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RESUMO

Varios métodos, para produzir cerveja sem alcool, estdo sendo desenvolvidos
na tentativa de respeitar os limites estabelecidos pela legislacdo e mantendo as
caracteristicas sensoriais desejadas do produto. Neste sentido, uma das alternativas
mais populares € a destilagdo. Neste estudo, com base nos dados da literatura e
utilizando o simulador Aspen Plus 8.4 , foi avaliado e comparado o perfil dos aromas
de cervejas néo alcoodlicas obtidas por meio da destilacdo, sob vacuo, em distintas
condicbes de processo. A ferramenta de simulacdo possibilita a determinagao de
condi¢cbes Otimas de processo e o0 estudo de processos alternativos sem grandes
custos de uma planta produtiva. No perfil da cerveja utilizada como alimentagéo, foi
também considerado o composto diacetil, principal off flavor das cervejas atuais.
Foram simulados trés processos, cada um deles nas pressoes de 60, 102 e 200 mbar.
O primeiro processo foi a destilagdo continua padrdao onde o produto de fundo ¢é a
cerveja sem alcool. No segundo processo, o produto de fundo recebe a adigdo de uma
cerveja padrao, fresh, ndo destilada. Ja no terceiro processo, uma fracdo da vazao de
topo é adicionada ao produto de fundo. De todas as condigdes simuladas, o segundo
e o terceiro processos a 200 mbar foram os que permitiram a obtencao de uma cerveja
com maior concentracdo de ésteres e baixo teor de diacetil, o que proporciona um
aroma mais rico.

Palavras-chave: Cerveja ndo alcodlica. Destilacdo continua sob vacuo. Diacetil.
compostos volateis



ABSTRACT

Several methods to produce non-alcoholic beer are being developed in an
attempt to comply with the limits established by legislation and maintaining the desired
sensory characteristics of the product. In this sense, one of the most popular
alternatives is distillation. In this study, based on the literature data and using the
Aspen Plus 8.4 simulator, the profile of non - alcoholic beers obtained by distillation
under vacuum and different process conditions were evaluated and compared. The
simulation tool allows the determination of optimal process conditions and the study of
alternative processes without high costs of a productive plant. The beer profile used to
feed the distillation, it was also considered the diacetyl compound, the main off flavor
of the current beers. Three processes were simulated, each at 60, 102 and 200 mbar
pressures. The first process was standard continuous distillation and the bottom
product was non-alcoholic beer. In the second process, the bottom product receives
the addition of a standard, fresh, non-distilled beer. In the third process, a fraction of
the top flow rate was added to the bottom product. Of all simulated conditions, the
second and third processes at 200 mbar were the ones that allowed to obtain a beer
with higher esters concentration and low content of diacetyl, which provides a richer
aroma.

Keywords: Non-alcoholic beer. Continuous vacuum distillation. Diacetil. Volatile
compounds
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1 INTRODUGAO

A cerveja € uma bebida muito popular sendo consumida em todo o mundo. As
concentragdes alcodlicas volumétricas da cerveja variam de 2,5 a 14 %, tendo como
valores usuais teores de 4 a 6 %. A sigla em inglés ABV ¢ utilizada para classificar o
teor alcoolico em volume (MONTANARI et al.,, 2011; STRONG et al.,2015). Nos
ultimos anos a demanda por cervejas com baixa concentragao de alcool (ABV < 1,2%)
e cerveja sem alcool (ABV < 0,5 %) tem aumentado. No entanto, esse segmento ainda
€ pouco explorado na industria cervejeira.

Geralmente, a cerveja sem alcool € conhecida por ter um sabor pobre quando
comparado a cerveja original. Neste sentido, torna-se importante ajustar o sabor das
cervejas ndo-alcodlicas com a regular. Para isto, é necessario compreender e verificar
como o processo de dealcoolizacdo o modifica, sendo este ainda um problema com
escassa informacéo cientifica (ANDRES-IGLESIAS et al., 2015a).

O perfil de aroma e sabor da cerveja € formado por compostos organicos
volateis de diferentes grupos quimicos, tais como, alcoois, ésteres, aldeidos, lactonas,
acidos carboxilicos e fendis. Este conjunto de compostos conferem o sabor
caracteristico, tdo apreciado pelos consumidores (CATARINO, et al, 2006).

Conforme anuario de 2015 da Associacao Brasileira da Industria da Cerveja
(CervBrasil), o segmento das cervejas sem alcool esta em crescimento no mercado
brasileiro. Embora em expans&o, o consumo nacional da bebida ainda €& pequeno,
aproximadamente 1 %, quando comparado com paises como Espanha e Estados
Unidos, em que o segmento ja é reconhecido e consolidado, representando até 18 %
do mercado total de cerveja (PETRONE, 2015).

O consumo de cerveja sem alcool apresentou um aumento devido a multiplos
fatores, destacam-se as regulamentagbes de transito, cuidados com a saude e até
mesmo restricdes por crengas e religides. Em alguns paises, esse consumo apesar
de estar em crescimento, ainda é baixo porque os consumidores buscam cervejas
sem alcool onde o aroma e sabor sejam mantidos quando comparadas
sensorialmente as cervejas originais (MONTANARI et al., 2011).

As caracteristicas da cerveja sem alcool sdo provenientes das suas matérias-
primas e do processo de fabricagdo.Portanto, ambos s&do mantidos na fabricacédo da
cerveja sem alcool, quando o processo de producéo utilizado for de remocgéao do etanol

apos a fabricacado da cerveja. No entanto, quando a cerveja sem alcool é produzida
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por restricdo da fermentacéo, a baixa concentragdo de aromas esta relacionada a
interrupcéo do processo de fabricagdo. Os processos de reducdo do teor alcoolico,
pos fabricagao, envolvem a utilizagdo da extragcdo, adsorgcdo, uso de membranas ou
ainda processos térmicos, como, por exemplo, a destilacdo, que foi o processo
estudado nesse trabalho.

Com o aumento da demanda de cerveja sem alcool, torna-se necessario que
sua qualidade seja acompanhada e uma melhoria de processo buscada visando
menor perda de aromas, garantindo a qualidade sensorial do produto com um custo
acessivel ao consumidor.

No presente trabalho o simulador Aspen Plus 8.4 da Aspen Tecnology foi
utilizado para estudo da destilacdo sob vacuo de cerveja, visando a redugao do alcool

sem prejuizo do perfil de aroma e sabor esperado pelos consumidores.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o perfil de aromas da cerveja sem alcool, produzida a partir de uma

destilagcao sob vacuo continua usando simulador Aspen Plus 8.4 da Aspen Tecnology.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Identificar composigao basica da cerveja quanto aos seus aromas.

v' Identificar a influéncia da variagdo de parametros na coluna de destilagao,
como vacuo, temperatura e razdo de refluxo identificando quais desses
parametros serdo potencialmente determinantes nas caracteristicas sensoriais
da cerveja sem alcool.

v Verificar concentracdo dos aromas responsaveis pelo sabor caracteristico da
cerveja, apo0s a simulagdo de destilagcdo sob vacuo, visando manter os
compostos responsaveis pelos aromas esperados e a diminuigdo dos
compostos néo agradaveis.

v Avaliar alternativas no processo p6és destilacdo para melhoria no perfil de aroma

da cerveja que passa por tratamento térmico para dealcolizacéo.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 HISTORIA DA CERVEJA

O oficio da fabricagdo de cerveja, um dos primeiros esforgos da humanidade
para aproveitar a ciéncia da bioquimica, pode ser rastreado até os tempos
antigos. Embora uma data exata para a descoberta da primeira bebida nao seja
conhecida, talvez tenha ocorrido ha 10.000 anos ou mais, quando um recipiente
contendo pao fresco ficou saturado com agua e comegou a fermentar. Apesar da
primeira cerveja produzida poder ter sido bebida apenas uma vez, documentos dos
sumérios e hierdglifos egipcios, datados de mais de 5000 anos mencionam a sua
producao. Inicialmente, a fabricagdo de cerveja foi, em sua maior parte, um projeto
domiciliar realizado por mulheres (KIEFER, 2001).

Até o século 19, a fabricacdo de cerveja era mais uma arte do que uma
ciéncia. Cervejeiros tinham pouco conhecimento ou controle sobre o processo, assim
a qualidade variava muito de lote para lote. A introdu¢cdo de instrumentos simples,
como termémetros e sacarbmetros levaram a um controle de qualidade mais correto,
bem como, o desenvolvimento de equipamentos de refrigeracédo que permitiram
melhor controle das temperaturas. O trabalho de microbiologia do francés Louis
Pasteur, durante a década de 1860, e do botanico dinamarqués, Emil Hansen,
ajudaram a estabelecer praticas de controle e desenvolvimento de métodos para o
crescimento de culturas de levedura que estivessem livres de outras leveduras ou
bactérias contaminantes. Em 1883, Hansen forneceu a primeira cultura de levedura
unicelular a cervejaria Carlsberg em Copenhaguen (KIEFER, 2001).

Desde entao permite-se ter um maior controle de qualidade, com os compostos

volateis definido e um padréo caracteristico de cada cerveja.
3.2 FABRICACAO DA CERVEJA

Na industria cervejeira sao utilizadas diferentes composicdes de matérias primas

e distintos processos. Além disso, a cerveja pode ser diferenciada pelas quantidades

adicionadas, duragdo das etapas de fabricagdo e pelas tecnologias aplicadas
(CEREDA, 1983).

No Brasil, de acordo com a legislagdo nacional, pelo Decreto n° 6.871 de 4 de

Junho de 2009. Art. 36 que regulamenta a lei n°® 8918 de 14 de Julho de 1994, “Cerveja
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€ a bebida obtida pela fermentagéao alcoolica do mosto cervejeiro oriundo do malte de

cevada e agua potavel, por agao da levedura, com adigdo de lupulo.” (BRASIL, 2009)
3.2.1 Matérias-primas
3.2.1.1 Agua cervejeira

A disponibilidade de agua esta, diretamente, ligada a viabilidade de um local
permitir a instalagdo de uma cervejaria, tendo em vista que € a matéria-prima de maior
volume, além de ser utilizada para limpeza, rinsagem e outras necessidades. O
consumo de agua para 1 litro de cerveja produzido pode chegar a 8 litros (KUNZE,
2004).

A maioria das cervejas compreendem de 90 a 95 % de agua e assim sua
composic¢ao é fundamental e determinante para a qualidade da cerveja (BAMFORTH,
2004).

A agua, além de ser potavel, também deve ter determinadas quantidades de
ions, garantir o pH do mosto para a ativagdo enzimatica, a extragdo dos compostos
fendlicos do lupulo e a formacédo do “trub” que sdo os compostos desnaturados
durante a fervura do mosto (BAMFORTH, 2004; BRODERICK et al, 1993).

A quantidade e composigao de sais dissolvidos na agua determinam a dureza
e alcalinidade, que sao extremamente importantes para a cervejaria porque
influenciam na eficiéncia do processo cervejeiro e a extragdo de compostos desejaveis
ou indesejaveis das matérias-primas. Agua dura contém ions de célcio e magnésio,
ao nivel de centenas de miligramas por litro e dgua mole contém pouco ou nenhum
desses ions. Agua dura atrapalha na formagdo de espuma da cerveja e a 4gua mole
espuma facilmente o que também é prejudicial devido a perda de aromas. A
alcalinidade é representada pelos ions de carbonato e hidroxila e podem ser
responsaveis por afetar o pH no processo cervejeiro, extraindo adstringéncia, amargor
e substancias coloridas das matérias-primas. A agua dura em contraste, abaixa o pH,
extraindo menos compostos adstringentes do malte e menos compostos de amargor
do lupulo (LEWIS; YOUNG, 2001).

De acordo com a publicagéo da revista Filtration & Separation, agua de alta
qualidade faz com que a cerveja tenha uma qualidade melhor. Uma vez que, 95% da

agua usada na planta de operagbes podem ser reutilizadas, é vital que tanto a agua
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de alimentacdo como os vapores reciclados sejam efetivamente tratados. Eles
sugeriram que a instalagcao deve utilizar um processo de purificacdo de quatro etapas
de desinfeccao por cloro livre, filtragcdo por membranas, osmose inversa e oxidagao
avancgada (FILTRATION & SEPARATION, 2015).

A revista Membrane Technology publicou em Maio de 2017 um artigo sobre
crescimento de cervejarias artesanais devido ao uso de osmose inversa no tratamento
da agua. A unidade de osmose inversa, produz agua de alta pureza, removendo até
97% de inorganicos dissolvidos e mais de 99% de material orgénico dissolvido,
colodides e particulas - fornecendo qualidade de agua consistente. Com isso é posivel
aumentar a produtividade sem ter perda de qualidade (MEMBRANE TECHNOLOGY,
2017).

3.2.1.2 Malte

O termo malte € usado quando o cereal € a cevada, para outros cereais faz-se
necessario o uso do seu nome apos a palavra malte. Portanto, malte € a matéria-
prima resultante da germinagao de qualquer cereal, cevada, milho, trigo, sorgo, entre
outros, sob condicdes controladas, onde enzimas sao formadas e seu conteudo é
modificado para ser futuramente hidrolisado na mostura. (ALMEIDA E SILVA, 2005).

A cevada apés a colheita, limpeza e selegcao passa por trés processos para sua
conversao. Primeiramente enviada para maceragao, onde seu conteudo de agua é
aumentado, quando atinge 40-45 % de umidade, é enviada para germinagao, onde as
enzimas sao produzidas e, a seguir para etapa de secagem, onde sua umidade e cor
sao definidas (BRODERICKet al, 1993).

Um bom malte atende as especificacbes descritas na Tabela 1. Ele sera
responsavel por parte da caracteristica aromatica da cerveja. A variagdo da

torrefacédo, secagem, espécie, conteudo proteico resulta em um perfil aromatico vasto.
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Tabela 1: Critérios de um bom malte

CRITERIO TEOR

Proteina <10,8%

Extrato >82%

Viscosidade <1,55cP

Cor 2,5-3,5 EBC malte pilsen
Cor 15-25 EBC malte escuro
Cor 40-60 EBC malte caramelo
Nitrogénio soluvel >0,659/100 g

DMS <6 ppm

Umidade <5%

Nota: EBC: European Brewery Convention utilizado para definir cor de malte
DMS: dimetilsulfureto

Fonte: Adaptado pelo autor de Kunze, 1999

3.2.1.3 Lapulo (Humulus Lupulus L.)

O lupulo € uma trepadeira perene originaria de climas temperados. O seu valor
comercial esta relacionado ao seu grande conteudo de resinas e 6leos essenciais, 0s
quais fornecem o amargor e contribuem para o sabor e aroma. A importancia do uso
das resinas na cervejaria inclui a-acidos e B-acidos, também chamados de humulones
e lupulones. Ambos contribuem para amargor da cerveja, mas € o a-acido o mais
intenso (SMALL, CATLING, 2007).

Dependendo da variedade, o lupulo contém cerca de 0,4 a 2,5 mL /100 g de
Oleos essenciais volateis. Como regra geral, lupulo de amargor contém mais 6leos
com base na massa seca do que os lupulos de aroma, mas isso nao € mais do que
um reflexo da maior quantidade de lupulina presente. Analise cromatografica a gas de
Oleos hidrodestilados a partir de Iupulo recém-colhido e seco revelam vasto numero
de compostos. Os principais componentes sao os hidrocarbonetos terpénicos, dos
quais os mais abundantes sdao o monoterpeno mirceno, e 0s sesquiterpenos a-
humuleno e B-cariofileno. Juntos, esses trés componentes por si s6 podem
representar cerca de 80% do 6leo (ROBERTS, WILSON, 1994).

O Decreto n° 6871 de 2009 que regulamenta a Lei no 8.918, de 14 de julho de
1994 da casa civil, sobre a padronizagao, a classificagao, o registro, a inspecao e a

fiscalizacdo da producao e do comércio de bebidas, classifica que lUpulo s&o os cones
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da inflorescéncia do Humulus lupulus, em sua forma natural ou industrializada, aptos
para o consumo humano. O extrato de lupulo é o resultante da extragao, por solvente
adequado, dos principios aromaticos ou de amargor do lupulo, isomerizados ou nao,
reduzidos ou n&o, devendo o produto estar isento de solvente.(BRASIL, 2009)

O seu uso na industria esta disponivel em varias formas como cones, peletes,
extrato e seu formato natural de flor, podendo ser adicionados em diferentes fases do

processo de fabricagéao.

3.2.1.4 Levedura

A levedura € o mais importante microorganismo na producdo de bebidas
fermentadas. O crescimento e multiplicagdo desse organismo vivo é inseparavel do
processo metabodlico que produz etanol, didoxido de carbono e todo o range de
produtos metabdlicos que contribuem para o aroma do produto acabado. A levedura
cervejeira € unicelular anaerébia facultativa que pertence a classe dos fungos e €
responsavel pela fermentacdo alcodlica. Toda cepa de levedura cervejeira é
classificada no gene Saccharomyces e espécie cerevisiae (LEWIS; YOUNG, 2001).

Saccharomyces spp pertence a familia Saccharomycetaceae e se distingue por
suas caracteristicas morfoldgicas e fisioldgicas. (MUNROE, 1994)

A industria cervejeira, classifica suas leveduras em dois tipos:

Saccharomyces uvarum (S. -carlsbergensts) sao leveduras de baixa
fermentacao, que produzem cerveja do tipo lager. A fermentagéo baixa, ou profunda,
€ assim chamada por formar um depdsito das leveduras no fundo do tanque apds a
fermentacao, terem sua maior capacidade fermentativa a baixas temperaturas e
metabolismo diferenciado. Essas leveduras sao consideradas como de alta atividade
fermentativa e de menor capacidade respiratoria (REINOLD, 1997).

Saccharomyces cerevisiae (S. cerevisiae) é considerada levedura de alta
fermentacdao, por emergir a superficie depois da fermentagdo. Algumas cepas
utilizadas passam por melhoramento genético e assim sedimentam, apesar de serem
de alta fermentagao, facilitando sua remocgéao. Essas leveduras produzem cervejas do
tipo Ale (REINOLD, 1997).

A distingao entre elas esta principalmente na diferenca entre a capacidade de
fermentacao, onde a Saccharomyces uvarum pode fermentar a melibiose e rafinose

enquanto a Saccharomyces cerevisiae nao. Isso € possivel devido a primeira ter
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melibiase (a-galatosidase) e invertase que hidrolisa a melibiose e rafinose,

respectivamente, enquanto a Sacchomyces cerevisiae nao as possui (KUNZE, 2004).

3.2.2 Processo Produtivo

O processo de fabricagdo de cerveja pode ser dividido em 3 etapas:
brassagem, fermentacéo e maturagado conforme ilustrado na Figura 1.
De acordo com decreto n® 6871 de 4 de Junho de 2009 art. 36 que regulamenta
a lei n°® 8918 de 14 de Julho de 1994: “O mosto cervejeiro é uma solugao, em agua
potavel, de carboidratos, proteinas, glicidios e sais minerais, resultantes da
degradacéo enzimatica dos componentes da matéria-prima que compéem o mosto”.
(BRASIL, 2009)
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Figura 1 Fluxograma da fabricagcao de cerveja
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3.2.2.1 Brassagem

Consiste na mistura do malte moido com agua, liquefagao e hidrolise do amido
através da agao enzimatica, com controle de pH e temperatura. Esse processo €&
responsavel por transformar os compostos insoluveis do malte em um produto soluvel,
contendo agucares fermentesciveis. A formacgao e dissolugédo desses compostos € o
proposito da produgdo do mosto. Isso posteriormente, permitira o inicio da
fermentacdo, que é o processo mais importante na produgdo de cerveja alcodlica
(MUNROE, 1994)

A preparagéo do malte conta com passagem por despedradeira e peneira, para
remocao de sujidades provenientes de seu transporte e estocagem. O malte é entéo,
pesado e moido em moinhos de rolo ou martelo. Quando outros adjuntos malteados
sdo adicionados, na fabricacdo do mosto, eles podem também, passar por essas
etapas. Quando um adjunto ndo malteado € adicionado, ele podera passar por um
processo adjacente de cozimento antes de ser adicionado a mosturagao.

ApOs a moagem, que é responsavel por expor o endosperma, permitindo
acesso as enzimas, o malte é adicionado a tina de mostura, juntamente com agua. A
mosturagao, visa dissolver os ingredientes soluveis e o0s insoluveis no estado nativo
através de acgao enzimatica. A alteracédo da estrutura quimica, através da acéao
enzimatica simultanea de algumas das substancias constituintes deve ser de forma
planejada e previsivel. A mosturagdo € a etapa mais importante na produgédo do
mosto, onde ocorrera a liquefacao e posterior hidrolise dos amidos a acgucares
fermentesciveis e ndo fermentesciveis através da acao enzimatica (BRODERICKet al,
1993).

O amido é composto pelos polimeros amilose e amilopectina, Figura 2. Amilose
€ composto por unidades de D-glicose, unidas entre si por ligacées a1,4 em cadeias
longas e essencialmente nao-ramificadas. A amilopectina, possui sucessivos residuos
de glicose ligadas por a1,4 entretando possui pontos de ramificagdes cujas ligacdes
sao do tipo a1,6 (BELITZ et al., 2009).



Figura 2 Estrutura da amilose e amilopectina
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As enzimas que participam do processo de hidrolise do amido sdo também

conhecidas por diastases, ou enzimas amiloliticas, dentre essas, as a e B-amilases

sao as mais importantes.

A a-amilase pode atacar a cadeia do amido aleatoriamente e a B-amilase € uma

exoenzima e hidrolisa as ligagdes a1,4 a partir da extremidade n&o redutora, conforme

demonstrado na Figura 3 (KUNZE, 2004).
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Figura 3 Hidrdlise da amilose pelas enzimas
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FONTE: Adaptado de (BELITZ et al., 2009)

Uma curva de mosturagao € seguida, respeitando as temperaturas e tempo de
ativacédo e agao das enzimas. Em algumas cervejarias séo realizados repousos para
alfa-amilase e beta-amilase, em outras o repouso proteolitico também ¢é realizado.
Conforme mostrado na Tabela 2 as enzimas possuem temperatura 6tima de ativagao.
Apos todos os repousos de ativagao e agao enzimaticos realizados, a temperatura é
entdo elevada a 75-78°C visando a inativagdo enzimatica e final da mostura (KUNZE,
2004).

Tabela 2 Temperatura 6tima de ativagcao enzimatica

Enzima Temperatura 6tima de Funcgao
ativacao
Proteases 45-55°C Hidrolisam as proteinas
responsaveis pela turbidez da
cerveja
beta-amilase 62-65°C Hidrolisa amilose em maltose
alfa-amilase 70-75°C Hidrolisa amilopectina em

acgucares fermentesciveis e nao
fermentesciveis
Fonte: o autor adaptado de (KUNZE, 2004)

A Figura 4 demonstra tempo de repouso e temperaturas utilizadas na maioria
das cervejarias. O repouso proteolitico visa permitir que as enzimas ativadas a essa
temperatura, quebrem as proteinas, liberando aminoacidos ou free a-amino nitrogen

(FAN), que sao importantes compostos nutritivos para a levedura que consomem de
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10 a 14 mg de FAN por 100 mL de mosto. O repouso para beta-amilases permite que
sua agao sobre o amido, libere as cadeias de maltose, além de glicose e maltotriose.
As a-amilases por outro lado, agem quebrando toda a cadeia de amido, liberando

além de maltose, dextrinas.

Figura 4 Curva de mostura com repousos enzimaticos
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Apods a mosturacgao, é entao realizada a clarificagdo, com a retirada do bagaco,
resultando uma massa de casca e residuos do processo. Essa etapa pode ser
realizada através de uma tina de filtragdo onde a casca do malte e demais compostos
insoluveis, como aleurona, B glucanos, dentre outros, sdo depositados no fundo da
tina sendo utilizados como meio filtrante. Outra opgao, € a utilizagao de filtro prensa,
onde o meio filtrante de casca juntamente com tela de nylon, sdo responsaveis por
fazer essa primeira etapa de filtragem. Uma vez drenado, a camada de cascas é
retirada com agua a 75°C, com intuito de retirar o maximo de extrato, esgotando a 1%
de solidos soluveis do bagago (REINOLD, 1997).

A fervura, realizada por 60 a 90 minutos, com adicdo de lupulo realiza a
estabilizagdo da composigao, inativando as enzimas e precipitando as proteinas em
flocos denominados trubs. A concentracdo, esterilizagdo, caramelizacdo e
aromatizacdo sao os outros efeitos da fervura do mosto. Além da precipitacdo do
tanino do lupulo devido a ligagdo com as proteinas, o mosto passa pelo processo de
decantagao, realizado em um tanque circular onde entra tangencialmente em alta

velocidade, separando as proteinas e outras particulas por efeito centrifugo. O residuo
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soélido retirado nesta etapa do processo € denominado trub grosso que é removido
juntamente com o bagaco e residuos do lupulo (REINOLD, 1997).
Para finalizar essa etapa, o mosto € resfriado, oxigenado e inoculado a

temperatura que iniciara a fermentagéo.
3.2.2.2 Fermentagao

O processo de conversao de acucares fermentesciveis do mosto em alcool,
gas carbbnico e calor é possivel devido a uma sequéncia de reagdes quimicas
ocorridas dentro das células das leveduras. Essa conversdo é demonstrada pela
reacao exotérmica geral de Gay-Lussac representada na reagao 1 que mostra os

compostos iniciais e finais da fermentagao alcélica (LEWIS; YOUNG, 2001).

C,H,,0; > 2C,H.0H +2CO0, AH® = 68,40k (1)

Durante a fermentacao principal, primaria, ha a conversao dos agucares
fermentesciveis do mosto em etanol e diéxido de carbono, porém outros diversos
passos ocorrem que resultam em compostos secundarios (KUNZE, 2004). A Figura 5

mostra um esquema resumido dos principais produtos da fermentacéao.
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Figura 5 Metabolismo da levedura
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Os aminoacidos presentes no mosto sdo transaminados a outros aminoacidos e
proteinas, assim como a oxoacidos. Os carboidratos fermentesciveis sdo convertidos a
oxoacidos, que sofrem descarboxilagdo a aldeidos e entdo, reduzidos a alcool. Ambos séo
parcialmente excretados da celula de levedura constituindo o aroma da cerveja . A via
glicolitica converte agucares presentes no mosto a piruvato que é descarboxilado e
reduzidos a acetyl-coA. A reacéao entre alcool e acyl-coA leva a formagao dos ésteres.
Acetolactato é excretado da célula de levedura e descarboxilado a diacetil, que reabsorvido
pela levedura é entao convertido a 2,3 dutanodiol.

Os acucares fermentesciveis do mosto, maltose, maltotriose e sacarose, séo
hidrolisados a glicose. Através da via glicolitica, a glicose € convertida em piruvato.
No passo seguinte, piruvato sofre descarboxilagéo, liberando em diéxido de carbono,
responsavel pela carbonatagcio da cerveja e acetaldeido. Depois disso, o acetaldeido
é reduzido a etanol (LEWIS; YOUNG, 2001).

Etanol e didxido de carbono s&o os principais produtos da fermentacdo. No
entanto, durante o metabolismo da levedura na fermentacéo da cerveja sao formados
subprodutos, que estam presentes na cerveja final em baixas concentragdes, ao nivel
de ppm, e tém uma grande contribuicdo no perfil de aroma e sabor da cerveja. As
influéncias diretas do etanol sdo uma sensacao de aquecimento e a sua interacao
com os outros compostos do aroma, influenciando o sabor da cerveja. O dioxido de
carbono também desempenha um papel importante na qualidade da cerveja,
contribuindo para a formagao de espuma, para o corpo de cerveja e para a percepgao

de outros compostos de aroma (BAMFORTH, 2005).
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Os ésteres, aldeidos, alcoois e cetonas, sao excretados da célula de levedura
ou formados por reagbes que ocorrem durante o metabolismo de fermentagcédo. Os
subprodutos da fermentagdo podem ser divididos em duas categorias: 0s compostos
de cerveja imatura ou verde, provenientes da fermentagdo e compostos maduros da

cerveja, provenientes da etapa de maturagao conforme ilustrado na Figura 5.

3.2.2.3 Maturacao

A fermentagado primaria € seguida de uma fermentacao secundaria também
chamada de maturagdo, a temperatura mais baixa e na presenca de menor
quantidade de levedura, devido a sedimentacédo ou flotacdo. Nesse processo, ha,
portanto, a remogao de alguns compostos indesejaveis da cerveja e melhora no perfil
de aroma. A maturagcdo da cerveja € seguida por estabilizacdo, onde ocorre a
precipitacdo de proteinas, polifendis e do trub frio, contribuindo para a espuma da
cerveja (KUNZE, 2004).

3.2.3 Aromas

O perfil aromatico da cerveja é composto por compostos organicos volateis
em baixas concentragdes, ppm. Eles podem ser classificados em cinco grupos
principais: a partir dos compostos de sabor derivados de: ingredientes como cevada
e lupulo, do malte e fermento; como subprodutos do metabolismo da levedura; de
microrganismos contaminantes e dos efeitos do oxigénio e da luz solar durante o
armazenamento do produto. Os trabalhos de cerveja sem alcool tém concentrados os
estudos nos alcoois superiores, ésteres, aldeidos, lactonas, acidos carboxilicos e
fendis (CATARINO et al., 2006; KOBAYASHI; SHIMIZU; SHIOYA, 2008).

Compostos de sabor da cerveja imatura ou verde incluem compostos
aromaticos a partir de grupos quimicos de dicetonas vicinais, aldeidos e compostos
de enxofre. Estes compostos sdo responsaveis por um sabor verde da cerveja e, em
concentragdes elevadas podem danificar o aroma e sabor da cerveja. A concentragao
desses compostos sera reduzida na etapa de maturagdo (BAMFORTH, 2005; LEWIS;
YOUNG, 2001).

Os compostos de sabor da cerveja madura sao caracteristicos de cerveja

finalizada e incluem alcoois e ésteres superiores, 0os quais dentro de um determinado
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intervalo de valores, sdo essenciais para uma qualidade de cerveja superior (KUNZE,
2004).

As dicetonas vicinais (VDK), sdo cetonas criticas para odor em bebidas
fermentadas, que sao produzidas pela levedura durante a fermentagdo alcodlica
(SHIBAMOTO, 2014). Diacetil (2,3-butanodiona) e 2,3-pentanodiona (PN) s&o duas
dicetonas vicinais responsaveis pela perda de aroma da cerveja e sao formadas pela
reacdo de descarboxilagdo oxidativa de a-acetolactato e um acetohidroxibutirato,
respectivamente. Nas células de levedura, estas VDKs resultam das vias de
biossintese de valina e isoleucina e sdo entdo excretadas para o meio extracelular,
Figura 5.

. Ao final da fase de fermentagao e maturacao, diacetil (DC) e 2,3-pentanodiona
sao re-assimilados pela levedura e reduzidos a acetoina e depois a 2,3-butanodiol. Os
ultimos compostos tém limiares de odor mais elevados quando comparados com a
DC e, portanto, ndo sao tao facilmente detectados pelo consumidor. A remocgao de
dicetonas vicinais ocorre durante a maturagdo da cerveja e a sua quantidade €
utilizada como um critério para avaliar o nivel de maturacéao da cerveja (BAMFORTH,
2005; KUNZE, 2004; LEWIS; YOUNG, 2001).

As reacdes de remocgao das VDKs sdo realizadas através de varios sistemas
enzimaticos na levedura (BRANYIK et al., 2008; INOUE, 2008). Os aromas de DC e
PN na cerveja sao os responsaveis pelos principais off-flavors, ou seja odores nao
desejaveis, e seus teores sao normalmente utilizados para controlar a qualidade da
cerveja (SHIBAMOTO, 2014). O DC tem caracteristica mais "amanteigada" e ativo
quando comparado com PN, e, em cervejas tipo lager o DC tem um odor limiar em
torno de 50 e 200 pg/L, enquanto PN é de cerca de 900 e 1000 pg/L (KROGERUS;
GIBSON, 2013).

Compostos carbonilicos do mosto sdo também responsaveis pelo off-flavor da
cerveja devido ao seu baixo limiar de percepgao. Os aldeidos sdo essencialmente
formados durante a producdo de mosto, e durante a fermentagcdo devido a
descarboxilagdo dos oxoacidos. Oxoacidos sao resultantes do metabolismo dos
aminoacidos por via catabdlica, e metabolismo de agucares via anabdlica conforme
Figura 5 (BRANYIK et al., 2011). O acetaldeido é o aldeido de maior concetracdo na
cerveja, sendo formado como um intermediario de etanol durante a fermentagcéo. O
aAcetaldeido é expelido pela célula de levedura durante a fermentagéo primaria; ele

esta relacionado com o sabor da cerveja verde, que da um toque de maga verde ao
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sabor da cerveja. A concentragdo de acetaldeido decresce devido a sua conversao
em etanol (KUNZE, 2004).

O acetaldeido no mosto, em quantidade superior a um determinado nivel pode
provocar alteragcao do sabor. A utilizacao de cepas mutadas de S. cerevisiae resulta
na producdo de quantidades relativamente elevadas de acetaldeido no mosto e,
portanto, no sabor "worty" da cerveja, que esta relacionado a aroma de mosto. A
acumulagao de acetaldeido no mosto também perturba o metabolismo das células de
levedura, e, portanto, é necessario que seja eliminado do mosto durante ou apds a
fermentacdo (GORINSTEIN et al., 1999).

Uma vez que o etanol tem um efeito de mascaramento na percepgao do sabor
do “worty”, este é percebido, em cervejas nao alcodlicas, em concentragdes
consideravelmente inferiores. (MUNROE, 1994).

Varios alcoois superiores sdo formados na cerveja durante a fermentagao. Eles
sdo os compostos aromaticos em concentragdo mais elevada na cerveja e contribuem
significativamente para o aroma alcodlico ou semelhante a solvente (BRANYIK et al.,
2008). Estes compostos sao, por vezes, referidos como alcoois fuseis que tém massa
molecular e temperatura de ebulicdo mais elevadas do que o etanol. Existem muitos
alcoois superiores na cerveja, das quais 0s mais importantes para o seu aroma sao:
propanol, isobutanol, 2-metilbutanol (alcool amilico) e 3-metilbutanol (alcool
isoamilico). O alcool isoamilico contribui para um sabor alcéolico e de banana
(BRANYIK et al., 2011; RENGER; HATEREN; LUYBEN, 1992).

Tabela 3: Concentragdes e threshold dos alcoois superiores em cerveja

Concentragao em Threshold (percepgao)
cerveja
Propanol 7 a14 mg/L 600 mg/L
Isobutanol 8 a 57 mg/L 100 mg/L
2-metilbutanol 27-122 mg/L 50 mg/L
3-metilbutanol 27-122 mg/L 50 mg/L

Fonte: o autor adaptado de Engan, (1972)

Apesar do limiar de percepc¢éo de sabor mais elevado de alcoois superiores,
conforme ilustrado na Tabela 3 seu efeito sobre os resultados de cerveja esta
relacionado com a interagao com outros compostos de aroma, o assim chamado efeito
de matriz. (RENGER; HATEREN; LUYBEN, 1992).
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Alcoois superiores resultam da assimilagdo de aminoacidos no percurso
catabdlico, e a partir do metabolismo dos agucares na rota anaerobica, Figura 5.

. Em ambas as vias, os alcoois superiores sao precursores de oxoacidos.
Durante a rota catabdlica, os aminoacidos consumidos pelas leveduras a partir do
mosto em fermentacdo sdo transaminados para oxoacidos, os quais sofrem
descarboxilagado resultando em acetaldeidos que sido reduzidos para os alcoois
homodlogos. (BAMFORTH, 2005; LEWIS; YOUNG, 2001; RENGER; HATEREN;
LUYBEN, 1992).

Alcoois superiores sdo produtos secundarios da sintese de aminodacidos
(leucina, isoleucina e valina) a partir do piruvato pela rota anaerébica. A penultima
reacao de sintese dos aminoacidos é a formacdo de um oxo-acido, que sofre
transaminagdo para formar o respectivo aminoacido. Em tais condi¢des, esses
oxoacidos sédo descarboxilados e, em seguida, reduzidos para produzir o homaologo
de alcoois superiores. A diferenga entre as vias anaerdbicas e catabdlicas € a fonte
dos oxoacidos. No primeiro caso, eles resultam dos aminoacidos do mosto
assimilados pela levedura, e no segundo caso, sao sintetizados a partir de piruvato.
(BAMFORTH, 2005). Além disso, os alcoois superiores podem resultar da reducao de
alguns aldeidos presentes no mosto.

Alcoois superiores sdo também compostos de aroma importantes, porque eles
séo precursores de um outro grupo de compostos aromatizantes, os ésteres.

Esteres sdo o grupo mais importante de compostos aromaticos. Os limiares de
percepcado de sabor sdo muito baixos, resultando em uma alta contribuicdo para o
aroma da cerveja e sabor, Tabela 3 (KUNZE, 2004). Sao responsaveis pelo aroma
doce e frutado da cerveja. O grupo principal destes compostos aromaticos sédo os
ésteres de acetato, tais como acetato de etila e acetato de isoamila. (BAMFORTH,
2005).

Tabela 4: Esteres: suas concentragdes em cerveja e Threshold

Concentracao em Threshold (percepgao)
cerveja
Acetato de etila 8 a48 mg/L 25 mg/L
Acetato de isoamila 0,8 a 6,6 mg/L 1,5 mg/L
Hexanoato de etila 0,1-1,5 mg/L 0,23 mg/L

FONTE: o autor adaptado de (Engan, 1972)
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Como ésteres estao presentes na cerveja em concentragées em torno de seus
valores de percepg¢ao, isso significa que a sua presenga € pronunciada e pequenas
alteracdes na sua concentracdo pode resultar em alteragcdes dramaticas sobre o perfil
de sabor da cerveja. (CATARINO; FERREIRA; MENDES, 2009).

Os ésteres sao formados durante a fermentagdao por meio da reacao entre
alcoois superiores ou etanol e Acetil-CoA (o que resulta em ésteres acetato) ou acil-
CoA, ambos resultantes do piruvato. Acetato de etila é o éster mais comum na cerveja
porque resulta a partir de etanol. (BAMFORTH, 2005; RENGER; HATEREN; LUYBEN,
1992).

Um perfil de cerveja considerado pela literatura para cerveja tipo Lager esta
resumido na Tabela 5.

Tabela 5 Resumo do perfil de aroma cerveja

Composto Inglés Threshold Concentragcdao Aroma tipico
(mg/L) cerveja
(mgl/L)
Etanol Ethanol 14000 - Alcdolico
Propanol Propanol 600 7,5-13,8 Alcoolico
Isobutanol Isobutanol 100 8,6-56,6 Alcoolico
2-metilbutanol  2-methylbutanol 50 27-122 Alcodlico/
Banana
3-Metilbutanol  3-methylbutanol 50 27-122 Alcodlico/
Banana
Acetato de Ethyl acetate 25 8,2-47,6 Frutado/
etila Frutado
2,3 2,3 butenodione  0,005-0,02 0,1-600 Amanteigado
butanodiona
Acetato de Isopentyl acetate 1,5 0,8-6,6 Frutado
isopentila

FONTE: o autor (2016) adaptado de CATARINO & MENDES, 2011

A Tabela 5 apresenta os compostos considerados como os principais alcoois e
ésteres na cerveja, sendo mais abundantes o acetato de etila, os alcooos amilicos (2-

metilbutanol e 3-metilbutanol) e o isobutanol. Além disso, sdo compostos de sabor
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relevantes na cerveja e escolhidos como compostos de referéncia por pesquisas que
estudam a producao industrial para fabricagcao de cervejas sem alcool. (CATARINO &
MENDES, 2011; MOTA et al., 2011).

3.3 CERVEJA SEM ALCOOL

O limite maximo de alcool tolerado, para cerveja rotulada como sem alcool &
definido por legislagdes locais (LIGUORI et al., 2015).

No Brasil, de acordo com a legislagao nacional, pelo Decreto n° 6.871 de 4 de
Junho de 2009. Art. 38 que regulamenta a lei n°® 8918 de 14 de Julho de 1994 classifica
as cervejas quanto ao teor alcodlico, em: “cerveja sem alcool, quando seu contetdo
em alcool for menor ou igual a meio por cento em volume, ndo sendo obrigatoria a
declaragao no rétulo do conteudo alcodlico” (BRASIL, 2009). O mesmo teor é valido
para a legislacao dos Estados Unidos da América (DEL OLMO et al., 2012). No Reino
Unido, existem trés classificagbes: cerveja sem alcool com ABV entre 0,05 e 0,5 vol%,
cerveja com baixo teor alcodlico com ABV entre 0,5 e 1,2 % e cerveja de teor alcodlico
reduzido com ABV entre 1,2 e 3,0 vol% (LEWIS; YOUNG, 2001).

Ha uma tendéncia de aumento no consumo de bebidas nao alcodlicas, devido
a diversas razdes. As pessoas estdo se tornando mais conscientes dos problemas
que o alcool pode trazer para a sociedade, e optando por ter um estilo de vida mais
saudavel, diminuindo o consumo de alcool. Por outro lado, as regras de beber e dirigir
cada vez mais restritivas levam os consumidores a serem mais conscientes.
Finalmente, ha outras razbes, como a religido, a abstinéncia, gravidez, tratamento de
saude que impedem o consumo de alcool, que explicam essa tendéncia. Além de
cumprir com os beneficios da bebida para a saude, € menos calérica e pode ser aliada
da atividade fisica. Elaborada com os mesmos ingredientes naturais da versao
tradicional — agua, malte, lupulo e levedura, a cerveja sem alcool € rica em
antioxidantes, vitaminas, acido félico e sais minerais.

Como resultado, as cervejarias buscam aumentar a sua oferta em bebidas
nao alcodlicas ou de baixo teor alcodlico, resultando em uma demanda de solugdes
tecnologicas melhoradas para a produgao dessas bebidas, como menor custo, tempo,
menos perda de compostos aromaticos desejavies. (CATARINO; FERREIRA,;
MENDES, 2009).
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Os processos para a produgdao de cerveja nao alcodlica sao divididos,
geralmente, em duas categorias principais: na restricdo da formagao de etanol e na

remogao de etanol.
3.3.1 Processo de restricdo da formacéao de alcool

A fabricagdo de cervejas sem alcool ou cerveja com baixo teor alcodlico,
restringindo a formagdo do etanol pode ser realizada através da interrupgdo da
fermentacao de cerveja e usando leveduras especiais ou imobilizadas para garantir
que o teor de alcéolico seja baixo (CATARINO; FERREIRA; MENDES, 2009). Esse
processo € normalmente realizado em equipamentos de cervejaria tradicional e,
portanto, ndo exigem investimentos adicionais, mas seus produtos sdo muitas vezes
caracterizados por aroma e sabor de mosto (worty) (BRANYIK ET AL., 2011).

Fermentagao interrompida é realizada a uma temperatura mais baixa do que
uma fermentacdo lager, até se chegar a um teor de etanol inferior a 0,5 %vol. A
fermentacdo é entdo paralisada através da remogao da levedura (por centrifugacéo
ou filtragdo) ou por pasteurizacao flash. A cerveja é entdo maturada a temperatura
muito baixa (0-1 °C). Este processo tem a desvantagem de limitar a formacao de
compostos aromaticos. Como resultado, o sabor da cerveja ndo muda para o perfil
tipico alcodlico, mantendo o aroma e sabor de mosto presentes na cerveja sem alcool
(KUNZE, 2004).

Em processos de contato frio com a levedura, ela é adicionada ao mosto em
baixa temperatura, evitando a producao de etanol. Nessas condicdes, a levedura é
capaz de produzir compostos aromaticos de cerveja e reduzir os compostos de
carbonilas (aldeidos) do mosto (KUNZE, 2004). Além de ser capaz de reduzir aldeidos
a partir de mosto a baixas temperaturas, ela também pode produzir aldeidos a partir
de aminoacidos do mosto durante a fermentacdo de contato frio. (PERPETE; COLLIN,
2000).

3.3.2 Processo de remogao de etanol

A fim de obter uma cerveja ndo-alcodlica ou de baixo teor alcodlico, o etanol
pode ser removido a partir de wuma cerveja fermentada, buscando
manter o perfil original e esperado de aroma. Os processos podem ser por extracgao,

adsorcg&o, uso de membranas ou térmico (BRANYIK et al., 2011).
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3.3.2.1 Processos de extracao

O processo de extragcado para remover o etanol da cerveja, pode ocorrer de
diversas formas conforme descrito, a seguir.

Na extragao por solvente, a alimentagao da cerveja é colocada em contato com
uma fase imiscivel, o solvente, por exemplo, pentano ou hexano, que apresenta uma
boa solubilidade em etanol. O etanol &, entdo, removido da cerveja pelo solvente. Esta
tecnologia tem uma séria desvantagem, uma vez que, o produto contém vestigios de
solvente. Além disso, compostos de aroma que sao soluveis no solvente também sao
removidos juntos com o etanol (PICKERING, 2000).

A extracdo com didxido de carbono baseia-se no mesmo principio da extragao
com solventes. No presente caso, o solvente é compativel com alimentos e consiste
em dioxido de carbono supercritico. Em algumas condi¢des de temperatura e presséo,
o dioxido de carbono tem propriedades semelhantes aos solventes organicos. Este
processo produz uma bebida de qualidade, principalmente porque a agua, sais e
outras moléculas maiores (proteinas e hidratos de carbono) ndo sdo extraidos e o
processo pode ser realizado a temperatura ambiente, minimizando a degradagao
térmica dos compostos de cerveja. Por outro lado, o didxido de carbono também retira
alguns compostos de aroma importantes. Neste caso, num primeiro estagio de
extracdo, o diéxido de carbono é utilizado para a extracdo de compostos de aroma
que sao adicionadas a bebida desalcoolizada no segundo estagio. Condi¢cdes de
funcionamento diferentes das duas fases influenciam a extragcdo seletiva de
compostos de aroma e etanol. Os custos de operagao do presente processo sao
geralmente elevados (DIBAN et al., 2008).

3.3.2.2 Processo de separagao por adsorgcao

A adsorcdo também pode ser utilizada para essa remocdo. A separagao
baseia-se na adsorgao e filtragdo de etanol em adsorventes tais como as zedlitas. A
cerveja original é entdo, separada em uma corrente aquosa (cerveja sem alcool) e
uma fase adsorvida alcodlica. Apds a remogao do etanol, uma corrente gasosa, tal
como dioxido de carbono, termicamente regenera o adsorvente. Adsorventes também
extraem outros compostos aromaticos de cerveja, assim, € necessario uma coluna de

destilagao adicional para dealcolizar a fase dessorvida, o que resulta em um destilado
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alcodlico e um vapor de aroma concentrado. O ultimo é adicionado a cerveja sem
alcool para equilibrar o perfil de aroma (SAMPRANPIBOON et al.,, 2000). Esta

abordagem €, no entanto, um processo de alto valor de implantagéo e de producéo.

3.3.2.3 Processos de separacao por membrana

Membrana é uma barreira fisica semi-permeavel, colocado entre duas fases, o
que permite o transporte de uma ou mais espécies entre essas fases (MULDER,
2000). Esse transporte é controlado, entre outros fatores, pela natureza da membrana.
Em processos de separagao por membrana, o produto a ser tratado (a corrente de
alimentacao) flui tangencialmente a superficie da membrana e é separada em duas
fracoes, o permeado que atravessa a membrana e o retido que permanece no lado de
alimentacgao. Este tipo de separagao é conhecido como filtragao de fluxo cruzado e
podem ser aplicados para a dealcoolizagao da cerveja (MULDER, 2000).

A principal vantagem dessa tecnologia é a baixa temperatura e pressédo de
operacgao, limitando os danos térmicos aos componentes, como as perdas de aroma
e sabor (DIBAN et al., 2008).

Abaixo definido, na Tabela 6, uma revisdo dos principais processos de
desalcolizacdo por membrana, com as caracteristicas de processos e comparacao

entre eles.
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3.3.2.4 Tratamento térmico

A remocao do alcool pode ser realizada com utilizagao de processos térmicos.
Considerando que a pressao atmosférica, a temperatura de ebulicdo do etanol é 78°C
e da agua 100 °C, a utlizagado de temperatura nessa faixa permite a evaporagéo do
alcool. No entanto, a alta temperatura ndo €& benéfica para aquecer compostos
sensiveis, 0s quais podem sofrer modificagdes quimicas ou fisicas (KARLSSON;
TRAGARDH, 1997). Estas alteragbes levam a uma diminuicdo da qualidade da
cerveja durante o processo de dealcoolizacdo. De modo a superar esta desvantagem,
pode ser aplicada baixa pressao ou vacuo e, por conseguinte, a separagao do etanol
pode ser conseguida a temperaturas moderadas, inferiores a 78 °C. Alguns processos
de separacao sao baseados nesse principio (JIANG et al, 2017).

Os processos térmicos realizados em temperaturas entre 30 e 60 °C e a
pressdes de 40 a 200 mbar, para produzir cervejas sem alcool, evaporagdo sob
vacuo, para a dealcoolizagdo em grande escala, é o processo mais econdmico
(ZURCHER; JAKOB; BACK, 2005). A destilacdo € uma operagao de separagao
baseada em diferencas de volatilidade. Se uma mistura contendo substancias for
levada a ebulicdo e diferir em sua volatilidade, a composi¢ao dos vapores liberados
sera diferente da do liquido em ebulicdo. Apds condensagao, os vapores constituem
o “destilado” e o restante liquido é chamado “residuo” (KISTER, 1992). Para
possibilitar a reducdo da temperatura de evaporacao € viavel a aplicacao do vacuo
para o processo de destilacdo e consequentemente a diminuicdo do estresse térmico
para a cerveja. Se a pressao for reduzida, o alcool pode ser retirado a uma
temperatura muito mais baixa (BRANYIK et al., 2011; ZURCHER; JAKOB; BACK,
2005)

Na evaporagédo sob vacuo a cerveja € aquecida com vapor, sob vacuo, em
evaporadores de placas. A cerveja evaporada flui para um separador onde a cerveja
desalcoolizada é recolhida a partir do fundo e o vapor rico em etanol é conduzido para
um condensador. A fim de reduzir ainda mais o teor de etanol, para cerveja sem alcool
pode ser realizado uma recirculacao através do evaporador de placas; ou ainda,
evaporagao multiplos estagios pode ser utilizada. Cerveja sem alcool obtida por
evaporagao sob vacuo pode atingir teores de etanol inferiores a 0,05% v/v (LEWIS;
YOUNG, 2001).
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O processo de destilagdo pode ser realizado de diferentes formas,
apresentando vantagens e desvantagens. A destilagdo, um dos processos de
separagao mais antigo utilizado para misturas liquidas € usada em separagdes de
pequenas quantidades de produtos com alto valor agregado, como ésteres (LUZ
JUNIOR, 1993).

A destilagdo classica de cerveja produz residuo de destilagdo que nao é
utilizado para consumo, devido a grande perda de compostos termo-sensiveis, sendo
conveniente que o processo seja menos destrutivo ao produto. O processo foi
adaptado e melhorado, utilizando pressao reduzida, de forma a ser usado na remocéao
de etanol de bebidas fermentadas (LEA PIGGOTT, 2003).

Assim, os danos causados por temperaturas elevadas, como perda de
compostos aromaticos, aceleragcao da oxidagao que degrada a qualidade sensorial da
cerveja, diminuem, preservando, em certa medida os compostos termo-sensiveis
desejados. Este processo diminui a geragdo de aromas a queimado no produto. No
entanto, existe o problema adicional da remocdo de muitos ésteres e outros
compostos volateis juntamente com o etanol, uma vez que os pontos de ebulicdo sédo
todos semelhantes. (LEA PIGGOTT, 2003).

A deterioragdo da qualidade da cerveja por dealcoolizagdo térmica depende
principalmente da temperatura de operagéo e do periodo de exposicdo (BRANYIK et
al., 2012).

A destilacao centrifuga é uma variagédo de destilagdo a vacuo, que usa uma
coluna com um projeto especial - a coluna de cone rotativo. “Spinning cone column”
de destilagdo (SCC) € um método popular em todo o mundo para dealcoolizagao de
bebidas. Esta tecnologia foi inventada por Flavour tech Pty. Ltd. (Australia) e consiste
em uma coluna que opera com gas-liquido em contra-corrente, sendo o responsavel
por extrair o etanol da bebida (PICKERING, 2000). A coluna de cone rotativo funciona
como uma coluna de particionamento puro porque a cerveja é alimentada no topo da
coluna e nao ha qualquer enriquecimento como na destilacéo tipica. Para encurtar a
remocgao de etanol, os fluxos regulares de cerveja através destes dispositivos de
vacuo formam como uma pelicula fina em uma grande area superficial em um tempo
de residéncia extremamente curto, o que resulta em aumento na qualidade do produto
(BRANYIK, 2011).

Martinez, utilizou SCC para fazer a dealcolizagdo de vinhos, com

reincorporagdo de aromas. Vinho tinto e vinho branco foram dealcolizados até
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atingirem 1% teor alcéolico as temperaturas de destilacéo de 50, 60 e 70°C durante
70 e 90 minutos. Com intuito de reincorporar o aroma ao vinho desalcolizado, vinho
nao tradado foi misturado as amostras apds SCC buscando teor alcéolico final de 2%.
Concluiu-se que os vinhos parcialmente desalcoolizados apresentaram
caracteristicas organolépticas corretas, porém deficiéncias de aroma e / ou sabor
devido ao tratamento térmico, que foram reincorporados devido a mescla com o vinho
intacto. (MARTINEZ, 2014)

O trabalho de Andrés-Iglesias et al., 2015 comparou dados experimentais,
obtidos através de destilacdo em batelada sob vacuo e simulagdes. Nesse trabalho
foram comparados os processos de retirada de alcool de duas cervejas do tipo lager.
Os experimentos foram conduzidos em duas faixas de temperatura e pressao. O perfil
aromatico foi representado pela concentragao de sete compostos, sendo eles:
1-propanol, acetato de etila, isobutanol, 2-metilbutanol, 3-metilbutanol, acetato de
ispentila e 2-feniletanol. As concentragdes foram obtidas por métodos cromatograficos
(ANDRES-IGLESIAS et al., 2015a).

3.4 USO DE SIMULADORES NA DESTILACAO

A simulagdo de processos de destilacdo alcodlica parte de uma resolugao de
sistema de equacgdes de balangos de massa, energia e relagdes de equilibrio de fases.

Uma sintese desse conjunto de equacgdes pode ser discutida nos itens a seguir:
3.4.1 Balangco de Massa e Energia

Um modelo capaz de representar, na integra, os balangos globais e por estagio,
de energia e massa do sistema de destilagao baseia-se nas equagdées MESH, que é
um meétodo rigoroso capaz de descrever a coluna como um conjunto de equagdes
matematicas. (KISTER, 1992). A solugdo dessas equacgdes possibilita determinar as
condi¢cdes de operagcao de uma coluna.

As equacdes definem completamente a coluna através de um balancgo global
de energia e de massa, além das equagdes de somatoria que definem a composigao
das correntes de saida da coluna. Internamente a coluna, estas definem condi¢cdes de
equilibrio de fase, composicao estagio a estagio, balango material e de energia em
cada estagio. Sendo assim, as equag¢des MESH convertem a coluna num conjunto de

equagdes que devem ser satisfeitas para a resolugdo da mesma.
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As variaveis independentes dessas equacbes MESH sé&o frequentemente
referenciadas como:
e Temperatura do estagio;
e Vazao interna de liquido e vapor;
e Composigcao do estagio ou vazao por componentes de liquido e vapor;
A seguir serdo apresentadas as equagdes MESH que regem uma coluna de
destilagcao, admitindo a idealidade dos estagios.

a) Equagao da somatéria

A equacao da somatodria é definida como a soma das fragdes molares de cada
componente em cada estagio da coluna. Assim, ela nos diz que a soma das fragoes
molares de liquido e vapor em cada estagio deve ser igual a unidade.
Entdo temos:

e Para o liquido:
> %, —1=0 (1

e Para o vapor:
> v, —1=0 2)
O indice i representa um determinado elemento da mistura, o indice |
representa o estagio analisado, x a fragdo molar do liquido, y a fragdo molar do vapor.

Para todas as equagdes a seguir, os indices e as variaveis serdo as mesmas

aqui representadas. Caso haja uma nova variavel, essa sera identificada.

b) Equacéao de Equilibrio
A equacéo de equilibrio liquido-vapor é dada por:

y; = K;x; (3)

As equacodes de equilibrio sofrem as corregdes da nao idealidade dos pratos
da coluna, pela incorporacédo da eficiéncia. Neste caso, por exemplo, usando-se a
eficiéncia de Murphree, essas equagdes podem ser remodeladas e serem escritas da
seguinte forma (KISTER, 1992):

Vi = By Ky + (1= By )Y (4)
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c) Balango de componentes

O objetivo dos métodos rigorosos esta estabelecido para resolver o balango de
componentes em uma coluna. Com isso, o uso adequado das equacdes e a escolha
do método numérico de resolugao correta sdo de suma importancia.

Para uma coluna genérica, com apenas uma corrente de alimentagao, cujo o
balango global para o componente i, contando-se 0 numero dos estagios do topo da
coluna para sua base, é:

fi_di_bi_li (5)

Onde fi € a vazdo molar do componente i na corrente de alimentacao, di a vazao
molar do componente i no destilado, bi a vazdo molar do componente i no produto de
fundo e |i € a vazdo molar do componente i na corrente de retirada lateral. Vale
ressaltar que pode haver mais de uma retirada lateral ou mais de uma corrente de
alimentacdo. Da mesma forma, pode-se equacionar o balan¢go de massa para um
determinado estagio j da coluna. Assim temos:

Vit —v; =1, =0 (6)

Onde vi-1 € a vazao molar do componente i no vapor do estagio j-1, lij+1 € a
vazao molar do componente i no liquido do estagio j+1, vi é a vazdo molar do
componente i no vapor do estagio j e lj € a vazdo molar do componente i no liquido do
estagio j.

Se o estagio em que se processa o balango de massa for o estagio de
alimentacao, entdo teremos a adicdo da vazao molar do componente i da corrente
alimentagdo. Assim tem-se:

Vi iy = lip =vy =1, =0 (7)

Onde lr é a vazao molar do componente i na corrente de alimentagdo da
coluna. Se existir retirada lateral no estagio em questéo, a vazdo do componente deve

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

d) Balango Material total de um estagio

O balango material total de um estagio é feito da mesma forma que foi realizado para

o balango por componente. Assim tem-se:

Via+ Ly =V, =L, =W, =0 (8)
Onde Vj+1 é a vazao de vapor do estagio j+1, Lj-1 é a vazao de liquido do estagio

j-1, Vj é a vazédo de vapor do estagio j, Lj a vazao de liquido do estagio j e Wj a vazao

da retirada lateral no estagio j, normalmente expressas como vazdes molares.
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e) Equagao do balango de energia

As equagdes de balango de energia s&o requeridas em qualquer método

rigoroso existente. Assim, tem-se que o balango de energia global da coluna é:
FH,—-DH, ~Bh, =Y WH, +Q, =0 =0 (9)

Onde F é a vazao de alimentacgao, Hr a entalpia da corrente de alimentacgao, D
o destilado, Hp a entalpia do destilado, B a vazado do produto de fundo, Hs a entalpia
do produto de fundo, W a vazao das retiradas laterais, Hw a entalpia da retirada lateral,
Qr o calor fornecido pelo refervedor, Qc o calor retirado no condensador.

Da mesma forma, pode-se escrever o balango de energia para um determinado
estagio sem alimentacao e retiradas laterais. Assim tem-se:

V. .H,, +L_h_ ~V,H —Lh =0 (10)

O balango de energia ndo é necessariamente resolvido da mesma maneira
como o balango material por componente ou total. Com alguns métodos de solugao,
eles sao simultaneamente resolvidos com outras equagdes MESH para obter as
variaveis independentes da coluna. Ja em outros métodos, eles sdao usados

posteriormente para obter um novo conjunto de vazdes.
3.4.2 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV)

A Equacao que rege todo o calculo do equilibrio liquido vapor em um sistema de

destilacao, a baixas pressodes, pode ser resumida a:
¢iyiP:7/ixiPiW (1)

Onde P é a pressao de vapor do liquido.

A Equacao 11 é a equacao de maior interesse para os processos de destilagdo
aplicados a industria de alimentos, como por exemplo, a producdo de cerveja sem
alcool.

Para a producao de cerveja sem alcool, a matéria-prima € a cerveja. Sendo
assim, um 6timo caminho para o entendimento da Equagao 11 € tomar como base

uma composigao tipica da cerveja, apresentado na Tabela 5.
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A cerveja € composta por dois componentes majoritarios, agua e etanol,
contendo uma série de outros componentes minoritarios em baixas concentragdes. O
valor do teor dos mesmos no produto final € de extrema importadncia para a
determinacao da qualidade do produto.

O sucesso da separacgao por destilacdo depende da volatilidade relativa dos
componentes. Essa grandeza € definida como a relagao entre a volatilidade de um
componente em relagédo a outro (BUCKLEY et al., 1985), considerando o coeficiente

de fugacidade igual a um e simplificando as pressoes totais, resulta em:

)7 (12)
x; 1B
ajk = :—vp
J’/ 7B,
X

Onde &, ¢é a volatilidade relativa do componente j em relagéo ao componente

k, y € a fracdo molar da fase vapor do elemento correspondente, x € a fragdo molar
do liquido do componente correspondente, y é o coeficiente de atividade do composto
na mistura e PP é a pressao de vapor do mesmo.

Volatilidades relativas muito maiores ou menores do que 1 indicam que o
componente pode ser separado facilmente por destilagcdo. Quando a volatilidade se
aproxima de 1, a separacao € dificultada, sendo necessarios um maior numero de
estagios para a realizagdo do processo, ou um aumento substancial na razdo de

refluxo, levando a um alto consumo energético.

3.4.2.1 Fase Liquida

Existe uma grande variedade de metodologias para a predigao e calculo do
coeficiente de atividade, baseados tanto em modelos moleculares, diretamente
ajustados a dados experimentais (NRTL, UNIQUAC), como em métodos de
contribuigdes de grupos (PCES e UNIFAC). Esses métodos baseiam-se na idéia de
que os coeficientes de atividade nas misturas estao relacionados com as interagoes
entre os grupos estruturais, tratando as moléculas envolvidas como uma soma de

grupos quimicos.
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3.4.2.2 Fase Vapor

Para entendimento do equilibrio de fase para a fase vapor deve-se levar em
consideracao as interagdes que podem ocorrer nessa fase, buscando com que a
mesma se distancie de um gas ideal. Assim, para sistemas onde a fase vapor pode
ser considerada ideal, ou seja, a pressdes moderadas, baixas temperaturas e sem a
presencga de compostos capazes de formarem dimeros (baixa interacao), o coeficiente
de fugacidade pode ser negligenciado no calculo do equilibrio de fases, uma vez que
0 mesmo € muito préximo da unidade, como adotado na Equacéao 12.

Assim, este estudo, dentro do panorama apresentado, tera como principal
contribuicdo uma discussdo sobre as possibilidades simuladas de processo para
enriquecer o aroma da cerveja apos o tratamento de destilagdo a vacuo. Também
sera apresentada a configuragdo da coluna de destilagdo que permitiu atingir uma
concentragcao alcodlica de acordo com a legislagdo para a cerveja ser denominada

nao - alcodlica, mantendo um perfil aromatico proximo da cerveja regular com alcool.

4 MATERIAL E METODOS

Para simular o sistema de destilagdo em batelada de cerveja sera utilizado o
software de simulagéo Aspen Plus V8.4.

A simulacdo do processo requer a resolucdo do sistema de equacdes
considerando os balangos de energia e massa, e a relagado do equilibrio das fases.
Segundo um guia apresentado por Carlson, (1996) com base em que o sistema de
destilacao opera sob vacuo e a fase liquida é ligeiramente nao ideal devido as
interagdes entre os componentes da cerveja, os modelos termodindmicos que
poderiam representar corretamente o sistema sdo Wilson, NRTL, UNIQUAC e
Equacbes de Estado (EOS). O modelo termodindmico adequado selecionado foi
Wilson, pois permite uma abordagem termodinamica consistente na previsao do
comportamento multicomponente baseado em parametros de equilibrio binario
(ANDRES-IGLESIAS et al., 2015b; AZEVEDO et al., 2016; CARLSON, 1996).

Nesse trabalho, sera utilizado o modelo Wilson devido a sua boa capacidade de
reproduzir os dados experimentais, trazendo uma maior confianga no calculo do
comportamento da fase liquida. Porém, como esse trabalho envolve uma mistura

multicomponente complexa, € grande a possibilidade de que ndo haja dados
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experimentais de equilibrio para todos os binarios que compdem a cerveja a ser
destilada. Sendo assim, nos casos de auséncia de dados experimentais sera
empregado o modelo de contribuigdo de grupo UNIFAC, para a geracédo de dados
pseudo-experimentais de equilibrio liquido-vapor, para entao ajustar o modelo Wilson
a estes dados. Tal procedimento s6 sera empregado no caso dos binarios para os
quais nao se disponha de dados experimentais

Para este estudo, serdo considerados os compostos descritos na Tabela 7.

. A maioria dos compostos sdo alcoois que tém uma temperatura de ebulicdo
maior que a do etanol, mas quase muito proxima a ele. Alguns componentes nao-
alcodlicos, como o acetato de etila, também fazem parte dessa mistura e tém uma
temperatura de ebulicdo mais baixa. Varios alcoois superiores, além do etanol, sao
formados na cerveja durante a fermentagcdo. Sdo os compostos com maior
concentragdo em cerveja e contribuem mais significativamente para a cerveja pelo
aroma alcodlico (BRANYIK et al., 2011). Existem muitos alcoois superiores na cerveja,
dos quais os mais importantes para o seu aroma sao: propanol, isobutanol, 2-
metilbutanol (alcool amilico) e 3-metilbutanol (&lcool isoamilico) (BRANYIK et al.,
2011; LUYBEN, 2015; RENGER; HATEREN; LUYBEN, 1992).
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Tabela 7 Informacgdes quimicas de compostos da cerveja

Foérmulas  Composto massa Temperatura Pressdo Ponto Densidade
molecular de ebulicdo de vapor de relativa
(9/mol) (C) fusdo (g/cmd)
(°C)
C2H60 Etanol 46,07 78,3 60 -112  0,79a 20°C
mmHg a
26°C
C4H802  Acetatode 88,11 77 100 -82,4 0,902 a
etila mmHg a 20°C
27°C
C5H120  2-metil- 88,15 127,5 3mmHg -117,2 0,8152
butanol
C5H120  3-metil- 88,15 132 5 mmHg -117,2 0,981 a
butanol a 30,9°C 20°C
C3H80 1- 60,1 97,2 20,8 -127 0,803 a
propanol mmHg a 25°C
25°C
C4H100  1- 74,12 107,9 10 -108 0,802 a
isobutanol mmHg a 20°C
21,7°C
C4H602  Diacetil 86,08 88 48,75 -2,4 0,99 a 20°C
mmHg a
20°C
C7H1402 Acetatode 130,19 142 3,8 0,873
isopentila mmHg a
20°C

Fonte Ficha de informacéo de cada produto quimico

A Tabela 8 mostra a composicao da cerveja utilizada na simulagdo. A composig¢ao

utilizada na cerveja comum, para as simulagdes, foi baseada no trabalho de Andrés-

Iglesias, (2015) com alteragdes. O composto 2-feniletanol n&o foi considerado, uma

vez que néo é visto com frequéncia na cerveja e o diacetil foi adicionado para tentar

avaliar se o processo de destilacdo pode eliminar este sabor de cerveja. Cerveja lager
da Espanha com ABV 5.5 vol%.
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E possivel também verificar o perfil de aroma, com a concetracdo considerada de

cada composto, assim como seu threshold e o aroma tipico.

Tabela 8: Perfil de aroma da cerveja analisada

Composto Inglés Threshold Concentragcdo  Aroma tipico

] (Ppm) (Ppm)

Agua Water - 956515,86 -

Etanol Ethanol 17000 43395¢ Alcoolico
ppme¢

Acetato de Ethyl acetate 25 ppm? 17,824 Frutado

etila

2-metil- 2-methyl- 50 ppm? 13,334 Alcoolico e

butanol butanol banana

3-metil- 3-methyl- 50 ppm?@ 40,994 Alcoolico e

butanol butanol banana

1-propanol 1-propanol 600 ppm? 5,564 Alcéolico

1-isobutanol  1-isobutanol 100 ppm? 9,414 Alcoolico

Diacetil Diacetyl 50 ppb® 0,11 Amantegado

Acetato de Isopentyl 1,5 ppm? 1,924 Frutado

isopentila acetate

Nota: 2(ENGAN, 1972); 5(SHIBAMOTO, 2014); S(MEILGAARD, 1993); 4 ANDRES-
IGLESIAS, et al., 2015a)

4.1 AZEOTROPOS

Os processos baseados na destilacdo exploram as diferencas na volatilidade
dos componentes de uma mistura e podem resultar na separacéo completa ou parcial,
dependendo da volatilidade relativa da mistura. A dificuldade destes processos de
separagao aumenta a medida que a volatilidade relativa da mistura se aproxima da
unidade e tais misturas sdo chamadas azeotrdpicas. Azeodtropos, que sao
frequentemente chamados de “misturas de ebulicdo constante”, tém a mesma
composic¢ao na fase vapor e na fase liquida na temperatura azeotrépica e, portanto,
a separacgao por destilagao convencional nao é possivel (PLA-FRANCO et al., 2013).

Um estudo de previsdao de azeodtropos foi realizado para as pressdes de 60,

102 e 200mbar de todos os possiveis pares de compostos estudados
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4.2 DESTILACAO CONTINUA

A coluna estudada teve configuracdo que buscou simular equipamentos
normalmente encontrados na industria. Portanto, apés dezenas de simulagbes a
coluna resultou em oito estagios tedricos totalizando nove com o refervedor parcial,
razao de refluxo de 1,8, temperatura de topo de 50 °C, didmetro interno de 0,89
metros, vazao de alimentagao realizada no estagio dois com vazao de 100 kmol/h de
cerveja. Todas as simulagdes utilizaram essa mesma coluna com variagdes da razao
de refluxo e vazdo de retirada de destilado. Foi utilizado um condensador total,
refervedor parcial e convergéncia azeotrépica.

O projeto de uma coluna de destilagdo envolve muitos parémetros:
composi¢des do produto, vazdes do produto, pressao de operagao, numero total de
estagios, localizagdo da alimentagao, razdo de refluxo, fornecimento de calor no
refervedor, remoc¢ao de calor do condensador, diametro e altura da coluna.
Considerando as especificacbes anteriores, trés processos foram estudados por
simulacgao.

Inicialmente, fez-se uma simulagcdo pelo método aproximado para arbitrar um

valor inicial do método rigoroso.
421 DESTILACAO CONTINUA SOB VACUO

No primeiro processo, como mostrado na Figura 6, foi considerada uma coluna
de destilagcdo em que a razao destilado/alimentacao foi variada para atingir 0,5 % ABV.
A alimentagao ocorreu em uma coluna de destilagdo mantida a vacuo, onde a corrente
de topo da coluna foi nomeada de aguardente de cerveja e o residuo, corrente de

fundo, a cerveja sem alcool.
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Figura 6 Fluxograma processo 1 da destilagao continua a vacuo
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4.2.2 DESTILAGAO CONTINUA SOB VACUO COM RECONSTITUIGAO DO
PRODUTO DE FUNDO UTILIZANDO CERVEJA NAO DESTILADA

O processo 2 utiliza a mesma coluna destiladora do processo 1, porém o
produto de fundo recebe um blend de cerveja comum (ndo destilada). A razao
destilado/alimentac&o da coluna foi configurada a fim de buscar uma corrente de saida
de topo com limite maximo de 99,995% em massa de etanol. Assim, no misturador,
a mesma cerveja usada na alimentagao do destilador foi utilizada para reconstituir a
corrente de saida de fundo visando recuperar parte da sua composi¢cao aromatica e
de sabor respeitando o limite de concentragao alcodlica, como mostrado na Figura 7,

a segquir.
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Figura 7 Fluxograma do processo 2 da destilagdo a vacuo com reconstituigao
do produto de fundo utilizando cerveja nao destilada
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4.2.3 DESTILACAO CONTINUA SOB VACUO COM RECONSTITUICAO DO
PRODUTO DE FUNDO UTILIZANDO UMA FRACAO DO PRODUTO DE
TOPO

No processo 3 a mesma coluna trabalha em condi¢gdes operacionais analogas
ao processo 2, onde a raz&o destilado/alimentagao da coluna foi configurada a fim de
buscar uma corrente de saida de topo com limite maximo de 99,995% em massa de
etanol, porém a reconstituicido do produto de fundo é feita por “blend” com o produto
de topo (aguardente de cevada) como mostrado na Figura 8. O produto do topo é
resultante da separacao realizada no splitter que permite que parte do produto do
condensador seja recuperado e reincorporado a cerveja restaurando parcialmente seu
aroma perdido na destilagdo. A quantidade de aguardente de cerveja adicionado esta
configurada para respeitar o limite de concentracao alcodlica na corrente de saida do

misturador.
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Figura 8 Fluxograma do processo 3 da destilagao sob vacuo com
reconstituicdo do produto de fundo utilizando uma fragao do produto de topo
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Considerando cada processo, 3 pressdes foram testadas na coluna de

destilagdo 60 mbar, 102 mbar e 200 mbar e o perfil de aroma verificado

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 INTERAGAO BINARIA

A fonte da interacdo binaria classificada VLE-IG foi desenvolvida pela
AspenTech usando dados binarios de equilibrio de liquido vapor do banco de dados
de Dortmund. Na medida do possivel, apenas dados termodinamicamente
consistentes sdo usados. Além dos valores dos parametros, os bancos de dados
contém os limites de temperatura, pressao e composi¢cao dos dados e a qualidade dos
ajustes, como desvios médio e maximo. A interagdo binaria classificada como R-

PCES sao dados estimados pelo Aspen quando os dados nao estao disponiveis.
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Tabela 9 Interagdo bindria entre os compostos da composicédo da cerveja

Componente i AGUA AGUA AGUA AGUA ETANOL ETANOL
Componentej ETANOL 3METILBU PROPANOL ISOBUTAN  ACETETIL 3METILBU
Fonte VLE-IG VLE-IG VLE-IG VLE-IG VLE-IG VLE-IG
Componente i ETANOL ETANOL ACETETIL 3METILBU 3METILBU PROPANOL
Componente j PROPANOL ISOBUTAN PROPANOL PROPANOL ISOBUTAN ISOBUTAN
Fonte VLE-IG VLE-IG VLE-IG VLE-IG VLE-IG VLE-IG
Componentei  AGUA AGUA AGUA AGUA ETANOL ETANOL
Componente j ACETETIL 2METILBU DIACETIL ACETISOP  2METILBU DIACETIL
Fonte R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES
Componente i ETANOL ACETETIL ACETETIL ACETETIL ACETETIL  ACETETIL
Componente j ACETISOP  2METILBU 3METILBU ISOBUTAN  DIACETIL  ACETISOP
Fonte R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES
Componentei  2METILBU 2METILBU 2METILBU 2METILBU 2METILBU  3METILBU
Componente j 3METILBU PROPANOL ISOBUTAN  DIACETIL ACETISOP DIACETIL
Fonte R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES
Componentei  3METILBU PROPANOL PROPANOL ISOBUTAN ISOBUTAN DIACETIL
Componente j ACETISOP  DIACETIL ACETISOP  DIACETIL ACETISOP ACETISOP
Fonte R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES R-PCES

R-PCES Propriedade Constante de Sistema de Estimativa
VLE-IG — Equilibrio Liquido Vapor — Fase vapor gas ideal

A composigao da cerveja analisada gerou 36 interagdes binarias, conforme
mostra a tabela 9, sendo que 12 foram foram utilizados os dados de bancos de dados,
classificada pelo ASPEN de VLE-IG e 24 foram calculadas por R-PCES, onde dados

estimados foram utilizados.
5.2 ESTUDO DE AZEOTROPOS

O estudo de azedtropos foi realizado para verificar se seria possivel realizar a
destilagao, visando a separacado do etanol e dos aromas que caracterizam o perfil
aromatico da cerveja.

Através do simulador foi possivel verificar os azeétropos formados em cada
uma das pressdes estudadas.

A pressao de 60 mbar apresentou 33 azeotropos. Na pressdo de 102 mbar
foram encontrados 34 azeodtropos e a pressao de 200, 31 azedtropos. As Tabelas 10,
11 e 12 apresentam os azeotropos encontrados.

O etanol apresentou 4 azeotropias, identificados nas Tabelas 10, 11 e 12 de
azul. Os azeotropos etanol-agua, agua-etanol- diacetil, etanol-acetato de etila e

etanol-diacetil, 0 que demonstra que nas pressdes e temperaturas correspondentes o
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etanol ao ser volatizado ira carrear seu azeotropo impossibilitando a dealcoolizagcéo
sem perdas dos volateis.

Para o diacetil foram apresentados 18 azedtropos a pressao de 60mbar, 19
azeodtropos a pressédo de 102mbar e 16 azeotropos a pressao de 200mbar. Os
azeotropos formados com diacetil estdo identificados nas Tabelas 10, 11 e 12 na cor
verde. Conforme ja mencionado, anteriormente, ao ser volatizado as temperaturas da
formagao dos azedtropos, impossibilita a separacdao de um dos compostos, sem
prévio tratamento, o que nos informa a dificuldade de separacédo do composto diacetil,
tido como “off-flavor” na cerveja.

A condigao de processo selecionada como melhor, dentre essas 3 pressoes foi
a 200 mbar, pois apresentou menor quantidade de azedtropos de acordo com a

composig¢ao de cerveja utilizada.
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5.3 CORRENTE DOS PRODUTOS DOS PROCESSOS 1, 2 E 3.

Considerando as trés diferentes pressbes avaliadas para os processos 1, 2 e
3, ndo houve diferenca aparente entre o perfil de aroma da cerveja para as pressdes
e temperaturas simuladas em cada processo.

Na Tabela 13, sdo mostradas as concentragdes em ppm do perfil de cerveja
ap6s o tratamento realizado no processo 1. Na Tabela 14 os resultados para o

processo 2 e na Tabela 15 os resultados para o processo 3.

Tabela 13 Corrente do produto de processo 1 da destilacdo a vacuo

Composto Produto 60 Produto 102 Produto
mbar (ppm) mbar (ppm) 200 mbar(ppm)
Etanol 3900 3900 3900
Acetato de etila 2,35E-10 1,43E-09 1,71E-08
2-metil-butanol 1,72 1,58 1,70
3-metil-butanol 1,27 E-04 1,74 E-04 3,57 E-04
1-propanol 0,12 0,06 0,03
1-isobutanol 3,40 E-04 1,79 E-04 1,20 E-04
Diacetil 0,10 0,11 0,11
Acetato de 1,06E-08 2,60E-08 1,11E-07

Isopentila
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Tabela 14 Corrente do produto de processo 2 da destilagdo sob vacuo com
reconstituicdo do produto de fundo utilizando uma fragao do produto de topo

Composto Produto 60 Produto 102 Produto
mbar (ppm) mbar (ppm) 200 mbar(ppm)

Etanol 3828,7 3827,09 3824,99
Acetato de etila 1,57 1,57 1,57
2-metil-butanol 1,17 1,17 1,17
3-metil-butanol 3,61 3,61 3,61
1-propanol 0,49 0,49 0,49
1-isobutanol 0,83 0,83 0,83
Diacetil 0,08 0,08 0,09
Acetato de 0.17 0.17 0.17
Isopentila

Tabela 15 Corrente de produto do processo 3 da destilacdo sob vacuo com
reconstituicdo do produto de fundo utilizando cerveja nao destilada

Composto Produto 60 Produto 102 Produto 200

mbar (ppm) mbar (ppm) mbar(ppm)

Etanol 3923,79 3899,39 3867,58
Acetato de etila 1,61 1,60 1,59
2-metil-butanol 1,20 1,20 1,19
3-metil-butanol 3,70 3,68 3,65
1-propanol 0,50 0,50 0,49
1-isobutanol 0,85 0,84 0,84
Diacetil 0,085 0,09 0,09
Acetato de Isopentila 0,17 0,17 0,17

Depois de avaliar os 3 processos, escolheu-se a pressao de 200 mbar como
indicada para ser usada, pois os resultados ndao eram diferentes, apresentou menor
numero de azeotropos, além de ser mais facil de controlar e reduz o custo de energia

em relagao as outras duas pressdes simuladas.
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5.4 PROCESSO 1 - DESTILACAO CONTINUA A VACUO

No processo 1, a coluna opera com razao de refluxo de 1,8 e razdo destilado
por alimentacédo de 0,0538. Esses valores foram arbitrados com a finalidade de obter
um produto de fundo (cerveja sem alcool) com uma concentragéo de 0,4999 vol%. A
destilagdo foi conduzida de forma usual onde o produto de fundo é a cerveja
dealcolizada e o topo um aguardente de cerveja (aguardente). Ambos os produtos

podem ser explorados comercialmente, Tabela 16.

Tabela 16 Composicao das correntes pelo processo 1 da destilagao a vacuo,
quanto a alimentacao, topo e fundo para pressao de 200 mbar

Composto Corrente de Corrente Corrente
alimentagao (ppm) topo (ppm) de fundo
(ppm)

Etanol 43395 518845,8 3900
Acetato de etila 17,82 232,59 1,71E-08
2-metil-butanol 13,33 153,25 1,70
3-metil-butanol 40,99 534,42 3,57 E-04
1-propanol 5,56 72,26 0,03
1-isobutanol 9,41 122,88 1,2 E-04
Diacetil 0,11 0,11 0,11
Acetato de 1,92 25,05 1,11E-07
Isopentila

5.5 PROCESSO 2 — DESTILAGCAO CONTINUA A VACUO COM RECONSTITUICAO
DO PRODUTO DE FUNDO COM CERVEJA NAO DESTILADA

No processo 2, a mesma coluna passou por ajustes na razao de refluxo e
destilado por alimentacdo com valores de 1,8 e 00,1487 respectivamente, esses
valores foram arbitrados com o objetivo de recuperar 99,995 % em base massica do
etanol no topo. O produto de topo foi o aguardente de cerveja e o produto de fundo é
uma cerveja de baixissima concentragcédo de alcool. O fundo da coluna recebe um
“blend” com cerveja padrao (ndo destilada), de composic¢ao igual a alimentac&o da

coluna, até que se atinja o limite de 0,5vol%, visando reconstituir parte do perfil
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aromatico e de sabor. Essa cerveja antes do blend é o produto final do processo 2,
Tabela 17.

Tabela 17 Composicao das correntes pelo processo 2 da destilagdo sob
vacuo com reconstituicdo do produto de fundo utilizando cerveja nao destilada para
pressao de 200 mbar

Composto Corrente de Corrente Corrente
alimentacao (ppm) topo (ppm) de fundo
(ppm)

Etanol 43367,9 291513,9 2,55
Acetato de etila 17,82 119,84 2,78E-12
2-metil-butanol 13,33 89,54 2,61E-05
3-metil-butanol 40,99 275,35 2,21E-12
1-propanol 5,56 37,40 1,65E-06
1-isobutanol 9,41 63,31 1,86E-11
Diacetil 0,11 0,21 0,091
Acetato de 1,92 12,90 1,68E-14
Isopentila

Considerando a mistura com cerveja fresca, o produto da destilagao pode ter
um perfil de aroma de cerveja com uma variedade de compostos. Neste caso, foi
misturado a mesma cerveja usada para alimentar a destilagdo, mas qualquer cerveja
pode ser usada e o aroma natural na cerveja ndo alcodlica obtido, respeitando o limite
de conteudo de alcool da legislagdo. Com base nisso, o produto desta destilagao foi

uma cerveja com o conteudo mostrado na Tabela 18:
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Tabela 18 composi¢cao do Produto do Processo 2 da destilagao sob vacuo com
reconstituicao do produto de fundo utilizando cerveja nao destilada processo para pressao

de 200 mbar
Compostos Corrente
Produto (ppm)
Etanol 3824,99
Acetato de etila 1,57
2-metil-butanol 1,17
3-metil-butanol 3,61
1-propanol 0,49
1-isobutanol 0,83
Diacetil 0,09
Acetato de Isopentila 0,17

5.6 PROCESSO 3 - DESTILACAO A VACUO COM RECONSTITUICAO DO
PRODUTO DE FUNDO UTILIZANDO UMA FRAGCAO DO PRODUTO DE TOPO

No processo 3 os valores de razao de refluxo e destilado por alimentagao sao
iguais ao do processo 2. A diferenca principal € o blend de parte do produto de topo
ao produto de fundo, esta operagao de mistura visa recuperar os volateis retirados da
cerveja na operagao unitaria de destilagdo sob vacuo. A corrente de fundo da coluna

€ considerada a cerveja dealcoolizada, Tabela 19.



70

Tabela 19 Correntes processo 3 da destilagdo a vacuo com reconstituicao do
produto de fundo utilizando uma fragdo do produto de topo. pressédo de 200 mbar

Composto Corrente de Corrente Corrente

alimentagao (ppm) topo (ppm) de fundo (ppm)
Etanol 43395 316528,3 5,02
Acetato de etila 17,82 130,13 5,75E-12
2-metil-butanol 13,33 97,23 5,76E-05
3-metil-butanol 40,99 298,99 6,51E-12
1-propanol 5,56 40,62 3,48E-06
1-isobutanol 9,41 68,74 4,82E-11
Diacetil 0,11 0,19 9,52 E-02
Acetato de 1,92 14,01 4,35E-14
Isopentila

Considerando a fragao do destilado, a corrente de fundo pode ser mais rica
com compostos de aromas provenientes da corrente de topo, respeitando o teor
alcoodlico limite que é o permitido na cerveja ndo alcoodlica. Com base nisso, o produto

desta destilagao foi uma cerveja com o conteudo mostrado na Tabela 20.

Tabela 20 Corrente do produto do processo 3 da destilacdo sob vacuo com
reconstituicao do produto de fundo utilizando uma fragao do produto de topo para
pressao de 200 mbar

Composto Corrente produto (ppm)
Etanol 3867,58

Acetato de etila 1,59
2-metil-butanol 1,19
3-metil-butanol 3,65

1-propanol 0,49

1-isobutanol 0,84

Diacetil 0,10

Acetato de 0,17

Isopentila
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5.7 COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS 1,2 E 3

Considerando a corrente do produto, todos os 3 processos respeitaram o
conteudo do limite de alcool, pois era uma especificagdo de projeto para toda a
destilagao. O valor mais alto foi para o processo 1 de 3900 ppm, correspondendo a
0,494% vol alcool, o que atende a legislagao.

Analisando o produto final obtido nos trés processos simulados, Tabela 21,
nota-se que a qualidade da cerveja produzida pelo processo 1 € inferior quando
comparada aos demais processos. No produto final do processo 1, a concentracéo
dos ésteres, 0s quais sao responsaveis pelas caracteristicas de sabor e aroma, €
cerca de 107 vezes menor que o produto final dos processos 2 e 3. Além disso, outro
fator que rebaixa a qualidade da cerveja 1 € a concentragdo do composto indesejavel
diacetil, o qual é ligeiramente superior aos das demais cervejas. No entanto, em todos
0S cenarios a sua concentragdo nao foi reduzida em relagcdo a alimentacdo. A
composic¢ao das cervejas dos processos 2 e 3 € bastante semelhante.

Para melhorar o aroma de cerveja ndo alcoodlica no processo 2, um perfil de
aroma de cerveja mais rico poderia ser adicionado no misturador.

O diacetil € um off-flavor da cerveja lager, entdo, considerou-se nessas
simulagdes avaliar se € possivel usar uma cerveja com este defeito para produzir uma
cerveja ndo alcodlica, mas nos trés processos a redugéo desse composto volatil ndo
foi significativa.

A Tabela 21 mostra as correntes de produto de cada processo.
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Tabela 21 Composi¢ao da corrente de alimentacao e dos produtos dos Processo 1 -
destilacdo continua a vacuo, Processo 2 - destilacdo sob vacuo com reconstituicao
do produto de fundo utilizando cerveja ndo destilada e Processo 3 - destilagdo sob

vacuo com reconstituicdo do produto de fundo utilizando uma fragcdo do produto de

topo.
Composto Alimentagdao Produto Produto Produto
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Processo1 Processo 2 Processo 3
Etanol 43395 3900 3824,99 3867,58
Acetato de etila 17,82 1,71E-08 1,57 1,59
2-metilbutanol 13,33 1,70 1,17 1,19
3-metilbutanol 40,99 3,57 E-04 3,61 3,65
1-propanol 5,56 0,03 0,49 0,49
1-isobutanol 9,41 1,2 E-04 0,83 0,84
Diacetil 0,11 0,11 0,09 0,10
Acetato de 1,92 1,11E-07 0,17 0,17
isopentila

5.8 COMPARACAO ENTRE PROCESSO 2, PROCESSO 3 E DESTILACAO SOB
VACUO POR BATELADA CONSIDERANDO A MESMA PRESSAO NO
DESTILADOR

A cerveja produzida por destilagdo em batelada sob vacuo por André-Iglesias
foi comparada com o produto final dos processos simulados 2 e 3, sendo estes
resultados mostrados na Tabela 22. No processo em batelada a concentragcdo de
etanol é aproximadamente o dobro da concentracdo alcangada pelo processo
continuo, porém a quantidade de ésteres do trabalho de André-lglesias (2015) é
significativamente menor. Estes fatores alteram significativamente o perfil e qualidade
da cerveja, o que demonstra a eficacia da adigdo de uma cerveja nao destilada ou de
uma fracdo do produto de topo no produto de fundo.

O diacetil nao foi avaliado por nao ter feito parte do trabalho de André-Iglesias
(2015).
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Tabela 22 Comparacéao entre destilagdo sob vacuo em batelada e Processo 2
destilagao continua sob vacuo com reconstituicao do produto de fundo utilizando
cerveja nao destilada e Processo 3 destilagdo continua sob vacuo usando fragcao do

destilado

Compostos Destilacao Produto Produto

a vacuo por (ppm) (ppm)

batelada (ppm) Processo 2 Processo 3
Etanol 7890 3824,99 3867,58
Acetato de etila 0,22 1,57 1,59
2-metil-butanol 2,17 1,17 1,19
3-metil-butanol 7,88 3,61 3,65
1-propanol 0,3 0,49 0,49
1-isobutanol 1,4 0,83 0,84
Diacetil - 0,09 0,10
Acetato de 0,02 0,17 0,17
isopentila

Na Tabela 23, é apresentada uma comparagao entre os trés processos € o
limiar de sabor indicado na literatura por por Engan, 1972; Shibamoto, 2014;
Meilgaard, 1993. Mesmo que as concentragdes dos compostos estejam abaixo de
seus limiares, sua presencga € importante para o perfil geral do sabor (ENGAN, 1972).
Apods o tratamento térmico, os compostos volateis foram quase todos eliminados,

razao pela qual outros processos foram tragados, 2 e 3, para reduzir a perda do aroma.
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Tabela 23 Comparacao entre as concentragdes dos aromas nos produtos dos
trés processos e seu Threshold - Processo 1 — destilagao continua a vacuo;
Processo 2- destilagao continua sob vacuo com reconstituicao do produto de fundo
utilizando cerveja n&o destilada e Processo 3 - destilagdo continua sob vacuo

usando fragao do destilado

Compostos Threshold Produto Produto Produto
(ppm) (ppm) (Ppm)
Processo1 Processo 2 Processo
3
Etanol 17000 ppm¢ 3900 3824,99 3867,58
Acetato de etila 25 ppm? 1,71E-08 1,57 1,59
2-metil-butanol 50 ppm? 1,70 1,17 1,19
3-metil-butanol 50 ppm? 3,57 E-04 3,61 3,65
1-propanol 600 ppm? 0,03 0,49 0,49
1-isobutanol 100 ppm? 1,2 E-04 0,83 0,84
Diacetil 50 ppbP 0,11 0,09 0,10
Acetato de 1,5ppm? 1,11E-07 0,17 0,17

ispentila

Nota: 2(ENGAN, 1972); 5(SHIBAMOTO, 2014); S(MEILGAARD, 1993)
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6 CONCLUSOES

A cerveja n&o alcodlica produzida por destilagdo, sob vacuo, pode ser
adequada para a produgao de um produto com sabor semelhante a alcodlica de
consumo usual, quando s&o utilizadas alternativas de processo para reduzir a perda
de aroma causada pelo tratamento térmico.

Pressdes de 60, 102 e 200 mbar foram testadas e as concentragdes dos
compostos aromaticos foram muito similares em todas as condi¢cdes, nao mostrando
influéncia da variagao desse parametro nas caracteristicas sensoriais da cerveja sem
alcool, portanto foi mantido vacuo de 200 mbar, por ser mais facil de controlar.

De acordo com os trés cenarios testados, embora o perfil de aroma de cerveja
tenha apresentado mudancas significativas apds a destilagdo continua sob vacuo, a
concentracao dos ésteres acetato de etila e acetato de isopentila, dos alcoois propanol
e isobutanol no processo 2 - destilagdo continua sob vacuo com reconstituigdo do
produto de fundo utilizando cerveja ndao destilada e no processo 3 - destilagao
continua sob vacuo com recirculacao de fracao do destilado, resultaram em maiores
concentracdes de compostos aromaticos em comparacéo ao processo 1, destilacao
continua sob vacuo. Os ésteres apresentaram concentragédo de 108 e 107 maiores e o
alcoois 10 e 10%, respectivamente. O processo 1 demonstrou ser muito agressivo, pois
a concentragao dos compostos aromaticos na cerveja acabada foi reduzida a um nivel
abaixo do limiar de percepgao sensorial.

Porém, nao foi observado diminuigdo significativa no diacetil, composto nao
agradavel ao flavor da cerveja.

Pela primeira vez, uma ferramenta de simulagdo foi testada para a
dealcoolizagao da cerveja, e foram propostas solugdes relativas ao tratamento térmico
para reduzir a perda dos compostos aromaticos de cerveja ndo alcodlicos. Embora
mais pesquisas sejam necessarias para melhorar o processo 2, que envolve a
destilacao continua sob vacuo com reconstituicido do produto de fundo utilizando
cerveja nao destilada que permite ainda o uso de diferentes tipos de cerveja, este
estudo mostrou que a destilagdo sob vacuo pode atingir baixo teor de alcool. No
entanto, procedimentos excessivamente agressivos devem ser evitados, pois eles
podem eliminar completamente o teor de alcool, junto com os demais compostos de
aroma, por isso a importancia de considerar as alternativas de processo aqui

estudadas.
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