivel.

A melhor concordincia foi obtida para a fragdo coracdo, que corresponde ao
produto final, & cachaca em si, para o acetaldeido e acetato de etila; e também para os
dlcoois superiores (propanol, isobutanol e dlcool isoamilico). Os dlcoois superiores sdo
importantes para o flavor da bebida e, por também terem uma acdo solvente sobre outros
compostos do flavor, interferem em suas volatilidades, e, portanto, no threshold sensorial
destes compostos. (AMERINE et al, 1972).

No caso da acidez volatil (em 4cido acético), os valores experimentais (cabeca:
1,885x10™* e 2,217x10™; coracdo: 1,829x10™ e 3,881x10™; cauda: 2,215x10™ ¢ 5,966x10™,
concentracdes em fracdo mdssica para os experimentos n° 01 e n°02, respectivamente) nao
foram plotados porque, nas trés fracdes, eles estdo em ordem de magnitude diferente dos
resultados da simulagdo (x10® na cabeca para o Exp n°0l e x10” nas demais). Essa
diferenca pode ser explicada pelo fato de que a acidez experimental foi medida apenas em
termos de 4cido acético, mas existem outros dcidos presentes na cachaga, que poderiam
contribuir para um maior valor experimental e que ndo foram considerados nas simulagdes.

Para o metanol, foi observado nos experimentos um comportamento inesperado: o
composto foi encontrado somente na fracdo cauda, enquanto se esperava encontrar na
cabeca. Este mesmo comportamento foi observado por Claus & Berglund (2005), que
reportou que o metanol apresentou um perfil de destilagdo em batelada tinico: o composto
tende a apresentar uma maior concentracdo na fracdo cabeca e cauda do que no coragdo.
Ele ndo segue simplesmente seu ponto de ebulicdo como normalmente ocorre com o0s

demais minoritarios. Madrera & Alonso (1996) e Cortés & Fernandéz (2002) observaram o
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mesmo comportamento, justificando-o com base na solubilidade do metanol na &4gua.
Porém, é necessario estudar isto com maior profundidade.

Os resultados obtidos sdo um indicativo de que o modelo de destilacdo diferencial
utilizado € capaz de descrever a destilacdo simples de cachacas em alambique, uma vez que
o efeito da perda de calor €, aparentemente, pequeno. O estudo foi baseado em um
alambique de escala laboratorial, mas pode ser considerado vélido para a escala industrial.
Neste caso, a influéncia da perda de calor seria ainda menor, jd que em relagdo ao tamanho
da area do destilador envolvido na perda de calor, seria ainda menor.

O modelo proposto pode ser aplicado também no estudo da destilacdo de outras
bebidas destiladas, como uma ferramenta para a investigacdo da composicao e qualidade do

produto final, incluindo também reagdes e outros compostos.
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coracao; (c) fracao cauda. Resultados da simulacao do teste 4.
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coracao; (c) fracao cauda. Resultados da simulacao do teste 4.

Figura 46 - Perfis dos compostos no Experimento n°02
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3.3.2. Estudo do Refluxo

Com base em dados obtidos junto a destilaria da Cachacga Ipé (localizada em Sao
Jodo da Boa Vista, Sdo Paulo), foram feitas simula¢des considerando ou ndo a existéncia do
refluxo, uma varidvel importante na producao de cachacga. Este refluxo pode ser causado
pela perda de calor no domo do alambique. Ja no caso de alambiques mais modernos, eles
possuem, na parte cilindrica, um condensador que os fabricantes denominam
"deflegmador”. E um sistema em que os vapores de cachaca passam no interior de tubos
cilindricos que sdo resfriados com dgua. Através da vazio de dgua e da quantidade de calor
que € fornecida ao equipamento € possivel se controlar o refluxo.

O alambique utilizado nesta destilaria tem um volume util de 1000 L, sendo que o
domo do equipamento, em formato cilindrico, tem uma altura de 1,20 m e didmetro 0,33 m,
area através da qual supostamente ocorre a perda de calor que gera o refluxo.

Da mesma forma que se procedeu no caso do item 3.1.1., com estas dimensdes foi
estimada uma perda de calor, que geraria um refluxo durante a destilacdo. Considerando
uma temperatura ambiente de 25,2 °C, e que a média das temperaturas de destilagdo de um
vinho fermentado € de 93,5 °C (baseado em experimentos anteriores), a perda de calor em
um alambique de 1000 L seria de aproximadamente 424,2 J/s.

As destilagdes foram simuladas a pressao atmosférica (1 atm), considerando uma
taxa de destilagdo de 1,5 L/min em um alambique com um volume ttil de 1000 L por 3 h.

Em 3 h de destilacdio, se obtém aproximadamente 197 litros de destilado.
Geralmente, a cabeca corresponde aos 5 % iniciais do total de destilado. E considerada
como cauda (3* fragdo) a fracdo do destilado abaixo de 38 - 40 % v/v de etanol. Portanto,
todo o restante de destilado € considerado coragdo, isto €, a cachaga. Sendo assim, foram
determinados os pontos de corte nas simulacdes:

- cabeca: primeiros 9 litros; portanto, o corte foi realizado apdés 6 minutos de
destilacao;

- coragdo: considerado até 40 % v/v, sendo obtido um volume total de 134,82 L de
cachaca, ap6s 121 minutos de processo.

- cauda: restante destilado, obtendo 53,25 L apés 3 h de destilagdo.

Os cortes foram feitos nos mesmos tempos, sendo ou nao considerado o refluxo na

simulagdo.
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Analisando a Tabela 20, observa-se que para a fracdo coracdo, que corresponde a
cachaca, o refluxo considerado melhorou a qualidade da bebida, aumentando a
concentracdo de etanol no coracdo de 40,42 para 40,56 % v/v (+0,362 %), e diminuindo as
concentracdes de compostos indesejaveis, como acetaldeido (-0,426 %) e acidez volatil (-
1,421 %), além do teor de dgua. O acetaldeido € o composto relacionado a sindrome da
ressaca apods a sua ingestao, enquanto que o nivel de acidez (em 4cido acético) estd ligado a
qualidade sensorial da bebida: quanto maior o teor, mais inferior é a qualidade. No caso do
propanol, a diferenca entre as duas simula¢des € minima, ocorrendo apenas na terceira casa
apos a virgula, um desvio de +0,032 %. Portanto, pode-se afirmar que a presencga de refluxo
ndo interferiu na destilacdo deste composto. Um pequeno aumento pode ser percebido no
teor de dlcoois superiores totais (0,112 %) com o refluxo, mas em ambos os casos, o valor
estd abaixo do limite estabelecido pela Legislacdo Brasileira (entre 1,4889x107 e
2,1956 x10™). No caso da concentracdo de metanol na fracio coracao, o refluxo influenciou
negativamente, pois gerou um aumento em relacdo a simulacdo sem refluxo de +0,62 %,
comportamento indesejavel, uma vez que este composto € toxico.

Com o objetivo de confirmar estas andlises, foram feitas mais algumas simulac¢des
considerando valores intermedidrios de perdas de calor do alambique: Q = 200 J/s, Q = 700
J/s, Q = 1000 J/s. Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados e desvios em relacdo a
simulacdo sem perda de calor (Q =0 J/s).

Como pode ser facilmente percebido, a consideracdo de uma maior perda de calor e
conseqilientemente um maior refluxo, gera um aumento no teor alcodlico nas fragdes cabeca
e coracdo, diminuindo a concentracio de etanol na cauda. Por ser um composto altamente
volétil, ele tende a destilar no inicio do processo e, com o refluxo, se concentra ainda mais

nas primeiras fragoes.
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Tabela 20 — Comparacao entre as composicoes obtidas com as simulagoes,
considerando ou nao a presenca de refluxo durante a destilacao

| Sem Refluxo Com Refluxo Desvio (%)

CABECA (t = 6 min)

Teor Alcodlico (°GL) 53,951 54,292 0,632
Acetaldeido 5,030x10™ 5,064x10™ 0,690
Acido Acético 1,113x107 1,090x107 2,058
Agua 5,463x10™ 5,432x10™" -0,567
Propanol 4,052x10™ 4,080x10™ 0,691
Soma Alc. Superiores | 2,173x107 2,188x107 0,719
Metanol 1,313x10°® 1,323x10° 0,762
CORACAO (t = 121 min)

Teor Alcodlico (°GL) 40,415 40,561 0,362
Acetaldeido 7,750x107 7,717x107 -0,426
Acido Acético 1,365x107 1,346x107 -1,421
Agua 6,719x10™" 6,707x10™ -0,171
Propanol 1,889x10™ 1,889x10™ 0,032
Soma Alc. Superiores | 1,135x107 1,136x10° 0,112
Metanol 1,178x10°® 1,185x10° 0,620
CAUDA (t = 180 min)

Teor Alcodlico (°GL) 11,599 11,430 -1,462
Acetaldeido 7,365x10°® 6,657x10* 9,618
Acido Acético 1,798x107 1,783){10'5 -0,840
Agua 8,667x10™" 8,681x10™ 0,165
Propanol 2,534x107 2,463x107 -2,806
Soma Alc. Superiores | 2,035x10™ 1,983x10™ 2,574
Metanol 8,392x107 8,389x10” -0,038

Obs: concentrac¢do dos compostos em fragdo méssica (w/w)

Analisando somente os resultados da fracdo coragdo — mais importante por ser a
verdadeira cachaca, observa-se que o refluxo realmente favorece a qualidade da bebida por
diminuir os teores de acetaldeido e &cido acético em até -1,00 % e -3,24 %,
respectivamente; porém, confirma-se a andlise de que um maior refluxo aumenta a
concentracao do composto toxico metanol (+1,45 %), para 1000 J/s.

No caso do propanol, o mesmo comportamento de aumento na concentracdo €
notado, porém, o desvio € bem pequeno comparado aos demais: no maximo 0,07 %. O
problema acarretado pela alta concentracdo deste dlcool € que quanto maior o seu teor, pior
€ a qualidade sensorial da cachaca (BOZA & HORII, 1998). A mesma relacio € encontrada

com o teor de acidez.
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Tabela 21 - Comparacio entre as composi¢coes (w/w) obtidas com as simulacoes (1) Q
=200 J/s, (2) Q =700 J/s, (3) Q =1000 J/s

§)) 2) 3) Desvio 1° | Desvio 2 | Desvio 3

200J 700J 1000J (%) (%) (%)
CABECA (t = 6 min)
Teor Alcodlico °GL 54,11 54,51 54,75 0,30 1,04 1,48
Acetaldeido 5,046x10™ | 5,087x10* | 5,111x10* 0,33 1,14 1,62
Acido Acético 1,102x10° | 1,075x107° | 1,060x107 0,98 3,35 4,72
Agua 5,449x10" | 5412x10" | 5,391x10" | -0,27 0,93 -1,33
Propanol 4,065x10* | 4,098x10* | 4,117x10™ 0,33 1,14 1,62
Soma Alc. Superiores | 2,180x107 | 2,199x10° | 2,209x10™ 0,34 1,18 1,68
Metanol 1,318x10° | 1,329x10° | 1,336x10° 0,36 1,25 1,78
CORACAO (t = 121 min)
Teor Alcodlico °GL 40,48 40,65 40,75 0,17 0,59 0,84
Acetaldeido 7,735x10° | 7,696x107° | 7,673x107 0,20 0,70 -1,00
Acido Acético 1,356x10° | 1,334x10° | 1,321x107 -0,68 231 3,24
Agua 6,713x10" | 6,700x10" | 6,692x10" | -0,08 -0,28 -0,40
Propanol 1,889x10* | 1,890x10™* | 1,890x10™ 0,02 0,05 0,07
Soma Alc. Superiores | 1,135x10” | 1,137x10° | 1,138x10” 0,05 0,18 0,25
Metanol 1,181x10° | 1,190x10° | 1,195x10° 0,29 1,02 1,45
CAUDA (t = 180 min)
Teor Alcodlico °GL 11,52 11,32 11,20 0,69 241 3,43
Acetaldeido 7,022x10° | 6,232x10° | 5,801x10° 4,65 -15,38 21,24
Acido Acético 1,791x10° | 1,774x107° | 1,764x107 0,40 -1,36 -1,91
Agua 8,673x10" | 8,690x10" | 8,701x10™ 0,08 0,27 0,39
Propanol 2,501 x10” | 2,418 x107 | 2,369 x10° | -1,33 4,60 6,51
Soma Alc. Superiores | 2,011x10™* | 1,949x10* | 1,913x10* | -1,22 4,23 -6,00
Metanol 8,391x107 | 8,386x107 | 8,383x10” 0,02 -0,07 0,11

Obs: concentragdo dos compostos em fragdo mdssica (w/w). “ Desvios calculados em relagio aos resultados
correspondentes sem refluxo.

Frente a estes resultados, conclui-se que apesar do refluxo ter um efeito pequeno

sobre a composicdo da bebida, ¢ uma ferramenta importante na destilacdo de cachaca.

Através da manipulacdo dos valores de refluxo, pode-se mudar a politica de cortes para

obter a uma bebida de qualidade superior e melhor aceita pelo consumidor.
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3.3.3. Estudo do Comportamento Térmico do Alambique Simples
Para o estudo do comportamento térmico do alambique simples, foram considerados

os resultados obtidos em experimentos realizados no alambique isolado, com (1) dgua
destilada; (2) etanol 96 % v/v e (3) cachaca diluida, com aproximadamente 9 % v/v. No
caso da cachaca diluida, foram considerados os resultados dos 4 experimentos realizados
nessa condi¢ao, descritos no item 3.1.3.

No experimento com etanol 96 % v/v, a temperatura sob o alambique durante a
destilacdo se manteve constante a 202 °C, com Typ - megio = 75,4 °C. Enquanto que no caso
da dgua e da cachaca diluida, a temperatura sob o alambique se manteve constante a 197
°C. Para 4gua, a temperatura de ebulicdo foi Typ - medio = 96,4 °C (Pambiente €m torno de 0,934
atm).

Para a cachaga diluida, a temperatura varia com o tempo, em fun¢do de sua
composi¢do. Dessa forma, assim como feito para a 4gua e etanol anteriormente
(experimentos descritos no item 3.1.2.), as vazdes medidas durante os experimentos foram

vap

transformadas em medidas de calor (em J/s), a partir de valores de AH™ calculados em
funcdo do teor alcodlico de cada amostra retirada. Para cada experimento, foram obtidos
cerca de 20 valores de Q e consequentemente de UAgyparenee € depois um valor médio de
UA parente fO1 0btido. Os valores estdo apresentados no ANEXO III

Os valores de UA calculados para o alambique aquecido com a resisténcia elétrica,

com base nas diferencas de temperatura indicadas acima (AT e, = (197 — 96,4) °C, ATeanol

=(202 -75,4) °C, AT cachaca = (197 — Typ) °C) sdo apresentados na Tabela 22 a seguir.

Tabela 22 — Valores de Quedio, desvios padroes para Qumedio € UAgparente calculados
Desvio UA.parente (W
Caso Qmédio (W) Padrio mpz /°C)
Agua 486,91 23,45 4,84
Etanol 514,88 18,81 4,07
M; 455,61 8,24 4,36
M, 445,38 14,59 4,35
M; 443,14 9,66 4,32
M, 441,59 9,62 4,31

Como pode ser observado, ao realizar estas medidas de temperatura, isto €, a real
temperatura de aquecimento do alambique, foi possivel obter valores de UAgparente
calculados préximos, chegando a um valor adequado.

Com isso, foram realizadas simulacdes na tentativa de reproduzir os experimentos

M, My, M3 e My, para que fosse validada a nova rotina para o célculo da vazdo e,
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consequentemente, o programa de simulagdo para o estudo da destilacdo de cachaca. Nestas
simulagdes, foi utilizado um valor médio dentre os obtidos para UAparente: UAmedio = 4,38 J
m’/s °C.

Além das simula¢des nas quais a vazdo € gerada, também foram simulados os
experimentos fornecendo a vazdo medida para o programa. Dessa forma, pretendeu-se
comprovar se os resultados obtidos com o programa sdo realmente validos e confidveis.

A seguir serdo apresentados os resultados das simulagdes, sendo GLeyp € Texp 08
valores experimentais; GLgimi, Tsimi € SIM; 0s valores obtidos com as simulagdes de vazao
V experimentais € GLgm, Tsimz € SIM; os valores obtidos com as simulagdes nas quais V
foi calculado no programa.

Primeiramente, sdo apresentadas nas Figuras 47 e 48 as quantidades de destilado
acumuladas experimentais e também as calculadas pelo programa de simulacao, pois foram
0s parametros iniciais para comprovar a confiabilidade da rotina de simulacdo. Pelas
Figuras, observa-se que a quantidade de destilado acumulado calculada pelo programa tem
o mesmo perfil que a experimental, apresentando valores levemente inferiores, porém,
coincidentes ou préximos dos experimentais. Os resultados podem ser considerados bons,
comprovando a eficdcia de cédlculo de vazdo pelo programa, uma vez que a quantidade de

destilado acumulado depende diretamente da vazdo de destilado.
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Figura 47 - Perfis destilado acumulado experimentais e calculados pelo programa de
simulacao: (a) M; e (b) M.,.
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Figura 48 - Perfis de destilado acumulado experimentais e calculados pelo programa de

simulacao: (a) M; e (b) M,.

Nas Figuras 49 e 50 sao apresentados os perfis de graduagdo alcodlica obtidos nas

simulagdes e comparados com os valores experimentais. E possivel observar que, nos casos

M,, M3 e My, as duas simulagdes (com a vazdo pré-definida e com a vazdo calculada)
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forneceram valores muito préximos dos experimentais para o teor alcodlico, principalmente
no final da simulac@o. No caso de M; (Figura 49 a), as simula¢gdes ndo descreveram muito
bem o experimento, fornecendo teores de dlcool superiores ao obtido experimentalmente,
ao longo de toda a destilagdo.

Foram calculados para cada caso, os erros médios obtidos em cada simulac¢do. Os
valores s@o apresentados na Tabela 23. Como € possivel observar, no caso de M, os desvios
médios foram muito altos, superiores a 29 %. A primeira vista, o programa ndo estaria
fornecendo bons resultados, porém, € possivel que algum erro tenha sido cometido durante
a realizacdo deste experimento, porque ao analisar os desvios dos demais experimentos,
observam-se valores bem inferiores a 29 %, sendo de no maximo 7,24 % para M, (SIM,);
enquanto que nos demais casos, os desvios sdo inferiores a 5,4 %. Percebe-se também que
somente no caso de M, os valores para GLiyicia1 das simulacoes (63,31 % v/v, para ambas)
sdo superiores ao experimental (60,98 % v/v); e para 0 GLg¢ina, em todos os casos, o valor
experimental € intermedidrio as simulagdes, com exce¢do novamente de M, que apresenta

valor experimental inferior (7,69 % v/v) as simulacdes (10,85 e 13,13 % v/v).

Tabela 23 — Desvios Médios obtidos para Graduacao Alcodlica nas simulacoes

Experimento GLinicial GLgina  Desvio Médio (%)*

Experimental 60,98 7,69
M, SIM; 63,31 10,85 29,12
SIM, 63,31 13,13 36,28
Experimental 56,60 7,55
M, SIM, 54,05 7,51 2,24
SIM, 53,98 8,72 7,24
Experimental 56,41 7,81
M; SIM; 54,89 7,59 2,00
SIM, 54,87 8,59 5,39
Experimental 56,10 7,33
M, SIM, 54,71 7,00 2,35
SIM, 54,70 7,89 4,57
* Desvio Médio: AD =100 * ‘Vexp ~Vsim| , calculado entre todos os pontos experimentais de cada caso.

Vexp
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Nas Figuras 51 e 52 sdo apresentados os perfis de temperatura obtidos nas

simulagdes e comparados com os valores experimentais. Na Tabela 24 s@o apresentados os

115



desvios médios obtidos, assim como as Tipicia1 € Trinar de cada caso. Em geral, os valores
para as temperaturas das simulagdes se aproximaram dos valores experimentais,
apresentando um desvio médio méaximo de 0,76 % (M3 e My, para SIM;). Analisando as
figuras, percebe-se que, nos quatro casos estudados, a temperatura inicial de ebuli¢io
experimental da mistura é o ponto mais distante das temperaturas das simulagdes,
apresentando os maiores desvios entre todos os pontos, com valores entre 2,04 e 2,74 %
para os 4 casos. Pela Tabela 24, é possivel comprovar isso: a diferenca entre o experimental
e as simulagdes na Tipjciar foi de 1,8 °C para M, M, e My, 1,7 °C para M3.

Diferente da graduagdo alcodlica, para a qual as curvas experimentais e das
simulacdes se sobrepuseram, somente a curva experimental de temperatura de M; chega a
coincidir com as simulacdes, até aproximadamente 60 min de destilacdo. Os valores
simulados sd@o sempre superiores aos experimentais, porém, os baixos desvios obtidos, de
no maximo 0,76 %, comprovam a capacidade do programa em descrever o0 processo.

Mesmo no caso M, para o qual o desvio médio na graduagdo alcodlica foi superior
aos demais (em até 13 vezes), para a temperatura os desvios foram os menores de todos:
0,68 % (SIM) e 0,54 % (SIM;). Isso indica que, provavelmente, algum erro experimental

foi cometido durante a realizacao do experimento com cachaca diluida, sem adulteracgao.

Tabela 24 - Desvios Médios obtidos para Temperatura nas simulacées

Experimento Tinicial Tina  Desvio Médio (%)*

Experimental 86,8 95,4

M, SIM; 88,6 97,1 0,66

SIM, 88,6 96,9 0,51
Experimental 88,5 96,9

M, SIM; 90,3 97,4 0,73

SIM, 90,3 97,3 0,64
Experimental 88,8 96,7

M; SIM; 90,5 97,4 0,76

SIM, 90,5 97,3 0,68
Experimental 88,8 96,9

My SIM; 90,6 97,5 0,76

SIM, 90,6 97,4 0,70

\%

* Desvio Médio: Vexsp ~ Vsim| | calculado entre todos os pontos experimentais em cada caso.

AD =100 *
Vexp
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E importante salientar que, além da boa representacdo dos experimentos via
simulacdo, o cédlculo da vazdo através de uma rotina no programa se mostrou eficaz.
Anteriormente foi mostrado que os valores calculados pelo programa para o destilado
acumulado eram proximos dos valores experimentais (Figuras 47 e 48). Através da andlise
dos perfis de graduacdo alcodlica e temperatura, foi possivel observar também que ndo ha
diferenca significativa entre os valores obtidos para estas varidveis através da simulacdo
fornecendo as vazdes experimentais (SIM;) ou quando o programa € responsadvel por este
célculo (SIM,). Isso pode ser comprovado analisando as Figuras 49 a 52, observando que as
curvas das simulacdes SIM; e SIM, praticamente se sobrepdem.

Como foram obtidos bons resultados para a graduacdo alcodlica e a temperatura,
foram estudados também os perfis dos compostos obtidos nas simulagdes, e comparado
também com os resultados experimentais. Os perfis das concentracdes madssicas de cada
congénere considerado nas simulacdes sao mostrados nas Figuras 53 a 59 separadamente
para cada experimento (M;, M,, M3 e My). Para efeitos comparativos, os valores
experimentais, apresentados nas Figuras 22 a 30, foram convertidos em concentragdes
madssicas e tracados juntos com os resultados da simulagao.

Em todos os casos, os valores das simulacdes sdo da mesma ordem de grandeza que
os experimentais (ou préximos), sendo possivel, desta forma, apresentd-los numa mesma
figura.

Assim como observado nos casos da graduagdo alcodlica e da temperatura, em uma
primeira andlise das curvas de todos os compostos (Figuras 53 a 59), percebe-se que as
curvas das simulacdes SIM; e SIM, coincidem, acabando sobrepostas nos gréficos. Isso
comprova novamente que o programa utilizado para gerar a vazdo fornece resultados
iguais, ou muito semelhantes, aos obtidos quando a vazao é fornecida ao programa.

Em geral, uma boa proximidade foi observada entre os perfis dos compostos, com
exce¢do do dlcool isoamilico e dcido acético. As simulacdes acompanham as
concentracdes, sejam elas nos experimentos com cachaca adulterada, ou mesmo sem
adulteracao.

No caso do 4cido acético (Figura 58) e do élcool isoamilico (Figura 57), os valores
experimentais sdo sempre superiores aos simulados no inicio das destilacdes. A curva
experimental do dlcool superior cruza com as simulacdes e no final apresenta concentracdes

inferiores a elas.
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Para o n-propanol (Figura 55), o valor experimental inicial é sempre inferior ao
simulado, assim como para o acetaldeido (Figura 53); porém, para este dltimo, € possivel
que tenha ocorrido alguma perda deste composto por evaporacdo apds a condensagdo das
fracdes de destilado. O ponto de ebulicdo do acetaldeido € muito baixo (Tp, = 21 °C), e a
condensacao foi efetuada empregando somente dgua de resfriamento da rede.

Para os demais compostos, hd uma variagdo neste aspecto: para o isobutanol (Figura
56), as simulagdes de M, e M4 apresentaram valores superiores desde o inicio, mas os
resultados das simulagdes e experimental sio muito préximos; para o acetato de etila
(Figura 54), o valor inicial das simula¢des foi inferior ao experimental em M; e M,, sendo
que este dltimo continha uma concentragdo adulterada deste composto.

Para o metanol (Figura 59), com as simulagdes foram obtidos valores em geral
superiores, da ordem de 107, enquanto que os valores experimentais sao da ordem de 107
Para este composto, as simulacdes informam que seu comportamento é de uma
concentracdo mais alta no inicio, que decai ao longo da destilagc@o, variando de valores de
10* a 10°. Nos experimentos, as concentragdes também decaem ao longo do processo,
porém, se mantém em valores da ordem de 10°. No caso de M3, alguns pontos das
simula¢des chegam a coincidir com 0s experimentais.

Para a acidez volatil, medida em acido acético (Figura 58), as curvas experimentais
e das simulagdes sdo as mais distantes dentre os compostos. Os valores experimentais sao
da ordem de 107, enquanto nas simulacdes sdo de 10°, sem haver a aproximagao dos
valores. Apesar das distancias entre as curvas, vale observar que as simula¢des mostram a
tendéncia de aumento na concentracdo de 4cido acético, comportamento real durante as

destilacdes.
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nao foi detectada a presenca de metanol nas amostras experimentais).

Além das andlises das curvas, foram calculados os desvios médios para cada
composto, que sdo apresentados nas Tabelas 25 e 26. Os valores das concentracdes, assim
como o0s desvios ponto a ponto sdo apresentados no ANEXO IV. Os valores dos desvios
médios obtidos variam muito, entre 6,8 % (metanol em M3) e 522 % (4lcool isoamilico em
M;). Os valores baixos sdo bons, pois indicam que o programa descreve corretamente o
perfil do composto em questdo. Porém, mesmo no caso dos altos valores, com exce¢do do
alcool isoamilico, como observado nas curvas apresentadas anteriormente, 0 programa se
mostrou adequado. O que ocorre € que as concentracoes dos compostos sao muito
pequenas, da ordem de 10°a 107, portanto, qualquer diferenca entre os resultados passa a
ser significativa no cdlculo dos desvios, como no caso do acetato de etila.

E possivel observar que os menores desvios foram obtidos para o n-propanol (M,
entre 16,9 e 17,5 %), para o isobutanol (M3, entre 12,6 e 13,3 %) e para metanol (M3, entre
6,8 e 8,9 %). Enquanto que, para o dlcool isoamilico, os desvios foram superiores a 270%
em todas as simulacdes, indicando a necessidade de ajustes na simulacdo da destilagdao

deste composto, conforme j& observado nas curvas. Nos casos dos experimentos M3z e My,
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este dlcool superior foi adulterado, apresentando uma maior concentragdo e desvios acima
de 300 %.

Tabela 25 — Desvios Médios obtidos para os compostos nas simulacoes

Experimento *
Composto M; M, M; My

SIM; SIM, SIM; SIM, SIM; SIM, SIM; SIM,

Acetaldeido 58,5 69,8 80,5 92,5 79,9 81,1 155,2 159,0
Acetato de Etila 82,6 85,3 138,0 1244 160,1 1614 729 73,3
Metanol ND ND 52,0 55,8 6,8 8.9 57,0 59,2
n-Propanol 16,9 17,5 26,8 24,9 23,4 19,4 31,2 29,5
Isobutanol 353 44,7 40,1 46,1 13,3 12,6 47,5 50,0
Alc. Isoamilico 462,6 522,1 2729 2950 324.6 349,7 337,1 3575
Acidez Volatil 98,6 98,6 92,7 92,7 97,4 97,4 97,8 97,8

“ Desvio Médio: 00+ [Vexp = Vein| , calculado entre todos os pontos experimentais em cada caso.

Vexp

Tabela 26 — Média, Valores Maximos e Minimos dos desvios (Tabela 15)

Desvios
Composto
Média Minimo Maximo
Acetaldeido 97,1 58,5 159,0
Acetato de Etila  112,2 72,9 161,4
Metanol 39,9 6,8 59,2
n-Propanol 23,7 16,9 31,2
Isobutanol 36,2 12,6 50,0
Alc. Isoamilico 365,2 272.9 522.1
Acidez Volatil 97,8 92,7 98,6

Frente aos resultados apresentados, é possivel concluir que o programa de
simula¢do elaborado funcionou bem para descrever os perfis de graduacdo alcodlica,
temperatura e também de destilado (vazdo). No caso dos minoritdrios, apenas o acido
acético e o dlcool isoamilico ndo apresentaram resultados muito bons, tendo os seus
comportamentos mal descritos pela simulacdo, apresentando valores de ordem de grandeza
muito diferentes no caso do 4cido e também perfil diferente no caso do alcool. Algum
efeito adicional que afeta o equilibrio de fases deve ocorrer durante a destilacdo, para gerar
as diferencas entre os valores experimentais e das simulagdes, como, por exemplo, o efeito

da dimerizacdo do &cido acético, que ocorre em concentragcdes maiores, que deve ser

observado mais de perto.
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3.3.4. Simulacoes das bidestilacoes de conhaque e whisky
Assim como feito nos casos descritos anteriormente, foram simulados os

experimentos realizados na ESALQ — USP, feitos seguindo as metodologias de produgdao
de whisky e conhaque. Porém, as simulagdes se restringem as bidestilagdes, pois as
composic¢des iniciais das demais destilacdes nao estavam disponiveis, o que impossibilitou
o estudo por simulacdo das destilacdes simples.

Além das simulacdes nas quais a vazdo medida é fornecida ao programa, foi
também estudada a gerag¢do da vazdo pelo programa, a partir de um valor de UAparente,
como apresentado no item 3.3.3. Para a simulagdo do whisky, o valor foi de 12,23 m?/s °C;
e para o conhaque, dois valores foram considerados, devido a grande variacdo observada:
6,31 e 11,37 m?%/s °C. Os resultados destas simulagdes (GLexp, € Texp 0s valores
experimentais; GLgm1, Tsim1 € SIM; os valores obtidos com as simulagdes de vazdo V
experimentais € GLgimz, Tsim2 € SIM; 0s valores obtidos com as simulagdes nas quais V foi
calculado no programa) sao discutidos a seguir.

Na Figura 60, sdo apresentadas as quantidades de destilado acumuladas
experimentais e das simulacdes, pardmetros que ajudam comprovar a confiabilidade da
rotina de simulagdo. Pela Figura 60, observa-se que a quantidade de destilado acumulado
calculada pelo programa tem o mesmo perfil que a experimental, apresentando valores
coincidentes ou préximos dos experimentais. No caso da bidestilagdo sob os moldes de
producdo de conhaque (Figura 60b), o programa conseguiu até mesmo reproduzir a
mudanga na direcdo do perfil de destilado, conseqiiéncia de um ajuste realizado na fonte de
aquecimento durante o experimento. Assim como nas simula¢des anteriores, os resultados
podem ser considerados bons, mostrando a eficicia de cédlculo de vazdo pelo programa,
uma vez que a quantidade de destilado acumulado depende diretamente da vazdo de
destilado. Os desvios calculados em relacdo ao destilado total final do processo foram, para
o conhaque, de 1,19 % (SIM)) e 1,30 % (SIM,); e para o whisky, de 1,61 % (SIM;) e 2,49
% (SIMy)
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Dacumulado (ngl)

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)
(a) Bidestilacao Whisky

Dacumulado (ngl)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)
(b) Bidestilacao Conhaque

Figura 60 — Perfis dos destilados acumulados experimentais e calculados pelo programa de
simulacio: (a) Bidestilacio Whisky e (b) Bidestilacao Conhaque.

Os perfis de graduagdo alcodlica obtidos nas simulagdes € nos experimentos sao
apresentados na Figura 61. E possivel observar que, em ambos o0s casos, as duas simulag¢des

(com a vazdo pré-definida e com a vazdo calculada) forneceram valores proximos dos
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experimentais para o teor alcodlico, principalmente no inicio da simulacdo, quando ocorre a
coincidéncia de valores.

Vale observar que, assim como aconteceu durante as bidestilacdes em laboratério, o
teor alcodlico permanece quase constante no inicio da destilacao, proximo a 80 % v/v, em
ambos 0s casos.

Foram calculados para cada caso, os erros médios obtidos em cada simulagdo. Os
valores sdo apresentados na Tabela 27. Como € possivel observar, no caso do conhaque, os
desvios médios (18,72 e 17,09 %) foram superiores aos obtidos com o whisky (8,86 e 8,72
%). Percebe-se também que em ambos os casos, os valores para GLiicia € GLgina das

simulacdes sdo superiores ao teores alcodlicos experimentais.

Tabela 27 — Desvios Médios obtidos para Graduac¢ao Alcodlica nas simulacoes

Experimento GLisiciai GLfina  Desvio Médio (%)*
Experimental 78,00 3,00
Conhaque SIM; 79,51 6,51 18,72
SIM, 79,50 6,29 17,09
Experimental 78,00 5,00
Whisky SIM; 79,70 5,72 8,86
SIM, 79,70 6,22 8,72

* Desvio Médio:

AD =100+ e~ Vsim|  calculado entre todos os pontos experimentais de cada caso.

Vexp
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Figura 61 - Perfis de Graduacio Alcodélica: (a) Whisky e (b) Conhaque.

Na Figura 62 sdo apresentados os perfis de temperatura obtidos nas simulacdes e
comparados com os valores experimentais. Observa-se que os valores simulados sdo

sempre superiores aos experimentais. Na Tabela 28 sdo apresentados os desvios médios
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obtidos, assim como as Tiniciai € Trina de cada caso. Em geral, os valores para as
temperaturas das simulagdes se aproximaram dos valores experimentais, mais no final das
destilacdes, como pode ser observado na Figura 62 e na Tabela 28. Analisando as figuras,
percebe-se que, assim como observado nos itens anteriores, a temperatura inicial de
ebulicdo experimental da mistura € o ponto mais distante das temperaturas das simulagdes,
apresentando os maiores desvios entre todos os pontos, com valores em torno de 6,4% para
conhaque e de 4,3 % para whisky. Pela Tabela 28, é possivel comprovar isso: a diferenca
entre o experimental e as simulagdes na Tipicia foi de 5 °C, para o conhaque e 3,5 °C, para

whisky.

Tabela 28 - Desvios Médios obtidos para Temperatura nas simulacées

Experimento Tinicial Ttinal Desvio Médio (%)*
Experimental 78,0 98,0
Conhaque SIM; 83,0 97,6 2,77
SIM, 83,0 97,6 2,80
Experimental 79,5 98,0
Whisky SIM; 83,0 97,7 3,24
SIM, 83,0 97,7 3,27

* Desvio Médio: ‘Vexp ~Vsim| , calculado entre todos os pontos experimentais em cada caso.

AD =100 *
Vexp

Como feito nos casos estudados anteriormente, foram analisados também os perfis
dos compostos obtidos nas simulacdes SIM,’, comparando com resultados experimentais.
Os perfis de cada composto, em fragdes mdssicas, sdo mostrados nas Figuras 63 a 69 a
seguir. Assim como no item 3.3.3., os valores das simulagdes sdo da mesma ordem de
grandeza que os experimentais (ou proximos), sendo possivel, desta forma, apresentd-los

numa mesma figura.

? Como os resultados de SIM; e SIM, coincidem e a versdo SIM, é mais completa, sdo apresentados apenas os
resultados desta ltima.
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Figura 62 - Perfis de Temperatura: (a) Whisky e (b) Conhaque.

Em geral, uma boa proximidade foi observada entre os valores, principalmente para

os compostos acetaldeido (Figura 63) e acetato de etila (Figura 64). As simulagdes
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acompanham as concentracdes experimentais tanto na simulacdo da bidestilacdo sob os
moldes de producdo de conhaque, como do whisky. No caso do n-propanol (Figura 65),
apesar das variagOes nas curvas experimentais (devido as andlises das amostras), percebe-se
que o perfil de destilagdo foi reproduzido através das simulag¢des. Para o isobutanol (Figura
66), as simulacdoes também acompanharam os perfis experimentais, porém, hd uma

diferenca entre os valores no inicio da destilacdo: os dados experimentais sdo superiores as

simulacdes.
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Figura 64 - Perfis de Acetato de etila, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky.
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Figura 66 — Perfis de Isobutanol, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky.

No caso do dlcool isoamilico (Figura 67), esta mesma observagdo, feita também no
item 3.3.3., é vdlida nestes casos: os valores experimentais sd0 sempre superiores aos

simulados no inicio das destilagdes. Porém, as curvas deste dlcool superior ndo apresentam

o mesmo perfil.
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Figura 67 — Perfis de Alcool Isoamilico, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky.

Para o metanol (Figura 68), o programa de simulac¢do ndo reproduziu sua destilacao
inicial com valores muito proximos aos experimentais, porém, com as mesmas ordens de
grandeza. Ao contrdrio do observado no item anterior, nestas simulacdes foram obtidos
valores em geral inferiores aos experimentais no inicio, mas que se aproximaram no final

da destilacao, sendo da ordem de 107,
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Figura 68 — Perfis de Metanol, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky.

Para a acidez volatil, medida em acido acético (Figura 69), as curvas experimentais
e das simulacdes, em fracdo madssica, ndo possuem exatamente o mesmo perfil de
destilacdo. Diferente dos demais compostos, o 4cido acético ndo apresenta nem 0 mesmo
perfil de destilacdo nestes experimentos. Assim como comentado no item anterior houve
uma flutuagdo muito grande dos resultados obtidos; provavelmente em funcdo do uso de
diferentes destiladores de arraste a vapor no preparo das amostras tendo assim um menor

controle nesta etapa das analises, levando a uma variagdo dos resultados. Entretanto, a
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tendéncia da simulagdo, que indica um aumento no teor deste composto no destilado € o

usualmente esperado, por se tratar de um composto menos volatil.
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Figura 69 — Perfis de Acido Acético, em g/g: (a) Conhaque; (b) Whisky.

Para uma melhor andlise do dcido acético, foram construidos graficos com os perfis

de destilacio em mg / 100 mL de AA, apresentados na Figura 70. E possivel observar que o

programa, no caso do whisky, reproduz melhor o perfil deste composto, com a tendéncia a

um aumento na concentragio; enquanto que, para o conhaque, apesar dos valores da

simulac¢do também serem inferiores aos experimentais, essa tendéncia de aumento ndo pode

ser visualizada tao nitidamente nesta figura.
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Figura 70 — Perfis de Acido Acético, em mg /100 mL AA: (a) Conhaque; (b) Whisky.

Além das andlises das curvas, foram calculados os desvios médios para cada

composto, que sdo apresentados na Tabela 29. Os valores dos desvios obtidos variam

muito, entre 19 % (isobutanol) e maior que 600 % (élcool isoamilico para conhaque). No
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caso deste dlcool, o alto valor do desvio somente confirmou as andlises dos perfis
(Figura 67), que indica que o programa ndo reproduziu com exatiddo os experimentos,
mesma andlise feita no item anterior.

Os valores dos desvios ndo sdao baixos pela mesma razdo ja dada nas demais
simulag¢des: como as concentragdes dos compostos sdo muito pequenas, qualquer diferenca
entre os resultados se torna significativa.

No caso do metanol, os desvios acima de 180 % se devem a grande diferenga entre
os valores iniciais dos experimentos (10'4) e das simulacdes (10'5).

Tabela 29 — Desvios Médios obtidos para os compostos nas simulacoes

Composto Desvio (%)
Whisky  Conhaque
Metanol 181,8 241,3
Propanol 29.8 26,3
Isobutanol 19,0 19,1
Alcool Isoamilico ~ 308,5 621,7
Acetato de Etila 27,8 90,6
Acetaldeido 37,9 78,8
Acido Acético 50,8 92,1

\%

* Desvio Médio: Vexsp ~ Vsim| | calculado entre todos os pontos experimentais em cada caso.

AD =100 *
Vexp

3.4. Simulacdao da destilacdo em batelada com refluxo em alambique
modificado

Nesta etapa do trabalho foi feito um estudo similar ao apresentado no item 3.3, no
qual os experimentos realizados em laboratério em alambique simples foram simulados
através do uso de um programa de simulacdo em Matlab. A diferenca é que nesta parte
foram simulados os experimentos realizados no alambique modificado (Figura 8), no qual
ocorre a formacdo de refluxo na parte superior, que € semelhante a uma coluna de
retificagdo.

Como descrito em Material e Métodos (item 2.3.3), um refluxo de 0,45 foi estimado
para ser utilizado no programa e valores para o Q. foram também fornecidos.

Vale lembrar que neste programa para a simulacdo da destilagdo no alambique
modificado, a fase vapor é considerada ideal, diferente do programa para alambique

simples (ver ANEXO VII).
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Primeiramente serdo apresentados os resultados das simula¢gdes da bidestilacdo do
whisky, pois este experimento foi utilizado para a determinacdo da melhor forma de
operacdo do programa. Os valores de Q. usados nas simulacdes foram os seguintes:

- Simulagdo A (SIMa): 1,45 X Qrep medio = 9,671x10° J/h

- Simulacdo B (SIMp): 1,45 x (Qreb medio + AQyeb) = 1,091)(107 J/h

- Simulacdo C (SIMc¢): 1,45 X Qreb médio - AQreb) = 8,436x10° J/h

Contudo, outras condi¢des, além de RRE e de Q., precisam ser determinadas para
a simulacdo da destilacdo. Uma condi¢do operacional importante para o alambique
modificado com a coluna retificadora é o holdup (acimulo de liquido) nos estdgios da
coluna. Entretanto, os pratos presentes na parte retificadora nio sdo usuais em colunas de
destilacdo comuns; pela Figura 71, observa-se tratar de um prato perfurado, sem a presenca
de um vertedor. Por este motivo ndo foi encontrada na literatura qualquer forma para esta

estimativa de holdup.

Figura 71 — Prato da coluna retificadora no alambique modificado.

Uma vez que este valor € imprescindivel para a utilizagdo do programa de
simulagdo, foram feitas algumas consideracdes para obter um valor razodvel. Por se ter uma
baixa quantidade de liquido passando pela coluna, devido ao baixo refluxo encontrado, e
também em funcdo da geometria do prato, a altura de liquido acumulado ndo deve ser alta;
consequentemente, o holdup também nao pode ser.

Sabendo que a distancia entre os pratos € de 20 cm, considerou-se um intervalo de
6 a 12 mm de altura de liquido. Com isso, pela geometria cilindrica da coluna, estimou-se
que o holdup nos pratos variava entre 2,50 e 4,97 gmols. Foram feitas simulacdes, para
determinar qual destes valores se adequava melhor aos resultados experimentais. Na Figura

72 sdo apresentadas as curvas de destilado acumulado (Dycymulado). Observa-se que nao ha
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diferenca entre as curvas, elas se sobrepdem. Os desvios médios calculados para cada caso

sd0 muito préximos, todos ao redor de 6%, como podem ser comprovados na Tabela 30.
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O 1 T | ! | ! 1 i I ! I T I =
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Figura 72 - Perfis de D,cumulado para diferentes holdups.

A mesma andlise foi feita para a graduacdo alcodlica acumulada ao longo da
destilacdo. Os perfis sdo mostrados na Figura 73, da qual foi feita uma ampliacdo da
primeira hora de destilacdo para que se pudesse visualizar a pequena diferenca entre as
curvas. Observa-se que quanto maior a altura considerada, maior o desvio em relagdo ao
experimento de bidestilacdo. Pela Figura e pelos desvios de GLcymulda Na Tabela 30,
percebe-se que a altura de 6 mm para um holdup, o que corresponde a 2,5 gmols, é a mais
adequada para descrever os resultados experimentais; portanto, este valor foi utilizado nas
simulag¢des que serdo apresentadas neste item.

Tabela 30 — Desvios Médios para simulacées com diferentes koldups

h Variavel Desvio (%)

Dacumulado 6916

6 mm
GLacumulada 0949
Dacumulado 6»23

8 mm
GLacumulada 0»5 7
Dacumulado 6» 13

10 mm
GLacumulada 0965
12 mm Dacumulado 69 18

GLacumulada 0972
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Além das condi¢des operacionais, o conhecimento de condi¢des construtivas
também € importante para simular a destilacdo. Neste caso, o nimero de pratos (NT) na
coluna é o principal deles.

Pela Figura 8 (item 2.2.2.), a coluna do alambique modificado, possuiria 4 pratos.
Porém, os dois superiores consistem em telas, com muito pouca capacidade de reter liquido
e, portanto, que ndo atuam como estdgios de transferéncia de massa, e cujo principal
proposito € evitar o arraste de liquido pelo vapor ascendente. Neste caso, restam os dois
pratos perfurados inferiores. Como nao se sabe a eficiéncia destes pratos, foram simulados
dois casos distintos: 2 pratos (NT=2), considerando que ambos operam com 100% de
eficiencia e 1 prato (NT=1), considerando que ambos operam com 50% de eficiéncia.
Essas simulagdes foram feitas para a bidestilacio do whisky, com um calor Q. igual a
simulacdo A (1,45 X Qreb medio)-

Nas Figuras 74 e 75 sdo apresentados os perfis de destilado acumulado e de
graduacgdo alcodlica, também acumulada ao longo da destilagdo, e ndo por fracdes, como
apresentada nos itens anteriores. No caso do destilado, observa-se que o numero de pratos
ndo interfere na quantidade de produto obtida, com a coincidéncia das curvas; enquanto que
no caso da graduagdo alcodlica, percebe-se que um maior NT gera um produto com maior
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teor alcodlico inicial (em torno de 88 % v/v), e a curva de NT=1 coincide melhor com os
resultados experimentais ao longo de toda a destila¢do, apresentando um valor inicial de 84
% v/v. Para comprovar qual o nimero de estigios correto para este caso, foram calculados
os desvios médios, apresentados na Tabela 31. Observa-se que os valores sdao muito
parecidos no caso de Dacymulado, S€ndo melhor para o total de destilado, NT=2 (6,06 %); e
para o calculo do GL, o mais adequado parece ser NT=1 (0,49 %).

Tabela 31 — Desvios para os casos de NT=1 e NT=2

. Desvio (%)
Variavel NT=1 NT=2
Dacumulado 6, 16 6,06

GLacumulada 0,49 2,48

200~

100 4

Tempo (h)

Figura 74 — Perfis de destilado acumulado, experimental e nas simulacoes.
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Figura 75 - Perfis de graduacio alcodlica acumulada, experimental e nas simulacdes.
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Como ndo hd diferenca significativa para 0 Dycymulado, Optou-se por realizar as
demais simula¢des para o estudo da destilacdo em batelada com refluxo no alambique
modificado com NT=1, que apresentou o menor desvio médio para GL,cymulada-

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos para as simulacdes da
bidestilacdo de whisky, utilizando os trés valores de Q. calculados. Na Figura 76 ¢é
possivel perceber que as SIMj e SIMp se aproximaram mais da curva experimental ao
longo da destilagdo, principalmente no inicio do processo, sendo que SIMja estd mais
proxima ao longo de toda a destilagcdo, assim como na quantidade total de produto obtido
experimentalmente (469,94 gmols): 485 gmols contra 543,87 gmols (SIMg). Esta maior
proximidade se deu pelo fato do calor considerado ser menor no caso de SIM,, gerando
uma vazdo de destilado menor, acumulando menor quantidade de produto. Isso é
confirmado analisando a curva de SIMc, que apresentou os menores valores de D,cumulado

das trés simulagdes, em virtude do menor valor de Qe considerado.
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Tempo (min)
Figura 76 — Perfis de Destilado acumulado obtidos nas simulacdes da bidestilacao de whisky.

No caso da graduagdo alcodlica, cujos perfis sdo apresentados na Figura 77, em
todas as simulacdes se observa uma proximidade no inicio da destilacdo, isto porque no
inicio o programa comeg¢a com a coluna operando com refluxo total (sem a retirada de
destilado, todo o vapor do topo é condensado e retorna a coluna como refluxo), até atingir
um estado estaciondrio (estado no qual as composi¢des nos pratos tornaram-se iguais entre
dois instantes), e isto interfere no inicio da retirada de produto. Mas isso € somente logo no
inicio, pois com o passar do tempo, a curva da SIM, se aproxima da curva experimental,
chegando a coincidir uma com a outra; enquanto que as outras duas simulag¢des se afastam
dos resultados experimentais, para valores maiores, no caso da SIMg, e menores para SIMc.

Para confirmar as andlises das figuras, foram calculados os desvios para Dacumulado €
GL,cumulada, apresentados na Tabela 32. Observa-se que a graduacdo alcodlica apresentou
desvios bem menores que a quantidade de destilado, sendo de no méaximo 1,83 % (SIMc) e
a menor realmente foi obtida na SIMa: 0,49%, como observado na Figura 77. Na
quantidade de destilado, a SIM 4 também apresentou o menor desvio, de 6,16%, porém, nao
muito inferior a SIMp (6,61%), enquanto SIM¢ apresentou um valor muito superior, de
17 %.

Como a SIM, apresentou os valores mais proximos dos experimentais € 0s menores

desvios, tanto para a graduacdo alcodlica, como para a quantidade de destilado, o calor
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calculado por 1,45 X (Qreb medio) Nesta simulagdo se mostra o mais adequado para reproduzir

o experimento de bidestilacdo de cachaca sob os moldes de produgdo de whisky.
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Figura 77 - Perfis de Graduacio Alcoélica acumulada obtidos nas simulagoes da
bidestilacao de whisky.
Tabela 32 — Desvio para as simulacoes da bidestilacao whisky

Simulacao Variavel Desvio
Dacumulado 6, 16
SIM
GLacumulada 0,49
S IMB Dacumulado 67 61
GLacumulada 1 s 54
S IMC Dacumulado 17 » 16
GLacumulada 1 s 83

O mesmo estudo foi realizado com a bidestilacio de cachaca sob os moldes de
producdo de conhaque. Os resultados confirmaram as mesmas observagdes feitas para o
caso apresentado acima: a SIMa (com o uso de um Qe igual a 1,45 X (Qreb medio)) fO1 @ que
melhor descreveu o experimento, considerando as duas varidveis, Dycymulado € GLacumulada-
Na Tabela 33 s@o apresentados os desvios médios para cada caso e nas Figura 78 e 79 os

perfis de destilado acumulado e graduacgdo alcodlica acumulada, respectivamente.
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Apesar de a SIM¢ apresentar um desvio para GL,cymulada (1,45 %) um pouco inferior
a SIM, (2,05 %), o desvio de 22,86 % apresentado para Dycymurado € 3 Vezes maior do que
7,48 % - desvio apresentado na primeira simulacdo. Neste caso, SIM, foi a que melhor

descreveu o experimento.

Tabela 33 — Desvio para as simulacoes da bidestilacao conhaque
Simulacdo Variavel Desvio (%)

Dacumulado 7748
SIM
A GLacumulada 2,05
Dacumulado 13 > 14
SIM
B GLacumulada 4,67
Dacumu aao 22986
SIMc lad
GLacumulada 1 ’45
! ! ! !
=
Q
=
en
N
£
=
A
T T T T T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4.0 5,0
Tempo (h)
Figura 78 — Perfis de Destilado acumulado obtidos nas simulac¢des da bidestilacao de
conhaque.
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Figura 79 — Perfis de Graduacio Alcoélica acumulada obtidos nas simulacoes da
bidestilacao de conhaque.
Tendo obtido bons resultados em termos de teor alcodlico e de destilado acumulado,

e
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Graduacao Alcoolica Acumulada (% v/v)

foram realizadas simulag¢des para as bidestilacdes de cachaga sob os moldes de producado de
whisky e de conhaque, considerando os congéneres que compdem a cachaca, assim como
feito no programa em linguagem Matlab: acetaldeido, acetato de etila, n-propanol, metanol,
isobutanol, alcool isoamilico e acido acético.

A inclusdo destes compostos na simulacdo ndo interferiu significativamente nos
perfis de destilado acumulado e graduagdo alcodlica acumulada, sendo que os desvios
mudaram pouco: para o whisky, 6,18 % e 0,34 % e para o conhaque, 7,40 % e 2,22 %,
respectivamente. As Figuras 80 e 81 apresentam os perfis de Dicumulado © GLlacumulada
somente para mostrar que ndo houve mudanga significativa com a consideracdo dos
congéneres no programa de simulacao.

No caso dos congéneres, os perfis sdo apresentados juntamente com os valores
experimentais, em fracdo molar, na Figuras 82 a 88, e na Tabela 34 sdo apresentados os
desvios médios. Em quase todos os casos, os valores experimentais sdo superiores aos
resultados simulados. Considerando os baixos teores dos congéneres presentes nas

cachacas, com baixa ordem de grandeza, tanto para o caso da bidestilacdo sob os moldes de
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producdo de whisky, como de conhaque, uma

obtida para os compostos.

{2mol)

actmulado

D

Graduacio Alcoolica Acumulada (% v/v)

Figura 81 - Perfis de GL.cumuiadas considerando os congéneres: (a) whisky e (b) conhaque.

ﬁ[]{}_ T T T T TS
400+ S i
300+ ot 1 g
. =11}
L ] —
L Wiisky S
200 - g = EXP 4
" SIM g
L ] L 5 D
1004 -t -
[:' 1+ T T T T T =
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 30
Tempo (h)
()

boa concordancia entre os resultados foi
5004 ' : ' : N
= L]
30014 " g -
.l
at Conhaque
2004 * EXP
SIM
100 - l_-' |
U- T T T T -
0.0 1.0 20 30 4.0 50
Tempo (h)
()

Figura 80 - Perfis de D,cumulados cOnsiderando os congéneres: (a) whisky e (b) conhaque.
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Tabela 34 — Desvios para os compostos nas simulacoes

Desvio (%)

Composto -
Whisky Conhaque
Metanol 31,10 57,11
n-Propanol 2,81 10,12
Isobutanol 20,07 16,58
Alcool Isoamilico 23,56 18,11
Acetato de Etila 14,65 13,77
Acetaldeido 15,02 2,94
Acido Acético 48,59 42,50
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O acetaldeido (Figura 82) apresentou uma boa concordancia entre os valores
experimentais e os simulados, com desvios baixos de 15 % (whisky) e 2,9 % (conhaque).
Porém, nota-se que com a simulag@o se obtém uma concentragdo inicial 2,5 vezes superior
a experimental. Esta mesma observacgao foi feita no item 3.3.3: como para a condensacdo
foi utilizada somente 4dgua para resfriamento proveniente da rede e o acetaldeido € um
composto altamente volatil (T, = 21 °C), € possivel que tenha ocorrido alguma perda deste
composto por evaporagdo apds a condensagdo das fragdes de destilado.

Além do acetaldeido, os compostos acetato de etila e n-propanol foram os que
apresentaram os menores desvios: 14,65 % e 13,77 %, e 2,81 % e 10,12 %, para whisky e
conhaque, respectivamente. Essa andlise pode ser comprovada observando as Figuras 83 e

84.
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Figura 82 — Perfis de Acetaldeido: (a) whisky e (b) conhaque.
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Figura 83 - Perfis de Acetato de etila: (a) whisky e (b) conhaque.

147



Fragio Molar Acumulada

Fragdo Molar Acumulada

1 o107 _— 1Whisky: 7
e ey + EXP
= o a— SIM,
14x107 4 * o
1.2x107 - 1
L0107 4 .
E.DI]'}IL T T T T T T T
0.0 05 1.0 1.5 20 25 0
Tempo (min)

a [T T o T T
2.0x107 .-.uuu." . :
g - Caonhaque
Y * EXP |
18107, A M
-
16107 1 . _
| A0 k -
1.2%007 .
-4
LOx10 “1 T T T T 3
(0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0
Tempo (min)

Figura 84 — Perfis de n-Propanol: (a) whisky e (b) conhaque.

Os demais élcoois superiores isobutanol (Figura 86) e dlcool isoamilico (Figura 85)

também apresentaram uma boa concordancia de resultados, os mesmos formatos de curvas,

com os resultados se aproximando principalmente no final das destilagdes, apds a metade

do processo. Por este motivo apresentam desvios entre 20 - 23 % no caso do whisky e de 16

a 18 %, no caso do conhaque.
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Figura 85 - Perfis de Alcool Isoamilico: (a) whisky e (b) conhaque.
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Figura 86 — Perfis de Isobutanol: (a) whisky e (b) conhaque.

Para 4cido acético, apresentado na Figura 87, os valores comparados sdo da mesma
ordem de grandeza (10”), sendo que os desvios foram de aproximadamente 48 e 42 %, para
whisky e conhaque, respectivamente. As curvas, apesar de ndo apresentarem 0 mesmo
formato, indicam a tendéncia de aumento na concentragdo deste composto ao longo da

destilacdo da cachaca.
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Figura 87 - Perfis de Acido Acético: (a) whisky e (b) conhaque.

Assim como observado nas demais simulagOes apresentadas ao longo deste
trabalho, hd uma diferenca entre o perfil experimental e da simulacdio para o metanol
(Figura 88). No caso destas simulacdes, os valores experimentais sdo superiores aos
simulados até por volta de 1 h de destilacdo, se aproximando e invertendo a posi¢cdo das
curvas apods este tempo. Devido a esta aproximacao, os desvios obtidos foram de 31 % no

caso do whisky, e um pouco maior, de 57 % para o conhaque.
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Figura 88 — Perfis de Metanol: (a) whisky e (b) conhaque.

3.5. Simulagdo da destilagdo de cachaca tradicional em alambique simples e
modificado

Para que fosse feita uma comparacgdo entre as simulagdes realizadas das destilacdes
de cachaca em alambique simples e modificado, no programa em linguagem Matlab e
Fortran, respectivamente, foram construidas as curvas de Dacumulado © GLlacumulados
apresentadas nas Figuras 89 e 90. Como pode ser observado na Figura 89, a quantidade de
produto obtida em cada caso € praticamente a mesma, sendo que no alambique modificado
se obtém uma quantidade ligeiramente menor (415,6 gmols) que no simples (422,6 gmols).

Com relacdo a recuperacdo de etanol, apresentada na Figura 90, observa-se que,
como esperado, uma destilacio em alambique com coluna de retificagdo recupera uma
quantidade inicial maior de dlcool (87 % v/v) para a bebida, enquanto que no alambique
simples, se obtém um teor inicial de 58 % v/v. Esse mesmo comportamento foi observado
anteriormente neste trabalho, como apresentado no item 3.2. E interessante ressaltar
também que apesar do maior teor inicial, a queda na concentragdo de dlcool no alambique
modificado € mais acentuada, sendo que no final das 4h de destilacdo, o produto final teria
uma graduagdo alcodlica um pouco menor, de 34 % v/v, e no alambique simples, uma

bebida com 36 % v/v.
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Figura 90 - Perfis de GL,cumulada Nas simulacoes das destilacoes em alambiques simples
e modificado.

Além do perfil do teor alcodlico, foram também comparados os perfis dos
congéneres considerados nas simulagdes. De todos os compostos, 0s que apresentaram 0S
perfis mais préximos foram o acetaldeido (Figura 91) e o acetato de etila (Figura 92), sendo
que o simples recupera concentracdes menores no inicio (= 2,3 x 10% e = 3,68 x 107,
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respectivamente), inferiores as que foram obtidas com o alambique modificado, que
forneceu concentragdes 6 e 3 vezes maiores (em torno de 1,5 x 10 2 e 1,08 x 10'2). Estes
perfis eram esperados, porque o acetaldeido (T, = 21 °C) e o acetato de etila (T, = 77 °C)
sdo compostos voldteis, que em uma coluna retificadora tendem a se concentrar mais
rapidamente no destilado do que em um alambique simples. As quedas nas concentragdes
no alambique modificado s@o mais acentuadas, mas os teores se aproximam antes de meia

hora de destilagdo.
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Figura 91 — Perfis de Acetaldeido nas simulacdes das destilacbes em alambiques
simples e modificado.
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Figura 92 - Perfis de Acetato de etila nas simulacoes das destilacoes em alambiques
simples e modificado.

No caso dos dlcoois superiores, os perfis do n-propanol, isobutanol e &lcool
isoamilico se assemelham, como apresentado nas Figuras 93 a 95. Para os trés élcoois, a
simulacdo da destilacio em alambique modificado fornece concentracdes superiores, com
uma queda mais acentuada no inicio do processo, do que a destilacdo destes compostos em
alambique simples. Porém, os valores se aproximam apds cerca de 2 horas de processo.

Embora, como ja explicado anteriormente, os dlcoois superiores, como compostos
puros, tenham volatilidade menor do que a do etanol, em solugdes alcodlicas diluidas, eles
se tornam mais volateis do que aquele. Desta forma, a presencga de refluxo, caracteristica do
alambique modificado, também tende a concentrd-los mais no inicio do processo de

destilagdo em batelada.
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Figura 93 - Perfis de n-Propanol nas simulacoes das destilacoes em alambiques
simples e modificado.
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Figura 94 — Perfis de Alcool Isoamilico nas simulacdes das destilacdes em alambiques
simples e modificado.
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Figura 95 — Perfis de Isobutanol nas simulacoes das destilaces em alambiques simples
e modificado.

No caso da destilacio de metanol (Figura 96), o comportamento esperado se
confirmou: no alambique modificado, € obtido um destilado mais rico em metanol, em
comparacdo com o alambique simples. Isso era esperado porque o metanol também é um
composto volatil (T, = 64,6°C), assim como o acetato de etila, e, com a presenca da coluna
retificadora, tende a se concentrar no produto logo no inicio da destila¢do, fazendo com que
sua concentracdo caia mais rapidamente do que no alambique simples. Embora o
comportamento seja similar ao observado nos casos anteriores, o valor de metanol
acumulado no destilado no alambique modificado manteve-se sempre acima do valor

correspondente no alambique simples.
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Figura 96 — Perfis de Metanol nas simulacoes das destilacoes em alambiques simples e
modificado.

Os perfis de 4cido acético, na Figura 97, retratam que este composto tende a destilar
em maior concentracdo mais para o final do processo, por se tratar de um composto mais
pesado que os demais considerados. Isto justificaria uma maior concentracdo obtida com o
alambique simples no inicio, porque, assim como ja observado no item 3.2.3.(Tabela 16), a
destilacdo neste tipo de alambique produz uma bebida com maior acidez, pois ndo hd a
presenca da coluna que permite uma melhor separagdo dos compostos mais volateis dos
menos voléteis, como ocorre no modificado. Porém, com o tempo de processo, ocorre uma
inversdo das curvas de destilagao.

Como ja citado anteriormente, as simulacdes de misturas que considerem o acido
acético precisam ser feitas considerando fase vapor ndo ideal, para que seja possivel o
célculo da corre¢do em funcdo de sua dimerizacio, e assim, reproduzir mais corretamente
sua destilacdo. Porém, o fato de considerar a fase vapor ideal ndo levou a conclusdes
erradas, uma vez que a fugacidade deste composto é préxima de 1,0, e os perfis
considerando fase vapor ideal ou ndo, apresentam valores muito préximos. Isso pode ser
visualizado no ANEXO VII.

Ap06s esta andlise dos perfis, foram feitos cortes nos destilados para a reprodugdo da
destilacdo usual da cachaga, na qual ocorre a separacdo das fragdes, como descrito em

Material e Métodos (item 2.2.4.). Aqui serdo apresentados as composicdes das fracdes
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cabeca e coragdo. A fracdo cauda nao foi analisada, por ndo ter relevancia nesta parte do

estudo.
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Figura 97 - Perfis de Acido Acético nas simulagoes das destilacoes em alambiques

simples e modificado.
Como descrito em Material e Métodos, as fracdes cabeca no alambique simples

foram separadas e, com base nas massas de acetaldeido, foram determinados os pontos de
corte das cabecas no caso do alambique modificado. As massas obtidas nas fracdes do
alambique simples foram de 1,039 g (= 0,024 gmols) para 1% de cabe¢a (350 mL), e 1,78 g
(= 0,040 gmols) para 2 % (700 mL). Tendo os perfis dos compostos ao longo do tempo, foi
possivel determinar os tempos de corte no caso do alambique modificado, para que essas
massas fossem observadas também neste caso.

Os dados e as composicdes das fragdes cabeca e coracdo em cada caso sdo
apresentados na Tabela 35. As composi¢des estio em mg / 100 mL de AA, por ser a
unidade mais usual para caracterizar a cachaca. As composicdes em fracdo madssica sdao
apresentadas no ANEXO V.

A primeira observacdo seria em relacdo ao tempo dos cortes: no alambique simples,
os cortes das cabecas sdo feitos apds um tempo superior ao alambique modificado, o
correspondente a alguns minutos a mais. Isso porque no simples, a destilacdo ocorre mais

lentamente. No caso desta fracdo, a sua separacdo leva um tempo maior, pois o acetaldeido
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tende a destilar mais rapidamente no modificado, como ja observado, atingindo a mesma
massa no destilado mais rapidamente do que no alambique simples.

Além da separagdo da fracdo cabeca ser feita primeiro, o volume retirado é menor
no caso do alambique modificado, conforme desejado. Ao invés de 350 mL (1 %) e 700 mL
(2 %), foram obtidos 99 e 310 mL, respectivamente.

A quantidade de bebida obtida na fragdo coragdo € superior no caso do alambique
modificado, em cerca de até 3 L: para 1 % de cabeca, foram obtidos aproximadamente
~ 7,5 L de cachaca no alambique modificado, contra 4,49 L no simples; e para 2 % de
cabeca, obteve-se = 4,14 L no alambique simples e = 5,5 L no modificado.

Tabela 35 — Dados e composicao das fracées na destilacao de cachaca

Simples Modificado
Dados 1% de cabeca 2% de cabeca |“1% de cabeca™ | “2% de cabeca™
Cabeca | Coracdo | Cabeca | Coragdo | Cabega | Coragdo | Cabeca | Coragdo
Tempo (h) 0,118 | 1,843 | 0,238 | 1,843 | 0,019 | 2,975 | 0,070 2,055
D.cumutado (gmols) 12,70 | 183,24 | 25,62 | 170,32 | 2,31 | 219,92 | 7,75 209,15
V(L) 0,350 | 4,489 | 0,700 | 4,139 | 0,099 | 7,483 | 0,310 5,483
GL.cumutado (% V/V) 57,26 | 47,76 | 56,90 | 47,00 | 86,23 | 47,76 | 81,66 47,00
p (g/mL) 0,915210,93446 | 0,91599 | 0,93588 | 0,8412 |0,93446 | 0,85462| 0,93588
Composicao (mg/100mL AA)
Acetaldeido 522,45 | 104,72 | 444,77 | 47,46 |1222,29| 38,39 | 701,19 12,86
Metanol 12,30 | 14,27 | 12,38 | 13,51 16,27 | 17,10 | 14,78 17,20
Acet. de Etila 1544,47| 176,19 |1203,86| 62,23 |2666,37| 77,05 |1544,98| 19,29
Propanol 92,97 | 85,86 | 92,37 | 67,92 | 78,33 | 90,33 | 100,57 89,31
Isobutanol 80,89 | 67,25 | 79,86 | 49,79 | 42,81 | 68,12 | 75,75 66,94
Acido Acético 134,77 | 204,41 | 138,04 | 234,73 | 9,86 | 235,16 | 32,22 | 243,21
Alc. Isoamilico 404,24 | 281,59 | 39542 | 186,81 | 96,03 | 270,85 | 315,64 | 262,82
Soma Alc. Superiores | 578,10 | 434,69 | 567,65 | 304,52 | 217,17 | 429,30 | 491,96 | 419,06

* cortes no alambique modificado, que correspondem a retirada de 1 % de cabega no alambique
simples; ° cortes no alambique modificado, que correspondem 2 retirada de 2 % de cabeca no alambique
simples.

A Tabela 35 também apresenta as composicdes dos congéneres nas fragdes. E
possivel observar que a unica condi¢do que produz uma cachaga com um teor abaixo do
maximo permitido pela Legislacdo brasileira para acetaldeido (30 mg / 100 mL AA) € a
destilacdo em alambique modificado, com a retirada de 2 % de cabeca: 12 mg / 100 mL
AA. Existe uma diferenca entre os teores de acetaldeido calculados pelos programas. No
alambique simples, as concentragdes nos coragdes sdao superiores as do alambique

modificado, de 104,7 e 47,5 mg / 100 mL AA. Nota-se que a maior parte deste composto,
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presente no vinho a ser destilado, é retirada na fragdo cabecga, como esperado, pela alta
volatilidade do composto.

Para o acetato de etila, o teor considerado no vinho das simulagdes é bem acima do
que normalmente € encontrado em vinhos reais. No entanto, esta alta concentragdo nao foi
ainda suficiente para que o limite da legislacdo, de 200 mg / 100 mL AA fosse atingido na
fracio coragdo. E possivel observar uma grande diferenca entre os teores encontrados na
bebida obtida com o alambique modificado (entre 19 e 77 mg / 100 mL AA) e com o
alambique simples (entre 62 e 176 mg / 100 mL AA). Nota-se também que grande parte
deste éster é retirada juntamente com a fracdo cabeca. De modo geral, os ésteres sao
desejdveis porque sdo voldteis que favorecem o aroma da cachaga; o acetato de etila, por
exemplo, confere um aroma mais frutado a bebida. Portanto, o fato de estar presente em
maior ou menor concentracdo pode agradar consumidores com diferentes paladares.

O teor de metanol ndo apresentou grande variacdo de um equipamento para o outro:
~ 17 mg / 100 mL AA no modificado, e 14 mg / 100 mL AA no alambique simples, nas
fracOes coragdes. Entretanto, o limite méximo permitido na Legislacdo brasileira ¢ de 20
mg / 100 mL AA, valor muito préximo do encontrado nas “cachagas” simuladas. Dessa
forma, o alambique simples produziria uma bebida de qualidade um pouco superior, um
pouco mais distante deste limite, no caso do metanol, pelo fato deste composto ser
altamente t6xico. E possivel observar que a retirada de 1 ou 2 % de fracdo cabeca ndo
parece ter interferido tanto na concentra¢ao deste composto na cachaga.

No caso do 4cido acético, os teores observados nas fracdes coragdo, independente
do destilador e também de quanto se separou de cabeca, estdo acima do limite maximo
determinado na Legislacdo, de 150 mg / 100 mL AA. Um ponto que poderia explicar isso €
a alta concentracdo considerada como presente no vinho, de 1152 mg / 100 mL AA. Este
valor corresponde ao maximo encontrado em um vinho descrito na literatura, porém, pode
ndo ser o valor usualmente encontrado em um vinho utilizado na producio de cachaca. A
retirada de fragdes cabega pouco interfere na sua presenga no cora¢do, uma vez que este
composto tende a destilar mais para o final do processo.

Durante a andlise dos graficos dos perfis dos dlcoois superiores, observou-se que, de
acordo com as simulagdes, com o alambique simples se obtém um teor menor destes
compostos no destilado. Porém, isto s6 € valido no caso das fragdes coragcdo de 2 % de

cabeca: no alambique simples, 304 mg / 100 mL AA, e no modificado, 419 mg / 100 mL.
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Essa diferenga é significativa quando comparamos com o limite da Legislacdo, que ndo
permite um teor de dlcoois superiores (soma de n-propanol, isobutanol e dlcool isoamilico)
maior do que 360 mg / 100 mL AA, como acontece no simples. Portanto, no caso destes
compostos, somente o alambique simples, retirando 2 % de cabeca, produziu uma cachaca
dentro da Legislagao.

Dentre os dlcoois superiores, o n-propanol é considerado por alguns autores
(ALMEIDA & BARRETO, 1971; BOZA & HORIIL, 1998) como um indicador de
qualidade: menores teores indicam uma cachaga de melhor qualidade e melhor aceitacao
pelo consumidor. Este pode ser um parametro para indicar qual seria o destilador mais
indicado. Apesar de ndo haver uma diferenca grande entre as concentragdes das quatro
fracdes coracdo obtidas, novamente o alambique simples com 2 % de cabeca apresenta o
menor teor, de 67,9 mg/ 100 mL AA.

Se o objetivo for escolher qual das situagdes simuladas forneceria a melhor cachaca,
a bebida produzida em alambique simples, nessas condi¢des, apesar de apresentar melhores
teores de dlcoois superiores, ndo poderia ser comercializada, por estar fora dos limites da
legislagdo nos teores de acetaldeido e acido acético. Entretanto, a cachaga produzida no
alambique modificado também apresenta concentracdes de acidez e dlcoois superiores
maiores do que o que ¢ determinado pela Legislacdo, estando assim, também fora dos
padrdes para comercializacdo. Porém, com o alambique modificado se tem a retirada de
uma fragdo cabeca menor, ocorrendo menor perda de etanol por esta separagdo. Isso é
mostrado na Tabela 36.

Enquanto nas cabecas separadas no alambique simples, foram retiradas 158,1 e
314,3 g de etanol, no modificado as massas foram menores, de 67,3 e 199,7 g de etanol
“perdido” nas fracdes cabeca. Na cachaca propriamente dita (cora¢do), a recuperacdo de
etanol de 83,4 % (1 %) e 82,5 % (2 %) no alambique modificado, foi cerca de 20 % a mais
do que no outro equipamento, apesar de ambos os destiladores fornecerem bebidas com
teores alcodlicos em torno de 47 % v/v.

No geral, a recuperacdo total de etanol no alambique modificado ultrapassa 80 %,
indicando que pouco alcool serd perdido na cauda e / ou vinhaca; no alambique simples, a

recuperacao foi inferior (58 — 69 %), porém, também € uma boa porcentagem.
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Com o alambique modificado este valor pode ser ainda maior, caso se estude
melhor as condi¢des de operacdo da coluna, assim como de constru¢do, como o nimero de
estagios (NT).

Tabela 36 — Recuperacio de etanol nas destilacoes

Por fracao Total
Situac¢io Etanol % Total etanol
% total
recuperado (g) | recuperada | recuperado (g)
Cab 67,25 2,49
1% de | Ca i 2256,79 83,39
) cabeca | Coracdo 2189,54 80,91
Modificado Cab 19975 738
abeca , ,
2% de ¢ 2233,78 82,54
cabe¢a | Coracio 2034,02 75,16
Cab 158,14 5,84
1% de abeeca 1887.,95 69,76
) cabeca | Coracdo 1729,81 63,92
Stmples Cabega 314,25 11,61
a > >
2% de ¢ 1577,76 58,30
cabe¢a | Coracio 1263,51 46,69

* cdlculos considerando uma massa inicial de etanol de 2706,2 g.

Com o objetivo de obter nas simulagcdes uma cachaca que pudesse ser
comercializada, simulou-se a produ¢do de uma cachacga a partir de um vinho com um teor
menor de dcido acético, uma vez que este foi o inico fator que deixou a bebida produzida
no alambique modificado (para 2 % de cabeca) fora das especificacdes, além dos dlcoois
superiores. Como citado anteriormente, os teores considerados no vinho sdo os valores
extremos de composi¢do, e que, portanto, nem sempre sdo os valores encontrados. Apenas
o teor de dcido foi alterado de 1152 mg / 100 mL AA para 574,8 mg / 100 mL AA, valor
correspondente ao teor produzido por uma levedura de referéncia (OLIVEIRA, 2001,
OLIVEIRA et al, 2005). Os resultados sdo apresentados nas Tabela 37 e 38.
Primeiramente, optou-se por manter os mesmos cortes tanto para a cabeca (1 e 2 %), como
para o coragdo, em torno de 47 % v/v acumulado (36 % v/v no destilado instantaneo). O
critério para o corte das cabecas nao foi alterado, uma vez que o &cido acético € um
composto menos voldtil, que destila mais para o final do processo, e que, portanto, ndao
sofreria muita influéncia pela retirada de uma fragdo cabeca maior.

Foram também simuladas as destilagdes em ambos os alambiques, realizando os
cortes do coragdo quando os destilados possuissem 40 e 44 % v/v de etanol acumulado,
além das simulacdes com corte no destilado instantaneo, ja descritos anteriormente. Estes
valores foram escolhidos por corresponderem a um valor intermedidrio € um préoximo ao
limite inferior de teor alcodlico, de acordo com a Legislagcdo, respectivamente; sendo que

40 % v/v € normalmente encontrado comercialmente.
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Em uma primeira anélise dos resultados nas Tabelas 37 e 38, é possivel notar que,
ao aumentar a graduacdo alcodlica da cachacga obtida, se reduz a quantidade de etanol
recuperado, assim como o volume de bebida obtido. Outra tendéncia é o aumento no teor
de dlcoois superiores e acetato de etila e a reducd@o na acidez da bebida.

Pode ser observado também que as mudancas no teor de dcido acético no vinho e
nos cortes para a bebida foram eficientes na redugdo do teor de dcido em todos os casos a
44 e 47 % vlv, nos dois alambiques. No caso das cachacas com 40 % v/v, no alambique
modificado, as concentragdes de acidez sdo de aproximadamente 157 mg / 100 mL AA,
ainda superior ao limite da Legislacao brasileira, de 150 mg / 100 mL AA.

Nestas condi¢des, no alambique simples, no caso da retirada de 2 % de cabeca, se
produziria uma cachaca com 40 % v/v, dentro dos padrdes da Legislacdo no caso dos
minoritarios, com excecao do teor de acetaldeido. Entretanto, a recuperacao de etanol neste
caso € de apenas 68 %, valor menor do que a recuperagdo no caso da bebida destilada nas
mesmas condi¢cdoes em alambique modificado, que foi de quase 85 %. O problema é que
com 40 % v/v de etanol na bebida do modificado, o teor de acidez ainda esta acima do

permitido na Legislacao brasileira.

Tabela 37 — Composicao dos novos cortes em alambique simples

Simples
Dados 1% de cabeca 2% de cabeca
Cabeca | 40% v/v |44 % v/v | 48% v/v | Cabeca | 40% v/v | 44 % v/v | 48% vIv
Tempo (h) 0,118 2,952 2,394 1,812 0,238 2,836 2,28 1,697
D.cumutado (gmols) 12,70 | 299,39 | 240,86 | 179,97 | 25,61 | 248,39 | 216,08 | 155,00
V (L) 0,350 6,868 5,703 4,417 0,700 6,281 5,109 3,801
GL.cumutado (% V/V) 57,30 40,00 44,00 48,00 56,94 40,00 44,00 48,00
% etanol recuperado 5,84 82,31 74,41 62,36 11,61 68,06 66,62 53,68
Composicao (mg/100mL AA)
Acetaldeido 519,33 | 77,31 84,13 99,45 | 444,64 | 55,90 62,11 76,37
Metanol 12,30 15,89 14,84 13,93 12,38 15,92 14,86 13,95
Acet. de Etila 1534,69 | 128,60 | 139,95 | 165,58 |1205,84| 72,93 81,04 99,85
Propanol 92,99 80,72 81,54 83,39 92,42 80,04 81,12 83,22
Isobutanol 80,89 59,74 61,76 65,16 79,91 58,66 61,01 64,76
Acido Acético 67,26 | 137,76 | 117,29 | 100,19 | 68,85 | 138,17 | 117,56 | 100,34
Alc. Isoamilico 404,45 | 229,31 | 244,81 | 271,70 | 395,96 | 219,98 | 237,74 | 267,45
Soma Alc. Superiores | 578,33 | 369,76 | 388,11 | 420,25 | 568,29 | 358,68 | 379,87 | 41543
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Tabela 38 — Composicao dos novos cortes em alambique modificado

Modificado
Dados Para 1% de cabeca Para 2% de cabeca

Cabega |40% viv|44% viv| 4777 | Cabeca | 40% viv | 44% viv | 47% viv

Tempo (h) 0,020 3,058 2,548 2,107 0,070 2,910 2,407 2,053
Dcumulado (gmols) 2,31 317,47 | 265,31 | 219,89 7,75 296,88 | 245,33 | 208,95

V(L) 0,099 7,790 6,757 5,809 0,310 7,285 6,250 5,48
GL.cymutado (% V/IV) 86,23 40,00 44,00 47,76 81,66 40,00 44,00 47,00
% etanol 2,49 90,87 86,72 80,91 7,38 84,99 80,22 75,14
Composicao (mg/100mL AA)

Acetaldeido 1222,19 | 33,82 35,27 38,40 701,14 11,25 11,86 12,87

Metanol 16,28 18,26 17,50 17,12 14,79 18,31 17,51 17,22

Acet. de Etila 2666,69 | 67,84 70,75 77,04 | 1545,07 16,83 17,75 19,26

Propanol 78,42 83,38 85,62 90,37 100,68 82,38 85,04 89,38

Isobutanol 42,85 61,61 63,77 68,17 75,85 60,40 62,99 67,02
Acido Acético 4,92 157,60 | 133,97 | 117,42 16,08 158,23 134,46 121,41
Alc. Isoamilico 96,13 | 239,73 | 249,81 | 270,90 | 316,21 231,36 | 243,62 | 263,00
Soma Alc. Superiores | 217,39 | 384,72 | 399,21 | 42945 | 492,74 | 374,14 | 391,65 | 419,40

No caso do acetato de etila, o aumento € bom, pois este composto é importante para

o aroma da cachaca. Os élcoois superiores também representam um papel importante para o
aroma da bebida, porém, € necessdrio atencdo ao limite da Legislacao de 360 mg / 100 mL
AA.

No caso do metanol, mais uma vez a transformagdo de unidade de fracdo madssica
para mg / 100 mL AA leva a uma interpretacio erronea dos resultados. Pelas Tabelas 37 e
38, acredita-se que com o corte da fracdo coracdo feito com em um teor alcodlico maior,
obter-se-ia uma cachaga com menor teor de metanol. Porém, ao analisar os dados em fragcao
madssica (ANEXO V), observa-se que o teor de metanol € maior nos destilados com maior
teor alcodlico, o que € esperado, uma vez que o metanol € altamente volétil, apresentando
uma maior concentrac¢ao nas fracdes retiradas com menor tempo de processo.

Considerando como fatores decisivos os teores de acetaldeido, dlcoois superiores e
acido acético dentro dos limites para comercializagdo, o Unico caso mais perto destas
especificacdes seria a cachaca obtida através da destilagdo em alambique modificado,
separando a cabega com o teor de acetaldeido correspondente ao obtido com 2 % de cabeca
no alambique simples, o coragdo com um teor alcodlico acumulado de 44 % v/v, e para

estes compostos minoritarios as concentracdes de 11,86 mg de acetaldeido / 100 mL AA e
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134 mg de 4cido acético / 100 mL AA dentro das especificagdes. Porém, o teor da soma de
alcoois superiores (391 mg / 100 mL AA) ainda estd um pouco acima do limite, de 360 mg
/ 100 mL AA. Neste caso seriam recuperados 80,2 % do etanol presente no vinho a ser
destilado, contra 68 % de recuperagdo, encontrada no alambique simples, com 2 % de
cabeca e 40 % v/v de etanol.

O fato dos teores de dlcoois superiores ou de acetaldeido (no caso do alambique
simples) estarem acima dos limites poderia ser alterado provavelmente com a retirada de
uma cabe¢a um pouco maior. Mas para isso seria necessario um estudo mais aprofundado.

Mesmo obtendo-se um resultado positivo, de uma cachaca dentro dos padroes da
Legislacdo, vale ressaltar que os dados de composicdo de vinhos sdo muito escassos na
literatura, havendo certa dificuldade em formular uma composi¢dao mais adequada. Caso se
consiga uma formulacdo real, juntamente com as modificagdes necessdrias em cada
programa, serd possivel um estudo mais seguro, que possibilite uma otimizacdo da
destilacao de cachaga, buscando uma melhora ndo somente em sua qualidade quimica, mas

também sensorial, levando em considerag@o a opinido de consumidores.
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Conclusoes

Os estudos realizados permitiram chegar as seguintes conclusoes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Os experimentos com cachaca adulterada possibilitaram um bom
monitoramento dos perfis de destilacio dos compostos, mostrando que as
concentracdes iniciais interferem somente nos teores iniciais do destilado, mas
as formas dos perfis de destilacdo sdo mantidas.

Estes mesmos experimentos, juntamente com os realizados com dgua e com
etanol, permitiram uma estimativa para o coeficiente global de troca de calor
aparente (UAgyparente) do alambique em escala laboratorial. Com este coeficiente
€ possivel calcular a vazdo de destilado no programa de simula¢do, um grande
aprimoramento, ndo sendo necessario medi-la experimentalmente para utilizar o
programa.

Bons resultados foram obtidos com a aplicacdo dos métodos de produgio de
conhaque e whisky para a destilacdo de cachaca. A qualidade da bebida
aparentemente melhorou, em termos de composicdo, com a bidestilacao.
Porém, para a definicdo de qual a melhor metodologia, se faz necessdria a
realiza¢ao de uma anélise sensorial.

Uma boa concordincia foi obtida entre os resultados experimentais e as
simulagdes, principalmente em termos de graduagdo alcodlica, temperatura e
perfil de destilacio de alguns compostos como acetato de etila e dlcoois
superiores. Entretanto, € necessdrio o aprimoramento da simulagdo da
destilacdo de compostos, como &lcool isoamilico e acido acético, para que se
torne uma ferramenta ainda melhor para melhorar a destilacdo e a qualidade da
cachaca.

O refluxo mostrou ter um efeito menor do que o esperado na composi¢ao da
cachaca, principalmente no caso da destilacdo em alambique simples, porém,
ainda é uma ferramenta importante, que se corretamente manipulado, auxilia na
obtencdo de uma bebida de qualidade superior e de melhor aceitacdo pelo
consumidor.

Foi possivel o aperfeicoamento da destilacdo de cachaga dentro dos limites da
Legislacdo brasileira, com uma boa recuperacdo de etanol, porém, ainda é

necessdria uma composicdo real do vinho, e também ajustes necessdrios nos
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programas de simulacdo utilizados, para melhor descricdo de todos os

minoritarios.

Sugestoes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, as sugestdes seriam:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Estudo das reacdes quimicas que possivelmente ocorrem durante uma
destilacdo para a obten¢do de cachaca.

Incluir novos compostos nos estudos, tais como carbamato de etila e
mercaptanas

Aprimorar ainda mais os programas de simulagcdo, com o intuito de reproduzir
melhor as destilacdes de compostos como dlcool isoamilico e 4cido acético,
importantes para a qualidade da bebida.

Modificar o programa para alambique modificado, para que opere considerando
também a fase vapor nao ideal, quando necessario.

Realizar experimentos praticos para comprovar os cortes determinados na
ultima etapa do trabalho.

Otimizar a configuracdo e operagdo de um alambique modificado para a
destilacdo de cachaca, considerando uma maior possibilidade de variacdo do

nimero de estigios, de razdo de refluxo e de taxa de destilado.
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ANEXO | — Tabelas com Resultados dos Experimentos com Vinho
Alcodlico

Nas composicdes apresentadas aqui os teores dos compostos minoritirios no vinho
foram avaliados por balanco de massa, considerando as andlises cromatograficas das

fracOes cabeca, coracdo, cauda e vinhaca.

Tabela 39 — Composicio no Experimento n°01

Composto Vinho | Cabeca | Coracao| Cauda | Vinhaca
Graduagdo Alcodlica (% v/v) 9,8 61,1 47,8 28,2 1,4
Acidez Volatil® 36,1 28,1 35,9 76 8,6
Acetaldeido® 12,0 26,7 12,9 NA NA
Acetato de etila® 11,5 44,6 11,1 NA NA
Metanol® 0,0002 NA NA 0,003 NA
N-propanol® 23,7 15,5 26,7 16,1 NA
Isobutanol® 60,8 61,8 69,1 11,8 NA
Alcool Isoamilico® 124,8 128,2 142,1 20,1 NA

*em mg/ 100 mL AA
Tabela 40 — Composicio no Experimento n°(02

Composto Vinho |Cabeca|Coracdo| Cauda | Vinhaca
Graduagdo Alcodlica (% v/v) 10,05 61,2 47,3 28,1 1,4
Acidez Volatil® 0,000105 | NA NA 0,002 NA
Acetaldeido® 20,2 13,5 23,4 15,1 NA
Acetato de etila® 53,5 55,7 62,4 13 NA
Metanol® 89,3 93.4 104,4 18,2 NA
N-propanol® 10,9 41 11 1,3 NA
Isobutanol® 8,2 18,7 9,1 NA NA
Alcool Isoamilico® 73,6 32,7 75,5 2034 8,6

*em mg/ 100 mL AA

Nos dias dos experimentos, a temperatura ambiente medida foi de 25,2 °C.
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ANEXO Il — Tabelas com Resultados obtidos nos Experimentos

com Agua e Etanol: densidades e Q
Tabela 41 — Densidades medidas durante experimentos com etanol

Amostra Densidade (g/cm3)
Sem isolamento | Com isolamento

0,80674 0,80621

1 0,80679 0,80621
0,80675 0,80621

0,80671 0,80558

2 0,80673 0,80558
0,80671 0,80558

0,80680 0,80559

3 0,80681 0,80558
0,80681 0,80558

0,80691 0,80563

4 0,80690 0,80563
0,80691 0,80562

nd 0,80570

5 nd 0,80570
nd 0,80571

nd 0,80586

6 nd 0,80590
nd 0,80591

Tabela 42 — Densidades médias e teores alcoolicos

Sem isolamento Com isolamento
Amostra Densidade Teor alcodlico Densidade Teor alcodlico
média (g/cm’) (% vIv) média (g/cm’) (% vIv)
1 0,80676 96,07 0,80621 96,22
2 0,80672 96,09 0,80558 96,39
3 0,80681 96,06 0,80558 96,39
4 0,80691 96,03 0,80563 96,38
5 nd nd 0,80570 96,36
6 nd nd 0,80589 96,31
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Tabela 43 - Valores de Q.

m € Qem Obtidos nos experimentos com agua

Amostra | Qcom (W) | Qsemn (W) | Amostra | Qcom (W) | Qsem (W) | Amostra | Qcom (W) | Qsem (W)
1 582,00 | 384,83 35 463,22 | 338,88 69 482,93 | 338,88
2 453,96 | 338,88 36 527,86 | 391,47 70 463,22 | 333,90
3 472,87 | 349,31 37 482,93 | 354,77 71 527,86 | 360,40
4 463,22 | 344,02 38 472,87 | 338,88 72 482,93 | 354,77
5 463,22 | 329,06 39 482,93 | 349,31 73 463,22 | 344,02
6 508,16 | 378,42 40 463,22 | 333,90 74 482,93 | 354,77
7 472,87 | 349,31 41 540,43 | 391,47 75 482,93 | 329,06
8 463,22 | 338,88 42 472,87 | 338,88 76 515,86 | 384,83
9 482,93 | 349,31 43 472,87 | 354,77 77 482,93 | 344,02
10 49343 | 333,90 44 472,87 | 344,02 78 482,93 | 344,02
11 515,86 | 384,83 45 472,87 | 344,02 79 482,93 | 338,88
12 472,87 | 360,40 46 540,43 | 384,33 80 482,93 | 344,02
13 482,93 | 349,31 47 472,87 | 349,31 81 504,40 | 378,42
14 472,87 | 338,88 48 463,22 | 349,31 82 49343 | 360,40
15 472,87 | 324,36 49 493,43 | 333,90 83 472,87 | 354,77
16 527,86 | 384,83 50 472,87 | 333,90 84 472,87 | 338,88
17 472,87 | 366,21 51 540,43 | 398,34 85 482,93 | 338,88
18 472,87 | 338,88 52 463,22 | 349,31 86 527,86 | 384,83
19 482,93 | 338,88 53 493,43 | 333,90 87 472,87 | 349,31
20 472,87 | 333,90 54 472,87 | 354,77 88 482,93 | 338,88
21 527,86 | 391,47 55 472,87 | 344,02 89 482,93 | 338,88
22 472,87 | 354,77 56 540,43 | 366,21 90 463,22 | 344,02
23 482,93 | 344,02 57 482,93 | 349,31 91 527,86 | 391,47
24 472,87 | 333,90 58 453,96 | 344,02 92 482,93 | 344,02
25 472,87 | 354,77 59 482,93 | 333,90 93 472,87 | 338,88
26 527,86 | 391,47 60 504,40 | 338,88 94 482,93 | 344,02
27 482,93 | 344,02 61 504,40 | 372,21 95 472,87 | 344,02
28 472,87 | 333,90 62 493,43 | 344,02 96 527,86 | 37221
29 482,93 | 344,02 63 482,93 | 338,88 97 472,87 | 338,88
30 463,22 | 338,88 64 472,87 | 349,31 98 482,93 | 338,88
31 527,86 | 384,83 65 482,93 | 349,31 99 482,93 | 344,02
32 482,93 | 338,88 66 515,86 | 378,42 100 472,87 | 344,02
33 472,87 | 354,77 67 482,93 | 344,02 Qumedio 486,91 | 351,34
34 482,93 | 349,31 68 482,93 | 338,88 | Desvio 23,45 17,78

UAuparente | 4,84 3,49
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Tabela 44 - Valores de Q.om € Q.em 0btidos nos experimentos com etanol

Amostra | Qcom (W) | Qsem (W) | Amostra | Qcom (W) | Qsem (W) | Amostra | Qcom (W) | Qsem (W)
1 43798 425,22 41 531,83 437,73 81 513,49 465,08
2 451,25 450,99 42 531,83 496,09 82 496,37 496,09
3 465,35 437,73 43 513,49 465,08 83 531,83 465,08
4 480,36 465,08 44 531,83 496,09 84 531,83 496,09
5 496,37 465,08 45 531,83 480,09 85 496,37 465,08
6 496,37 437,73 46 513,49 480,09 86 513,49 513,20
7 496,37 465,08 47 531,83 465,08 87 531,83 480,09
8 496,37 465,08 48 531,83 496,09 88 496,37 496,09
9 531,83 465,08 49 513,49 480,09 89 531,83 496,09
10 496,37 480,09 50 531,83 465,08 90 513,49 480,09
11 496,37 480,09 51 531,83 480,09 91 496,37 437,73
12 531,83 496,09 52 513,49 480,09 92 531,83 513,20
13 513,49 513,20 53 496,37 496,09 93 513,49 465,08
14 513,49 465,08 54 551,53 496,09 94 496,37 465,08
15 531,83 465,08 55 513,49 480,09 95 551,53 496,09
16 513,49 531,53 56 496,37 413,41 96 513,49 496,09
17 513,49 496,09 57 531,83 531,53 97 496,37 465,08
18 531,83 413,41 58 531,83 465,08 98 531,83 496,09
19 496,37 513,20 59 496,37 465,08 99 513,49 480,09

20 513,49 480,09 60 531,83 496,09 100 496,37 437,73
21 496,37 531,53 61 513,49 465,08 101 531,83 496,09
22 531,83 450,99 62 531,83 465,08 102 513,49 480,09
23 513,49 496,09 63 531,83 480,09 103 496,37 437,73
24 531,83 437,73 64 531,83 496,09 104 531,83 496,09
25 513,49 487,96 65 465,35 465,08 105 513,49 496,09
26 496,37 572,41 66 531,83 496,09 106 496,37 413,41
27 531,83 450,99 67 513,49 480,09 107 531,83 496,09
28 513,49 465,08 68 531,83 465,08 108 513,49 480,09
29 496,37 465,08 69 531,83 496,09 109 531,83 465,08
30 513,49 496,09 70 513,49 465,08 110 513,49 496,09
31 531,83 480,09 71 496,37 465,08 111 513,49 496,09
32 496,37 465,08 72 531,83 496,09 112 531,83 465,08
33 531,83 480,09 73 513,49 496,09 113 513,49 480,09
34 513,49 480,09 74 531,83 437,73 114 531,83 480,09
35 496,37 496,09 75 531,83 513,20 115 531,83 465,08
36 513,49 465,08 76 513,49 496,09 116 513,49 480,09
37 513,49 480,09 77 496,37 465,08 117 513,49 496,09
38 531,83 437,73 78 522,50 480,09 118 496,37 437,73
39 531,83 496,09 79 496,37 465,08 Quédio 514,88 477,30
40 513,49 480,09 80 531,83 480,09 Desvio 18,81 25,07
UAparente | 4,07 3,77
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ANEXO lll — Resultados dos Experimentos My, My, Mz e M,
Tabela 45 — Resultados do Experimento M,

Tempo | Vazio | pmea | 10T d€ PM,.caio A% T HV medio UA
Alcool Xetanol ° Q (W) o
(s) (mL/s) | (g/mL) (%oviv) (g/gmol) | (gmol/s) | (°C) (J/kmol) (W/°C)

177 | 0,3333 | 0,907 60,98 0,307 | 26,58 0,0114 | 88,6 | 4,024x10" | 457,64 4,22

335 | 0,3333 | 0918 | 55,77 ]0,265| 2541 0,0120 | 89,0 | 4,037x10" | 486,33 4,50

496 | 0,3125 | 0,921 54,64 0,256 | 25,18 0,0114 | 89,2 | 4,039x10" | 461,60 4,28

660 | 0,3030 | 0,923 | 53,78 |0,250| 25,00 0,0112 | 89,4 | 4,040x10" | 451,79 4,20

825 ] 0,3030 | 0,925 | 52,80 |0,243| 24,80 0,0113 | 89,6 | 4,042x10" | 456,50 4,25

991 0,2985 | 0,927 | 51,78 0,236 | 24,60 0,0112 | 89,7 | 4,043x10" | 454,56 4,24

1158 | 0,2985 | 0,929 | 50,80 |0,229| 2441 0,0114 | 89,9 | 4,044x10" | 459,18 4,29

1328 | 0,2857 | 0,931 49,79 10,222 | 24,22 0,0110 | 90,2 | 4,045x107 | 444,01 4,16

1499 | 0,2899 | 0,933 | 48,66 |0,215| 24,02 0,0113 | 90,5 | 4,046x10" | 455,52 4,28

1673 | 0,2857 | 0,935 | 47,54 0,208 | 23,82 0,0112 | 90,7 | 4,048x10" | 454,03 4,27

1849 | 0,2778 | 0,937 | 46,39 0,201 | 23,61 0,0110 | 90,9 | 4,050x10" | 446,37 4,21

2025 | 0,2817 | 0,939 | 45,20 |0,193| 2341 0,0113 | 91,0 | 4,052x10" | 457,86 4,32

2206 | 0,2740 | 0,941 4396 0,186 | 23,21 00111 | 91,2 | 4,053x10" | 450,53 4,26

2389 | 0,2632 | 0,944 | 42,70 |0,179| 23,00 0,0108 | 91,4 | 4,055x10" | 437,83 4,14

2574 | 0,2632 | 0,946 | 41,32 |0,171| 22,78 0,0109 | 91,7 | 4,056x10" | 443,21 4,21

2760 | 0,2632 | 0,948 | 3998 |0,163| 22,57 00111 | 91,8 | 4,058x10" | 448,54 4,26

2948 | 0,2597 | 0,950 | 38,56 |0,156| 22,36 0,0110 | 92,1 | 4,059x10" | 448,21 4,27

3139 | 0,2597 | 0,953 37,05 0,148 | 22,14 00112 | 92,3 | 4,061x10" | 453,99 4,34

3332 | 0,2564 | 0,955 35,58 0,140 | 21,92 00112 | 92,5 | 4,063x10" | 453,75 4,34

3527 | 0,2500 | 0,957 34,16 |0,133 | 21,72 0,0110 | 92,7 | 4,065x10" | 447,58 4,29

3724 | 0,2500 | 0,959 | 32,59 |0,125| 21,51 0,0111 | 92,9 | 4,067x107 | 453,21 4,35

3925 | 0,2410 | 0,961 31,08 |0,118 | 21,31 0,0109 | 93,1 | 4,068x10" | 442,05 4,25

4128 | 0,2439 | 0,963 29,48 |0,111| 21,10 0,0111 | 93,3 | 4,070x10" | 452,91 4,37

4333 | 0,2381 | 0,965 27,93 10,104 | 2091 0,0110 | 93,4 | 4,072x10" | 447,37 4,32

4538 | 0,2439 | 0,967 | 26,40 |0,097| 20,72 0,0114 | 93,8 | 4,072x10" | 463,36 4,49

4747 | 0,2326 | 0,968 | 24,85 |0,090| 20,53 0,0110 | 93,9 | 4,074x10" | 446,88 4,33

4956 | 0,2326 | 0,970 | 23,36 |0,084| 20,35 0,0111 | 94,1 | 4,076x10" | 451,68 4,39

5166 | 0,2353 | 0,972 | 21,85 |0,078| 20,18 0,0113 | 94,1 | 4,078x10" | 462,05 4,49

5377 | 0,2353 | 0,973 20,42 | 0,072 | 20,02 0,0114 | 94,2 | 4,080x10" | 466,73 4,54

5592 | 0,2247 | 0,975 1891 |0,066| 19,85 0,0110 | 94,3 | 4,082x10" | 450,45 4,39

5807 | 0,2299 | 0,976 17,61 |0,061| 19,71 00114 | 94,6 | 4,082x10" | 464,80 4,54

6026 | 0,2222 | 0,978 16,27 0,056 | 19,57 00111 | 94,7 | 4,084x10" | 453,42 4,43

6244 | 0,2273 | 0,979 1491 |0,051| 19,42 00115 | 94,8 | 4,085x10" | 468,09 4,58

6466 | 0,2198 | 0,980 13,70 0,046 | 19,29 0,0112 | 95,0 | 4,086x10" | 456,33 4,47

6689 | 0,2174 | 0,982 12,54 (0,042 | 19,18 00111 | 95,0 | 4,087x10" | 454,93 4,46

6912 | 0,2174 | 0,983 11,43 0,038 | 19,06 00112 | 95,1 | 4,088x10" | 458,27 4,50

7138 | 0,2174 | 0,984 10,40 0,034 | 18,96 00113 | 952 | 4,089x10" | 461,39 4,53

7364 | 0,2198 | 0,985 9,43 10,031 | 18,87 0,0115 | 953 | 4,090x10" | 469,54 4,62

7591 | 0,2198 | 0,987 8,51 0,028 | 18,78 00115 | 954 | 4,091x10" | 472,32 4,65

7820 | 0,2128 | 0,988 7,69 ]0,025| 18,70 00112 | 954 | 4,092x10" | 459,76 4,53
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Tabela 46 — Resultados do Experimento M,

Teor de

Tempo | Vazao | pmedia Alcool | Xetanat PM,.¢dio \Y T Hvnedio Q (W) UA
(s) | (mL/s)|(g/mL) (%vIv) (g/gmol) | (gmol/s) | (°C) | (J/kmol) (W/°C)
350 |0,2778 | 0917 | 56,60 [0,271| 25,59 | 0,0100 | 90,2 | 4,028x10" | 400,81 | 3,75
683 [0,2941 | 0,925 | 52,54 [0,241| 24,75 | 0,0110 | 90,7 | 4,036x10" | 443,74 | 4,17
1020 |0,2857 | 0,929 | 50,56 |0,228| 24,37 | 0,0109 | 91,1 | 4,039x10" | 439,93 | 4,15
1361 |0,2857 | 0,933 | 48,49 |0,214| 23,99 | 0,0111 | 91,4 | 4,042x10" | 449,22 | 4,26
1712 |0,2778 | 0,938 | 45,99 |0,198| 23,55 | 0,0111 | 91,8 | 4,045x10" | 447,52 | 4,26
2073 |0,2703 | 0,941 | 43,96 [0,186| 23,21 | 0,0110 | 92,2 | 4,048x107 | 443,82 | 4,24
2441 (02564 | 0,946 | 41,41 |0,171| 22,79 | 0,0106 | 92,8 | 4,050x10’ | 430,91 | 4,13
2815 [0,2564 | 0,950 | 38,48 [0,155| 22,35 | 0,0109 | 92,8 | 4,056x10" | 442,38 | 4,24
3197 |0,2703 | 0,954 | 36,00 [0,142| 21,98 | 0,0117 | 93,5 | 4,057x107 [475,99 | 4,60
3590 |0,2500 | 0,958 | 33,21 [0,128] 21,60 | 0,0111 | 94,0 | 4,060x10" |450,31| 4,37
3989 |0,2500 | 0,962 | 30,18 [0,114| 21,19 | 0,0113 | 94,5 | 4,063x107 [461,07 | 4,50
4398 10,2381 | 0,966 | 27,19 |0,101| 20,81 | 0,0110 | 94,8 | 4,066x10" | 449,17 | 4,39
4817 10,2326 | 0,969 | 24,24 |0,088| 2046 | 0,0110 | 95,1 | 4,069x10" | 44822 | 4,40
5245 [0,2273| 0,972 | 21,28 [0,076| 20,11 | 0,0110 | 95,5 | 4,072x107 | 447,33 | 4,41
5676 [0,2174| 0,975 | 18,47 |0,064| 19,80 | 0,0107 | 958 | 4,075x10” | 436,31 | 4,31
6116 [0,2222| 0,978 | 15,80 [0,054| 19,51 | 0,0111 | 96,1 | 4,077x10" | 454,15 | 4,50
6559 [0,2222| 0,981 | 13,39 [0,045| 19,26 | 0,0113 | 96,1 | 4,081x10" | 461,73 | 4,58
7011 [0,2128 | 0,983 | 11,21 {0,037 19,04 | 0,0110 | 96,5 | 4,082x10" | 448,50 | 4,46
7467 |0,2041 | 0,986 9,26 10,030| 18,85 | 0,0107 | 96,6 | 4,084x107 [ 435,80 | 4,34
7925 |0,2041 | 0,988 7,55 10,025 18,69 | 0,0108 | 96,9 | 4,085x107 | 440,71 | 4,40
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Tabela 47 — Resultados do Experimento M;

Teor de

Tempo | Vazao | pmedia Alcool | Xetanat PMédio VvV T Hvnedio Q (W) UA
(s) | (mL/s)|(g/mL) (%vIv) (g/gmol) | (gmol/s) | (°C) | (J/kmol) (W/°C)
352 10,2941 | 0917 | 56,41 [0,270| 25,55 | 0,0106 | 90,3 | 4,028x107 |425,22| 3,99
689 10,2941 | 0,925 | 52,34 [0,240| 24,71 | 0,0110 | 90,7 | 4,037x10" | 444,64 | 4,18
1029 |0,2857 | 0,929 | 50,38 |0,226| 24,34 | 0,0109 | 91,2 | 4,039x10" | 440,69 | 4,16
1379 10,2778 | 0,933 | 48,32 |0.213| 23,96 | 0,0108 | 91,4 | 4,042x10" | 437,50 | 4,14
1736 |0,2778 | 0,937 | 46,13 |0,199| 23,57 | 0,0110 | 91,9 | 4,045x10" | 446,89 | 4,25
2100 |0,2703 | 0,942 | 43,75 |0,185| 23,17 | 0,0110 | 92,3 | 4,048x107 | 444,69 | 4,25
2474 10,2564 | 0,946 | 41,23 [0,170| 22,77 | 0,0107 | 92,7 | 4,051x10” | 431,66 | 4,14
2855 |0,2564 | 0,950 | 38,58 |0,156| 22,36 | 0,0109 | 93,1 | 4,055x107 | 441,85 | 4,25
3242 10,2439 | 0,954 | 35,86 [0,142| 21,96 | 0,0106 | 93,5 | 4,057x107 | 430,06 | 4,16
3638 | 0,2500 | 0,958 | 32,99 [0,127| 21,56 | 0,0111 | 94,0 | 4,060x107 451,14 | 4,38
4044 [0,2381| 0,962 | 30,08 |0,114| 21,18 | 0,0108 | 93,8 | 4,066x10" | 439,78 | 4,26
4454 10,2439 | 0,966 | 27,13 |0,100| 20,81 | 0,0113 | 94,4 | 4,068x10" | 460,50 | 4,49
4875 10,2381 | 0,969 | 24,23 |0,088| 2046 | 0,0113 | 949 | 4,071x10" { 459,13 | 4,50
5303 |0,2273 | 0,972 | 21,44 (0,076 20,13 | 0,0110 | 95,5 | 4,072x10" | 446,78 | 4,40
5738 10,2174 | 0,975 | 18,64 |0,065| 19,82 | 0,0107 | 958 | 4,075x107 | 435,77 | 4,31
6179 |0,2174| 0,978 | 16,07 [0,055| 19,54 | 0,0109 | 96,0 | 4,078x10" | 443,51 | 4,39
6629 |0,2174| 0,980 | 13,68 [0,046| 19,29 | 0,0110 | 96,2 | 4,080x10" | 450,81 | 4,47
7082 |0,2041 | 0,983 | 11,46 [0,038| 19,07 | 0,0105 | 96,5 | 4,082x107 | 429,47 | 4,27
7540 |0,2128 | 0,985 9,54 10,031| 18,88 | 0,0111 | 96,6 | 4,084x107 [ 453,55 | 4,52
8001 |0,2083 | 0,987 7,81 0,025 18,71 | 0,0110 | 96,7 | 4,086x10" | 449,19 | 4,48
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Tabela 48 — Resultados do Experimento M,

~ Pmédia
Te(Is][;po (‘:33:) (8/m ]‘zﬁ’z‘c’lle Fetano! (1;/1\;1131) (gm\:)l/s) (OTC) (IJ{n‘:nil) QW) (V\%C)
L) (%v/Iv)
365 |0,2941 0,918 | 56,10 |0,267| 2548 | 0,0106 | 90,3 | 4,029x107 |426,75| 4,22
705 [0,2941(0,926 | 52,01 |0,237| 24,65 | 0,0111 | 90,7 | 4,037x10" | 446,21 | 4,41
1052 |0,2778 10,930 | 50,01 [0,224| 24,27 | 0,0106 | 91,2 | 4,040x107 | 430,13 | 4,26
1406 |0,2778 | 0,934 | 47,92 [0,210| 23,89 | 0,0109 | 91,5 | 4,043x107 | 439,17 | 4,36
1770 |0,2703 | 0,938 | 45,65 [0,196| 23,49 | 0,0108 | 92,0 | 4,045x107 | 436,78 | 4,35
2139 |0,2632 (0,943 | 4324 |0,182| 23,08 | 0,0107 | 92,3 | 4,049x10" |435,09| 4,34
2518 |0,2500 | 0,947 | 40,67 |0,167| 22,68 | 0,0104 | 92,8 | 4,052x107 422,96 | 4,23
2906 |0,2500 (0,951 | 37,97 |0,153| 22,27 | 0,0107 | 93,2 | 4,055x107 | 433,04 | 4,34
3303 |0,2500 | 0,955 | 35,15 |0,138| 21,86 | 0,0109 | 93,6 | 4,058x10" |443,35| 4,46
3704 |0,2439 0,959 | 32,32 |0,124| 21,47 | 0,0109 | 94,1 | 4,061x107 |442,47 | 4,46
4115 |0,2381 0,963 | 29,34 (0,110 21,09 | 0,0109 | 94,5 | 4,064x107 | 441,96 | 4,47
4533 10,2273 0,967 | 26,39 [0,097| 20,72 | 0,0106 | 94,9 | 4,067x10" | 431,29 | 4,37
4956 |0,2326 0,970 | 23,47 (0,085 20,37 | 0,0111 | 95,1 | 4,071x10 | 450,79 | 4,57
5389 [0,2273 (0,973 | 20,62 |0,073| 20,04 | 0,0110 | 95,5 | 4,073x10" | 449,46 | 4,57
5827 [0,2222(0,976 | 17,85 |0,062| 19,73 | 0,0110 | 958 | 4,076x10" |447,93| 4,56
6271 |0,2174(0,979 | 15,30 |0,052| 1946 | 0,0109 | 96,1 | 4,078x10" |445.82| 4,55
6723 022220981 | 12,98 |0,044| 1922 | 0,0113 | 96,4 | 4,080x10" |462,88 | 4,73
7180 |0,2083 (0,984 | 10,89 |0,036| 19,01 | 0,0108 | 96,6 | 4,082x10" | 440,03 | 4,50
7641 |0,2128(0,986 | 9,01 |0,030| 18,83 | 0,0111 | 96,7 | 4,084x10" |455,09| 4,65
8109 |0,2083 | 0,988 | 7,33 |0,024| 18,66 | 0,0110 | 96,9 | 4,085x10" |450,58 | 4,61
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ANEXO IV — Composicédo e desvios dos Experimentos M,, M,, M;

e M,
Tabela 49 — Composiciao, em fracdo massica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de
etila, em M,
Am. Acetaldeido Acetato de etila
’ EXP SIM; Desvio SIM, |Desvio| EXP SIM, Desvio SIM, Desvio
1 [ 1,73x10*| 2,72x10™ | 57,25 | 2,72x10™* | 56,99 | 1,41x107°| 1,16x107 | 17,46 | 1,22x107 | 13,56
2 [ 1,56x10™] 2,24x10™ | 43,45 | 2,27x10™* | 44,88 |1,12x107°| 9,08x10™ | 18,90 | 9,52x10* | 15,04
3 |1,22x10%] 1,86x10™* | 52,20 | 1,90x10™ | 55,72 |7,21x10*| 7,14x10* | 1,04 | 7,50x10* | 3,96
4 19,36x10°| 1,53x10™ | 63,86 | 1,58x10™ | 68,82 |4,63x10™| 5,59x10™ | 20,85 | 5,84x10™ | 26,23
5 |7,46x107°] 1,26x107 | 69,12 | 1,31x10™* | 75,39 |3,42x10™*]| 4,35x10™ | 27,23 | 4,51x10* | 31,99
6 |5.49x10°| 1,03x10™ | 87,87 | 1,08x10™* | 96,38 | 1,79x10™*]| 3,34x10™ | 86,93 | 3,45x10™* | 92,87
7 |4,84x107 | 8,36x107 | 72,96 | 8,83x107 | 82,50 |1,15x10™*| 2,55x10™ | 121,84 | 2,62x10™* | 127,95
8 [3,81x107| 6,75x107 | 77,25 | 7,18x107 | 88,52 |7,84x107 | 1,92x10™* | 145,61 | 1,97x10™* | 150,77
9 |3,14x107| 5,42x10° | 72,42 | 5,81x107 | 84,80 |5,44x107| 1,44x10™ | 164,61 | 1,46x10* | 168,18
10 |2,51x10° | 4,30x107° | 71,28 | 4,66x107 | 85,68 |4,13x10° | 1,06x10* | 156,67 | 1,07x10™* | 159,26
11 |2,00x10° | 3,39x107 | 69,84 | 3,71x10” | 86,01 |3,13x10°| 7,73x107 | 147,11 | 7,77x10” | 148,23
12 [1,60x107 | 2,65x10° | 65,45 | 2,94x107 | 83,39 ND 5,57x10° | ND |5,57x10° | ND
13 [1,30x107 | 2,05x10° | 57,69 | 2,31x107 | 77,37 ND 3,95x10° | ND |3,95x10° | ND
14 [1,11x107| 1,58x10° | 41,65 | 1,79x107 | 60,96 ND 2,77x10° | ND |2,75x10° | ND
15 19,54x10°| 1,20x107 | 26,07 | 1,38x10™ | 44,51 ND 1,93x10° | ND | 1,89x10° | ND
16 |8,49x10°|9,07x10° | 6,87 | 1,05x10” | 24,13 ND 1,32x10° | ND | 1,28x10° | ND
17 ND 6,76x10° | ND | 7,98x10° | ND ND 8,85x10° | ND |8,61x10°| ND
18 ND | 4,97x10°| ND |5,99x10°| ND ND 5,84x10° | ND |5,68x10°| ND
19 ND |3,61x10°| ND |4,44x10°| ND ND |3,78x10°| ND |3,69x10°| ND
20 ND |2,59x10°| ND |3,.26x10°| ND ND | 241x10°| ND |236x10°| ND
21 ND 1,84x10° | ND |2,37x10°| ND ND 1,52x10° | ND | 1,49x10° | ND
22 ND 1,29x10° | ND | 1,70x10° | ND ND 9,36x107 | ND |9,21x107 | ND
23 ND 8,90x107 | ND | 1,20x10°| ND ND 5,68x107 | ND |5,59x107 | ND
24 ND |6,05x107 | ND |843x107 | ND ND 3,37x107 | ND |3,34x107 | ND
25 ND | 4,04x107 | ND |5,84x107 | ND ND 1,96x107 | ND | 1,97x107 | ND
26 ND |2.66x107 | ND |3,99x107 | ND ND 1,12x107 | ND | 1,14x107 | ND
27 ND 1,74x107 | ND |2,69x107 | ND ND 6,33x10% | ND |6,47x10®* | ND
28 ND 1,11x107 | ND | 1,80x107 | ND ND 3,50x10% | ND |3,63x10° | ND
29 ND |6,98x10° | ND | 1,19x107 | ND ND 1,88x10% | ND |2,01x10® | ND
30 ND | 4,33x10° | ND |7,74x10% | ND ND 1,00x10% | ND | 1,09x10®° | ND
31 ND 2,65x10% | ND | 4,96x10® | ND ND 5,23x10° | ND |5,82x10° | ND
32 ND 1,58x10® | ND |3,13x10®° | ND ND 2,67x10° | ND |3,04x10° | ND
33 ND 9,34x10° | ND | 1,95x10° | ND ND 1,34x10° | ND | 1,56x10° | ND
34 ND |541x10° | ND | 1,20x10% | ND ND [6,59x10"°| ND [7,91x10'°| ND
35 ND |3,10x10° | ND |7.26x10° | ND ND [321x10"| ND [3,92x10°| ND
36 ND 1,75x10° | ND | 4,33x10° | ND ND [1,54x10"°| ND [1,92x10'°| ND
37 ND [9,70x10"°| ND |2,55x10° | ND ND [7,24x10"| ND [9,22x10"| ND
38 ND [5,26x10"°| ND | 1,48x10° | ND ND [3,31x10"| ND [4,35x10"'| ND
39 ND [2,79x10"| ND |[8,49x10'°| ND ND |1,48x10"| ND [2,03x10"| ND
40 ND |1,46x10"°| ND [4,79x10"°| ND ND |6,54x10"*| ND [9,29x10"*| ND
Média 58,45 69,75 82,57 85,28
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Tabela 50 - Composicao, em fracdo massica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em

M,

Am n-propanol Isobutanol

’ EXP SIM; |Desvio| SIM, |Desvio| EXP SIM; |Desvio| SIM, Desvio
1 6,77x10* [ 7,14x10*| 5,38 |7,14x10*| 5,41 |1,19x10-3|1,03x10-3 | 13,46 | 1,03x10-3| 13,44
2 6,15x10*[6,96x10*| 13,16 | 6,97x10*| 13,36 | 1,06x10-3 | 9,90x10* | 6,78 |9,93x10* | 6,53
3 5,90x10* [ 6,78x10™*| 14,99 |6,81x10™| 15,39 | 9,72x10* | 9,49x10* | 2,29 |9,54x10* | 1,76
4 5,64x107*[6,61x10™*| 17,03 |6,64x10™| 17,55 | 8,92x107* | 9,09x10* | 1,91 |9,15x10* | 2,63
5 5,55x107* | 6,42x10* | 15,70 |6,46x10™| 16,32 | 8,37x10™* | 8,68x10™ | 3,73 | 8,76x10* | 4,62
6 5,26x10* [ 6,23x10*| 18,46 |6,27x10™| 19,25 | 7,45x10™* | 8,27x10™* | 11,05 | 8,36x10™* | 12,21
7 5,21x10%]6,03x10*| 15,88 |6,08x10*| 16,82 | 7,15x10* | 7,86x10* | 9,84 | 7,96x10* | 11,25
8 5,09x10*[5,83x10™*| 14,53 |5,89x10*| 15,61 | 6,60x10™* | 7,45x10* | 12,89 | 7,56x10* | 14,58
9 4,94x10*(5,63x10™ | 13,79 |5,69x10*| 15,03 | 6,04x10™ | 7,03x10* | 16,53 | 7,16x10* | 18,53
10 |4,72x10%]5,41x10% | 14,71 |5,48x10*| 16,19 | 5,52x10™ | 6,62x10* | 19,91 | 6,75x10* | 22,36
11 [4,53x10%[5,19x10*| 14,54 |527x10™| 16,24 | 4,93x10* | 6,20x10* | 25,85 | 6,35x10* | 28,80
12 [4,33x10%[4,97x10*| 14,75 |5,06x10™| 16,73 | 4,42x10™* | 5,79x10™* | 30,91 | 5,95x10* | 34,48
13 |4,08x10™|4,74x10%| 16,35 |4,84x10*| 18,71 | 3,90x10™ | 5,38x10™* | 37,84 | 5,55x107* | 42,25
14 |3,90x10%]4,51x10%| 15,80 |4,61x10™*| 18,41 | 3,56x10™ | 4,98x10™* | 39,79 | 5,16x107* | 44,77
15 |3,68x10%]4,28x10%| 16,32 |4,39x10™*| 19,19 | 3,13x10™ | 4,59x10™* | 46,55 | 4,77x10* | 52,27
16 [3,48x10™*[4,05x10*| 16,35 |4,16x10™| 19,59 | 2,85x10™ | 4,20x10™* | 47,59 | 4,39x10* | 54,09
17 [3,26x10*[3,81x10*| 16,82 |3,93x10™| 20,53 | 2,43x10™* | 3,82x10™* | 57,43 | 4,02x10* | 65,34
18  |3,07x10%|3,57x10%| 16,48 |3,70x10™*| 20,73 | 2,06x10™ | 3,45x10* | 67,53 | 3,65x107* | 77,27
19 [2,90x10%]3,33x10% | 14,72 |3,47x10*| 19,58 | 1,88x10™ | 3,10x10™* | 64,73 | 3,31x10™* | 75,90
20 [2,67x10*(3,09x10*| 15,90 |3,24x10*| 21,51 | 1,60x10™* | 2,76x10* | 72,49 | 2,97x10™* | 85,92
21 |2,48x10*[2,86x10™*| 15,59 |3,02x10™*| 21,94 | 1,39x10* | 2,43x10* | 75,38 | 2,65x10™* | 91,01
22 12,25x107%[2,63x10* | 17,22 [2,80x10™*| 24,46 | 1,21x10* | 2,13x107* | 76,36 | 2,35x10* | 94,15
23 [2,10x10™*|2,41x10™*| 15,00 |2,58x107*| 22,97 | 1,06x10™* | 1,85x10™* | 75,13 | 2,06x10™* | 95,12
24 [1,93x10%(2,19x10™*| 13,64 [2,36x107*| 22,52 | 9,74x107 | 1,59x10* | 62,75 | 1,79x10™* | 83,92
25  |1,75x10*[1,98x10™*| 13,05 |2,16x10™*| 23,13 | 8,04x10° | 1,34x10* | 67,23 | 1,55x10* | 92,30
26 |1,55x10*[1,78x10*| 15,12 [ 1,96x10™*| 26,76 | 7,33x107 | 1,13x10™* | 53,57 | 1,32x10* | 80,03
27 |1,44x10*[1,59x10* | 10,05 |1,77x10™*| 22,45 | 6,60x107 | 9,35x107 | 41,72 | 1,12x10* | 69,23
28 | 1,31x10™*| 1,41x10™*| 7,47 |1,59x107*| 21,14 | 5,95x107 | 7,65x107° | 28,72 | 9,36x10” | 57,32
20 | 1,17x10™*| 1,24x10™*| 5,77 |1,42x107*| 21,14 | 5,42x10° | 6,17x10° | 13,81 | 7,76x107 | 43,14
30 |1,10x10* [ 1,09x10*| 0,99 |1,26x10™*| 15,16 | 4,93x10° | 4,91x10° | 040 | 6,36x10° | 28,87
31 |9,65x10°[9,44x10° | 2,19 |1,12x10™*| 15,59 | 4,35x107° | 3,86x10° | 11,21 | 5,14x10° | 18,34
32 18,89x107°[8,13x10° | 8,48 [9,78x107| 10,07 | 4,44x107 | 2,98x107 | 32,83 | 4,11x10° | 7,48
33 |7,74x107]6,96x107 | 10,03 |8,53x107| 10,24 ND 227x10° | ND | 3,24x10° ND
34 |7,03x10°[5,91x10° | 15,98 |7,39x107°| 5,05 ND 1,70x10° | ND |2,52x10°| ND
35  16,38x107°[4,99x10° | 21,78 |6,36x10°| 0,37 ND 1,26x10° | ND | 1,93x10° | ND
36 |5,86x107°[4,18x107 | 28,53 |5,44x10°| 7,17 ND 9,16x10°| ND | 1,46x10°| ND
37 15,22x107(3,48x107| 33,31 [4,62x10°| 11,53 ND 6,56x10° | ND | 1,09x10° ND
38 [4,70x107(2,87x107 | 39,02 [3,90x10°| 17,13 ND 461x10°| ND | 8,06x10° ND
39 [4,43x107(2,34x107 | 47,12 [3,27x107°| 26,15 ND 3,18x10° | ND | 5,86x10° ND
40  [4,16x107 [ 1,90x107 | 54,23 |2,73x107 | 34,42 ND 2,16x10° | ND |4,20x10%| ND
Média 16,91 17,54 35,26 44,68
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Tabela 51 - Composicao, em fracao massica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
Acético, em M,

Am. Alcool Isoamilico Acido Acético

’ EXP SIM; Desvio SIM, | Desvio EXP SIM; |Desvio| SIM, |Desvio
1 ]2,36x107]6,66x10% | 71,72 |6,66x10*| 71,74 |5,55x107 | 9,17x107 | 98,35 | 9,17x10” | 98,35
2 2,12x107 ] 6,75x10™ | 68,11 |6,74x10*| 68,16 |1,04x10*[9,19x107| 99,11 |{9,19x107 | 99,11
3 11,94x107 | 6,83x10* | 64,83 |6,81x10™*| 64,91 |8,13x10° [9,21x107 | 98,87 [9.21x107 | 98,87
4 11,78x107|6,90x10*| 61,18 |6,89x10*| 61,26 |6,67x107 |9,23x107 | 98,62 |9,23x107 | 98,62
5 |1,67x107%]6,97x10™ | 5822 |6,96x10*| 58,32 |6,00x10°|9,25x107 | 98,46 |9,25x107 | 98,46
6 |1,48x107|7,04x10™| 52,56 |7,02x10*| 52,68 |6,64x107°|9,27x107 | 98,60 |9,27x107 | 98,60
7 11,42x107 | 7,09x10% | 50,16 |7,08x10™*| 50,28 |8,74x107|9,29x107 | 98,94 |9,29x107 | 98,94
8 | 1,30x107 | 7,14x10™* | 45,13 |7,13x10™*| 45,25 |[8,42x10° | 9,31x107 | 98,89 |9,30x107 | 98,90
9 | 1,20x107|7,19x10™ | 40,17 |7,17x10*| 40,29 |4,50x107°|9,32x107 | 97,93 |9,32x107 | 97,93
10 |1,08x107 | 7,22x10*| 33,42 [7.21x10™*| 33,54 |4,67x10° |9,34x107 | 98,00 |9,33x107 | 98,00
11 [9,79x10*|7,25x10*| 25,99 |[7,24x10*| 26,10 |4,42x10°|9,35x107 | 97,88 |9,35x107 | 97,89
12 |8,67x10*]7,26x10*| 16,29 [7,25x10*| 16,36 |7,69x10°|9,36x107 | 98,78 |9,36x107 | 98,78
13 |7,61x10%|7,26x10*| 4,60 |7,26x10*| 4,62 [541x10°[9,37x107 | 98,27 |9,37x107 | 98,27
14 [6,72x10%|7,25x10*| 7,88 |[7,25x10*| 7,95 |[7,12x10°[9,38x107 | 98,68 |9,38x107 | 98,68
15 [5,90x10™|7,22x10*| 22,45 |7,24x10*| 22,65 [5,98x10°[9,39x107 | 98,43 |9,39x107 | 98,43
16 |5,12x10*|7,18x10*| 40,13 [7,20x10™| 40,53 |8,26x10°|9,40x107 | 98,86 |9,40x107 | 98,86
17 |4,40x10*]7,12x10*| 61,85 [7,15x10*| 62,56 |6,48x10°|9,41x107 | 98,55 |9,41x107 | 98,55
18 [3,79x10™|7,04x10*| 85,93 |7,09x10*| 87,10 |7,10x10° |9.42x107 | 98,67 |9,41x107 | 98,67
19 [3,27x10%|6,94x10* | 112,28 |7,00x10*| 114,11 |6,39x10° | 9,42x107 | 98,52 |9,42x107" | 98,53
20 [2,71x10*|6,83x10* | 151,74 |6,90x10™*| 154,59 |6,43x10° | 9.43x107 | 98,53 |9,43x107 | 98,53
21 |2,26x10*]6,69x10*| 195,35 |6,78x10™ | 199,63 | 4,73x107 | 9,44x107 | 98,00 | 9,43x107 | 98,00
22 |1,87x10%(6,52x10* | 248,02 |6,64x10™ | 254,29 |8,37x10° | 9,45x107 | 98,87 |9,44x107 | 98,87
23 |1,55x10% | 6,34x10* | 307,92 |6,48x10™*| 316,94 | 6,39x107 | 9.45x107 | 98,52 | 9,45x107 | 98,52
24 1,31x10%|6,14x10* | 367,94 |6,30x10™*| 380,54 |5,80x107 | 9.,46x107 | 98,37 |9,46x107 | 98,37
25 |1,07x10%(5,91x10* | 450,97 |6,10x10* | 469,08 | 6,66x10°|9,47x107 | 98,58 |9,46x107 | 98,58
26 |8,73x107|5,66x10* | 548,38 |5,88x10™ | 574,07 | 7,50x107 | 9,49x107 | 98,74 |9,47x107 | 98,74
27 |7,30x107 | 5,40x10* | 638,95 |5,65x10*| 673,34 |5,77x10° | 9,50x107 | 98,35 |9,49x107 | 98,36
28 16,01x107 |5,12x10*| 751,61 |5,40x10™*| 798,57 |6,05x107 | 9,52x107 | 98,43 |9,50x107 | 98,43
29 14,98x107 | 4,82x10* | 868,76 |5,14x10™*| 932,45 | 6,61x107 | 9,54x107 | 98,56 |9,51x107 | 98,56
30 |3,95x107° | 4,52x10™ | 1044,81 | 4,86x10™ | 1132,55 | 8,04x107 | 9,56x107 | 98,81 |9,53x107 | 98,81
31 [3,31x107° | 4,21x10™ | 1171,35 | 4,58x10™ | 1283,79 | 8,03x107 | 9,58x107 | 98,81 |9,55x107 | 98,81
32 12,99x107° | 3,89x10™ | 1203,35 | 4,29x10* | 1335,82 | 6,30x10™ | 9,61x107 | 98,47 | 9,58x107 | 98,48
33 |2,60x107° | 3,58x10™ | 1274,75 | 3,99x10™ | 1434,56 | 9,43x107 | 9,64x107 | 98,98 | 9,60x10” | 98,98
34 12,33x107° | 3,27x10™ | 1302,97 | 3,70x10™ | 1488,63 | 8,28x107 | 9,68x10” | 98,83 |9,63x10” | 98,84
35 |2,17x107° | 2,97x10™ | 1267,51 | 3,41x10™ | 1469,89 | 6,27x107 | 9,72x107 | 98,45 | 9,66x107 | 98,46
36 | 1,71x107° | 2,68x10™ | 1463,58 | 3,12x10™* | 1721,14 | 7,11x107 | 9,77x107 | 98,63 | 9,70x10” | 98,63
37 | 1,71x107 | 2,40x10™ | 1302,85 | 2,84x10™* | 1560,03 | 6,65x107° | 9,82x107 | 98,52 |9,74x107 | 98,53
38 | 1,71x107 | 2,13x10™ | 1148,79 | 2,57x107* | 1404,22 | 5,40x107 | 9,87x107 | 98,17 | 9,79x107 | 98,19
39 | 1,71x107 ] 1,88x10™* | 1003,37 | 2,31x107* | 1255,75 | 1,01x10™* | 9,93x107 | 99,01 |9,83x107 | 99,02
40 [ 1,70x107 | 1,65x10™* | 869,79 |2,07x10™ | 1114,75 | 8,65x107 | 1,00x10° | 98,84 [9.89x107 | 98,86
Média 462,64 522,08 98,57 98,58
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Tabela 52 - Composiciao, em fracdo massica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de

etila, em M,

Am Acetaldeido Acetato de etila
i EXP SIM; |Desvio| SIM, |Desvio EXP SIM; Desvio SIM, Desvio
1 1,95x10° | 2,47x107° | 26,69 [2,43x107| 24,61 [3,27x10-2 | 1,99x10-2 | 39,24 | 2,03x10-2 | 37,95
2 8,74x10™* | 1,67x107 | 90,52 | 1,63x107 | 86,23 | 1,47x10-2| 1,17x10-2 | 20,82 | 1,14x10-2 | 22,66
3 6,73x10* | 1,09x107 | 61,38 | 1,08x10°| 59,95 | 6,84x107 | 6,54x10° | 4,37 | 6,28x10° | 8,24
4 3,92x10™ | 6,88x10™*| 75,62 |6,95x10*| 77,22 | 1,48x107 | 3,53x10° | 137,78 | 3,33x10° | 124,73
5 2,12x10™* | 4,21x10™| 98,65 | 4,35x10™ | 105,56 | 5,50x10™* | 1,81x107 |229,09 | 1,70x10° | 208,59
6 1,25x10™* | 2,48x107* | 98,13 [2,64x10™*| 110,39 | 2,07x10™ | 8,85x10™* [326,99 | 8,22x10™* | 296,27
7 | 7,04x107 | 1,43x107* | 102,47 | 1,54x10* | 119,27 | 9,16x10° | 4,17x10™* | 355,42 | 3,79x10™ | 313,44
8 | 4,04x10° |7,93x107 | 96,09 |8,76x107 | 116,61 | 6,30x107 | 1,89x10™ [ 199,22 | 1,67x10™* | 164,70
9 1,88x107 | 4,11x107 | 118,56 | 4,80x107 | 154,76 | 4,27x10° | 7,80x10° | 82,52 | 7,00x107° | 63,91
10 | 1,48x10° |2,02x107 | 36,42 |2,52x107| 70,79 | 5.41x10° | 2,99x107 | 44,81 | 2,78x107° | 48,61
11 ND 9,54x10°| ND |[1,27x10°| ND |5,07x107 | 1,10x10° | 78,28 | 1,04x10° | 79,40
12 ND 430x10°| ND [6,15x10°| ND ND 3,82x10° | ND | 3,71x10° | ND
13 ND 1,86x10°%| ND [2,83x10°| ND ND 1,27x10° | ND | 1,24x10% | ND
14 ND 7.63x107| ND |[1,24x10°| ND ND 3,95x107 | ND | 3,88x107 | ND
15 ND 3,01x107| ND [5,19x107| ND ND 1,18x107 | ND | 1,15x107 | ND
16 ND 1,13x107| ND [2,08x107| ND ND 3,36x10% | ND | 3,23x10° | ND
17 ND 3,93x10%] ND [7,91x10%| ND ND 8,67x10° | ND | 8,55x10° | ND
18 ND 1,30x10%| ND [2,88x10°| ND ND 2.13x10° | ND | 2,15x10° | ND
19 ND 421x10°| ND [9,96x10°| ND ND 5,14x10° | ND [5,08x10°| ND
20 ND 1,33x10°| ND [3,30x10°| ND ND 121 x10°| ND [1,14x10°| ND
Média 80,45 92,54 138,05 124,41
Tabela 53 - Composi¢ao, em fracido massica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em

M,

Am n-propanol Isobutanol
’ EXP SIM; |[Desvio| SIM, |Desvio EXP SIM; |Desvio| SIM, |Desvio
1 |5,57x10™ | 7,15x10* | 28,36 | 7,13x10™ | 28,01 | 9,50x10* | 1,05x107 | 10,89 | 1,05x10° | 10,41
2 14,96x10* | 6,71x10* | 35,30 | 6,69x10* | 34,82 | 7,65x10™ | 9,56x10™* | 24,87 | 9,50x10™* | 24,18
3 14,61x10% | 6,23x10* | 34,97 | 6,22x10™* | 34,76 | 6,68x10™* | 8,50x10™* | 27,21 | 8,48x10™* | 26,90
4 | 426x10* | 5,71x10* | 33,89 | 5,72x10™* | 34,10 | 4,64x10™* | 7,42x10™* | 59,88 | 7,44x10™* | 60,26
5 13,94x10* | 5,16x10* | 31,06 | 5,20x10* | 31,88 | 4,19x10* | 6,35x10* | 51,58 | 6,41x10™* | 53,08
6 |3,50x10™* | 4,61x10* | 31,90 | 4,67x10™* | 33,44 | 3,52x107* | 5,32x10™* | 51,23 | 5,42x10™* | 54,02
7 | 3,17x107 | 4,07x10* | 28,54 | 4,14x10™* | 30,59 | 3,00x10™* | 4,37x10™ | 45,82 | 4,48x10™ | 49,53
8 |2,83x10™* | 3,55x10™ | 25,34 | 3,62x10™ | 27,95 | 2,24x10™ | 3,51x10™ | 56,89 | 3,63x10™ | 62,17
9 | 2,46x10™ | 3,02x10* | 22,70 | 3,13x10* | 27,02 | 1,62x10* | 2,71x10™* | 67,36 | 2,86x10™* | 76,99
10 | 2,14x10* | 2,52x10* | 17,83 | 2,66x107* | 24,25 | 1,26x10™* | 2,01x10™* | 60,06 | 2,20x10™* | 74,65
11 | 1,84x10* | 2,07x10* | 12,59 | 2,22x10* | 20,91 | 9,90x107 | 1,45x107* | 46,45 | 1,63x10™* | 64,91
12 | 1,54x10* | 1,66x10* | 7,86 | 1,82x10™ | 18,25 | 7,76x107 | 1,00x10* | 29,27 | 1,17x10™*| 51,03
13 [ 1,29x10* | 1,31x10™ | 1,28 | 1,46x10™ | 13,25 | 6,00x107 | 6,68x10° | 11,25 | 8,09x107° | 34,79
14 | 1,06x10* | 1,01x10* | 5,25 | 1,15x10™* | 8,23 |5,20x10° | 4,25x107 | 18,31 | 5,35x10° | 3,01
15 |9,07x10° | 7,63x10° | 15,83 | 8,89x10° | 2,00 ND 2,60x10° | ND |3,40x10° | ND
16 | 7,19x107° | 5,64x10° | 21,51 | 6,72x10° | 6,59 ND 1,51x10° | ND |2,07x10°| ND
17 | 5,87x107 | 4,04x107 | 31,18 | 4,97x107 | 15,42 ND 8,26x10°| ND | 1,20x10° | ND
18 | 4,78x107 | 2,84x107 | 40,61 | 3,60x107 | 24,64 ND 431x10°| ND |6,67x10°| ND
19 |3,97x10° | 1,97x10° | 50,49 | 2,55x107 | 35,77 ND 2,18x10° | ND |3,54x10°| ND
20 |3,34x107 | 1,34x10° | 59,73 | 1,78x10” | 46,81 ND 1,07x10°| ND | 1,80x10°| ND
Média 26,81 24,93 40,08 46,14
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Tabela 54 - Composicao, em fracdo massica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
Acético, em M,

Am Alcool Isoamilico Acido Acético
’ EXP SIM1 desvio SIM2 desvio EXP SIM1 desvio| SIM2 | desvio
1 |2.24x107° | 7,37x10* | 67,06 |7,37x10*| 67,09 |2,24x10*|9,55x10° | 95,74 | 9,55x10° | 95,74
2 [ 1,81x107 | 7,48x10™*| 58,70 |7,48x10™| 58,70 |2,98x10™ | 9,58x10° | 96,79 | 9,58x10° | 96,79
3 [1,55x107 | 7,52x10™*| 51,34 |7,52x10™| 51,35 | 3,09x10™ | 9,60x10° | 96,89 | 9,60x10° | 96,89
4 |1,.26x10°|7,50x10* | 40,67 |7,50x10™| 40,67 | 3,18x10™ | 9,62x10° | 96,97 | 9,62x10° | 96,97
5 1,03x10° | 7,41x10™* | 27,78 |7.41x10*| 27,72 |3,30x10™ | 9,64x10° | 97,08 | 9,64x10° | 97,08
6 [8,03x107|7,25x10*| 9,63 |7.27x10*| 9,42 |3,48x10™*|9,65x10° | 97,23 | 9,65x10° | 97,23
7 16,22x107 | 7,04x10*| 13,15 |7,07x10*| 13,61 |3,61x10™*|9,66x10° | 97,33 | 9,66x10° | 97,33
8 14,70x10™*|6,76x10*| 43,75 |6,80x10™| 44,67 |3,66x10™ | 9,68x10° | 97,36 | 9,68x10° | 97,36
9 [3,37x10*|6,40x10*| 89,58 |6,48x10™| 91,97 | 3,86x10™ | 9,69x10° | 97,49 | 9,69x10° | 97,49
10 |2,36x10™*(5,96x10* | 152,86 |6,09x10*| 158,34 | 3,93x10™ | 9,72x10° | 97,53 | 9,71x10° | 97,53
11 |1,60x10*|5,48x10* | 241,35 |5,65x10™* | 252,33 | 4,03x10™ | 9,74x10° | 97,58 | 9,73x10° | 97,58
12 |1,08x10*|4,95x10* | 356,03 |5,17x10™* | 376,60 | 4,05x10™* | 9,78x10° | 97,59 | 9,76x10° | 97,59
13 |7,26x10° | 4,39x10* | 505,33 |4,65x10™*| 541,01 | 4,05x10™ | 9,82x10° | 97,58 | 9,80x10° | 97,58
14 [4,55x10° |3,82x10* | 741,07 |4,11x10™*| 803,91 | 4,19x10™* | 9,88x10° | 97,65 | 9,85x10° | 97.65
15 [3,14x10° | 3,27x10* | 944,20 |3,57x10*| 1038,28 | 4,28x10™* | 9,94x10° | 97,68 | 9,90x10° | 97,68
16 |2,45x10°|2,75x10* [ 1023,16 | 3,04x10™ | 1144,69 | 4,38x10™ | 1,00x107 | 97,71 | 9,97x10° | 97,72
17 ND [225x10*| ND |2,55x10*| ND |35,96x10™ | 1,01x107 | 98,30 | 1,01x107 | 98,31
18 ND 1,80x10*| ND [2,09x10*| ND |6,14x10*]| 1,02x107 | 98,33 | 1,02x10” | 98,35
19 ND 1,43x10*| ND |[1,69x10*| ND |6,02x10*]| 1,04x107 | 98,28 | 1,03x107 | 98,29
20 ND 1,12x10*| ND [1,34x10*| ND |6,16x10*]| 1,05x107 | 98,30 | 1,04x107 | 98,31
Média 272,85 295,02 97,47 97,47
Tabela 55 - Composicio, em fracio massica, e desvios do Metanol, em M,
Am Metanol
i EXP SIM; |Desvio| SIM, |Desvio
1 ND 1,11x10*| ND | 1,11x10*| ND
2 ND 1,11x10*| ND | 1,11x10*| ND
3 ND 1,11x10* | ND | 1,11x10*| ND
4 |3,64x10% | 1,10x10* | 69,67 | 1,10x10™* | 69,66
5 |843x10° | 1,09x10* | 29,48 | 1,09x10™* | 29,59
6 | 8,00x107 | 1,08x107* | 34,74 | 1,08x10™* | 34,94
7 | 7,63x107 | 1,06x10™* | 39,04 | 1,06x10™* | 39,34
8 | 7,50x107 | 1,04x10™ | 38,74 | 1,04x10™* | 39,15
9 |6,60x10° | 1,02x10* | 53,90 | 1,02x10™* | 54,72
10 |6,53x10° | 9,87x10° | 51,02 | 9,95x10° | 52,34
11 |6,07x10° | 9,54x107 | 57,19 | 9,66x10” | 59,14
12 |5,82x10° | 9,18x107 | 57,53 | 9,33x10° | 60,20
13 | 5,57x107° | 8,77x10° | 57,46 | 8,96x10° | 60,89
14 |5,01x10° | 8,33x10° | 66,26 | 8,55x10° | 70,79
15 |525x107 | 7,86x107 | 49,51 | 8,11x107 | 54,38
16 | 4,84x10° | 7,36x107 | 52,04 | 7,64x10° | 57,96
17 | 4,53x107 | 6,82x10° | 50,64 | 7,15x10° | 57,87
18 | 4,18x107° | 6,28x107 | 50,33 | 6,64x10° | 58,94
19 |3,87x10° | 5,76x10” | 48,76 | 6,13x10° | 58,34
20 |2,96x107° | 5,25x107 | 77,30 | 5,62x107 | 89,82
Média 51,98 55,77
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Tabela 56 - Composicao, em fracdo massica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de

etila, em M;
Am. Acetaldeido Acetato de etila
EXP SIM, Desvio SIM, Desvio EXP SIM, Desvio SIM, Desvio
1 6,37x10° | 6,82x10° | 7,07 | 6,77x10° | 6,28 | 1,23x10° | 3,83x10° | 211,76 | 3,96x10 | 222,33
2 2,16x10° | 4,48x107 | 107,62 | 4,47x10” | 106,83 | 5,88x10™ | 2,19x107 | 271,49 | 2,19x107 | 272,07
3 1,26x107 | 2,90x107 | 130,04 | 2,92x10° | 132,30 | 2,84x10* | 1,21x107 | 326,20 | 1,19x10° | 318,79
4 1,04x107 | 1,83x107 | 75,05 | 1,87x107 | 78,95 | 1,57x10™ | 6,50x10™ | 314,59 | 6,24x10™ | 298,00
5 ND 1,11x10° | ND | 1,16x10° | ND | 9,51x10° | 3,32x10™ | 249,15 | 3,13x10™ | 228,88
6 ND 6,53x10° | ND | 6,97x10° | ND | 7,27x10° | 1,61x10* | 121,61 | 1,50x10™* | 106,53
7 ND 3,73x10° | ND | 4,07x10° | ND | 5,65x10° | 7,53x10” | 33,46 | 6,88x10™ | 21,78
8 ND 2,06x10° | ND | 2,29x10° | ND | 5,39x10° | 3,37x10” | 37,53 | 2,99x107 | 44,45
9 ND 1,09x10° | ND | 1,25x10° | ND | 5,34x10° | 1,43x10” | 73,19 | 1,24x10° | 76,74
10 ND 5,55x107 | ND | 6,53x107 | ND | 5,02x10° | 5,76x10° | 88,51 | 4,90x10° | 90,23
11 ND 2,67x107 | ND | 3,28x107 | ND | 4,60x10° | 2,16x10° | 95,30 | 1,83x10° | 96,02
12 ND 1,22x107 | ND | 1,58x107 | ND | 4,28x10” | 7,61x107 | 98,22 | 6,44x107 | 98,49
13 ND 5,19x10°% | ND | 7,29x10% | ND | 4,07x10° | 2,47x107 | 99,39 | 2,15x107 | 99,47
14 ND 2,12x10% | ND | 3,20x10® | ND ND 7,64x10° | ND | 6,77x10® | ND
15 ND 8,45x10° | ND | 1,34x10® | ND ND 231x10°% | ND | 2,01x10® | ND
16 ND 3,23x10° | ND | 5,39x10° | ND ND 6,66x10° | ND | 5,64x10° | ND
17 ND 1,15x10° | ND | 2,05x10° | ND ND 1,78x10° | ND | 1,49x10° | ND
18 ND 3,96x10"° | ND |7,46x10'°| ND ND 457x10"° | ND |3,73x10"°| ND
19 ND 1,31x10"| ND |2,60x10"°| ND ND 1,13x10"°| ND |8,87x10"'| ND
20 ND 4,04x10"" | ND |8,66x10"'| ND ND 2,57x10"" | ND |2,00x10" | ND
Média 79,95 81,09 160,09 161,44
Tabela 57 - Composicao, em fracido massica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em
M;
Am. n-propanol Isobutanol
EXP SIM; Desvio SIM, Desvio EXP SIM; Desvio SIM, Desvio
1 427x10™ | 4,40x107 | 3,19 | 4,40x10* | 3,11 | 7,55x10* | 6,25x10* | 17,17 | 6,25x10* | 17,28
2 3,77x10* | 4,09x10™ | 8,27 | 4,09x10* | 8,23 | 4,61x10* | 5,57x10™* | 20,79 | 5,57x10™* | 20,72
3 3,49x10* | 3,77x10* | 7,74 | 3,77x10* | 7,94 | 4,38x10™* | 4,91x10* | 11,89 | 4,92x10* | 12,20
4 3,21x10* | 3,44x10* | 7,11 | 3,45x10* | 7,53 | 3,93x10* | 4,26x10* | 8,29 | 4,28x10™ | 8,95
5 ] 2,94x10* | 3,10x10* | 5,63 | 3,12x10* | 6,42 | 3,51x10* | 3,63x10™ | 3,25 | 3,67x10* | 4,46
6 | 2,63x10* | 2,76x10* | 5,18 | 2,80x10* | 6,55 | 2,97x10™* | 3,03x10™ | 2,04 | 3,09x10* | 4,13
7 2,45x10* | 2,43x10™* | 0,70 | 2,48x10™* | 1,04 | 2,41x10™* | 2,48x10™* | 2,84 | 2,55x10* | 5,72
8 2,20x10* | 2,11x10™* | 3,89 | 2,16x10* | 1,71 | 1,83x10™* | 1,98x10* | 8,25 | 2,06x10* | 12,21
9 1,96x10* | 1,81x10* | 7,89 | 1,86x10* | 525 | 1,48x10* | 1,54x10™ | 4,39 | 1,62x10™* | 9,28
10 | 1,71x10* | 1,52x10* | 11,09 | 1,58x10™ | 7,75 | 1,13x10™* | 1,16x10* | 2,61 | 1,24x10* | 9,00
11 | 1,45x10* | 1,25x10™* | 13,44 | 1,32x10™ | 9,09 | 8,89x10° | 8,45x10° | 4,95 | 9,17x10° | 3,13
12 | 1,23x10* | 1,01x10™ | 17,83 | 1,08x10™ | 12,30 | 6,99x107 | 5,88x107 | 15,79 | 6,56x10° | 6,03
13 | 1,04x10™* | 7,93x10° | 23,52 | 8,66x10” | 16,44 | 5,83x107 | 3,90x107 | 33,22 | 4,53x10° | 22,30
14 | 7,80x10° | 6,10x10° | 21,72 | 6,82x10™ | 12,53 | 5,04x10° | 2,48x107 | 50,80 | 3,00x10” | 40,34
15 | 7,15x10° | 4,63x10° | 3521 | 5,26x10° | 26,37 ND 1,52x10° | ND | 1,91x10° | ND
16 | 6,16x10° | 3,44x10° | 44,13 | 3,98x10” | 35,46 ND 8,99x10° | ND | 1,16x10° | ND
17 | 5,07x10° | 2,49x10° | 50,86 | 2,94x10° | 41,96 ND 5,01x10° | ND | 6,76x10° | ND
18 | 4,45x10° | 1,77x10° | 60,23 | 2,13x10° | 52,18 ND 2,68x10° | ND | 3,76x10° | ND
19 | 3,66x10° | 1,24x10° | 66,26 | 1,51x10™ | 58,69 ND 1,38x10° | ND | 2,00x10° | ND
20 | 3,24x10” | 8,38x10° | 74,15 | 1,05x10° | 67,49 ND 6,68x107 | ND | 1,03x10° | ND
Média 23,40 19,40 13,31 12,55
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Tabela 58 - Composicao, em fracdo massica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
Acético, em M;

Am Alcool Isoamilico Acido Acético

) EXP SIM; | Desvio | SIM, | Desvio | EXP SIM; |Desvio| SIM, | desvio
1 3,66x107 | 1,14x107° | 68,80 |1,14x10°| 68,82 |[3,56x10™|1,08x107 | 96,95 | 1,08x107| 96,95
2 2,94x107 | 1,15x10° | 60,97 |1,15x10°| 61,00 |[3,76x10™*|1,09x10° | 97,12 |1,09x10°| 97,12
3 2,43x107 | 1,15x107° | 52,75 |1,15x10°| 52,77 [3,61x10™*|1,09x10° | 96,99 |1,09x10°| 96,99
4 2,00x107 | 1,14x107 | 4322 |1,14x107| 43,22 |3,63x107*|1,09x10° | 96,99 | 1,09x10° | 96,99
5 1,62x107 | 1,12x10° | 31,07 |1,12x10°| 31,00 |3,80x10™*|1,09x10°| 97,13 |1,09x10° | 97,13
6 1,25x10° | 1,09x107 | 12,61 [1,10x107| 12,38 [3,80x10™*|1,09x10°| 97,12 | 1,09x10° | 97,12
7 9,80x10* | 1,06x10° | 8,06 |1,06x10°| 8,56 |[3,89x10™*|1,09x10°| 97,18 |1,09x10°| 97,19
8 7,60x10™* [ 1,01x107 | 33,61 [1,02x107| 34,56 [4,20x10*|1,10x10°| 97,39 | 1,10x10° | 97,39
9 5,60x107 | 9,62x10™*| 71,73 19,72x10™*| 73,51 [4,29x107*|1,10x10° | 97,44 | 1,10x10° | 97,44
10 | 3,93x10* | 8,99x10™* | 128,54 |9,12x10™| 132,00 |4,34x10™*|1,10x10° | 97,46 | 1,10x10° | 97,46
11 | 2,64x10* | 8,27x10™| 213,15 | 8,45x107* | 220,09 |4,34x10™*|1,10x10° | 97,46 |1,10x107| 97,46
12 | 1,71x10* | 7,48x10™ | 337,28 | 7,72x107*| 351,25 |4,66x10™* | 1,11x10° | 97,62 |1,11x107°| 97,62
13 1,13x10* | 6,63x10™ | 487,81 | 6,93x10™*| 515,23 |4,69x10*| 1,11x10° | 97,63 | 1,11x10° | 97,63
14 |6,33x10-5 | 5,77x10™* | 810,99 | 6,13x10*| 867,59 |4,90x10™*|1,12x10° | 97,72 | 1,12x10° | 97,72
15 |4,95x10-5|4,95x10™ | 899,18 |5,32x10™*| 974,52 [4,95x10™*| 1,13x10° | 97,72 | 1,12x10° | 97,73
16 |3,49x10-5 | 4,16x10™|1094,49 | 4,53x10™ | 1200,75 | 5,03x107* | 1,14x10° | 97,74 |1,13x10°| 97,75
17 [2,71x10-5 | 3,43x10™| 1163,31 | 3,79x107* | 1298,44 | 5,22x10* | 1,15x10” | 97,81 |1,14x107| 97,82
18 ND 278x10*| ND |3,12x10*| ND |5,08x10*|1,16x10°| 97,72 | 1,15x10°| 97,73
19 ND 221x10*| ND [2,52x10*| ND |5,19x10%|1,17x10°| 97,74 |1,16x10°| 97,75
20 ND 1,72x10*| ND [2,00x10*| ND [5,32x10*|1,19x10°| 97,77 | 1,18x10°| 97,78
Média 324,56 349,75 97,43 97,44

Tabela 59 - Composicao, em fracao massica, e desvios do Metanol, em M;

Am Metanol
) EXP SIM; |Desvio| SIM, | Desvio
1 9,61x10° | 7,55x10° | 21,40 | 7,55x10° | 21,42
2 8,72x107 | 7,51x10™ | 13,94 | 7,51x10” | 13,94
3 8,26x10° | 7.45x10° | 9,79 | 7,45x10° | 9,77
4 7.81x10° | 7,37x10° | 5,61 | 7,38x10° | 5,56
5 7,55x10° | 7,29x10° | 3,47 | 7,29x10° | 3,38
6 7,32x10° | 7,18x10° | 1,86 | 7,19x10° | 1,69
7 6,79x10° | 7,06x10° | 3,91 | 7,08x10° | 4,16
8 6,76x107 | 6,92x10° | 2,41 | 6,94x10° | 2,74
9 6,72x10° | 6,76x10° | 0,56 | 6,79x107 | 1,00
10 | 6,23x10° | 6,58x10° | 5,54 | 6,62x10° | 6,19
11 | 6,02x10° | 6,36x10° | 5,68 | 6,42x10° | 6,58
12 | 5,78x10° | 6,12x10° | 5,86 | 6,19x10° | 7,14
13 | 5,52x10° | 5,84x10° | 5,93 | 5,95x10° | 7,76
14 | 5,18x10° | 5,55x10° | 7,05 | 5,67x10° | 9,49
15 | 5,06x10° | 5,24x10° | 3,52 | 5,38x10° | 6,36
16 | 4,30x10° | 4,91x10° | 14,09 | 5,07x10° | 17,77
17 | 3,89x10° | 4,56x10° | 17,27 | 4,74x10° | 21,80
18 | 4,00x10° | 4,22x10° | 526 | 4,40x10° | 9,90
19 | 3,42x10° | 3,87x10° | 13,23 | 4,06x10° | 18,87
20 | 3,09x107 | 3,52x10° | 13,78 | 3,72x10” | 20,37
Média 6,77 8,87

188




Tabela 60 - Composicao, em fracdo massica, e desvios do Acetaldeido e Acetato de

etila, em M,

Am. Acetaldeido Acetato de etila
EXP SIM; |Desvio| SIM, |Desvio| EXP SIM; |Desvio| SIM, Desvio
1 [7,99x107 | 2,33x10™ | 192,05 | 2,32x10™ | 190,09 | 1,23x10-3 | 1,62x107 | 31,93 | 1,67x10° | 36,43
2 13,98x107| 1,51x10™ [ 278,96 | 1,50x10™ | 278,33 | 6,24x10™* | 9,01x10™ | 44,40 | 9,03x10* | 44,75
3 [3,29x107 | 9,65x107 | 193,36 | 9,73x10° | 195,82 | 3,00x10* | 4,95x10™* | 65,10 | 4,84x10* | 61,44
4 [2,04x107° | 6,03x107 | 194,99 | 6,13x10° | 199,75 | 1,68x10™* | 2,62x10™* | 56,63 | 2,49x10™* | 48,47
5 1,52x107 | 3,63x107 | 139,84 | 3,75x107 | 147,20 | 8,39x107 | 1,32x10™* | 57,75 | 1,22x10™* | 45,84
6 [1,33x107| 2,12x107 | 59,46 | 2,22x10° | 66,76 | 6,69x10° | 6,39x10° | 4,46 |5,74x10° | 14,10
7 19,44x10°| 1,21x107 | 27,95 | 1,27x107 | 34,96 | 6,01x10° | 2,98x10° | 50,52 | 2,57x10° | 57,21
8 ND | 6,62x10°| ND |7,04x10°| ND |5,10x10° | 1,32x107 | 74,09 | 1,09x10° | 78,57
9 ND 3,43x10° | ND |3,74x10° | ND |4,97x107 | 5,46x10° | 89,02 | 4,40x10° | 91,16
10 ND 1,69x10° | ND | 1,91x10°| ND |4,54x10° | 2,11x10° | 95,34 | 1,68x10° | 96,30
11 ND 8,00x107 | ND |[9,40x107 | ND |4,23x10” | 7,79x107 | 98,16 | 6,09x107 | 98,56
12 ND 3,64x107 | ND |4,42x107 | ND |4,13x10° | 2,74x107 | 99,34 | 2,08x107 | 99,50
13 ND 1,57x107 | ND | 1,99x107 | ND | 3,94x10° | 9,10x10® | 99,77 | 6,75x10° | 99,83
14 ND |635x10% | ND |8,54x10% | ND |3,89x107 | 2,79x10® | 99,93 | 2,07x10® | 99,95
15 ND | 244x10®° | ND |3.49x10®° | ND |3,70x10” | 8,06x10” | 99,98 | 5,96x10° | 99,98
16 ND 8,95x10° | ND | 1,37x10%| ND |3,55x107 | 2,23x10° | 99,99 | 1,63x10” | 100,00
17 ND | 3,08x10° | ND |5,08x10° | ND ND |5,72x10"°| ND [4,20x10"°| ND
18 ND 1,01x10° | ND | 1,80x10° | ND ND 1,38x10"| ND |1,02x10'°| ND
19 ND [3,19x10"°| ND |[6,10x10"°| ND ND 3,26x10""| ND [2,36x10"'| ND
20 ND [9,47x10"| ND |[1,97x10"°| ND ND |7,14x10"| ND |5,14x10"*| ND
Média 155,23 158,99 72,90 73,26

Tabela 61 - Composi¢ao, em fracido massica, e desvios do n-propanol e Isobutanol, em
M,
Am. n-propanol Isobutanol

EXP SIM, Desvio SIM, Desvio EXP SIM; Desvio SIM, Desvio
1| 4,69x10* | 6,39x10* | 36,25 | 6,39x10* | 36,17 | 8,46x10™ | 9,93x10™* | 17,47 | 9,92x10™* | 17,33
2 | 4,11x10™ | 5,90x10™ | 43,65 | 5,90x10™ | 43,66 | 4,66x10* | 8,78x10™ | 88,43 | 8,78x10™ | 88,42
3 |3,76x10" | 5,42x10™* | 44,38 | 5,43x10™* | 44,59 | 4,15x10" | 7,70x10™ | 85,68 | 7,71x10™* | 86,09
4 | 347x107 | 4,94x10™ | 42,34 | 4,95x10™* | 42,72 | 4,07x10™" | 6,65x10* | 63,42 | 6,68x10™* | 64,09
5 | 3,04x10™* | 4,44x10™ | 45,86 | 4,46x10™ | 46,63 | 3,40x10™* | 5,63x10” | 65,60 | 5,68x10™ | 66,98
6 | 297x10™* | 3,95x107 | 32,76 | 3,98x10™ | 33,84 | 3,27x10™ | 4,68x10™ | 43,27 | 4,74x10™* | 45,12
7 | 2,61x10" | 3,47x10™ | 32,88 | 3,50x10™* | 34,17 | 2,53x10™ | 3,82x10* | 50,87 | 3,88x10™* | 53,22
8 |232x10* | 3,01x10™* | 29,72 | 3,04x10™* | 31,19 | 1,89x10™ | 3,03x10™* | 60,67 | 3,09x10™ | 63,62
9 |2,08x10™* | 2,55x10™ | 22,96 | 2,60x10™* | 25,11 | 1,48x10™ | 2,33x10™ | 57,74 | 2,40x10™ | 62,25
10 | 1,78x10* | 2,13x10™* | 19,76 | 2,19x10™* | 22,98 | 1,14x10* | 1,73x10™* | 51,89 | 1,80x10* | 58,69
11 | 1,54x10* | 1,74x10™* | 13,05 | 1,81x10™* | 17,29 | 9,26x10° | 1,24x10™* | 33,64 | 1,32x10* | 42,17
12 | 1,32x10™ | 1,40x10* | 6,21 | 1,47x10™* | 11,21 | 7,23x10° | 8,55x107 | 18,29 | 9,25x10° | 27,93
13 | 1,09x10* | 1,10x10* | 0,85 | 1,17x10* | 6,88 | 5,79x10° | 5,67x10° | 2,21 |6,26x10° | 8,10
14 |9,03x10” | 8,43x10° | 6,68 |9,10x10° | 0,81 |4,84x10° | 3,55x10° | 26,52 | 4,07x10” | 15,90
15 | 7,33x10” | 6,31x10° | 13,97 | 6,95x10° | 5,21 ND 2,13x10° | ND |2,53x10° | ND
16 | 6,09x10” | 4,63x10° | 24,08 | 5,20x10° | 14,67 ND 1,22x10° | ND | 1,51x10° | ND
17 |5,31x10” | 3,30x10° | 37,92 | 3,81x10™ | 28,37 ND 6,59x10° | ND |8,56x10° | ND
18 | 4,30x107 | 2,30x10° | 46,45 | 2,73x10” | 36,58 ND 3,40x10° | ND | 4,64x10° | ND
19 |3,75x10” | 1,58x10° | 57,83 | 1,91x10° | 48,91 ND 1,69x10° | ND |241x10°| ND
20 | 3,17x107 | 1,06x10° | 66,66 | 1,32x10° | 58,45 ND 7,92x10-7 | ND | 1,20x10° | ND
Média 31,21 29,47 47,55 49,99
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Tabela 62 - Composicao, em fracdo massica, e desvios do Alcool Isoamilico e Acido
Acético, em M,

Am. Alcool Isoamilico Acido Acético
EXP SIM; Desvio SIM, Desvio EXP SIM, Desvio SIM, Desvio
1 3,58x107 | 1,08x10° | 69,77 | 1,08x10° | 69,79 | 3,04x10™ | 1,02x107 | 96,63 | 1,02x10° | 96,63
2 2,84x107 | 1,08x10° | 61,83 | 1,08x10° | 61,85 | 3,72x10* | 1,03x10” | 97,24 | 1,03x10° | 97,24
3 2,26x107 | 1,08x10° | 52,29 | 1,08x10° | 52,31 | 3,89x10* | 1,03x10” | 97,35 | 1,03x10° | 97,35
4 1,92x107 | 1,07x107 | 44,25 | 1,07x10° | 44,26 | 4,11x10™ | 1,03x10° | 97,50 | 1,03x10” | 97,50
5 1,45x107 | 1,05x10° | 27,77 | 1,05x10° | 27,72 | 4,19x10™* | 1,03x10° | 97,54 | 1,03x10” | 97,54
6 1,26x107 | 1,02x107% | 18,63 | 1,03x10° | 18,50 | 4,23x10™* | 1,03x10” | 97,56 | 1,03x10™ | 97,56
7 8,54x10™* [ 9,90x10* | 15,99 |[9,93x10™| 16,29 | 4,40x10™ | 1,03x10° | 97,65 | 1,03x10° | 97,65
8 6,40x10™ | 9,47x10* | 48,01 |9,50x10™* | 48,55 | 4,55x10* | 1,04x10” | 97,72 | 1,04x10” | 97,72
9 4,79x10* | 8,93x10* | 86,57 |8,99x10*| 87,79 | 4,70x10™* | 1,04x10” | 97,79 | 1,04x10” | 97,79
10 |3,22x10* | 8,30x10™ | 157,98 | 8,39x10™ | 160,88 | 4,79x10™ | 1,04x10” | 97,83 | 1,04x10” | 97,83
11 | 2,22x10% | 7,60x10™ | 242,13 | 7,73x10* | 247,99 | 5,02x10* | 1,04x107 | 97,92 | 1,04x10” | 97,92
12 1,47x10™ | 6,85x10* | 364,98 | 7,01x10* | 375,68 | 5,09x10* | 1,05x10™ | 97,94 | 1,05x10° | 97,94
13 ]9,53x107 | 6,06x10™ | 536,42 | 6,25x10™ | 556,25 | 5,20x10™ | 1,05x10” | 97,98 | 1,05x10” | 97,98
14 |5,99x107° | 5,25x10* | 776,26 | 5,48x10™ | 814,61 | 5,48x10™* | 1,06x10° | 98,07 | 1,06x10° | 98,07
15 | 4,25x107° | 4,46x10™* | 950,06 | 4,72x10™ | 1010,77 | 5,69x107 | 1,07x107 | 98,13 | 1,06x10° | 98,13
16 | 3,09x107 | 3,72x10™ | 1105,04 | 3,99x10* | 1192,67 | 5,86x10* | 1,08x107 | 98,17 | 1,07x10™ | 98,17
17 | 2,38x107 | 3,03x10™ | 1173,47 | 3,31x10™* | 1291,53 | 5,93x10™* | 1,09x10” | 98,17 | 1,08x10™ | 98,18
18 ND 2,42x10*| ND [2,69x10*| ND | 6,04x10* | 1,10x10° | 98,18 | 1,09x10° | 98,19
19 ND 1,90x10*| ND |2,15x10*| ND | 7,09x10* | 1,11x10° | 98,43 | 1,10x10° | 98,44
20 ND 1,46x10*| ND | 1,69x10*| ND | 7,21x10* | 1,13x107 | 98,44 | 1,12x107 | 98,45
Média 337,14 357,50 97,81 97,82
Tabela 63 - Composicio, em fracio massica, e desvios do Metanol, em M,
Metanol
Am. EXP SIM; Desvio SIM, Desvio
1 9,78x10” | 1,20x10™* | 23,26 | 1,20x10™* | 23,25
2 9,19x10° | 1,20x10™ | 30,14 | 1,20x10™ | 30,14
3 9,03x10° | 1,19x10™* | 31,31 | 1,19x10* | 31,33
4 8,30x10° | 1,17x10* | 41,36 | 1,17x10™ | 41,41
5 6,90x10° | 1,16x10™* | 67,99 | 1,16x10™* | 68,09
6 6,93x10° | 1,14x10™ | 64,65 | 1,14x10™* | 64,83
7 6,91x10° | 1,12x10™ | 62,29 | 1,12x10™* | 62,49
8 6,63x10° | 1,10x10™* | 65,81 | 1,10x10™* | 66,08
9 6,69x10° | 1,07x10™* | 60,27 | 1,07x10™* | 60,72
10 6,30x10° | 1,04x10™* | 65,04 | 1,05x10* | 65,77
11 6,25x10° | 1,01x10™ | 60,72 | 1,01x10™* | 61,78
12 5,88x107 | 9,66x107 | 64,24 | 9,74x10° | 65,66
13 5,72x10° | 9,22x107 | 61,23 | 9,33x10° | 63,09
14 5,17x10° | 8,74x107 | 69,00 | 8,88x10° | 71,71
15 4,87x107 | 8,22x10° | 68,71 | 8,39x107 | 72,26
16 4,24x10° | 7,68x10° | 81,22 | 7,88x107 | 86,00
17 4,13x10° | 7,11x10° | 72,13 | 7,35x10° | 77,90
18 4,24x10” | 6,54x10° | 54,19 | 6,80x10° | 60,48
19 4,03x10” | 5,97x10° | 48,12 | 6,25x10° | 55,17
20 3,64x10° | 5,41x107 | 48,47 | 5,71x10° | 56,78
Média 57,01 59,25
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ANEXO V — Composicao, em fracdo massica, das fracoes
cabeca e coracao, das simulacoes

Tabela 64 - Composicao, em fracao massica, dos cortes cabeca e cauda das simulacoes

Modificado Simples

Composicao | Para 1% de cabeca | Para 2% de cabeca | Para 1% de cabeca Para 2% de cabeca
Cabeca | Coracao | Cabeca | Coracdo | Cabeca | Coracdo | Cabeca Coracao

GLcumutado 86,23 47,76 81,66 47,00 57,26 47,76 56,90 47,00
Acetaldeido | 1,253x107 | 1,962x10™ | 6,700x107 | 6,458x107 | 3,269x107 | 5,353x10* | 2,763x107 | 2,384x10™
Metanol | 1,668x10™|8,739x107 | 1,412x10™* | 8,640x107 | 7,696x107 | 7,293x107 | 7,690x10” | 6,783x107
Acet. de etila |2,733x107 | 3,938x10™* | 1,476x107 | 9,688x107 | 9,663x107 | 9,006x10™* | 7,479x107 | 3,125x10™*
Etanol 7,898x10™" | 4,126x10™ | 7,501x10™" [ 4,055x10™" | 4,806x10™" | 3,963x10™" | 4,765x10™" | 3,288x10™"
Propanol | 8,029x10|4,617x10™ | 9,609x10™ | 4,485x10™* | 5,817x10™* | 4,389x10* | 5,738x10™* | 3,411x10™
Agua 1,679x10™" | 5,834x10™" | 2,233x10™" [ 5,909x10™" | 5,020x10™" | 5,990x10™" | 5,088x10™" | 6,679x10™
Isobutanol | 4,388x10™ | 3,482x10™ | 7,238x10™ | 3,361x10*| 5,061x10™* | 3,437x10™* | 4,961x10™* | 2,501x10™
Ac. Acético | 1,011x10™|1,202x107 | 3,079x10*| 1,221x107 | 8,432x10™* | 1,045x107 | 8,576x10™* | 1,179x107
Alc. Tsoamilico | 9,843x10™ | 1,384x107 | 3,016x107 | 1,320x10™ | 2,529x107 | 1,439x10 | 2,456x107 | 9,382x10™

Tabela 65 — Composiciao, em fracdo massica, dos novos cortes em alambique simples,
com menor teor de acido acético

Simples
Composicio 1% de cabeca 2% de cabeca
Cabeca | 40% v/v | 44 %0 vIv | 48% vIv | Cabeca | 40% v/v | 44 % viv 48% vIv
G(I;/jfuv";"vl;“ 57,30 40,00 44,00 48,00 56,94 40,00 44,00 48,00
Acetaldeido |3,251x107 | 3,294x10™ | 3,994x10* | 5,199x10™ | 2,764x107 | 2,382x10* [ 2,949x10* | 3,992x10™
Metanol | 7,699x107 | 6,771x107 | 7,045x107 | 7,284x107 | 7,694x10° | 6,785x107 | 7,056x107 | 7,293x10”
Acet. de Etila |9,608x107 | 5,480x10* | 6,644x10™ | 8,655x10™ | 7,496x107 | 3,107x10™* | 3,847x10*| 5,220x10™
Propanol | 5,821x10*|3,439x10™ | 3,871x10 | 4,359x10* | 5,745x10™ | 3,410x10* | 3,851x10™* | 4,350x10™*
Isobutanol | 5,064x10*2,545x10™* [ 2,932x10™ | 3,406x10™ | 4,967x10™* | 2,499x10* | 2,896x10™* | 3,385x10™
Acido Acético |4,211x10*{5,870x10™ | 5,568x10* | 5,238x10™ | 4,280x10™ | 5,887x10* | 5,581x10* | 5,245x10™
Alc. Tsoamilico | 2,532x107 | 9,770x10™* | 1,162x107 | 1,420x107 | 2,461x107 | 9,373x10™* | 1,129x107 | 1,398x10”

191




Tabela 66 — Composicio, em fracdo massica, dos novos cortes em alambique
modificado, com menor teor de acido acético

Modificado
Composicao “1% de cabeca” ‘2% de cabeca”
Cabeca | 40% /v/v | 44 % vIv | 48% viv Cabeca 40% viv | 44% viv 48%vIv
GLacumuiaco 86,23 40,00 44,00 47,76 81,66 40,00 44,00 47,00
(% vIv)
Acetaldeido | 1,253x107 | 1,441x10* | 1,674x10* | 1,963x10* | 6,699x107 | 4,792x107 | 5,632x10° | 6,463x107
Metanol 1,669x10™ | 7,782x107 | 8,309x107 | 8,748x107 | 1,413x10™* | 7,802x107 | 8,311x10” | 8,650x10”
Acet. de Etila | 2,734x107 | 2,890x10™ | 3,359x10™ | 3,937x10* | 1,476x107 | 7,172x10” | 8,428x10” | 9,672x10”
Propanol 8,038x10™ | 3,552x10™ | 4,065x10™* | 4,619x10™ | 9,620x10™ | 3,510x10™ | 4,037x10* | 4,489x10™
Isobutanol | 4,392x10™ | 2,625x10™ | 3,027x10™* | 3,484x10™* | 7,248x10™* | 2,574x10™ | 2,990x10* | 3,366x10™
Acido Acético | 5,041x107 | 6,715x10™ | 6,360x10™* | 6,001x10* | 1,536x10™* | 6,742x10™* | 6,383x10™* | 6,097x10™*
Alc. Isoamilico | 9,854x10™ | 1,021x107 | 1,186x107 | 1,385x107 | 3,021x107 | 9,857x10* | 1,157x107 | 1,321x107

192




ANEXO VI - Constantes e parametros para o programa de

simulacao da destilacao em alambique modificado

Neste anexo, estdo as constantes e parametros das equagdes utilizadas para o cdlculo
das propriedades que sdo necessdrias no arquivo de entrada no programa para o alambique

modificado (SCANAVINI, 2005; LUZ JUNIOR,1993). Nestes arquivos de entrada, os

compostos sdo ordenados em fun¢do de seus pontos de ebulicao.

Além dos dados aqui apresentados, também devem constar no arquivo de entrada os

parametros e/ou grupos de contribuicao de algum método para o célculo do coeficiente de

atividade dos compostos (NRTL ou UNIFAC).
Tabela 67 — Constantes

Composto Tc (K) | Pc (bar) (cmgfml) ) 1\/([1?;::;2;0 Ty (K)
Acetaldeido 466,00 | 55,50 154,00 0,29073 2,6891 293,60
Metanol 512,50 | 80,84 117,00 0,56583 1,6998 337,80
Acetato de etila | 523,30 | 38,80 286,00 0,36641 1,7808 350,30
Etanol 513,94 | 61,48 16,70 0,64356 1,6908 351,44
Propanol 536,80 | 51,69 218,00 0,62043 1,6788 370,40
Agua 647,13 | 220,55 55,95 0,34486 1,8497 373,15
Isobutanol 547,80 | 42,95 274,00 0,58571 1,6399 381,00
Acido acético 591,95 | 57,78 179,00 0,46652 1,7388 391,10
Alcool isoamilico | 577,20 | 39,30 327,00 0,58903 1,7988 404,40

Tabela 68 — Dados de massa molar, densidade e constante de Racket

Composto | M (g/gmol) | p (g/m’) | T(p) (K) | Zga
Acetaldeido 44,053 0,77991 293,60 | 0,23818
Metanol 32,042 0,74961 337,80 | 0,23616
Acetato de etila 88,105 0,82808 350,30 | 0,25578
Etanol 46,069 0,78934 293,15 0,24686
Propanol 60,095 0,73222 370,40 | 0,25537
Agua 18,015 0,99980 293,15 | 0,24317
Isobutanol 74,122 0,72272 381,00 | 0,25721
Acido acético 60,052 0,03932 391,10 | 0,22401
Alcool isoamilico 88,148 0,71981 404,40 | 0,26306
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— Parametros para o cdlculo do Cp°, na equagio abaixo:

Cp°=A+B*T+C*T> +D*T"’

Tabela 69 — Parametros para calculo de Cp°

Composto Parametros de Cp° (J / Kmol K)
P A B C D

Acetaldeido 7.716x10° | 1,823x10" | -1,007x10* | 2,380x10°®
Metanol 2.115x10" | 7.092x107% | 2,587x10° | -2.852x10®
Acetato de etila | 7,235x10° | 4,072x107" | -2,092x10* | 2,855x10°
Etanol 9,014x10° | 2,141x10" | *390x10* | 1,373x107
Propanol 2,470x10° | 3,325x10" | -1,855x10™* | 4,296x10™
Agua 3,224x10" | 1,924x107 | 1,055x10” | -3,596x10”
Isobutanol 7.708x10° | 4,689x10" | -2.844x10* | 7.231x10®
Acido acético 4,840x10° | 2,549x10" | -1,753x10* | 4,949x10°®
Alcool isoamilico | -9,542x10° | 5,681x10" | -3,485x10* | 8,650x10°®

— Parametros para o cdlculo do Pv, nas equagdes abaixo:

(1) InPv=A- B
T+C
(2) InP,=A+ +D*T+E*InT+F*T¢
T+C
Tabela 70 — Parametros para calculo da pressao de vapor Pv
Parametros para Pv (bar) Toi T,
Composto Eq. N B po b E - G| ® (K)
Acetaldeido 1 | 8,4882 | 1894,8 |-69,899 [0,0/ 0,00 0,00 0,0 {293,30| 377,40
Metanol 2 | 82,7180 | -6904,5 0,00 |0,0] -8,8622 | 7,47x10° | 2,0 | 175,47 | 512,50
Acetato de etila | 2 | 66,8240 | -6227,6 0,00 |0,0] -6,4100 |1,79x10™" | 6,0 | 189,60 | 523,30
Etanol 2 | 73,3040 | -7122,3 0,00 |0,/ -7,1424 | 2,89x10° | 2,0 | 159,05 | 515,00
Propanol 2 | 94,1260 | -8604,8 0,00 |0,0(-10,1100] 3,13x10° | 2,0 | 146,95 | 536,80
Agua 2 | 73,6490 | -7258,2 0,00 (0,0|-7,3037 | 4,17x10° | 2,0 | 273,16 | 647,13
Isobutanol 2 [121,7800| -10504,0 | 0,00 |0,0|-13,9210|1,69x10"" | 6,0 | 165,15 | 547,80
Acido acético | 2 | 53,2700 | -6304.,5 0,00 (0,0 -4,2985 |8,89x10"® | 6,0 | 289,81 | 591,95
Alc. isoamilico | 2 [107,0200| -10237,0 | 0,00 |0,0|-11,6950 | 6,80x10™"* | 6,0 | 155,95 | 577,20

194




ANEXO VIl — Comparacéo entre simulacoes com fase vapor
ideal e nao ideal
As simulacdes a seguir foram feitas no programa de destilacio em alambique

simples, com a finalidade de comparar os resultados, quando se considera a fase vapor ideal
ou nao ideal. Os resultados sdo para o composto dcido acético.

O primeiro gréifico (Figura 98) mostra a varia¢do do coeficiente de fugacidade do
4cido acético durante uma simulacio considerando a fase vapor nio ideal. E possivel
observar que o coeficiente ndo varia muito, se mantendo em valores préximos de 1,0,
indicando que o desvio da idealidade na fase vapor é pequeno. Dessa forma, ndo haveria
motivo para uma diferen¢a muito grande entre os valores calculados pela simulagdo com

fase vapor ideal e os da simulagdo com fase vapor nao ideal.

0.9990 T T T T T T

0.9985 -

0.9980 -

0.9975

Coeficiente de fugacidade

0.9970

0.9965
0.0 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Tempo (h)

Figura 98 — Variacao do coeficiente de fugacidade do acido acético.

As Figuras 99 e 100 exemplificam isso, apresentando os perfis de dcido acético em
duas situagdes: (1) bidestilacdo sob o método de producdo de whisky e (2) destilacdo da
mistura M,, obtida com a cachaca adulterada. E possivel observar, em cada caso, que as
curvas de FV ndo ideal e ideal apresentam as mesmas formas e valores muito préximos.
Tanto que baixos desvios da fase vapor ideal em relacdo a nao ideal foram encontrados: 0,5

% e 0,16 %, para o whisky e M,, respectivamente.
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Figura 99 — Perfis de acido acético na bidestilacio, para FV ideal e nao ideal.
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Figura 100 - Perfis de acido acético na destilacio de M,, para FV ideal e ndo ideal.

0,0

B

Apenas para comprovar, € apresentado o grafico a seguir, com os perfis de 4cido

acético, em fracdo molar, de um dos casos do ultimo item deste trabalho (item 3.5),
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considerando FV ideal e ndo ideal. Somente para mostrar que em fra¢do molar, as curvas

também apresentam valores muito proximos.

x 107
T T

75 T [
— FV ideal
— 'V ndo ideal

Fragio Molar

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
Tempo (h)

Figura 101 - Perfis de acido acético, em fracio molar, para FV ideal e nao ideal.
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ANEXO VIl - Figura

Na Figura abaixo é apresentado o esquema para medi¢do das temperaturas no
alambique. O termopar foi inserido entre a resisténcia elétrica e o fundo do alambique. E ha
uma entrada para um termdometro localizada na parte superior da caldeira do alambique,
onde € inserido um termOmetro para medir a temperatura de ebulicdo de mistura. Esta
pequena entrada € imersa no liquido em ebulicdo, porém o termOmetro entra em contato

com este liquido.

Entrada para
termometro
I

JJ

/ [

« 1

\\ J' ] rd
) F
\ L
| W —_—

y
Resistencia Elétrica

Termopar
Figura 102 — Localiza¢ido dos termémetros no alambique e na resistencia elétrica.
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ANEXO IX — Metodologia para a determinacao do fator f
PADRONIZACAO DA RECUPERACAO DE ACIDOS VOLATEIS

EXPRESSOS EM ACIDO ACETICO

- Preparar uma solu¢@o de dcido acético contendo 1,2g de 4cido acético glacial em
1000 ml de dgua destilada;

- Preparar uma solucdo de NaOH exatamente 0,05N, preferencialmente a partir de

titrisol e/ou com dilui¢do através de dgua destilada fervida e resfriada.

PROCEDIMENTO

- Tomar uma aliquota de 10 ml da solu¢do contendo 1,2g/L. de 4cido acético e
introduzir na camara do destilador de arraste a vapor;

- Fechar a saida lateral superior e conectar o condensador;

- Colocar o frasco erlenmeyer de 250 ml contendo 25 ml de dgua destilada de modo
que a ponta do condensador esteja em contato com a dgua;

- Acione o mecanismo de aquecimento (reostato) para produzir ebulicdo na cAmara
produtora de vapor;

- Mantenha todas as torneiras fechadas e proceda a destilagio com o maximo de
arraste de vapor até que se obtenha um volume de 125 ml no frasco coletor. O destilado nio
deve sair quente do condensador;

- Desconecte ou retire o frasco erlenmeyer coletor do destilador;

- Adicione de 2 a 3 gotas de indicador de fenolftaleina 1% e leve para titulagdo;

- Titular com a solu¢cdo de NaOH em bureta digital ou multibureta de maxima

precisdo possivel;

CALCULO

O fator f de padronizacao serd obtido da seguinte forma:
4,00

f=
Vep

Vgp = volume de solu¢ido de NaOH 0,05 N gasto (ml)
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