UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

MARIANA APARECIDA DE CARVALHO LIMA

CONTROLE DE QUALIDADE EM PROCESSO DE OBTENCAO DE ETANOL A
PARTIR DE BEBIDAS APREENDIDAS

PALOTINA
2023



MARIANA APARECIDA DE CARVALHO LIMA

CONTROLE DE QUALIDADE EM PROCESSO DE OBTENCAO DE ETANOL A
PARTIR DE BEBIDAS APREENDIDAS

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
curso de Graduagcdo em Engenharia de
Bioprocessos e Biotecnologia, Setor de Palotina,
Universidade Federal do Parand, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologia.

Orientador: Prof. Dr. Rodrigo Sequinel

PALOTINA
2023



28/06/2023, 10:04 SEI/UFPR - 5678587 - Ata de Reuni&o

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIAS E EXATAS
Rua Pioneiro, 2153, - - Bairro Jardim Dallas, Palotina/PR, CEP 85950-000
Telefone: 3360-5000 - http://www.ufpr.br/

ATA DE REUNIAO

Aos vinte e seis dias do més de junho do ano de dois mil e vinte e trés, as dezoito horas e trinta minutos,
na Sala Virtual https://teams.microsoft.com/I/meetup-
join/19%3a2d8955e908c84279ab74ce2b403394b6%40thread.tacv2/16877977193897?
context=%7b%22Tid%22%3a%22c37b37a3-e9e2-42f9-bc67-
4b9b738e1df0%22%2c%220id%22%3a%22f89e20d1-e5da-4d00-bbb3-fe21963¢7c73%22%7d , da
Plataforma Microsoft Teams, Universidade Federal do Parana, Setor Palotina, realizou-se a Defesa Publica
e Oral do Trabalho de Conclusdo de Curso intitulado "Controle de Qualidade em Processo de Obtencao de
Etanol a partir de Bebidas Apreendidas" apresentado pela discente Mariana Aparecida de Carvalho Lima,
orientada pelo Prof. Dr. Rodrigo Sequinel, como um dos requisitos obrigatdrios para conclusdo do curso
de graduacdo em Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologia. Iniciados os trabalhos, o orientador e
Presidente da Banca concedeu a palavra a discente, para exposicao do seu trabalho. A seguir, foi
concedida a palavra em ordem sucessiva aos membros da Banca de Exame, os quais passaram a arguir
a discente. Ultimada a defesa, que se desenvolveu nos termos normativos, a Banca de Exame, em sessdo
secreta, passou aos trabalhos de julgamento, tendo atribuido a discente as seguintes notas: Profa. Dra.
Raquel Stroher, 95 (noventa e cinco), Profa. Dra. Tania Sila Campioni Magon, nota: 95 (noventa e cinco),
e Prof. Dr. Rodrigo Sequinel, nota: 95 (noventa e cinco). A nota final da discente, apés a média
aritmética dos trés membros da banca de exame, foi 95 (noventa e cinco). As consideragdes e sugestdes
feitas pela Banca de Exame deverdo ser atendidas pela discente sob acompanhamento de seu
orientador. Nada mais havendo a tratar foi lavrada a presente ata, que, lida e aprovada, vai por todos
assinada eletronicamente.

—y
‘I Documento assinado eletronicamente por RODRIGO SEQUINEL, PROFESSOR DO
JEI- Llll’ MAGISTERIO SUPERIOR, em 27/06/2023, as 17:18, conforme art. 1°, III, "b", da Lei

assinatura

| eletrénica 11.419/2006.

—r—y
'I Documento assinado eletronicamente por TANIA SILA CAMPIONI MAGON, PROFESSOR DO
jel- Llil’ MAGISTERIO SUPERIOR, em 27/06/2023, as 17:28, conforme art. 1°, III, "b", da Lei

assinatura

| eletrénica 11.419/2006.

—— =
eil Documento assinado eletronicamente por RAQUEL STROHER, PROFESSOR DO
JCh. Llil! MAGISTERIO SUPERIOR, em 27/06/2023, as 18:37, conforme art. 1°, I1I, "b", da Lei

assinatura

| eletrénica 11.419/2006.

https://sei.ufpr.br/sei/web/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=6151320&infra_siste...

12


https://teams.microsoft.com/l/meetup-join/19%3a2d8955e908c84279ab74ce2b403394b6%40thread.tacv2/1687797719389?context=%7b%22Tid%22%3a%22c37b37a3-e9e2-42f9-bc67-4b9b738e1df0%22%2c%22Oid%22%3a%22f89e20d1-e5da-4d00-bbb3-fe21963c7c73%22%7d
https://sei.ufpr.br/sei/web/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

28/06/2023, 10:04 SEI/UFPR - 5678587 - Ata de Reunido
Referéncia: Processo n2 23075.020765/2023-92 SElI n2 5678587

https://sei.ufpr.br/sei/web/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=6151320&infra_siste... 2/2



Dedico todo o esforco, empenho e aprendizado durante todos estes anos a

minha Méae, e a minha amiga Jéssica, que este ano deixou de estar entre nés.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente ao Prof. Dr. Rodrigo Sequinel, pela oportunidade de participar
de um projeto, e por ter aceitado ser meu orientador nesta etapa da graduagao.

As pessoas que de alguma forma torceram por mim e me apoiaram nesta
jornada, principalmente meus dois irmaos.

Aos amigos que adquiri durante essa fase da minha vida, em especial,
Heloisa Machado.

A todos os professores pelo ensinamento, em especial Prof. Dr2 Raquel
Stroher e Prof. Dr2 Tania Magon, que sempre estiveram a disposicdo em ajudar os
alunos.



Viver é arriscar tudo. Caso contrario vocé € apenas um pedaco inerte de
moléculas montadas aleatoriamente a deriva onde o universo te sopra. (RICK AND
MORTY)



RESUMO

Diante das preocupacdes relacionadas ao uso do petréleo como combustivel
e das questdes ambientais ligadas a sustentabilidade, a sociedade busca alternativas
a partir do uso de combustiveis renovaveis. Este trabalho traz contribui¢cdes para o
processo de producdo de etanol biocombustivel a partir de bebidas alcodlicas
apreendidas em regides fronteiricas pela Receita Federal do Brasil. O objetivo do
trabalho é avaliar a qualidade das bebidas antes e apds o processo de destilacédo
quando se obtém o etanol hidratado combustivel e apresentar dados que possam ser
utilizados para atestar a qualidade do processo ou para sua melhoria. Para atingir
esse proposito, foram realizados ensaios fisico-quimicos abrangendo diferentes
parametros, como cor, aspecto, condutividade elétrica, massa especifica, potencial
hidrogenidnico (pH), teor alcodlico e acidez total, tanto nas bebidas quanto no etanol
resultante da destilacdo das bebidas. Foram coletadas trés amostras de etanol e trés
amostras de bebidas alcodlicas para realizacdo de ensaios fisico-quimicos, esses
ensaios seguiram os valores limites e metodologia descrita na Resolucdo ANP N°
907/2022 (ANP, 2022). Apos a conclusdo dos ensaios, constatou-se que as amostras
de bebidas apreendidas se assemelham com bebidas fermentadas do tipo vinho. Apés
a destilacdo e obtencdo do etanol, os ensaios fisico-quimicos revelaram que as
amostras atenderam a alguns valores estabelecidos pela normativa em vigor, ou se
aproximaram destes. Dentre as amostras analisadas, todas satisfizeram o parametro
fundamental para o uso de etanol como combustivel: o teor alcodlico. Destaque para
a B3, que atende a diversos parametros estabelecidos, sendo que outros parametros
precisam de poucos ajustes para se adequar aos valores limites. Portanto, os
resultados desse estudo indicam que as bebidas alcodlicas apreendidas em regides
fronteiricas podem ser transformadas em etanol hidratado combustivel. No entanto, é
importante garantir que o etanol produzido atenda aos requisitos de qualidade
estabelecidos pelas regulamentacdes vigentes, a fim de garantir sua utilizacao segura
e eficiente como uma fonte de energia renovavel.

Palavras-chave: Etanol combustivel. Bebidas alcodlicas apreendidas. Destilacao.
Controle de qualidade.



ABSTRACT

Given concerns related to the use of petroleum as fuel and environmental
issues linked to sustainability, society seeks alternatives through the use of renewable
fuels. This study provides contributions to the production process of biofuel ethanol
from alcoholic beverages seized in border regions by the Brazilian Federal Revenue
Service. The objective of this work is to evaluate the quality of the beverages before
and after the distillation process, which yields hydrated fuel ethanol, and present data
that can be used to certify the quality of the process or for its improvement. To achieve
this purpose, physical-chemical tests were conducted, encompassing different
parameters such as color, appearance, electrical conductivity, specific mass,
hydrogenionic potential (pH), alcohol content, and total acidity, both in the beverages
and in the ethanol resulting from the distillation of the beverages. Three samples of
ethanol and three samples of alcoholic beverages were collected for physical-chemical
testing, following the limit values and methodology described in Resolution ANP N°
907/2022 (ANP, 2022). After the completion of the tests, it was found that the seized
beverage samples resemble fermented wine-type beverages. After distillation and
obtaining ethanol, the physical-chemical tests revealed that the samples met some
values established by the current regulations or came close to them. Among the
analyzed samples, all satisfied the fundamental parameter for the use of ethanol as
fuel: alcohol content. Particularly noteworthy is sample B3, which meets several
established parameters, although a few adjustments are needed to comply with limit
values. Therefore, the results of this study indicate that alcoholic beverages seized in
border regions can be transformed into hydrated fuel ethanol. However, it is important
to ensure that the produced ethanol meets the quality requirements established by
current regulations in order to guarantee its safe and efficient use as a renewable
energy source.

Keywords: Fuel ethanol. Seized alcoholic beverages. Distillation. Quality control.
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1 INTRODUCAO

A biotecnologia por definicdo € um conjunto de tecnologias que “utilizam
sistemas biologicos, organismos vivos ou seus derivados para a producdo ou
modificagdo de produtos e processos para uso especifico”, em consonancia com o
Decreto n° 6.041/2007. O seu uso € amplo em diversos segmentos, por exemplo:
industria, saude humana e animal, pecuéria, agricultura e dentre outros. Tendo em
vista a amplitude da aplicabilidade da biotecnologia, 0 seu uso na industria € de grande
interesse e utilidade.

Dentre os alvos estratégicos da biotecnologia, 0 uso de biomassa como
alternativa ao uso de combustivel fossil apresenta grande importancia, visto que,
segundo a International Energy Agency (IEA), no ano de 2020 a matriz energética
mundial apresentou uma porcentagem de 29,5% para o uso de petréleo e seus
derivados e 9,8% para o0 uso de biomassa como fonte energética.

Em 14 de dezembro de 1975, o governo federal brasileiro incentivou o uso de
biomassa para producdo de etanol combustivel através do Programa Nacional do
Alcool (Proélcool), que tinha por objetivo diminuir a dependéncia de petréleo como
matéria-prima para combustiveis. O programa foi uma resposta a crise do petréleo na
década de 1970 e buscava reduzir a dependéncia do Brasil em relacdo ao petrdleo
importado (MICHELLON et al., 2008).

A obtencédo do etanol se da através da fermentacao de aclcares, em que sao
utilizadas matérias-primas como o sorgo sacarino, mandioca, milho, dentre outros. No
Brasil, a matéria-prima utilizada de modo majoritario € a cana-de-agUcar,
principalmente pelo fato do Brasil se configurar como o maior produtor de cana de
acucar do mundo, conforme Nachiluk (2021).

Dentro dos alvos estratégicos da biotecnologia, a gestdo de residuos e
reducdo dos impactos ambientais se enquadram como um de seus objetivos, que por
sua vez, pode ser uma alternativa para a destinacdo adequada de bebidas impréprias
para consumo, que é o caso de bebidas apreendidas pela Receita Federal do Brasil
(RFB). A obtencéo de etanol combustivel a partir de bebidas traz vantagens do ponto
de vista energético e ambiental, a partir do processamento deste residuo de
apreensao.

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2022)

dispbe da Resolucéo, n°907 de 18 de novembro de 2022 que estabelece critérios a



17

serem adequados ao etanol hidratado combustivel para ser utilizado em veiculos cujo
motores realizam combust&o interna com ignicdo por centelha (Ciclo Otto) e para o

etanol anidro, utilizado na mistura com a gasolina (ANP, 2022).

1.1 JUSTIFICATIVA

No atual contexto de busca por utlizar rotas alternativas ao uso de
combustiveis fosseis para a obtencdo de combustiveis automotivos, o bioproduto
etanol surge como uma opc¢ao promissora e sustentavel, desde que toda as etapas
adotem praticas que minimizem o0s impactos ambientais. A queima dos combustiveis
fésseis, emite gases poluentes que contribuem significativamente para o aquecimento
global e poluigéo do ar, enquanto a utilizagdo do bioproduto etanol pode resultar em
emissdes reduzidas de gases poluentes, além de apresentar melhor desempenho dos
motores se comparados a outros combustiveis em decorréncia do numero de
octanagem (RON) superior.

Em consonéncia com o propdsito de mitigar os impactos ambientais, a
producao de etanol por meio da destilagdo de bebidas apreendidas pela RFB emerge
como uma alternativa viavel de destinacao, visto que a disposicéo final destas bebidas
pode apresentar potencial poluente, a depender do método empregado para sua
destruicgao.

Por conseguinte, ao direcionar essas bebidas alcodlicas apreendidas para o
processo de destilacdo, para obtencédo do etanol combustivel ou do alcool na forma
de gel utilizado para fins de assepsia, tem como finalidade a valorizacdo dessas
bebidas e, de forma concomitante, a prevencao de potencial contaminacao de corpos
hidricos e ecossistemas.

O uso de etanol como combustivel contribui com o aumento da seguranca
energética do pais, pois diminui a dependéncia de importacéo, e com isso, fomenta a
economia do local, por meio da geracdo de empregos durante o processo de obtencéo
da biomassa utilizada como matéria-prima e 0 seu processamento, especialmente
proximo as regides fronteiricas, que sdo distantes das principais refinarias e industrias
de combustiveis nacionais.

A venda de etanol como combustivel requer estrita observancia do padréo
normativo estabelecido pela Resolucdo ANP N°907 (ANP, 2022), sob pena de se

verificar prejuizos significativos, tanto em relacéo a eficiéncia e a integridade mecéanica
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dos veiculos, quanto aos impactos ambientais associados. O monitoramento da
qualidade do etanol € um elemento critico na fase de comercializacao.

Sob essa perspectiva, é essencial garantir a devida qualidade do etanol
produzido por meio da destilagdo de bebidas apreendidas, ndo s6 para avaliar a
eficiéncia do processo de destilacdo em si, mas também para atestar a adequacao do

produto para uso em veiculos ou outras aplicacoes.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Realizar o controle de qualidade das misturas de bebidas apreendidas pela
Receita Federal do Brasil e avaliar a qualidade do produto obtido das destilacdes

destas bebidas que visa a producéo de Etanol Hidratado Combustivel.

1.2.2 Objetivos especificos

Realizar ensaios fisico-quimicos para caracterizar tanto as misturas
aprendidas quanto o produto resultante da destilacdo dessas misturas quanto aos
parametros:

. Cor;

[I.  Aspecto;

lll.  Condutividade elétrica;

IV. Massa especifica;

V. Potencial hidrogenionico (pH);

VI.  Teor alcodlico;

VII.  Acidez total.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BEBIDAS ALCOOLICAS APREENDIDAS PELA RECEITA FEDERAL DO BRASIL

A Receita Federal do Brasil (RFB) € um 6rgao responsavel pela administracao
dos tributos federais e pelo controle aduaneiro, entre outras atribuicdes relacionadas
a fiscalizagéo e arrecadacgéo de impostos no pais.

Entre as atribuicdes da RFB, encontra-se a fiscalizagéo da entrada de bebidas
alcoolicas e outros itens no pais. Conforme disposto no art.23°, inciso | da Instrucéo
normativa n° 2075, datada de 23 de marco de 2023, a RFB estabelece limites de
restricdo quantitativos para a entrada destes produtos, sendo o limite maximo
permitido entrar no pais de 12 litros de bebida alcodlicas. Caso esse limite seja
excedido, o portador fica sujeito a sancfes e multas, sendo que, quando este limite é
excedido exorbitantemente, configura-se contrabando ou descaminho, onde as
mercadorias sao apreendidas e destinadas a destruicdo ou a “doagao a entidades
sem fins lucrativos declaradas de utilidade publica federal”, conforme descrito no art.
2° da Portaria MF n° 282/2011 (MF, 2011; RECEITA FEDERAL, 2016).

Segundo o Instituto de Desenvolvimento Econdmico e Social de Fronteiras
(IDESF) (2021), entre os anos de 2018 e 2021, houve um aumento de 3.206% na
apreensao apenas de vinho, conforme apresenta o0 GRAFICO 1.



20

GRAFICO 1 - APREENSOES DE VINHO FEITAS PELA PRF/PR DE 2018 A 2021, EM GARRAFAS
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FONTE: A autora (2023).

As bebidas alcodlicas, independentemente de terem sido destiladas ou
fermentadas, antes de serem destinadas as instituicbes de pesquisa, s&o
cuidadosamente misturadas e transportadas em recipientes apropriados, como barris
ou galBes. A mistura e o transporte dessas bebidas séo realizados de forma a torna-
las improprias para consumo humano, visando atender as normas e padrdes de
seguranca exigidos pela Resolucdo ANP N° 907 (ANP, 2022), para 0 Seu uso em
pesquisas cientificas. Posteriormente, essas bebidas sao processadas de acordo com
0s objetivos especificos do estudo em questao.

Dentre as possiveis destinacdes atribuiveis a bebidas alcodlicas apreendidas,
€ possivel agregar valor a estas e corroborar com uma destinacao sustentavel a estes
residuos. Além da obtencéo do etanol combustivel, € possivel direcionar tais insumos
para a producédo de alcool em gel para finalidades assépticas (PEREIRA et al., 2022).

Quanto aos recipientes em que as bebidas se encontram acondicionadas no
momento de apreensdo, € possivel utilizar o vidro processado como aditivo ao
concreto, substituindo a areia (BORTOLINI; BREITENBACH, 2022). Adicionalmente,
outro produto resultante é a incorporacédo da vinhaca obtida pela destilacéo de bebidas
apreendidas na formulagéo de sabonete liquido (BRANDALISE; OLIVEIRA, 2022).

2.2 ETANOL
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O etanol é um alcool pertencente ao grupo dos compostos organicos,
caracterizado pela presenca de um grupo hidroxila (OH) ligado a um atomo de carbono
(BASTOS, 2007). Apresenta um ponto de fusdo de -117°C, um ponto de ebulicdo de
78,3 °C e uma densidade de 0,789 g/mL (SOLOMONS E FRYHLE, 2001).

A perspectiva de escassez futura de petroleo, principal fonte de energia global
em diversos segmentos, aliado com as crescentes preocupacdes da sociedade em
relacéo aos impactos ambientais, tem impulsionado o interesse na utiliza¢do do etanol
como combustivel, visto que a sua obten¢éo pode se dar através do uso de matérias-
primas renovaveis, o que torna sua utilizacéao atrativa sob o ponto de vista econémico
(CORTEZ, 2010). De acordo com Cortez (2010) ha reducéo de aproximadamente 2 a
2,4 toneladas de diéxido de carbono (CO2) para cada metro cubico de etanol usado
como combustivel.

Conforme destacado por Cortez (2018), um marco na histéria do etanol
ocorreu em 1908 com a criacdo do primeiro modelo de carro movido a etanol e
gasolina, introduzido por Henry Ford no iconico Ford T, nos Estados Unidos. Em 1931,
0 uso de etanol como aditivo obrigatério a gasolina foi estabelecido, e o primeiro
veiculo com essa tecnologia foi apresentado no Brasil em 2002, pela Ford, no modelo
Ford Fiesta. No entanto, foi apenas em 2003 que o primeiro carro bicombustivel, o
modelo Gol, da Volkswagen, foi introduzido no mercado brasileiro.

Essa inovacdo, conhecida como Flex-Fuel Vehicle (FFV), permitia aos
motoristas escolherem entre etanol e gasolina como combustivel, proporcionando
maior flexibilidade e autonomia em face das oscila¢cdes nos precos dos combustiveis.
Essa iniciativa pioneira estimulou outras montadoras a adotarem motores FFV em
seus veiculos, consolidando o etanol como uma alternativa viavel e sustentavel para
0 setor automotivo no Brasil (CORTEZ, 2018).

A Empresa de Pesquisa Energética (EPE) € uma instituicdo que presta
servigos especializados de andlises técnicas, econdmica e ambientais para subsidiar
o planejamento do setor energético ao Ministério de Minas e Energia (MME) no Brasil.
No ano de 2023, a EPE realizou um levantamento da demanda de biocombustivel
etanol hidratado, onde constatou-se aumento de 8,9% (18,1 bilhdes de litros) nos
primeiros meses do ano, em comparacdo ao ano anterior. Na mesma projecao,
estima-se que tal demanda seja de 13,1% (20,5 bilhdes de litros) para o mesmo
periodo em 2024. No entanto, € importante ressaltar que a demanda de etanol anidro

é influenciada por fatores externos, como politicas publicas e tributos federais. A MP
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n° 1163/2023 o tributo em R$ 0,02/litro a partir de margo de 2023, enquanto a
cobranca de ICMS (Imposto sobre Operacdes relativas a Circulagcdo de Mercadorias
e sobre Prestagcbes de Servicos de Transporte Interestadual e Intermunicipal e de
comunicacao) varia de acordo com cada estado.

2.3 CONTROLE DE QUALIDADE

O controle de qualidade de um produto é o processo de monitoramento e
avaliacao sistematica dos produtos, servico ou processos de uma organizacgao, a fim
de garantir que eles atendam aos requisitos estabelecidos de qualidade, incluindo a
identificacdo de problemas e implementacdo de medidas corretivas para garantir que
os produtos estejam em conformidade com as especificacdes desejadas, de acordo
com as regulamentacdes e normas aplicaveis (CARPINETTI et al., 2012).

A producdo, utilizacdo e comercializacdo do etanol combustivel, que inclui o
etanol anidro combustivel (EAC), o etanol hidratado combustivel (EHC) e o etanol
hidratado combustivel premium (EHCP), esta sujeita a especificacbes definidas pela
Resolucdo ANP n° 907, datada de 18 de novembro de 2022 (ANP, 2022). Conforme
disposto na resolucéo referida, a TABELA 1 apresenta as caracteristicas do etanol e
0s parametros que devem ser seguidos, a unidade de medida das quantidades limites,

quando aplicaveis, e os métodos utilizados para realizacdo dos testes:

TABELA 1 - ESPECIFICACOES DO EAC, DO EHC E DO EHC.
(continua)

LIMITE METODO

CARACTERISTICA UNIDADE

EAC EHC | EHCP NBR ASTM/EN/ISO

Limpido e Isento de :
Aspecto i Impurezas (LII) Visual

Cor - Laranja Transparente Visual

Acidez total, méx. (em 9866

miligramas de acido acético) mg/L 30 16047 ISO 17315
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TABELA 1 - ESPECIFICACOES DO EAC, DO EHC E DO EHC

(conclus&o)

LIMITE METODO
CARACTERISTICA UNIDADE
EAC EHC EHCP NBR ASTM/EN/ISO
Condutividade ISO
elétrica, max. uS/m 300 10547 17308
Massa especifica a 3 7915 8052a 799,7a | 5992
20°C kg/m méax. 8112 8028 | 15639 D 4052
Potencial
hidrogeniénico (pH) i i 60280 10891 i
Teor de etanol, min. % volume 98,0 94,5 96,3 16041 D5501
Teor de 4gua, méx. | % massa | 0,7 75 45 | 19531 E203 E1064
15888
Residuo por mg/l00mL | 5 8644 :
evaporacao, max.
Teor de | %volume | 3 13993 .
hidrocarbonetos, max.
Teor de cloreto, méx. mg/kg 1 10894 D7328 D7319
Teor de sulfato, max. mg/kg 4 10894 D7328 D7319
Teor de ferro, méax. mg/kg 5 11331 -
Teor de sddio, max. mg/kg 2 10422 -
Teor de cobre, max. mg/kg 0,07 - 11331 -
D5453 EN15485
Teor de enxofre, max. mg/kg Anotar EN15486
EN15837
Teor de metanol, %volume | 05 1388-g | L6041 1388-8
max. 16943

FONTE: Adaptado da Resolugdo ANP n° 907 datada de 18 de novembro de 2022

A qualidade do etanol é um fator importante para garantir 0 bom
funcionamento dos motores e a preservacao do meio ambiente. Dentre os parametros
a serem analisados, a cor e 0 aspecto do etanol devem estar livres de sujidades e
impurezas, sendo verificados por inspec¢éo visual, com uso restrito de corante apenas
no EAC.
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Quanto a determinacdo da acidez total (mg/L), a NBR 9866 (ABNT, 2012)
estabelece o procedimento para quantificacdo de acidos titulaveis presentes, visto que
estes interferem na vida Gtil dos motores, em decorréncia da corrosdo das partes
metalicas.

Outro parametro importante a ser controlado na qualidade do etanol, € a
condutividade elétrica (uS/m), que assim como 0s acidos presentes no etanol, também
ocasiona deterioramento das componentes dos motores, o procedimento de medi¢éo
deste parametro é descrito pela NBR 10547 (ABNT, 2016). A determinacdo do
potencial de hidrogénio (pH) no EHC e EHCP pode resultar na corrosdo dos motores
e tanque, conforme descrito pela NBR 10891 (ABNT, 2018).

A NBR 5992 (ABNT, 2016) estabelece o uso de um densimetro para
determinar a massa especifica (kg/m3) e o teor alcodlico (% massa) do etanol, a
mensuracdo da densidade permite avaliar a pureza do etanol, bem como ter uma
breve noc¢éo do teor de agua (% massa) presente no etanol.

A NBR 16041 (ABNT, 2015) descreve o procedimento capaz de quantificar o
teor de etanol (% volume) e o teor de metanol (% volume) presente no etanol através
do uso do equipamento de cromatografia gasosa, no entanto, tais teores sao
determinados em casos especificos, sendo estes, em caso de importacdo ou suspeita
de contaminacao.

A quantificacdo dos residuos gerados através da evaporacdo (mg/100mL) é
determinada pela NBR 8644 (ABNT, 2021), pois fora de conformidade, os compostos
presentes apds a evaporacdo podem danificar os motores. A NBR 13993 (ABNT,
2018) estabelece a metodologia adequada para quantificar o teor de hidrocarbonetos
no etanol, ja que estes podem interferir na combustdo e na formacao de poluentes
atmosféricos. Ambos os parametros sao obrigatérios em casos de produto importado
oOu em casos em que o transporte tenha sido através de modal dutoviario ou
aguaviario.

Alguns ions que podem estar presentes no etanol sdo capazes de oxidar,
afetando o material de construgdo dos veiculos, para tanto, a NBR 10894 (ABNT,
2012) determina os procedimentos necessarios para a quantificacdo dos teores de
cloreto (mg/kg) e sulfato (mg/kg), sendo que a andlise do cloreto é solicitada apenas
em casos em que o modal utilizado para transportar for aquaviario por navegacao
maritima. Neste sentido o método descrito pela NBR 11331 (ABNT, 2007) tem por

objetivo quantificar os teores de ferro (mg/kg) e cobre (mg/kg), sendo que no caso do
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cobre, é obrigatorio a analise em casos em que o produto pode ter contato com ligas
metalicas compostas por cobre, seja em equipamentos ou linhas de transporte. A NBR
10422 (ABNT, 2013) descreve o método necessario para quantificar o teor de sodio
(mg/kg). A determinacéo dos teores de sulfato, ferro e sddio, é obrigatéria em produtos
importados, e para 0s produtos nacionais a quantificacdo é feita mensalmente, e é
utilizada apenas para o EHC e EHCP.

J& o teor de enxofre (mg/kg) deve ser quantificado e anotado trimestralmente
conforme a Resolugcdo ANP n°907, pois a sua presenca pode ocasionar na emissao

de gases poluentes.

2.4 APARATO DE DESTILACAO

De acordo com Lima et al. (2001), a destilacdo é uma operacao unitaria que
envolve a vaporizacdo de um liquido por meio de aquecimento e a sua subsequente
condensacdo por meio de resfriamento. Em misturas de liquidos imisciveis, o
destilado € composto pelo liquido que possui o ponto de ebulicdo mais baixo. Ja em
misturas de liquidos misciveis, os vapores destilados sdo compostos por uma mistura
dos liquidos, com a predominancia daquele que possui menor volatilidade (Lima et al.,
2001).

De acordo com Cortez et al. (2008), em misturas que contenham &agua, 0s
alcoois de cadeia carbbdnica curta como o etanol, apresentam maior volatilidade em
decorréncia dos valores maiores para a pressao de vapor destes compostos, ja para
0s compostos de cadeia carbénica maiores, como o butanol, alcoois isoamilico e
amilico a presséo de vapor € menor que o valor desta propriedade para a agua; no
entanto, ao té-los diluidos sua volatilidade € aumentada proporcionando melhor
separacao destes composto ao longo da coluna.

A destilacdo é iniciada através da alimentacdo da coluna com a mistura a ser
separada, e a energia necessaria para que ocorra 0 aguecimento que acarreta a
separacao dos compostos pode ser fornecida através da base da coluna, de forma
direta ou indireta (CORTEZ et al., 2008).

De acordo com Cortez et al. (2008), a coluna pode apresentar duas secdes
principais, sendo uma delas a de esgotamento e a outra a se¢cao de enriquecimento
ou retificacdo. A secdo de enriquecimento € onde se concentra o composto mais volatil

no estado de vapor, localizado na parte superior da coluna formando o produto de
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topo, ja a secdo de esgotamento € onde o liquido menos volatil forma o produto de
fundo.

Na coluna de destilacdo ocorre a transferéncia de massa e calor, e no caso
do processo de destilagdo fracionada, a coluna € estruturada com a presenca de
bandejas, ou comumente chamadas de pratos, por onde passam o liquido e o vapor,
em fluxo contracorrente, sendo que a permanéncia das misturas em cada bandeja
depende do tempo que esta demora para entrar em equilibrio fisico-quimico, que ao
atingir, avanca de bandeja (NASCIMENTO, 2013).

Conforme descreve Dutra (2017), a funcdo dos condensadores em colunas
de destilacdo é condensar o vapor gerado na secdo de enriqguecimento no topo,
gerando um refluxo do liquido para a coluna e gerando o produto de topo, ja os
refervedores servem como aquecedores do sistema, onde o liquido do fundo é
vaporizado e retorna ao processo na forma de vapor, que é condensado e utilizado
para a alimentacédo do gerador de vapor, que podem ser caldeiras alimentadas com
energia vegetal.

De acordo com Schneider et al. (2013), a presenca de um deflegmador em
uma coluna de destilacdo permite o controle da temperatura do topo em uma coluna
de destilacéo, evitando que a temperatura ultrapasse o ponto de ebulicdo do etanol,

corroborando, desta forma, com a concentracdo do teor alcoodlico do etanol destilado.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PROCESSO DE DESTILACAO

O processo de destilacdo (FIGURA 1) foi executado em batelada nas
instalacdes do Laboratdrio de Producdo de Biocombustiveis, na Universidade Federal
do Paran& — Setor Palotina.

A forgca motriz do processo de destilacdo reside na diferenga de volatilidade
entre 0s componentes presentes na mistura a ser destilada. Durante a etapa de
destilacdo de bebidas alcodlicas, a aplicacdo de calor resulta em modificacbes do
estado fisico da matéria, iniciando-se com a transformacéo do liquido em vapor.

Inicialmente, as bebidas apreendidas foram conduzidas por meio de uma
bomba centrifuga para um alambique de cobre, aquecido pelo calor gerado na
caldeira. A passagem do vapor gerado no alambique é direcionado para a coluna de
destilag&o pela sua base. A medida que ocorre o processo de destilagc&o, o vapor sobe
de bandeja até chegar ao deflegmador, e posteriormente até o condensador, onde o
vapor se torna liquido e se obtém o etanol, que é coletado através de tubula¢cdes que
o leva até recipientes adequados.

O tempo necessario para obter o produto pode variar de acordo com o volume
de bebidas processadas e a concentracéo alcodlica destas. Por outro lado, a vazéo
volumétrica de etanol alcanca aproximadamente 15 L/h quando o processo atinge o

regime permanente.



FIGURA 1 - ESQUEMATIZAGCAO DO PROCESSO DE DESTILAGAO

Deflegmador
Refluxo
Bandejas
Vapor
superaquecido
Alambique B

Condensador proqto de topo

Caldeira —_— |
Alimentacéo
— T
Liguido ‘—‘

Liguido

FONTE: EdrawMax (2023).
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O alambique (FIGURA 2) possui capacidade de suportar até 500L de liquido,

ele € composto por 5 bandejas de destilacdo e uma serpentina interna, na qual ocorre

a passagem do vapor gerado na caldeira por meio da queima de material vegetal, com

o0 objetivo de aquecer a mistura de bebida. A medida que a bebida se volatiliza, ela

passa de uma bandeja para outra até que a mistura volatilizada seja direcionada para

a coluna de destilagéo. As trocas de calor que ocorrem dentro do alambique permitem

gue o vapor superaquecido produzido pela caldeira condense, resultando em liquido

7

que é armazenado em um tanque. Esse liquido retorna para a caldeira, onde

novamente se transforma em vapor.
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FIGURA 2 - ALAMBIQUE DE COBRE

FONTE: A autora (2023).

O funcionamento da caldeira (FIGURA 3) se da pelo calor gerado através da
queima de material vegetal para gerar o vapor necessario para o aquecimento do
alambique. O vapor é controlado através de uma valvula que regula a pressao, interna
e de saida da caldeira, que implica diretamente no estado em que 0s componentes se

encontram dentro da coluna de destilagéo.

FIGURA 3 — CALDEIRA

FONTE: A autora (2023).
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A coluna de destilacdo (FIGURA 4) é composta por 19 bandejas, no topo se
encontra o condensador, e logo abaixo o deflegmador. ApGs a mistura de bebidas ser
volatilizada no alambique, e dar entrada na coluna de destilagdo, essa mistura
percorre pelas bandejas até chegar ao deflegmador, onde a temperatura é controlada
para que nao ultrapasse o ponto de ebulicdo do etanol. Apds concentrar o etanol, ele

vai para o condensador, onde é transformado em liquido, em decorréncia do

resfriamento que ocorre através do equipamento. O liquido condensado é o produto.

FIGURA 4 - COLUNA DE DESTILAGCAO

FONTE: A autora (2023).

3.2 AMOSTRAGEM

O fornecimento das bebidas alcodlicas destinado a Universidade Federal do
Parana foi realizado através da Receita Federal do Brasil, situada na cidade de Foz
do Iguacu, localizada na regido oeste do estado do Parana, municipio adjacente a
duas nacoes fronteiricas, a Argentina e o Paraguai.
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No presente trabalho, foram coletadas um total de 3 amostras de 1L cada de
etanol, e 3 amostras de 1L cada de bebida apreendida misturada. Cada coleta foi
realizada em bateladas distintas, e de lotes diferentes de bebidas alcodlicas, as
amostras de etanol correspondem ao lote de bebida em cada batelada. Apds a coleta
das amostras, estas foram submetidas as analises para controle de qualidade
adotando como referéncia os parametros especificados pela Resolu¢cdo ANP n° 907
(ANP, 2022), conforme a TABELA 1.

A coleta das amostras de etanol foi realizada apds o processo de destilagéo,
ja a coleta das amostras de bebidas misturadas foi através de amostragem

diretamente no recipiente de acondicionamento destas amostras.

3.3 ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS

Os ensaios fisico-quimicos seguiram a metodologia descrita pela Resolugéo
ANP N° 907 (ANP, 2022) e foram realizados no Laboratério de Analise Instrumental e
Controle de Qualidade, localizado no bloco de Quimica da UFPR, Setor Palotina.

3.3.1 Cor

A determinacéo da coloracao das bebidas misturadas e do etanol foi realizada
através de avaliacdo visual das amostras dispostas em béqueres de vidro

transparente.

3.3.2 Aspecto

A andlise do aspecto das amostras consistiu na observacdo da presenca de

sujidades e impurezas nas mesmas, contidas em béqueres de vidro transparente.

3.3.3 Condutividade elétrica

A condutividade das amostras foi medida através de um instrumento
denominado condutivimetro (FIGURA 5), que possui como funcionamento basico de
aplicacao de uma corrente elétrica que resulta em condutancia elétrica em decorréncia

do fluxo de elétrons gerado, que é convertida em um valor de condutividade a ser lido
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no visor do instrumento. Para utilizar o equipamento, primeiramente foi selecionado o
valor da constante da célula K, sendo 1,0 e em seguida foi realizada a calibracdo do

equipamento utilizando uma solugcao padrao de 146,9 uS/cm +2,5% a 25 °C.

FIGURA 5 - CONDUTIVIMETRO

FONTE: Tecnal (2023).

Para tanto, as amostras foram alocadas em béqueres de 100 mL, onde foram
inseridos os eletrodos do equipamento, sendo eles, o termémetro e o outro constituido

de um metal condutor.

3.3.4 Massa especifica

A massa especifica é quantidade de massa contida em um determinado
volume. A sua determinacao é feita através de um densimetro (FIGURA 6) e um
termémetro. Para determinar o valor da massa especifica do etanol e da bebida
alcodlica, foi utilizado uma proveta, onde o instrumento foi mergulhado na amostra, e

medida a temperatura para posterior conversao a 20 °C.
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FIGURA 6 — DENSIMETRO

v

FONTE: Rivaterm (2023).
3.3.5 Potencial hidrogeniénico (pH)

A medicao do potencial hidrogenidnico foi realizada por meio de um pHmetro
(FIGURA 7). Para utilizar o instrumento, € realizada a sua calibragdo, onde foram
utilizadas duas solucdes tamponantes preparadas, de pH 7,00 e pH 4, 00. Apés
calibrar o equipamento, as amostras foram colocadas em béqueres de 100mL, e

submetidas a insergéo dos eletrodos de referéncia e de vidro.

FIGURA 7 - pHMETRO

FONTE: Tecnopon (2023)
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3.3.6 Teor alcoodlico

A medicdo do teor alcodlico foi realizada de forma diferente para o etanol e
para a bebida alcodlica. O teor alcodlico do etanol foi mensurado através de um
alcoolébmetro (FIGURA 8), que flutua quando imerso na amostra indicando o teor

alcodlico da amostra.

FIGURA 8 - ALCOOLOMETRO.

FONTE: Incoterm (2023).

O teor alcodlico das amostras foi expresso em graus Gay-Lussac. Para
converté-lo em porcentagem de massa, utilizou-se a equacdo (1), descrita por
Sequinel et al. (2020). O teor de etanol expresso em °INPM é calculado pela razao
entre o produto do etanol medido em °GL e a massa especifica do etanol anidro &
20°C, pela massa especifica encontrada para a amostra.

(1)

(ABV = Me)
INPM =——— =
(Mm)

Onde:
INPM = Teor de etanol em % m/m
ABYV = Teor de etanol em % volume

Me = Massa especifica do etanol absoluto (puro) a 20°C
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Mm = Massa especifica da amostra a 20 °C

Ja para as bebidas, o teor alcodlico foi determinado através de um ebuliométro
(FIGURA 9), onde a amostra € colocada em uma caldeira aquecida através de chama
de uma lamparina, ha também um condensador acoplado a caldeira, juntamente com
um termoémetro.

Ao inserir 25 mL da amostra na caldeira, o vapor gerado se direciona para um
condensador, que é preenchido com agua em temperatura ambiente, até que a
amostra adquira um valor constante para o ponto de ebulicdo, que indica que o &lcool
presente foi evaporado completamente. A visualizacdo da estabilidade do ponto de
ebulicao é feita através do tremor gerado no termémetro. A diferenca entre o ponto de
ebulicdo da amostra e o ponto de ebulicdo da agua servem como parametros para
determinacao de tal teor.

FIGURA 9 - EBULIOMETRO

FONTE: A autora (2023).

A determinacdo da graduacao alcodlica foi baseada no uso de uma régua
(FIGURA 10) que possui uma escala graduada que € usada para determinar a

graduacdo alcoolica de uma amostra liquida. A escala comecga a partir do ponto de
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referéncia da temperatura de ebulicdo da agua pura e é marcada em unidades de
temperatura, como graus Celsius. Durante o processo de medi¢ao, a amostra liquida
€ aguecida e a temperatura é monitorada. Quando a amostra atinge o ponto de
ebulicdo, o cursor da régua é posicionado na marca correspondente a temperatura

alcancada. Essa marca indica a graduacéo alcodlica da amostra.

FIGURA 10 - REGUA PARA DETERMINAGAO DO TEOR ALCOOLICO

FONTE: A autora (2023).

3.3.7 Acidez total

A determinacdo da acidez total das amostras foi conduzida de formas
diferentes. Para ambas, foi preparado 1L de solu¢&o de hidréxido de sddio (NaOH) de
0,1 mol. Para preparar a solucao, foi pesado 4g de NaOH e para padronizar foi pesado
em triplicata 1g de biftalato de potassio (KHCgH,O,). Posteriormente, foi feita a
diluicdo do KHCgH,O, em 50mL de agua destilada em béqueres. Apés a diluicdo, foi
adicionado 10 gotas de fenolftaleina e realizada a titulacdo, onde a bureta foi
completada de NaOH, e aberta até o momento em que houve mudanca na coloracao,
para rosa. A determinacdo da molaridade da solucdo preparada foi calculada
conforme a equagao (2):

(2)

mol)] _ Mbf xVNaOH

o (%

mm * Vgasto
Onde:
Mbf = Massa de biftalato de potassio
VNaOH = Volume de NaOH da solucgéo
mm = Massa molar do biftalato de potassio
Vgasto = volume gasto durante a titulacgéo.
Apés a padronizagdo da solucéo, foi realizada a titulagdo das amostras de

etanol, onde foram adicionadas 10 gotas de fenolftaleina em 50 mL de amostra,
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contidas em béqueres, que foram submetidas ao gotejamento da solu¢cdo de NaOH,
até mudar a coloracdo da amostra para a cor rosa. Apos realizar triplicata da titulacéo
de cada amostra, a equacao (3) foi utilizada para determinar a acidez total:

3)

] o . (n*M = PM)
Acidez total (g% em acido acético) = —To.v " 1000

Onde:
n = Volume de NaOH em mL
M = Molaridade da solu¢do de NaOH
PM = Peso molecular do acido acético

V = Volume da amostra em mL

Para a determinar a acidez total das bebidas, foi utilizado o método de
titulacdo potenciométrica, que consistiu na titulacdo utilizando o pHmetro. Foram
diluidas 5 mL de amostra em 50 mL de &gua destilada, a diluicdo foi feita em um
béquer e posta sobre um agitador magnético em velocidade baixa. Para executar o
ensaio, foi ainda, adicionado ao béquer uma barra magnética. Foi introduzido o
pHmetro na amostra, e foram anotados os valores de pH a cada adi¢cao da solucdo de
NaOH. Os volumes de NaOH foram determinados conforme a mudanca de pH, sendo
gue, enquanto o pH esteve abaixo de 5,00 foi adicionado 1 mL, quando o pH estava
entre 5,00 e 6,00, foi adicionado 0,5 mL, quando o pH estava entre 6,00 e 10,50, foi
adicionado 0,2 mL. Para determinar a acidez total das amostras de bebidas alcodlicas,
foi calculado o volume médio entre cada adicdo de NaOH e a adi¢do anterior, a
derivada primeira pela equacgéo (4) e a derivada segunda pela equacéo (5).

4)
y' = ApH/AV
Onde:
ApH = Variacao do pH
AV = Variagao do volume gasto de NaOH
(5)
y' = (4°pH/AV?)

ApoOs obter os valores médios dos dados, foram gerados os gréficos

correspondentes, incluindo gréaficos aproximados para facilitar a visualizagdo do

volume utilizado na identificacdo do ponto de viragem. Uma vez encontrado o volume,
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esse valor foi inserido na equacao (6) para determinar a acidez total das amostras de
bebidas alcodlicas.

(6)
(n*M x PM)

Acidez total (g% em acido tartarico) = 7
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COR

De acordo com a metodologia estabelecida na Resolucdo ANP N°907 (ANP,
2022), a avaliacdo da coloracao das amostras de etanol foi realizada por meio de uma
minuciosa inspe¢do visual, com a finalidade de constatar a inexisténcia de
pigmentacdo aparente. Durante a analise das trés amostras, constatou-se que a
amostra E1 exibiu uma sutil tonalidade amarelada, enquanto as demais mostraram-
se completamente transparentes (FIGURA 11).

A cor do etanol é um elemento fundamental de identificacéo, no caso do etanol
hidratado combustivel, é proibida a adigcdo de corantes, e a coloracdo amarelada pode
ser um indicio de presenca de impurezas, como por exemplo, residuos da matéria-
prima, que, se presentes, podem comprometer a utlizacdo do liquido como

combustivel.

FIGURA 11 - ANALISE VISUAL DAS AMOSTRAS DE ETANOL

—

Amostra 2 - Amostra 3
FONTE: A autora (2023).

Ja para as amostras de bebidas alcodlicas, todas apresentaram coloracdo
escura, remetendo a cor de vinho tinto (FIGURA 12).



40

FIGURA 12 - ANALISE VISUAL DAS AMOSTRAS DE BEBIDAS

Amostra 1l Amostra 2 Amostra 3

FONTE: A autora (2023).

4.2 ASPECTO

A avaliacao do aspecto das amostras foi realizada por meio de uma inspecao
visual, constatando-se que tanto as amostras de bebidas alcodlicas quanto as de

etanol apresentavam-se limpidas, sem a presenca de quaisquer impurezas.

4.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Conforme a metodologia, a determinacdo da condutividade elétrica foi feita
através de um condutivimetro.
A TABELA 2 demostra os valores encontrados para as bebidas alcodlicas e

para o etanol:

TABELA 2 - DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

Amostra Condutividade elétrica (us/m a 25°C)
El 1.612
E2 643,2
E3 409,6
Bl 325.800
B2 279.600
B3 281.200

FONTE: A autora (2023).
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A NBR 10547 (ABNT, 2016) estabelece que o valor maximo para o etanol
hidratado combustivel é de 300 ps/m, portanto, para as amostras de etanol, todas se
encontraram fora desta faixa de condutividade elétrica delimitada, sendo que a
amostra E3 foi a que mais se aproximou do limite e a amostra E1 teve o maior valor.

Ja para as bebidas alcodlicas, onde ndo se tem conhecimento do seu tipo,
apenas que sdo separadas entre destiladas e fermentadas, os valores encontrados
séo correspondes a bebidas como vinho, como retrata os valores encontrados por
Lopes (2017) para vinhos tintos, que variaram de 142.900 pus/m a 285.000 ps/m, onde
as amostras B1 e B2 se encontram dentro desta faixa, ja a amostra 3 de bebida
alcoodlica apresentou alto valor de condutividade elétrica, que remete a uma alta

concentracdo de ions presentes.

4.4 MASSA ESPECIFICA

Conforme a metodologia descrita pela NBR 5992 (ABNT, 2016) e o limite
estabelecido pela Resolugdo ANP N°907 (ANP, 2022), que define o intervalo de 805,2
a 811,2 kg/m3 a 20 °C para o etanol hidratado combustivel, as amostras de etanol
foram submetidas a medicdo com o auxilio de um densimetro e de um termémetro
para aferir a temperatura para posterior conversdo. Conforme a TABELA 3 demonstra,
a medicdo em laboratério foi de 22 °C, a conversao para 20 °C foi realizada através
de interpolacdo de dados encontrados na tabela disponibilizada pelo Sindicato do

Comeércio Varejista de Derivados de Petroleo de Campinas e Regido (RECAP, 207?).

TABELA 3 - MASSA ESPECIFICA DAS AMOSTRAS

Amostra Massa especifica (kg/m3) a 22 °C | Massa especifica (kg/m?3) a 20 °C
El 810,00 811,83
E2 805,00 806,72
E3 808,00 809,74
B1 995,00 -
B2 990,00 -
B3 985,00 -

FONTE: A autora (2023).

Em conformidade com os limites aceitos para o uso de etanol hidratado
combustivel, observa-se que somente as amostras E2 e E3 de etanol estdo dentro do
intervalo estabelecido pela Resolugdo ANP N° 907 (ANP, 2022), enquanto a amostra

E1 apresenta uma pequena discrepancia em relagdo a esse intervalo. No entanto, no
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caso das amostras de bebidas, néo foi realizada a converséo de valores, uma vez que
a tabela utilizada para essa conversdao € especifica para o etanol. Os valores
encontrados para a densidade das bebidas, se aproximam dos valores relatados por
Rizzon e Miele (2003), que variam de 925 kg/m®a 20°C a 960 kg/m?® a 20°C para

vinhos produzidos a partir de uvas Merlot.

4.5 POTENCIAL HIDROGENIONICO (PH)

Conforme metodologia descrita pela NBR 10891 (ABNT, 2018) e os limites
estabelecidos entre 6,0 e 8,0, nos resultados obtidos expostos na TABELA 4, todas
as amostras de etanol se encontram longe da faixa tolerada. Tal indice, € um fator de
extrema importancia, pois, baixo pH do etanol pode acarretar diversos maleficios a
integridade mecanica dos automoveis, principalmente corrosdo dos motores e o
tanque de combustivel. O pH das amostras de bebidas demonstram uma relagcéo
inversamente proporcional as amostras de etanol. Para Alpuim (1997) os vinhos
possuem pH acidos, variando de 2,8 a 3,8, 0 que delimita que as amostras de bebidas
alcodlicas se encontram dentro desta faixa, assim como se aproximam dos valores de
pH encontrados em cervejas, que sdo em torno de 4,00 (ROSA, AFONSO, 2015).

TABELA 4 - DETERMINACAO DO pH DAS AMOSTRAS

Amostra pH
El 2,78
E2 3,18
E3 3,50
B1 3,06
B2 3,05
B3 3,01

FONTE: A autora (2023).

4.6 TEOR ALCOOLICO

A determinacgédo do teor alcoolico para as amostras de etanol fora realizada
utilizando um alcoolémetro que retorna o valor em unidade de Gay-Lussac, e 0s
valores encontrados para tais amostras sdo demonstrados na TABELA 5. No entanto,
como a Resolucdo ANP N°907 (ANP, 2022) estabelece os limites de 92,5 a 94,6 em

porcentagem de massa, para fins de comparacao, os valores devem ser expressos
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em porcentagem de massa. Para tanto, foi utilizada a equacdo (1) onde foi
considerado a massa especifica do etanol anidro de 789,24 kg/m?2 a 20 °C, conforme
demonstrado na tabela | da recomendacéo R22 da OIML (Organization Internationale
de Métrologie Légale) (OIML, 1973).

TABELA 5 - TEOR ALCOOLICO DAS AMOSTRAS DE ETANOL

Amostra Teor alcodlico (°GL) Teor alcodlico (°INPM)
El 95,90 93,23
E2 96,00 93,91
E3 96,00 93,56

FONTE: A autora (2023).

Os resultados obtidos para o teor alcodlico do etanol mostraram que todas as
amostras estdo dentro da faixa aceitavel para esse parametro. Isso € um indicativo
positivo, uma vez que o teor alcodlico € um dos principais fatores a ser considerado
para o uso do etanol como combustivel.

Ja para as bebidas, através do ebulibmetro foram determinados os teores
alcoodlicos com base no ponto de ebulicio de cada amostra, conforme apresenta a
TABELA 6:

TABELA 6 - TEOR ALCOOLICO DAS AMOSTRAS DE BEBIDAS ALCOOLICAS

Amostra

Temperatura de ebulicdo (°C)

Teor alcodlico (°GL)

Bl
B2
B3

93
92
91

8,9
10,6
12,5

FONTE: A autora (2023).

De acordo com Azevedo et al. (2008) bebidas como o vinho, seja ele tinto ou

fino, apresentam teor alcodlico de e 8,6% a 14%, intervalo este correspondente aos

valores encontrados para as amostras de bebidas alcodlicas.

4.7 ACIDEZ TOTAL

Para a determinacé&o da acidez total foi preparada uma solucédo de NaOH, cuja

concentragcéo molar objetivo era de 0,1 mol/L. Para tanto, foram pesados em triplicata,

aproximadamente 1,00g de biftalato de potassio, apés realizar a metodologia de
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diluicdo, o célculo da concentracdo de 1 litro de solucdo foi realizado apos

determinacao do volume gasto de titulante, conforme apresenta a TABELA 7.

TABELA 7 - PADRONIZAGAO DE TITULANTE COM BIFTALATO DE POTASSIO

Biftalato de potéassio Peso (9) Média do volume de titulante gasto (mL)
1 0,9999 51
2 1,0040 51,5
3 1,0034 51,8
FONTE: A autora (2023).

Aplicando-se os valores obtidos a equacéo (2), obtém-se o valor de 0,09556
mol/L de solucao titulante.

A determinacgao da acidez total para o etanol (FIGURA 14) foi realizada em
triplicada para cada amostra através da titulacdo utilizando como titulante a solucéo

calculada acima.

FIGURA 13 — AMOSTRAS DE ETANOL APOS PONTO DE VIRAGEM

Amostra 2 Amostra 3

FONTE: A autora (2023).

A TABELA 8 apresenta os valores encontrados para a média do volume total
gasto de titulante em cada amostra, bem como o valor encontrado através da equacao
(4) para a acidez total.

TABELA 8 - DETERMINACAO DA ACIDEZ TOTAL DO ETANOL

Amostra | Média de volume gasto de titulante (mL) | Acidez total (mg/L de &cido acético)
El 1,5 17,21
E2 0,9 10,32
E3 1,2 13,77

FONTE: A autora (2023).
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Com base nos resultados obtidos para cada amostra de etanol e considerando
o limite estabelecido de 30 mg/L de &cido acético, todas as amostras encontram-se
dentro do valor permitido, demonstrando conformidade com as especificacbes
regulatorias.

Ja para as amostras de bebidas alcodlicas, a titulagdo potenciométrica foi
utilizada em decorréncia da coloragdo escura das amostras, que impossibilitam a
verificagéo do corante atuando.

Conforme a metodologia descrita, para a amostra B1 o volume de titulante
(GRAFICO 2) gasto foi demonstrado através dos céalculos da derivada primeira pela
equacao (4) (GRAFICO 3) e segunda pela equacéo (5) (GRAFICO 4).

GRAFICO 2 - CURVA DO VOLUME DE NaOH GASTO NA TITULAGAO (B1)

14
12

10

pH

0 5 10 15 20
Volume de NaOH [0,09556 mol/L (mL)]

FONTE: A autora (2023).



46

GRAFICO 3 - DERIVADA PRIMEIRA (B1)
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FONTE: A autora (2023).

GRAFICO 4 - DERIVADA SEGUNDA (B1)
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FONTE: A autora (2023).

JA para a amostra B2, os mesmos calculos foram realizados, conforme
GRAFICO 5, que representa a curva do volume de NaOH gasto na titulagdo, bem
como a derivada primeira (GRAFICO 6) e segunda (GRAFICO 7).



GRAFICO 5 - CURVA DO VOLUME DE NaOH GASTO NA TITULAGAO (B2)
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Volume de NaOH [0,09556 mol/L (mL)]
FONTE: A autora (2023).
GRAFICO 6 - DERIVADA PRIMEIRA (B2)
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FONTE: A autora (2023).

a7
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GRAFICO 7 - DERIVADA SEGUNDA (B2)

4

y" = (A2pH/AV2)

V'méd (mL)

FONTE: A autora (2023).
Conforme segue a metodologia, a amostra B3 foi submetida aos mesmos

procedimentos, conforme apresentando no GRAFICO 8, GRAFICO 9 e GRAFICO 10.
GRAFICO 8 - CURVA DO VOLUME DE NaOH GASTO NA TITULAGAO (B3)
12

10

0 2 4 6 8 10
Volume de NaOH [0,09556 mol/L (mL)]

FONTE: A autora (2023).
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GRAFICO 9 - DERIVADA PRIMEIRA (B3)
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FONTE: A autora (2023).

GRAFICO 10 - DERIVADA SEGUNDA (B3)
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FONTE: A autora (2023).

A TABELA 9 apresenta de forma objetiva os valores de NaOH gastos para
titular cada amostra de bebida alcodlica e a sua acidez total calculadas através da
equacao (6).
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TABELA 9 - ACIDEZ TOTAL DAS AMOSTRAS DE BEBIDAS ALCOOLICAS

Amostra Volume de NaOH gasto (mL) Acidez total (g/L acido tartarico)
B1 21,4 6,13
B2 6,4 1,83
B3 8,3 2,38

FONTE: A autora (2023).

De acordo com Azevedo et al. (2008), bebidas como o vinho, apresentam

valores de acidez total em g/L de acido tartarico entre 3 e 9,75, portanto, os valores

obtidos se encontram dentro dos limites estabelecidos para vinhos.

4.8 REAPRESENTACAO DOS RESULTADOS

A TABELA 10 apresenta de forma geral os resultados obtidos para cada

amostra de etanol, bem como os limites estabelecidos pela Resolugdo ANP N°

907/2022 (ANP, 2022):

TABELA 10 - RESULTADOS DAS AMOSTRAS DE ETANOL

Parametros El E2 E3 Resolucéo
ANP N°
907/2022
Cor Amarelada | Transparente | Transparente | Transparente
Aspecto Limpida Limpida Limpida Limpida
Condutividade elétrica (us/m a 25°C) 1.1612 643,2 409,6 300
Massa especifica (kg/m3a 20 °C) 811,83 806,72 809,74 805,2 a 811,2
Ph 2,78 3,18 3,50 6,00 a 8,00
Teor alcodlico(°INPM) 93,23 93,91 93,56 92,5a94,6
Acidez total (mg/L de acido acético) 17,21 10,32 13,77 30

FONTE: A autora (2023.)

Ja a TABELA 11, apresenta de forma geral os valores obtidos para 0s ensaios

fisico-quimicos encontrados para as amostras de bebidas alcodlicas apreendidas:

TABELA 11 — RESULTADOS DAS AMOSTRAS DE BEBIDAS ALCOOLICAS

Pardmetros Bl B2 B3
Cor Vinho Vinho Vinho
Aspecto Limpida Limpida Limpida
Condutividade elétrica (us/m a 25°C) 325.800 279.600 281.200
Massa especifica (kg/m3a 20 °C) 995,00 990,00 985,00
pH 3,06 3,05 3,01
Teor alcodlico(° INPM) 8,9 10,6 12,5
Acidez total (mg/L de acido acético) 6,13 1,83 2,38

FONTE: A autora (2023.)
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os resultados obtidos para as trés amostras de bebidas
apreendidas, € possivel concluir que o processo realizado na mini-planta de destilacao
proporcionou consideravel aumento de teor alcodlico nas misturas, de modo a obter
um produto com teor coerente aos limites que classificam o etanol como Etanol
Hidratado Combustivel.

A amostra de E3 foi a que mais se enquadrou dentro dos parametros exigidos
pela Resolucdo ANP N°907/2022 (ANP, 2022), estando isenta de cor e impurezas e
dentro dos limites da acidez total e massa especifica. Foi a que apresentou pH menos
acido, também apresentou o valor mais préximo de condutividade elétrica exigida. A
amostra E1 foi a que apresentou os resultados mais discrepantes dos valores
delimitados, tanto para o pH, condutividade elétrica e massa especifica.

Referente as amostras de bebidas, os valores obtidos estdo préximos da
literatura, indicam que sua composicao seja uma mistura de bebidas majoritariamente
semelhante ao vinho.

Dessa forma, o presente trabalho evidencia a importancia da destilacdo de
bebidas alcodlicas apreendidas como uma alternativa promissora para a producao de
etanol combustivel, contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais e para a
busca por fontes de energia mais sustentaveis. No entanto, € fundamental ressaltar
que além dos ensaios fisico-quimicos, outros fatores devem ser considerados para
garantir a viabilidade e eficiéncia do uso dessas bebidas como fonte de etanol

combustivel.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como recomendacéao para trabalhos futuros, a investigacdo e otimizacao do
processo de destilacéo, explorando diferentes condi¢des de destilacdo para aprimorar
a qualidade e o rendimento do etanol obtido a partir das bebidas alcodlicas
apreendidas. Isso poderia envolver o estudo do efeito de variagbes de temperatura,
pressao, relacao de refluxo e as condicdes em que as bebidas apreendidas alimentam
a coluna de destilagao.

Ainda, avaliar o impacto ambiental para quantificar os beneficios ambientais

gerais da conversdo das bebidas alcodlicas apreendidas em etanol combustivel,
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comparando-as na pegada de carbono e as emissdes de gases de efeito estufa
associadas a producao de etanol com as dos combustiveis tradicionais a base de

petroleo.
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APENDICE 1 - EQUACOES

e Calculo do teor alcodlico (°INPM) do etanol:

Amostra 1:
INPM — (95,00 * 789,24) _ 9323
B (811,83) o
Amostra 2:
INPM = (95,00 = 789,24) _ 9391
~(806,72) 7
Amostra 3:
(95,00 * 789,24)
NPM = = 93,56

(809,74)

e Calculo da concentracdo de NaOH:

[N OH (mol)] B 1,0024 = 1000 — 0.09556
@ L /|~ 20422%5143
e Calculo da acidez total:
Amostra de etanol 1:
. L . (1,5 * 0,09556 * 60)
Acidez total (g% em acido acético) = 10 =50 * 1000 = 17,21

Amostra de etanol 2:

(0,9 * 0,09556 * 60)

. 0 L i) —
Acidez total (g% em acido acético) 10250

* 1000 = 10,32

Amostra de etanol 3:

(1,2 * 0,09556 * 60)

. 0 L i) —
Acidez total (g% em acido acético) 10250

* 1000 = 13,77



Amostra de bebida 1:

(21,4 +0,09556 x 150,087) _

Acidez total (g% em acido tartarico) = 0 )

Amostra de bebida 2:

. L . - (6,4 = 0,09556 * 150,087)
Acidez total (g% em acido tartarico) = 0 = 1,83

Amostra de bebida 3:

. L . (8,3 % 0,09556 * 150,087)
Acidez total (g% em acido tartarico) = 0 = 2,38

54
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