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“Prestando servico aos demais, se encontra o caminho para a liberdade. O
caminho para a felicidade é encontrado por meio da meditacdo e da sintonia
com Deus. Deixe seu coracdo pulsar com amor pelos outros, deixe sua mente
sentir as necessidades dos outros e deixe sua intuicdo captar os pensamentos dos
outros (...) Esqueca de vocé préprio; acabe com essa prisGo de encarnagdes;

dissolva seu coracdo em tudo, unifique-se com toda a criacdo.”

(Paramahansa Yogananda - um Yogue contempordneo)
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Resumo da tese apresentada a COPPE/UFR) como parte dos requisitos necessarios
para obtencéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc)

TRATAMENTO DO EFLUENTE AQUOSO DO PROCESSO DE CONCENTRACAO DO
SUCO DE LARANJA COM RECUPERACAO DE AROMAS

Luiz Gonzaga Adao
Maio, 1999

Orientadores: Prof. Dr. Cristiano Piacsek Borges e
Prof. Dr. Alberto Claudio Habert

Programa: Engenharia Civil

O presente trabalho investigou a efetiva utilizacdo do processo de separacédo
por membranas, mais especificamente pervaporacdo, na recuperacio de
componentes volateis do aroma existentes na fase aquosa oriunda do
processamento da concentracdo do suco de laranja. A fase aquosa é o resultado
final do processo de concentragéo, juntamente com a fase oleosa (6leo essencial).

Apds levantamento dos componentes existentes na fase aquosa, foi investigado
o comportamento do processo em escala de bancada, com solugbes aquosas binéria
de etanol, e ternaria de etanol e butirato de etila, com a fase aquosa sintética
contendo os 5 (cinco) componentes considerados mais caracteristicos do aroma, e
com a fase aquosa real. Foram investigadas as condi¢des de operagéo para as
temperaturas de 35 e 45°C, para fase aquosa sintética, e 35 e 5°C para a fase
aquosa real. Em todos os processos foi utilizada a membrana comercial GFT1060,
baseada em POLI(DIMETIL SILOXANO). Amostras do permeado foram submetidas a
analise sensorial obtendo-se resultados positivos.

Com os resultados dos experimentos de pervaporagdo, foi simulada uma
unidade de permeacgdo para a concentracdo dos componentes organicos da fase
aquosa industrial, tendo como referéncia o comportamento de agua, etanol,
metanol e butirato de etila. Os resultados da literatura, também possibilitaram a
simulacio da unidade com as membranas EPDM de laboratério e a comercial
GFT1070. Como resultado final da simulagdo, conclui-se que o sistema de
pervaporacgio com melhor eficiéncia para uma vazao de 200l/h de fase aquosa
industrial é obtido com membranas de EPDM, com area de 13m? na temperatura

de operagio proximo de 5°C, com vazio total do permeado préximo de 0,391/h.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFR] as partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

TREATMENT OF THE AQUOSE EFFLUENT OF THE CONCENTRATION’S
PROCESS OF THE ORANGE JUICE WITH RECUPERATION OF AROMAS

Luiz Gonzaga Adio
May , 1999.

Thesis supervisors : Prof. Dr. Cristiano Piacsec Borges and
Prof. Dr. Alberto Claudio Habert

Department : Civil Engineering.

The present work investigate the effective utilization of the membrane
separation processes, specifically pervaporation, in the recovery of volatiles
components of the aroma present in the water phase derived from the processing
of the orange juice concentration. The water phase is the final result of the
concentration process, together with the oily phase (essential oil).

After identificated of the existing components in the water phase, the process
behavior was investigated in bench scale, using binary aqueous solutions with
ethanol, and ternary with ethanol and ethyl butyrate, as well as a synthetic water
phase with 5 (five) compounds considered most characteristic of aroma, and with
the real water phase. The PV process was investigated at 35 and 45°C for the
synthetic water phase, and 5 and 35°C for the real water phase. In all experiments
the commercial membrane, based on POLY(DIMETYL SILOXANE), was used.
Permeate samples were submitted to sensorial analysis was obtained positives
results.

With the results of the pervaporation experiments, it was simulated a
permeation unit for recovery of organics components present in the water phase,
using as reference the ethanol, methanol and ethyl butyrate. From results obtained
of the literature, it was also possible the simulation of the unit with the
membranes EPDM and GFT 1070. As a simulations final result, it was concluded
that pervaporation system with best effectiveness for a 220l/h overflow of
industrial water phase was obtained with EPDM’s membranes, with an area of
13m?, at the operation temperature close to 5°C , with a total overflow of the

permeated close to 0,391/h.
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CAPITULO 1

Introdugdo

1. Contexto e Motivacao

Uma das principais motivagbes para este trabalho referese a enorme
producdo de suco de laranja concentrado no pais e, decorrente do cultivo de
laranja em larga escala. Uma industria produtora de suco de laranja nacional
consome em média cerca de 360.000 toneladas de laranja por més, para uma
produgdo de aproximadamente 32.000 toneladas de suco concentrado a 66° brix.
Considerando que o custo de 45 Kg (uma caixa) é em torno de 3,50 US$, o custo
mensal de laranjas para esta produgio de suco concentrado é da ordem de
27.972.000 US$. Em contra partida a receita de suco concentrado atinge o valor de
41.500.000 US$ por més. Neste processo de concentracao do suco de laranja, ha a
produgdo de varios sub-produtos conforme apresentado na figura 1.1, entre eles a
chamada fase aquosa, objeto de interésse para o desenvolvimento desta pequisa. As
fases aquosa e oleosa, juntamente com agua sdo utilizadas no processo de
reconstitui¢do do suco de laranja. Neste processo, a propor¢io da fase aquosa é 10
litros por tonelada de suco concentrado (66° Brix). A producdo mensal desta fase é
da ordem de 144 toneladas, tendo como destino a venda no mercado internacional
ao prego irrisério de 350 US$ a tonelada do produto, ou seja, uma receita mensal
em torno de 50.400 US$. Conforme sera apresentado mais adiante, a concentragio
de agua desta fase é cerca de 80%. Devido a esta elevada concentragio de agua, os
custos de transporte e armazenamento da fase aquosa torna este produto
comercializado a um valor muito baixo. Este quadro demonstra que a fase aquosa

nido tem grande interesse comercial.
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Suco das extratoras - 12° brix 199,75 tons/h de agua evaporada
244 4 tonsfh l »
EVAPORADOR Fase oleosa - 0,0i 2 tons/hora
¢ ¢ Fase aquosa - 0,200 tons/hora
Suco concentrado 66° brix

44 4 tons{hora

Figura 1.1 - Balango de massa do processo de Concentracéo

do suco de laranja por evaporacio

Entretanto, cabe ressaltar que apenas uma pequena parcela da fase aquosa ¢
responsavel pelo aroma. A concentracédo total de componentes organicos esta em
torno de 0,1%, o que apesar do pequeno valor, é de extrema importancia para a

recomposi¢do do aroma final do suco concentrado.

Desta forma, a investigacio desta fase para concentragio a niveis desejaveis
para reconstituicic do suco o mais proximo possivel da realidade, torna-a de
interesse tanto econdmico quanto de qualificagdo do produto final, nos mercados

nacional e intermacional.

Por outro lado, devido a necessidade de aumento da competitividade no
mercado internacional, varias empresas tém buscado melhorar sua rentabilidade,
bem como a qualidade de seus produtos. Desta forma, em varios setores, aplicagdes
para os chamados Processos de Separagio com Membranas, PSM tém sido
investigadas. Os fatores principais que determinam a eficiéncia do processo sio as
propriedades de transporte da membrana, que permitem a transferencia seletiva
de determinados componentes existentes entre duas fases fluidas. Os PSM estio
sendo gradativamente inseridos no mercado em substitui¢do a processos

convencionais, ou de forma integrada a estes, visando uma maior eficiéncia
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energética e de separagdo. Devido a sua especificidade, os PSM também tém
possibilitado o desenvolvimento de novos processos e recuperagdo de produtos com
alto valor agregado. A facilidade de operagio e instalagio das unidades de
permeacdo, também tem auxiliado na simplificacdo de processos e aplicagdes, tais
como a possibilidade da produgdo de oxigénio em hospitais e laboratérios, sem a

necessidade do armazenamento do gés pressurizado.

Os processos como microfiltracdo, ultrafiliragio e osmose inversa ja estao
incorporados no processamento de bebidas e sucos. Aplicagdes de outros processos
com membranas ainda estio em uma etapa de desenvolvimento com amplo
potencial de utilizacao. Na industria de sucos, por exemplo, durante o processo de
concentragdo do suco da laranja, parte dos aromas sdo evaporados e devem ser
recuperados para posterior recomposicdio do produto final. Nas etapas de
recuperagdo dos aromas, uma parte consideravel destes estio presentes em baixas
concentragdes em um efluente aquoso. Os processos convencionais s&o onerosos e
ineficientes para a recuperacio destes componentes. Segundo informagdes obtidas
junto as industrias de suco de laranja, até o momento nédo é utilizado processo
algum para recuperacao dos aromas presentes nessa fase aquosa. A alternativa
investigada neste trabalho foi o processo de pervaporagio, utilizando membranas

organofilicas.

O processo de pervaporagio aplicado na recuperagao de compostos organicos
em meio aquoso pode apresentar alta seletividade e diversas vantagens. Entre estas,
pode-se citar a reducdo do risco de contaminagdo microbiana do produto, baixo
custo de operacio e manutencdo, sistemas compactos, e a possibilidades de
ampliagdo (sistemas modulares). Uma vantagem adicional & a possibilidade de
operagdo em condi¢des brandas de temperatura e pressio, evitando alteracdes
quimicas dos componentes do aroma durante o processo de separagdo. Desta
forma, pode-se afirmar que o processo de pervaporacdo apresenta um grande
potencial de ser utilizado, a médio prazo, na recuperacio de aromas durante o

processamento de diversas frutas.
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A separagdo de compostos orgéanicos diluidos em agua foi inicialmente
motivada para a remocdo de contaminantes orginicos, os quais mesmo em
baixissimas concentragbes provocam efeitos nocivos ao meio ambiente, sendo seu
langamento em corpo receptor regulado pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) e fiscalizado por Orgéo de Controle Ambiental do Estado. Os processos
convencionais nao apresentam eficiéncia adequada e, frequentemente, transferem
os contaminantes para a fase gasosa, mantendo o problema de poluicdo do meio
ambiente. Neste sentido, diversas pesquisas demostraram a viabilidade da utilizagao
do processo de pervaporacdo e da necessidade da utilizagdo de membranas que
apresentassem baixa permeabilidade a 4dgua. O trabalho de Cardoso®), por exemplo,
estudou a remogao de diversos tipos de contaminantes, tais como, hidrocarbonetos
aromaticos (fenol, anilina, tolueno) e clorados (tricloroetileno, diclorometano, e

triclorometano), compostos altamente toxicos mesmo em baixa concentracio.

A utilizagao do processo de pervaporagio para a recuperagiao de componentes
volateis de aromas, presentes em baixa concentracio em efluentes aquosos,
apresenta caracteristicas similares a remogdo de contaminantes orgéanicos. Pequisa
recente desenvolvida por Rufinoll, investigou o desempenho de membranas
preparadas a partir de diferentes elastdmeros na separacio de varios componentes
caracteristicos de aromas de frutas e vegetais. A analise dos resultados demonstrou

o grande potencial do processo de pervaporacao nesta aplicacao.



CAPITULO 2

TEORIA E REVISAO DE LITERATURA

1. Processos de Separacdo com Membranas - PSM

As membranas sao barreiras que separam duas fases fluidas e permitem que
os componentes destas fases sejam transferidos seletivamente. O transporte
seletivo de componentes através das membranas, possibilitam sua utilizacdo em
processos de separagdo, onde, de uma maneira geral, a corrente de alimentacio é
separada em outras duas corrventes: o permeado e o retido (concentrado),

conforme demonstrado na ﬁgura 2.1.

Componentem A Componente B

Alimentagio 0o .

O .
€I o oa o6 :ﬁ o "o Retido (Cf) T

\\\\\\\\u\m\\\\\\\\

E‘ ®0 o° ©
[
e n@ o a ®° ® O

Permeado (Cp)

Figura 2.1 - Esquema basico de um processo de separagdo com membranas

O abade Jean Antoine Nollet foi quem primeiro relatou o transporte através

de uma membrana natural (bexiga de porco), ressaltando sua natureza seletiva,
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2. Objetivos

Neste contexto, esta tese tem como objetivo principal estudar a viabilidade do
processo de pervaporacdo na recuperacdo de aromas, mais especificamente de
aromas da laranja existentes em um efluente aquoso, oriundo do processamento
para concentracdo do suco de laranja. O processo serd investigado em escala de
bancada, utilizando membranas comerciais e observando o efeito das condicoes de
operagdo. A partir dos dados experimentais pretende-se realizar a simulagéo do
processo de pervaporagdo para obter estimativa preliminar do dimensionamento

do equipamento (area de membrana) necessario para a recuperacio dos aromas.

h
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3. Organizacao e Capitulos desta Tese

A apresentagio deste trabalho foi dividida conforme os seguintes capitulos:

No capitulo 2 sera apresentada uma revisao dos principais aspectos envolvidos
na pesquisa, registrando as caracteristicas basicas das membranas, os materiais
aplicados, os processos mais utilizados e as principais aplicagées. Os fundamentos
do processo de pervaporacéo e sua aplicacao industrial sdo, também, apresentados
com énfase na separagio de solventes organicos diluidos em efluentes aquosos.
Dentre os compostos organicos volateis, os mais caracteristicos de aromas sido

incluidos e, principalmente, aqueles relacionados ao aroma do suco de laranja.

O processamento do suco de laranja, adotado nas industrias nacionais, é
sucintamente descrito, ressaltando as possibilidades para a introdugao do processo

de pervaporagao.

No capitulo 3, sera relatada a metodologia experimental utilizada no
desenvolvimento da pesquisa. Apresentaremos o modelo adotado do sistema de

pervaporagao aplicado na bancada de teste e o seu principio de funcionamento.

Também serdo apresentadas as cargas (alimentagbes) adotadas nos
experimentos de bancada, e as caracteristicas béasicas dos componentes de interesse,
mais especificamente do aroma de laranja na fase aquosa do processamento de

concentragao do suco.

Neste capitulo serdo também comentados os resultados do processo em
fungdo do efeito da temperatura de operagdo e da concentragio do soluto na

alimentacao.

No capitulo 4 serdo apresentados os resultados da simulagdo, bem como qual
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a membrana mais adequada para aplicagio, tendo como referéncia, a membrana
GFT 1060 utilizada nos experimentos, e as membranas EPDM e GFT 1070, relatadas
por Rufino!¥. Os resultados da simulacao em funcao da variacio da temperatura de
operagdo e do coeficiente global de transferéncia de massa, serdo também

discutidos e comentados.

No capitulo 5 serdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho,

assim como sugestoes para trabalhos futuros adotando esta linha de pesquisa.

No Anexo A sdo apresentados os resultados dos testes de pervaporagio com
solugbes binarias, ternarias, sintética e industrial, para a membrana comercial
GFT1060, para as diferentes condicoes de temperatura e concentracéo. No Anexo B
sao apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos componentes da fase aquosa
do processamento industrial do suco de laranja. No Anexo C sdo apresentados os
comentérios e apreciagdes da produtora COINBRA- FRUTESP. No Anexo D séo
apresentados os resultados da simulagdo, e no Anexo E a rotina computacional

utilizada no processo de simulagéo.
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Este estudo motivou o desenvolvimento de pesquisas e de aplicagdes das
membranas em processos de separagdo. Entretanto, os PSM s6 foram
definitivamente integrados aos processos industriais com o desenvolvimento das
técnicas de preparo de membranas. Neste sentido, o trabalho pioneiro de Loeb e
Sourirajant®, em 1960, foi fundamental, introduzindo a técnica de inversio de
fases no preparo de membranas. Esta técnica permite a obtengdo de membranas
que, basicamente, sao constituidas de duas regides, uma muito fina e praticamente
isenta de poros, responsavel pela seletividade da membrana, e outra regido com
poros gradativamente maiores ao longo de sua espessura, sendo responsavel pela
estabilidade mecanica da membrana. As membranas com esta morfologia sdo
denominadas anisotropicas. A reducdo da espessura efetiva da membrana,
mantendo sua seletividade, permitiu um grande aumento na eficiéncia dos PSM e

sua utilizacdo em escala industrial.

O desenvolvimento de membranas assimétricas compostas por Cadotte e
Francis™, em 1966, permitiu também o avanco da tecnologia dos processos de
permeacio de gases e pervaporagio, os quais necessitam de membranas isentas de
defeitos na superficie, garantindo maior seletividade, pois a obtencdo de tais
membranas, utilizando a técnica de inversdo de fase, apresenta dificuldades. No
caso das membranas assimétricas compostas, o suporte é constituido por uma
membrana assimétrica integral sobre a qual é depositada uma camada fina que
formara a pele. O preparo das camadas da membrana em etapas independentes
permite a utilizacdo de polimeros onde a técnica de inversdo de fase nao é
apropriada. Tais membranas combinam a seletividade de uma membrana densa e o
fluxo elevado de uma membrana assimétrica integral. As técnicas de preparo das
membranas, sua morfologia e aplicagdes serdo discutidas com mais detalhes nos

itens seguintes.

A membrana dos PSM separa duas fases fluidas e, em fungio da diferenca de
concentracéo (ou de potencial quimico), permite a transferéncia dos componentes
entre as fases, discriminando-os de acordo com sua natureza fisico-quimica ou
tamanho. Desta forma, os PSM  sdo processos que funcionam pela acdo de uma

forca motriz e nao sido baseados no equilibrio?*!, como varios processos de
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separagdo convencionais, tais como destilagdo, absor¢do, adsorcdo, etc. Além da
diferenca de concentragio entre as fases, uma reago entre alguns permeantes e
componentes presentes na membrana (agentes carreadores) podem acelerar a
transferéncia de massa entre as fases, ou mesmo possibilitar o transporte dos
permeantes no sentido contrario ao seu gradiente de concentracio. A figura 2.2, a

seguir, ilustra diferentes possibilidades para transporte através de membranas.

Formas de Transporte

convectivo difusivo facilitado facilitado
+\ N Baa

——

(a) transporte passivo (b) transporte ativo

Figura 2.2 - Diferentes possibilidades para transporte através de membranas.

Diversas etapas estdo envolvidas no transporte de uma espécie através de
uma membrana. No caso do transporte passivo (figura 2.2.a), onde o fator
preponderante na discriminagio entre as espécies é sua afinidade com o material
da membrana, pode-se observar as seguintes etapas envolvidas na permeacio de
um determinado componente da fase fluida: transferéncia para a interface com a
membrana; solubilizagdo no material que constitui a membrana; difusao ao longo
da espessura da membrana; transferéncia para a outra fase fluida adjacente a
membrana. As etapas de transferéncia nas interfaces entre a membrana e as fases
fluidas sdo denominadas de sorcac e dessor¢do. O transporte do componente
através da membrana é denominada difusao. A figura 2.3 ilustra esta sequéncia

envolvida no transporte que é conhecida como modelo de sor¢ao e difusao.

10
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sorgio desorgio
L w1
L Lk n,
fase liquida ul fase vapor
L e ——
Cy c 'l-‘ —
\
- \ E
Ca <,
membrana
difusio

Figura 2.3 - Transporte modelo sor¢ao-difusdo

A principal hipétese envolvida na etapa de sorcdo é considerar que ha
equilibrio termodinamico entre a fase fluida e o material da membrana. O
equilibrio entre as fases exige a igualdade de todos os potenciais, incluindo-se niao
apenas pressao (P)e temperatura (T), mas também os potenciais qul'micos de cada

componente em cada fase,

A descricao da difusio dos componentes através da membrana tem sido
realizada utilizando, principaimente, as leis de Fick que definem o coeficiente de
difusio e possibilita sua determinagdo experimentalmente. Outros modelos
também tém sido utilizados, tais como o modelo da termodinamica dos processos

irreversiveis e o modelo de Stefan-Masxwelll’1,

1.1. Membranas

As membranas podem ser preparadas a partir de diversos materiais, sendo os
polimeros os mais empregados por seu custo e facilidade de manuseio. Como
mencionado, a permeacdo seletiva das diferentes espécies através de uma
membrana é determinada pelas caracteristicas do material. Entretanto, a
resisténcia ao transporte difusivo é inversamente proporcional a espessura da

membrana. Para uma maior eficiéncia dos PSM, deve-se procurar minimizar a
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resisténcia ao transporte, mantendo sua seletividade. Neste sentido, a morfologia
da membrana também tem uma forte influéncia sobre a resisténcia ao transporte
difusivo. O processo de preparo da membrana deve procurar a obtencdo de
espessuras reduzidas, com estabilidade mecanica. Uma das técnicas mais bem
sucedidas é a de “inversdo de fases”, bastante adiantada por Loeb e Sourirajan®,
que permite a obtencido de membranas anisotrdpicas, onde o tamanho de poros
aumenta ao longo de sua espessura. A regido mais densificada é denominada pele.
Em funcao da presenca de poros na pele as membranas anisotrépicas também sao
classificadas como porosas ou densas. A utilizagdo das membranas em processo de

separagéo é, entdo, determinada conforme o tamanho de poros presentes na pele.

As membranas, de uma forma ampla, podem apresentar caracteristicas
diferentes quanto a sua morfologia, denominadas isotrdpicas ou anisotrépicas,
conforme apresentado no esquema da figura 24. Como mencionado, as
membranas anisotrépicas apresentam um gradiente de porosidade, enquanto as

membranas isotrépicas apresentam estrutura uniforme ao longo de sua espessura.

) (b) 7 (c)

Membranas densas: (a) anisotrdpica integral com pele densa
(b)anisotrépica composta &) isotropica densa

Figura 2.4 - Secdo transversal das membranas, apresentando sua morfologial*3?

A aplicacido de membranas porosas, basicamente, é em processos de
microfiltracdo, ultrafiltracio e osmose inversa. Esses processos utilizam como forca
motriz a diferenca de pressao. Outros processos que também utilizam membranas

porosas sdo a eletrodialise e a dialise, onde a principal forca motriz é o gradiente de
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potencial elétrico e de concentracio, respectivamente.

As membranas densas sdo utilizadas em separacdo de solugdes liquidas e
gasosas. Para estas membranas a separagdo ocorre em funcgio das diferencas de
afinidade existentes entre a espécie permeante com o material que forma a
membrana. Nesta situacdo, hd a possibilidade da separacio de moléculas de
tamanhos diferentes, como é o caso da separagido de nitrogénio do oxigénio. No
caso particular de separacdo de liquidos, existem membranas hidrofilicas que sao
utilizadas em processos cujo interesse é a remogio da agua, ou membranas
organofilicas, onde o objetivo é a recuperacéo de produtos organicos dissolvidos na
agua. A Tabela 2.1 apresenta uma classificacao dos principais PSM em funcio do

tipo de membrana e da forca motriz aplicada.

Tabela 2.1: Caracteristicas dos processos de separagdo por membranas

Espécies
Processo Membrana | Forca Motriz Retidas Nio Retida
Microfiltracio porosa AP silica em agua, sélidos
suspensdo, dissolvidos
bactéria
Ultrafiltracao porosa AP biolégicos agua, solvente
coloides, e sais
macromoléculas
Osmose porosa/ AP solutos soluveis agua
Inversa densa Ou suspensos (solvente)
Permeacdo de densa AP, gas menos gas mais
gas permeavel permeavel
Pervaporagdo densa AP, liquide menos | liquido mais
permeavel permeavel
Eletrodialise porosa AE nao idnicos e ions
macromoléculas
Dialise porosa AC ions ou ions ou
moléculas de PM | moléculas de
elevado baixo PM

AP - diferencial de pressao; AP, - diferenca de pressdo parcial; AE - diferencial de

potencial elétrico; AC - diferenca de concentragéo

13



Capitulo 2

Uma alternativa para o preparo de membranas anisotrépicas com pele densa
¢ a deposicio de um filme fino sobre uma membrana porosa, anisotrdpica ou
isotrdpica. Esta membrana é denominada membrana composta e no seu preparo
sdo necessarias duas etapas distintas, uma para o preparo do suporte e outra para
a deposicdo do filme fino. Na figura 2.4 estdo apresentadas as morfologias das
membranas compostas. As principais vantagens deste tipo de membrana é a
possibilidade da utilizagdo de materiais distintos para a pele e suporte, bem como a
otimiza¢do independe de suas caracteristicas de seletividade e resisténcia ao
transporte. Ainda em estigio de desenvolvimento e pesquisa, existem as
membranas liquidas, que utilizam agentes complexantes impregnados em uma

membrana porosa (anisotrépica ou isotrépica).

1.2. Médulos

A utilizagdo de membranas em um determinado processo depende da forma
de seu condicionamento, em mddulos, no equipamento de permeacdo. Varios
aspectos devem ser atendidos em fungdo do processo em questdo. Algumas das
caracteristicas mais importantes sdo o custo de fabricagdo, a facilidade de
escoamento, limpeza e substitui¢do das membranas, bem como a relagio entre a
drea de membrana e o volume de equipamento. Os principais tipos de médulos tém

a forma espiralada, tubular, placas ou fibra-oca e sao apresentados na figura 2.5,

A relagéo entre area de membrana e volume de equipamento também pode
influenciar decisivamente na eficiéncia de um determinado processo. Na
hemodialise, por exemplo, devido a utilizagdo de gradiente de concentracao como
for¢a motriz e da necessidade de um tempo reduzido para remocdo das espécies
permeantes, deve-se utilizar uma relacio area/volume elevada, o que pode ser
obtida utilizando mddulos com fibras ocas. Por outro lado, no caso da osmose
inversa, onde o fluxo permeado é mais elevado, é possivel utilizar outros médulos,

tais como o de forma espiral.
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(b)

(©

15



Capitulo 2

(d) (e)

Figura 2.5 - Principais médulos utilizados para o condicionamento de membranas
para utilizacdo em plantas industriais: (a) tubular®’; (b) fibra-oca®;
(c) espiral®; (d), (e) e () placas®®.

1.3. Estrutura Industrial

As vantagens da utilizacdo de PSM sao: baixa necessidade de energia, pouco
espaco fisico e facilidade de ampliagido, por ser modular. Hoje ja se encontram
diversos processos implantados em escala industrial e outros na fase de
desenvolvimento com resultados muito satisfatérios. No Brasil, existem processos
em operacdo para purificacdo de agua, reciclo de esgoto e processos para separacio
de albumina nas industrias farmacéuticas Existem também outros em fase de
desenvolvimento como para tratamento de chorume. Como exemplo, sdo
apresentados, a seguir, algumas aplicagées dos diferentes PSM e, na figura 2.6, um
sistema industrial de pervaporacdo para desisdratacdo de etanol.
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Osmose Inversa - processos de tratamento de dgua salobra {salgada, remocéo

de ferro (bivalente), potabilizacdo de esgoto tratado a nivel terciario

Nanofiltragio - tratamento terciario de chorume, esterilizagdo de agua

Ultrafiltracdo - tratamento terciario de esgoto, producio de dgua ultrapura,

tratamento de efluentes.

Microfiltracdo - esterilizacdo de agua, clarificacdo de sucos e bebidas.

Dialise - hemodialise

Permeacdo de gas - Sepacdo H,/CO para gas de sintese, Separacio de

CO,/Gas Natural na recuperacao tercidria, separagido N, e O,.

Pervaporacio - desidratagio de alcool, recuperacio de aroma e remogéo de

contaminantes.

Figura 2.6 - Unidade de pervaporacio para desidratacio de etanol®®
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2. Pervaporacao

Kahlenberg, em 1906, foi um dos pioneiros no estudo do transporte seletivo
de misturas liquidas através de filmes poliméricos. No ano de 1917, Kober adotou o
termo de pervaporagio com a intengdo de descrever o processo que combina
permeacido de componentes de uma mistura liquida através de uma membrana

densa seletiva, com posterior etapa de evaporagio.

Nos anos 50 o interesse sobre este processo foi intensificado, através do
estudo de aplicagbes industriais. O estudo do processo de pervaporagio e suas
aplicagoes foi desenvolvido por Binning, Lee e colaboradores'®, porém, nesta epéca,
o estudo dos PSM era realizado utiliando membranas isotrépicas densas, reduzindo
a eficiéncia do processo e dificultando sua implementagio em escala industrial. O
desenvolvimento de membranas anisotrépicas densas, integrais e compostas, por
volta de 1970, associado a crise energética, possibilitou viabilizar técnica e
econdmicamente a utilizagdo do processo de pervaporagio na desidratagio de
solventes organicos. Entretanto, somente no inicio da década de 80, as primeiras
plantas de pervaporagao para desidratacdo de etanol foram instaladas no Brasil e,
posteriormente, nas Filipinas®©. Atualmente, existe varias plantas de
pervaporacdo instaladas na Europa, EUA e Japido, voltadas, principalmente, para a

desidratacéo de solventes organicos e para a remogio de contaminantes volateis.

No Brasil, o Lab. de Processos com Membranas (PAM) da COPPE/UFR), iniciou
suas atividades em 1967, investigando a aplicacao do processo de pervaporagio no
fracionamento de misturas de hidrocarbonetos. Estas pesquisas também utilizavam
filmes poliméricos comerciais densos!’!l. O processo de pervaporagao foi sempre
parte integrante das linhas de pesquisa do PAM. Neste sentido, recentemente,
Rufino™ investigou o desempenho de diferentes membranas anisotrépicas
compostas na recuperacéo de componentes tipicos de aromas de frutas e vegetais.
Em seu trabalho foi analisado a eficiéncia de remocio dos aromas em funcio das

caracteristicas da membrana e das condigdes do processo. As membranas utilizadas
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foram comerciais (Le Carbone Loraine) e preparadas no préprio Lab,, seguindo as

condicbes descritas em trabalhos anteriores®™!,

No trabalho de Rufino™ alguns solutos (acetato de etila, butanoato de etila,
hexanoato de etila e 1-octen-3-ol) foram selecionados em funcdo de sua
importancia nas caracteristicas quimicas de aromas presentes em diversas frutas e
vegétais, e pelos seus diferentes limites de solubilidade em agua. A partir dos
resultados de pervaporagio em escala de bancada, foi elaborado uma rotina para a
simulagdo de um sistema para recuperacdo de aromas presentes em efluente
aquoso. Seu trabalho comprova a eficiencia e viabilidade do processo de

pervaporacao.

Entre os principais resultados do trabalho de Rufino, pode-se citar a variagéo
linear do fluxo permeado do soluto com sua concentragdo na alimentagéo, bem
como o fato do fluxo permeado de 4gua ndo apresentar variacio com a
concentragdo do soluto organico. Ficou demonstrado também que a temperatura

de operacéo influencia fortemente o desempenho do processo.

A literatura registra varias outras atividades de pesquisa na remogio de
aromas. Em particular, o trabalho realizado por Bengtsson!'? apresentou trés
alternativas para a utilizagdo do processo de pervaporacdo na concentragio de uma
solugdo modelo, contendo doze componentes do suco de magd, conforme

apresentado na figura 2.6.

Suco de fruta

Evaporacio Osmose inversa

/

Figura 2.6 - Alternativas para o processo de Pervaporagio
na recuperagao de aromas.

Pervaporacgao
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A analise de Bengtsson!'? indicou que o processo mais eficiente para a
recuperacdo de componentes de aroma é através da utilizacdo direta da
pervaporagdo, sem nenhuma concentragio prévia. Cabe ressaltar que nos trabalhos
de Bengtsson ndo foi realizada nenhuma analise comparativa de custos entre os

processos investigados.
2.1. Transporte

Basicamente, nos processos de separagdo com membranas mais comuns nao
ocorre de mudanca de fase, exceto na pervaporagio, onde a alimentagdo e o
permeado sio mantidos nas fases liquida e vapor, respectivamente. A figura 2.8

apresenta um esquema tipico do processo de pervaporagéo.

alimentacgao concenirado
— ————

membrana

bomha de vacuo

condensado (permeado)

Figura 2.8 - Esquema tipico do processo de pervaporacéo.

O processo se desenvolve a partir de uma alimentacéo, na fase liquida, com
componentes volateis em baixas concentragdes, que ao passar pela membrana sdo
transportados seletivamente para o lado do permeado. Os componentes sio
transportados através da membrana devido a diferenca na sua pressao parcial em
cada fase. A reducdo da pressao parcial no lado permeado pode ser obtida através

de vacuo ou por escoamento de um gas inerte.

A eficiéncia de separagdo do processo de pervaporacio é, usualmente, medida
através da seletividade, definida como a relagio entre a composicio da alimentagao
e do permeado, conforme a equagio (2.1), a seguir indicada. A seletividade indica o
aumento na relagdo entre as composigdes de dois componentes.
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Yi .
Yj (2.1)

Outro parametro importante para medir a eficiéncia do sistema é o fluxo
permeado. A partir do fluxo e da seletividade, pode-se determinar a area de
membrana e o custo energético do processo. Em comparagdo com 0s processos
convencionais, tal como a destilagéo, a seletividade pode ser o fator determinante

no desempenho do sistema.

O fator responsavel preponderante pela separagdo no processo de
pervaporacdo € a interacdo do material da membrana com os permeantes. Neste
caso, as membranas utilizadas apresentam morfologia isotrépica densa ou
anisotrépica de pele densa. O mecanismo de sorcéo-difusao proposto por Binning et
al®®, & normalmente aceito para descrever o transporte dos permeantes através de
membranas densas. Nesse mecanismo, conhecido como sorcdo e difusdo, o

transporte através da membrana ocorre pelo menos em tres etapas:

% sorgao seletiva dos componentes presentes na alimentacdo na membrana,
em funcao da afinidade destes com o material da membrana;
% difusdo seletiva através da membrana;

% desorcdo do lado do permeado para a fase vapor.

A taxa de transporte dos permeantes é determinada pelas etapas de sorgéao-

difuséo, conforme ilustrado esquematicamente na figura 2.3.

A afinidade de um determinado componente com o material da membrana
estd relacionada com suas caracteristicas fisico-quimicas e seu tamanho. O
coeficiente de sorgido & definido como a quantidade de penetrante sorvido pela
membrana em condicdo de equilibrio. Por outro lado, a etapa de difusio do

permeante através da matriz polimérica, depende do seu tamanho e da mobilidade

21



Capitulo 2

das cadeias poliméricas. O coeficiente de difusividade, definido pela primeira lei de
Fick, expressa a mobilidade do permeante na matriz polimérica que forma a

membrana.

No modelo de sorgao-difusio, o coeficiente de permeabilidade é definido como
o produto do coeficiente de difusido e do coeficiente de sorgio, conforme
apresentado na equacido (2.2), e tem o significado de um coeficiente giobal de
transferéncia de massa, quando néo ha resisténcia ao transporte nas fases fluidas
adjacentes a8 membrana. Este coeficiente de transferéncia de massa representa um

fator de proporcionalidade entre a taxa de transporte e a forga motriz aplicada.
Permeabilidade (P) = Sorcao (S) x Difusao (D) (2.2)

Forca Motriz

O transporte no processo de pervaporacao ocorre, conforme ja mencionado,
devido ao gradiente de potencial quimico (y, /éz) existente ao longo da espessura
da membrana. O gradiente de potencial quimico pode ser expresso em funcio do
gradiente de atividade (Jlna, /¢t ) e do gradiente de pressdo (&P/ék), conforme a
equacao (2.3).

_% = _.RTalna" — Vr a_P (2.3)

oz oz oz

onde, R é a constante dos gases, T é a temperatura de operacio e V, € o volume

parcial molar do componente i.

Nas condigbes usuais de operacio do processo de pervaporagio, o gradiente
de pressio pouco contribui para a for¢a motriz e, normalmente, nao é considerado.

Por exemplo, na temperatura de 25°C o termo RT & igual a 2500 j{gmol, enquanto
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o termo V{dP/&), para os compostos organicos usualmente utilizados (V; ~ 10"

m3/mol), é de cerca de 10 J/gmol. Assim, o gradiente de forca motriz atraves da

membrana pode ser expresso por:

O, :_RTalna‘.

oz 0z

2.4)

Para misturas liquidas a atividade de um determinado componente é dada

pelo produto do coeficiente de atividade por sua fragdo molar (g, =y,x, ). Para

misturas liquidas ideais, o coeficiente de atividade (y;) é igual a unidade, e o

gradiente de atividade pode ser substituido pelo gradiente de concentragio.

Sorc¢iao

No processo de pervaporagido, a separagao entre os componentes depende
fortemente da afinidade destes com o material polimérico que constitui a
membrana. Em geral, a seletividade do processo acompanha a seletividade da etapa
de sor¢do. Uma hipétese importante no modelo de transporte & admitir que,

proximo a interface, as fases fluidas e a membrana estio em equilibrio

termodinamico.

Um dos procedimentos mais empregados para correlacionar as concentragoes
dos permeantes nas fases polimérica e fluida, consiste na utilizagio de um
coeficiente fenomenolégico, denominado coeficiente de sorg¢do. Nos casos ideais, a
isoterma de sorgéo é linear, ou seja, a concentragio de penetrante na alimentacéo
liquida é linearmente proporcional a concentragao deste na membrana, conforme a
equacdao (2.5). Dados de sorc¢ao podem ser obtidos através de medidas de

inchamento do polimero em determinado componente.

X =SX (2.5)
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onde, So é o coeficiente de sorcio e X, e X, sdo as concentracdes do componente i

na fase fluida e na membrana, respectivamente.

A principal limitagio de utilizar uma relagio linear esta na restricdo de sua
utilizacdo a misturas muito diluidas. No caso de liquidos que apresentam isorterma
de sorg¢do néo linear é necessario a utilizagdo de outros modelos para quantificar a
concentragdo dos permeantes no interior da membrana. Neste caso, com
poliméros elastoméricos, o comportamento da sor¢do pode ser descrito de forma
mais quantitativa pela utilizacdo da teoria de Flory-Huggins, conforme mostra a
equacdo (2.6), aplicada para o caso de um sistema ternario (membrana+2

permeantes):

¢,
—In 92 = ! h{iz)_l’lz«xl"%)‘(@“%))‘%[Zu‘%} (2.6)

2

¥

onde, ¢, e ¢, séo as fragbes volumétricas dos permeantes no polimero (que é o

componente 3), Y12, %13 © Y23 sdo parametros de interagdo de Flory-Huggins e

m, € a razéo entre os volumes molares dos permeantes,
Difusiao

Varios modelos tem sido utilizados para descrever a difusiao dos componentes
através de uma matriz polimérica. Neste sentido, a lei de Fick é a abordagem mais
utilizada. De acordo com este modelo, o fluxo de difusio de um determinado
componente & diretamente proporcional a sua for¢a motriz, que pode ser o
gradiente de concentracio ou de potencial quimico. A constante de
proporcionalidade é definida como a difusividade ou coeficiente de difusdo binario.

A equacao que representa a primeira Lei de Fick pode ser escrita da seguinte forma:
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J =-D, L @.7)

onde, J; é o fluxo molar do componente i através da membrana, D;,, é o coeficiente

de difusdo binario e z é a coordenada de posicao na diregéo do fluxo permeado.

Os coeficientes de difusdo dos permeantes na matriz polimérica, devido a acao
plastificante no movimento dos segmentos das cadeias poliméricas, dependem do
grau de inchamento da matriz. Esta dependéncia do coeficiente de difusdo com a
concentracdo do permeante na membrana pode ser expressa por uma relagdo

exponencial empirica, conforme a equagéo abaixo:
Df.m = Di_.o exp(AiCi.m) (2-8)

Além da dependencia com o grau de inchamento, o coeficiente de difusdo de
um componente pode ser afetado pela concentragéo dos demais, ou seja o aumento
da concentracdo na matriz polimérica de um permeante pode aumentar a
mobilidade dos outros permeantes, o que caracteriza o acoplamento de fluxos
permeados. Nestes casos sdo introduzidos parametros de ajuste do modelo,
chamadas de constantes de plastificacdo, e a equagio pode ser escrita da seguinte

forma:
l)i_.m = Di,a exp(AiiQ,m + A:jcj,m) (2'9)

onde, D;, representa o coeficiente de difusdo dos componentes i na membrana,

quando a concentracdo tende a zero, enquanto A; e A; sdo constantes de

plastificagao.
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2.2. Remogio de organicos volateis diluidos

No caso de remocio de compostos diluidos da alimentacéo, a transferéncia de
massa destes do seio da fase liquida para a interface com a membrana, pode
apresentar uma resisténcia comparavel a resisténcia para permeacéo através da
membrana. Céte e Lipskif’?, descreveram este efeito na transferéncia de massa
através do modelo de resisténcia-em-série. Este modelo incorpora, ao modelo de
sor¢do-difusdo, as resistencias a transferéncia de massa na fase liquida utilizando a

teoria de filme.
Transporte na fase liquida

Como mencionado, quando a resisténcia ao transporte na fase liquida é
comparavel ac transporte através da membrana, a concentragdo do componente
organico decresce do seio da fase liquida em diregdo a superficie da membrana.
Esta situagdo pode ser descrita pelo modelo de filme, considerando a formacéo de
uma regido com espessura (3), proxima a superficie da membrana. Nesta regiao, o
transporte dos permeantes em direcdo & superfécie da membrana ocorre por
difusdo. A espessura deste filme é determinada pelo perfil de velocidade imposto

pelo escoamento da alimentagéo.

O transporte do componente organico através da camada limite adjacente a
membrana admite como forca motriz a diferenca de concentragio, considerado
para a fase liquida um comportamento ideal. A equacio (2.10) define este

transporte.

org org L 5 (210)
onde, D, € o coeficiente de difusio do componente organico na fase liquida, &
representa a espessura do filme correspondente a camada limite, ¢, 2 © ¢:rg sdo as

concentragdes do soluto organico no seio da fase liquida e na regido adjacente a

superficie da membrana, respectivamente.
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O coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida (K,) é definido pela
equacio (2.11) e pode ser correlacionado as condigdes de escoamento,

propriedades do fluido e geometria do médulo através das equagdes de Sherwood.

D
K, :J;_-L (211

Transporte na membrana

Conforme descrito anteriormente, a primeira lei de Fick representa
adequadamente o transporte do componente organico na membrana. A equacéo
(2.12) mostra a forma integrada da equagao (2.7), admitindo que o coeficiente de

difuséo nio depende da concentragido dos permeantes.

¢a,m __ Apm
— arg org
og = Dopgn— (2.12)

p.m

a.m
onde, e representa a espessura da membrana, (ﬁwg e @,

siio as concentracoes do

organico nas regides da membrana proximas a interface com a alimentagao e o

permeado, respectivamente.

Relacionando as concentragdes do orgénico na membrana com as
concentragdes deste nas fases fluidas, através do coeficiente de sorc¢io, a equacio

(2.12) pode ser reescrita conforme segue:

Brrg ~ Pons

g =D S e

(2.12)

Combinando os coeficientes de sorgio (S) e difusio (D), chega-se a equagdo
que relaciona o fluxo permeado de orgéanico com a diferenca de concentracgdo nas

fases fluidas, através do coeficiente de permeabilidade (P) deste na membrana,
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Cabe ressaltar que foi considerado que estes coeficientes sdo independentes da
concentracdo ao longo da membrana e que nao ocorre acoplamento de fluxos.
Considerando, ainda, que a concentragio do organico no permeado &
aproximadamente nula, o transporte do componente orginico através da

membrana pode ser expresso pela equagéo:

P
g, =—""¢ =K. ¢ (2.13)

A razdo entre permeabilidade e espessura da membrana tém o significado de

um coeficiente de transferéncia de massa na membrana (Km).

Analogamente ao composto organico, o transporte de agua através da
membrana pode ser descrito pela lei de Fick. No caso da pervaporagiao de solutos
orgéanicos diluidos, a fragdo molar da dgua na alimentagio é préxima da unidade.
Mantendo-se a consideragdo que a concentra¢éo no lado permeado é muito baixa, o

transporte de dgua através da membrana pode ser descrito pela equagdo (2.14):

agua,m

J = leguam (14)

agua

onde, Py, € a permeabilidade da 4gua através da membrana.

Resisténcia global

O modelo das resisténcias-em-série utiliza um coeficiente global de
transferencia de massa para relacionar o fluxo permeado (J,;) com a diferenca de
concentracio entre o seio da fases fluidas, alimentacao e permeado. O coeficiente
global de transferéncia de massa, Kg, inclui as contribuicbes ao transporte em

todas as fases e é definido conforme indicado na equagio (2.15).
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J =Kg(¢s - ”) (2.15)

org org org

Considerando que no regime estabelecido o fluxo permeado do componente é
igual ao fluxo deste na fase liquida e através da membrana, a resisténcia global ao
transporte de massa é determinada pela soma das resisténcias oferecidas pela

membrana e pela fase liquida, conforme descrito na equagéo (16).

1 1 1 1 e
Kg K, K, K, P

org . n

(16)

onde, ]/ Kg é a resisténcia global ao transporte, 1/ K, ¢ a resisténcia da fase

liquida e 1/ K . Fepresenta a resisténcia da membrana.

2.3. Aplicagcdes e membranas comerciais

O processo de pervaporagdo tem sido gradativamente adotado em diversas
industrias substituindo sistemas existentes (como destilagdo e adsorcdo), ou na
implementagao de processos novos. De uma maneira geral, as aplicacbes com

processos de pervaporacéo incluem os seguintes segmentos:
» Desidratagio de solventes organicos

Através de membranas hidrofilicas, a aplicacdo mais desenvolvida do processo
de pervaporacio é a desidratacdo de solventes organicos. A nivel mundial, mais de
150 unidades deste processo estio em operagao®. Basicamente estas aplicacoes
utilizam membranas anisotrépicas compostas de PVA (Poli{alcool vinilico)) com

mddulos na configuracéo placa-quadro.

Processos que integram a pervaporagdo com destilagdo, denominados

processos hibridos, podem representar solugbes mais efetivas para algumas
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aplicagdes. Neste caso citamos a desidratagdo do etanol, que atinge um grau de
pureza com cerca de 99,95%, com baixo consumo de energia e sem utilizagdo de

aditivos quimicos
» Remocéo de organicos volateis poluentes

A utilizagdio de membranas organofilicas para a remogio de compostos
organicos volateis de solugdes aquosas vem sendo muito estudada. Varios estudos
vém sendo realizados em processos como remogio de contaminantes orgénicos
presentes na dgua e no ar, recuperacio de solventes orgénicos, concentracgdo de
compostos organicos e redugao da concentragdo de organicos como de etanol de
bebidas alcodlicas. Por outro lado, a recuperagio de aromas de efluentes aquosos
esta se tornando uma &rea bastante promissora e com grandes possibilidades de

aplicacdo a médio prazo.

Os polimeros elastoméricos, tais como o silicone (dimetilsiloxano) e o EPDM
(terpolimero de eteno-propileno-dieno), séo alguns dos materiais utilizados na
obten¢ido de membranas organofilicas. A afinidade entre o material polimérico e as
espécies quimicas permeantes é geralmente a etapa determinante da
permeabilidade, permitindo seletivamente a separagio, ou remocio, de compostos

orgéanicos com peso molecular maior que o da agua.
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3. Aromas

Pesquisa realizada pelo Food Marketing Institute nos Estados Unidos, em
1995, comprovou que o sabor (90%) é o principal motivo dos consumidores para
optarem na compra de um determinado alimento. Apds vem os aspectos

nutricionais (74%) e o fator preco (69%)1".

Segundo dados levantados, nos ultimos anos tem-se observado uma evolugao
surpreendente tanto nas técnicas de fabricagdo de aromas, quanto nas de
preservacdo do sabor original. O conceito de aromatizagio, ou modificagio de um
alimento através da adicédo de ingredientes que realcem o sabor efou odor que o

caracterizam, teve inicio através do uso de ervas e especiarias.

Por outro lado, o consumo de frutas na sua forma natural, desidratada ou
conservadas (desidratadas ou em xarope) por meio de agucar, estimulou o
desenvolvimento dos extratos ou destilados de frutas e, consequentemente, a

recuperagdo dos aromas de frutas.

E bom salientar que a demanda por aromas doces surgiu, inicialmente, para
uso em bebidas alcodlicas (licores), onde através da mistura de frutas com alcool

procura-se realcar o sabor da fruta, reduzindo o sabor alcoélico.

Os progressos em tecnologia de alimentos que tem melhorado produtos,
processos e formulagdes, vem necessitando de maior controle quanto a qualidade
microbiolégica dos aromas. Os processos convencionais submetem os alimentos a
tratamentos térmicos, onde praticamente todas as bactérias presentes sdo
destruidas, inclusive aquelas presentes nos aromatizantes artificiais. Entretanto,
nesse tratamento, os constituintes do aroma sofrem, invariavelmente, alteracoes

quimicas devido as mudancas de temperatura.
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De acordo com a forma fisica, os aromas podem ser classificados em: Liquidos,
em pd, em pasta ou preparagdes aromatizantes. A IOF (International Organization
of the Flavor Industry) define aroma como: “preparagoes concentradas, adicionadas
ou nio de solventes ou veiculos, utilizadas para conferir sabor. Ndo devem ser
consumidas tal qual”. Por outro lado, a Legislacdo Brasileira (Resolugdo 22/77 da
CNNPA do MS 1976), assim o define: “Aroma é a substincia ou mistura de
substancias possuidoras de propriedades odoriferas efou sapidas, capaz de conferir
ou intensificar o odor ef/ou sabor dos alimentos, incluidas as bebidas. Excluem-se

desta defini¢do os produtos que apresentam apenas sabor doce, salgado ou acido”.

Os aromas tem a funcio de caracterizagao, reconstituicio, methoramento e
padronizacdo do sabor desejado ou para redugio de sabores indesejaveis. Sao
substancias ou produtos que dio aos alimentos ou bebidas, quando ingeridos, sabor
e odor caracteristicos ou desejados. E impossivel, entretanto, falar de aromas sem
envolver a reacao cerebral (sensorial). As diferentes percepcdes de um alimento

permitem em uma primeira fase, sua identificagao.

A identificacdo de um alimento se desenvolve em nosso cérebro, onde se
justapbem, a cada momento, a informagao recebida pelos sentidos e a informacio
armazenada na memdria. Sempre na perspectiva de protecio, o segundo papel do
aroma & a comprovagéo do estado de conservagdo do alimento. Neste aspecto, a
extrema precisdo do nosso sentido do olfato, que pode perceber algumas moléculas
em diluigdes extremas que atingem valores menores que 1 ppb, é preponderante e
pode até provocar, em casos extremos, a regurgitacio do alimento ingerido. Por

ultimo, os aromas ocupam um papel essencial na satisfacéo que resulta do consumo

do alimento ou bebida'??!.

A natureza quimica dos constituintes aromaticos, normalmente presentes em
nossa alimentagdo, os expbe a transformacdes no decorrer das operacbes
industriais. Os acidos podem reagir com a maioria das outras moléculas; os fengis
reagem com os aldeidos, as cetonas, etc. Deve-se ressaltar que modificacdes
quimicas, mesmo em niveis de dificil determinacio através de métodos analiticos,

podem ser facilmente percebidas pelo consumidor.
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3.1. Processos atuais para recuperagdo de aroma

Os processos industriais usados nas industrias alimenticias nem sempre sio
compativeis com a fragilidade dos aromas. De forma simplificada, no processo de
recuperacio de aromas, inicialmente, o aroma é extraido da matéria prima (como
raiz de alcaguz, mentol, etc.) através de uma etapa inicial de cozimento em agua
aquecida, denominada de processo de extracdo. Posteriormente, o material é
filtrado para remocdo dos residuos sdlidos, resultando como produto final um
liquido contendo as principais caracteristicas do aroma. Apés a filtragéo, o liquido ¢
encaminhado para a etapa de concentragdo, através do processo de destilagéo.
Nesse processo, o liquido € aquecido para a vaporizacdo preferencial dos
componentes mais volateis, que sao recolhidos apés a condensacio. A operacéo de
destilagio deve ser otimizada em fungéo dos componentes especificos de um dado
aroma, os quais darao o aroma basico do produto. Entretanto, foi verificado que no
processo de destilacdo pode ocorrer a formacdo de azeétropos, reduzindo a
eficiéncia de separacéo, Cabe ressaltar que, durante o processamento, se verifica na

atmosfera a grande perda de componentes volateis.

Apds o processo de destilacao, os componentes especificos e de interesse para
utilizacéo industrial, sdo armazenados em recipientes hermeticamente fechados e
encaminhado para o setor de controle de qualidade. Neste setor, diversos métodos
analfticos sdo empregados, tanto a nivel fisico-quimico quanto microbiolégico, para
a caracterizacdo e qualificacio dos componentes do aroma. Normalmente, uma
avaliacdo sensorial, utilizando pessoas com aptidoes naturais & percepcdo de
diferentes aromas, é também efetuada. Sao dois grupos de pessoas usados no
processo de avaliagdo sensorial, denominados “Painéis Treinados” e “Painéis de
Consumidores”. Os primeiros efetuam o controle de qualidade de uma maneira
geral, e o segundo grupo procura avaliar o produto segundo as tendéncias do

mercado (avalia¢do do consumidor comum).

Os processos com membranas, como a pervaporagio, na producio de aromas
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possuem um grande potencial para a substituigao dos processos convencionais. Este
processo opera em temperaturas moderadas, reduzindo alteracdes nos
componentes. Além disso, possibilita reduzir as perdas de componentes voléateis
para o ambiente, melhorar a separacdo e reduzir o consumo de energia. Qutra
perspectiva para o sucesso da utilizacdo deste processo é a eliminagdo da

contaminagdo microbioldgica, intrinseca ao processo.
3.2. Recuperacgdo dos aromas de laranja

Como mencionado no Capitulo 1, o principal objetivo deste trabalho foi
investigar a utilizagdo do processo de pervaporacio na concentracdo de aromas.
Neste sentido, foram levantadas, junto a FIRJAN, dados sobre as principais
industrias de Aromas existentes no Estado do Rio de Janeiro. Entre estas, foram
selecionadas as que utilizam aromas de frutas citricas, devido a posicao de destaque

do pais na producio de concentrados de sucos dessas frutas.

Em campo, verificou-se que a IFF Esséncias e Fragrincias Ltda, uma
multinacional (International Flavors & Fragrances Inc.) sediada no Estado do Rio de
Janeiro, é um dos maiores usuarios de aromas de frutas citricas em produtos
alimenticios. Qutros aromas também sido processados na prépria empresa, cujo
processamento também podera ser futuramente investigado. Através de
informagdes obtidas nesta empresa, seus fornecedores foram contactados para
discutir as possibilidades de aplicagdo do processo de pervaporagio. Um destes
fornecedores foi a COINBRA-FRUTESP, localizada na cidade de Bebedouro -SP, que

tem como atividade principal o processamento de suco concentrado de laranja.
Processamento da laranja

No processamento da laranja, ha o aproveitamento do 6leo contido na casca,
da parte sélida da casca, da polpa e do suco. Basicamente, a laranja é dividida nas

partes a seguir discriminadas e apresentadas na figura 2.9:

Regido externa: flavedo (a casca propriamente dita), albedo (regido branca)
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vesiculas de éleo;

Regido interna: célula, polpa e suco.

d-Limoneno (destiacio)

Olea Essencig! (frin)

Centrifugas

Suco Polpa Célulars

Fase Aquosa Fase Oleosa

Figura 2.9 - Caracteristicas basicas da laranja

1° Etapa - EXTRACAO
A primeira etapa no processamento ¢ a extracdo do suco e do dleo essencial,
com separagdo simultanea do bagaco (polpa e casca). Esta etapa utiliza uma
extratora, cuja sequéncia de operagao é apresentada na figura 2.10 e tem as
seguintes funcdes:
» Extrair o suco
 Separar o bagaco

» Recuperar o éleo essencial
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Figura 2.10 - Sequéncia envolvida na etapa de extracdo do suco da laranja. (1)
posicionamento da laranja na extratora; (2) insercio do tubo de
remocdo do suco; (3) esmagamento para remocao do suco; (4)

remocdo da casca.

A partir da casca se obtém o éleo essencial, através do processamento a frio
por centrifugacio. No efluente obtido, um processo de evaporacio é utilizado para
a concentracéo do principal componente do dleo, o d-limoneno. O residuo sélido é,
posteriormente, encaminhado para o sistema de secagem visando a producio de

racdo animal.

2% Etapa - DESPOLPAMENTO

O suco obtido na etapa anterior é processado para retirar materiais
incorporados ao suco (chamados defeitos) e controlar a quantidade de polpa no
produto final. Nesta etapa siao utilizados trés equipamentos: Finisher, Ciclone e
Centrifuga.

O parametro que qualifica o suco da laranja é a razio entre os valores de Brix
e Acidez, ou seja, quanto maior o “ratio” mais doce é o suco, ou é menor a acidez.
O grau Brix esta relacionado com o nivel de concentracio de agucar do suco,
quanto mais concentrado maior é o valor (por exemplo no suco natural o Brix

varia de 10-12, e no suco concentrado, varia de 60-65).
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32 Etapa - CONCENTRACAO

Nesta etapa, o suco é concentrado de 12° para 65° Brix através de um
evaporador operando a vacuo. Durante a concentragio também ocorre a
inativacdo enzimatica e a pasteurizagido para destruicio de microorganismos. No
processo de evaporacao, ocorre uma grande perda dos componentes responsaveis
pelo aroma do suco, que devem ser recuperados e, parcialmente, utilizados na

recomposi¢io do suco.

Todo o processo de concentragdo do suco é seguide por um controle de
qualidade rigoroso, onde sao acompanhados as seguintes varidveis durante as
etapas do processo: pressio de vapor, vacuo, temperatura de pasteurizacio,

temperatura de “flash”, Brix, teor de “defeitos” no suco e viscosidade.

4% Etapa - RECUPERACAO DOS AROMAS

O vapor proveniente da etapa de concentracio é parciaimente condensado e
mantido sobre refluxo, visando a eliminagio de 4agua e concentragio dos
componentes organicos na fase vapor. O efluente deste condensador é conduzido a
novo sistema de condensacdo e refluxo, onde a temperatura de condensagio é
mantida préxima de -32°C. A fase liquida proveniente deste condensador é
conduzida a um separador liquido-liquido, onde ocorre a formacio de uma fase
oleosa (também denominada élec essencial) e uma fase aquosa. A producao diaria
de uma industria da fase oleosa e aquosa é de 1,2 e 4,8 toneladas, respectivamente.
A figura 2.11 apresenta um esquema das etapas de concentragio e recuperagio de

daromas.
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r_’ Vécuo (Cond. Barométricas)

i Mist. Frigorifico 0°F (= -18°C) - NH3
Oleo MN&o Condesdaveis
+ Cond H20 fica
— Yt
Fase + Venat I | Passa Alcool+voléteis+pouco H2o
aOuosa POl S
\/ Cond.
H20
C
‘ | Fasedleo 0 Suco
L .
U :Volatas
Fase N Pasteurizagéo
Agquosa A afgeC
Cond ——
Vapor —m

Sueo Concentrado

Figura 2.11 - Esquema basico do processo de concentragao do suco de laranja®®!

Ambas as fases, oleosa e aquosa, sao parcialmente utilizadas na
recomposicdo do suco concentrado. A fase aquosa, em particular, é utilizada na
propocéo de 10 litros por tonelada de suco concentrado. O excedente destas fases &
comercializado no mercado nacional e internacional. Cabe ressaltar que a
composicio da fase aquosa é rica em etanol (cerca de 13%), enquanto os principais
componentes que conferem o aroma caracteristico da laranja estdo presentes em
baixas concentragdes, conforme apresentado na tabela 2.2. No anexo B também sao

apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas destes componentes.
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Tabela 2.2 - Concentragdes dos solutos orgéanicos presentes no

efluente aquoso do processamento do suco de laranja

Componente Concentracao
Acetaldeido 600 ppm
Metanol 0,5%
Etanol 130%
1-Propanol 100 ppm
Acetato de Etila 100 ppm
Acetal 70 ppm
Hexanal trago
Butirato de Etila 50 ppm
Trans-2-Hexenal traco
Limoneno 200 ppm
Agua 80 %

Fonte - Quality control Manual for Citrus processing plants®

Considerando o elevado teor de agua, a estocagem e transporte da fase
aquosa acarreta em custos elevados. Desta forma, a recuperagio dos componentes
principais do aroma ¢ de grande interesse industrial, possibilitando a redugéo dos
volumes utilizados na recomposicio do suco concentrado, assim como, a
comercializacdgo de um produto com maior valor agregado. Entretanto, os
processos convencionais sdo onerosos e tecnicamente ineficientes, tornando o

processo de pervaporagdo uma opgao a considerar.
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RECUPERACAO DE AROMAS POR PERVAPORACAD

1. Introducido

Conforme exposto nos capl'tulos anteriores, o desenvolvimento do processo de
pervaporagdo para recuperagic de aromas, é de grande interesse tanto a nivel de
pesquisa académica como visando o aperfeicoamento do processo industrial atual.
Baseando-se no trabalho de Rufino', foi desenvolvida na presente tese, a pesquisa
com membranas comerciais, investigando o desempenho do processo de
pervaporagio aplicado a fase aquosa resultante do processo de concentracio do
suco de laranja. Nos estudos desenvolvidos, em escala de bancada, foram utilizadas
misturas sintéticas e reais. Face a complexidade do efluente real, adotou-se como
estratégia para avaliar o processo de recuperacio de aromas, monitorar apenas
alguns componentes mais relevantes, tais como, etanol, metanol e butirato de etila.
Por outro lado, para obter maiores informagdes sobre o transporte dos
componentes, determinar as resisténcias a transferéncia de massa e investigar o
efeito de acoplamento de fluxos, inicialmente, utilizou-se solugdes binarias e
ternarias, constituidas de aguafetanol e de agua/etanol/butirato de etila,

respectivamente.

O fluxo permeado e a seletividade dos componentes de interesse foram
acompanhados durante os testes de pervaporagio, de modo a obter relagdes entre
estes e a composicio da alimentacdo, permitindo a simulagdo do processo de

pervaporagio em funcio da area de membrana e do grau de recuperagio de aromas.
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2. Metodologia Experimental

2.1. Materiais

Nos experimentos de pervaporagdo foi utilizada uma membrana comercial
hidrofébica e composta, de fabricagdo da Le Carbone Lorraine, denominada GFT
1060. Esta membrana foi selecionada devido a capacidade de remover seletivamente
compostos organicos de solugdes aquosas. Esta membrana foi caracterizada por
testes de permeagdo de gas puro (CO, e N,) e por microscopia eletronica de
varredura - MEV (JEOL JSM - 5300)"". A tabela 3.1 abaixo apresenta algumas

propriedades desta membrana.

Tabela 3.1: Propriedades da membrana GFT 1060

Caracteristicas Dados da Membrana
Material ¢ Camada Ativa - poli(dimetil siloxano), PDMS
Pervaporagio @ Temperatura = 50°C

Alimentacdo = agua { etanol (95 / 5 p/p)
Fluxo permeado de etanol = 55,3 gfh.m?
Seletividade (o) = 7,0

Permeacio de gas 7 | (P/e)CO, = 72,40 cm?{cm?.s.cmHg x 10¢
(P/e)N; = 20,80 cm3*fcm?.s.cmHg x 10°
a (CO,MN,) = 3,48

e = 10,0 x 10* m (pele)

® Fabricante, ® Rufino.

Os reagentes utilizados, etanol, butirato de etila, acetato de etila, propanol ¢
metanol foram adquiridos com grau analitico. O d-limoneno foi obtido, em grau
comercial, junto a IFF Essencias e Fragancias Ltda. A fase aquosa do processo de
concentracio de laranja foi obtida junto a COINBRA-FRUTESP, analisada

periodicamente por cromatografia gasosa, ¢ mantida em recipiente lacrado a 4°C. As
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solugdes sinteticas foram preparadas utilizando agua destilada.

2.2 - Equipamentos de Pervaporagéo

O processo de pervaporagic em bancada foi desenvolvido utilizando uma
célula de permeagdo, contendo a membrana GFT 1060, e um sistema para

circulagdo, controle da temperatura de alimentacio e coleta do permeado, conforme

esquema apresentado na figura 3.1.

Tarque de

Almentago |

metnbrana

Célula de permeatfo
— Oi

L
Nkrogénio kusdo Cristalizador

Quebra vécuo é ) Bomba de Vécuo

Fig. 3.1 - Esquema do equipamento de Pervaporacio em escala de bancada.

A célula de permeacio construida em ago inoxidavel, possui dois
compartimentos separados por meio poroso, feito em ago inoxidavel sinterizado,
que serve como suporte para a membrana, conforme esquema apresentado na fig.
3.2. O compartimento superior da célula possui dois orificios que permitem a
circulagio da solugdo de alimentagéo. A parte inferior é mantida sob vacuo e possui

uma saida para coleta do permeado. A vedagao da célula é feita através de anéis de

borracha. A area de permeacao ¢ de 40,7 cm’.
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alimentacio

m |

anéis I
de vedagio——g ® ®
membrana
T r—rrrrr——— suporte poroso
L l—'—'l
o ® suporte de ago inox

| |

l permeado

Fig. 3.2 - Esquema da célula de permeacio

A solucido de alimentacao foi mantida em um baldo de 1 litro de trés bocas e
teve sua temperatura controlada com o auxilio de um trocador de calor. A
temperatura da solugdo foi monitorada por um termdmetro em linha, situado antes
da entrada na célula de permeacéio. Os testes de pervaporagdo foram realizados nas
temperaturas de 5, 35 e 45°C. A solucao foi circulada pela célula de pervaporagao,
por uma bomba de engrenagem, Verder V 288.06, e analisada periodicamente por
cromatografia gasosa. O lado do permeado foi mantido a vacuo com o auxilio de
uma bomba de vacuo, Edwards SN 406362. A pressio do lado permeado foi medida
com a utilizacdo de um manémetro de mercurio. As ligagdes entre baldo, as bombas
e a célula eram feitas utilizando tubos de polipropileno, Polyflo, com diametro
interno de 0,64 cm. O material deste tubo tinha resistencia suficiente tanto a

temperatura de operagio, como também aos organicos presentes na solugio.

O permeado foi conduzido para cristalizadores, resfriados com nitrogénio
liquido (-196°C), coletado periodicamente, pesado e analisado por cromatografia

gasosa. O sistemna possui dois cristalizadores para permitir a operacgio continua.
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Para a determinagdo das concentragdes da alimentacido e do permeado, foi

utilizado um cromatégrafo a gas (CG), Chrompack CP9000A, com detector de

ionizagao de chama. As condicoes de operacao do cromatdgrafo sdo apresentadas na

tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Condigdes do método cromatogrifico

Condigéo Especificacéo
Material da coluna CpP-Sil-19 CB
Comprimento da coluna 25m
Diametro intermo 0,53 mm
Gas de arraste Hidrogénio
Split flow 230 ml{s
Pressao na injecdo 100 KPA

Tipo de detector

Ionizacdo de chama

Temperatura do Detector 200°C
Temperatura na injegao 200° C
Temperatura inicial do forno 50°C
Temperatura final do forno 199°C
Elevacio da temperatura do forno 50° C/min
Tempo inicial 3,5 min
Volume de inje¢io da solugio 0,2 pl
Tempo de deteccio dos solutos:
e Etanol 2,49 - 252 min
» Metanol 2,32 -233 min
e Acetato de Etila 3,27 - 3,25 min
+ 1-propanol 3,22 - 3,21 min
» Butirato de etila 5,66 - 5,66 min

Inicialmente, para determinar o tempo de detecgao, foram injetadas solucoes

aquosas bindrias com componentes de interesse. Posteriormente, uma solucio
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sintética, simulando a fase aquosa do processo de concentragio de laranja, foi
injetada para a otimizacdo das condigdes de operagdo do CG. As concentragoes dos
compostos etanol, metanol e butirato de etila foram determinadas através do
método de padronizagao externa. Neste método, foram utilizadas diversas solugdes
com concentragdes diferentes para cada um dos componentes. As areas dos picos
cromatograficos resultantes foram determinadas e relacionadas com a concentragéo
da solugdo. Para a redugio da flutuagdo das concentragdes dos componentes em
baixa concentracao ( butirato de etila), a concentragio do etanol, que permaneceu
em torno de 12% na alimentacéo, foi utilizada como referéncia. No permeado as
concentracbes dos componentes organicos eram bem mais altas, nio sendo
necessario utilizar o etanol como referéncia para a correcio de area. Nestes casos
foram utilizadas as curvas de calibragdo dos componentes etanol, metanol e
butirato de etila, obtidas a partir da determinacac das areas de deteccdo em funcio

das concentragdes previamente determinadas por gravimetria.
2.4, Estratégia Experimental

Como mencionado, face a complexidade do efluente em questdo, adotou-se
como estratégia monitorar a concentracio de alguns dos componente mais
representativos, tais como, metanol, etanol e butirato de etila. Como procedimento
experimental, estudou-se primeiro o comportamento da solugio aquosa contendo
apenas etanol, pois esse &€ o componente de maior concentracio (ca. 13%) na fase
aquosa do processo de concentracdo do suco de laranja. Posteriomente, utilizou-se
uma solucdo aquosa ternaria, contendo etanol (13%) e butirato de etila (50 mg/D.
Este ultimo é considerado o componente mais representativo do aroma da laranja.
Para a analise do efeito da reducdo da atividade pela presenca do etanol, também
utilizou-se os dados obtidos por Rufino'!! com a solugic aquosa contendo apenas o

butirato de etila.

Antes da utilizagdo direta do efluente industrial (que tem mais de 100
componentes), utilizou-se uma solucdo aquosa sintética (modelo), contendo 5 dos
componentes organicos mais representativos do produto industrial. Foram

utilizados etanol e metanol, devido a concentracio elevada destes em relacdo aos
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demais componentes, 13% e 0,5%, respectivamente. Além destes alcoois, utilizou-se
acetato de etila (100 ppm), butirato de etila (50 ppm) e o propanol (100 ppm)
devido a importancia desses na reconstituicdio do aroma da laranja. Com esta
solugdo, foi simulado experimentalmente o processo de esgotamento. Nestes testes,
a concentragio dos componentes organicos foi sucessivamente reduzida,
substituindo metade do volume da alimentagdo por 4gua destilada. O teste de
esgotamento foi conduzido até o limite de detecgao da concentracio do butirato de

etila.

A partir da anélise dos resultados com a fase aquosa sintética, foram iniciados
0s experimentos de esgotamento com a fase aquosa real. Esses experimentos foram
repetidos 3 vezes, lavando-se com agua destilada, entre cada teste, todo o sistema. A
tabela 3.3, a seguir, apresenta as composicdes das solugdes utilizadas no teste de
pervaporagdo, e quando é o caso, as diferencas registradas em corridas a

temperaturas distintas.

Tabela 3.3: Composicio das cargas testadas

Concentracio (%)
Solucao Agua | Etanol | Metanol | Propanol | Ac. Etila | But. de etila
1) binaria 88,39 | 11,61 - - - -
2) ternaria 87,30 | 12,70 - - - 0,002
3) Sintética
35°C 85,81 | 13,65 0,50 0,011 0,012 0,008
(a)| 93,27 | 6,37 0,25 n.d. nd. 0,0004
(a)| 29708 3,07 0,10 n.d. n.d. fl.
45¢°C 86,43 | 13,04 0,50 - - 0,004
4) Industrial
35C® t1| nd | 9,69 nd. nd. n.d. 0,0017
t2| nd | 11,96 nd. nd. n.d. 0,0032
t3| nd 12,96 n.d. n.d. n.d. 0,0026
50C nd. | 12,42 n.d. n.d. n.d. 0,0029
(a ) Concentragdes apds diluicdo nos testes de esgotamento; (b) teste
realizado em triplicada; n.d. - ndo determinado; fll. - fora do limite de
deteccéo.
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3. Resultados Experimentais e Discussido

Os resultados dos experimentos de pervaporagio sao apresentados
consolidados, nas tabelas 3.4 e 3.5. Na tabela 3.4 pode-se observar a variagao no
coeficiente de transferéncia de massa do butirato de etila e no fluxo de etanol e
agua, em fun¢ido da concentracdo de etanol na alimentacio. Estes resultados sao
destacados da tabela 3.5 e permitem observar a reprodutibilidade dos experimentos,
bem como comparar os resultados obtidos com solu¢des binaria, ternaria, sintética

e industrial,

Os fluxos permeados da agua, metanol e etanol se mantiveram praticamente
constantes durante os experimentos de pervaporagio. Desta forma, os valores de
concentracio, fluxo e seletividade representados nas tabelas citadas sdo médias de
todos os valores obtidos durante os experimentos. No caso do butirato de etila, os
valores de concentracao, fluxo permeado e seletividade apresentados nas tabelas
citadas, referem-se aos obtidos no inicio do experimento. Por outro lado, o
coeficiente de transferéncia de massa, apresentado na tabela 3.4, foi determinado a
partir de todos os resultados obtidos nos experimentos. Os demais resultados para
este componente sdo apresentados, na forma grifica, durante a discussio dos
resultados. A concentracéo, fluxo permeado e seletividade (B) de Aroma, referem-se
a todos os componentes organicos presentes na alimentacio e no permeado durante
o processo de pervaporagdo. No caso da mistura industrial, devido a complexidade
desta, somente foram determinadas as concentracoes, fluxos permeados e

seletividade do etanol e butirato de etila.

A andlise dos resultados apresentados na tabela 3.4 mostram que os valores
do fluxo permeado de agua, no caso das solugdes industrial e sintética apresentam
uma flutuacdo muito pequena, indicando que as condi¢des experimentais, em cada
teste, permaneceram inalteradas. A variagdo do fluxo permeado do etanol, no caso
das misturas temaria e real, foi dependente de sua concentracao na alimentacio. A

comparacio dos valores do fluxo permeado de 4dgua nas solugdes binaria e ternaria,
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mostra que a presenga do butirato de etila pode ter um efeito plastificante no

material da membrana, levando a um aumento do fluxo permeado.

Tabela 3.4 Resumo dos resultados dos experimentos de pervaporacéo

Conc. Alimentacio | Fluxo Permeado (g/h.m?) | Coef. Transf. Massa
Solucio (%) (x 10° m/s)
Etanol Etanol H,0 Butirato
Binaria 1161 1121 1608 -
Ternaria 12,70 101,2 190,7 1,15
Sintética
35°C 13,65 128,7 170,7 1,09
45°C 13,04 238,7 389,2 1,08
Industrial
35°C 9,78 65,24 193,8® 0,66
12,00 101,1 183,3 @ 0,74
13,00 1239 190,7 @ 0,98
50 12,42 29,08 68,08 @ 0,20

(*) Fluxo permeado total menos o fluxo permeado do etanol

Face ao exposto, o estudo sobre o efeito da concentragao na alimentacédo dos

solutos orgénicos e da temperatura de operacio sobre o fluxo permeado e a

seletividade do processo de pervaporacao, serdo analisados detalhadamente para os

componentes etanol, metanol, butirato de etila e 4gua, a seguir.
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Tabela 3.5 - Resultados da pervaporagdo

solugdo Cone. Alimentacao (%) Conc. Permeado (%) Fluxe permeado (grh.m?) Seletividade

Arom | EtOH | But. Met. | Arom | EtOH But. Met, dgua | Arom | EtOH But Met EtOH But. Met | Arom

Bindria - 11,6 - - - 41,2 - - 160,8 - 1121 - - 5,5 -
Terndria . 12,7 0,009 - . 34,6 0,76 - 190,7 - 101,2 2,2 - 3,7 88,2 - -
Sintética
35°C | 14,2 13,7 | 0,004 | 0,50 428 411 0,42 0,72 | 170,7 | 118,9 | 128,7 1.4 2,2 5,0 115 1,3 1,5
6,7 6,4 9x105 0,26 27,6 25,6 0,01 0,72 148,1 56,6 52,6 0,02 1,5 3,2 121 29 1,3
3,1 2.9 - 0,10 14,8 14,0 - 0,44 2020 22,1 21,4 - 0,7 4,2 - 4.3 1,1

45°C | 13,6 13,0 | 0,003 | 0,51 30,0 38,1 0,21 1,00 389,2 | 2504 | 238,7 1,3 6.4 42 64.6 2,0 1,5

Industrial
35°C | n.d. 9,7 0,002 n.d. n.d. 254 0,19 n.d. n.d. h.d. 65,2 0,50 n.d. 3,2 121 n.d. n.d.
n.d. 12,0 | 0,002 n.d. n.d. 35,6 0,22 n.d. n.d. n.d. 1011 | 0,63 n.d. 4.3 106 n.d. n.d.
n.d. 13,0 | 0,002 n.d. n.d. 38,2 0,28 n.d. n.d. n.d. 1239 | 0,79 n.d. 4.2 136 n.d. n.d.
50C n.d. 12,4 0,002 n.d. n.d. 36,1 0,23 n.d, n.d. n.d. 294 0,14 n.d. 4.3 136 n.d. n.d.

hd - ndo detectado.

Obs.: Devido a complexidade do aroma da fase aquosa resultante do processamento do suco de laranja (solucio real), ndo foi possivel

detectar a concentracio e consequentemente o fluxo permeado do conjunto de componentes do aroma.
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3.1. Efeito da concentracao de alimentacao

As figuras 3.3 e 3.4 apresentam, para a solugdes sintética e industrial,
respectivamente, os resultados obtidos para os fluxos permeados de butirato de
etila, metanol e etanol em func¢io da concentracio destes na alimentacio do
processo de pervaporagdo. Como descrito na metodologia experimental, estes

resultados foram obtidos em testes de esgotamento.

Conforme pode ser observado, nos graficos da figura 3.3, o fluxo permeado
dos solutos organicos da fase aquosa sintética variaram linearmente com sua
concentragdo na alimentagdo, indicando nao ocorrer efeitos significativos de
plastificagdo do polimero. Para a fase aquosa real, a figura 3.4 apresenta os
resultados de trés testes distintos para o butirato de etila. A relagio entre o fluxo
permeado e a concentragdo de alimentagao, segundo o modelo de resisténcias em
série, representa o coeficiente global de transferéncia de massa para este soluto,

apresentado na tabela 3.4.

A andlise dos resultados apresentados ha figura 3.4 e na tabela 3.4, mostram
que ocorreu uma grande flutuacao nos valores determinados para o fluxo permeado
do butirato de etila e, consequentemente, no seu coeficiente global de transferéncia
de massa. Esta flutuagio é usual em componentes presentes em baixas
concentragdes. O resultado do terceiro teste, que apresentou a menor dispersao, foi
0 que mais se aproximou dos valores de coeficiente global de transferéncia de massa
determinados para a solugio sintética. Cabe ressaltar, que no caso da solugio real, a
separacdo e integracdo dos picos cromatograficos é mais sensivel a erros e
flutuacoes, face ao grande numero de componentes. A figura 3.5 apresenta uma

comparacio dos cromatogramas da solugio real e do permeado obtido no processo

de pervaporacgao.

50



Capitulo 3
6.0E-10 }

Fluxo permeado but. etila (m/s)

0.0E40 ; I . l ;

0.00E+0 2.00E-5 4.00E-5 6.00E-5
Concentragio alimentagio but etila (cm3/em3)

(c)
= B8.00E-10 ¥
£
©
E =
b +
(S
S 4.00E-10
[+
o
E +
u =
o
o
P
3
w 000E+Q Y ‘ ;
0.0E+0 4.0E-3 8.0E-3
Concentragdo alimentagio metanol {cm3/cm3)
(b)
— 6.00E-8
»
£ _
©
€
S 4.00E-8
o
[-)
u —
L]
@
E 2008 -
]
Q.
o ]
e
3
Y 0.00E+0 | .
0.00 0.10 0.20
Concentracao alimentacéo etanol {cm3/cm3)
(©
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Fig. 3.4: Fluxo permeado em fungio da concentragio de butirato de etila na solugio

industrial. (a) teste 1; (b) teste 2, e () teste 3.
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Figura 3.5: Comparacgao dos cromatogramas da alimentagéo (a) do permeado (b) da
solugdo industrial da fase aquosa do processamento do suco de laranja.

Os graficos da figura 3.6, a seguir, apresentam o fluxo permeado dos varios
componentes analisados, na solugéo sintética, em fungio da concentracéo de butirato de
etila e de alcool na alimentacio. Quando a concentracdo de butirato de etila na
alimentacao foi alterada, apesar da flutuagio dos resultados, os fluxos permeados de
metanol, agua e etanol, conforme apresentado na figura 3.6 (a), (b) e (o),
respectivamente, nio apresentaram nenhuma tendéncia, oscilando em tormo de um valor
médio, podendo ser considerado constante. O mesmo comportamento foi deduzido

(assumido) com a variagdo das concentracdes de metanol e etanol na alimentacao,

ilustrado na figura 3.6 (d) e (e).

Os resultados obtidos comprovam que o aumento da concentragio de um
determinado soluto ndo afeta o fluxc permeade dos demais componentes. Este fato,

indica que o efeito de acoplamento dos fluxos permeados nao ocorre com a agua nem

com outros componentes.
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A figura 3.7 apresenta os resultados relativos a concentragao do butirato de etila,

metanol e etanol na corrente permeada em funcdo de sua concentragdo nas solugdes

sintética e real.

Para o butirato de etila a concentracdo no permeado aumenta

linearmente com a concentracgéo na alimentagao, tanto para a fase aquosa sintética como

para a fase aquosa real. Este resultado é uma consequéncia da relagio linear entre fluxo

permeado e concentracdo de alimentacéo,

como do valor reduzido do fluxo de butirato
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Por outro lado, para os componentes etanol e metanol, devido aos valores mais
elevados da concentragdo, observa-se uma variacdo nido linear da concentracio do
permeado com o aumento da concentragao na alimentacio. Este efeito era esperado, face
a dependéncia linear, observada para todos componentes orgéanicos, entre fluxo permeado
e concentragdo de alimentagdo, bem como o valor constante para o fluxo permeado de

agua. As equagdes (3.1) e (3.2), demonstram este comportamento.

J
Cp, = ? G.D
Jo+J, +J,+
K,Ca
Cp, s (3.2)

"~ K,Ca, +K,.Ca, + K,Ca, + ...

onde, Cpo e Jo sdo a composicao e o fluxo permeado do componente “0”, Ko & a constante
de proporcionalidade entre o fluxo permeado e Cao, que representa a concentracio de

alimentacao.

Para o butirato de etila o produto K ,Ca, << K,Ca, + K,Ca, + .... e o valor

KlCa, ~ cons”. Portanto, para o butirato de etila, a equacdo (3.2), pode ser

simplificada de acordo com a equagao (3.3), admitindo que o somatério dos fluxos
permeados de todos os demais componentes permanece constante com a variacao da

concentracio do butirato de etila.
Cp, = K,Ca, (3.3)

A tabela 3.6, a seguir, compara os resultados obtidos para o etanol e o butirato de
etila, com a solugdo sintética (que simula a fase aquosa do processamento do suco de
laranja), com os resultados utilizando solucdes aquosas binarias. Para o butirato de etila

sdo registrados os dados obtidos por Rufino!"l,
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Tabela 3.6 - Coeficientes de transferéncia de massa e seletividade para as fases binéria

e aquosa real

Solucgdes Etanol Butirato de etila
Kg (x10° m{s) a Kg (x10° m(s) o
Binaria 0,242 49 1,42 510®
Sintética 0,261 5,5 1,09 121

(*) Tese Rufino

A anilise dos resultados da tabela 3.6 mostra que a presenca de outros
componentes na alimentacéo leva a uma redugao significativa (ca. 40%) do coeficiente de
transferéncia de massa do butirato de etila e, consequentemente, da seletividade do
processo. No caso do etanol, a variagio observada estd dentro da faixa de

reprodutibilidade dos experimentos.

Este resultado pode ser interpretado considerando o efeito do componente de maior
concentragiio, no caso metanol ou etanol, sobre a atividade do componente de menor
concentracio, butirato de etila. Em outras palavras, a presenca de alcoois aumenta a
miscibilidade de esteres com a agua, reduzindo a forca motriz para o transporte destes

componentes através da membrana durante o processo de pervaporacio.

3.2. Efeito da temperatura de operagio

Com a finalidade de verificar a influéncia da temperatura de operagio no
desempenho do processo, foram realizados experimentos de pervaporacdo com solucgdes
sintéticas nas temperaturas de 35 e 45°C, e para a fase aquosa industrial nas
temperaturas de 35 e 5°C. A tabela 3.7 mostra o comportamento do fluxo permeado da

agua, etanol e butirato de etila.
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Tabela 3.7 - Fluxo permeado da 4gua, etanol e butirato de etila em diferentes

temperaturas de operagéo.

Solugio TEO) Fluxo permeado(g/h.m?)
Juzo Jetanol Joutett
Industrial 5 68,07 29,25 0,15
Industrial 35 202,42 123,93 0,64
Sintética 35 170,66 128,71 0,42
Sintética 45 389,23 238,71 1,28

(*) Referentes a concentragao na alimentagao de 0,0018 %m/m.

Os resultados apresentados na tabela 3.7 mostram, para todos os componentes e
solugdes analisadas, um aumento do fluxo permeado com a temperatura de operagio. Por
outro lado, os resultados apresentados na tabela 3.5 indicam uma dependéncia mais
complexa das concentragdes desses componentes na corrente do permeado em fungéo da
temperatura de operacio. Foi observado uma redugdo da concentragio de quase todos
solutos organicos na temperatura de 45°C. Quando a temperatura de operacio foi
reduzida para 35°C pode ser observado um aumento preferencial da concentracgio do
butirato de etila. Redu¢des maiores da temperatura praticamente nado alteram as
concentragdes dos solutos na corrente permeada. Desta forma, a escolha da temperatura
mais adequada para a recuperacio de aromas depende de uma anilise global do processo,
levando em consideracido a demanda de 4rea e a produtividade do processo. Por exemplo,
na temperatura de 5°C, além de nio se observar um aumento na concentragao do aroma
no permeado, ocorre uma reducio do fluxo permeado, aumentando a demanda de area de
permacdo. Esta andlise serd abordada mais detalhadamente no préximo capitulo, onde a

simulagdo do processo ¢ efetuada.

O aumento de fluxo permeado, conforme apresentado na tabela 3.7, também pode
ser analisado considerando que a energia de ativacao para permeacio depende tanto do
calor de sorcao quanto da energia de ativacio para difusdo. Além da permeacio através
da membrana, no caso da pervaporagao de solugdes aquosas contendo solutos organicos
com solubilidade limitada em agua, a atividade destes na fase liquida, também deve ser
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afetada pela temperatura de operagao. Considerando vélida uma relagdo do tipo de
Arrhenius, conforme ilustrado pela equacdo (3.4), a energia aparente de permeagio

desses componentes foi determinada e é apresentada na figura 3.8 e na tabela 3.8.
E P
Jp,=J,expl ——— (3.4
RT

onde J, é o fluxo permeado, J, é um pardmetro da equacéo, E, ¢ a energia aparente para

permeacio, R a constante dos gases e T a temperatura de operacéo.

1000 —
A
'_ 9-—&___ gua
1 £ = 29,0 KJ/gmol
R N
i - -
100 3 . ——
] EtanN
] Ep = 37,1 KJigmol
2 10
£ 3
14 @ Butirato de etila
\\:\_ Ep = 36,7 KJ/gmol

111 nlul

T
b —r—p—r 7 T T T
31E3 3.2E-3 3.3E3 34E3 3.5E3 3.6E-3
1 K-1)

Figura 3.8: Varia¢do do fluxo da 4gua, etanol e butirato de etila em funcéo de

temperatura de operagéo.

Tabela 3.8: Energia aparente de permeacao

Componente Agua | Etanol | Butirato de etila
Energia aparente de permeacio (Kj{/gmol) 29,0 37,1 35,7
44)8(’)

(*) Resultado obtido por Ruffino 1!

Os resultados apresentados na tabela 3.8 mostram valores para a energia aparente
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de permeagdo muito préximos para o etanol e butirato de etila, confirmando a pequena
alteracdo na concentracéo relativa desses no permeado com a temperatura de operagéo.
O valor obtido para a Energia aparente de permeacido para a agua é comparado com o
valor relatado por Ruffino, mostrando um desvio consideravel. Este resultado pode ser
interpretado como consequéncia do erro experimental envolvido na determinagio do
fluxo permeado da agua, inerente ao processo de pervaporacdo. Cabe ressaltar que o
valor relatado por Ruffino é mais condizente com os resultados observados para as
concentragées dos solutos em temperaturas mais elevadas, ou seja, foi observado um

aumento preferencial do fluxo permeado de agua na temperatura de 45°C.

No capitulo 4 (Simulagio e Andlise do Processo), serdo apresentados com mais
detalhes os resultados simulados para temperaturas distintas e seu efeito na
concentragio do componente no permeado e no seu fluxo para as membranas GFT 1060,

GFT 1070 e EPDM.
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4. Analise e Discussido dos Resultados

Os experimentos de pervaporacio comprovam que o fluxo permeado aumenta
linearmente com o aumento na concentragio da alimentaciio de diferentes componentes
do aroma, indicando néao ocorrer o efeito de plastificacdo do polimero. Um aspecto a ser
ressaltado é a maior seletividade para os componentes de interesse, no caso o butirato de

etila, em relagdo aos componentes de menor interesse, tais como etanol e metanol.

Qutro aspecto a ser destacado refere-se ao fato de que variagoes na concentragio da
alimentacao dos componentes do aroma nao alteram o fluxo permeado de agua, etanol e

metanol, indicando néo ter havido o fenémeno de acoplamento de fluxos.

A comparacdo dos experimentos com solugdes binarias e contendo os diferentes
constituintes do aroma da laranja indicaram que o coeficiente de transferéncia de massa
do butirato de etila é afetado pela presenca dos demais componentes, em particular do
etanol. Em geral, observou-se uma reducido do coeficiente global e, consequentemente, da
seletividade. Esta ocorréncia pode ser explicada pelo efeito desses componentes no
aumento da solubilidade do butirato de etila na solugido, reduzindo sua atividade e,

consequentemente, a for¢a motriz para o transporte.

No que se refere a temperatura de operagiio, foi observado que temperatura mais
elevada leva a um aumento preferencial do fluxo permeado de agua, reduzindo a
seletividade. A redugio da temperatura de operacio também nio levou a uma melhoria
do desempenho do processo, ocorrendo uma redugdo do fluxo e pouca variagdo na
seletividade. Estes fatos sdo refletidos pelos valores préximos da energia de ativagdo

aparente para a permeacdo dos componentes investigados.

Amostras dos permeados obtidos com a fase aquosa real foram submetidos para
avaliagdo sensorial e cromatografica, na empresa COINBRA-FRUTESP. Segundo o parecer

técnico, apresentado no Anexo C, “cromatogramas sdo auto explicativos”, ou seja, “a

61



Capitulo 3

concentracio de compostos importantes da fase aquosa foi alcancada”. De acordo com
este parecer, os picos apresentados nos cromatogramas que ndo foram identificados,
provavelmente, também referem-se a compostos importantes para o sabor. O parecer
ressalta, porém, que o Acetaldeido, um dos componentes mais importantes para o
“ﬁ. » 2. » r . -~

escor” dos sucos citricos, esta presente em baixa concentracdo na fase aquosa, podendo
ter ocorrido perdas durante o transporte e manuseio da amostra, devido a sua alta
volatilidade. Espera-se que a utilizagio de temperaturas mais brandas no processamento e

manuseio, possam melhorar a recuperacéo desse composto.

Quanto ao teste sensorial, realizado pelos “panelistas” da COIMBRA-FRUTESP,
utilizando as amostras de permeado para a reconstitui¢do do suco, foi possivel destacar
que os volumes aplicados foram muito baixos e suficientes para causar mudangas no

sabor e no odor.
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CIMULACAO E ANALICE DO PROCESSO

1. Introducio

Os resultados dos experimentos de pervaporagdo apresentados no capitulo 3,
comprovam o potencial da utilizacio desse processo na recuperagdo de aromas existentes
em efluentes aquosos, pelo menos a nivel de ensaios realizados em bancada. Os mesmos
experimentos possibilitaram determinar parametros referentes ao transporte de massa
para componentes com alto valor agregado (por exemplo, butirato de etila), e outros de
menor importéncia (etanol e metanol), presentes na fase aquosa do processamento do
suco de laranja. Estes parametros sio necessarios para viabilizar simulagées do processo

em projetos industriais,

O desempenho do processo de pervaporagdo em escala industrial, foi simulado para
a membrana GFT 1060, utilizada nos experimentos de bancada, e também para outras
membranas, cujo desempenho para butirato de etila ja tinha sido relatado!, tais como
GFT 1070, da Le Carbone Lorraine, e a membrana composta EPDM/PES preparada no lab.
de membranas da COPPE (PAM). A tabela 4.1 apresenta as caracteristicas basicas das
membranas utilizadas na simulacdo. A tabela 4.2 mostra os valores dos coeficientes
globais de transferéncia de massa e seletividade do butirato de etila, e fluxo permeado de
agua para as membranas GFT1060, GFT1070 e EPDM a uma temperatura de 25°C
determinados por Ruffino!'l. Estes valores foram ajustados para utilizacdo na simulagdo
do processo de pervaporagdo. Para os demais componentes considerados, os coeficientes
de transferéncia de massa utilizados para as membranas GFT1070 e EPDM foram
calculados considerando uma variagio proporcional destes componentes em relagio ao

butirato de etila determinados para a membrana GFT 1060.
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Tabela 4.1: Propriedades das membranas utilizadas

MEMBRANA | CAMADA ATIVA | TEMP. | CONC. EtOH na FLUXO a
(°C) | alimentacao (%) EtOH EtOH/
(gMh.m?) H;0
GFT 1060* PDM&*** 50 5 55,3 7,0
GFT 1070* polimero 50 8 101,2 9.4
elastomérico
EPDM** EPDM (e ~ 0,5 pm) 25 5 2,9 1,8

* dados do fabricante, **tese de Pereira!'*!, *** Polidimetilsiloxano

Na simulag¢do, admitiu-se uma unidade de pervaporagido convencional, operando sem
reciclo, e uma alimentacdo de 200 I/h com a composicdo do efluente industrial (*fase
aquosa”) ja apresentada na Tabela 2.2. O dimensionamento da unidade foi baseado na
recuperagdo do butirato de etila, ou seja, fixouse a concentracdo deste na saida da

unidade, determinando-se a composicio dos demais componentes de interesse.

Tabela 4.2: Valores dos coeficientes de transferéncia de massa do butirato de etila e do

fluxo de 4gua para as membranas GFT1060, GFT1070 e EPDM

Membrana Kg (x10°m{s) Jsgua (g/hm?)

GFT 1060 1424 88,23

GFT 1070 8,75 31,61
EPDM %06 5,65

Fonte: Dados determinados por Ruffino!!!

No Anexo D estdo apresentados os resultados da simulagio e os valores dos
coeficientes globais de transferéncia de massa utilizados para os componentes butirato de
etila, metanol e etanol, e os fluxos de 4gua para as temperaturas 5°, 35° e 45°C.

A figura 4.1 ilustra o diagrama esquematico da unidade de pervaporacao adotada na

simulacao.
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Figura 4.1 - Diagrama esquematico de uma unidade de pervaporacao
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2. Balanco de massa

Para a aplicagao do processo de pervaporagao na concentragio de aromas existentes
nos processos industriais para produgido de sucos de fruta, é importante conceber um
sistema que otimize o grau de recuperacio, com area minima de membrana. Dessa forma,
para a simulagdo apresentada a seguir, foram efetuados balangos de massa no permeador.
Foi admitido regime estacionario, ou seja, os valores das concentragdes e vazdes das

diferentes correntes envolvidas ndo apresentam variacdes com o tempo.

Balancos de massa global e do soluto orgdnico

As equacdes 4.1 e 4.2 apresentam o balanco de massa global e de apenas um soluto

organico no permeador, respectivamente.

Qalim = Qrer +mea‘ (4-1)
Qa]im' xarg,a]i-m = Qrel - xorg.rel + med . xorg,prod (42)

onde, Quiim € Xorgatim Qret € Xorgrets Qprod € Xorgprod S80 as vazdes (Kgfh) e as fragbes massicas
do soluto organico nas correntes de alimentagio, do retido e do produto da unidade de

permeacio, respectivamente.

Da equacdo 4.1, pode-se substituir o valor de Q. na equagdo 4.2, tendo como

resultado final a equacao 4.3 descrita a seguir:

X a ki _xo el
Yprod ~ --ralim[ e = t:l (4.3)
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O grau de recuperacio (GR) de um determinado soluto é geralmente definido

conforme apresentado na equacao 4.4:

xorg.a lim

oo o

A vazdo e a composicdo da alimentagdo, Q,im € Xorgaim 530 dados definidos para o
projeto; a composicio do retido, X.g.., € especificada de acordo com o grau de
recuperacdo desejado para o soluto organico. A vazéo do retido é obtida pela integracio
das equagdes diferenciais de balanco de massa global e para um determinado componente,
efetuado ao longo da area de permeacéo, como ilustrado na figura #.2 e especificado nas

equacdes (4.5) e (4.6).

dA
alimentacio i 941 retido

[ Qp'—'f(xn JHZO)

permeado (produto)

Figura 4.2 - Representacido do balango de massa efetuado para um elemento de 4rea dA

de membrana

dg=0, = J dA (#.5)

d(xq)=J x,dA 4.6)

onde, Q,, é a vazdo massica total do permeado, Jp» © fluxo permeado do componente
organico, dA elemento infinitesimal da area, dq, o elemento infinitesimal de variagio da

vazéo de alimentacdo, e x, a concentracdo do organico na alimentacio. O fluxo e a
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composicio do permeado, J, e x,,;, sdo funcdes da composicio de alimentagao ((x) e g(x)).

Estas fung¢des sao determinadas a partir dos dados experimentais.

Desenvolvendo as equagdes acima, pode-se chegar as equacdes 4.7 e 4.8 a seguir

descritas:.

dg = f(x,)dA @.7)
d(x,q) = glx, )4 (4.8)

Neste caso da remocdo de aromas, onde nio ocorre acoplamento de fluxos ou
plastificacdo do polimero, pode-se considerar que o fluxo da dgua e do soluto orgénico sio

independentes. Desta forma, o fluxo permeado é a soma do fluxo permeado de dgua e do
organico, J, =K p, x, +Jy ,, onde K ¢ o coeficiente global de transferéncia de massa
para o soluto orgéinico (m/s), J o€ O fluxo permeado de édgua (Kgfh.m?) e Po @

densidade do soluto orgénico (Kg/m®). Portanto, para apenas um soluto, pode-se escrever:

dq =K, p,.x, + S04 (*.9)

d(xiq) = _[Kgp orng]d‘i (4.10)

Entretanto, a fase aquosa do processamento do suco de laranja contém varios
componentes, com coeficientes de transferéncia de massa distintos. Neste trabalho, para
efeito da simulacao do processo, foram considerados alguns dos componentes estudados
durante o processo de bancada, ou seja: etanol, metanol e butirato de etila. Neste caso, as

equacdes 4.9 e 4.10 podem ser reescritas como descrito pelas equag¢des 4.11 a 4.14.

d

_Eq[ = _(Kelohpemhxemh + Kbutpbutxbut + Kmetpmetxmef + Jaufm-s + Ja'g‘ua') (4 1 1)
d(gx,
M — “Kerohpetah xetoh (4‘. 12)
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NGy
% == bmpbnr xbm (413)
% = _Kme.rpmer X et (4'14)

onde, K, p e x sdo o coeficiente global de transferéncia de massa, o peso especifico e a
concentracdo na alimentacdo, respectivamente. Os indices etoh, met e but, correspondem

aos componentes etanol, metanol e butirato de etila, respectivamente.

Devido ao acoplamento das equagdes diferenciais acima, a solugao deste sistema é
efetuada por procedimentos numéricos através de rotina computacional apresentada no
Anexo E, obtendo-se os valores de vaziao e composigio dos componentes considerados na
corrente do retido. A partir destes valores e das equagoes globais de balanco de massa,
4.1 e 4.2, pode-se calcular a vazio e composicao da corrente de permeado, assim como a
drea de membrana necessaria. Cabe ressaltar que a drea de membrana é o fator mais
importante na determinacdo do desempenho da unidade, pois ela representa a maior

parcela do custo total final para a implantagéo do processo.
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3. Resultados

Como mencionade anteriormente, a simulagio do processo de pervaporagio na
remocdo de componentes de aromas sera analisada a partir dos resultados do fluxo
permeado de agua e dos coeficientes globais de transferéncia de massa para cada soluto
organico considerado nos experimentos de bancada, ou seja, etanol, metanol e butirato de

etila.

Para o grau de recuperacao, foi adotado um valor arbitrario, determinado de acordo
com os valores minimos detectados nhos experimentos de pervaporagio para a
concentracéo do butirato de etila na corrente do retido, ou seja, 3 ppm. Este componente
foi considerado como o mais representativo do aroma da laranja e sua recuperacao foi

utilizada como critério para o calculo da area de permeacio.

A influéncia das condigdes hidrodinamicas sobre o desempenho do processo,
também, foi considerada. Desta forma, foram admitidas variacées no coeficiente global de
transferéncia de massa, Kg, que seriam resultantes de variacoes na velocidade de

escoamento da corrente de alimentacio.

Na simulagdo, considerou-se o desempenho de trés membranas distintas em
diferentes temperaturas, 35, 45 e 5 °C, e condi¢des hidrodinamicas para escoamento da
corrente de alimentagao. Os resultados sio apresentados considerando a variacio da
composi¢cdo nas correntes do retido e do permeado, com o aumento da area de

permeacao. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos da simulagao do permeador.

As figuras 4.3, 4.5 e 4.7 apresentam os resultados obtidos nas simulacoes realizadas
para as temperaturas de 35, 45 e 5°C, respectivamente, para as trés membranas
consideradas. Para cada membrana, a uma temperatura fixa, sdo apresentadas as curvas
de esgotamento da alimentacio e da composigio do permeado em fungio do aumento da

drea de permeacio. Neste mesmo grifico, ¢ também apresentada a influencia do
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coeficiente global de transferéncia de massa do butirato de etila.

Por outro lado, as figuras 4.4, 4.6 e 4.8 apresentam, para a condi¢do maxima de
recuperacdo (3 ppm de butirato de etila na corrente do retido) e para cada membrana,
nas temperaturas 35, 45 e 5°C, respectivamente, o efeito do coeficiente de transferéncia
de massa do butirato de etila na area de permeacdo e na concentragdo deste no

permeado.

Pode-se considerar que o processo ideal é alcangado quando se obtem a qualidade do
produto final com uma alta concentracido de butirato de etila e com um minimo de area
de permeacdo e de custo energético, relacionado as condi¢oes hidrodinamicas e
temperatura. Entretanto, para a otimizagao do processo sera necessario conhecer o valor
do produto em funcao da concentracio de butirato de etila. Atualmente, os produtores de
suco de laranja ndo dispée desta informacdo, inviabilizando o procedimento de
otimizacéo. Desta forma, a andlise efetuada a seguir, foi realizada de forma qualitativa,
comparando o desempenho das diferentes membranas e a influéncia da condicées

operacionais.
3.1 Efeito do coeficiente global de transferéncia de massa

Na figura 4.3-a e 4.4-a, para a membrana GFT1060, na temperatura de 35°C, pode-
se observar que menores areas de permeacdo e maiores concentragdes de butirato de etila
no permeado sao obtidas quando o Kg do butirato de etila é elevado. Esta observacio
também é valida para as demais membranas, GFT1070 e EPDM, como apresentado nas
figuras 4.4-b e 4.4-c, respectivamente. £ interessante observar que a concentragio do
butirato de etila no permeado varia mais acentuadamente com a irea de permeagio
quando o Kg do butirato de etila é elevado. Este fato significa que a resisténcia a
tranferéncia de massa na fase liquida torna-se o fator determinante quando o Kg é muito
baixo. Entretanto, cabe considerar que o alto valor de Kg representa um consumo de
energia maior, em outras palavras, o custo de operacio da unidade sera maior se maior

for a velocidade de escoamento da alimentacio.
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Fig. 4.3 -Variacbes na drea de permeacio e da Conc. do butirato de etila no permeado e no retido para diferentes valores do Kg a

temperatura constante de 35°C para as membranas (a) 1060, (b) 1070 e (c) EPDM (Qa=200 I/h)
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Fig. 4.3 -Variacdes na drea de permeacao e da Conc. do butirato de etila no permeado e no retido para diferentes valores do Kg a

temperatura constante de 35°C para as membranas (a) 1060, (b) 1070 e (c) EPDM (Qa=200 l/h)
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Figura 4.4 - Variagbes da drea de permeagdo e da concentragdo de butirato de etila no permeado em funcao do coeficiente global de
transferéncia de massa do butirato de etila na temperatura de 35°C, para as membranas (a) 1060, (b) 1070 e (c) EPDM
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3.2 Efeito da temperatura

A tabela 4.3 apresenta a comparagdo das diferentes membranas em funcio da
temperatura do processo. Os valores da tabela foram retirados dos resultados da
simulagdo apresentados no Anexo D. Estes valores referem-se aos resultados considerados
com melhor eficiéncia do processo, ou seja, maiores concentragoes de butirato de etila e
menores 4reas de permeacdo. Esta comparacio também é efetuada considerando
condi¢des hidrodindmicas proximas para cada membrana, temperaturas distintas e

mesmo grau de recuperagio (3 ppm de butirato de etila no retido).

Tabela 2.3 - Comparagdo das membranas GFT1060, GFT1070 e EPDM em diferentes

temperatura de operagao.

Membrana | Temperatura | Area depermeacio | Conc. de butirato de etila no

(0 (m?H permeado (%p/p)
GFT1060 5 131 0,24

35 10,8 0,15

45 5,9 0,19
GFT1070 5 19,6 0,39

35 11,8 0,25

45 9,8 0,15
EPDM 5 13,0 1,30

35 7.9 1,19

45 59 1,00

E interessante observar que se obtém concentragdes maiores com temperaturas
baixas porém com areas de membranas maiores nos trés tipos de membranas analisadas.
A maior concentragdo foi obtida com a membrana de EPDM, devido a sua baixa
permeabilidade a agua e alcoois. Uma vantagem adicional de temperaturas menores diz
respeito & redugdo de alteracoes quimicas dos componentes, como as provocadas em

operacdes unitarias que necessitam de calor no processo de separagio (destilacio).
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Para uma melhor comparacio das membranas consideradas, os resultados sio

comparados na figura 4.9 e na tabela 4.3, que mostram as variacoes da éarea de

permeacio e da concentracio do butirato de etila e dos demais componentes no

permeado em funcdo da temperatura, para valores de condigdes hidrodindmicas

considerados préximos.

Pode-se observar que as areas de permeacio para os diferentes tipos de membranas

sdo maiores para a GFT1070, e muito proximas para as membranas GFT1060 e EPDM,

considerando o mesmo valor do grau de recuperagio para o butirato de etila. Observa-se

também que para as trés membranas, a concentragido de butirato de etila no permeado

ndo varia acentuadamente com a temperatura, ao contrario tem variacdes da

concentracéo relativamente reduzidas.
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Figura 4.9 - Variacdes da concentragio do butirato de etila no permeado e da area

de permeacio em fungao da temperatura
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Pode-se considerar que o desempenho da membrana EPDM, considerando os dados
determinados na simulacéo, é mais eficiente em relagdo as demais, pois para dreas com
valores proximos, das trés membranas, obtém-se concentracdo mais elevada de butirato
de etila no permeado. Este comportamento é, provavelmente, devido a baixa

permeabilidade da 4gua no EPDM.

A Tabela 4.4 apresenta, para as trés membranas consideradas, nas temperaturas de
35, 45 e 5°C, a variacdo das composi¢des dos demais componentes considerados, na
corrente do permeado. Para estes componentes (agua, etanol e metanol), foi considerado
que o transporte ndo é limitado pela transferéncia de massa na fase liquida, ou seja,

independe das condi¢ées hidrodinamicas do processo.

Tabela 4.4: Comparagdo da composi¢do do permeado para as membranas consideradas.

Concentragdo final no retido do butitato de etila = 3 ppm.

Componente | Temperatura Membrana
: C GFT1060 GFT1070 EPDM
Etanol (%) . 5 52,5 79,1 89,5
35 43,1 60,3 78,8
45 41,8 45,9 62,1
Metanol (%) 5 3,84 5,20 2,11
35 2,97 4,76 1,29
45 3,04 4,03 1,63
Agua (%) 5 442 14,9 6,96
35 53,8 344 18,9
45 55,2 49,6 35,3

Conforme pode ser observado na tabela 4.3 e 4.4, para todas as temperatura
consideradas, se obtém produtos finais com maiores concentragbes de butirato de etila
para a membrana EPDM, assim como para os demais componentes as concentragdes sio
maiores, exceto para dgua e o metanol. No caso de temperaturas baixas (5°C), as tabelas

4.3 e 44 mostram que a concentracdo de aroma (butirato de etila) aumenta para todas
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as membranas, o que implica em areas de permeacéo maiores.

Desprende-se desta simulacdo que para as trés membranas utilizadas no processo de
pervaporacio para recuperagdo de componentes do aroma existentes na fase aquosa do
processo de concentragio do suco de laranja, as concentracbes do butirato de etila no
permeado sdo mais elevadas se as temperaturas de operagio do processo forem baixas, ou
seja, a concentracio de butirato de etila no permeado varia inversamente ao aumento de
temperatura. Por outro lado, quanto melhores forem as condicdes hidrodinamicas do
processo, provocado pelo aumento da velocidade, maior sera também a concentracéo de
butirato de etila no permeado, sendo proporcional ao valor do seu coeficiente global de

transferéncia de massa.

Da mesma forma, para as trés membranas estudadas, a temperatura ndo pode ser
reduzida indiscriminadamente, pois a partir de um determinado valor a area de
permeacio aumenta significativamente em excesso, nédo compensando tanto para o custo
de implantagdo do processo, quanto para a qualidade do aroma recuperado. Da mesma
forma, pode-se considerar que valores muito elevados de velocidade também necessitam

de um maior custo energético e de equipamento.

Como estas consideragbes sdo vilidas para todas as membranas utilizadas na
simulagdo, foi possivel, portanto, constatar que a membrana EPDM apresentou os
melhores resultados para a recuperagio do butirato de etila na simulagéo realizada. Pode-
se considerar, portanto que o sistema adequado para o efluente aquoso industrial com
2001/h, seria uma unidade de pervaporacio com membranas de EPDM, com uma area
proximo del3m?, obtendo-se uma vazdo do permeado de 0,391/h e concentragio de

1,30%, na temperatura de operagido em torno de 5°C.
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Conclucdes e Sugacties

1. Conclusdes

A proposta para a recuperagdo de aromas presentes na fase aquosa oriunda do
processo de concentracio do suco de laranja, por meio de pervaporagao foi desenvolvida
pelo fato de que até o momento nao ha registro de outros processos para recuperacao
dos componentes presentes nessa fase. Os processos convencionais foram considerados

onerosos e ineficientes pelas industrias, inviabilizando a implantagao.

O desenvolvimento desta pesquisa foi possivel devido a pesquisa de tese proposta
por Rufino!ll, que investigou o processo de pervaporacio em bancada na recuperagio de
aromas presentes em fases aquosas binarias. Partindo dos seus resultados, foi possivel dar
continuidade ao processo de recuperagdo de componentes de aromas presentes em
efluentes aquosos com baixas concentragdes, porém nao mais em fases aquosas binarias,
mas em efluente industrial. Os trabalhos experimentais foram conduzidos primeiro com
solugdes modelo (contendo componentes do efluente industrial) e com amostras da

chamada fase aquosa remanescente do processo de concentragéo do suco de laranja.

A andlise dos resultados experimentais obtidos para a membrana comercial
GFT1060, mostram que os vatores do fluxo permeado de &4gua, metanol e etanol,
permaneceram praticamente inalterados, com flutuagdes muito pequenas. O fluxo
permeado dos solutos organicos da fase aquosa tanto industrial quanto sintética,
variaram linearmente com sua concentracdo na alimentagao, indicando ndo ocorrer
efeitos significativos de plastificacdo do polimero. O mesmo efeito foi observado com a

variacdo das concentragdes de metanol e etanol na alimentacido, em funcio do fluxo
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permeado de agua. Este fato indica que o efeito de acoplamento de fluxos permeados néo

ocorre tanto com a égua como com outros componentes.

Tanto para a fase aquosa real como para a fase aquosa sintética, observou-se que o
aumento da concentragio de butirato de etila no permeado aumenta linearmente com a
concentragio na alimentagao. Este resultado é uma consequéncia da relagdo linear entre
fluxo permeado e concentragao de alimentacio e do valor reduzido do fluxo de butirato
de etila em relacio ao fluxo total. Para os componentes com altas concentragbes na
alimentacdo, caso do metanol e etanol, o aumento da concentracio na alimentacio

aumenta a concentragio no permeado com comportamento néo linear.

Na comparagio dos resultados obtidos para o etanol e o butirato de etila, com a
solug@o sintética e aquosa binaria, observou-se que a presenca de outros componentes na
alimentacao leva a uma reducéo significativa do coeficiente de transferéncia de massa do
butirato de etila e consequentemente, da seletividade do processo. Fato observado

também nos resultados do processo com o efluente industrial.

Em relagdo ao efeito da temperatura de operacédo, os resultados mostram que para
todos os componentes e solugdes analisadas, o aumento na temperatura provoca um
aumento no fluxo permeado. Para a temperatura de 45°C houve uma redugdo da
concentragido de todos solutos orgénicos. Por outro lado, observou-se que na temperatura
de 5°, ocorreu um aumento preferencial na concentragéo do aroma (butirato de etila) no
fluxo permeado total, assim como uma reducdo do fluxo permeado, porém com um

aumento na demanda da area de permeacéo.

A simulagdo e analise do processo de pervaporagdo para recuperacio de
componentes de aromas da fase aquosa do processamento do suco de laranja, foi efetuada
para possibilitar a comparagio das membranas comerciais GFT1060, utilizada nos
experimentos, com a GFT1070, também comercial da Le Carbone Lorraine, e a membrana
composta EPDM/PES preparada no laboratério de membranas da COPPE (PAM). Na
simulagdo, considerou-se o desempenho das membranas em diferentes temperaturas (35,
45 e 5°C) e diferentes condi¢cées hidrodinamicas para o escoamento da corrente de
alimentacdo, Para as trés membranas estudadas, pode-se considerar que as concentragdes
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do butirato de etila no permeado sio mais elevadas se as temperaturas de operacio do
processo forem baixas, ou seja, a concentragao do butirato de etila no permeado varia de
maneira inversa ao aumento de temperatura. Por outro lado quanto melhores forem as
condigdes hidrodinamica do processo, provocado pelo aumento da velocidade, maior serd
também a concentracdo do butirato de etila no permeado, sendo proporcional ao seu

valor do coeficiente global de transferéncia de massa.

Observou-se também que a temperatura nio pode ser reduzida sem critérios, pois a
partir de um determinado valor a irea de permeagio aumenta, inviabilizando a
implantagdo do processo. Da mesma forma, pode-se considerar que valores muito
elevados de velocidade também necessitam de um maior custo energético e de

equipamento.

No que se refere a membrana mais eficiente, e considerando que as analises
relatadas anteriormente siao vélidas para as trés membranas utilizadas na simulacéo,
observou-se que a membrana EPDM teve o melhor desempenho em relagio as demais,
respondendo melhor as necessidades do processo de pervaporagio para a recuperagao dos
aromas contidos na fase aquosa do processamento de suco de laranja. Em termos de
valores, para uma vazdo de 200l/h de fase aquosa industrial, com 7,8m? de area de
membrana EPDM, obtém-se uma vazdo de permeado préximo de 0,23l/h. A concentragio
do aroma, tendo como referéncia o butirato de etila & da ordem de 2,15%, na

temperatura de operacio de 5°C

Como resultado pratico e de performance do equipamento de pervaporagio a nivel
de bancada, amostras dos permeados da fase aquosa industrial na temperatura de 35°C
foram submetidos para avaliagio sensorial e cromatogrifica na COINBRA-FRUTESP.
Segundo o seu parecer, apresentado no Anexo C, a concentragio de compostos
importantes da fase aquosa foi alcancada, ressaltando, porém que o acetaldeido, um dos
componentes responsaveis pelo frescor dos sucos citricos, esta presente em baixa
concentracdo, devido, provavelmente, 4 temperatura de operacdo utilizada (35°C).
Quanto ao teste sensorial, destaca-se que os volumes aplicados para a reconstituicio do

suco foram na ordem de 20 vezes menores que a utilizagdo da fase aquosa real.
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2. Sugest()es

Como sugestio para trabalhos futuros que venham a aprofundar os conhecimentos
da performance do processo de pervaporagao para recuperagdo de aromas, mais

especificamente os contidos no suco de laranja, propomos as seguintes areas:

v dando continuidade ao trabalho até aqui desenvolvido, investigar o desempenho
do processo de pervaporacio para a fase aquosa industrial procedente da
concentragio do suco de laranja, com membranas de EPDM fabricadas pelo PAM

- COPPE.

v analisar o processo de pervaporagio para a fase aquosa, em escala piloto,
reproduzindo a aplicagdo de altermativas do processo com membranas

comerciais no local.
v estudo das condic¢des ideais do processo de pervaporagio para a recuperagao do
aroma do suco de laranja antes da pasteurizago, evitando possiveis perdas

provocadas pela alteracio da temperatura.

v analise do desempenho da unidade de pervaporacio em termos econémicos para

recuperacio dos componentes do aroma contido no suco de outras frutas.
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LISTA DE SIMBOLOS

atividade

area de permeagdo

concentracio na membrana (M/M)
coeficiente de difusdo na matriz polimérica
espessura da membrana (L)

fluxo através da membrana (M/L%0)
constante dos gases (FL/mol T)
coeficiente de sor¢io

temperatura

volume parcial molar

fragao molar na fase liquida

fragdo molar na fase vapor
coordenada de posicao (L)
terpolimetro (etileno-propileno-dieno)

permeabilidade efetiva

coeficiente de difusdo do organico na fase liquida (L*/6)
coeficiente de difusdo do orgénico na membrana (L*/6)

resisténcia global de transferéncia de massa baseado na concentracéo (L/6)

fluxo permeado (M/L"0)

coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida baseado na

concentracio (L/0)

coeficiente de transferéncia de massa na membrana baseado na

concentragdo (L/0)
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Lista de Sibolos

P,: pressao parcial (F/L?)

Py presséao de referéncia (F/L*)

Porgm: permeabilidade do componente organico através da membrana (L°/6)
Piguam: permeabilidade da agua através da membrana (L*/6)

Q: vazdo de alimentacao (L3/9)

wi fracao massica

Sh: numero admensional de Sherwood

Re: numero admensional de Reynolds

Sc: numero admensional de Schmidt

Simbolos Gregos:

%y 2! seletividade

% parametro interagao de Flory-Huggins
b fracao volumétrica

T coeficiente de atividade

T potencial quimico (FL/mol.T)

Bevap: seletividade da etapa de evaporacéo
Brmemb. seletividade relativa 8 membrana

£ porosidade superficial

o: tenséo superficial

P densidade

n: viscosidade

e didgmetro hidraulico
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Lista de Sibolos

espessurado filme adjacentea superficie da membrana (1)

fragio volumétrica do componente organico e da agua

fragdo volumétrica no liquido adjacente 2 superficie da membrana
fragiio volumétrica no seic da mistura liquida

fracdo volumeétrica no permeado

fragao volumétrica na membrana préximo a alimentacéo

fragao volumétrica na membrana préximo ao permeado
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ANEXO A

Resultados Experimentais

Para todos os experimentos foi utilizada célula de permeacio com diametro de 72
mm (Area = 0,0040715mm?) com vazao de 60i/h.

Teste 1 - Pervaporagao com solugio aquosa binéria com etanol

Concentracio na Concentracgao no a Juzo Jetarat
Alimentacao Permeado (g/m’h) | (g/fmh)
H,0 (%) | EtOH (%) H,0 (%) EtOH (%)
88,39 11,61 47,69 52,31 8,35 100,09 109,79
88,39 11,61 61,59 38,04 474 190,54 118,79
88,39 11,61 58,61 4139 5,38 185,30 130,88
88,39 11,61 56,22 43,78 5,93 170,95 133,14
88,39 11,61 69,81 30,19 3,29 156,98 67,90
Teste 2 - Pervaporagdo com a fase aquosa sintética
Conjunto dos componentes do aroma
Concentraciao na Concentragao no B Jzo Jaroma
Alimentacio Permeado (g/m2.h) | (gfm>h)
H,0 (%) |Aroma (%) | H,0(%) |Aroma (%)
85,81 14,19 5925 30,75 145 | 51847 | 356,57
85,81 14,19 48,38 51,62 1,77 161,00 171,80
85,81 14,19 5423 45,77 1,58 195,48 165,01
85,81 14,19 64,96 35,04 1,32 142,49 76,87
85,81 14,19 59,47 40,53 1,44 19591 133,52
85,81 14,19 66,89 33,10 1,28 188,77 93,41
85,81 14,19 59,75 40,25 1,44 140,32 9452
Etanol
Concentracdo na Concentracdo no a Joutros Jetanos
Alimentacio Permeado (g/m*h) | (g/m>h)
Qutros (%) | EtOH (%) | Outros (%) | etOH (%)
86,35 13,65 57,21 4279 473 500,58 374,45
86,35 13,65 44 35 5555 791 | 147,93 | 184,87
86,35 13,65 51,99 48 00 5,84 187,45 173,04
86,35 13,65 6248 37,52 3,79 137,05 82,31
86,35 13,65 53,01 46,99 5,61 174,61 154,81
86,35 13,65 67,91 32,09 299 | 191,63 | 90,55
86,35 13,65 63,09 36,91 3,70 148,15 86,68
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Anexo A

Metanol
Concentragio na Concentracao no @ Joutros Imetanct
Alimentacio Permeado (gfm2h) | (g/m’h)
Qutros (%) | MtOH (%) | Outros (%) | MIOH (%)
99,49 0,51 99,26 0,74% 1,46 868,59 6,44
99,49 0,51 99,03 0,97 1,92 32958 3,21
99,49 0,51 99,24 0,75 1,49 357,77 2,72
99,49 0,51 99,58 0,42 0,82 218,45 0,92
99,49 0,51 98,97 1,02 2,03 326,07 3,36
99 49 0,51 99,45 0,55 1,09 280,62 1,55
99,49 0,51 99 35 0,65 1,29 233,31 1,53
Butirato de Etila
Concentracao na Concentracdao no a Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (gfm%h) | (g/m?h)
Outros (%) | Aroma (%) | Outros (%) { Aroma (%)
99,99 0,0056 99,39 0,61 110,50 | 869,68 5,35
99,99 0,0037 99,58 0,42 115,34 | 33140 1,39
99,99 0,0023 99,69 0,30 13487 | 359,39 1,09
99,99 0,0019 99,81 0,19 104,10 | 218,93 0,43
99,99 0,0002 99,85 0,15 612,15 | 328,94 0,48
99,99 00,0009 99,89 0,11 113,59 | 281,87 0,30
99,99 0,0006 9991 0,08 139,79 | 234,64 0,20
Teste 3 - Pervaporagio com a fase aquosa sintética + agua
Conjunto dos componentes do aroma
Concentracace na Concentracio no B Jhizo Jaroma
Alimentacio Permeado (g/m”>h) | (g/m’.h)
H,O (%) |Aroma (%) | H,0 (%) |Aroma (%)
93,27 6,73 74,08 25,92 1,25 156,26 54,67
93,27 6,73 72,10 27,89 1,29 57.25 22,15
93,27 6,73 68,36 31,64 1,36 175,11 81,07
93,27 6,73 71,63 28,37 1,30 163,15 64,61
9327 6,73 74,49 25,50 1,25 158,59 54,29
93,27 6,73 73,98 26,01 1,26 178,36 62,71
Etanol
Concentracio na Concentracido no a Joutros Jetarol
Alimentacao Permeado (g/m”h) | (g/m?h)
Outros (%) | EtOH (%) | Qutros (%) | etOH (%)
23,63 6,37 75,33 24,67 3,11 158,91 52,03
-93,63 6,37 73,61 26,39 3,25 58,45 20,95
93,63 6,37 70,05 29,95 351 179,45 76,73
93.63 6,37 73,06 26,93 3,29 16640 61,34
93,63 6,37 79,14 20,86 2,76 168,49 44 41
93,63 6,37 75,09 2491 3,13 181,02 60,06
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Metanol
Concentracio na Concentracgao no a Joutros Jrmetanol
Alimentagio Permeado (gfmih) | (g/m>h)
Outros (%) | MtOH (%) | Outros (%) | MtOH (%)
99,74 0,26 99,60 0,40 1,57 210,09 0,84
99,74 0,26 99,12 0,88 3,46 78,69 0,69
99,74 0,26 98,51 1,49 5,89 252,37 3,81
99,74 0,26 99,28 0,72 2,82 226,11 1,64
99,74 0,26 99,53 o447 1,85 211,88 1,00
99,74 0,26 99,58 042 1,63 240,07 1,00

Teste & - Pervaporacio com fase aquosa ternaria com etanol e butirato de etila

Etanol
Concentracgio na Concentracao no ] Joutros Jetarol
Alimentacio Permeado (gfmh) | (g/m*h)
Outros (%) | EXtOH (%) | Outros (%) | etOH (%)
87,30 12,70 63,88 36,11 3,89 171,83 97,16
87,30 12,70 68,94 31,06 3,09 212,63 95,81
87,30 12,70 62,06 37,94 420 196,36 120,06
87,30 12,70 66,88 33,11 3,40 181,94 90,09
87,30 12,70 59,89 40,11 4,60 | 152,13 | 101,87
Butirato de Etila
Concentraciao na Concentracio no a Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (g/mZh) | (g/m2.h)
Outros (%) | Aroma (%) | Outros (%) | Aroma (%)
99,99 0,007 99,14 0,86 123,61 | 266,68 2,31
99,99 0,004 9935 0,64 161,76 | 306,46 1,98
99,99 0,002 99,66 0,33 165,79 | 315,37 1,05
99,99 0,003 99,44 0,55 185,55 | 270,52 151
99,99 0,002 99,55 o,44 22415 | 252,87 1,13
Teste 5 - Pervaporacio com fase aquosa sintética na temperatura de 45°C
Etanol
Concentragdo na Concentracio no a Joutros Jetarat
Alimentacic Permeado (g/m?h) | (g/m2h)
Outros (%) | EtOH (%) | Outros (%) | etOH (%)
86,96 13,04 66,62 33,38 3,34 507,30 254,15
86,96 13,04 64.39 35,61 3,69 | 413,36 | 228,64
86,96 13,04 5473 4527 5,15 282,15 233,35
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Metanol
Concentracio na Concentragao no o Joutros | Sp—
Alimentacao Permeado (g/m’h) | (g/fm°.h)
Qutros (%) | MtOH (%) | Outros (%) | MtOH (%)
99 49 0,51 98,86 1,14 2,27 752,74 8,71
99,49 0,51 99,24 0,75 149 | 637,16 | 484
99 49 0,51 98,88 1,11 221 | 509,73 577
Butirato de Etila
Concentracio na Concentracio no a Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (g/m?h) | (g/m’h)
QOutros (%) | Aroma (%) | Outros (%) | Aroma (%)
99.99 0,004 99.82 0,18 3293 | 760,08 1,37
99,99 0,003 99,79 0,21 70,15 640,65 1,35
99, 99 0,003 99,75 0,25 80,84 | 514,22 1,29

Teste 6 - Pervaporacio com fase aquosa industrial na temperatura de 35°C

Etanol
Concentrac¢ao na Concentracio no Jouttros Jetarol
Alimentacio Permeado (gfm*h) | (g/m’h)
Outros (%) | EtOH (%) | Outros (%) | etOH (%)
90,30 9,69 75,00 25,00 193,84 65,24
Butirato de Etila
Concentracgao na Concentracao no Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (g/m?h) | (gfm?h)
Outros (%) | Aroma (%) | Outros (%) | Aroma (%)
99,99 0,015 99,93 0,06 262,25 0,17
99,99 0,016 99 80 0,19 257,22 | 0,550
99,99 0,014 99,86 0,14 283,04 0,38
99,99 00,0010 99 88 0,12 289.64 0,35

Teste 7 - Pervaporacio com fase aquosa industrial na temperatura de 35°C

Etanol
Concentracdo na Concentragdo no Jonstros Jetanot
Alimentacio Permeado (g/m*h) | (g/m’h)
Outros (%) | EtOH (%) | Outros (%) | etOH (%)
88,04 11,96 65,00 35,00 183,31 101,11
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Butirato de Etila

Concentracio na Concentracao no Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (g/m2h) | (g/m®h)
Outros (%) | Aroma (%) | Outros (%) | Aroma (%)
99,99 0,0026 99,74 0.26 211,66 | 055
99,99 0,0021 99,78 0,22 282,71 | 0,63
99,99 0,0016 99,82 0,18 231,94 041
99,99 00,0014 99,83 0,16 282,02 046

Teste 8 - Pervaporagio com fase aquosa industrial na temperatura de 35°C

Etanol
Concentracgio na Concentracio no Joustros Jeraral
Alimentacio Permeado (gfm2h) | (g/m?.h)
Qutros (%) | EtOH (%) { Outros (%) | etOH (%)
87,04 12,926 62,00 38,00 20242 123,93
Butirato de Etila
Concentraciao na Concentracio no Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (g/m’h) | (g/m’h)
Qutros (%) | Aroma (%) | Qutros (%) | Aroma (%)
99,99 0,0024 99,86 0,14 400,03 0,53
99,99 0,0021 99,71 0,28 311,79 0,79
99,99 00,0019 99,79 0,20 335,32 0,64
99,99 0,0018 99,80 0,20 342,57 0,66

Teste 9 - Pervaporagio com fase aquosa industrial na temperatura de 5°C

Etanol
Concentracio na Concentragiao no Joutros Jetarol
Alimentacio Permeado (g/m’h) | (g/m>.h)
Qutros (%) | EtOH (%) | Outros (%) | etOH (%)
87,57 12,42 64,00 36,00 68,08 29,26
Butirato de Etila
Concentracao na Concentraciao no Joutros Jaroma
Alimentacio Permeado (g/im”’.h) | (g/m*’h)
Outros (%) | Aroma (%) | Outros (%) | Aroma (%)
99,99 0,0025 99,82 0,17 110,73 0,20
99.99 0,0024 99,74 0,25 57,08 0,15
99,99 0,0020 99,94 0,06 272,16 0,17
99,99 00,0017 99,77 0,23 60,93 0,14
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ANEXO B

Caracteristicas Fisico-quimicas dos componentes da fase aquosa industrial do processo de concentracéo

do suco de laranja

Peso molecuar Ponto de Densidade | Pressdo de Vapor a | Miscibilidade com
(g/mol) Ebuligio (g/ml) 20°C (hPa) Agua
Orgénico a 760 mmHg Estrutura
°O
Acetaldeido 44 05 21 0,779 - 0,782 1000 miscivel AP
Metanol 32,04 65 0,790 soluvel — o
Etanol 46,07 78 0,785 soluvel —.
CH
1-Propanol 60,10 97 0,804 soluvel r\
OH
Acetato de Etila 88,11 77 0,900 10% oYoﬁ
Acetal 118,18 103,54 0,8254 5g/100ml ro\l/ow
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Anexo B

Hexanal 100,16 128 0,8139
OH

Butirato  de 116,16 120- 121 - 1 p/150 p m/o
Eti[a /0
Trans-2- 98,14 146 - 149 0,8470
Hexenal |

COH
d-Limoneno 136,24 177-178 0,841-0,843 2,1 imiscivel |

e
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ANEXO C

Parecer da Industria COINBRA-FRUTESP

A gooet

Courdanagan dev Progranme du Pés-Greduaplio da Enganhasia
Universidade Federa) da Ris do Sammita

Ann: &, Lulz S A0

Prezad Luiz,

Noceo labaratbvie exteve aealiando a3 amostrae de Hata aquoss concantradh, quz nge deizge duanta 4 Tum i
vitiela £ rprene intialaptas,

Estivenor tedando exher, odut, o \ambdm Rzpmae peril anmmatagyificn, na tewalar da vostfieat o emiquaeimenty gy
perdae do tomponenine impoiiantas go preduto fnal.

Estamne anaando a es1e, camantirios eibwe oe resultados que abivamos diganfa 0t tesias eam o pradiufo de wrss
expestrmmnio

COMENTARIDG

Todas se qmortrae lorm cmatogefadat am cealung SL-30 do 20 meivs, magabotg tilizabdn-ce progame de
Fomo : AQT infodal , atf 190 ° €, com rampa de aquacimentn igual & 4°C/min, DIC 220°C » INLYO0C, volume de injetan
Ipuat 2 0.2 micsnitnge.

Ot ertmatageamas am annso, 840 pet & s quia explieativos.

Paceba-te elaremente, que 3 conconhspia de compaste fmpodanies dg fate Gquoen |, fot afeangads. O
ogmatogramds exibein itge gue marsp laborafotio nRa canscguhy idantifiem . mas cebomoe Qe batam de comprcios
tmpgrfante pira Sbiv o pdoe .

Moces experttim mia que 0 eomputta Aectaldeidn, eetitocss am meioe epheehtagin, potm como [§ pudampe
roniarsqe gnfes dutanta s visi, moulta provaviimeante fo! volafilizad no lanqus de slimantagka db seu eisteria, uma var quen
ctte fompesln shresertu ponty de abufiedo igual 2 20°C 1 | gtm. Ahalmentn o mundo busca pot um produte mudte mait Heo
hette ehmpinonitn, pole eaba-te qun gl § o pHinepal resparadun! [elo Tresem” dat sutgr cihlege.

Quants a02 demaie empostos, edat clgrmente, faram eontenfrads, pots nom mptmo apiecem iy amoets ariginal,
e padem se: vieualizadoe n3e gmochrae conventisdas. Lembeo-e de qua dittalimas tohre o teu sistema do tapp, ende me
infumou qua ecfudin wtilizmdn e liquido comb wiigsiants, e i , sghidamonte & g tespancivel pela eapfura doe viMpe
EOmEDtiD: que St Gftetentum ne eremefogramas. Um aspacfo que mtiqns que eoneldeieeen, & que Redueinsimanta even
titlary sarig irwlvel, e sufipimne qua ee bante num pubo HpD de teftigaeants pare a plarte mdutbEl ba pligto.

Cruwnfo aos teter wansiriniz, pufemos cansiytar que or vohumee Splistdas yo tueo reeanel itudidn, fram baixiteimne
maie do que sufeiedes pem esmar mudgngae no bty & bdor Ao teege. Notene panelistas datoctaram gz dferengre, mee
fambém cncontiaram [tesfex eogpe] difsengas no mroduls eomtantradp em riaEa a0 peodute wgfusl, feco Se deve , muitn
ermaviimenta e pardns dussite 0 tou presso de eoneantagin. Eseas perdas imudam o batunge do produtn @fpal |, e
inttementam ngfes aomatiens de guitoe eonpostnr megs “Inferseennias”. D modo paraf, &e qplitagtes v tutas Fm ben
aceitar » gepdto que eccnr “Ripac” poderam sar sparadae, som @ santihudads dos echudnt sobme eece ooy piofeta.

Cotoeamo-not § sua dispocicio pary srenkuake diecutslios, Loeas 4o mionnagtet e hiy qus purdeHnde Ajudy-hy.

Saudagiee,

i .

AT
!ue’ryl(am?q_hrf g
Suawistihde P
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W THASF NORMAL COP -§3-09.

lnjection LCat=s
Sawplc Name
Acq. Operator

Acg. MzLhod
Last changed

Analysis Method
Lasat changed

DPERFIL CROMATOGRAFICO DE JTRECS5 ESSENCIAIS / TERPENO / d-LIMONENZ

1G6/12/97 13:£2:36
W.PEAST Vial
ELISABSTE

Inj Volune
C:\HFCREN\1\MFTHCDS\ PERFCROM. M
19/12/97 1.2:35:2% by ELISABETE
imodified after loading)
C: \HPCH=ZK\2\METHCDS\ FERFCRIM . M
04/02/28 13:07:26 by ELISABETFE
modified after Zoading)
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Anexo C
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Anexo C
:\HPTHEM\ 3\DATA\ PERFCRON\PERF0086.D Sample Name: W.D

Soried Dy : Signail
Talib. Data Modified Wednesday, 4 4c¢ Feobruary 4e 1998 13:01:15%
Multiplier : 1.0000
Dilulion : 1.00090

Signal 1: ADCl B, fid
Resu.ts obtained with enhanced Integrator!

f'cak RelTime Tyvpe widtna Area Area NaTe
¥ [min] {min] [uV+*s] %

e I Lt )-=- |- mmmee e | -=-=mm - | <o
1 .88€ PV -Q4 5.418530e4 5.168846 acetaldehyde+¥elH

1
2.23CG VDB
2

76
L9644 B.23430e3  92.5981% ethyl zlecakel
. 968 BE 0s

. 383.495207 0.04318

.0418 555.03894 0.C€24Z ethyl acetarte
G675 229.57i05 0.02583 nonanal:linalool
L0972 757.14264  0.03514

3n.804 BIF L0736 272.92773 0.(4134

ig. 25> FB .G267 6£14.60425 0.06911

9
0
Q
31.661 BB 0
1]
0
a
0
13.82< FP 0.0809% 921.17810 C©.10359
0
a
a
0
¢
0
0
G

19.%33 BB
33.432 DB

PERET- I N, T ST TR

32_915 BE L0906 3BY.21802 0.04354
4C. 9405 BE 1082 512.£42078 (C.05762
.099% 943 .64342 0.10512
1263 s837.63852 4£.07171
L1181 29268.461€7 0.333B2 (?)
L1082 4£31.60873 0.048%4
L1266 H2L.3B1L9 0.05%08
. 1484 726.68213 3.08B1v2

2 12.068 BP
i3 42.507 BB
14 43.357 PR
15 44 _z241 PP
1€ 45.73% RP
17 47.920 RBP

Totals : 8.89250e5
1 Warningg or Frrors
Warning : Calibration warnings {3ee calibration table listing}

*x* End of Report #**
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Anexo C

—~

ta File C:\HPCHEM\3\DATA\PERFCROM\PERFOC73.D Sample Name: ¢
-t -
WPHALT - topdea 1A - P3-gd

Injocction Date : V7/.2/97 G8:13:45

Sample Name . 7 - Q—{I Vial : 1

Acg. Operator : =ZLISRRETE

Inj velume : Manually
Acg. Method : € :\HPCHEM\3\METHODS\PERFCROM .M
Zast changed : 17/12/97 09:40:%0 Ly ELISABETE

{modifica atter toading)
Analvyaia Methoad : C:\HPCHEM\3\METHQDS\PERTCROM .M
Lagt nhanged : G4/02/98 11:12:30 by BLISABETE
(modificd after loading)
PXREIL CROMATOGRAFICO DE CLECS ESSENCTAIS / TEHPEND / d-LIMONENE
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g g g 3 g g = g%
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i 1.812 - acetaidehyde + MeOH
o . 2407 - attwi Zieohol
T . _26m
i — 2123
-3.401
) - e .. - . . Af1e PR —_— 3715 - aify accinle
‘ -4083
3 sot
. -5185
' -g2u2 ¥
|‘ N
! o — 8475- efhyl propionat
v - 31+
i ‘.r.?"l?'T'ij 3
: - 8457« hewandlg 725 . nexend
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|
: — 9959 - noleacognized
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i -10.904 - ndlecognized

{’,13.2'?1 ~ trams-2-hexanal

. 15.713 - myrcene + prianal
L]

' 17.315 - dimonense(?)

l Wil
X

w612 - nonznal + Snalnol

‘- 20.368
; -20.801 - citmmenA(Ty

[

v L2457 - nelrecognized

T . 22.847 - decyl aldehyde (7)
;2312

. 23718
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Anexo C
.+ \HPCHEM\ 3\ DATA\ PERFCROM\ PERF0075.D Sample Name: O1L =S5

Sorted By H Signal
Calib. Data Modified Wednegday, 4 4e Februnary 4c¢ 1998 11:09%:29
Multiplier ; 1.0000
Dilution : 1.6G00

Signal 1: ADCI B, [id
Resultra obtained with enhanced integrator!

Peak RetTime Type Width Area Area Name
4 [rin) [minl {uvrs) %

e R |---mmeee R | 2mmme o :
1 1.912 BV 0.1G07 2_.97871e5 6€.50485 acelaldchyde + MeOR
2 2.447 VV 0.154% 2_.75857e6 90.3073% ethyl alcohol
2 2_690 VB 0.0368 893.92453 §¢.029256
4 3.123 BP 0.0346 2464 .80103 ©.0BROED
3 3.401 BV 0.043€ 533.82823 0.01747
& 3.715 BV 0.0388 €138.93164¢ 0.20293 cotkyl acetavc
7 3.4819 vB J.0527 4956.4Q0723 0.1€225
3 %.0Y3 BR 2.0452 8%2.73566 0.02732
9 47112 VY 9.0485 3445.52955  0.11279

10 5.012 vV 0.93576 3623.481Z0 0.118€62

11 5..86 VV 0. 0537 150C.26660 0.043511

12 5.292 V2 0.0720 =©A4¢.41833 0.017c9

13 6.426 BV G.0541 B702.74414 7.26482 =thy. propionate
14 G.50%5 vV €©.0504 1953.922932 0.0aR527

15 6.621 VV C.0579 801.69574 10.02624

14 6.725 VB 0.0742 2017.71130 3.0R60%

17 7.455 PV G.9563 (027.065212 0.03362

18 7.343 VV 0.9821 22357.15027 0.04445

14 T.TLT VB G.0353  359.30823 0.01307

20 8_.157 PV C.D492 2279_.31932 9.07134 hexanal

21 B.2Z0H VWV G.0695 551U0.6€E992 J.1804C hexenal

22 8.41~2 VB 0.0615 2.52.11963 0.07176 cthyl butyrate
23 2.359% PR C.0645 6641 .360G35 0.21741 no recognized
29 10.414 FB C.D705 3720.1%234 0.12:78 no recognized
2% 10.904 EB C.0Y22 1508.66223 0.04939% no recognized

26 13.271 PB 0.1118 655.36401 0.32245 Trans-2-hexanal

27 15.713 PB 0.0672 666.14648 0.02281 myrcene + octanal
24 17.31% BB 0.0329 314%.37424 0.0:1:31 d-linmonenc(?)

29 18.4A55 BV ¢.0v91 641.34C232 O3.02059

30 18.852 VB G.0730 13n8.07254 D.01272

31 19.176 PV 0_0s875 206.08109 0.5067%

a2 19.347 VP G.0723 35%.44818 0.0°.177

33 13.6:2 V3 G.0724 :.41718ec4 $.4635%3 nonanal + linalool
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Anexo C

- \HFCAEM\3\DATA\ PERFCROM\ PERF0979 .D Sample Name: QTL E5&.
£ RetTime Type WidLl Area Area Namc
¢ [min] [min} [uv*g] %
e R R = - oo e e
31 20.368 DB 0.1088 6£84.€6226 0.02239
35 20.8531 PH G.0862 243.87€21 0.00798 citrorellal(?)
36 22.467 VP G.0%29 1229.32031 90.94024 no rccognized

3% 22.847 DB 0.07%1 1836.41833 90.06012 decyl aldehyde (2}
g 23.124 BP 0.67/29 319.06415 0.01044
392 23.718 PB 0.0798 278.60251 0Q.00812
40 24.319 BE 0.0971 7TF23.07666 0.023587
0.077% 269.75.13 0.00883
Q

42 33.4R4 DB 0.09%08 221 .75166 6_00726

12 35.278 PH 0.0963 203.57723 0.00568

44  3I8.6%2 PB 2.0873  373.23135 0.01211

45 42.0%41 AR 0.119% 324.46524 0Q.01062

46 43.38B5 p38 0.1451 1G34.93701L 0.£3388
Tctals 31.G5476e6

1 Harnings or Errors ;
Warning : Calibration warnings {see calibralicn table Tisting}

*+% End ol Report **#
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ANEXO D

Resultados da simulagdo

GFT1060
Temp. Kg AT Vazao (litrosfhora) Concentracio
O | (x10°m/s) | (mH | Retido Permeado Retido Permeado (%)
(But. Et.) Total But, Et, | EtOH | MetOH But, Et. EtOH MetOH But. Et. | EtOH |MetOH
{(ppm) (p/p) | x10?%p/p)

Kg etanol=1,6x107 m/s, Kg metanol=0,9x107 m/s, Ji,0=70g/h.m*
5 0,9 13,1 197,9 2,1 5x10? 1,11 | 8,3x10°? 3 0,12 1,51 0,24 52,51 | 3,84
0,2 58,8 | 190,7 9,3 5x103 476 0,36 3 0,11 1,46 0,03 51,27 | 3,86
0,1 117,3 | 1820 | 17,9 | 5x10° |891| 0,69 3 0,10 1,37 0,05 | 49,61 | 3,88

Kg etanol=2,6x107 m(s, Kg metanol=1,4x107 m/s, };,0=170g/h.m?
35 3,0 3,9 198,7 | 1,25 5x103 0,54 0,04 3 0,12 1,52 0,40 43,31 | 2,95
1,0 10,8 | 196,6 | 3,42 5x103 1,48 0,10 3 0,12 1,51 0,15 43,14 | 2,97
0,5 23,5 | 192,6 | 7,39 510 3,15 0,22 3 0,11 1,49 6,81 4265 | 2,97

Kg etanol=3,6x107 m/s, Kg metanol=2,0x107 m/s, J,,0=250g/h.m*
45 5,0 2,3 198,29 | 1,08 5x10° 0,45 0,03 3 0,12 1,52 0,47 41,87 | 3,03
2,0 5,9 197,3 | 2,68 5x103 112 0,08 3 0,12 1.52 0,12 41,80 | 3,04
0,5 23,5 189,5 | 10,53 5x103 430 0,32 3 0,11 1,48 0,05 40,89 | 3,05
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GFT1070

Temp. Kg AT Vazao (litros/hora) Concentracio
) |[(x10°m/s) | (mD |Retido Permeado Retido Permeado (%)
Total But. Et. | EtOH | MetOH But. Et. EtOH MetOH But. Et. | EtOH | MetOH
(ppm) (p/p) | (x107%p/p)

Kg etanol=1,0x107 m/s, Kg metanol=0,5x107 m/s, },.,0=10g/h.m?
5 1,9 6,2 1996 | 0,42 |5,01x10%| 0,33 0,02 3 0,12 1,53 1,20 78,66 | 514
1,0 11,8 | 199,2 | 0,79 |5,01x10%| 0,62 0,04 3 0,12 1,52 0,64 79,02 | 5,18
0,6 19,6 | 198,7 | 1,30 |[5,01x10%| 1,03 0,07 3 0,12 1,51 0,39 79,08 | 5,20

Kg etanol=2,0x107 m/s, Kg metanol=1,2x107 m/s, },,c=60g/h.m*
35 1,9 6,2 1989 | 1,08 |5,01x10°| 0,65 0,05 3 0,12 1,52 0,46 60,40 | 4,74
1,0 11,8 | 198,0 | 2,04 |5,01x10%] 1,23 | 0,10 3 0,12 1,51 0,25 | 60,33 | 4,76
0,6 19,6 | 196,6 | 3,39 |5,01x10%| 2,04 0,16 3 0,11 1,49 0,15 60,11 | 4,77

Kg etanol=3,0x107 m{s, Kg metanol=2,0x107 m{s, Ju,0=170g/h.m?
45 1,9 6,2 1979 | 2,12 |5,01x10%| 0,98 0,09 3 0,12 1,51 0,24 46,08 | 4,03
1,2 9,8 196,0 | 3,35 |5,02«x10%| 1,54 0,13 3 0,12 1,51 0,15 45,95 | 4,03
0,5 23,52 | 192,1 | 7,94 | 5,03x10 | 3,60 0,32 3 0,11 1,46 0,06 45,33 | 4,02
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EPDM

Temp. Kg AT vazido (litros/hora) Concentracio
°C) |[(x10°m/(s) | (m? |Retido Permeado Retido Permeado (%)
Total But. Et. | EtOH | MetOH But, Et, EtOH MetOH But. Et. | EtOH | MetOH
(ppm) (p/p) | x107%p/p)

Kg etanol=0,5x107 m/s, Kg metanol=0,09x10" m/s, Ju;0o=2g/h.m?
5 1,5 7,79 [ 199,8 | 0,23 |5,01x10%| 0,21 0,01 3 0,12 1,53 2,15 88,76 § 2,09
0,9 13,03 | 199,6 | 0,39 |5,02x10%| 0,35 0,01 3 0,12 153 1,30 89451 2,11
0,5 23,53 | 199,3 | 0,69 |5,02x10%]| 0,62 0,02 3 0,12 1,53 0,73 89,90 | 2,12

Kg etanol=0,8x107 m/s, Kg metanol=0,1x107 m/s, Jy20=10g/h.m*
35 1,5 7,84 | 1996 | 0,42 |5,01x10?| 0,33 0,01 3 0,12 1,53 1,19 78,75 1,29
0,9 13,08 | 199,3 | 0,70 |5,02x10?| 0,55 0,01 3 0,12 1,53 0,72 79,05 1,30
0,5 23,53 | 198,8 | 1,25 |5,02x10%| 0,99 0,02 3 0,12 1,53 0,40 79,14 | 1,31

Kg etanol=1,0x107 m{s, Kg metanol=0,2x107 m/s, Ji;0=30g/h.m*
45 2,0 5,88 | 199,5 | 0,50 |5,01x10%]| 0,31 0,01 3 0,12 1,53 1,00 62,11 1,63
1,5 7,84 | 199,3 | 0,67 |5,02x10%| 0,42 1,09 3 0,12 1,53 0,75 62,23 | 1,63
0,9 13,08 | 198,9 | 1,11 {5,02x10%| 0,69 1,81 3 0,12 1,53 0,45 62,31 | 1,64
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ANEXO E

.S
BRT

NT "calma estou calcul

PRINT

DPEN "saida2l.dat™®

RIEM TADOS DR FNTRADA: aio
REM xh,
REM {923
REM Ke
RTM R1
gico - .2
X = 25

xbf = 3

Ky = .2 + 19 ~ -5

xe - .12

KEe = 1.627 * 10~ 7

xm - .9153

Em = .9 + 10 = -%

Fag = 70

xl = 36

¥l - B+ 10 ¢ _7

PRINT

DPRINT "DADOS DE ENTRADRL:®
PRINT "alimentacac: Q {(i/
PRINT "canc. etanol (p/p)
PRINT "membrana - Fb{m/
PRINT - Fe im/
PRINT * Flim/
ATg — ©

I = 6

5 REM

qi - gio

Al - Q

AT - 0

T =9

BT = 0

CT - Q

MT =0

o=

REM INICIO DO CAILCULO

¥bi — (xb / .878) f {ig ”
¥br - {(xbf f .B78) / (10
¥ei — Ixe f/ .785) / ({1 -
xmi = {(xm / .79) / ((1 -
x1i - (x1 / .842) / [(1n ~
DEF FNF (X, ¥, Z, E} - ¥b
DEF FNII {¥) - Kb * 3600 *
DEF NG {Y) = EKe * 3600 ~
DEF FNM (Z} - Km * 31600 *
DEF FNL {K} = Ei * 36800 *
da = (qi. f FNF{xbr, xei.
13 F - FNF{xbi, xei, xmi,
20 h - FNH({vDb1)

30 g = FNG{xei)

40 m = FNM{xmi}

S0 1 . FHNL({xli)

dg = F * da

dxb = (h - wbi * gg / da}
dxe — (g - xedi * dg [/ da)
dxm = {m xmi * dq / da)
dxl = (1 - xmi * dq [/ da)

Rotina Computacional

ando!"

FOR OUTPUT AS #1

- vazao (m3/h), xe, xef=conc.alim.,residue eranal (p/pl
xbf=ranc . alim., residus butiratoi{ppm)
coef  global butirato (m/s), Fag -fluxo agua (q/h.m2

caef  global etannl
coef . giokal limon.

fm/s),
{m/s)

Fm = coef, global metanod

h) = ":; qio * 100Q; " conc.org. {npm = “; xb
="; xa; " cone, metanol {(n/p) = 7; xm

81 "; Fb; " Fluxo aguaig/h.m2) - *; Fag
sl= "; Ke; " Kmi{mfs} - *; ¥m

8- m; K1

& ¢+ ¥ / .878}

& 2+ ¥br / _B7®)

Xe)l + ze f/ 785!}
xml o+ sm f .79}

g8 « 1 / 842}

* 3600 * X + Re * 3600 * ¥ = ¥m + 2500 * T 5 K1 + 3600

X

T

z

K
wmi, x13}} /10 " 5
®x1i)

* da f gi

* da / ai

* da / gi

*da / qgi

120



qi = gi - Qg

xoil -~ xQi dxe

xbi - xbi dxh

i - xwmi - dim

wli = 21i - ol

AT = AT 1 da

FT - FY + ¥ * da

HT - BT + h * da

GT = GT + g * da

MT _MT +: m ¥ da

LT - LT ¢« 1 *+ da

PRTNT ®AT=%; AT; " gi="; gi; xbi=®; xhi; = ®Xei="; xei; " xmi="; xmi; *
RRM aqui comeca gravar of resltxios

WRITE 1, AT, gi, (xbi * 878} 7 (¥hi # 878 r 1) * 100 " &, xci, WT / FT * 100,
IF xbi <= xbr GOTO 100

GOTH 19

100 PRINT

xb2 . {xbi * _B78) J {xbi * .B878B + 1) * 10 " &

xe2 - {xei * _785) / {{1 xel) + xei * ,785)

w2 = (xmi o* .79y / {(1 - xmi) t umi * .79}

x12 - Ix¥i o+ 842) / {x1i * 842 + 1) * 10 " &

118 PRINT "rwewesippaultafdoprerveesn

CLOSE #1

PRTINT

PRINT " Area total = m; BAT; " man

PRINT " Vazao retide (1/h)- *; gi * 10 ° 3; * conc.org.{ppm!= "; xb2
PRINT comc.et. Infpi- T; xel

PRINT * conc.met., (p/fpY- " xm2

PRINT *® conc . lim. [ppm}= "; %12

PRINT * Vazao perm. (1/h) - t. FF o+ I "3

PRINT " Vazao org. {l/hl= °; BT * 10 ~ 3; " come. nra. (%)= " HT / FT
PRINT ® Yazan etan. {1/h)- ", QT o 10 T 3; ¢ conc. ok, (%) - ", GT
PRINT T Vvazao met. (1/h)- "; MT *r 10 " 3; " conc. metb. (%) - . oMT
PRINT © Vazae lim. {17h)-= ®- LT * 1G ~ 32; " come . ldim (T - L
EEM

PRINT "fim!"

END
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