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RESUMO

DUTRA, Romulo Coriolano. Estudo do processo de remocdo de Cu?* de cachaca
artesanal visando adequacao a legislacédo vigente. Universidade de Brasilia, Julho de
2015. Orientador(a): Andressa Regina Vasques Mendonga.

A cachaca ¢ um dos produtos nacionais mais valorizados mundialmente, com uma
producdo anual de 800 milhdes de litros. O processo de produgdo, em si, pouco evoluiu
desde o periodo colonial, no qual as cachacas mais valorizadas continuam sendo as
destiladas em alambique de cobre. O cobre liberado pela oxidacdo natural do alambique
€ nocivo ao organismo e, por essa razao, atualmente existem legislacdes que limitam a
quantidade de Cu®*" a ser encontrada em destilados (5 mg.L™). A maior parte dos
produtos artesanais ndo se adéqua a legislacdo, o que impede que sejam legalmente
comercializados. Seguindo esse escopo, 0 presente trabalho teve como objetivo,
primeiramente, realizar um estudo da viabilidade técnico-econémica dos processos de
remocdo de Cu®* de cachaca artesanal visando adequacdo & legislagdo vigente. Ap6s o
estudo, o melhor processo em termos de eficiéncia na capacidade de remocao dos ions
de cobre foi aplicado em escala de bancada. Para isto, uma amostra de cachaga artesanal
foi caracterizada e o processo de remocdo de ions de cobre por resina de troca idnica foi
utilizado para adequar esta a legislacdo vigente. Assim, o0 pequeno produtor, podera, por
meio dos dados obtidos em “scale-up”, implementar uma nova etapa de processo,
garantindo a qualidade de seu produto. Por meio dos dados obtidos foi possivel concluir
que o0 processo é viavel, chegando a remover 8,011 mg de cobre.g™ de resina até o
ponto de ruptura de 5 mg.L™* de cobre. O valor de venda final da cachaca apds processo
de troca ibnica, aumentou somente 3% em relacdo ao seu valor de venda inicial.
Palavras-chave: Cachaca artesanal, resina de troca idnica, ions cobre.
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ABSTRACT

DUTRA, Romulo Coriolano. Study of Cu®* removing processes in crafted cachaca
(sugar spirit) aiming the adaptation to the current legislation. University of Brasilia,
July 2015. Advisor: Andressa Regina Vasques de Mendonca.

The cachaca (sugar spirit) is one of the most valued national products worldwide, with
annual production of 800 million liters. The process itself has barely evolved since the
colonial period, in which the most valued cachacas remain as the distilled in cooper
alembics ones. The released cooper from the alembic natural oxidation is harmful to the
organism and, for this reason there is a limiting legislation over the amount of Cu?*
found in this spirits (5 mg.L™). The large part of crafts doesn’t fit the legislation, which
prevents them from being legally sold. Following this scope, the present work had as
first objective, the study over the technical and economic viability of Cu?* removing
processes on crafted cachacas aiming the adaptation to the current legislation. After the
study, the best process in terms of efficiency over the removal of cooper ions was
applied on bench scale. For this, a crafted cachaga sample was characterized and the ion
exchange process on ionic exchanger resins was applied to match it with the current
legislation. So, the small producer can, by scale-up data, implement a new process step,
ensuring his product quality. By the obtained data was concluded that the implemented
process is viable, removing 8,011 mg of cooper.g™ resin until the breaking point of
5mg.L™ of cooper. The selling value after the ionic exchange process only increased 3%
compared to its original price.

Key words: Crafted cachaga, lonic exchange resin, cooper ions.
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1. INTRODUCAO

O termo cachaga é utilizado para designar o destilado da cana de aglcar produzido
exclusivamente no Brasil segundo o Decreto n° 4.062 de 2001%, cujo teor alcodlico varia de
38 a 48 % (v/v). ? De forma similar, existe também a &gua ardente, cuja definicdo de acordo
com a instrugcdo normativa n° 13 de 29 de junho de 2005 do Ministério da Agricultura
Pecuéria e Abastecimento (MAPA), corresponde ao destilado com teor alcodlico de 38 a 54%
(VIV).2

O Brasil produz em meédia 800 milhGes de litros de cachaca ao ano sendo que 0s
maiores produtores sdo os estados de: Sdo Paulo, Minas Gerais, Pernambuco, Cearé e Rio de
Janeiro. ® E um produto extremamente valorizado desde o periodo do Brasil coldnia e isso se
deve pelo seu sabor e aroma caracteristicos (bouquet) atribuidos a presenca de diversos
compostos organicos. A problematica surge nas propriedades de alguns desses compostos, que
Ihes permite mimetizar as bases nitrogenadas do DNA, e por essa razdo recebem o titulo de
carcinogénicos.

Visando a producdo de destilados com potencial carcinogénico reduzido, surgiram
produtos de menor aceitacdo, como as cachacas bidestiladas e tridestiladas, que em nada
lembram a tradicional cachaga artesanal, assemelhando-se mais a vodcas. *

Uma das impurezas mais problematicas encontradas nas cachacas é sem duvida o
carbamato de etila, cuja formacéo pode ser catalisada por: choques mecanicos, luz solar, calor
e fons Cu®* provenientes do préprio alambique. °

Seguindo os principios de Le Chatelier, “quando uma perturbagao exterior ¢ aplicada a
um sistema em equilibrio dindmico, este tende a se ajustar para reduzir ao minimo o efeito da
perturbacdo™. Portanto, se o objetivo é evitar que se forme carbamato de etila, algumas
alternativas passiveis de utilizacdo envolvem a remocdo dos reagentes ou a remogdo dos
catalisadores ativos no processo de modo a diminuir a velocidade da reacéo. Pela remogéo dos
fons Cu®* é possivel diminuir a velocidade de formacdo do carbamato de etila o que resulta
em uma diminuigdo menos dréstica os componentes do “bouquet” caracteristico da cachaga. °

Assim, esse trabalho tem como principal objetivo, estudar o método de remocéo de
cobre de cachaca artesanal por meio do processo de troca ibnica em um sistema continuo
(coluna de troca idnica), o qual foi definido como sendo o melhor processo baseado em
estudos de viabilidade técnico econdmica de outras técnicas de remocgdo e por comparagédo

com a aparelhagem utilizada no caso de batelada.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. A cachaca

A cachaca é uma bebida nacional fermentada e destilada obtida da destilacéo alcodlica
simples da cana de actcar, com graduacdo alcoélica que varia de 38 a 48 % (V/V).2 A quase
totalidade dos componentes volateis presentes na cachaga € representada pelo etanol,
enquanto os demais componentes sdo 0s principais responsaveis pelo sabor (“bouquet™) e
caracteristicas finais da cachaca.

A avaliacdo da cachaga é feita utilizando como base a Instru¢cdo Normativa n° 13 de
29/06/2005%, que especifica as quantidades limite dos compostos volateis totais presentes na
cachaca.

Cachacas consideradas ideais apresentam um padrdo de identidade que pode ser

facilmente quantificado e cujos limites estdo especificados na Tabela 1.

Tabela 1 - Padréo de identidade e qualidade de cachagas.

Parametro Limite
Graduacdo alcodlica (% v/v) 38-48
Acidez volatil em 4cido acético (mg.100 mL™ de 4lcool anidro) <150
Esteres em acetato de etila (mg.100 mL™ de alcool anidro) < 200
Aldeidos em acetaldeido (mg.100 mL™ de alcool anidro) <30
Alcodis superiores (mg.100 mL™ de &lcool anidro) < 300
Furfural (mg.100 mL™ de &lcool anidro) <5
Coeficiente de congéneres (mg.100 mL™ de alcool anidro) > 200
Aclicar em sacarose (g.L™) <6

E, portanto considerada uma cachaca de boa qualidade aquela que além de atender as
exigéncias legais com relacdo a sua composicao apresenta ainda qualidade sensorial capaz de
satisfazer as expectativas de seus consumidores.

O SEBRAE (Servigo de Apoio as Micro e Pequenas Empresas) define diferentes
termos para a cachaca brasileira’:

e Cachaca de alambique: E a bebida com graduacio alcodlica de 38% a 48% (v/v)

obtida pela destilacdo do mosto fermentado de cana-de-aglcar, em alambique de



cobre, sem adicdo de acUcar, corante ou outro ingrediente qualquer. Corresponde a
fragdo denominada coracdo, (aproximadamente 80% do volume total).

e Caninha industrial: E a bebida com graduac3o alcodlica de 38 a 54% (v/v), obtida do
destilado alcodlico simples da cana-de-agUcar, podendo ser adicionada de agucares até
seis gramas por litro e adicionada de caramelo para a corre¢éo da cor.

e Aguardente de cana: Termo usado para denominar, genericamente, os destilados

brasileiros obtidos de cana-de-actcar com graduacéo alcodlica de 38 a 54% (v/v).
2.2. Producéo da cachaca

As etapas de producdo da cachaca sdo basicamente: moagem, filtragem do caldo da
cana de acucar, preparo do mosto, fermentacdo, destilacdo, armazenamento, envelhecimento e
engarrafamento. ’ Na producdo de cachaca, assim como em outras bebidas alcodlicas, um
processo de destilacdo é utilizado para isolar, selecionar e concentrar compostos volateis
especificos presentes no mosto. O processo de destilacdo pode entdo ser classificado em
sistemas continuos (as chamadas cachacas de coluna) ou em batelada (alambiques). *°

O processo de destilacdo promove reagdes quimicas que resultam na sintese de
acroleina, carbamato de etila e compostos aromaticos heterociclicos, como furanos, pirazinas
e piridinas. Além disso, o processo de destilacdo extrai alguns ésteres de cadeia longa
provenientes das células de levedura no final do processo de destilacdo, transferindo-os ao
destilado. *°

As aliquotas obtidas pela destilagdo do mosto sdo naturalmente divididas em: cachaca
cabeca, que seguindo as teorias de destilacdo engloba todas as substancias volateis presentes
no mosto, como o metanol; cachaca de coracdo que é a cachaca propriamente dita,
correspondendo a 80% do volume do destilado final e cuja composicao varia de acordo com o
mosto; e por fim a cachaca de pé, que acumula todos os compostos pesados presentes no
mosto, como ions metélicos e moléculas organicas de alta densidade, como esterdis, ésteres e
hidrocarbonetos de cadeia longa. A Figura 1 apresenta o fluxograma geral da producdo de

cachacga de alambique.
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Figura 1 - Fluxograma geral da producéo de cachaca de alambique.

2.3. Impurezas da cachaca

Os principais contaminantes observados em cachacas podem ser verificados na Tabela
2, assim como aqueles que ndo s@o nocivos a salde, mas que podem depreciar a qualidade
sensorial da bebida. ® As legislacdes vigentes demonstram a preocupacdo com a inocuidade da
cachaga, no entanto, diversos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e micotoxinas ndo tém

sequer propostas de regulamentacdo. Por outro lado, a adequagdo do produto as
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especificacbes internacionais estd gradativamente substituindo as barreiras tarifarias e
ganhando mercado externo.®

Entre os contaminantes mais perigosos a serem encontrados em cachagas, estdo o
metanol, formado pela hidrdlise de pectina por enzimas microbianas ou acidos do mosto. A
baixa concentracdo de etanol em cachacas se deve a eliminacdo da fracdo cabeca na
destilagdo, que normalmente contém uma maior proporcéo de metanol.

H& ainda a presenga de metais pesados, dentre o qual se encontra o cobre que sera

abordado no presente trabalho, e 0 carbamato de etila, que sera abordado de forma secundaria.

Tabela 2 - Apanhado geral dos principais contaminantes em cachacas. ®

Contaminante Limite méximo
Organicos
Acroleina 1 mg.100 mL™ de alcool anidro
Metanol 50 mg.100 mL™ de &lcool anidro
Carbamato de etila 150 pg.L™ de cachaca
Diacetil 2 mg.100 mL™ de alcool anidro
Inorgénicos
Cobre 5mg.L" de cachaca
Chumbo 200 pg.L ™" de cachaca
Arsénio 100 pg.L™* de cachaca

2.3.1. Carbamato de etila (uretano/uretana)

O carbamato de etila (uretano/uretana) é um composto potencialmente carcinogénico™

12; 13

que se forma naturalmente em alimentos como pées, iogurtes, vinhos, cervejas, saqués e

principalmente em bebidas fermento-destiladas tais como uisque, rum, vodca, grapa e
cachaca. 1%

Sua formacédo se da por varias substancias derivadas de alimentos e bebidas, que
incluem cianeto de hidrogénio, ureia’®, fosfato de carbamila'® e outros carbamatos. No
entanto, o cianeto é provavelmente o precursor na maior parte dos casos, reagindo com o

etanol para formar o carbamato de etila ap6s o processo de destilacio®®.



2.3.1.1. Rotas de formacéao do carbamato de etila

A Figura 2 apresenta as rotas naturais de formacéo do carbamato de etila.

Recao
enzimatica Oxidagdo
N=—C—R —®» N=—C—H —®» N==C——OH

Glicosidio Acido Cianeto de
Cianigénico Hidrocianico Hidrogénio
Hy
+ /C\
CH:Z HsC OH
H3C/ \OH Etanol
Etanol
(0]
H3C (e} NH
)L N ’ o N 2
H,N NH, Ha ”
Ureia o

Carbamato de etila

Figura 2 - Rotas naturais de formacao do carbamato de etila, adaptado de Cravedi, 2007. *'

No periodo pos-destilacdo, no entanto, as quantidades de ureia no meio sdo minimas,
mas devido ao material de construcdo do destilador ser geralmente todo de cobre ou com
algumas pecas neste material, passa a ser observado o seguinte mecanismo de formacédo do

carbamato de etila’® onde se observa a acdo catalitica do cu?*:

2Cu?* + 4CN~ > 2Cu(CN), 1)

2Cu(CN), — 2CuCN + C,N, )

C,N, + 20H- - NCO~ + CN™ + H,0 ©)
NCO~ + EtOH — EtOCONH, (carbamato de etila) 4)

Outra possibilidade ¢ o mecanismo de formacgéo radicalar catalisado pela luz, onde
pode ocorrer a oxidagdo radicalar do cianeto a cianato e assim, a formacdo do carbamato de
etila. Considerando que a parede da garrafa seria como filtro para a radiagdo luminosa,
permitindo a passagem de apenas determinados comprimentos de onda de acordo com a
coloracgdo, é de se esperar que a formacdo do carbamato de etila dependa da coloracdo da
garrafa. No entanto, em diversos estudos ndo foi comprovada qualquer ligagdo entre a

coloracdo da garrafa e a formacéo do carbamato de etila. *®



2.3.1.2. Remocao do carbamato de etila

Pela remocéo dos fons Cu** da cachaca antes do periodo de envelhecimento é possivel
evitar a formacdo do carbamato de etila®, e com essa finalidade o emprego de substancias
adsorventes constitui uma excelente op¢do. Porém, as substancias geralmente empregadas
para a remog¢ao do cobre em bebidas alcodlicas removem também grande parte do “bouquet”
da cachaca. Nesse contexto as melhores solugdes sdo as resinas de troca idnica’ e as argilas,

uma vez que ambas apresentam alta seletividade e retiram pouco da identidade da cachaca. *°
2.4. Cobre

O cobre encontrado na cachaca é proveniente do préprio alambique, que quando
exposto a umidade e gas carbbnico se oxida dando origem a espécie [CuCO;Cu(OH),]. Com
0 decorrer do processo de destilacdo, os vapores alcoolicos acidos arrastam o complexo
clprico, e dessa forma, contaminam o produto final.?°

Em um ser humano adulto, a niveis de traco (1,5 a 3,0 mg por dia)*}, o cobre é
considerado um metal essencial, participando como cofator de diversas enzimas, como a
catalase, a citocromoxidase, a dopamina-B-hidroxilase e peroxidases. Sua deficiéncia
(hipocupremia) acarreta disfungdes cardiacas, aumento do colesterol HDL e LDL, diminui¢do
da metionina, diminuicdo da depuracdo de glicose dentre outros. %

J& em casos onde os niveis de cobre no organismo estdo acima do consideravel
aceitavel (hipercupremia) surge a doenca de Wilson (degeneragcdo hepato-lenticular),
epilepsia, melanoma, esclerose, aceruloplasminemia (neurodegeneracdo da retina e dos

ganglios basais), doenca de Alzheimer e artrite reumatica. 2
2.4.1. Legislagéo referente ao teor de cobre em cachacgas

Pelo Decreto N° 6.871 de 4 de Julho de 2009 ?*, fica estabelecido que os niveis
méaximos de cobre a serem encontrados em cachagas ndo podem ser superiores a 5mg.L™.
Embora o limite seja consideravelmente alto comparado aos padrdes internacionais (2mg.L™),
0 que se observa na pratica é que ao valores médios estio quase sempre acima do permitido®,
0 que evidencia a necessidade de uma melhor fiscalizacdo, além de impedir 0 escoamento

da producdo nacional ao exterior de forma mais efetiva. %°



2.4.2. Quantificacéo dos niveis de cobre presentes na cachaca

Ha na literatura diferentes técnicas para a determinacdo dos teores de fons Cu®* em
solugdo. O método mais popular é a espectrometria de absorcdo atdmica em chama (EAA)%,

seguido pela potenciometria (titulacdo potenciométrica). 2
2.4.3. Métodos de remocao do cobre

Atualmente existem diversos metodos muito bem fundamentados na literatura focados
na remocdo de contaminantes ionicos e organicos. Tais contaminantes estdo presentes em
residuos pluviais, de inddstrias, residenciais, assim como em processos industriais.

Especificamente para a remocdo de fons Cu®* de cachaca as principais técnicas a
serem citadas s&0 a remocgdo por adsorcdo em carvdo ativado®, adsorcdo em argilas e
zedlitas”®, bidestilagdo e tridestilagdo em alambiques de cobre e aluminio®, adsorcdo em
biomassas como casca de coco®, adsorcdo em carbonatos de célcio e magnésio® e por fim a
troca idnica com resinas de troca idnica baseadas em sitios fortemente acidos de acido

sulfonico. 5 28:32:33

2.4.3.1. Adsorgéo em carvao ativado

Carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreu processamento para aumentar sua porosidade
interna. O processo de adsorcdo em carvao ativado se da principalmente no interior de seus
poros, que podem ser classificados como macroporos (diametro acima de 50nm), mesoporos
(diametro entre 50 e 2 nm) e microporos (didmetro inferior a 2 nm). 3*

O carvao ativado possui propriedades adsortivas que variam de acordo com a materia
prima utilizada em sua fabricacdo e do processo utilizado em sua ativacdo (tratamento com
HNO3, por exemplo). Podem ser produzidos de matéria prima de baixo custo tal como o

bagaco de cana, serragem, casca de coco e residuos de 0sso bovino. 34
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Figura 3 - Estrutura fisica de um carvéo ativado. *

Apesar dos diversos tipos de materiais adsorventes atualmente utilizados, o carvao
ativado é ainda o mais utilizado®®, dado o seu baixo custo e &rea superficial elevada, que o
tornam um excelente adsorvente. * Porém, o carvéo ativado remove indiscriminadamente fon
e molécula organica do meio, caracteristica bastante indesejavel no caso de destilados, uma
vez que o bouquet da cachaca pode ser removido®™ sem que ocorra uma diminuicdo
consideravel no teor de cobre.

A capacidade de adsorcdo total para carvdo ativado comercial pode ser calculada
utilizando os dados da literatura, onde para uma concentracéo de entrada de 9 mg.L™ e massa
de carvéo igual a 26 g o valor da capacidade de adsor¢do total calculado foi de 0,3461
mgcu.gcan,go'l. % Outros valores descritos na literatura posicionam a capacidade de remocao
total do carvdo ainda mais abaixo, para a mesma concentracdo de entrada (9 mg.L™) o valor

encontrado foi de 0,0122 Mgey.gearvio — 2

2.4.3.2. Adsorcédo em argilas

Argila é 0 nome dado a um sedimento formado por particulas com didmetro inferior a
4 um. O que diferencia os diversos materiais argilominerais existentes & basicamente as
substituicdes que ocorrem dentro da estrutura (aluminio por magneésio ou ferro, silicio por
aluminio ou ferro), que consequentemente anulam as cargas residuais geradas pelas diferengas
de cargas elétricas dos fons. ** O processo de adsorgdo em argilas ocorre em sua superficie,
poros e dependendo da espécie adsorvida até mesmo no interior dos intersticios das células

unitarias (dependendo da cristalinidade do material). *’



A introducdo de argila como adsorvente para extrair metais pesados como cobre na
cachaga é uma alternativa bastante viavel devido a sua capacidade de ndo causar alteraces
drésticas no “bouquet”, além de apresentar baixo custo e possuir um carater ambientalmente
amigavel. *3®

O valor da capacidade de adsorcdo méxima de fons Cu®* para bentonita pode ser
encontrado na literatura®® e equivale a 90 mg Cu® .grs*. Um ponto negativo da adsorcéo por
argila est4 na auséncia de trabalhos relacionado ao reciclo da argila, que por conter fons Cu®*

nédo pode ser simplesmente descartada.
2.4.3.3. Técnica da bidestilacao/tridestilacéo

E possivel destacar entre as alternativas para a remocdo de cobre as técnicas da
bidestilacdo e tridestilagdo. Comumente realizadas primeiro em alambique de cobre e em
seguida em alambique de aco inox, tais técnicas proporcionam uma reducdo dréstica nas
concentracdes de cobre, aldeidos, ésteres, metanol e alco6is superiores.®

No entanto, a remog¢ao brusca dos principais componentes do “bouquet” da cachaca
resulta em uma menor aceitacdo perante o consumidor final. De forma certamente ambigua,
as cachacas bi e tridestiladas de melhor aceitagcdo séo aquelas onde todo o processo é feito em
alambique de cobre, 0 que resulta em uma diminuicdo ndo tdo drastica na concentracdo de

fons cupricos. *
2.4.3.4. Resina de troca ionica

Um material de troca iénica pode ser geralmente definido como uma matriz insoltvel
contendo ions que sdo passiveis de troca com 0s ions do meio, sem que ocorram grandes
mudancas fisicas na estrutura do material. As resinas mais comuns possuem sitios de &cido
sulfénico e podem ser encontradas na forma hidrogel, e nas formas sodicas e ion de amonio
quaternario. *

Resinas de troca idnica sdo simples polieletrélitos baseados em polimeros insoluveis
contendo grupos ionizaveis ao longo de sua estrutura. O tipos mais comuns de polimeros
utilizados na confecgdo dessas resinas sé&o os poliestireno cruzado e o polimetacrilato. *
Quando as resinas sdo misturadas com fluidos como agua, ions no fluido podem ser trocados
com o contetdo do polieletrélito e assim fica fisicamente retido ndo retornando de forma

espontanea ao fluido. *
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Portanto, uma resina de troca iénica é um polimero com sitios carregados onde um
ion pode ser trocado por outro. Existem numerosos grupos funcionais com carga, porém

apenas alguns sdo comumente usados, dentre os quais se encontram®:

e -COOH, que é fracamente ionizado para -COO,

e -SO3H, que é fortemente ionizado para -SOy3/,

e -NH,, que atrai protons para formar -NHs;",

e -aminas terciarias e secundarias, que também atraem prétons fracamente,

-NR3", que tem uma carga forte e permanente (R representa algum grupo organico).

2.4.3.4.1. Tipos de resina de troca ionica

Existem dois tipos principais de polimeros de troca idnica de acordo com o carater
eletrolitico dos sitios: a) Resinas cationicas e b) Resinas anionicas. **
a) Resinas catidnicas
Resinas catidnicas sdo aquelas que possuem grupos negativamente carregados
ligados de forma covalente a sua estrutura. Sdo preparadas pela copolimerizacdo do estireno
com divinil-benzeno (figura 4) e possuem grupos acido sulfénico (-SO3H) inseridos na maior
parte dos anéis benzénicos. O mecanismo de troca pode ser representado pela equacao 5:

R—ext+ C* > R—C"+ ex? (5)

Onde R representa a resina com sitios SO3™ ligado a um cation trocavel (ex") e C* representa

um cation no meio sendo trocado.
/ /

\_/

Z

Figura 4 — Estrutura quimica de estireno () e divinil-benzeno (11).

O mecanismo de polimerizagdo é a polimerizacdo por adicdo utilizando como

iniciador o peroxido de benzoila. Apds a polimerizacdo, é entdo executada uma etapa de

11



sulfonacdo, onde o polimero é tratado com acido sulfarico, que no final da reacdo deixa sobre

a sua superficie sitios de &cido sulfonico (SO3)

—C——  SOH —C—
H H

Figura 5 - Estrutura de uma resina de troca iénica catidnica

Resinas catidnicas podem ainda ser classificadas de acordo com a forca acida se seu

sitio catibnico:

2.4.3.4.2. Resina de troca idnica cationica de acido forte

O comportamento quimico dessas resinas é similar a de acidos fortes. Essas resinas
sdo altamente ionizadas tanto na forma acida, ou hidrogel, (R-SO3H) quanto na forma de sal,
ou sodica, (R-SO3Na) do grupo acido sulfénico (-SOzH). Tais resinas podem converter um sal

de metal em seu &cido correspondente pela seguinte reacéo (equagéo 6)

2(R — SO3H) + NiCl, — (R —S05),Ni+2H" +2Cl" (6)

As formas éacida (hidrogel) e sodicas de resinas de acido forte estdo altamente
dissociadas, e portanto os fons Na" e H* estdo facilmente disponiveis para troca em toda a
escala de pH, o que torna a capacidade de troca em resinas catidnicas de &cido forte

independentes do pH da solucéo.*?
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2.4.3.4.3. Troca ibnica

A troca idnica é feita entre um ion A do s6lido MO com o ion B da solugdo S. A reacao

se procede conforme;*3 44 4°

Apmo s) + Bsaq) © Bmo(s) T 4s (ag) (7)
No equilibrio, tem-se:

[BmollAs]

K = el 8
[Apmol[Bs] ®)
Mas, pela estequiometria, vem:
- Sobre o sélido:
[Bumol + [Amol = [MO] (9)
- Na solucéo:
[Bs] + [4s] = [S] (10)
Das expressoes 9 e 10 tem-se:
[Amo] = [MO] — [Byo] (11)
[As] = [S] = [B] (12)
Substituindo as equacgdes 11 e 12 na equacdo do equilibrio 8:
K([MO][Bs])
B = — 52 13
[Buol = 51 a1 13)
Em funcdo da fracdo molar, tem-se:
_ [Bmol
yBMO - [MO] (14)
_ Bsl
yBS - [S] (15)
Substituindo 14 e 15 na equacdo 13 [Byo]:
_ K(yBs)
YBmo = T4 (K-1)ypg (16)

A representacdo das isotermas de troca ionica é feita por diagramas de yg, X Y.,
como pode ser visualizado na Figura 6. Ha basicamente trés tipos mais frequentes. A curva
completamente acima da diagonal (curva 1) representa que o trocador idnico € seletivo para a
espécie B. A curva completamente abaixo da diagonal (curva 2) indica que o trocador idnico é

ndo seletivo a espécie B. E por fim, a sigmoide que cruza a diagonal (curva 3) indica uma
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seletividade reversa do trocador ionico em funcdo de yp,, ou seja, a partir de certo volume

trocado a seletividade é perdida e comega a ocorrer competi¢do entre os ions B e os ions A

liberados pela resina.*

;
Yeuo

¥Bs

Figura 6 - Troca idnica binaria genérica.*

Vale resaltar semelhancas entre a expresséo de adsor¢do e 0 modelo de isoterma para
adsorcéo simples monocamada proposto por Langmuir, que toma como considerages *’ %%
e A superficie de um sélido contém um numero definido de sitios para a adsorcao.
e (Cada sitio pode adsorver somente uma molécula
e Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes, i.e., todos possuem a mesma
entalpia de adsorcao.
e A adsorcdo independe da presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua

vizinhanga, i.e., a entalpia da adsor¢ao independe do grau de cobertura.

e No equilibrio, a taxa de adsorc¢do é igual a taxa de dessorcao.

Tal semelhanca se analisada a fundo indica que o processo de troca idnica é
basicamente um processo de adsor¢do quimica especifico de ions A sobre uma superficie

polimérica com a subsequente liberacdo de outro ion (contra-ion).
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2.4.3.4.4. Regeneracao da resina

As resinas de troca ionica podem ser facilmente regeneradas, bastando que se sigam
as recomendacdes do fabricante. Para o caso das resinas de troca ibnica catidnicas €
aconselhavel a regeneracéo utilizando Solugdes de HCI (50-150 g.L™) ou H,SO, (60-240 g.L°
1.%® No entanto, tal tratamento é valido apenas para adsor¢éo e saturacio com Na e Ca. Para a
regeneracdo de uma resina saturada com Cu é descrito na literatura que o método mais
apropriado seria utilizando solugdo de NaCl (16 Wt%).*

Apesar de caracterizar uma parte importante do processo de utilizacdo da resina de

troca idnica, o estudo de regeneracdo ndo seréd abordado no presente trabalho.
2.4.3.4.5. Coluna de troca ibnica

Processos com contraescoamento em contracorrente (processo em batelada) séo
dispendiosos pela necessidade de agitacdo constante, que podem causar erosdao do
equipamento ou ainda a quebra das particulas que exigiriam filtracGes elaboradas. Por essa
razdo, o uso de leitos fixos continua encontrando boa aceitacéo. **

O funcionamento é simples, a solu¢do com o adsorbato é vertida no topo da coluna de
troca idnica e engquanto escoa vai sendo lentamente filtrado (troca-i6nica). A medida que a
solucdo continua atravessando o leito, a zona de adsorcdo vai descendo e com isso a
concentracdo de saida vai aumentando lentamente, até que a zona de adsorcao atinge o fundo
do leito, ponto que caracteriza o0 ponto de quebra. A partir do ponto de quebra a concentragédo
de saida aumenta abruptamente até encontrar um valor constante (ponto de exaustdo), onde

ndo mais ocorre adsor¢do conforme se pode visualizar na Figura 7. **

: T EXHAUSTION
" Ye Yel

Waa

z // BREAKTHROUGH |

8 2 :

I MTZ |
VOLUME TREATED

Figura 7 - Curva de ruptura (Breakthrough). >
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2.4.4. Comparacdo dos métodos de remogéo de Cu?*

Na Tabela 3 estdo listadas as vantagens e desvantagens das técnicas citadas no item

2.4.3. para remocao de ions de cobre.

Tabela 3 - Vantagens e desvantagens dos métodos de remog&o de fons Cu®".

Método

Vantagens

Desvantagens

Adsorcao em carvao

Baixo custo

Baixa seletividade

Fécil aquisicdo

Baixa  capacidade de

remocao de fons Cu?*

Facil descarte

Remove grande parte do

ativado
“Bouquet”
Processo  muito  bem | Dificil regeneracéao
descrito
Baixo custo Processo ndo tdo bem
descrito (para cachaca)
Alta capacidade de | Falta de informacdes

Adsorcao em argila

remog&o de fons Cu**

acerca da regeneragdo no

caso de ions Cu®*

Alta seletividade

Troca ibnica com resina

cationica

Remove pouco do
“Bouquet”
Alta capacidade de | Custo médio

remocao de fons Cu®*

Alta seletividade

Facil regeneracédo

Facil regeneracéo

Processo bem descrito na

literatura

Remove pouco do

“Bouquet”

Fazendo uma comparacdo ponderada entre 0s métodos passiveis de utilizagdo, tem-se

que a opgdo com o maior numero de desvantagens seria 0 carvao ativado (que é a mais
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utilizada atualmente para a remocéo de Cu®* em cachagas de alambique devido ao seu baixo
custo), técnica que, portanto ndo sera utilizada. J& as opg¢des interessantes para 0 caso
especifico da cachaca (por baixa interferéncia nas qualidades finais do produto) seriam a troca
ibnica e a adsorcdo em argila que apresentam mais vantagens que desvantagens. No entanto,
para o caso da remocao de ions cobre de cachaca utilizando argilas, a quantidade de estudos €
muito pequena e sequer foi encontrada qualquer informacéo relacionada a regeneracdo (ou
dessorcdo) da argila saturada com Cu?".

Por outro lado, temos a troca ibnica que € muito bem fundamentada, bastante seletiva
e cujo Unico ponto negativo seria o preco. No entanto, o volume utilizado de resina num
processo pode ser facilmente regenerado com solugéo de HCI ou de H,SQO,. Por essas razoes,
a técnica de remocdo de ions cobre a ser utilizada no presente trabalho seréd a troca i6nica

utilizando uma resina cationica.
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3. METODOLOGIA

No presente trabalho, por questdes de praticidade, houve de forma simultéanea o
estudo das possiveis metodologias aplicaveis ao caso, seguida pela aquisicdo de amostras de
cachaca, as quais foram quantificadas (em relagdo ao teor de Cu?*) e, apenas uma das
amostras de cachaca artesanal, foi aplicada ao ensaio de troca idnica em continuo, visando ao
final realizar a analise de custos do processo como fica exemplificado no fluxograma

apresentado na Figura 8.

Vantagens Estudo dos processos de
remogdo de CuZ+
+ Aquisicdo de amostra
Desvantagens de cachaca
Escolha do processo
a ser aplicado +
¢ Determinacao do teor de - Analise
Cu2+ inicial "1 quantitativa
Aplicacdo em
escala de bancada +
k4 =
Absorcdo
| Obtencéo da curvade atdmica
- Ruptura

Aquisicao dados da capacidade
de remocgdo até o ponto de
quebra (Sppm)

Célculo da drea da coluna |
e perda de carga o

v

Analise de custos
do processo

Figura 8 - Fluxograma metodolégico adotado para o presente trabalho.
3.1. Determinacéo dos teores de Cu?*

Definido o melhor método para remocdo de cobre, conforme apresentacdo das
vantagens e desvantagens do uso de cada técnica, inicialmente fez-se um estudo das
quantidades de cobre em cachacas artesanais. Foi adquirida uma amostra de cachaca, sem
rotulo, em uma feira no interior do estado de Goids. Como a quantidade de cachaca sem
rotulo foi insuficiente para a realizacdo dos ensaios em continuo, adquiriu-se uma maior
quantidade de cachaga proveniente do mesmo produtor, mas de lotes diferentes, a qual foi

caracterizada e o teor de Cu?* inicial se aproximou ao da cachaca sem rétulo original.
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3.2. Analise quantitativa

Para a quantificacdo dos teores de ions Cu®* de forma quantitativa, foi utilizada a
técnica de espectrometria de absorcao atdmica (EAA) pelo método do padrdo externo. Nessa
técnica o anodo e o catodo sdo selados em uma capsula de vidro preenchida com um gés
inerte a baixa pressdo dispondo de uma janela de quartzo para a passagem do feixe de
elétrons. Dentro da lampada ocorre a ioniza¢do do gas argbnio que colide com o metal que
compde a lampada, que apds excitacdo libera um feixe de elétrons em um comprimento de
onda caracteristico. A Figura 9 apresenta o processo de emissdo de elétrons da lampada de

catodo oco.

———— ot ———i —
_H_____r-'"' T W i
Ol Ol Olf A
"'-\.A.- HI:I
— — L—
"“Sputtering" Excitagdo Emissdo

Figura 9 - Processo de emissdo de elétrons da lampada de cétodo oco. >

O feixe de elétrons emitido atravessa a amostra previamente atomizada na chama e por
meio da atenuacdo da intensidade do feixe nesse comprimento de onda caracteristico é obtido
um sinal de absorbancia (u.a.).

Para a quantificacdo dos teores de Cu®" presente nas amostras foi construida uma
curva de calibracdo pelo método do padrdo externo com solucgdes diluidas de uma solucédo
mée (226 mg.L™) com concentrages que variam de 0 a 22 mg.L™ de sulfato de cobre penta-
hidratado (CuSO,4.5H,0) em balGes de 10 mL. Foi utilizado um espectrofotdometro BUCK
Scientific Model 200A com chama oxidante (ar-acetileno) e lampada de catodo oco e as
leituras foram feitas em 324,75 nm.

As equacBes 17 — 22 foram utilizadas no tratamento estatistico. >*

Média (%) = X1 ; X /M 17)
5.2
Desvio padréo dos residuos da curva (s /,) = /Z(y:;%f) (18)
i 5 SSyx |11 O0y)®
Desvio padréo da curva (sxo) == \/ma +-+ DY) (19)

19



Intervalo de confianga = X + tos, (1.1 X Sxo (20)

Coeficiente de variagdo = 5"70 x 100 (21)

. ~ 55 _ Syi i l (3_")2
Limite de detec¢do™ =a + 2 x tgs, x b Ama T n T L)

(22)
Onde:

b - sensibilidade.

*Tos2 - T de student (p/2 graus de liberdade).

X - Concentracdo média das amostras (mg.L™).

X, - Concentracdo da amostra (mg.L™).

m, — NUmero de amostras.

Sy/x - Desvio paddo dos residuos da curva.

yr — Valores instrumentais medidos (u.a.).

¢ - Valores estimados pela curva analitica (u.a.).

n - NUmero de padrdes.

Sxo - Desvio padréo da curva.

b - Inclinagdo da curva analitica.

yo — Média do valor das medidas instrumentais da amostra (u.a.).

y - média das medias instrumentais dos padrdes da curva analitica(u.a.).
x; - Concentrago do padréo i (mg.L™).

x ; — Média das concentragdes dos padrdes (mg.L™Y).

Tos,— Valor T de student para dois niveis de confianca.

a — Coeficiente linear na equacdo da reta de ajuste.
3.3. Estudo de caso: Adequacéo do pequeno produtor a legislacdo vigente

No presente estudo de caso foi adquirida uma amostra de cachaga artesanal num
estande da feira fixa de produtos agricolas da cidade de Ipora-GO. O vendedor em questdo

disponibilizou diversos dados acerca de como € a rotina de producéo, e esclareceu algumas

duvidas quanto a procedéncia do produto. As informages obtidas foram listadas abaixo:
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e Producgéo em batelada de 7 galGes (1 galdo = 20 L) duas vezes por més em alambique
de cobre, destilando uma s6 vez o produto.

e Metade da producdo era separada para envelhecimento, e a outra metade é vendida
“branca”.

e Acachaca vendida era da aliquota coragéo.

e O tempo consumido para a producgéo de 140 L de cachaca corresponde ao trabalho de

um dia e meio.

De posse dos dados obtidos com o feirante foi possivel propor a adi¢cdo de mais uma
etapa no processo de producdo da cachaca de modo a enquadrar o produto final dentro das
especificacbes previstas na lei. O método de purificacdo selecionado para reduzir os teores de
fons Cu®* presentes na cachaca foi a remocdo de fons Cu?* por troca ionica utilizando a resina
amberlite IR 120 Plus.

Apo6s o levantamento de dados bibliograficos, decidiu-se que o método de separagdo
seria a troca ibnica em sistema continuo, uma vez que ndo exige menos aparelhagem que o
caso de um sistema em batelada (agitador, decantador e filtro). De fato, no caso do sistema
continuo a aparelhagem necessaria se resume a uma bomba de alimentacdo e uma coluna
onde se deposita o leito fixo (resina de troca i6nica).

Para o céalculo da quantidade de Cu** que fica retida na resina de troca idnica em
questdo (Amberlite IR 120), fez-se necessaria a construcdo experimental de uma curva de
“breakthrough” (curva de ruptura), utilizando uma cachaca com concentragao inicial de Cu?
11,48 mg.L™* semelhante a concentracéo de Cu inicial da cachaca sem rétulo. Na literatura sdo
comumente encontrados valores de capacidade de remocdo de ions de cobre por grama de
resina que, no entanto, ndo podem ser utilizados por serem em sistemas com vazoes

2+ 56 oy ainda sendo

extremamente baixas e utilizando concentracGes altissimas de ions Cu
dados obtidos em sistemas em batelada.

Para a obtengdo da curva de “breakthrough” foram utilizados os materiais
apresentados na Figura 10, onde a resina de troca iénica foi empacotada evitando a formacéao

de bolhas e lavada com agua destilada até que o pH se mantivesse constante (pH = 6).
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Figura 10 - Aparelhagem utilizada para a constru¢do da curva de “breakthrough”. 1) Bolsa de soro
para alimentacdo; 2) Valvula para controle de vazdo; 3) Bureta de 25 mL; 4)1,003 g de resina
amberlite IR 120; 5) Chumago de 14 de vidro.

A aquisicdo de pontos para a construcdo de curva de breakthrough foi feita
manualmente de 3 em 3 minutos sempre ajustando a vazdo no controlador e completando o
volume da bolsa de soro com a cachacga em estudo. O controle da vazéo foi feito utilizando a
marcacdo da prépria bureta, de modo que as aliquotas recolhidas tivessem o mesmo volume
de 16,5 mL com uma variacgdo de +/- 1.

As aliquotas foram colhidas em tubos de ensaio e armazenadas na geladeira para
posterior anélise utilizando o Espectrometro de absor¢do atémica, BUCK Scientific Model
200A localizado no Laboratério de Ensino de Quimica Analitica da Universidade de Brasilia.
Apos as analises, os valores obtidos foram ajustados por uma curva de calibracdo e os dados
em seguida foram plotados como C/C, (concentragdo no tempo t pela concentracdo de
entrada) versus o volume (mL), resultando na curva de ruptura.
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Por meio da curva de ruptura obtida, € possivel definir a capacidade de remocdo da
resina para o ponto de quebra, e com este valor € possivel fazer o calculo da area de secéo de
uma coluna de troca ibnica a ser utilizada pelo pequeno produtor, conforme equacionamento
apresentado por Gomide™".

As Equacdes 23 — 37 foram utilizadas para o célculo do valor da capacidade da
resina de troca ibnica, densidade aparente do leito, densidade do liquido de trabalho,
densidade aparente da resina, porosidade do leito, vazdo de trabalho teérica, quantidade de
resina, area de seccédo transversal da coluna de troca ibnica, raio da coluna de troca idnica,

velocidade superficial de massa, nimero de Reynolds e perda de carga respectivamente.
Célculo do valor da capacidade de troca idnica®':

2+7_ 2+

m

Onde:

q. - capacidade de adsorcdo da resina ponto a ponto (geu.Gresina ).
[Cu2*] - concentracdo de cobre da solugdo de entrada (g.L™).
[Cu2*] - concentracdo de cobre no ponto de 5 ppm (g.L™).

V' - Volume de solucdo até o ponto de quebra (L).

m - massa de resina utilizada (g).

Célculo da densidade aparente do leito®:

my

Pp = — (24)

v

Onde:
pp - densidade bulk, ou densidade aparente do leito.
m,. - massa de resina utilizada.

v - volume do baldo volumétrico.

Célculo da densidade do liquido de trabalho (agua)®®:

D, =— (25)
Onde:
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D, - densidade do liquido de teste.
m, - massa de agua utilizada.

v - volume do baldo volumétrico.

Célculo da densidade aparente da resina®®:

my
(Mp 4 14r—Mp—Mr)
Dy

DR=

v

Onde:

Dy, - densidade aparente da resina.

m,. - massa de resina utilizada.

v - volume do baldo volumétrico.

mp.414 - Massa do baldo mais o liquido de teste mais a resina.
my, - massa do baldo volumeétrico.

D, - densidado do liquido de teste (H,0).

Célculo da porosidade do leito":

Onde:

¢ - Porosidade relativa do leito (adimensional).

pp - densidade bulk, ou densidade aparente do leito (Kg.m™3).

Dy, - densidade aparente da resina (Kg.m™3).

Calculo da vazao de trabalho tedrica®:

_ VOlt

=~
I

Onde:
V, - Vazdo de trabalho (m*.s™).
Vol, - Volume total (m®).

t - tempo teorico de trabalho (s).

Célculo da quantidade de resina utilizada:

(26)

(27)

(28)
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Onde:
M, - massa de cobre (Q).

X, - concentracao de cobre na solugdo (mg.L™).

ciclo _
MCu - MCuT

Onde:
MEicte _ Massa de cobre por ciclo (g).
_ gt
Mres - q_e
Onde:
M, .. - Massa de resina (g).
— Mres
res Pb

Onde:

V,es - Volume de resina (m°).

Célculo da area de seccdo transversal da coluna de troca idnica™:

Vres

Asecgdo - L

Onde:
Agecedo - Area da seccéo transversal (m?).

L - Altura do leito (m).

Calculo do raio da coluna de troca iénica®:

— 2
Asecgdo = mR
Onde:
R - Raio da coluna de troca idnica (m).

Célculo da velocidade superficial de massa™:
Ve

Asecg:da

Vg =

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)
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Onde:
v, - Velocidade superficial de massa (m.s™).
V, - Vazéo de trabalho (m*s™).

Asecedo - Avrea da seccdo transversal (m?).

Célculo do numero de Reynolds®:
-
Re = =222 (36)

Onde:

Re — Numero de Reynolds (adimensional).
D,, - Diametro do leito (2. R) (m).

v, - Velocidade superficial de massa (m.s™).
p’' - Densidade do fluido de servico (Kg.m™).

1 - Viscosidade dinamica do fluido de servigo (Kg.m™.s™).

Célculo da perda de carga (equagéo de Ergun)®:

— — 21 4
AP = (1,75 +150 =) & D:;”Sf P 37)

Onde:

AP - Queda de pressdo (Kg.m™).

¢ - Porosidade do leito (adimensional).

v, - Velocidade superficial de massa (m.s™).
L - Profundidade do leito (m).

p' - Densidade do fluido de servico (Kg.m™).
D,, - Diametro do leito (m).

g. — Gravidade (m?.s™).

Re — Numero de Reynolds (adimensional).

11 - Viscosidade dinamica do fluido de servigo (Kg.m™.s™).
3.3.1. Descricao da resina utilizada

As caracteristicas da resina de troca idnica Amberlite IR 120 sdo fornecidas pelo

fabricante®®:
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e Forma fisica — Migangas esféricas de coloracdo ambar.
e Matriz — Copolimero de estireno e divinilbenzeno.

e Grupo funcional — Acido sulfonico.

e Forma ionica de envio — H".

e pH de servico -0 -14.

e Capacidade de troca total - > 1.80 eq/L (forma H™).

e Capacidade de retencio de umidade — 53 — 58% (Forma H").

e Tamanho das particulas:
1. Coeficiente de uniformidade - < 1.8.
2. Faixa de tamanho — 0.620 — 0.830 mm.
3. <0.300 mm — 2 % max.

e Maxima temperatura de operagdo — 135 °C.

e Minima profundidade da cama — 700 mm.

e Fluxo de servigo — 5 —40 BV/h.

A Figura 11 apresenta uma representacdo esquematica de uma micanga de troca ionica,

com suas estruturas devidamente exageradas para fins didaticos:

Anion de troca ex.: SOs

Contra cation ex.: Na
Substrato de estireno
weeceze LigagOes cruzadas de divinil benzeno

Agua de hidratac3o

Figura 11 - Figura esquematica de uma miganga de troca idnica. *°
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3.4. Custos

outros procedimentos necessarios para trazer os estoques a sua condicdo e localizacdo atuais,
e compreende todos os gastos incorridos na sua aquisi¢do ou producao, de modo a coloca-los
em condic¢des de serem vendidos, transformados, utilizados na elaboragédo de produtos ou na

prestacdo de servigos que fagcam parte do objetivo social da entidade, ou realizados de

Custo é a soma dos gastos incorridos e necessarios para a aquisi¢cdo, conversdo ou

qualquer outra forma.

Consideracdes a cerca dos custos:

N&o serdo considerados custos referentes a seguros.
N&o serdo adicionados funcionarios.

O valor agregado pela nova etapa de purificacdo sera inteiramente repassado ao

cliente.
A carga tributaria ja esta inclusa no valor da cachaca original (R$ 15).
Investimentos imobilizados (Bomba) néo serdo levados em conta no calculo do

incremento do custo de producdo unitario.

2.4.1. Custo Fixo

E a soma de todas as despesas mensais de uma empresa que esteja funcionando,

mesmo que n&o venda ou ndo preste nenhum servico. ®* No presente estudo os custos fixos

serdo caracterizados como custo de depreciacdo mensal da bomba e bureta, e custos de

manutencdo da bomba (lubrificantes e trocas de mangueira).

As equacdes 38 e 39 apresentam os célculos para depreciacdo mensal e custos de

manutenc¢do mensal.

Célculo de depreciacdo mensa

Onde:

2.
152

Dpes = (38)

Dy - Depreciagdo mensal (R$).
Vsis - Valor do sistema (R$).

1, - Vida util (meses).
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Célculo de custo de manutengao mensal®:

M
Cman = % (39)

Onde:
Cman - Custo de manutencao (R$).
M., - Gasto de manutencéo preventiva ao longo da vida Util (R$).

2.4.2. Custo Variavel

S&o todos aqueles que variam conforme a quantidade de producdo ou venda. Por
exemplo, os custos das matérias primas em inddstrias, e 0s custos das mercadorias em um
comércio. ' No presente estudo 0s custos variaveis serdo os custos devido ao consumo da
resina de troca ionica, da 1 de vidro utilizada para evitar o escoamento da resina e 0 consumo
energético da bomba.

As equac0es 40 - 42 foram utilizadas para o céalculo do Custo varidvel por unidade,

rateio de custos fixos e incremento de custo unitario respectivamente.

Célculo do custo variavel por unidade®*:

C
Coy = Q—” (40)
v
Onde:
Cyy - Custo variavel por unidade (RS).
C, - Custos variaveis (RS).
Q,, — Quantidade de unidades vendida por més.
Calculo do rateio de custos fixos®:
C + Doe
RCfix — manQv mes (41)

Onde:
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RCy;, - Rateio de custos fixos (R$)

Q, — Quantidade de unidades vendida por més.

Calculo do incremento de custo unitario®:

ITlCunl’ = RCfo + Cvu
Onde:

Inc,,; - Incremento no custo de producéo unitario (R$).

(42)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos pela aplicacdo das equacdes descritas nos itens 3.2 — 3.4 resultam

nos dados apresentados a seguir.
4.1. Ensaio quantitativo da concentracdo de Cu?* nas amostras de cachaca

A Tabela 4 apresenta os valores de absorbancia obtidos para cada um dos padrdes
determinados trés vezes para diminuicdo da flutuacdo natural do equipamento, onde as médias

das absorbancias foram utilizadas para a obtencdo de uma curva de -calibragdo.

Tabela 4 — Valores de absorbancia obtidos para construgdo da curva analitica.

Balio Concentracéo Absorbancial  Absorbancia Il Absorbancia Il Absorbancia
[Cu®] (mg/L) (u.a.) (u.a) (u.a) média (u.a.)
1 0 0,009 0,008 0,009 0,009
2 2,82 0,023 0,024 0,025 0,024
3 5,65 0,045 0,045 0,044 0,045
4 11,30 0,086 0,087 0,086 0,086
5 16,95 0,128 0,127 0,126 0,127
6 22,60 0,174 0,173 0,175 0,174

Aplicando uma regresséo linear nos valores médios dos dados obtidos é possivel obter o

grafico apresentado na Figura 12.

0,2
0,18
0,16 A
S s s
Of)o,; o y= o,RozongQJ; ;)50019 _
0,06 pd

/
0,04
0,02 /

0 T T T T 1
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Concentragdo (mg/L)

Absorbancia (

Figura 12 — Curva de calibracdo: concentracdo de jons Cu?* versus sinal analitico (absorbancia).
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As amostras de cachaca foram diluidas pipetando 2,5 mL da amostra para balGes de
10 mL em trés baldes volumétricos cada qual analisado em triplicata, de onde se obtém os

dados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados obtidos pela técnica EAA para amostra de cachacga sem rétulo.

Cachaca Sem rétulo

Balédo Absorbancia | (u.a.) Absorbancia Il (u.a.) Absorbancia Il (u.a.)
1 0,03 0,032 0,031
2 0,028 0,029 0,028
3 0,029 0,03 0,028

Média 0,029 0,030333 0,029

Aplicando o valor médio das médias das absorbancias de cada uma das amostras a
curva de calibragcdo, cuja regressdo linear € (y = 0,0075x + 0,0019) e em seguida
multiplicando pelo fator de diluicdo das amostras (10 mL/2,5 mL) tem-se os resultados
apresentados na Tabela 6, que sumariza o valor médio das concentragdes com os demais

tratamentos estatisticos comuns.

Tabela 6 - Tratamento estatistico dos dados utilizando as equacdes 17 — 22,

Tratamento estatistico

Média 14,690 mg.L™
Desvio padrdo dos residuos da curva 0,003799
Desvio padréo pela curva 0,395
Intervalo de confianca (95%) 14,690 + 1,70 mg.L™
Sensibilidade 0,0075
Preciséo relativa (C.V.) 2,69%
Limite de detecgdo 3,855 mg.L™

Os valores de concentracdo encontrados para todas as amostras estudadas
mostraram-se acima do permitido pela legislacdo (5 mg.L™). Seguindo a proposta do presente
trabalho, apenas a amostra de cachaga sem rotulo proveniente de um pequeno produtor

artesanal foi utilizada para os célculos subsequentes.
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4.2. Curva de ruptura (“breakthrough”)

O ponto de interesse na curva de “breakthough”, que caracteriza um dos parametros
de projeto na construcdo de colunas de troca idnica € o ponto de quebra, que nesse caso sera 0

especificado pela legislacdo em 5 ppm de Cu®".

0,6

|

0,5

0,4 ]j
o
90,3 /
O
W
0,2
0,1
* Dados suavizados
0 == Ajuste sigmoidal
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
V (mL)

Figura 13 - Curva de ruptura obtida experimentalmente com ajuste sigmoidal com
Co=11,48 mL.L™" e vazdo = 6,67 mL.min™.

Em funcdo de diversas limitagfes experimentais (longo tempo de aquisicdo de
pontos, alimentagdo ineficiente com bolsa de soro, e falta de cachaga), ndo foi possivel a
construcdo da curva de ruptura até completa saturacdo. No entanto, com o0s pontos
experimentais obtidos € possivel determinar o valor da capacidade de adsorcdo até o ponto de

quebra de 5ppm.
4.3. Capacidade de adsorc¢éao da resina de troca idnica
O célculo do valor de capacidade de adsorcao até o ponto de quebra (5ppm) é feito

utilizando-se a equagéo 23. %
Aplicando os valores, obtém-se o valor de g, conforme equacéo 18.

33



([11,48x1073g.L] — [5x1073g.L]) x 1,240 L
1,00 g

qe =

qe = 8,011 mgcy. Gresina ™

Comparando o valor obtido com dados da literatura (19,71 mgcy. Gresing~ 1),
observa-se que o erro se aproxima de 60%, porém foram utilizadas metodologias diferentes.
No estudo realizado por Lee (2008), antes da construcdo da curva de ruptura foi feita
inicialmente um tratamento acido e em seguida foi feito o calculo da capacidade de troca total
utilizando solugdo 0,1 M de NaOH até a completa saturacéo.

E sabido que a troca do cobre por sodio é um processo mais eficiente que a troca do
cobre por ifons H*. A razdo da nio adogdo desse procedimento estd na dificuldade de
reproducdo em escala de bancada para construcdo da curva de ruptura e pelo simples fato de
ser uma etapa a mais a ser executada pelo pequeno produtor, que ndo necessariamente saberia
interpretar o ponto de saturacdo com ions Na, e que, provavelmente, utilizaria a resina como

vem de fabrica.
4.4. Dimensionamento da coluna de troca idnica

A tabela 7 sumariza os dados obtidos pela aplicacdo das equacdes 24 — 37, para 0
dimensionamento da coluna de troca idnica a ser adotada pelo pequeno produtor. O memorial

dos célculos aplicados pode ser verificado no Anexo |.

Tabela 7 - Dados de dimensionamento de coluna obtidos pela aplicacdo das equacbes 24 — 37,

respectivamente:

Calculos de dimensionamento

Densidade aparente do leito 724,28 kg.m™3
Densidade do liquido de trabalho 0,9963 g.mL™?
Densidade aparente da resina 1183 kg.m™3
Porosidade do leito 0,39

Vazdo de trabalho tedrica

7,8x107%m3.s71

Quantidade de resina utilizada

0,000277653 m?3

Area de seccdo transversal da coluna

0,0018 m?

Raio da coluna

0,024 m
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Velocidade superficial de massa 0,00433 m.s™!

Numero de Reynolds 2,5x 10°

Perda de carga (AP) 0,1354 kg.m™2

Utilizando os valores calculados foi possivel a selecdo da coluna e sistema de

bombeamento a serem utilizados pelo pequeno produtor, e com isso a sua analise de custos.

3.5. Custo de implantacao

Para a execucdo da nova etapa no processo de producado se faz necessaria a adicdo de
uma bomba para o controle da vazdo da cachaca que é alimentada na coluna de troca i6nica. A
bomba selecionada deve atender a algumas exigéncias basicas, como ser capaz de operar a
baixas vaz0@es, ser construida em aco inox, ndo oferecer contato entre o liquido bombeado e
qualquer fluido lubrificante e por fim apresentar um bom custo-beneficio no sentido de
consumo energético e manutengao.

O tipo de bomba que melhor atende as especificacdes desejadas sdo as peristalticas.
As melhores op¢des de tubulacdo aplicaveis ao presente caso sdo as que apresentam alta
resisténcia quimica (devido ao carater abrasivo da cachaca). Portanto, o material de
construcdo da tubulacdo a ser utilizada sera o teflon (PTFE). &

Bomba escolhida: Bomba Peristaltica Monocanal /Dosador (1,2 L.min™) 220V -
DMC 100-1 da TECNOPON.

Figura 14 - Bomba peristéltica selecionada DMC 100-1.
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As caracteristicas gerais da bomba peristaltica selecionada podem ser verificadas na

tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas técnicas da bomba selecionada.

Caracteristicas técnicas

Modelo

DMC 100

Numero de Roletes

3a6

Vazdo maxima

Até 1200 mL.min*

Controle Microprocessador gerenciando todas as
funcbes

\Volume de dosagem 0,01 a999,9 mL

NUmero de dosagens 1a1000

Alimentacao 110/220 (pré-definida)

Garantia 12 meses

Tipo de tubo Qualquer tipo de tubo, tais como Silicone,

Latex, Viton, Tygon entre outros

Espessura de parede

Entrele 1,2 mm

Diametro

Até 19 mm

Vazdo mL.min™

Tubo para Alta Vazao

Diametro interno aproximadamente 6 mm

Tubo para Baixa Vazéo

Diametro interno aproximadamente 3 mm

Na tabela 9 estdo os precos dos principais componentes de aparelhagem e reagentes

utilizados:

Tabela 9 — Preco dos principais itens utilizados.

Item Preco
Bomba DMC 100-1 (unidade) R$ 4.883,94
Tubulagdo PTFE Teflon 3mm (10 m) R$ 21,08
Resina Amberlite IR 120 Plus (1 kg) R$ 371,00
Bureta 25 mL vélvula de teflon Vidrol R$ 53,83

Custo com energia elétrica:
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Como ndo foi possivel a obtencdo de dados relativos ao consumo energético para a
bomba peristaltica em questdo, o valor utilizado foi obtido como uma média dos consumos
energéticos da bomba de permeacéo e da bomba de recirculacio descritos na literatura.®*
Consumo energético bomba de permeacao: 0,15 kWh
Consumo energético bomba de recirculacédo: 0,18 kWh
Consumo energético bomba peristéltica: 0,165 kWh
Tarifa praticada pela CELG (companhia elétrica goiana) para KWh®>: R$ 0,43831

Custo com energia elétrica = R$ 0,75 (operando 10 h por més)
Custos relativos a implantacéo:

A tabela 10 sumariza os custos relativos a implantacdo desprezando investimentos
imobilizados (custo da bomba e da bureta) que foram calculados por meio das equagdes 38 —

42. O memorial dos célculos pode ser verificado no anexo Il.

Tabela 10 - Custos relativos a implantacdo da nova etapa de purificacdo da cachaca artesanal

utilizando resina de troca idnica amberlite IR 120 Plus.

Calculos dos custos de implantacéo

Depreciacdo mensal da bomba R$ 40,70
Depreciagdo mensal da coluna R$ 2,25
Manutenc¢do mensal R$ 0,065
Custo variavel por unidade R$ 0,30
Rateio de custos fixos R$ 0,15
Incremento de custo unitario R$ 0,45
Custo final da cachaga com regeneracao R$ 15,45
Custo final da cachaga sem regeneracgao R$ 15,70

Custo original da cachaca: R$ 15,00.

Se o preco original da cachaca é de R$ 15,00 e o preco final ap6s a adicdo de uma
nova etapa no processo de producéo foi para R$ 15,45, entdo o processo apresentado pode ser

caracterizado como adequado e consideravelmente barato, ou seja, economicamente viavel.
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Certamente os valores de custo para adsorcdo de cobre utilizando carvao ativado seriam bem
inferiores, no entanto devido aos pontos positivos da resina de troca idnica, 0 processo acaba
se tornando tdo vantajoso quanto apesar da diferenca de custos. J& partindo para a hipotese da
ndo regeneracdo da resina o valor final da cachaca seria R$ 15,70, o que ainda continua sendo
um valor bastante aceitavel.
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5. CONCLUSAO

Por meio das analises quantitativas verificou-se que os niveis de cobre presentes na
cachaga estavam muito acima do estipulado pela legislagdo, o que € muito bem descrito na
literatura como uma espécie de contaminacdo generalizada de cobre nas cachacas de
alambique, algo que muitas vezes pode ser melhorado com uma simples limpeza apropriada
do sistema antes do processo de destilacdo (destilacdo prévia com vinagre), que os produtores
preferem néo fazer.

A utilizacdo da resina de troca i6nica Amberlite IR 120 Plus para a remocgéo de ions
Cu?* mostrou-se ndo so eficiente, como também, apresentou um incremento de custo
consideravelmente bom ao valor final da cachaca, o que tornaria a aceitacdo por parte do
pequeno produtor ainda maior.

Como perspectivas para trabalhos futuros, seria interessante a realizagéo dos calculos
dos custos relativos a adicdo de funcionarios, possivel criacdo de um ro6tulo para o produto
obtido, os estudos relacionados a regeneracao da resina, a reconstrucdo da curva de ruptura

completa e por fim, um possivel estudo comparativo utilizando a argila bentonitica.
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Anexo | — Memorial dos calculos de dimensionamento da coluna de troca idnica
Densidade aparente e densidade de leito

Para o calculo da densidade do leito, utiliza-se a equacéo 24, de tal forma que®®:

72,428
Pb = 100

=0,72428 g.mL™* = 724,28 kg.m™3

Ja para o calculo da densidade aparente do sélido foi utilizada a equagéo 25, tal que®®:

99,639 g )
;| = —— =0,9963 g.mL™
100 ml

Para o célculo da densidade da resina foi utilizada a equacéo 26

20g
(177,077—-74,289-20)g
0,9963 g.mL ™1

Dp = = 1,183 g.mL = 1183 kg.m >

100 mL —

Célculo da porosidade relativa do leito
A porosidade do leito foi calculada de acordo com a equagdo 27 °*;

_, _T2428Kgm> _
fT T T1183Kgm3

Célculo da vazao de trabalho tedrica

De posse das informacdes fornecidas pelo vendedor, acerca da producédo, tém-se que o
volume de cachaca artesanal total a ser tratada é de 140 L e foi escolhido arbitrariamente um

tempo de trabalho de 5 h. Seguindo a equagdo 28, tem-se que:

140 L L 1h 0,001 m? ¢ 3 1
V) = ——=28-x X =78x10""m’. s~
5h h”~ 3600s 1L
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Quantidade de resina a ser utilizada

Massa de cobre a ser adsorvida (equagéo 29):
11,48 mg 1L 7,8 x 107°m?

X X = 0,0895 mg. st
L 0,001 m3 s

Cu
Massa de cobre a ser adsorvida por ciclo (equacéo 30):

. mg
MEIE = 0,0895 — x5 hx3600s = 1,611 g de Cu®*
S

Massa de resina Amberlite IR 120 plus (equacdo 31):

1,611 g
~0,008011 g. g~

resina

= 201,1 g deresina

res

\Volume de resina a ser utilizado (equacédo 32):

0,2011 kg de resina
72428 kg.m™3

= 0,000277653 m> de resina

res

Dimensionamento do leito

De acordo com as especificacdes do fabricante da resina*®, a profundidade minima do
leito equivale a 700 mm, ou 70 cm de resina. No entanto, como a vazao de trabalho é baixa,
assim como o volume de resina, se optou por trabalhar com 20 cm de coluna. Utilizando a

equacdo 33, obtém-se:

0,00027763 m3

— _ 2
seceio = 2 = 0,0014m

Por questdes de seguranga é comum a utilizacdo de uma &rea maior que o especificado

nos célculos. Essa margem de erro utilizada sera de 30%>":
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0,0014 m? x 1,30 = 0,0018 m?

A area de secdo transversal é calculada pela equacdo 34:

J(0,0018 m"2)/r = R
R =0,024m

Perda de carga

Propriedades do liquido:
p’' (cachaca)®’ = 944,45 kg.m>
1 (cachaca)® = 2,829 mPa.s = 0,002829 kg.m™.s™

No célculo da velocidade superficial de massa (equacgéo 35) tem-se:

_78x 107 %m3.s71
Vs = 70,0018 m?

=0,00433 m.s™?

Aplicando os valores a equacdo de Reynolds (equacéo 36), obtém-se:

2x(0,024 ) x 0,00433 x 944,45 x (3600)
e =

_ 5
283x10-3 =25x10

Aplicando os valores obtidos & equacéo de Ergun (equacdo 37)°":

1- 0,39) (1— 0,39) x (0,00433)2 x 0,20 x 944,45
2,5 x 105 2 x(0,024) x 9,81 x (0,39)3

= 0,1354 kg.m™? = 0,1354 mm C. A.

AP = (1,75 + 150
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Anexo Il — Memorial dos calculos relativos aos custos de implantacédo da etapa de troca

ibnica para purificacdo da cachaca artesanal.
Célculo do custo fixo:

Consideracdes:
I}, (Bomba) = 120 meses

1}, (Bureta) = 24 meses

Utilizando a equacdo 38 é possivel encontrar o custo de depreciacdo mensal para a

bomba e para a bureta de tal forma que:

Dinss(bomba) = S2255% _ R 40,6995/mes
Dynas(bureta) = 32 = R$ 2,25/més

Utilizando a equacdo 39 é possivel realizar o célculo dos custos de manutengdo
(apenas para a bomba):
Consideracdes:
e Despesa com Lubrificacdo (R$ 19,90/300 mL) 2 vezes por ano utilizando 10 mL = R$
1,35
e Despesa com troca de mangueiras (R$ 21,08/10 m) 2 vezes por ano trocando 1,5 m =
R$6,324

Congy = L35+ RI635 1'3j;OR$6'35 — R$0,065/més

Calculo dos Custos variaveis:

Consideracdes:
e Despesa com Resina Amberlite IR 120 (R$ 371,00/ 1 kg) utilizando 201,1 g 2x ao
més e com hipdtese de reciclo = R$ 74,60
e Despesa com la de vidro (R$ 16/ 100 g) utilizando 1 g 2x ao més = R$ 0,32

e Despesa com energia elétrica (10 h mensais) = R$ 0,75
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e 1L produzido =1 L de cachaga vendida
Para o célculo dos custos varidveis por més utiliza-se a equagao 40:

_ R$74,60+R$0,32+R$0,75

= R$0,
vu 280 unidades $030

Utilizando a equacéo 41 calculam-se os custos de rateio fixos, considerando:

e Producéo de 140 L (2x ao més) = 280 L.

e 1L produzido = 1L de cachaca vendida.

pe. - R8406995 + R$225 + RS0065
fix = 280 unidades B ’

Célculo do incremento de custo unitario

Por fim, para o calculo do incremento de custo unitario utiliza-se a equacgdo 42, de tal

forma que:

Inc,n; = R$0,15+ R$ 0,30 = R$ 0,45
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