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RESUMO

A degradação do meio ambiente e escassez de recursos é resultado da atuação desmedida do homem na natureza, por esse motivo buscam-se alternativas sustentáveis na produção de energia, incluindo-se a produção de etanol. Os principais processos empregados na desidratação do álcool são destilação azeotrópica (via ciclohexano), extrativa (via monoetilenoglicol) e peneira molecular. Este trabalho apresenta um estudo de caso foi realizado em três unidades de um grupo sucroalcooleiro da região de Assis/SP, sendo contemplado em cada uma das unidades um dos métodos de desidratação do etanol: ciclohexano, monoetilenoglicol e peneira molecular. Foram observadas as análises físico-químicas de INPM, acidez e condutividade, realizadas numa frequência de duas em duas horas, de setembro de 2010 a setembro de 2015 e anotados os valores médios diários observados, comparando-se com  os valores regulamentados pela ANP. Os resultados observados para as características do álcool anidro durante o estudo, mostram seu atendimento à norma ANP. Entretando, pequenas diferenças nos INPM’s do álcool anidro produzido por desidratação via peneira molecular, mostram que há um esgotamento da sua capacidade e que a mesma deverá ser trocada brevemente, de modo que não interfira nas características do produto, estabelecidas pela empresa. Comparando-se os tres processos de desidratação das unidades, verificou-se em todas o atendimento as exigencias do programa de qualidade, entretanto, o processo de desidratação via peneira molecular, garantiu a maior qualidade em relação aos indices INPM, quando se comparou a desidratação via ciclohexano e MEG.
Palavras-chave: etanol, peneira molecular, desidratação.
ABSTRACT

The environmental degradation and resource scarcity is the result of excessive activity of man in nature, therefore seek to sustainable alternatives in energy production, including the production of ethanol. The main processes used in alcohol dehydration are azeotropic distillation (via cyclohexane), mining (via MEG) and molecular sieve. This paper presents a case study was conducted at three units of a sugar and ethanol group of Assis / SP region being covered in each unit of the ethanol dehydration methods: cyclohexane, monoethylene glycol and molecular sieve. The physicochemical analysis of INPM were observed, acidity and conductivity, performed at a frequency of two hours, from September 2010 to September 2015 and noted the daily average figures, comparing with the values ​​regulated by the ANP. The results observed for the characteristics of anhydrous alcohol during the study, show your attention to the ANP standard. Entretando, small differences in INPM's anhydrous alcohol produced by dehydration via molecular sieve, show that there is a depletion of its capacity and that it should be replaced soon, so it does not interfere with product characteristics, established by the company. Comparing the three dehydration processes of the units, it was found in all the service the requirements of the quality program, however, the process of dehydration via molecular sieve, assured the highest quality in relation to indices INPM, when comparing the dehydration via cyclohexane and MEG.
Keywords: ethanol, molecular sieve, dehydratation.
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1 - INTRODUÇÃO 
Diversas ações humanas tem contribuido para a degradação do meio ambiente, seja pelas inúmeras construções ou por processos industriais cada vez mais acelerados, isso repercurtindo no meio ambiente como um todo: no ar, no solo e nas águas. Naturalmente o progresso se apresenta como condição inerente ao ser humano, porém precisamos respeitar o meio ambiente porque sem ele não existe vida (ARAÚJO, 2012).

A sociedade ainda caminha ignorante em muitos aspectos, porém questões relativas ao desenvolvimente sustentável devem ser insistentemente abordadas sempre que possível para que haja uma mudança nos paradigmas tidos, em aguns casos, como verdades absolutas. Pensar o desenvolvimento sustentável é pensar em suprir necessidades atuais sem comprometer as necessidades das gerações futuras, assim não esgotando os recursos para o futuro (ARAÚJO, 2012).

A crise hídrica assistida no Brasil, com destaque na região sudeste do país no início de 2015 (CALDAS, 2015) e a devastação da mata Atlântica (DANTAS, 2015.) propoem uma farta reflexão de que medidas sustentáveis devem se fazer presente cada vez de maneira mais efetiva.
Há alguns anos talvez fosse impossível conceber a idéia de aliar a preservação do meio ambiente ao desenvolvimento das empresas e, principalmente, ao setor sucroalcooleiro. Hoje, além de ser completamente aceitável, esse pensamento pode ser considerado como aspecto estratégico e um importante diferencial no mercado competitivo (VILAÇA e PINTO, 2011).
A busca por alternativas ecologicamente corretas ganha cada vez mais visibilidade, uma destas possibilidades está na substituição dos combustíveis derivados do petróleo por outras fontes de energia (JUNIOR, 2009). “(...) a preocupação com a poluição ambiental e a emissão de gases de efeito estufa na atmosfera reforçam cada vez mais a importância da produção comercial dos biocombustíveis” como alternativa sustentável (LEAL e LEITE, 2007).
O etanol vem sendo utilizado como combustível no Brasil desde os anos 1920 (LEAL e LEITE, 2007). Em 1975 foi criado o Proálcool (Programa Nacional do Álcool) que visava incentivar a substituição dos derivados do petróleo por questões econômicas. Atualmente os fatores econômicos estão intrinsecamente ligados a sustentabilidade (VILAÇA e PINTO, 2011). “O programa consistia em desenvolver o uso do etanol ou do etil álcool como combustível. Ele podia ser utilizado para substituir o methyl tert-butyl ether (MTBE) da gasolina ou utilizado na forma pura como combustível de veículos automotores (LOPES e MASIEROL, 2008)”.

Em março de 2005 foi ratificado o Protocolo de Quioto que estabeleceu “metas quantitativas para a redução da emissão de gases de efeito estufa” (LEAL e LEITE, 2007).
Os biocombustíveis poluem menos porque emitem menos compostos do que os combustíveis fósseis na combustão do motor do carro e seu processo é mais limpo. (...) É uma fonte de energia que ajuda a reduzir a emissão de gases tóxicos no meio ambiente e que contribui para os propósitos do protocolo de Kyoto (FONTES DE ENERGIA, s.d.).
O fator relativo as mudanças climáticas têm ganhado destaque nas preocupações de muitos governos que vem incentivando e promovendo o desenvolvimento sustentável afim de retardar tais mudanças (FERREIRA e PASSADOR, 2014).

No Brasil o principal biocombustivel é o etanol sendo produzido a partir da cana-de-açúcar, ou seja, proveniente de fonte renovável.
Atualmente verifica-se avanços na produção e uso de biocombustíveis no Brasil e no mundo (...) Projeta-se que o Brasil será, em 2020, o segundo maior produtor de etanol alcançando a produção de 51 bilhões de litros, o que representará 28% da produção mundial dessa commodity (FERREIRA e PASSADOR, 2014).
A produção industrial do etanol do tipo hidratado é o que sai diretamente das colunas de destilação, ou seja, inicialmente o etanol obtido é do tipo hidratado com graduação alcóolica em torno de 93,2%, podendo através deste obter-se o álcool anidro que por desidratação elimina água, obtendo-se uma graduação variável de 99,5 – 99,9%, logo este processo tem por objetivo transpassar essa barreira designada mistura binária (mistura azeotrópica) que não se rompe mesmo após passar inúmeras vezes pelo processo de destilação (FIGUEIREDO, 2010).

Os principais processos de desidratação adotados pelos grandes produtores de etanol são: destilação azeotrópica (via ciclohexano), extrativa (monoetilenoglicol) e peneira molecular. Cada um com suas particularidades: consumo de água, vapor, insumos, dentre outras especificações. Embora a técnica mais empregada ainda seja a destilação azeotrópica, pesquisas tem demonstrado que investimentos em novas técnicas, no caso a peneira molecular, tem sido menos nociva para o meio ambiente e para os seres humanos, embora ainda se perceba seu custo elevado (TABERNER e CUNHA, 2010). 

O objetivo desta pesquisa é apresentar dados de um estudo de caso realizado em três unidades de um grande grupo sucroalcooleiro da região de Assis/SP, sendo contemplado em cada uma das unidades um dos métodos de desidratação do etanol: ciclohexano, monoetilenoglicol e peneira molecular e evidenciar o destaque obtido através dos métodos empregados. Elucidando ainda os valores agregados aos avanços tecnológicos em prol da sustentabilidade e demonstradas as vantagens e desvantagens dos processos de desidratação citados, especialmente o processo de adsorção por peneira molecular.
2 ETANOL

2.1 PRODUÇÃO DE ETANOL

O etanol é o álcool etílico (C2H5OH) produzido desde os tempos antigos pela fermentação dos açúcares encontrados em produtos vegetais (cereais, beterraba e cana) (BASTOS, 2007).
O etanol pode ser obtido por processo químico e bioquímico. No processo químico, a via de obtenção é sintética, enquanto que, no processo bioquímico, a via é fermentativa. A adoção de um ou outro processo está condicionada a uma série de fatores, dos quais consideram-se como os mais importantes, o desenvolvimento técnico-econômico e a disponibilidade de matéria-prima na região considerada (CASTRO, 2011). 
A configuração industrial mais adotada para a produação de etanol no Brasil (Figura 1) é aquela onde a  destilaria de etanol está anexa à usina de açúcar devido às grandes vantagens decorrentes da produção simultânea desses dois produtos. 
[image: image2.emf]
Figura 1 – Fluxograma simplificado de uma usina de açúcar e álcool (IN: FIGUEIREDO, 2010, p.11).
A unidade industrial de recepção, preparo e extração do caldo é responsável pelo condicionamento da cana por meio de limpeza e abertura de células para que a extração do caldo seja eficiente. Algumas análises no caldo são feitas para avaliação da sua qualidade e do teor de sacarose. Após seu preparo, a moagem demonstrará a capacidade de produção da usina/destilaria, pois estarão ligadas intrinsecamente à eficiência de extração. Após sair da extração, o caldo é tratado para remoção de impurezas existentes na sua composição para que adquira qualidade adequada para seu tratamento subsequente. O tratamento baseia-se na eliminação de impurezas grosseiras, tais como bagacilho e areia, eliminação de partículas coloidais, preservação de vitaminas, açúcares e aminoácidos e eliminação de contaminantes microbianos. O caldo para açúcar, sofre um procedimento mais rigoroso com a utlização de mais produtos químicos, visando separar, além de sólidos, corantes ou percursores de cor (CORTEZ, LORA, & GÓMEZ, 2008).
O processo de fermentação mais comumente utilizado em usinas brasileiras é o Melle-Boinot. Parte do caldo clarificado é misturado com o mel final proveniente da fabricação de açúcar, formando o mosto, o qual é enviado para as dornas de fermentação. misturado a leveduras (fungos unicelulares da espécie Saccharomyces cerevisae) e fermentado por um período de 8 a 12 horas, dando origem ao vinho (mosto fermentado, com uma concentração de 7 a 10% de etanol). Tais microorganismos convertem a sacarose em etanol e dióxido de carbono, gerando uma solução denominada vinho (CORTEZ, LORA, & GÓMEZ, 2008) A figura 2 ilustra o processo de fermentação alcoólica pelas leveduras (CITOLOGIA, 2015).
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Figura 2 – Fermentação alcoólica (IN: TANYA, 212)
O vinho é enviado às centrífugas para a recuperação da levedura, que depois  retorna às cubas para tratamento. O teor alcoólico do vinho produzido é de 9°GL e o rendimento estequiométrico da fermentação é de aproximadamente 91%. A última etapa da produção constitui-se na destilação, onde a mistura hidroalcoólica é levada a ajustes de concentração de álcool (hidratado – 92,6°GL ou anidro), por diferentes processos que serão abordados adiante.
2.2 DESTILAÇÃO DO ÁLCOOL

Na produção do etanol, é necessário diferenciar o etanol anidro (ou álcool etílico anidro) do etanol hidratado (ou álcool etílico hidratado). A diferença aparece apenas no teor de água contida no etanol: enquanto o etanol anidro tem o teor de água) em torno de 0,5%, em volume, o etanol hidratado, vendido nos postos de combustíveis, possui cerca de 5% de água, em volume (embora a especificação brasileira defina essas características em massa, o comentário feito expressa os dados em volume, para harmonização da informação com a prática internacional) (UNICA, 2007).
O titulo alcoométrico volumétrico de uma mistura de água e álcool é expresso pelo número de volume de etanol, à temperatura de 20 ºC, contido em 100 volumes desta mistura à mesma temperatura. É expresso em % (V/V). O instrumento que determina o grau alcoólico é um densímetro denominado alcoômetro e indica o volume de álcool etílico contido em 100 volumes de uma mistura feita exclusivamente de álcool etílico e água. O alcoômetro centesimal se destina à determinação do grau alcoólico das misturas de água e álcool, indicando somente a concentração do álcool em volume e é expresso pela sua unidade de medida, grau Gay-Lussac - ºG.L (FARMACOPEIA, 2012). A medida do Instituto Nacional de Pesos e Medidas (INPM) mede o percentual em peso à temperatura padrão de 20ºC (FIGUEIREDO, 2010)”.
Na tabela 1 estão listados os tipos de álcool em mistura hidroalcóolica com suas respectivas medidas em GL e INPM.
	CLASSIFICAÇÃO ALCÓOLICA EM MISTURA HIDROALCÓOLICA

	TIPO DE ÁLCOOL
	GL
	INPM

	Anidro
	99,60
	99,30

	Fino
	96,20
	94,10

	Extra Fino
	96,00
	94,10

	Neutro
	96,00
	94,10

	Industrial
	95,20
	93,80

	Hidratado Carburante
	92,60
	93,20

	De Segunda
	92,00
	88,50


Tabela 1 - Classificação alcóolica em mistura hidroalcóolica (IN: FIGUEIREDO, 2010, p.30)
Verifica-se que a qualidade do álcool em termos de concentração, diminui do daquele denominado anidro, para álcool de segunda.
A Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustível (ANP) através do Regulamento Técnico ANP nº3/2011, anexo da Resolução ANP Nº7 de 9 de fevereiro de 2011, apresenta as propriedades físico-químicas do etanol em relação a seu aspecto, cor, massa específica, teor alcoólico, potencial hidrogeniônico, condutividade elétrica e outros (Tabela 2) (ANP, 2011). 
A tecnologia de produção do álcool determina a existência basicamente em duas classes, álcool hidratado (hydrous alcohol) e álcool anidrou absoluto (absolute or anhydrous alcohol), pode-se, então, evidenciar as especificações de cada classe segundo as aplicações a que é destinado (ZARPELON, 2015).
	
	Anidro
	Hidratado

	pH
	___
	6,0 – 8,0

	INPM
	99,3 mín
	92,5 – 93,8

	GL
	99,6 mín
	95,1 – 96,0

	Condutividade
	350µm/m
	350µm/m

	Acidez
	30mg
	30mg


Tabela 2 – Propriedades físico-químicas esperados no produto final – álcool anidro e hidratado de acordo com especificações da ANP (IN: ANP, 2011).
O teor de água é um significado importante para o álcool por seu excesso aumenta a condutividade do álcool e conseqüentemente contribui para a diminuição do poder calorífico.
A condutividade eletrolítica acima de 500 µS/m pode contribuir para possível corrosão dos componentes dos motores dos veículos. O mesmo acontece quando os valores do pH estiverem fora das especificações pois pode contribuir para uma corrosão nos componentes com os quais este solvente entre em contato.
2.3 ÁLCOOL HIDRATADO
O álcool hidratado é uma mistura hidroalcoólica vendido como etanol combustível possuindo graduação alcoólica em torno de 93,2º INPM (FIGUEIREDO, 2010). É utllizado em várias aplicações (Tabela 3) 

	TIPO DE ÁLCOOL
	APLICAÇÃO

	Uso potável, alimentício e farmacêutico
	Fabricação de bebidas (vodka, gim, licores, etc.), fabricação de vinagre, fabricação de alimentos (precipitante, solvente, etc.), solvente de aromas (aromatizante) na fabricação de alimentos e cigarros, na extração de produtos medicinais de plantas e tecidos animais, na fabricação de vacinas, antibióticos e preparações em geral, antisséptico

	Cosméticos
	Fabricação de perfumes, desodorantes, cremes, produtos de toalete em geral

	Industrial
	Fabricação de detergentes, produtos de limpeza, tinturas, têxteis, pinturas, solventes

	Combustível
	Veículos, aplicações especiais


Tabela 3 – Aplicações  do Álcool Hidratado (IN: ZARPELON, 2015, p.3)

De acordo com a aplicação a que se destina, pode-se, então concluir que são distinguidos, basicamente três tipos de álcool hidratado: Álcool Neutro (Neutral Alcohol), Álcool Industrial (Industrial Alcohol) e Álcool de Baixa Qualidade (Low grade Alcohol), incluindo-se neste último tipo, o álcool hidratado destinado a uso como combustível (EMBRAPA, 2015).

O Álcool Neutro é o de melhor qualidade, mais puro, sendo próprio para qualquer aplicação que envolve o consumo humano ou veterinário. É virtualmente isento de qualquer impureza e seu nome “neutro” deriva do fato de que tem odor típico de álcool, e é diferente de um álcool que contenha traços de alguma impureza. Mesmo assim, dependendo da aplicação, pode tolerar a presença de traços de alguma impureza menos agressiva, principalmente se não utilizado em produtos de consumo humano interno. Uma especificação de Álcool Neutro é dada na Tabela 4.
	ESPECIFICAÇÃO 
	VALOR DE REFERÊNCIA

	Massa específica (20°C; g/mL; máx.)
	0,8071

	Grau alcoólico (% v/v; mín.)
	96,1

	Acidez (em ácido acético; mg/L; máx.)
	10

	Condutividade (µS/m; máx)
	50

	Teste de Permanganato (20°C; mín)
	30

	Absorbância (220nm; máx.)
	0,30

	Absorbância (230nm; máx.)
	0,18

	Acetal (mg/L)
	Não detectável

	8Acetona (mg/L)
	Não detectável

	Álcoois superiores (mg/L; máx.)
	5

	Aldeídos (mg/L; máx)
	5

	Crotonaldeído (mg/L)
	Não detectável

	Ésteres (mg/L; máx.)
	5

	Metanol (mg/L; máx.)
	10

	Aspecto 
	Límpido e isento de materiais em suspensão

	Teste Sensorial
	Livre de odores estranhos


Tabela 4 – Especificações típicas do álcool neutro (ZARPELON, 2015, p.8)

O Álcool Industrial tem uso em uma grande quantidade de produtos industriais que não seja para a fabricação de produtos que envolvam o consumo humano. Sua qualidade depende da necessidade específica de cada aplicação, mas em geral é requerida a graduação alcoólica mínima de 96,0% v/v, e teores relativamente baixos de impurezas. Uma especificação de álcool industrial é dada no Anexo 2. Conforme o uso e dependendo da legislação, pode / deve ser desnaturado. O Álcool de Baixa Qualidade é um álcool menos elaborado, em geral produzido em colunas que não visam à extração das impurezas citadas e tem aplicação geral menos nobre e, principalmente, como combustível; dependendo da legislação, deve ser desnaturado. Um álcool de baixa qualidade, que não tenha recebido qualquer outro produto, pode também ser utilizado como matéria prima para a fabricação de álcool neutro. Os parâmetros de especificação em geral limitam-se ao grau alcoólico, acidez e condutividade.
2.4 ÁLCOOL ANIDRO
Álcool anidro é a denominação do álcool com um teor alcoólico superior a 99,3 INPM. O álcool anidro no Brasil tem larga aplicação como combustível ou carburante para veículos motorizados, sendo adicionado à gasolina para elevar a octanagem. O álcool anidro é considerado uma excelente alternativa de combustível de queima limpa em substituição à gasolina por ser um biocombustível (energia renovável). (...) O etanol anidro é também usado como reagente químico, solvente orgânico, matéria prima para muitos produtos químicos importantes e intermediários para medicamentos, plásticos, lacas, ceras, plastificantes, cosméticos. É também utilizado em formulações farmacêuticas, de biodiesel, indústrias eletrônicas e militares (FIGUEIREDO, 2010).
A aplicação mais generalizada do álcool anidro é como combustível (motor fuel grade ethanol / MFGE), na forma de aditivo a gasolina, principalmente, melhorando a combustão, pelo aumento da octanagem e pela presença de oxigênio na molécula do álcool, reduzindo a liberação de monóxido de carbono; nos EUA, não faz tempo, passou a ser utilizado como combustível principal, contendo um mínimo de 15% v/v de gasolina, nos veículos denominados Flexible Fuel Vehicles(FFV) (ZARPELON, 2015).
O álcool anidro também passa por critérios que são regulamentados pela ANT em seu controle de qualidade, alguns já citados anteriormente (Tabela 2). Igualmente ao hidratado, o álcool “anidro precisa ser límpido e livre de impurezas”, diferenciando assim sua cor que intencionalmente os diferencia. A mistura que produz essa coloração laranja também passa pelos critérios de controle de qualidade da ANT (NOVA CANA, 2015).
Em termos de especificação, o principal parâmetro, então, passa a ser o teor de água presente, sendo nos EUA admitido um teor máximo de água de 1,0% v/v, enquanto que no Brasil 0,4 %v/v (correspondente a 0,7 %m/m, definido pelo grau

mínimo de 99,3°INPM) (ZARPELON, 2015).
3 PROCESSOS DE DESIDRATAÇÃO DO ÁLCOOL
A desidratação consiste num processo de retirada da água contida no produto final – ácool hidratado, na qual a destilação não tenha sido suficiente devido ao fenômeno binário álcool-água para a obtenção do álcool anidro. O produto final obtido através dos processos de destilação e retificação é uma mistura hidroalcoólica, cuja pureza depende do processo de retificação utilizado. Sob o ponto de vista da riqueza alcoólica, esta mistura nunca excede 97% em volume e 92,6 a 93,8% em peso, mesmo que submetida a repetidas destilações. A explicação para este fenômeno é a formação de uma mistura binária álcool etílico-água de proporções definidas e não fracionadas pelos processos normais de destilação denominada mistura azeotrópica. (JUNIOR et al, 2010). 
As principais técnicas empregadas industrialmente na separação de misturas azeótropicas são a destilação azeotrópica, a destilação extrativa e destilação por adsorção com peneira molecular. Sendo as duas primeiras baseadas na adição de um agente de separação líquido capaz de alterar avolatilidade relativa do sistema favoravelmente à separação (TABERNER e CUNHA, 2010).

A tecnologia utilizada desde a década de 40 e até os dias de hoje para desidratação do etanol, é a destilação azeotrópica, usando produtos químicos perigosos e alguns até considerados cancerígenos. Atualmente outros métodos tem sido empregados para este fim, o método através da peneira molecular e a extrativa (monoetilenoglicol) (BERALDO, 2007).
3.1 DESTILAÇÃO AZEOTRÓPOCIA - VIA CICLOHEXANO
O processo de destilação azeotrópica, também denominado de destilação via ciclohexano, utiliza uma coluna de desidratação, sendo o ciclohexano alimentado no topo da coluna e o álcool a ser desidratado alimentado a um terço abaixo do topo da coluna (TABERNER e CUNHA, 2010). A figura 3 apresenta o processo de desidratação azeotrópica via ciclohexano (FIGUEIREDO, 2009).
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Figura 3 – Processo de desidratação via ciclohexano (IN: FIGUEIREDO, 2009, p.35).
No topo da coluna tem-se como produto o azeótropo ternário. Tal mistura, após a condensação, a mistura azeotróipica irá se separar em um vaso de decantação em duas fases líquidas: orgânica e aquosa. A fase orgânica retorna à coluna azeotrópica, juntamente à reposição de solvente perdido na corrente na base da coluna, a qual terá como produto principal o etanol anidro. Nesta corrente, geralmente há uma contaminação considerável de ciclohexano. A fase aquosa é encaminhada à coluna de recuperação, onde será recuperado o álcool etílico presente inicialmente no azeótropo ternário que passou para a fase aquosa. Nesta coluna é obtida uma solução alcoólica cmo produto e uma corrente que contém água praticamete pura no fundo (FIGUEIREDO, 2009).
As propriedades do ciclohexano, frequentemente utilizado na destilação azeotrópica, são mostradas na Tabela 5.

	PROPRIEDADES FÍSICAS DO CICLOHEXANO

	Ponto de ebulição
	80,7ºC

	Densidade a 20ºC
	0,779 g/ml

	Densidade do vapor em relação ao ar
	2,9

	Ponto de fulgor (Vaso fechado)
	18ºC

	Temperatura de ignição
	260ºC

	Limite de explosividade
	1,3 a 8,4 %vol

	Insolúvel na água
	___

	Miscível em álcoois, éter etílico e hidrocarbonetos
	___


Tabela 5 - Propriedades físicas do ciclohexano (IN: RIBEIRO, 2007 apud FIGUEIREDO, 2010, p. 36)
As vantagens do uso do ciclohexano são baixo custo, fácil implantação em escala industrial permitindo adaptações de unidades existentes, atende as especificações regulamentadas, controle operacional simples, armazenamento seguro e semelhante ao do benzol, baixa toxidez (não é um produto cancerígeno), não corrosivo, não há reciclo de águas fracas no processo, trabalha só com vapor de baixa pressão (escape ou vegetal) (FIGUEIREDO, 2010). Algumas desvantagens são: utilização de produtos químicos tóxicos, sendo assim possivelmente acarretar em impactos ambientais e também ser nocivo a saúde do home, maior gasto energético, a constante geração de resíduos e o produto fora de especificações de órgãos internacionais (BERALDO, 2007)”.
3.2  DESTILAÇÃO EXTRATIVA – VIA MONOETILENOGLICOL
Na destilação extrativa, Figura 4, utiliza-se uma coluna de desidratação, onde o monoetilenoglicol (MEG) é alimentado no topo desta coluna e o álcool a ser desidratado também a um terço abaixo do topo da coluna. Inversamente ao processo do ciclohexano, o MEG absorve e arrasta a água para o fundo da coluna e os vapores de álcool anidro saem pelo topo da coluna, de onde o álcool é condensado e enviado para armazenamento nos tanques.
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Figura 4 – Diagrama esquemático da destilação extrativa com MEG (IN: TABERNER e CUNHA, 2010, p. 3).
A mistura contendo água, MEG e uma pequena quantidade de álcool, é enviada para uma coluna de recuperação do MEG, o qual retorna ao processo de desidratação. Como o MEG concentra as impurezas retiradas do álcool e se torna mais corrosivo, é necessária a sua purificação pela passagem através de uma coluna de resinas de troca iônica, que retém os sais e reduz a acidez (TABERNER e CUNHA, 2010). As propriedades físico químcias do MEG  são mostradas na Tabela 6.

	PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DO MONOETILENOGLICOL

	Aparência a 20°C
	Líquido

	Densidade a 20°C
	1115 kg/m3

	Ponto de ebulição
	196 °C

	Peso molecular
	62,07

	Pressão de vapor a 20°C
	0,06 mmHg

	Ponto de fulgor (vaso aberto)
	115,5 °C

	Ponto de congelamento
	-15,6 °C

	Calor de combustão
	-283,2 Kcal/mol

	Calor latente de vapor a 760 mmHg
	191 cal/g

	Calor específico a 20°C
	0,561

	Viscosidade
	18,37cP


Tabela 6 - Propriedades físicas do monoetilenoglicol (IN: RIBEIRO, 2007 apud FIGUEIREDO, 2010, p.38).
O processo de desidratação extrativa via monoetilenoglicol apresenta as seguintes vantagens: 
(...) processo totalmente automatizado, requerendo assim menores custos com mão de obra e maior facilidade de operação; produz álcool anidro sem traços de desidratante satisfazendo melhor o exigente mercado internacional; baixo consumo de vapor ocasionando uma economia nos gastos energéticos; baixo consumo de desidratante já que ele é constantemente reciclado no sistema; desidratante com baixa toxidade, não volátil e não inflamável; aceita variações de graduação de álcool hidratado na alimentação (BERALDO, 2007).
Como desvantagem observamos um alto nível adicional no consumo de energia devido a grande quantidade de reciclagem de solvente. A proporção de solvente no geral é alta, fica por volta de 5:1 (FIGUEIREDO, 2010).

3.3 PENEIRA MOLECULAR
Peneiras moleculares são sólidos tão antigos quanto a própria crosta terrestre. Estes materiais porosos são formados em altas temperaturas e pressões, durante a cristalização do magma em regiões de média a grande profundidade. Desde sua descoberta, as propriedades desses materiais têm sido copiadas e melhoradas em laboratório, para aproveitamento em processos já estabelecidos ou para o uso destes materiais em processos totalmente novos.
O efeito do peneiramento molecular destes compostos se dá pela discriminação de moléculas baseada nas dimensões moleculares. Esta propriedade resulta tão somente da estrutura cristalina rígida desses materiais, com poros de dimensões homogêneas e periodicamente distribuídos. Por causa dessa relação estrutura-discriminação e do fato de que hoje são conhecidas várias estruturas sem análogos naturais e várias composições diferentes de aluminossilicatos e aluminofosfatos, os materiais sólidos porosos com uma estreita distribuição de dimensões de poros são atualmente conhecidos, coletivamente, como peneiras moleculares (MASCARENHAS, OLIVEIRA e PASTORE, 2001).
Esses materiais apresentam alta capacidade de adsorção, troca iônica e acidez de Brönsted e de Lewis. Essas propriedades advém justamente da substituição isomórfica de íons silício por alumínio, como mostrado na figura 5, passando a ser denominados como zeólitos.
[image: image6.png]



Figura 5 – Substituição isomórfica de íons silício por alumínio (IN: MASCARENHAS, OLIVEIRA e PASTORE, 2001).
Na sílica, cada átomo de silício, tetravalente, está ligado a quatro átomos de oxigênio compartilhados. O sistema está eletricamente neutro. Quando um átomo de silício é trocado por um metal no estado de oxidação +3, alumínio por exemplo, em uma mesma posição reticular, com o mesmo tipo de ligação com os átomos de oxigênio, uma carga negativa é gerada na estrutura, por sítio de substituição. Essa carga deve ser compensada por um cátion. Por isso, os aluminossilicatos apresentam características de troca iônica. Junior et al (2010) relembra que “o processo com peneira molecular é o único dos processos de desidratação de uso industrial que não se baseia nos princípios de destilação”.
O processo de desidratação por adsorção do etanol via peneira molecular é definida pelo princípio de adsorção da água baseado na diferença de tamanho molecular entre água e etanol. As moléculas de água, com um diâmetro molecular aproximadamente de 0,28 nm, podem facilmente penetrar nos poros do adsorvente, enquanto que o etanol, com um diâmetro molecular aproximada de 0,44 nm, é simultaneamente retido. Assim, esse processo é mais eficiente para remoção de água a partir de soluções com baixo teor de água (FIGUEIREDO, 2010).
Dentre os processos de desidratação industrial do álcool, a peneira molecular encontra destaque por ser o procedimento mais recente e até o momento também elencado como o mais eficiente (FIGUEIREDO, 2010).
A figura 6 ilustra as etapas de desidratação via peneira molecular (DEDINI, 2015). Na desidratação por adsorção, utilizando peneira molecular, o álcool a ser desidratado é inicialmente vaporizado e superaquecido antes de ser enviado para as colunas de desidratação, que contém em seu interior um material constituído basicamente por hidrosilicato de alumínio contendo micro-poros, denominados zeólitas, mais popularmente conhecido como peneira molecular. Esta rede de micro-poros absorve a água e deixa passar os vapores de álcool que são posteriormente condensados na forma  de álcool anidro. Periodicamente é realizada a regeneração da zeólita pela  passagem sob vácuo de vapores alcóolicos que são posteriormente destilados para recuperação do álcool neles contido (EBA, 2008).
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Figura 6 – Etapas da desidratação via peneira molecular (IN:  DEDINI, 2015)
Na figura 7 podemos observar os dois processos, a destilação e a desidratação via peneira molecular, respectivamente (SILVA & ALENCAR, 2012). A adsorção com o uso de peneira molecular retira continuamente ou de maneira semi-contínua, praticamente toda a água de entrada do álcool hidratado, enquanto a saída do reator que contém a peneira molecular produz álcool anidro, de composição de 99,9% em etanol. Como nos casos da destilação azeotrópica e extrativa, a peneira molecular não é 100% seletiva em relação à água e, neste caso, arrasta uma grande quantidade de álcool quando se realiza a regeneração da zeólita sob vácuo. Todo álcool arrastado é recuperado numa coluna retificadora “B”. Parte do etanol fica em recirculação em circuito fechado, enquanto que a água retirada da corrente de álcool hidratado sai pela base da coluna retificadora B (FIGUEIREDO, 2010).
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Figura 7 – Destilação e desidratação (IN: SILVA e ALENCAR, 2012)

Diversas vantagens podem ser citadas pelo uso do processo por adsorção com peneira molecular, embora o custo de imlantação do processo seja alto.
· Uso de um menor espaço físico na destilaria;

· Emprego de um menor número de equipamentos industriais com operação mais simplificada e economia de energia;

· Dispensa de agentes químicos desidratantes;

· Ausência de contaminantes, principalmente o benzeno;
· Produção de álcool anidro aos níveis de qualidade internacionais, com ampla margem de aplicação na indústria farmacêutica;;

· Ampla versatilidade operacional e sem perdas no processo;

Figueiredo (2010) refere sobre as recomendações deste álcool obtido a partir do pocesso via peneira molecular enfatizando a qualidade do etanol, visto que recomenda-se a partir disto para outras aplicações além de carburante. Além de possuir menor resíduo e menor custo fixo, porém com alto investimento inicial. E  ainda para o futuro pesquisadores estão desenvolvendo uma membrana que irá fazer parceria com a peneira molecular, auxiliando sua capacidade de adsorção (ANSELMI, 2010). Se as recomendações no manejo dos processos forem fielmente seguidos, é de se esperar uma vida útil de mais de 8 (oito) anos (DEDINI, 2015.).
3.3.1  Zeólitos
3.3.1.1 Definição
Em 1.756 O mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt, descobriu um mineral com grandes capacidades de absorção. Esse material, denominado zeólito, é formado por cristais que contém água e quando aquecido libera esta água sem alterar sua estrutura que pode ser desenvolvida para absorver vários  materiais (EBA, 2008).
O processo por peneira molecular utiliza como elemento desidratante substâncias minerais chamadas zeólitos, os quais são conhecidos pelo homem desde há muito tempo. Existe uma grande gama de zeólitos naturais e uma classificação especifica dos mesmos segundo a configuração da sua estrutura cristalina (NOVAES, 2002).

Os zeólitos passaram a ter utilização industrial, principalmente na indútria petroquímica, a partir de 1962. Atualmente os zeólitos comerciais são substâncias sintéticas produzidas por várias empresas (NOVAES, 2002).
3.3.1.2 Uso dos Zeólitos
No caso da desidratação do etanol, são utilizados zeólitos sintéticos de estrutura cristalina do tipo A, material este que se apresenta na forma de pequenas esferas, e que por este motivo é às vezes chamado de “resina”, embora o processo em questão não envolva resinas de troca iônica (NOVAES, 2002).

Os zeólitos têm a capacidade de, sob certas condições  de pressão e de temperatura, adsorver maiores ou menores quantidades da água contida no álcool hidratado. A técnica de desidratação consiste, portanto em passar a mistura hidroalcoólica pelo leito de zeólitos. Onde a água fica retida e, em seguida, desidratar (ou “regenerar”) o leito de zeólitos e assim sucessiva e alternadamente. Há, portanto a necessidade de se ter sempre dois leito de zeólitos em operação, um na fase de adsorção e outro na fase de regeneração (NOVAES, 2002).
3.3.1.3 Regeneração dos Zeólitos
Basicamente existem dois procedimentos para a regeneração dos zeólitos, um denominado TSA (“temperature swing adsorption”) e outro denominado PSA (“pressure swing adsorption”). O procedimento TSA leva em conta que a quantidade de água adsorvida diminui com o aumento da temperatura, para uma dada pressão. O procedimento PSA leva em conta que a quantidade de água adsorvida diminui com a diminuição da pressão, para uma dada temperatura (NOVAES, 2002).

A figura 8 apresenta o sistema de regeneração dos leitos de peneiras moleculares através do procedimento PSA que ganha destaque nos processos modernos. O procedimento PSA é adotado nos processos em que a mistura hidroalcoólica é tratada, por exemplo, na fase líquida, sendo que a regeneração dos zeólitos é feita pela passagem de gases quentes através do leito ( nitrogênio, gás carbônico, etc., a cerca de 200 C) (NOVAES, 2002).
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Figura 8 – Regeneração dos leitos de peneiras moleculares através do procedimento PSA (IN:  DEDINI, 2015).
Os processos modernos utilizam sempre o procedimento PSA, já que evita a necessidade de geração de gases quentes e aumenta a vida do zeólito, pois o mesmo não fica sujeito à fadiga devido à variação constante da temperatura (redução da vida útil devido a choques térmicos) (EBA, 2008).

O álcool hidratado é vaporizado e superaquecido, passando pelo CRD1 e CRD2 (balão onde  ficam as zeólitos). Fica retida a molécula da água e sai o álcool anidro na fase de vapor que depois é condensado e resfriado e estocado, o vapor da água e retirado através de vácuo e uma ajuda de fluxo contrário do próprio álcool anidro que em seguida e recuperado por uma coluna B, a capacidade de adsorção do zeólitos, variam de acordo com o tamanho da planta, o tempo de adsorção é em torno de 5 a 8 minutos e o tempo de vida útil da zeólitos em trabalho gira em torno de 8 à 12 anos (EBA, 2008).

O consumo de vapor é de 1/3 daquele necessários para a desidratação por ciclo-hexano. São necessários 0,50 Kg/l de vapor a baixa pressão (vapor de escape ou mesmo vapor vegetal) e 0,05 Kg/l de vapor à pressão de 5 bar abs. ( para o superaquecimento do álcool hidratado vaporizado). O consumo total é, portanto de 0,55 Kg/l, contra 1,5 a 1,6 Kg/l no caso do ciclo do ciclo-hexano (EBA, 2008).
4 – A DESTILAÇÃO SIMPLES COMO TEMA PARA ABORDAGEM DOS PROCESSOS DE SEPARAÇÃO DE MISTURAS NO ENSINO DE QUÍMICA
Um dos maiores desafios do ensino de Química, nas escolas de nível fundamental e médio, é construir uma ponte entre o conhecimento escolar e o mundo cotidiano dos estudantes. A abordagem do cotidiano relacionando a Química e a sociedade vem sendo utilizada numa tentativa de despertar o interesse dos alunos por essa disciplina. Logo, notícias em jornais, revistas, internet e também vídeos podem levar a uma discussão de temas relevantes no contexto escolar e promover o esclarecimento de conceitos frequentemente distorcidos, sejam os conceitos químicos/científicos ou os cotidianos. A química que se ensina deve ser ligada à realidade, entretanto, muitas vezes, os exemplos que são apresentados aos estudantes desvinculam-se do cotidiano (CAVALCANTI et al., 2009). 
A temática da separação de misturas é encontrada em diversas situações do cotiadiano, que podem ser abordadas de maneira a demonstrar sua importância na vida moderna da sociedade. Desde o simples coar do café, ao tratamento de água para abastecimento público, o professor pode abordar diversos conceitos de química: composição das substâncias, interações moleculares, equilíbrio físico e químico dos sistemas, etc.

A partir das diversas possibilidades as misturas são tratadas a princípio em dois tipos: as homogêneas (misturas com aspecto comum, dando a impressão de que não é uma mistura) e as heterogêneas (observa-se nitidamente as substâncias envolvidas). Para que as separações ocorram com sucesso, diversos métodos são empregados de acordo com as propriedades de cada mistura. São elas: sedimentação, decantação, filtração, dissolução fracionada, fusão fracionada, liquefação fracionada, catação, levigação, ventilação, peneiração/tamisação, magnetismo, destilação simples e destilação fracionada (MARTINS, 2015).
No ensino médio pode-se aplicar a temática separação de mistura, através de aulas experimentais. Os alunos iniciam esse contato científico através de experimentos, e como “a maioria das instituições estaduais da rede pública de ensino não dispõe de laboratórios onde possam ser realizadas experiências mais complexas” é importante que os professores apliquem atividades práticas improvizando ou reciclando materiais (ROCHA e BEZERRA, 2013) e quando for possível que também possam visitar laboratórios.
A função básica e essencial das aulas práticas é despertar o interesse e a curiosidade dos alunos para o aprendizado de química, além de ser uma forma de facilitar o entendimento dos conceitos teóricos estudados em sala. A própria essência da Química revela a importância de introduzir este tipo de atividade ao aluno, esta ciência se relaciona com a natureza, sendo assim os experimentos propiciam ao estudante uma compreensão mais científica das transformações que nela ocorrem (AMARAL, 1996 apud ROCHA e BEZERRA, 2013).
Em laboratório, supervisionados por responsáveis, os alunos podem acompanhar o processo de destilação simples. Caso a escola não possua laboratório, existe a possibilidade de buscar parceria com alguma instituição para eventuais visitas com propósito educativo.
Dentre os processos de separação de soluções temos a destilação simples e a fracionada. Estas, “são métodos especiais de separação de misturas homogêneas, ambas consistem no aquecimento da mistura até a ebulição e em seguida condensar os vapores do líquido” (SOUZA, 2012).
A destilação é uma operação unitária de separação de uma mistura líquida em duas (destilação binária) ou mais frações (destilação multicomponente) de composição diferente. Normalmente, o que se deseja é obter frações ricas em um componente de interesse. A separação por destilação está baseada na diferença do ponto de ebulição entre diferentes compostos, ou seja, na evaporação seguida da condensação do composto mais volátil (JUNIOR et al, 2010).
A destilação simples separa um sólido e um líquido de uma mistura homogênea. Ela consiste em separar o líquido em forma de vapor e esse vapor depois é condensado através de um aparelho chamado condensador. O processo de destilação fracionada consiste no aquecimento de uma mistura de mais de dois líquidos que possuem pontos de ebulição diferentes. Assim, a solução é aquecida e separa-se inicialmente o líquido com menor ponto de ebulição e, em seguida, o líquido com o ponto de ebulição maior. Como exemplo, pode ser citada a  retirada de álcool através da destilação do mosto (SOUZA, 2012).
Os materiais a serem empregados para a destilação simple e francionada são:

Bico de Bunsen;
Balão de destilação;
Mangueiras;
Condensador; 

Frasco coletor.
Será necessário a supervisão pelo responsável da área (laboratório), equipamentos de segurança adequados, seguir a metologia e utilizar materiais e equimentos em comdições suficientes para resultados fidedignos.
Em um balão de destilação a mistura é posta e aquecida através do bico de bunsen. Conforme a mistura aquece partes liquídas entram num processo de evaporação. “Os vapores produzidos por este aquecimento passam pelo condensador onde são resfriados e transformados em líquido novamente através do processo de liquefação” sendo recolhidas num frasco coletor. No caso da destilação simples “a parte sólida da mistura não se evapora, pois não é volátil, sendo assim permanece no balão de destilação”. Já na destilação fracionada “o aquecimento de uma mistura de mais de dois líquidos que possuem pontos de ebulição diferentes”, resulta na evaporação primeiro do “líquido com menor ponto de ebulição e, em seguida, o líquido com o ponto de ebulição maior” (SOUZA, 2012).
A figura 9 apresenta um aparelho de destilação simples em procedimento realizado em laboratório (MARTINS, 2015).
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Figura 9 – Aparelho de destilação simples (IN: MARTINS, 2015)
5 – METODOLOGIA
Para a estruturação do referencial teórico foram utilizados: internet, revistas, livros, CD_ROM e artigos.
Este estudo de caso foi realizado em três unidades de um grande grupo sucroalcooleiro da região de Assis/SP, sendo contemplado em cada uma das unidades um dos métodos de desidratação do etanol: ciclohexano, monoetilenoglicol e peneira molecular.  A nível industrial, foram observadas as análises físico-químicas realizadas numa frequência de duas em duas horas, de Setembro de 2010 a Setembro de 2015.
As análises observadas foram: INPM, acidez e condutividade. Foram comparados os dados obtidos com os parâmetros físico-químicos na produção de etanol anidro dispostos pela ANP (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustível) através do Regulamento Técnico ANP nº3/2011, anexo da Resolução ANP Nº7 de 9 de fevereiro de 2011. Sendo INPM 99,3º mínimo, condutividade igual ou menor que 350 µm/m e acidez 30mg máximo.
5.1 MATERIAIS

· Densimetro Digital Automático de Bancada , DDM 2910
· Condutivímetro Metrohm, modelo 712

· Termômetro

· Bureta de vidro de 10mL

· Proveta de vidro de 50mL
· Pipeta volumétrica de 50mL

· Béquer de vidro de 100mL

· Erlenmeyer de 250mL

· Água deionizada

· Solução de NaOH 0,02M
· Solução indicadora de alfa-naftolftaleína 0,1 g/100 mL

· Solução Padrão de Condutividade para Álcool - 13.32mS/m

5.2 MÉTODOS
Os métodos de análises empregados são realizados em laboratório industrial com base nos métodos analíticos adotados pelo grupo sucroalcooleiro estudado, seguindo todas as especificações quanto a manutenção e aferição dos aparelhos. Para a determinação do teor alcoólico (ºINPM) é utilizado o densímetro digital; para a acidez, se utiliza titulação com a solução indicadora; e para a condutividade se utiliza o condutivímetro.
A metodologia aplicada na análise de álcool é padrão em todos os laboratórios de todas as unidades do grupo.
A amostra deve ser coletada em frasco de vidro ou de polietileno limpos e conservada em lugar fresco  e não abrigo da luz solar.
5.2.1 Determinação do teor alcoólico (°INPM)

A determinação de Grau INPM foi realizada através do método de densímento digital. Transferiu-se a amostra para o densímetro através de funil de fluxo contínuo, tendo o cuidado de passar a amostra para lavar o funil.
Acendeu-se a luz interna e foi verificado se não ficaram bolhas no tubo de amostra. Após cerca de 2 minutos para estabilização da temperatura, anotou-se a leitura da densidade 20 / 20° C.
Consultou-se a tabela ou digitar a densidade no sistema para a conversão em °INPM.
5.2.2. Determinação da acidez 
Com auxílio de uma proveta graduada, transferiu-se 50 mL de água destilada para um erlenmeyer de 250 mL e acrescentou-se a ela 3 ou 4 gotas da solução indicadora de alfa-naftolftaleína 0,1 g/100mL. Neutralizou-se a água, titulando com a solução de hidróxido de sódio 0,02 mol/L, até a viragem de incolor para azul-claro. 

Transferiu-se para o erlenmeyer, com auxílio de uma pipeta volumétrica, 50 mL da amostra de álcool etílico e homogeneizou-se a solução. Posteriormente observou-se a coloração da mesma. Caso persistisse  a coloração azul-claro, o álcool apresentava alcalinidade positiva e o ensaio deve ser interrompido. Do contrário, mantendo-se incolor, procedia-se a titulação com a solução de hidróxido de sódio 0,02 mol/L até a viragem do indicador de incolor para azul-claro e anotava-se o volume utilizado em mL. O teor de acidez foi determinado segundo a equação 1.

	Acidez Total (mg/L) = 60 x 1000 x Cr x V2
                                           V1


Figura 10  – Equação para determinação do teor de acidez do álcool (60 = Massa molecular do ácido acético (g/mol); Cr = Concentração real do hidróxido de sódio 0,02 mol/L; V1 = Volume de álcool etílico utilizado (mL); V2 = Volume da solução de hidróxido de sódio na titulação (mL).
5.2.3 Determinação da condutividade elétrica

Para a determinação da condutividade elétrica, utilizou-se equipamento com compensação automática de temperatura.
Lavou-se a célula do condutivímetro duas vezes com a amostra a ser testada, posteriormente foifeita sua imersão na solução e o sistema foi agitado levemente para uniformização da temperatura.
Após aproximadamente 2 minutos foi feita a leitura da condutividade em µS/m, com o resultado sendo expresso diretamente pelo aparelho.
6 - RESULTADOS E DISCUSSÃO
O estudo de caso foi realizado em três unidades de um grande grupo sucroalcooleiro da região de Assis/SP, sendo contemplado em cada uma das unidades um dos métodos de desidratação do etanol: ciclohexano, monoetilenoglicol e peneira molecular.  A nível industrial, foram observadas as análises físico-químicas realizadas numa frequência de duas em duas horas, de Setembro de 2010 a Setembro de 2015. A tabela 7 mostra o padrão de qualidade apresentado no processo através da desidratação via peneira molecular no referido período. Durante o acompanhamento em processo industrial a frequência de análises foi a cada duas horas e a referida tabela apresenta a média dos resultados observados diariamente.
	DATA
	CARACTERÍSTICAS

	
	INPM
	ACIDEZ
	CONDUTIVIDADE

	
	99,30 – 100,00° INPM1
	1,00 – 30,00 mg/L1
	( 500,00 μS/m1

	02/09/2010
	99,88
	9,84
	16,00

	02/09/2011
	99,85
	8,45
	78,70

	02/09/2012
	99,85
	8,48
	33,11

	02/09/2013
	99,41
	11,45
	102,82

	02/09/2014
	99,34
	10,82
	24,16

	02/09/2015
	99,74
	5,88
	20,00


Tabela 7: Médias das características físico-químicas do álcool anidro de uma usina sucroalcooleira da região de Assis/SP (1: Padrões segundo ANP Nº7 de 9 de fevereiro de 2011 para a produção do etanol anidro).
Nota-se que todos os resultados estão dentro dos parâmetros de controle seguidos pelo grupo amparados em normativa regida pela ANT (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustível) através do Regulamento Técnico ANP nº3/2011, anexo da Resolução ANP Nº7 de 9 de fevereiro de 2011 para a produção do etanol anidro. 
 Em contrapartida, os dados das análises em INPM da peneira molecular apresentam diminiução gradativa com o passar os anos, mostrando que os zeólitos logo precisaram ser substituidos, sabendo que esta planta foi ativada em 2006, ou seja, desde sua ativação nenhuma troca ou intervenção foi realizada, até o momento sabe-se que amostras foram dos zeólitos foram coletadas para pesquisa, até o momento sem dados divulgados.
Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram as caracterísiticas físico-químicas de de três unidades, sendo cada planta contemplada com um tipo de processo de desidratação diferente deste grande grupo sucroalcooleiro da região de Assis/SP abordado neste estudo de caso.
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(MEG)
J— — | INPM | ACIDEZ | COND. | INPM | ACIDEZ | COND. | INPM | ACIDEZ| ~ COND.
02/09/2010 | 99.53| 528 | 53.00 |99.75| 4.68 | 24.20 |99.88| 9.84 16.00
02/09/2011 | 99.59| 576 | 52.00 |99.57| 8.66 | 47.90 |99.85| 8.45 78.70
02/09/2012 | 99.63| 4.08 | 48.00 | 99.60| 6.08 | 41.00 |99.65| 8.48 33.11
02/09/2013 | 99.45| 5.04 | 4500 |99.54| 5.38 | 1631 | 99.41| 11.45 | 102.82
02/09/2014 | 99.63| 552 | 68.00 |99.81| 4.68 | 4170 |99.34| 1082 | 24.16
02/09/2015 | 99.65| 4.08 | 39.00 |99.70| 6.38 | 15.99 | 99.74| 5.88 20.00





Tabela 8 – Médias das características físico-químicas de 3 (três) plantas de desidratação do etanol.
Observa-se que o ciclohexano tem a graduação do etanol anidro em INPM menor que dos outros dois processos de desidratação (monoetilenoglicol e peneira molecular), e mesmo diante desta constatação atende aos parâmetros estabelecidos pela ANT (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustível), sendo INPM 99,3º mínimo.
A frequência regular de análises garante a manutenção dentro dos padrões, pois caso algo saia da conformidade, deverá ser feita correção imediata para que não haja comprometimento do estoque.
Quando se identifica INPM abaixo do padrão, o arraste de álcool dos aparelhos é diminuido. Quando a acidez está acima do padrão, regulam-se os condensadores e a desgaseificadores, ou verifica-se o pH do álcool. Quando a condutividade está acima do padrão também regulam-se condensadores e a degasagem, ou ainda diminui a vazão de soda no aparelho.
Dentre os processos de desidratação elencados nesta pesquisa destancam-se ainda as seguintes informações: sustentabilidade, custo/benefício, durabilidade, e capacitação operacional.
6.1 SUSTENTABILIDADE
Dentre os aspectos sustentáveis de cada processo:

Ciclohexano –   utilização de produtos químicos tóxicos, sendo assim acarretando em impactos ambientais e também sendo nocivo a saúde do homem (MOURA, 2009 apud FIGUEIREDO, 2010).
Monoetilenoglicol - baixa toxidade, não volátil e não inflamável (BERALDO, 2007).

Peneira molecular - não utiliza nenhum agente químico desidratante e dessa maneira sem traços ou vestígios desses contaminantes e menor geração residual (BERALDO, 2007).
6.2 CUSTO/BENEFÍCIO
Dentre os aspectos relacionados a custo/benefício de cada processo destacamos:

Ciclohexano – baixo custo, fácil implantação em escala industrial permitindo adaptações de unidades existentes, atende as especificações regulamentadas (BERALDO, 2007).
Monoetilenoglicol - menores custos com mão de obra e maior facilidade de operação; produz álcool anidro sem traços de desidratante satisfazendo melhor o exigente mercado internacional; baixo consumo de vapor ocasionando uma economia nos gastos energéticos, em contra partida há aumento no consumo de vapor para reciclo de solventes; baixo consumo de desidratante já que ele é constantemente reciclado no sistema; desidratante com baixa toxidade, não volátil e não inflamável; aceita variações de graduação de álcool hidratado na alimentação (BERALDO, 2007).
Peneira molecular – utilização de menor espaço físico e consequentemente menos equipamentos industriais; não utiliza nenhum agente químico desidratante e dessa maneira sem traços ou vestígios desses contaminantes, versatilidade operacional e sem perdas no processo; menor consumo de energia; operação simplificada (automatização), produção de álcool final com graduação superior ao produzido na destilação terciária (com ciclohexano ou monoetileno glicol), ou seja, 99,5 INPM com ampla margem de aplicação na indústria farmacêutica (BERALDO, 2007).
6.3 DURABILIDADE
Dentre os aspectos relacionados a durabilidade de cada processo destacamos:

Ciclohexano –  Uso constante de produtos químicos sem reciclo (MOURA, 2009 apud FIGUEIREDO, 2010; BERALDO, 2007). No estudo de caso evidencia-se a reposição dos produtos de acordo com o processo, por exemplo na regulação da graduação alcoólica ou temperatura elevada.
Monoetilenoglicol - baixo consumo de desidratante já que ele é constantemente reciclado no sistema (BERALDO, 2007), porém um alto nível adicional no consumo de energia devido a grande quantidade de reciclagem de solvente (HUANG et al, 2007 apud FIGUEIREDO, 2010). No estudo de caso identificou-se que a reposição do produto é feita a medida em que o grau alcoólico diminui, pois há perdas durante o reciclo.
Peneira molecular – Atualmente, é de se esperar uma vida útil de mais de 8 (oito) anos (DEDINI S/A INDÚSTRIAS DE BASE, s.d.). E  ainda para o futuro pesquisadores estão desenvolvendo uma membrana que irá fazer parceria com a peneira molecular, auxiliando sua capacidade de adsorção (ANSELMI, 2010). No estudo de caso a mesma planta vem sendo utilizada desde 2006, ainda não houve alterações relacionado a troca ou reposição dos zeólitos.
6.4 CAPACITAÇÃO OPERACIONAL
Dentre os aspectos relacionados a capacitação operacional de cada processo destacamos:

Ciclohexano – Risco a saúde do ser humano devido a toxidez do processo, ou seja, risco no contato direto com os produtos químicos (MOURA, 2009 apud FIGUEIREDO, 2010) .
Monoetilenoglicol - processo totalmente automatizado, requerendo assim menores custos com mão de obra e maior facilidade de operação (BERALDO, 2007).
Peneira molecular - total automatização no processo com sistema de supervisório inteligente (BERALDO, 2007).
A execução de todos os métodos descritos, mesmo que positivas, sempre deverão ser dignas de atenção não somente quanto as reações químicas e material físico, e sim também os recursos humanos. Pois aspectos do processo podem vir a serem questionáveis visando melhoras na execução dos métodos e também na durabilidade de recursos de cada método empregado a partir do potencial humano. Assim evidencia-se a importância no emprego da educação continuada dentro das organizações.
7 – CONCLUSÃO 
A partir dos dados obtidos no estudo de caso nota-se o equilíbrio dos resultados das análises fisíco-químicas mantendo todos os parâmetros de controle em todos os processos de desidratação elencados;
A peneira molecular ganha destaque em relação a sustentabilidade (sem traços contaminantes), custo/benefício (investimento inicial alto, porém manutenção baixa), durabilidade (mais de 8 anos) e capacitação operacional (automação com supervisório inteligente);
O processo via peneira molecular produz álcool com graduação superior em relação aos outros métodos (99,5 INPM);
Constantes pesquisas no campo da química e tecnologias tem permitido aperfeiçoamentos contínuos dos diversos processos utilizados na desidratação do álcool;

Há uma preocupação no setor com o uso de práticas sustentáveis e capacitação profissional (treinamentos/ educação continuada nas organizações); 
O uso do biocombustível (etanol) como alternativa para retardar os impactos ambientais e aceitação no mercado consumidor.
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