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RESUMO

Com o atual declinio das reservas petroliferas, bem como com a crescente
preocupacdo com a emissdo de gases do efeito estufa, a busca por fontes
alternativas de energia, capazes de minimizar os impactos ao meio ambiente vem
crescendo mundialmente Um exemplo € a producdo de etanol a partir de residuos
lignoceluldsicos, os quais sdo constituidos por lignina, hemicelulose e uma fracéo
maior de celulose. O pseudocaule da bananeira constitui uma fonte potencial de
biomassa lignoceluldsica, principalmente, devido a abundancia deste residuo no
pais. A producado de etanol a partir desta matéria-prima € caracterizada pelas etapas
de pré-tratamento, hidrolise, fermentacdo e separacdo do etanol. Visando aliar
menor consumo energético com técnicas mais eficientes de separacao, o emprego
da pervaporacdo para a recuperacdo deste produto vem sendo investigado. O
processo de pervaporacao destaca-se por inimeras vantagens como a simplicidade
de operacao, a elevada seletividade e, principalmente, a quebra de azeo6tropos no
fracionamento de misturas diluidas. Entretanto, em um processo de fermentacdo
alcoodlica ha, além de etanol, subprodutos, acucares e sais, cuja presenca pode
influenciar a pervaporacéo do etanol. Por isso, o objetivo deste trabalho foi investigar
a influéncia de subprodutos, acucares e neutralizantes residuais provenientes do
processo de hidrélise e fermentacdo do pseudocaule de bananeira sobre os
parametros de separacdo da pervaporacdo de etanol de segunda geracdo. Para
tanto, foram realizados ensaios de pervaporacdo com membrana de poli(dimetil-
siloxano) e como alimentacdo misturas sintéticas de etanol, agua e subprodutos
identificados na caracterizacdo do caldo fermentado de pseudocaule de bananeira,
bem como com o residual dos neutralizantes: hidroxido de sodio e de calcio, sulfato
de sédio e de calcio e carbonato de bario. O estudo do grau de inchamento foi
conduzido para identificar a presenca do fendmeno e sua influéncia sobre os
parametros de separacdo da membrana. Sete subprodutos foram identificados
(propanol, isobutanol, metanol, alcool isoamilico, 1—pentanol, acido acético e acido
succinico) a partir de suas quantidades no caldo fermentado. Além dos subprodutos,
identificou-se um residual de 3,02 g.L™ de aclcares redutores presentes no caldo.
Dentre os neutralizantes estudados, o carbonato de bario foi 0 que demonstrou
maior potencialidade de uso no processo de neutralizacdo do caldo hidrolisado, pois
apresentou a maior concentracao de etanol no permeado, cerca de 17%, seguido de
um aumento de, aproximadamente, 15% sobre o fator de separacéo e 11% no fator
de enriquecimento. Em relacdo aos demais componentes estudados, observou-se
gue metanol consiste no componente que exerce maior influéncia no fator de
separacdo da membrana, permitindo um permeado mais rico em etanol
(24,04% m/m), com maior fluxo total (0,1626 kg.m?.h™). A presenca dos &cidos
acético e succinico, simultaneamente reduziu a capacidade de separacdo da
membrana em relacdo a mistura binaria de agua e etanol. Por fim, a comparagéo
entre caldo fermentado e mistura sintética resultou em melhores resultados para o
primeiro caso, evidenciando que outros componentes que ndo os estudados
influenciaram os parametros de pervaporacao.

Palavras-chave: Etanol, pseudocaule de bananeira, pervaporacao, subprodutos.



ABSTRACT

With the current decline in oil reserves, as well as growing concern about the
emission of greenhouse gases, the search for alternative sources of energy that can
minimize impacts to the environment is growing worldwide. One example is the
production of ethanol to from lignocellulosic residues, which are composed of lignin,
hemicellulose and a larger fraction of cellulose. The banana pseudostem constitutes
a potential source of lignocellulosic biomass, mainly due to the abundance of this
residue in the country. The production of ethanol from this feedstock is characterized
by the steps of pre-treatment, hydrolysis, fermentation and ethanol separation. In
order to ally lower energy consumption with more efficient techniques of separation,
the use of pervaporation for the recovery of this product has been investigated. The
pervaporation process stands out for numerous advantages such as the simplicity of
operation, the high selectivity and, mainly, the breaking of azeotrops in the
fractionation of diluted mixtures. However, in an alcoholic fermentation process, there
are, in addition to ethanol, by-products, sugars and salts, whose presence may
influence the pervaporation of ethanol. Therefore, the objective of this work was to
investigate the influence of by-products, sugars and residual neutralizers from the
hydrolysis and fermentation process of the banana pseudstem on the separation
parameters of second generation ethanol pervaporation. For this purpose,
pervaporation tests were carried out with poly (dimethylsiloxane) membrane and as
feed synthetic mixtures of ethanol, water and by-products identified in the
characterization of the fermented broth of banana pseudostem, as well as with the
residual of the neutralizing agents: sodium hydroxide and calcium, sodium and
calcium sulfate and barium carbonate. The study of the degree of swelling was
conducted to identify the presence of the phenomenon and its influence on the
membrane separation parameters. Seven by-products were identified (propanol,
isobutanol, methanol, isoamyl alcohol, 1-pentanol, acetic acid and succinic acid) from
their amounts in the fermented broth. In addition to the by-products, a residual of
3.02 g.L-1 of reducing sugars present in the broth was identified. Among the
neutralizers studied, barium carbonate was the one that showed the greatest
potentiality of use in the neutralization process of the hydrolyzed broth, since it
presented the highest concentration of ethanol in the permeate, about 17%, followed
by an increase of approximately 15% on the separation factor and 11% on the
enrichment factor. It was observed that methanol is the component that exerts the
greatest influence on the membrane separation factor, allowing a richer permeate in
ethanol (24.04% m/m), with a higher total flow (0, 1626 kg.m-2.h-1). The presence of
acetic and succinic acids simultaneously reduced the separation capacity of the
membrane relative to the binary mixture of water and ethanol. Finally, the
comparison between fermented broth and synthetic mixture resulted in better results
for the first case, evidencing that other components than those studied influenced the
parameters of pervaporation.

Key-words: Ethanol, banana pseudostem, pervaporation, by-products.
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1. INTRODUCAO

A economia mundial é considerada altamente dependente de combustiveis
fésseis como carvdo, gas natural e o petréleo. Porém, tendo em vista a iminente
crise energética e as questbes ambientais relacionadas a emissdo de gases de
efeito estufa, a conversdo da biomassa lignocelulésica em etanol representa uma
importante oportunidade de seguranca energética e reducdo de impactos
ambientais. Nesse sentido, sao observados esforcos na producdo dos
biocombustiveis, de modo que a mesma seja eficiente e, principalmente, de baixo
custo.

Muitas pesquisas estao focadas no processamento sustentavel da biomassa,
a fim de se obter um produto de valor agregado (BEHERA et al., 2014). Segundo
Dermirbas (2011), um caso de sucesso é o bioetanol ou etanol de segunda geracao
— 2G, o qual ja é produzido no Brasil e em outros paises como nos Estados Unidos,
Itdlia e Canada. A matéria-prima utilizada é a palha de milho ou do bagaco da cana-
de-acucar que, normalmente, eram destinados ao processo de cogeracdo nhas
préprias usinas. Apds essa nova visdo, a biomassa lignocelulésica tornou-se uma
alternativa promissora entre os combustiveis renovaveis, isso porque uma das suas
principais fontes de matéria-prima é o residuo agroindustrial, gerado em abundancia
em todo o mundo, aumentando a oferta desta matéria-prima e, por isso, sdo fontes
propicias para obtencdo de energia a baixo custo (MAITAN-ALFENAS, VISSER e
GUIMARAES; 2015).

O emprego da biomassa lignocelulésica apresenta inUmeras vantagens, entre
as quais a reducdo do impacto ambiental gerado na destinacdo incorreta de
residuos agroindustriais. Além disso, seu uso apresenta um aspecto ambiental
extremamente favoravel em relacdo aos gases de efeito estufa, uma vez que a
emissdo de CO, na atmosfera é compensada pela absorcdo deste gas durante o
desenvolvimento vegetativo de nova biomassa (BRAGATTO, 2010; LEITE, 2010).

Atualmente, o emprego de diversos residuos para geracdo de etanol 2G tem
sido extensivamente estudado. Sivamani e Baskar (2014), por exemplo,

investigaram o uso de cascas de mandioca para producédo de etanol 2G. Coimbra
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(2015) analisou a produgéo de etanol utilizando cascas de banana e laranja por co-
fermentacdo de Zymomonas mobilis e Pichia stipitis. Cabral e colaboradores (2016)
avaliaram a producdo de etanol 2G a partir da fibra de casca de coco verde.
Residuo de madeira também foi empregado para a producdo de etanol 2G em
experimentos realizados por Cavalaglio et al. (2016).

No Brasil, quando se trata de volume de residuo lignoceluldsico disponivel
para a producdo de etanol de segunda geracédo, o cultivo da banana se destaca,
pois além de a producado da fruta no pais ocupar um lugar de destaque no cenario
mundial de acordo com dados da CEPA (2016), a cada tonelada de banana colhida,
sdo geradas aproximadamente quatro toneladas de residuos vegetais, dos quais
75% séo especificamente de pseudocaule (SOUZA et al., 2012).

Souza (2016) efetuou a caracterizagcdo do pseudocaule de bananeira Musa
cavendishii, e obteve teores em massa seca de celulose (38,5%), hemicelulose
(29,4%) e lignina (8,3%) semelhantes aos encontrados em biomassas como a palha
e 0 bagaco da cana-de-agucar, 0os quais ja vém sendo utilizados para a producao de
etanol 2G em escala industrial. Esses dados comprovam que essa biomassa
apresenta potencial para uso como matéria-prima na producédo de etanol 2G.

Entretanto, com o processo de fermentacdo dos acuUcares estd associada a
inibicdo da Saccharomyces cerevisiae, que é 0 microorganismo normalmente
utilizado nas fermentacdes alcodlicas, pela formacéo do etanol. O acumulo de etanol
afeta a produtividade das células da levedura e o rendimento em etanol do processo
de fermentacéo. A fim de conter a inibicdo por formacéao de produto, sdo efetuadas
diluicdes da solucdo de partida ou adiciona-se agua durante o processo de
fermentacdo para diminuir a concentracdo de etanol no caldo fermentativo. Porém,
essas acbes acabam por onerar 0 processo, uma vez que exigem o transporte de
maior volume de agua e assim, equipamentos maiores. Os custos da separacao do
produto também encarecem, devidos a necessidade de remocdo de grande
guantidade agua (MEINTJES, 2011).

Como o processo de producdo de etanol a partir de residuos lignocelulésicos
tem por objetivo a minimizagdo dos impactos ambientais, com um menor custo de
producéo, as demais etapas do processo devem atender a este mesmo requisito, de
forma que néo invalide o ganho obtido com a aplicacdo de substratos de baixo

custo. Dessa forma, se o etanol for removido assim que formado, é possivel que o
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efeito da inibicdo possa ser superado. Para tanto, é necessario manter a
concentracdo do produto final em niveis que ndo afetem o microrganismo utilizado.

Dentro dessa tematica, o processo de pervaporacdo € uma técnica atrativa
para a recuperacdo do etanol. Trata-se da utilizacdo de membranas, porém,
diferentemente dos outros processos, neste ocorre a mudancga de fase, na qual a
mistura liquida de alimentacdo se difunde seletivamente através da membrana e o
permeado é removido como vapor. Entre as principais vantagens da técnica, estao:
a elevada seletividade, o baixo custo do processo, a facil operacionalizagdo e
principalmente, a posterior recuperacéo do composto (VAN DER BRUGGEN e LUIS,
2014).

De acordo com Santoro e colaboradores (2017), a potencialidade do uso de
pervaporacdo na recuperacdo de etanol também esta relacionada a quebra de
azeobtropos no fracionamento de misturas, pois a técnica é totalmente indicada para
solugdes relativamente diluidas. Ademais, membranas poliméricas confeccionadas a
partir de material hidrofébico podem restringir efetivamente o transporte de agua
através da mesma, aumentando, assim, sua seletividade.

E crescente o nimero de estudos realizados acerca do tema nos Ultimos
anos, em sua maioria, com bons resultados (GAYKAWAD et al., 2013; ELYASSI et
al., 2015; CAl et al., 2016). No entanto, alguns autores vém observando que a
presenca de subprodutos no caldo fermentado pode modificar os parametros de
separacdo do processo de pervaporacdo (FAN et al.,, 2014; YI, QI e SU, 2015).
Principalmente, quando se trata da conversdo da matéria-prima (residuo
lignocelulésico) em acucares simples, pois esse processo exige a hidrolise e
posterior neutralizacdo, onde ha a formacédo de sal residual. Ademais, a fermentacéo
alcoolica gera, além do produto, alcoois superiores, acidos e outros componentes
em menores quantidades, os quais podem alterar parametros de separacdo do
processo.

Por isso, informacbes a respeito de fatores que possam influenciar a
recuperacdo do etanol, de forma a garantir uma maior eficiéncia do processo, bem
como prever o desempenho da membrana quando a composicdo do caldo
fermentado é conhecida, sdo extremamente importantes. Pesquisas relacionadas a
este aspecto vém sendo apresentadas, mas de forma isolada. Chovau e

colaboradores (2011), por exemplo, observaram que a presenca de sais e agucares



20

aumentou o desempenho da membrana, tendo como premissa a mudanca do
equilibrio liquido/vapor da solucéo.

Bello e seus colaboradores (2014) alcancaram melhores resultados de
separacdo com o caldo fermentado a partir de fruto rejeitado de bananeira quando
comparado com os resultados obtidos com a mistura binéria de etanol e agua. Os
autores observaram um acréscimo de aproximadamente 20% na seletividade e 75%
na concentracdo massica de etanol no permeado para o primeiro caso, indicando
que a presenca de componentes do caldo pode influenciar a pervaporacéo.
Entretanto, a identificacdo dos componentes presentes nédo foi realizada naquele
momento. Ainda, a pervaporacdo foi realizada com membranas capilares,
produzindo um fluxo relativamente baixo.

O efeito de alguns componentes presentes no caldo fermentativo também foi
investigado por Yi, Qi e Su (2015). Os resultados mostraram que o acido succinico
e o glicerol sdo componentes impermeaveis, enquanto que o acido férmico, acido
acético e furfural podem penetrar através da membrana. Entretanto, ndo foi possivel
identificar influéncia Obvia no desempenho da membrana na presenca destes
componentes.

Com base nestas consideragfes, o objetivo do presente trabalho, que foi
investigar a influéncia de subprodutos, neutralizantes e acUcares residuais da
fermentacdo do pseudocaule de bananeira sobre a etapa de recuperacédo do etanol
por pervaporacdo, empregando membrana de poli(dimetil-siloxano) (PDMS), visando
identificar componentes que possam influenciar a recuperacéo do etanol, bem como
obter melhor compreensao do efeito destes componentes sobre a membrana e seus

parametros de separacgao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Investigar a influéncia de subprodutos, aclUcares e neutralizantes residuais
provenientes das etapas de pré-tratamento/neutralizacdo e fermentacdo do
pseudocaule de bananeira sobre os parametros de separacdo do processo de

pervaporacédo de etanol de segunda geracgdao.

2.2.0bjetivos especificos

a. Avaliar o comportamento do processo de pervaporacdo de uma mistura
sintética de etanol e 4gua utilizando membrana plana de poli(dimetil-siloxano),
a fim de identificar o melhor desempenho da membrana em relacdo a

diferentes concentracfes de etanol presentes na alimentacéo;

b. Caracterizar o caldo fermentativo (a partir de pseudocaule de bananeira)

visando quantificar subprodutos e acUcares residuais;

c. Investigar o uso de diferentes neutralizantes apos hidrélise acida na rota
produtiva do etanol de segunda geracdo, determinando sua quantidade

residual;

d. Determinar o grau de inchamento da membrana com 0S componentes
encontrados na caracterizacdo do caldo fermentativo e dos testes de
neutralizac&o, devido ao possivel efeito negativo nas propriedades mecéanicas

da membrana, se este grau for elevado;

e. Investigar se a presenca dos componentes encontrados na caraterizacado do

caldo e nos testes de neutralizac&o influencia nos parametros de separacao
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do processo, por meio de ensaios de pervaporacdo com as misturas

sintéticas contendo estes componentes;

Realizar uma analise comparativa entre a pervaporacdo do caldo fermentado

e as solucdes sintéticas.
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3. REVISAO DALITERATURA

3.1.Biomassa

O termo biomassa € usado para descrever toda a matéria de producao
biolégica, ou seja, toda matéria organica, natural, integra ou em decomposi¢cdo de
animais, plantas, micro-organismos, algas, fungos e liquens, utilizada para gerar
energia térmica, mecanica e/ou elétrica (ROCHA et al., 2013). Assim, ndo fazem
parte desde grupo os produtos de origem fossil resultantes de processos geoldgicos
como o petréleo, carvao e o gas natural.

A biomassa é utilizada desde os primordios pela humanidade como fonte de
energia, principalmente para aquecimento. Entretanto, atualmente novas tecnologias
estdo ampliando o uso deste material muito aléem da combustdo para o simples
aguecimento. O processo de conversdo de biomassa apresenta técnicas como a
combustdo para geracdo de energia elétrica, a gaseificacdo para obtencdo de gas
(mistura de hidrogénio, metano, nitrogénio, monoxido e dioxido de carbono) utilizado
em motores de combustdo interna e em turbinas para geracédo de eletricidade e a
fermentacdo para producdo de etanol (ALVIM et al., 2014). Hoje, a biomassa
abrange cerca de 10% da demanda de energia primaria do mundo (INGALE et al.,
2014).

O etanol produzido a partir da biomassa tem sido apontado como uma fonte
energética compativel com os Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL) por se
tratar de uma fonte de energia renovavel de baixo carbono, podendo contribuir com
a reducao da emisséo de gases do efeito estufa (ANATER et al., 2016). No Brasil, a
producdo industrial do etanol é originaria da fermentacdo do caldo de cana-de-
acucar, um processo bem estabelecido. Devido ao elevado desenvolvimento
tecnolégico e a abundancia de matéria-prima, o pais classifica-se como um dos
lideres mundiais na producao do biocombustivel (JOHNSON e SILVEIRA, 2014).

Na producado do etanol, alguns aspectos sdo relevantes quando considerada
a disponibilidade de matéria-prima, pois esta depende diretamente da localizacdo
geografica, bem como da sazonalidade. Outro fator importante é a excessiva

expansdo do cultivo da cana para fins de producdo da biomassa em detrimento a
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producédo de alimento (DEMIRBAS, 2011). Essas questbes impulsionam a busca por
novas tecnologias e o uso de matéria-prima diferenciada para a producéo do etanol
2G.

3.2.Etanol a patrtir de residuos lignoceluldsicos

Segundo Santos e seus colaboradores (2012), o etanol pode ser obtido de
matérias-primas que contenham acucares ou polimeros de acucares. No caso do
residuo lignocelulésico, formado basicamente por 20 a 25% de lignina, 20 a 30% de
hemicelulose e 30 a 50% de celulose (em base de massa seca), a producdo de
etanol exige duas etapas principais: o pré-tratamento da biomassa e a hidrélise dos
polissacarideos que compdem a biomassa em acuUcares (OGATA, 2013). O etanol
obtido por meio da biomassa lignocelulésica € denominado etanol de segunda
geracdo ou 2G (CARRIQUIRY et al., 2011).

Devido a estrutura complexa e compacta dos materiais lignocelulésicos, o
pré-tratamento efetua a remocdo da lignina e hemicelulose, a reducdo da
cristalinidade da celulose e € quando a porosidade do material € aumentada para
gue a celulose torne-se susceptivel a hidrélise (SAHA et al., 2005). O pré-tratamento
aumenta consideravelmente o rendimento da hidrélise, que € normalmente superior
a 90% do rendimento teorico e limita-se em 20% sem este processo inicial. Na
Figura 1 € ilustrada a alteracéo estrutural e o aumento da area superficial que ocorre
com a biomassa durante a etapa de pré-tratamento (KUMAR et al., 2009; OGEDA e
PETRI, 2010).

Em relagcdo a natureza do pré-tratamento, este pode ser classificado em
fisico, quimico, biolégico ou ainda, uma combinagdo entre eles. Cada método é
caracterizado por uma operacdo responsavel pela mudanca da estrutura do
substrato, bem como o efeito sobre a biomassa e consequentemente 0s
rendimentos obtidos (KUMAR et al, 2009; RABELO, 2010).
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Figura 1- Representacao do pré-tratamento por hidrélise acida.
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Fonte: Adaptado de Canilha et al. (2010).

Na hidrdlise, as rotas mais conhecidas para a despolimerizacao (celulose e
hemicelulose) da biomassa sdo as hidrdlises acida e enzimatica. Ambas as
tecnologias citadas encontram-se em fase de aperfeicoamento. A hidrdlise acida
apresenta grande eficiéncia, porém, ha algumas desvantagens como a necessidade
de neutralizacdo do acido sulfurico do caldo apds a hidrélise, a formacédo de
produtos inibidores da fermentacdo, a necessidade de equipamentos capazes de
resistir a corrosado, altas temperaturas e pressdes. Por isso, a hidrélise enzimética
torna-se atrativa uma vez que proporciona maiores rendimentos com pressao
ambiente, temperaturas moderadas e principalmente, ndo gera produtos
indesejaveis (RABELO, 2010).

O material lignoceluldsico corresponde a aproximadamente 50% de toda
biomassa terrestre (GUPTA e VERMA, 2015). Sao os residuos agricolas,
agroindustriais, florestais, gramineas e a biomassa residual que € o material
rejeitado como palhas de trigo e arroz, bagaco e palha de cana, sabugo e palha de
milho (WEISS et al.,, 2012). No entanto, o processamento destes materiais ainda
requer maiores estudos, pois apresentam desafios e limitagcdes, como eficiéncia nos
processos de pré-tratamento, aprimoramento na utilizagcdo de enzimas, inibidores de
fermentacao e recuperacgéo do produto (LIMAYEM e RICKE, 2012).

Frente a isso, muitos trabalhos vém propondo alternativas, tanto para o uso
de novas técnicas de processamento do material llignocelulésico, quanto para o

emprego de diferentes residuos. A exemplo, em estudo realizado por Marzialetti e



colaboradores (2014), foi investigado o uso de auto-hidrolise de residuos de
Eucalyptus globulus, a fim de identificar melhores condi¢cdes de processo, onde
determinou-se que nas condicbes de 194 °C e tempo de 51 min foi possivel a
producdo maxima de 262 litros de etanol por tonelada de matéria-prima seca.

Quintero e colaboradores (2013) analisaram o rendimento em etanol de
quatro residuos lignocelulésicos: bagaco de cana, hastes de café, casca de arroz e
cachos vazios de uva. Verificaram que o maior rendimento de etanol foi obtido com
os cachos vazios de uva (313,83 litros por tonelada de matéria-prima seca),
enquanto que a casca de arroz apresentou o menor rendimento em etanol (250,56
litros por tonelada de matéria-prima seca).

Atualmente, muitos projetos no Brasil e no mundo concentram seus estudos
na producdo do etanol a partir de residuos lignocelulésicos. Mesmo com o elevado
namero de pesquisas acerca do tema, poucos projetos ja produzem o etanol 2G em
escala comercial. As principais plantas em escala comercial e em inicio de operacao

sdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Comparacéo entre os principais projetos de etanol 2G.

Raizen Poet-DSM Granbio Abengoa Dupont BetaRenwable Enerken
Brasil EUA Brasil EUA EUA Italia Canada
Capacidade (milhdes litros/ano)

40 94 82 95 113 75 38

Matérias-primas

Bagaco de cana Palha de milho Palha de cana Palha de milho Palha de milho Palha de trigo RSU
Fornecedores
Raizen Fazendeiros locais  Grupo Carlos Lyra  Fazendeiros locais  Fazendeiros locais  Fazendeiros locais Cidade de Edmonton

Tecnologia de conversdo

Hidrélise Hidrdlise Hidrdlise Hidrdlise Hidrélise Hidrdlise

enzimatica SSCF enzimatica SSF enzimdtica SSCF enzimatica SSF enzimatica SSF enzimdtica SSCF Gaseificagdo

Fonte: Adaptado de Bomtempo e Soares (2016).
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Em relacdo aos projetos desenvolvidos no Brasil, destaca-se:

I.  Projeto da GranBio, com a unidade Bioflex I, localizada em Sao Miguel dos
Campos, Alagoas. A empresa inaugurou suas instalacbes em setembro de
2014, entretanto, devido a problemas na etapa de pré-tratamento ja passou
por duas paralizagdes deste o inicio das atividades (GRANBIO, 2017).

i. Projeto da Raizen, criado em 2011, com planta localizada em Piracicaba, Sado
Paulo. Atualmente, a unidade opera em regime continuo, mas abaixo da sua
capacidade devido a problemas mecanicos, relacionados a natureza da
matéria-prima (RAIZEN, 2017).

3.2.1. Residuos da bananicultura

Os residuos da bananicultura, em especial o pseudocaule mostram-se
atrativos para a produgao de etanol. Primeiramente, devido ao grande volume de
material gerado, pois estudos relatam que cada hectare de cultura da banana gera
cerca de 220 toneladas de residuos que consistem principalmente de material
lignoceluldsico (INGALE et al., 2014).

Além disso, a producdo de banana encontra-se na segunda posi¢cdo do
ranking mundial das frutas, com uma produtividade igual a 106,5 milhdes de
toneladas. Desse montante, 56% da producdo encontram-se na Asia, 25% nas
Américas e 16% na Africa. Em paises como a india, onde s&o cultivados
aproximadamente 4,796 x 10° ha de banana, os produtores descartam os residuos
dessa cultura em rios, lagos e estradas, causando sérios problemas ambientais.
Uma solugédo para este problema é o emprego desse residuo de forma a trazer
vantagens ao produtor, para que se torne economicamente atraente. Os principais
residuos da cultura de banana séo as folhas e o pseudocaule, ambos contendo altos
niveis lignoceluldsicos (GUERRERO et al., 2015).

No Brasil, a banana é cultivada em quase todos os estados e devido as
condic¢des climaticas do pais, a producdo da fruta é distribuida durante todo o ano
(CEPA, 2015). Em relagcéo a Santa Catarina, o estado esta entre os principais polos
produtores do Brasil, com uma producao de 689,8 mil toneladas por ano. Os cinco

maiores municipios produtores de banana caturra representam 86,7% da producéo
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do estado. Os principais produtores do estado, que representam 69% do total, sdo:
sdo: Luiz Alves (24,0%), Corupa (22,9%), Massaranduba (8,9%), Jaragua do Sul
(7,5%) e Séo Joao do Itaperit (6,5%). Em relacdo a banana prata, os cinco maiores
municipios produtores de prata, que representam 56,3% do total, sdo: Jacinto
Machado (20,4%), Santa Rosa do Sul (10,5%), Criciima (9,2%), Barra Velha (8,4%),
Corupa (7,9%) (CEPA, 2016).

Devido a alta producdo da fruta no pais e o grande volume de residuos
gerados por essa cultura, 0 numero de pesquisas sugerindo este substrato como
uma importante fonte complementar na producdo de etanol 2G vem crescendo.
Estudos mostram que o rendimento e a produtividade em etanol 2G a partir da
fermentacdo de polpa e de cascas de banana sdo promissores, sobretudo com a
polpa de banana, onde os valores aproximam-se de valores alcan¢cados com o caldo
da cana-de-acgucar (SCHULZ, 2010; SOUZA et al, 2012).

Gongalves Filho (2011) avaliou em seus estudos, diferentes processos de
despolimerizacdo do pseudocaule de bananeira, com o intuito de utilizd-lo como
substrato da fermentacdo alcodlica. O autor identificou que o pseudocaule de
bananeira contém aproximadamente 44% de celulose em base seca, o que
representa um potencial para ser utilizado como substrato da fermentacéo alcodlica.
A maior eficiéncia na obtencdo de acucares fermentesciveis foi de 74,1 + 11,4%,
alcancada com hidroélise enzimatica e pré-tratamento alcalino com hidréoxido de sodio
a 1%.

Ferreira (2013) avaliou o efeito da hidrolise 4cida e enzimética sobre cascas
de banana para a fermentacdo alcoodlica por Zymomonas mobilis CCT 4494. No
estudo, o autor concluiu que essa biomassa pode ser utilizada como substrato
alternativo na producgéo de etanol, apresentando bons resultados na formacao do
produto com a aplicagcdo de hidrolise acida e posterior hidrolise, obtendo uma
concentracdo de aclcares totais igual a 72,8 mg.mL™.

Souza e colaboradores (2014) investigaram a producao de etanol 2G por
Saccharomyces cerevisiae, utilizando o pseudocaule de bananeira como substrato
de fermentacdo previamente hidrolisado. No estudo, foram avaliados dois tipos de
pré-tratamentos (acido sulfurico a 2% m/m e hidroxido de sodio a 3% m/m). O
trabalho indicou uma melhor conversdo da celulose em glicose com o pré—

tratamento acido e posterior hidrélise enzimatica. Com o caldo hidrolisado foi
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possivel obter 62 g.L™ de acucares redutores, evidenciando o potencial da biomassa
utilizada para a fermentacéo alcodlica.

O uso de pseudocaule como substrato para fermentacéo alcoodlica também foi
investigado por Just e colaboradores (2015). O estudo avaliou a producao de etanol
de segunda geracdo por Saccharomyces cerevisae ATCC 26603 e Pachysolen
tannophilus ATCC 32691 empregando a biomassa previamente tratada com acido
sulfirico e posterior hidrélise enzimatica utilizando as enzimas comerciais Cellic
CTec2 e HTec2 da Novozymes®. Os resultados indicaram uma maior produtividade
em etanol com S. cerevisae com uma producéo de etanol igual a 39,5 + 0,7 g.L* e
produtividade volumétrica de 1,60+0,03 g.L>.h™ com a fermentacdo de 80 g.L™ de
acucar em comparacdo com P. tannophilus, com uma producdo de etanol de
24,5 g.L™ e produtividade volumétrica de 0,97 + 0,14 g.L™*.h™.

Recentemente, Souza (2016) analisou a influéncia do pré-tratamento e da
concentracdo de biomassa sobre a sacarificacdo do pseudocaule de bananeira e a
destoxificacdo do caldo hidrolisado sobre a producédo de etanol. O autor obteve
maiores valores de rendimento em acguUcares redutores, tanto em celulose submetido
a sacarificacdo quanto em relacdo a concentracdo de biomassa empregada, com o
pré-tratamento acido. Os teores de celulose, hemicelulose e lignina encontrados
com o estudo foram semelhantes aos observados em palha e bagaco da cana-de-
acucar, os quais ja sao utilizados para a producéo de etanol 2G em escala industrial.

Estudos como os mencionados anteriormente comprovam a potencialidade do
uso de residuos da bananicultura, em especial do pseudocaule, como substrato da
fermentacdo alcoodlica. Entretanto, o emprego desta biomassa necessita mais
pesquisas, principalmente no que diz respeito ao impacto que sua utilizacdo pode
causar a demais etapas do processo, uma vez que a rota tecnolégica para a
obtencdo do etanol a partir de residuos lignocelulésicos difere da utilizada para a

producéo de etanol de primeira geracao.

3.3.Recuperacgéao do etanol

Velasquez-Arredondo e seus colaboradores (2010) apresentam o processo de

conversdo da biomassa lignoceluldsica a etanol de segunda geragdo em etapas: a
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deslignificacdo da biomassa responsavel pela liberacdo da celulose e da
hemicelulose do complexo lignina-celulose-hemicelulose; a despolimerizagdo dos
carboidratos celulose e hemicelulose para produzir 0s seus respectivos agucares
livres (pentoses e hexose); a fermentacao dos acgUcares livres para produzir etanol e
por fim a recuperagéo do etanol. Algumas destas etapas podem ser observadas na
Figura 3, onde é ilustrado de forma simplificada, o processo de producgéo de etanol a

partir da biomassa lignocelulosica.

Figura 3 - Fluxograma simplificado da producao de etanol a partir da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado Veldsquez-Arredondo et al. (2010).

Entre as etapas mencionadas anteriormente, sabe-se que a separacdo e
purificacdo do produto final independem do processo de geracao do etanol (12 ou 22
geracdo) dependendo do processo a ser utilizado. A destilacdo é a técnica
convencionalmente utilizada (etapa downstream), tratando-se de uma das etapas
gue mais geram gastos no processo e por isso, a purificacdo de etanol deve ser
avaliada.

O caldo fermentado para a producdo de etanol apresenta baixas
concentragdes do produto, normalmente esta diluido em agua e demais subprodutos
produzidos durante a fermentagédo. Aspectos como esse devem ser considerados,
nao somente do ponto de vista técnico, mas também comercial. A exemplo tem-se
as biorrefinarias brasileiras que devem seguir especificagcbes da Associacao
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Combustiveis (ANP) para manter a qualidade

do produto, principalmente, quanto as especificacbes de teor alcodlico e demais
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caracteristicas do Etanol Anidro Combustivel (EAC), destinado para mistura com
gasolina A na formulagao da gasolina C.

Devido as especificacbes do EAC, o processo deve ser eficiente na quebra de
azeotropos, que € o ponto no qual as fases liquida e vapor do sistema agua-etanol
sao iguais (95,63% em massa, a uma temperatura de 78,2°C e 1 atm). Logo, sua
separacdo por destilacdo convencional torna-se inviavel (MATUGI, 2013). Esta
guestdo € normalmente contornada com a aplicacdo da destilacdo extrativa, que
impde um processo de separacdo a mais na cadeia produtiva para a obtencéo de
etanol anidro.

Considerando os processos de concentracdo e desidratacdo do etanol,
podem ser citados: a desidratagcdo quimica, destilacdo a vacuo, destilacdo
azeotropica, destilacdo extrativa e separacdo por membranas (hiperfiltracéo,
pervaporacdo e permeacdo de vapor). Dentre os processos citados, a destilacéo
quimica e a destilacdo azeotrépica requerem alto consumo energético. Ademais, ha
a adicdo de um terceiro componente, que atua de forma a alterar a volatilidade do
sistema. O mesmo é observado na destilacdo extrativa, com a vantagem de um
menor consumo de energia se comparada a destilacdo azeotropica (KUMAR et al.,
2010).

Entre os processos mencionados, a separacdo por membranas nao requer
adicdo de reagentes e apresenta vantagens técnicas e econémicas, uma vez que
pode ser realizada em temperaturas amenas. Segundo Frolkova e Raeva (2010), o
método utilizado para a concentracdo e desidratacdo do etanol de segunda geracao
deve levar em consideracdo a capacidade da unidade de fermentagcdo. Por isso, a
separacdo por membranas torna-se atrativa, uma vez que seu design modular
permite que a sua capacidade seja modificada simplesmente adicionando ou

removendo moédulos.

3.4.Processos de separagédo por membranas

Técnicas de separacdo por membranas tém se tornado uma importante
alternativa para implementar processos onde se faz necessario separar, concentrar

e purificar espécies e por definicdo, a membrana é um meio permeéavel e seletivo.
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Durante o processo, quando ocorre o contato da solugdo de alimentacdo com a
superficie da membrana em condigbes operacionais especificas, a corrente que
consegue passar a membrana, chamada permeado, é separada da corrente que nao
passa pela membrana, chamada de concentrado (SOUZA e QUADRI, 2013). Tanto
0 permeado quanto o concentrado podem ser o produto de interesse. As correntes
do processo de separacédo por membranas podem ser observadas na Figura 4.

Figura 4 - Representagdo esquematica de separagao por membranas

Concentrado

Alimentacéo

Fonte: Adaptado de Souza e Quadri (2013).

De acordo com Bezerra e colaboradores (2014), a permeabilidade da
membrana e a forca motriz sdo as responsaveis pela taxa de transporte de um dos
componentes da mistura através da membrana. A forca motriz pode estar em fungéo
do gradiente quimico, resultando assim na difusdo de moléculas individuais; em
funcdo do gradiente de potencial elétrico, resultando na migracdo de ions ou entdo
em funcéo da pressao hidrostatica, com a conveccéo de massa (ANADAO, 2010).

A técnica apresenta inUmeras vantagens como a baixa demanda energética
do processo, podendo ser operada em temperaturas moderadas, pode ser utilizada
em fracionamento de termolébeis, € de facil operacdo e escalonamento (ARMOA e
JAFELICCI, 2011). A tecnologia de separacdo por membranas vem sendo aplicada
extensivamente pelas industrias, especialmente na recuperacdo de produtos e no
reuso de agua nos processos. O fato € que aléem de solucionar muitos problemas
industriais, a técnica vem ao encontro da necessidade de processos que consomem

menores quantidades de energia.
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3.4.1. Morfologia da membrana

Membranas séo confeccionadas com polimeros ou materiais semelhantes. A
definicdo do material a ser utilizado é guiada pela finalidade do produto que se
deseja, podendo a membrana ser densa ou porosa e ainda, isotrépicas ou
anisotropicas (MULDER, 1991). As membranas compostas sdo confeccionadas com
materiais diferentes, mas a definicdo entre porosa ou densa é definida pela
caracteristica da microestrutura da mesma (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006;
BAKER, 2004). As diferentes morfologias das membranas podem ser observadas na
Figura 5.

Figura 5 - Morfologia da secéo transversal dos diferentes tipos de membrana.

Membranas Isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

AL

Membranas Anisotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)
[

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

As primeiras morfologias ilustradas na Figura 5 séo as isotrépicas, ditas como
membranas de primeira geragcéo, apresentam poros regulares, ou seja, apresentam
a mesma caracteristica morfolégica ao longo de sua espessura. Estas membranas
possuem Varias limitacées e sdo pouco utilizadas em aplicagbes industriais, devido a
elevada perda de carga, baixo fluxo de permeado e tempo de vida util curto. As
membranas anisotropicas s&do consideradas de segunda geracdo. Sao
caracterizadas por um gradiente de porosidade interno, com uma fina pelicula
situada sobre uma superficie mais grossa. Geralmente, apresentam boas
propriedades mecanicas, com melhor fluxo de permeado, porém, ndo suportam altas
temperaturas e valores extremos de pH (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

As membranas mais desenvolvidas sdo as compostas. Como o préprio nome

7

sugere, é composta por duas membranas, onde uma membrana de suporte,
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geralmente assimétrica, recebe uma camada na forma de filme de outra membrana
filtrante. Atualmente, sdo as mais utilizadas, devido ao melhor desempenho e
resisténcia a agentes quimicos, altas temperaturas e variacoes de pH.

Os principais processos de separacdo por membranas porosas Sao a
microfiltracéo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracéo e a diélise. Neste caso, a seletividade
ocorre pela permeacao preferencial de moléculas de menor tamanho, e o transporte
das espécies pode ser convectivo, quando a forca motriz € o diferencial de pressao
(microfiltracdo e filtracdo) ou difusivo, quando a forca motriz € o gradiente de
concentragdo, como na didlise (NGUYEN, 2013).

Em relacdo a membrana densa, a seletividade ocorre devido a afinidade das
espécies com a matriz polimérica. Assim, o transporte das espécies através da
membrana € fundamentalmente difusivo. Na Figura 6 podem ser visualizadas as trés
etapas da permeacao, sendo a sor¢do das moléculas da fase liquida na superficie
da membrana, difusdo das espécies através da membrana e por fim a dessorcéo

das espécies dissolvidas para o lado do permeado.

Figura 6 - Representagdo esquematica do modelo sor¢ao-difusao.
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Fonte: Adaptado de Oliveira (2012).

Segundo Oliveira (2012), as duas primeiras etapas, sorcao e difusdo, sao
determinantes para o transporte das espécies através da membrana. A sorgcédo esta
relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas das moléculas e depende da
afinidade dos componentes na fase fluida com o material polimérico da membrana.
Um aspecto importante desta etapa € o inchamento da membrana ou plastificagcéo.
Este fendbmeno ocorre devido a uma reestruturacdo do polimero causado pelo
afastamento das suas cadeias. Esse aumento de volume da matriz polimérica faz

com que a difusdo dos penetrantes seja facilitada, tendo como consequéncia um
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maior fluxo de permeado, porém, tem-se uma reducdo da seletividade da
membrana, o que ndo € favoravel.

A etapa de difusédo diz respeito a mobilidade da molécula permeante através
da membrana, bem como do movimento segmental das cadeias poliméricas. Assim,
nesta etapa, as interagbes permeante-permeante e permeante-membrana,
propriedades fisico-quimicas da mistura, estrutura fisica da membrana e natureza
guimica das cadeias poliméricas afetam esse processo (NGUYEN, 2013). A etapa
de dessorcdo esta diretamente relacionada a queda de pressdo no lado do
permeado, 0 que garante que o0 permeante passe rapidamente para o permeado.

Entre os processos que utilizam membranas densas, 0s principais Sao:

pervaporacédo, permeacao gasosa e eletrodialise (CUl e MURALIDHARA, 2010).

3.4.2. Médulo de permeacéo

O mobdulo de permeacgédo nada mais € que o local onde a membrana € acondicionada
para que possa ser acoplada ao sistema de pervaporacdo. O modulo pode ser construido
em materiais como metal ou PVC e em diferentes geometrias. As principais geometrias sdo:
cilindrica e plana. De maneira geral, a determinacdo do tipo de moddulo a ser utilizado
depende de fatores como custos, area de permeacdo, condi¢cdes hidrodindmicas,
operacionalizacdo do sistema, volume do modulo, caracteristicas da mistura a ser
fracionada, entre outros.

A geometria plana é uma das configuracdes mais adotadas pela industria. Neste
médulo, as membranas planas ficam dispostas paralelamente, separadas por suportes ou
espacadores, como ilustrado na Figura 7. Devido as suas caracteristicas, podem ser
utilizadas na maioria dos processos de separagdo existentes, pois sdo de facil manutencao
e controle operacional. Ademais, podem ser empregadas em processos de pequena, média

e grande escala.



36

Figura 7 - Membranas planas na configuracdo quadro e placas.
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Fonte: Matta e Cabral (s.d.).

As membranas planas podem ser acondicionadas em modulos com geometria espiral.
Nestes mdédulos, as membranas planas sdo enroladas com espacadores, de modo que,
canais preferenciais de escoamento sado criados. A Figura 8 ilustra um mddulo de

permeacao em espiral.

Figura 8 - Membrana em espiral.

Fonte: Matta e Cabral (s.d.).
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Como pode ser observado na Figura 8, ha um tubo central perfurado, no qual o
permeado é coletado. Simplificadamente, a solucdo de alimentacdo entra no mddulo por
uma extremidade do rolo e o concentrado deixa o mddulo pela outra extremidade. Para
evitar que o permeado entre em contato com a alimentag&o, as extremidades do rolo sédo
seladas.

A geometria cilindrica também é extensivamente utilizada pela industria, isso porque €
de facil escalonamento, sem ocupar grandes &reas. Esta configuracdo pode variar em
tubular e fibra oca, ambas utilizam uma carcaga cilindrica. Estes modulos podem ser

observados nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 — Membrana tubular.

Fonte: Matta e Cabral (s.d.).

Figura 10 — Membrana de fibra oca.

Fonte: Matta e Cabral (s.d.).
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3.5. Pervaporacgao

De acordo com Van der Bruggen (2014), a pervaporacdo € uma das mais
notaveis tecnologias de separagdo por membranas atualmente. Diferente dos outros
processos, neste ocorre a mudanca de fase, onde a mistura liquida de alimentacéo
se difunde seletivamente através da membrana e é removida no permeado como
vapor. A forca motriz deste processo € o potencial quimico entre as fases da
alimentacdo e do permeado e estd diretamente relacionada a diferenca de
concentracdo, pois, com a aplicacdo de vacuo, por exemplo, no lado do permeado,
ocorre um aumento da diferenca de pressao parcial dos componentes. Essa
diferenca de pressdo sobre a membrana pode ser alcancada de trés maneiras:
aplicando-se vacuo no lado do permeado, passagem de um gas inerte de forma
transversal ao fluxo de permeado ou aquecimento da alimentacdo, como ilustrado na
Figura 11 (JYOTI et al., 2015).

Figura 11 - Esquema de operacado da Pervaporagédo: a) por vacuo; b) por gas de arraste e c) por
agquecimento.

a) Alimentagdo Concentrado

Membrana >

Bomba de vacuo

Condensado
(Permeado)

b) Alimentagdo

Membrana }——> Concentrado

j Condensado
. Gas de Arraste (Permeado)

c) Alimentagdo
{——> Concentrado
Membrana
] Condensado
(Permeado)
Aguecimento Condensador

Fonte: Assis et al. (2007).

A principal caracteristica desta técnica € a possibilidade de separacdo de

misturas com pontos de ebulicdo proximos ou azeotropos, iSSo porque 0 mecanismo
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de pervaporacdo € baseado na diferenca de sor¢cao e dessorcdo dos componentes
presentes na solucéo de alimentacdo (JYOTI et al., 2015). A membrana é a parte
mais importante da pervaporacdo, € onde o mecanismo de sor¢cdo e dessorcao
acontecem. Por isso, € necessario que a mesma atenda a requisitos como
produtividade, seletividade e estabilidade de processo.

Alguns parametros devem ser abordados quando se trata da tecnologia de
membranas, tais como o fluxo de permeado, a seletividade ou fator de separacéo e
o fator de enriquecimento. O indice de separacédo por pervaporacdo também pode
ser calculado.

A produtividade da membrana, segundo Nagy (2012), é caracterizada pelo
fluxo de permeado, ou seja, uma medida da quantidade de componentes que
permeiam através de uma area especifica de membrana em uma dada unidade de

tempo, normalmente, indicado pela letra “J” (Equacéo 1).

=t ®

Onde, W é a massa (g) do permeado, A é a area (m?) efetiva da membrana e, t o
intervalo de tempo (h) do processo.

De acordo com o descrito por Yadav (2012), a seletividade da membrana é a
capacidade de um composto especifico permear através da membrana. E expressa
por “a”, que € uma quantidade adimensional dependente da concentracdo do
componente permeado (Equacgdo 2). Na andlise do desempenho da membrana,
qguanto maior for o valor da seletividade a, maior € 0 grau de separacdo entre 0s

componentes do sistema.

L o
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Onde, y; e y; séo as fracdes massicas do componente e agua no lado do permeado,
Xi e X; sdo as fracbes massicas do componente e agua na alimentacéo,
respectivamente.

O parametro fator de enriquecimento B (Equacao 3) relaciona a composicao
do componente de interesse no permeado em relacdo a alimentacdo. O indice de
separacédo por pervaporacdo PSI (Equacdo 4) é determinado pelas propriedades de

permeacao e a seletividade da membrana.

p =2 ®
Xi
PSI = J(ci —1) (4)

Onde, y; é a fracdo massica do componente de interesse no permeado, x; a fracdo

massica do mesmo componente na alimentacao

3.5.1. Caracteristicas da pervaporacdo

3.5.1.1. Inchamento da membrana

O inchamento da membrana é um fendmeno caracteristico de membranas
poliméricas. Esta relacionado com a interacdo entre o polimero e o componente
penetrante, onde a presenca do componente gera a incorporacdo deste pela matriz
polimérica, aumentando a mobilidade das cadeias de polimeros. Este fenébmeno
altera as propriedades da membrana e leva a uma maior permeabilidade e menor
seletividade, por isso o estudo do comportamento da membrana em relacdo a
sor¢éo € importante (MOHAMMADI et al., 2005).

O grau de inchamento é utilizado para descrever o inchaco de uma
membrana, e pode ser alcancado levando a mesma ao equilibrio por meio de
imersdo em um liquido. A sor¢do (grau de inchamento) de um determinado

componente pela membrana pode ser representada pela massa total do liquido
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sorvido pela matriz polimérica em relagdo a massa do polimero seco, conforme

representado pela Equacgéo 5, descrita por Zhan e seus colaboradores (2009).

Grau de Inchamento = % * 100 (5)
d

Onde, Ws é a massa da membrana inchada e W4 € a massa da mesma membrana

antes da imersao.

3.5.1.2. Acoplamento de fluxo

Consiste no efeito que o fluxo parcial de um componente em um sistema pode
ter sobre o fluxo de outro componente, ou seja, o transporte de cada componente
nao € independente. O fluxo do permeante se altera, devido ao seu proprio
movimento e ao movimento dos demais componentes pela membrana. Este
fenbmeno é de dificil mensuracdo, mas a informacdo indireta pode ser obtida
através de medicdes de fluxo e sorcdo. O acoplamento de fluxo pode contribuir
positivamente ou negativamente em um sistema (FRIESS et al., 2010).

Martines, Sanz e Beltran (2013), em seus estudos, observaram um aumento
na permeabilidade do soluto em uma mistura multicomponente, devido a interacao
entre os diferentes componentes e a membrana, sugerindo assim a presenca do
fendbmeno acoplamento de fluxo.

Santoro e colaboradores (2017) investigaram o efeito da concentracdo de
etanol e da temperatura de alimentacdo sobre membranas compostas de PDMS. Os
autores identificaram que com o aumento da concentracdo de etanol na solucao de
alimentacdo, o fluxo total de permeado também se elevava, como efeito do

acoplamento de fluxo.

3.5.1.3. Fouling

O fouling ou incrustacdo é a formacdo de um revestimento ou bloqueio da

superficie da membrana, causado por interagfes indesejadas entre 0s componentes
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da solucdo de alimentacdo com o material da membrana. Devido a presenca dessa
camada de barreira adicional ocorre a reducdo do fluxo de permeado. Ademais, a
formacdo de uma segunda resisténcia ndo seletiva pode diminuir a eficiéncia de
separacao do processo (WESCHENFELDER, 2015).

A incrustacdo € um problema que afeta a grande maioria dos processos de
separacdo por membranas, entretanto, em pervaporagdo essa formacao € pouco
observada, uma vez que os fluxos de permeado desse processo séo relativamente
pequenos. Alguns exemplos de fouling sdo o bloqueio de poros, a formacdo de
camada gel na superficie da membrana, a adsor¢cdo de moléculas e a precipitacdo
de substancias. Para a recuperacao total ou parcial do fluxo de permeado em caso
de incrustacbes é necessario uma limpeza quimica, que muitas vezes encarece 0
custo de operacédo (DUBREUIL et al., 2013).

3.5.1.4. Polarizag&o por concentracao

A polarizacéo por concentracao refere-se a uma diferenca entre a composicéo
da camada limite (regido onde ocorre formacdo do gradiente de concentracdo) da
membrana e a composicdo da alimentacdo. Tal fendmeno € causado pela
seletividade da membrana, que conduz o acumulo das espécies retidas e a
diminuicdo das espécies permeaveis na camada limite (DIEL, 2010; MEINTJES,
2011).

A polarizagdo por concentracdo gera problemas de eficiéncia da separacéo,
devido a uma diminuicdo na for¢ca motriz do componente preferencial através da
membrana e a um aumento na forgca motriz dos componentes menos permeaveis.
No entanto, de acordo com Almeida (2007) esse efeito é reversivel e pode ser
minimizado com o monitoramento das condi¢bes operacionais, como por exemplo,
alterando a vazdo de alimentacdo, aumentando a mistura na superficie da
membrana, utilizacdo de outro tipo de modulo de pervaporacdo ou ainda,

implementar promotores de turbuléncia.
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3.5.2. Variaveis de processo que afetam a pervaporacao

Ao se projetar e operar um sistema de pervaporacdo deve-se compreender 0s
fatores que influenciam o desempenho de uma membrana durante o processo. Além
da transferéncia de massa através da membrana, devido as caracteristicas do
polimero utilizado e das espécies a serem separadas, incluem-se as condi¢cbes de
processo, como:. a vazdo de alimentacdo, a composicdo da alimentacdo, a
temperatura da alimentacdo e a pressdo do permeado. Compreender o efeito
destes fatores na membrana ird assegurar condi¢cdes de funcionamento adequadas
durante a pervaporacao. Nesta secao, serao discutidos os efeitos destes parametros

operacionais no fluxo e na seletividade da membrana.

3.5.2.1. Efeito da vazao de alimentacgao

Devido a efeitos de polarizacdo da membrana, a vazéao de alimentacéo torna-
se também uma condicdo operacional relevante (WESCHENFELDER, 2015). Este
fenbmeno que é inerente ao processo, ocorre devido a seletividade da transferéncia
de massa durante o periodo transiente. A seletividade de permeacdo diminui a
concentracdo de componentes sobre a superficie da membrana, prejudicando a
permeabilidade (MUJIBUROHMAN, 2008).

Segundo Almeida (2007), a polarizacéo por concentracdo causa a redugao no
fluxo e seletividade, mas pode ser minimizado com o uso membranas capilares ou

alterando-se a vazao de alimentacédo, aumentando a turbuléncia do escoamento.

3.5.2.2. Efeito da composicao da alimentacao

A medida que a concentracdo de alimentacio das espécies permeantes
aumenta, maior € a absor¢cdo destes componentes pela membrana, o que
consequentemente pode causar o inchamento da mesma (WIN, BOSCH E FRIEDL,
2012). Segundo Dong e colaboradores (2014), devido ao inchamento da membrana,

o fluxo total e o fluxo especifico de cada componente aumenta com um aumento na
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concentracdo de alimentacdo do componente preferencial. Entretanto, a
seletividade, diminui a medida que o fluxo especifico das outras espécies na mistura
aumenta mais do que o do componente de interesse, ou seja, ocorre uma maior
difusdo dos outros componentes pela membrana (NGUYEN, 2013).

Como citado anteriormente (item 3.5.1.2), a presenca de diferentes
componentes na solugdo de alimentagdo também pode afetar a seletividade da
membrana, devido ao fenbmeno acoplamento de fluxos (MARTINES, SANZ e
BELTRAN, 2013).

3.5.2.3. Efeito da temperatura da alimentacéo

A temperatura influencia o transporte numa membrana de duas formas,
primeiro modificando o processo de sorgao-difusao no interior da membrana e em
segundo lugar alterando a forca motriz do processo (AHMAD et al.,, 2013;
MARTINEZ, SANZ e BELTRAN, 2013). O fluxo é fortemente dependente da
temperatura da alimentacdo, e geralmente aumenta com um aumento da
temperatura. Segundo Win, Bésch e Friedl (2012), isto pode ser explicado de acordo
com a teoria do volume livre, 0 movimento térmico das cadeias de polimero nas
regides amorfas produz maior volume livre, 0 que consequentemente leva a uma

maior permeacdo dos componentes, preferenciais ou nao.

3.5.2.4. Efeito da presséo do permeado

A diferenca entre a pressdao de vapor do componente preferencial na
alimentacdo e a pressao de vapor da corrente de permeado € a for¢ca motriz do
processo de pervaporagdo. Quanto menor a pressdo do permeado, maior sera a
forca motriz do processo de separacdo e assim a taxa de permeacdo (MARTINEZ;
SANZ e BELTRAN, 2013; LI et al., 2016). Foi observado por Win, Bésch e Friedl
(2012), que assim como o fluxo total, a seletividade também aumenta com menor

pressao do permeado.
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Entretanto, o aspecto econdmico deve ser considerado. Diminuir
indefinidamente a pressao do permeado encarece 0 processo, uma vez que para
isso a maior demanda de energia. Uma pressdo de permeado Otima seria uma
pressdo que maximiza a forgca motriz da pervaporacdo, maximizando deste modo o
fluxo e a seletividade da membrana, sendo ainda economicamente viavel (AHMAD
et al., 2013).

3.5.2.5. Pervaporacéo de etanol

Conforme citado por Gaykawad e colaboradores (2013), nos ultimos anos o
processo de pervaporacao tem recebido destaque na recuperacédo do etanol devido
a eficiéncia na quebra de azeotropos, no fracionamento de misturas relativamente
diluidas e principalmente devido a baixa demanda energética. Por este motivo, cada
vez mais estudos vém demonstrando a aplicagéo do processo de pervaporagao para
recuperacado do etanol (PENG et al., 2010; ZHANG et al., 2015; FAN et al., 2016).

Lazarova e colaboradores (2012) analisaram a membrana de poli(octametil
siloxano) (POMS) na pervaporacdao de solugcdes aquosas contendo etanol. Os
ensaios visavam determinar melhores parametros de processo como temperatura,
vazdo de alimentacdo e pressao de permeado. O estudo indicou que o parametro
relevante do processo era a temperatura de alimentacdo, apresentando
permeabilidade maxima a 95 °C.

O uso de membranas compostas na pervaporacao do etanol é largamente
estudado. Nesse sentido, podem ser citados estudos como o de Lee e
colaboradores (2012), que investigaram a pervaporacao de etanol através de uma
membrana composta com uma fina camada ativa de PDMS sobre um suporte
macroporoso de poli(éter-imida) (PEI). Os autores identificaram que o desempenho
da pervaporacdo de misturas binarias de etanol/agua era fortemente dependente da
concentracédo de alimentagc&o e principalmente, da temperatura. O estudo permitiu
concluir que em comparagcdo com o0s resultados publicados para membranas
compostas de PDMS, a membrana utilizada apresentou desempenho relativamente

bom.
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Em um ndmero elevado de pesquisas, o polimero utilizado na separacao de
misturas binarias de agua-etanol € o polidimetilsiloxano, mais conhecido como
silicone ou PDMS (FAN et al.,, 2016). No entanto, outros polimeros também sé&o
empregados, como poli(1-trimetilsilil-1-propino) (PTMSP), poli(tetrafluoroetileno) e
poli(octametil siloxano), trazendo bons resultados.

Contudo, como a eficiéncia de separacdo em um processo com membranas
depende da afinidade dos componentes presentes na mistura com a matriz
polimérica, um namero elevado de artigos tem sido publicado sobre novos materiais
para membranas ou na melhoria de membranas ja existentes, mostrando algumas
vantagens nas propriedades ou seletividade da mesma em relagdo a materiais
convencionais. Entretanto, quando se trata da recuperacao de etanol proveniente de
fermentacdo, grande parte dos estudos se restringe na integracdo direta de um
processo de fermentacdo e uma unidade de pervaporacdo, pouco se fala da
composicao do caldo fermentado e sua influencia sobre os parametros do processo.

Com o pegueno numero de artigos com foco na pervaporacéao de etanol 2G,
faltam informacbes para a criacdo de um banco de dados consistente,
especialmente sobre fatores que podem influenciar fortemente um processo de
pervaporacgdo, como a concentracao de alimentacao, por exemplo.

Garcia e colaboradores (2009) estudaram a pervaporacao de etanol através
de uma membrana POMS, considerando o efeito da concentracdo da alimentacéo
de etanol (0-11% em peso), a temperatura de funcionamento (34,4 — 53,2 °C) e 0
efeito de alguns subprodutos da fermentacgédo, tais como glicerol, acido succinico,
butanol e acetona sobre o desempenho de pervaporagdo, Em relacdo a
concentracdo de etanol na alimentacdo, os autores observaram comportamento
semelhante aos demais estudos publicados, ou seja, 0 aumento da concentracao de
etanol no permeado quando a concentracdo deste na alimentacdo é incrementada.
No que se refere a temperatura, o intervalo utilizado ndo apresentou efeito relevante.
Os autores observaram que a adicdo de glicerol e &cido succinico diminuiu
fortemente o fluxo total, enquanto que a concentracdo de etanol no permeado nao
foi afetada. A adicdo de butanol e acetona resultou em uma seletividade mais baixa
para o etanol. Como conclusdo, o estudo sugeriu que a presenca de outros
componentes do caldo de fermentacdo tem grande influéncia no comportamento de

pervaporacao.
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Chovau e colaboradores (2011) analisaram a influéncia de glicose, xilose,
sulfato de aménia, 2-3 butanodiol, glicerol e alguns &cidos sobre os parametros de
separacao de duas membranas (Pervap 4060 e PDMS). Os autores identificaram um
melhor desempenho da membrana na presenca de acucares e sais. Em relacdo ao
2-3 butanodiol, foi observado um decréscimo nos parametros de fluxo e de
seletividade, enquanto que o glicerol ndo apresentou nenhum efeito. Devido a
presenca dos acidos, o grau de hidrofobicidade da membrana Pervap 4060 diminuiu,
0 que resultou num aumento irreversivel no fluxo de agua e reducédo na seletividade.

A pervaporacdo de etanol obtido a partir de residuos da bananicultura foi
avaliada por Bello (2011), no qual observou-se que os melhores resultados para os
parametros de separacdo foram obtidos com o caldo fermentado a partir de fruto
rejeitado quando comparado com as misturas binarias de etanol e agua, sugerindo
entdo que componentes presentes no caldo podem beneficiar a pervaporacéo,
entretanto a identificacdo dos componentes presentes nao foi realizada naquele
momento.

Gaykawad e colaboradores (2012) analisaram os efeitos de compostos
poliméricos provenientes de levedura na pervaporacao etanol, tendo em vista que
estes podem ocasionar o entupimento da membrana. Os polimeros celulares
estudados foram as proteinas, lipideos, RNA, polissacarideos e DNA. O estudo
indicou os lipideos como 0s componentes mais prejudiciais entre o0s polimeros
celulares, causando 50% e 33% de diminui¢cdo de fluxo em membrana de PDMS e
membrana de POMS, respectivamente. Os autores sugeriram que a incrustacéo foi
causada devido a interac6es hidrofébicas entre lipideos e membranas resultando em
adsorcdo elevada de lipideos na superficie da membrana. A seletividade da
membrana PDMS para etanol/agua permaneceu 4,5 em todos 0s casos.

Um estudo semelhante ao de Garcia et al (2009) foi realizado por Heitmann e
colaboradores (2013), no qual investigaram a pervaporacéo de alguns subprodutos
de fermentacdo (acetona, etanol, acido acético, acido butirico e 1,3-propanodiol) na
pervaporacdo de butanol, utiizando membranas de PDMS e PEBA. Entre as
membranas, os autores identificaram varias diferencas na permeabilidade e
seletividade dos subprodutos estudados. Mas em relacdo a separacao do butanol, o
estudo demonstrou que a acetona pode influenciar drasticamente 0 processo, pois

apresentou um menor valor de seletividade para o butanol na presenca de acetona.
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Tendo em vista os trabalhos envolvendo a recuperacdo de etanol por
pervaporacdo e a presenca de subprodutos das etapas produtivas como possivel
limitante de processo, fica evidente a necessidade da busca por maiores
informacdes a respeito de compostos que auxiliem a pervaporacdo do etanol, bem
como identificar compostos que prejudicam o0 processo. Desta forma, a pesquisa
proposta pretendeu avaliar a influéncia de subprodutos das etapas de
hidrolise/neutralizacdo bem como fermentacdo de etanol lignocelulésico na

pervaporacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo tem por objetivo avaliar a influéncia dos subprodutos gerados nas
etapas de pré-tratamento/neutralizacdo e fermentagcdo do etanol de segunda
geracdo sobre o processo de pervaporacdo de etanol. Para tanto, foram
considerados os neutralizantes residuais da etapa de neutralizacdo apés a hidrolise
acida e os subprodutos da fermentacao alcodlica do pseudocaule de bananeira. Por
este motivo, a pesquisa apresenta quatro etapas distintas: (1) caracterizacdo da
membrana em relacdo a pervaporacdo de etanol, (2) caracterizacdo do caldo
fermentativo e do residual da neutralizacao, (3) testes de inchamento da membrana
em relacdo aos subprodutos e neutralizantes residuais e (4) ensaios de
pervaporacao.

Para a primeira etapa, verificou-se, inicialmente, a influéncia da concentracao
da alimentacdo no permeado do processo de pervaporacdo das solucdes binarias
contendo agua e diferentes concentracbes de etanol. Na segunda etapa, foi
realizada a caracterizacdo do caldo fermentativo empregando os residuos da
bananicultura (neste caso, pseudocaule de bananeira), visando quantificar os
subprodutos (alcoois e acidos) e acUcares presentes no caldo. Nesta etapa,
também, foram realizados ensaios de neutralizacdo com cinco reagentes propostos,
bem como a identificacdo/quantificacdo de seu residual. ApGs a identificacdo dos
mesmos, foram realizados os testes de inchamento da membrana e experimentos
de pervaporagcdo com as misturas sintéticas a fim de identificar se a presenca destes
componentes influencia os parametros de separacdo do processo.

Na Figura 12 é apresentado um diagrama esquematico relacionando as

demais etapas do estudo e do processo produtivo de etanol 2G.



Figura 12 - Fluxograma da sequéncia de etapas empregadas no estudo.
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A seguir, serdo descritos 0s materiais empregados e as etapas relacionadas

na Figura 12, utilizadas para este estudo.
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4.1.Biomassa e pré-tratamento fisico

Utilizou-se o pseudocaule da bananeira Musa cavendishii (Figura 13), cujo
fruto € conhecido popularmente como banana nanica. O residuo foi obtido em uma
plantacdo da regido nordeste de Santa Catarina, apos a colheita da fruta. A
biomassa foi prensada para remocao do caldo, seccionada em pedacos de 2 a 3 cm
de arestas e seca a 60 °C até teor de umidade menor que 10% (24 h), conforme
estabelecido por Goncalves (2011). Apds a secagem, a biomassa foi moida em
moinho de facas Solab com rotacdo de 1750 rpm até tamanho maximo das
particulas de 30 mesh (0,595 mm). Posteriormente, o farelo resultante foi submetido
a hidrolise &cida.

Figura 13 - Corte transversal do pseudocaule de bananeira.

Fonte: Casa do Produtor Rural (2017).

4.2. Etapas de hidrdlise e neutralizacéo

A etapa de hidrélise acida do pseudocaule foi realizada em frascos
Erlenmeyer de 250 mL, empregando 100 mL de volume de trabalho. Em acordo com
os estudos de Gongalves Filho (2011), assumindo uma densidade de 1 g.cm™ para o
farelo da biomassa, utilizou-se 7g de massa seca de pseudocaule e uma
concentracéo de acido sulfurico em relagdo a massa seca igual a 2%. A temperatura

empregada foi 121 °C em banho de aquecimento Fisatom, modelo 550D, em
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pressao atmosférica durante 15 minutos. Em seguida, a solugéo pré-tratada acida
(pH em torno de 3) foi neutralizada até obteng&o de pH préximo de 7.

Visando avaliar a etapa de neutralizacdo, e assim identificar o melhor agente
neutralizante do ponto de vista técnico, cinco reagentes foram testados: carbonato
de bario (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.), hidroxido de sédio (Labsynth),
hidréxido de célcio (Labsynth), sulfato de calcio (Labsynth) e sulfato de soédio
(Labsynth). Todos os reagentes testados sdo capazes de realizar a neutralizacao do
caldo hidrolisado. Entretanto, o carbonato de bario € o agente neutralizador
comumente utilizado pelo grupo de pesquisa em etanol 2G da Universidade da
Regido de Joinville, ao qual este estudo esté inserido. Por isso, com excecao dos
testes com neutralizantes, os demais ensaios foram neutralizados com este
reagente.

Cabe ressaltar que o carbonato de bario € o neutralizador que apresenta
maior preco quando comparado aos demais reagentes citados anteriormente. Em
razdo disso, o0 emprego deste produto deve ser avaliado.

ApoOs pré-tratamento acido e neutralizacdo, o extrato foi sacarificado (Hidrolise
enzimatica) em pH reacional de 5,5 durante 24 h, de acordo com estudo realizado
por Gongalves Filho (2011). As enzimas utilizadas foram as enzimas comerciais
Cellic CTec2® e Cellic HTec2® da Novozymes Latin America Ltda, nas condi¢cdes
recomendadas pela empresa. Em seguida, o caldo foi filtrado a vacuo e armazenado

em congelador até a etapa subsequente.

4.3.Ensaios de fermentacéo

Foram conduzidos conforme metodologia descrita por Souza (2012),
empregando-se frascos de Erlenmeyer de 250 ml, com volume de trabalho de
100 ml, contendo 80% em volume (v/v) de caldo hidrolisado e 20% (v/v) de inéculo
(concentracao inicial de micro-organismos no meio de fermentagao: 1,5 g/L em
massa seca). Como inoculo, utilizou-se culturas puras de Saccharomyces cerevisae
ATCC 26603. A incubacéao foi realizada em agitador orbital, Shaker Incubating da
LOGEN, com frequéncia de agitacéo de 120 min™, 30 °C, durante 12 h.
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A composicao do meio de cultivo para manutencdo dos micro-organismos era:
20 g/L de glicose, 3 g/L de extrato de levedura, 0,5 g/L de (NH4)>SO4, 0,5 g/L de
KoHPO,4, 0,1 g/L de MgSO, e 0,1 g/L de CaCl,. Apos fermentacdo, o caldo foi
centrifugado para a separacdo das fracOes solida e liquida e reservado para
posterior andlise de identificacdo e quantificagcdo de compostos presentes no caldo e

pervaporacao.

4.4.Pervaporagao

4.4.1. Célula de pervaporacgao

Nos experimentos de pervaporacédo, utilizou-se um suporte de membrana
plana confeccionado em metal, composto por dois compartimentos separados por
um disco de filtro em plastico sinterizado, sobre o qual a membrana foi colocada. A
vedacdo dos compartimentos foi feita por anel o-rings de teflon, conforme ilustrado
na Figura 14. Na Figura 15 é apresentada a célula de pervaporacédo utilizada neste

estudo.

Figura 14 — Representacao simplificada da célula de pervaporacgéo.
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Fonte: Adaptado de Ramos, 2012.
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Figura 15 - llustragdo da célula de pervaporacao.

Alimentagdo | !
Saidado
Retentado

Saidado
Permeado

Definiu-se a utilizacdo de uma membrana plana (Figura 16), devido as
melhores taxas de fluxo total de permeado apresentadas por esta configuracéo.
Além disso, esse sistema é de facil operacionalizacdo, limpeza e substituicdo. As

caracteristicas da membrana utilizada neste estudo estao descritas no Quadro 1.

Quadro 1 - Caracteristicas da membrana.

AREA DE CARACTERISTICA
MEMBANA PERMEACAO CAMADA SELETIVA SELETIVA FORNECEDOR

Poli(dimetil-siloxano) -
PDMS

Sulzer Chemtech
Hidrofdbica Membrantechnik AG
(Alemanha)

PERVAP 0,075 m2.
d=8um

Figura 16 - Membrana plana de Poli(dimetil siloxano).
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4.4.2. Aparato experimental

Os ensaios de pervaporacéo foram realizados em uma unidade de bancada,
situada no laboratério de Qualidade de Aguas da Universidade da Regido de
Joinville. O esquema simplificado do processo de pervaporacdo e o sistema de
pervaporacao utilizado neste estudo séo representados na Figura 17.

O mobdulo de pervaporacdo foi alimentado por misturas sintéticas em
concentracbes previamente determinadas, com o auxilio de uma bomba de
engrenagens FE 611 (B. Braun), posicionada a montante da membrana e com uma
vazdo de alimentacdo igual a 20 L/h. A bomba de vacuo, acoplada ao conjunto no
lado do permeado, forneceu a pressdo para vaporizacado do etanol (<5 mmHg). O
vapor de permeado era encaminhado para um banho criogénico a -196 °C, contendo
nitrogénio liquido para condensacdo do permeado. O liquido retentado era

recirculado para o tanque de alimentacéo.
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Figura 17 - Unidade de pervaporacgéo. a) diagrama esquematico da unidade e b) llustracdo da
unidade utilizada neste estudo.
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Os ensaios de pervaporacdo foram realizados em temperatura de,
aproximadamente, 25 °C e a massa de permeado ap6s 1 h de processamento foi
guantificada utilizando-se uma balanca analitica de precisédo. De cada ensaio, foram
retiradas amostras de alimentagdo, bem como do permeado para quantificagdo das
concentracbes de etanol em cromatdgrafo gasoso da Agilent, modelo 6890. Cabe
salientar que com o intuito de se obter confiabilidade nos resultados, cada condicéo
foi realizada em duplicata de modo que os dados obtidos sado resultados da média
aritmética de cada ensaio.
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4.4.3. Preparo da alimentacao

4.4.3.1.Solucdo padrdo (mistura sintética) para a avaliacdo do efeito da

concentracao da alimentacéo sobre o permeado.

Para a caracterizacdo da membrana por meio da avaliacdo do efeito da
concentracéo de etanol da alimentagéo sobre o permeado, foram utilizadas misturas
sintéticas empregando agua deionizada e etanol em percentuais massicos de 1, 3,
5, 7 e 10%, utilizando alcool comercial 96 °GL, fazendo-se necessaria a correcao do

volume conforme a massa especifica do mesmo.

4.4.3.2. Mistura sintética para a avaliacdo do efeito do reagente residual apos
neutralizagdo com os diferentes reagentes propostos sobre o permeado.

Em todas as misturas sintéticas, foi empregado o etanol em percentual
massico de 3%, utilizando &lcool comercial 96 °GL, fazendo-se necesséria a
correcdo do volume conforme a massa especifica do mesmo. Esta concentracéo de
etanol foi encontrada no inicio dos estudos com o pseudocaule de bananeira.
Atualmente, maiores rendimentos de produto sdo obtidos devido as técnicas de pré-
tratamento e microrganismos empregados, entretanto, para a realizacdo dos ensaios
e posterior analise, foi necessario estabelecer um valor padréo.

A fracdo méssica utilizada dos reagentes: hidroxido de sodio; hidroxido de
calcio; sulfato de sédio; sulfato de calcio e carbonato de bario, consistiu na média do
valor obtido a partir das anéalises de quantificacdo dos mesmos no caldo
neutralizado. A agua utilizada para os ensaios era deionizada. Conforme descrito
anteriormente (item 4.2), os reagentes foram determinados de forma a garantir a

eficiéncia da neutralizacdo, bem como apresentar um menor custo de aquisigao.
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4.4.3.3. Mistura sintética para a avaliacdo do efeito de subprodutos e acucares da

fermentacao sobre o permeado.

As solucdes de alimentacdo dos ensaios de pervaporacdo para a avaliacao
do efeito de subprodutos identificados na caracterizagcdo do caldo fermentativo e
acucares residuais foram preparadas com etanol em percentual massico de 3%,
utilizando alcool comercial 96 °GL, fazendo-se necessaria a correcdo do volume
conforme a massa especifica do mesmo, fracdo massica dos compostos

identificados e agua deionizada.

4.4.3.4. Caldo do processo de fermentacéo do pseudocaule de bananeira.

Apos fermentacdo, o caldo foi centrifugado em centrifuga refrigerada modelo
280-R (Excelsa 4) com uma frequéncia de 3800 min™, durante 20 min (tempo
definido para alcancar visualmente um liquido limpido ap6s o processo de
separacao). Depois da centrifugacéo, o sobrenadante foi imediatamente removido e

conduzido para o processo de pervaporacao.

4.5.Limpeza da membrana

Com o intuito de manter a viabilidade econbmica dos processos com
membrana, muitos autores recomendam a limpeza da mesma, minimizando assim,
os efeitos prejudiciais como o fouling e a polarizagdo por concentracdo. Estes efeitos
podem ser observados, principalmente, no fluxo total de permeado, fazendo com
gue esse parametro apresente uma queda de rendimento.

De modo geral, os fabricantes de membranas sugerem a limpeza da
membrana quando a producdo de permeado diminuir entre 10 e 15% ou entdo,
guando a pressdo de trabalho for aumentada entre 10 e 15% para se manter a

mesma producdo (MACEDO, 2009). Neste estudo, a limpeza da membrana foi
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empregada para a remog&do de microrganismos e, principalmente, para a remogao
dos componentes que estavam sendo avaliados.

ApoOs cada ensaio de pervaporacao, foi realizado o procedimento de limpeza
guimica da membrana, na seguinte ordem:

|.  Em temperatura de, aproximadamente, 25 °C realizou-se o enxague do
sistema com &agua destilada. Utilizou-se para esse procedimento um
volume de 3 L e pressao atmosférica;

[I. Na sequéncia, realizou-se a limpeza quimica, alimentando o sistema
com uma solucdo diluida contendo hipoclorito de sédio a 1%. Nesta
etapa, a solucao recirculou pelo sistema por 30 min.

lll.  Ap0s a limpeza quimica, agua destilada foi recirculada no sistema por 15

min.
4.6. Métodos analiticos

4.6.1. Andlise do neutralizante residual

Para a determinacdo da massa residual de cada um dos reagentes
empregados, as amostras provenientes das etapas de pré-tratamento fisico e
hidrélise acida (itens 4.1 e 4.2) foram previamente centrifugadas a uma frequéncia
de 3800 min™, durante 20 minutos. A identificacdo e quantificacdo dos compostos
foram realizadas em laboratério externo e as metodologias de analise utilizadas

estao descritas no Quadro 2.

Quadro 2 - Reagentes analisados e respectivas metodologias de analise

Hidréxido de Calcio SMWW 22aed - Method 3111B
Hidréxido de Sédio Standard Methods 22a 3120 B
Sulfato de Calcio Standard Methods 22a Edic&o - 4500 SO4 - E.
Sulfato de Sddio Standard Methods 22a Edigé&o - 4500 SO4 - E.

Carbonato de Bario Standard Methods 22a 3120 B
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4.6.2. Determinacgdo da concentracdo de AclUcares Redutores Totais (ART)

Para determinacdo de ART, utilizou-se o método colorimétrico do acido
dinitrosalicilico (DNS), proposto por Miller (1959), no qual se adicionou a 500 pL de
amostra, o reativo DNS (500 pL). A mistura foi deixada em banho-maria a 100 °C por
5 min e, apoés resfrid-la com banho de gelo imediato, adicionou-se 5 mL de agua
destilada, com agitacdo manual vigorosa. A leitura de absorbancia foi efetuada em
espectrofotometro LKB BIOCHROM, Novaspec II, com comprimento de onda
540 nm, (Apéndice A).

A partir da curva de calibragdo efetuada com solucdes aquosas de glicose
nas concentracdes de 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 g.L™ (Apéndice A), determinou-se a

Equacéo 6 para a quantificacdo do ART.

Abs+0,0141
0,6311

ART = (6)

4.6.3. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As concentracfes de acido succinico e acido acético presentes no caldo
fermentado foram determinadas em cromatégrafo Merck Hitachi D-7000 IF equipado
com detector de indice de refracdo Merck RI-71 e coluna Transgenomic ice-ion 300.
Como eluente, foi empregado H,SO, na concentracdo de 8,5 mM com fluxo de
0,5 L.min™,

4.6.4. Cromatografia gasosa (CG)

As concentracbes de etanol, propanol, isobutanol, alcool isoamilico, 1-
pentanol e metanol do caldo fermentado, bem como a concentragdo de etanol nos
permeados dos ensaios de pervaporacdo foram determinadas em CG da Agilent,
modelo 6890, acoplado com amostrador automatico (Agilent, modelo 7683) e coluna
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da Hewlett-Packard HP-1 de comprimento 50 m e diametro externo de 0,32 mm,
com fase estacionaria de 100% polidimetilsiloxano e espessura de filme 1,05 ym.

4.6.5. Andlise dos parametros de separacdo

A avaliagcdo do desempenho da membrana no processo de pervaporacéao foi
expressa em termos de fluxo de permeado (Equacao 1), seletividade (Equacéo 2) e
fator de enriquecimento (Equacdo 3). Efetuou-se também o calculo do fluxo de

etanol no permeado por meio da Equacao 7.

J EOH — J* Yeon (7)

Onde, Jgion € o fluxo de etanol no permeado, J é o fluxo de permeado e ygion € a
fracdo massica de etanol do permeado.

4.6.6. Grau de Inchamento da membrana

A determinagao do grau de inchamento da membrana foi realizada a fim de
verificar a afinidade do polimero pelos componentes presentes no caldo fermentado,
de modo a auxiliar a andlise do processo de pervaporacdo de etanol a partir de
pseudocaule de bananeira. Para tanto, 0os ensaios foram realizados a partir de
membranas de PDMS com 2 cm de arestas. As mesmas foram previamente secas
em estufa até massa constante, pesadas em balanca analitica (com precisdo
0,0001 g) para o calculo da massa e colocadas em frascos contendo agua e o0s
compostos analisados neste estudo, nas concentracbes encontradas na
caracterizacdo do caldo e no teste com os reagentes de neutralizacédo. Os frascos
foram mantidos a temperatura de 25 °C.

Na primeira hora de ensaio e, depois de cada 24 h, as amostras foram
retiradas, o excesso de liquido era removido com papel absorvente e sua massa

aferida. Esse procedimento se repetiu até completar 72 h, pois admitiu-se que o
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equilibrio termodinamico tenha sido alcangado. Ao término, o grau de inchamento da

membrana foi calculado utilizando-se a Equacao 5, descrita anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacdo da membrana: efeito da concentracdo da alimentacdo sobre o

permeado.

Com o intuito de avaliar o desempenho da membrana, testes foram realizados
variando-se a concentracao de etanol na alimentacdo, como descrito no item 4.4.3.1.
Parametros como temperatura da alimentacéo, pressdo do permeado e vazao de
alimentacdo ndo foram considerados uma vez que definiu-se que estas condi¢cdes
operacionais serdo constantes em todos os experimentos. E importante ressaltar
que a composicdo da alimentacdo é um fator imprescindivel tanto para a
seletividade quanto para o fluxo do processo de pervaporacdo, por isso, autores
como Mohammadi e colaboradores (2005) realizaram seus experimentos utilizando
volumes de alimentagcéo consideravelmente maiores que os volumes de permeado,
para que a variacdo da concentracdo da alimentacéo durante o periodo de ensaio
(1 h), fosse insignificante. No caso do estudo citado, o volume de alimentacéo foi de
7L.

Em consonancia ao estudo realizado por Mohammadi et al. (2005), o volume
de trabalho utilizado neste trabalho foi 10 L e a maior variacdo da concentracao de
etanol na alimentacdo foi detectada no ensaio contendo o percentual massico de
5%, no qual ao final do experimento, a concentracdo de etanol na alimentacao
apresentou um decréscimo de apenas 5,8%, considerado baixo por ndo apresentar
influéncia detectavel nos parametros de separacdo do permeado obtido.

Os valores correspondentes as médias aritméticas de fluxo de permeado e

seletividade séao apresentados na Figura 18.
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Figura 18 - Influéncia da fracdo massica de etanol da alimentacao no fluxo de permeado e
seletividade da membrana.
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Como pode ser visualizado na Figura 18, que ilustra o fluxo de permeado e a
seletividade da membrana, com o aumento da concentragcdo de etanol na
alimentacdo, o fluxo de permeado também aumenta, no entanto, a seletividade
diminui, mostrando-se inversamente proporcional ao fluxo. Nota-se, entdo, que uma
alteracdo na concentracdo de alimentacdo pode afetar o fendmeno de sor¢cdo na
interface membrana/fase liquida, como constatado por Oliveira (2012). Esse fato é
comprovado pelo principio da sorcédo-difusdo, no qual a sorcao esta relacionada as
caracteristicas fisico-quimicas das moléculas e depende da afinidade dos
componentes na fase fluida com o material polimérico da membrana.

Em estudo realizado por Nguyen e Dang (2009), o mesmo comportamento foi
observado. Os autores analisaram os resultados obtidos a partir de experimentos
com solugbes binarias de agua/etanol em diversas concentracdes, utilizando
membrana de PDMS. O estudo mostrou que, quanto maior a concentracao de etanol
na alimentacdo, maior € o fluxo total de permeado. Segundo os autores, esse
resultado é devido a difusdo molecular através da membrana, pois em materiais
poliméricos, a taxa de difusdo diminui com o aumento do tamanho das moléculas,
que apresentam maior interacdo com as cadeias poliméricas. Ademais, em um
sistema binario, quando a diferenca de polaridade entre a membrana e o

componente preferencial for menor em relagdo ao outro componente, a membrana
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pode inchar a medida que o transporte do componente preferencial pela membrana
aconteca.

Conforme exposto anteriormente (item 3.5.1.1), o fenémeno de inchamento
da membrana ocorre devido a uma reestruturacdo do polimero causado pelo
afastamento das suas cadeias. Esse aumento de volume da matriz polimérica faz
com que a difusdo dos penetrantes seja facilitada, tendo como consequéncia um
maior fluxo de permeado (OLIVEIRA, 2012). Considerando que o tamanho molecular
da agua e do etanol sdo 0,26 nm e 0,52 nm, respectivamente, pode-se afirmar que a
taxa de difusdo molecular da agua é maior que a do etanol. Esse comportamento
pode ser observado na Figura 19, que apresenta os fluxos de agua e etanol no
permeado.

Yadav (2012), também identificou a presenca do fendmeno de inchamento da
membrana em seus estudos. O autor produziu ensaios em membrana de PDMS,
com 0s percentuais massicos de etanol iguais a 10, 20, 30 e 40%. Como resultado,
obteve um incremento no fluxo de 16 g.m?Zh?® para 32g.m?2h? quando a
concentracdo de etanol na alimentacdo aumentou de 10% para 40% (% m/m).
Entretanto, houve um decréscimo de 8,3 para 1,2 na seletividade da membrana com
a mesma variacdo de concentracao de etanol na alimentacéo, citada anteriormente.
Esse resultado demonstrou que, além do etanol, mais 4gua permeou através da

membrana, evidenciando o fendmeno de inchamento.
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Figura 19 - Influéncia da fragdo massica de etanol da alimentac&o no fluxo de etanol e fluxo de agua.
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Como pode ser observado na Figura 19, o incremento da concentracao de
etanol na alimentacéo elevou o fluxo de etanol no permeado, 0 que representa um
aspecto positivo, no entanto, ocasionou também um maior fluxo de agua. Isso pode
ter ocorrido devido ao tamanho das moléculas de agua, pois, conforme exposto
anteriormente, estas sdo menores que as do etanol, aumentando sua taxa de
difuséo devido ao inchamento da membrana. Esse fato justifica um menor valor de
seletividade, ou seja, menor capacidade de separacdo dos componentes. Assim,
com os resultados obtidos para seletividade, pode-se afirmar que uma melhor
separacao do etanol ocorre a menores concentracdes do mesmo na alimentacao.

Em relacdo a concentracdo do etanol no permeado, o efeito pode ser melhor
observado na Figura 20. Percebe-se que, quanto maior a concentracao de etanol na
alimentacdo, maior a concentragdo deste no permeado. Com 0 aumento do
percentual massico de etanol na alimentacdo de 1 para 10%, foi possivel obter um
acrescimo de 7 para 32% (% m/m) de etanol no permeado.
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Figura 20 - Influéncia da fragcdo massica de etanol da alimentacéo na fragdo massica de etanol no
permeado.
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Conforme relatado em literatura, percebe-se que € possivel atingir valores
elevados de etanol no permeado com o aumento da concentragdo deste na
alimentacdo. Bello e colaboradores (2012) analisaram a influéncia das
concentracfes de etanol (1, 3, 10, 15, 30, 50 e 80% m/m) sobre uma membrana
capilar de PDMS. Os autores alcancaram cerca de 85% (% m/m) de etanol no
permeado a partir de uma alimentagdo com concentracdo de 80% (% m/m) de
etanol. O estudo sugeriu que o incremento da concentracdo de etanol permite a
melhora da sorcdo desse componente na membrana. Sendo assim, os valores
obtidos com a unidade de pervapora¢do operando com uma membrana plana, estdo
em acordo com os demais estudos nesta area. Desse modo, a avaliagado descrita
neste item permite inferir que a unidade de pervaporacédo utilizada no presente
estudo opera corretamente, produzindo resultados confiaveis e reprodutiveis,

validando o método utilizado.
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5.2. Caracterizagéo do caldo fermentado

A caracterizacdo do caldo fermentado consistiu em uma etapa importante do
trabalho para que pudessem ser definidos os subprodutos de fermentacédo a serem
analisados no processo de pervaporacdo. Dentre os compostos analisados, sete
foram identificados nas analises em CG e HPLC e sédo apresentados na Tabela 1,
indicando a média aritmética do valor de fracdo massica obtida neste trabalho.
Esses compostos também foram identificados por outros autores e, por isso, foi

realizada uma comparacao entre os estudos.

Tabela 1 - Resultados em fragdo massica da quantificacdo dos componentes identificados.

Neste Trabalho* Batista e Meirelles (2011) Bessa et al. (2012)

Componente
Pseudocaule de ,
. Cana-de-agucar Uva
Bananeira

Etanol 3,6433 6,6 8,1
Propanol 0,0056 0,00278 0,00003
Isobutanol 0,0055 0,00000102 0,0000278
Alcool Isoamilico 0,0207 0,01425 0,01425
1-Pentanol 0,0169 - 0,0001
Acido Succinico 0,3501 - -
Acido Acético 0,067 0,0004351 0,0004351
Metanol 0,0216 0,000032 0,000032

* Valor correspondente a média de fermentagbes

Segundo Boscolo et al. (2000), sdo encontrados mais de 51 compostos entre
alcoois e ésteres provenientes do processo de fermentacdo. Bessa et al. (2012)
identificaram 19 subprodutos além do etanol em seus experimentos, tendo como
objetivo estudar a separacdo do etanol em colunas de destilacdo integradas
termicamente. Os subprodutos investigados neste estudo foram: etanol, alcool
isoamilico, 1-propanol, isopropanol, isobutanol, butanol, 2-butanol, 1-hexanol, 1-
pentanol, metanol, acetaldeido, acetona, acetato de etila, acetato de metila, acido
acético, acido propionico e alcool amilico. E importante ressaltar que nem todos os
componentes analisados foram identificados nas andlises cromatograficas, diferindo

dos resultados apresentados na literatura citada. No entanto, tais estudos foram
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realizados em escala industrial, diferente deste, realizado em escala laboratorial e,
principalmente, devido as diferentes biomassas utilizadas.

Pode-se observar, na Tabela 1, que, em relacdo aos subprodutos
apresentados, os valores do propanol e do alcool isoamilico mostraram-se similares
aos da literatura. Em relacdo aos demais subprodutos, obteve-se valores maiores
para a fermentagdo com residuos lignocelulosicos. A fracdo massica de etanol
também difere dos estudos citados, ficando abaixo dos demais. Este fato pode ser
explicado, tendo em vista que Batista e Meirelles (2011) e Bessa et al. (2012)
utilizaram outros substratos em suas fermentacdes, cana-de-aclUcar e uva,
respectivamente, com maiores concentracdes iniciais de acucar no licor
fermentativo. Os substratos utilizados podem determinar quais e em que
concentracfes as substancias serdo produzidas. Ainda, segundo Lima et al. (2001),
outro fator importante a ser observado é o tipo do microrganismo empregado, pois
algumas leveduras produzem um percentual maior de etanol assim como outros
subprodutos.

A partir destes resultados, definiram-se quais subprodutos seriam analisados,
sendo eles: propanol, isobutanol, alcool isoamilico, 1-pentanol, &cido succinico,
acido acético e metanol. As solucdes sintéticas foram preparadas com estes
subprodutos, nas concentracdes descritas na Tabela 1, com os valores obtidos da

fermentacao do pseudocaule de bananeira.

5.3. Determinacéo de agucar residual

A partir da aplicacdo do método colorimétrico do &cido dinitrosalicilico (DNS)
obtiveram-se os teores de acucares residuais presentes no caldo apos fermentacao
de 12 h por S. cerevisae, utilizando o pseudocaule de bananeira como biomassa. Na
Tabela 2 é possivel observar que ndo houve o consumo total dos acUcares

presentes no meio, tendo como residual um valor médio de 3,02 g.L™.
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Tabela 2 - AcUcares residuais da fermentacdo de pseudocaule de bananeira por S. cerevisae.

Ensaios ART Final
Fermentagdo 1 3,3466 g.L'1
Fermentagdo 2 3,4214 g.L'1
Fermentagdo 3 2,2847 g.L'1

O resultado é corroborado com valores encontrados por Just e colaboradores
(2015), que realizaram fermentacfes (24 h) a partir de pseudocaule de bananeira
com a espécie S. cerevisae ATCC 26603. A metodologia aplicada pelo estudo foi
tratamento prévio com acido sulftrico 2% em massa, 120 °C por 15 min, e posterior
hidrélise enzimética em pH 5,5, durante 12 h, empregando as enzimas comerciais
Cellic CTec2 e HTec2 da Novozymes®. Os autores encontraram um residual de
acucares entre 4,2 e 4,3 g.L™". A esse resultado consideraram a hidrélise acida e
enzimatica de materiais lignocelulésicos como sendo a etapa responsavel por
produzir diferentes acucares (glicose, xilose, arabinose e manose), que
provavelmente ndo foram metabolizados pela espécie de microrganismo utilizada no
estudo. De acordo com Chandel et al. (2011), a S. cerevisae ndo metaboliza os
acucares xilose e arabinose.

Souza e colaboradores (2014) também observaram em andlises de
fermentacdo por S. cerevisae, empregando como biomassa o pseudocaule, a
presenca de aclcares redutores residuais, aproximamente, 2,12 g.L™*. As
fermentacdes, neste caso, foram de 24 h para a obtencdo de valores maximos de

rendimento a partir de caldo ndo concentrado.

5.4.Investigacao de diferentes neutralizantes

No processo produtivo de etanol 2G deste estudo, uma etapa de
neutralizagcdo € necesséria, visto que se efetuou o pré-tratamento com hidrélise
acida. Esta etapa ainda ndo é explorada com profundidade e por este motivo, além
de investigar um neutralizante comumente empregado (carbonato de bario), buscou-
se analisar, também, agentes neutralizantes alternativos, com vantagens técnicas e

econbmicas. Cabe ressaltar que o componente empregado nesta etapa pode ser
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conduzido com sua concentracao residual para a fermentacéo e posterior processo
de separacado, neste caso, a pervaporacdo. Por este motivo, justifica-se o estudo
realizado.

A fim de estimar a quantidade de reagente residual que pode estar presente
no processo de pervaporagdo de etanol, efetuou-se a quantificacdo da massa
residual deste neutralizante encontrada apOs processo de neutralizagdo, em
amostras devidamente centrifugadas. E importante mencionar que estes
componentes podem existir em maiores concentracdes que as citadas neste estudo,
pois, no processo de fermentacéo alcodlica, sdo adicionados sais para atuar como
fonte mineral e de nitrogénio para 0s micro-organismos, bem como a adicdo de
agentes neutralizantes para a correcao do pH nas demais etapas do processo.

Na Tabela 3 sdo indicados os valores das médias aritméticas de neutralizante

residual apds a centrifugacao das solugdes.

Tabela 3 - Fragdo massica residual dos agentes neutralizantes ap6s centrifugagéao.

Neutralizante Residual Neutralizante (g.L'l)
Hidréxido de Sédio 0,1036
Hidréxido de Calcio 0,0276
Sulfato de Sédio 0,0765
Sulfato de Célcio 0,1995
Carbonato de Bério 0,0015

Em relacdo a neutralizacdo, a variacdo de pH deve ser a minima possivel,
pois a eficiéncia e a produtividade de alguns processos estdo relacionadas a esse
fator. Conforme Schulz (2010), a precisdo no ajuste do pH ndo estd somente
associada a inibicdo de micro-organismos na etapa de fermentacdo, mas, também,
diz respeito a eficiencia de processos de hidrélise enziméatica. Bowen e
colaboradores (2007) observaram, em seus estudos, a influéncia do pH sobre a
membrana de PDMS na pervaporacgao de etanol, inferindo que valores reduzidos de
pH diminuem o grau de hidrofobicidade da mesma. Neste caso, 0 que se observa é
o favorecimento da permeacéo de agua e nao de etanol.

Como pode ser observado na Tabela 3, a maior presenca de neutralizante
residual esta no ensaio em que o sulfato de calcio foi empregado, aproximadamente,

0,199 g.L™. Este fato é de grande relevancia, pois, segundo Chovau e colaboradores
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(2011), a ocorréncia de sais no caldo fermentado pode modificar os parametros de
separacédo do processo de pervaporacdo. Arai e Duarte (2010) mencionam, também,
que sais de baixa solubilidade podem ocasionar o processo de incrustacao
inorganica, decorrente da deposicéo destes, pois quando precipitam, aglomeram-se
e se aderem as tubulacbes e equipamentos. O experimento contendo o carbonato
de bério apresentou menor massa residual, em torno de 0,0015 g.L™.

5.5.Grau de Inchamento da membrana.

O inchamento da membrana € um fenbmeno frequentemente observado
guando se utiliza a pervaporacédo. Conforme afirmou-se anteriormente (item 3.5.1.1),
ele esta relacionado a interacdo entre o polimero e o componente penetrante, no
qual a maior concentragdo do componente gera a incorporagdo deste pela matriz
polimérica, aumentando a mobilidade das cadeias de polimeros. Assim, 0
componente que deveria ficar retido, neste caso a agua, consegue permear a
membrana. Os efeitos sdo o maior fluxo e menor seletividade.

A determinacdo deste parametro foi realizada para analisar a capacidade de
inchamento da membrana polimérica na presenca dos componentes estudados, de
modo a auxiliar a andlise sobre sua influéncia na seletividade do processo de
pervaporacdo do etanol na presenca de subprodutos e agucares residuais. Como 0s
ensaios de pervaporacao tinham a duracédo de apenas uma hora, 0 comportamento
de inchamento da membrana de PDMS néo foi estudado até seu ponto de equilibrio.

Na Figura 21 é apresentada a evolucdo do grau de inchamento da membrana
em relacdo ao tempo de imersao da mesma nas solu¢des contendo 0os componentes
identificados na caraterizacdo do caldo (Tabela 1) e os neutralizantes testados

(Tabela 3), nas respectivas concentracdes em que foram encontrados.



73

Figura 21 - Grau de inchamento da membrana de PDMS na presenca dos compostos estudados
neste trabalho. a) Etanol e demais alcoois produzidos, b) Etanol e neutralizantes, c) Etanol e acidos e
d) Etanol, aglcares residuais e celulose.
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Como um todo, pode-se observar que a maioria das curvas de inchamento

apresentam 3 (trés) etapas distintas: uma fase inicial, com um rapido aumento do

grau de inchamento, um segundo estagio, em que o grau de absorcdo apresenta um

aumento moderado e uma fase final, constante. Os ensaios apresentaram um grau

de inchamento relativamente baixo, ou seja, pouco liquido foi absorvido pela

membrana. Este fato estd relacionado a natureza hidrofébica da membrana.

Ademais, os componentes foram adicionados em pequenas quantidades, uma vez

que foram utilizadas as concentragdes encontradas no caldo fermentado e este, por

sua vez, apresentou baixa formacao de subprodutos.

Um aspecto importante a ser considerado nesta analise diz respeito a

precisdo dos valores encontrados, isso devido a remocao deficiente do excesso de
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liquido, com papel absorvente, da superficie da membrana. Outro fator € o efeito da
atmosfera externa durante a transferéncia das amostras até a balanca,
principalmente, quando se trabalha com solu¢cdes de alta volatilidade. Alguns
autores relatam a mesma dificuldade quanto a afericdo da massa das amostras,
inferindo a necessidade de uma técnica que permita a determinacdo quantitativa
continua da cinética de inchamento (IZAK et al., 2007).

Conforme ilustrado na Figura 21, pode-se observar que com a adicdo dos
componentes, houve o inchamento da membrana em todas as amostras, com uma
variacdo de valores entre eles. Essa variacdo pode ser atribuida a diferentes
tamanhos moleculares. Além disso, a sor¢ao de etanol em PDMS gerou um grau de
inchamento igual a 9,44% na primeira hora do teste (tempo de um ensaio de
pervaporacédo), considerado baixo quando comparado ao estudo de Meintjes (2015),
que investigou a sorcdo de misturas binarias de etanol/agua em membranas de
PDMS. O autor verificou que o grau de inchamento de 5% em massa de etanol foi
de, aproximadamente, 64%. Alguns aspectos devem ser considerados na
comparacao destes resultados, primeiramente, ao que se refere a concentracdo de
etanol na alimentacdo, o estudo citado utilizou um percentual massico de 5%,
diferente da concentragcédo utilizada no presente trabalho, que foi de 3% m/m de
etanol. Outro fator importante diz respeito ao grau de equilibrio do teste, o qual nao
foi atingido neste estudo.

Em relacdo aos demais alcoois da Figura 21a, observa-se que o 1- pentanol
apresentou grau de inchamento proximo ao etanol, com uma variacdo de massa
quase desprezivel. Acima deste valor, ficaram os alcoois: glicerol (15,74%), propanol
(13,98%), alcool isoamilico (13,11%), e isobutanol (12,90%). Em contraste, o
metanol com um grau de inchamento de 6,57%, esse resultado nao infere que o
metanol cause menor efeito sobre a membrana, apenas mostra que, na
concentracdo em que foram realizados 0s ensaios, tera menor relagcdo com este
fenbmeno quanto aos demais alcoois.

No gque concerne 0s agentes neutralizantes (Figura 21b), os graus observados
nas presencas de sulfato de sodio e hidroxido de calcio foram proximos, 17,66% e
15,82%, respectivamente, e maiores que o valor obtido com o etanol. Entre todos os
ensaios de inchamento, o sulfato de sodio foi o que apresentou maior grau,

demonstrando que houve mais afinidade entre a membrana e o composto em
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guestdo, cuja a presenca facilitou os processos de absor¢cdo e adsorgcéo. O
carbonato de bario também apresentou maior valor em relacdo ao etanol,
aproximadamente, 12%.

Entre os neutralizantes, apenas o sulfato de calcio e o hidroxido de sdédio
apresentaram menor efeito sobre a membrana, sendo que o ensaio contendo sulfato
de calcio foi 0 que apresentou menor grau de inchamento (3,09%) em relacdo aos
demais. Essa caracteristica pode se tornar determinante na escolha do melhor
agente neutralizante, uma vez que este fendbmeno influencia de forma negativa o
processo de pervaporagdo. Assim, o melhor neutralizador em relagédo ao grau de
inchamento é o sulfato de calcio.

Entre os acidos (Figura 21c), observou-se um grau de inchamento moderado,
no qual o fluxo de 4gua pdde manter-se constante. Na presenca dos acucares
residuais (xilose e glicose), observa-se que os resultados obtidos foram semelhantes
aos do etanol, xilose com um grau de 10,36% e glicose com 7,11%. Cabe ressaltar
gue estes componentes foram adicionados nas concentracdes encontradas apds as
fermentacdes, ou seja, 3,0 g/L.

Em uma analise comparativa entre todos componentes testados, observa-se
que foram obtidos valores proximos de grau de inchamento da membrana. Ademais,
foi possivel demonstrar que a presenca destes componentes produz alteracdes no
comportamento de sorcéo para as misturas analisadas. Logo, o grau de inchamento
devera ser considerado nos ensaios de pervaporacdo. E importante ressaltar que a
variacdo dos valores medidos para a geracdo das curvas ndo esta relacionada a
erros de pesagem, pois, mesmo com a utilizacdo de amostras de membranas com
baixa massa, essa variacao foi reproduzida com ensaios em triplicata.

De acordo com Chovau et al. (2011), a identificacdo do grau de inchamento
da membrana é um fator chave na determinagéo da afinidade de um componente
com o material da membrana e a provavel interacdo com ele, pois a sor¢cdo de
solutos em polimeros é caracterizada pela interagdo entre as moléculas (todas as
espécies que constituem a solucdo de alimentacdo) e com o polimero. Segundo
Izak et al. (2007), a relacdo entre os componentes permeantes e as cadeias
poliméricas da membrana pode modificar as propriedades da mesma, ou seja, a
presenca de um componente pode ter uma influéncia positiva ou negativa na taxa de

transporte de outro componente.
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O presente estudo considera o uso do caldo fermentado de pseudocaule de
bananeira como solucdo de alimentacdo para a pervaporacdo. Neste caso, trata-se
de uma solucdo multicomponentes, onde o transporte do componente de interesse
pode sofrer efeitos de acoplamento de fluxo, que ocorrem devido a interacdo entre
as moléculas penetrantes e a membrana, conforme mencionado anteriormente (item
3.5.1.2). Os fendbmenos de acoplamento sdo de dificil mensuragdo quantitativa, por
isso, estimar seu efeito sobre as propriedades de separacdo pode trazer incertezas
guanto sua extensao. Entretanto, € possivel obter informacdes indiretas por meio de
ensaios de inchamento da membrana e medi¢cado de fluxos. Para a membrana de
PDMS neste estudo, a influéncia do efeito de acoplamento poderd ser mais bem
observada na seletividade de etanol, a partir das solucbes contendo os
componentes de estudo.

Por isso, a avaliacdo da interacdo entre o material da membrana a ser
utilizada e os componentes da solu¢céo de alimentacdo € importante. Esse aspecto
pode representar um critério para a definicdo do polimero. Dessa forma, para a
escolha adequada, o material polimérico devera ter grande afinidade com o
componente que se deseja permear e pouca afinidade com o componente de maior

concentracéo na solucdo de alimentacdo, bem como aos demais componentes.

5.6. Comparacéo entre 0s neutralizantes na pervaporacao

Visando identificar a influéncia dos diferentes reagentes da etapa de
neutralizacdo na recuperacdo do etanol, foi realizada uma comparacdo entre 0s
parametros de separagcdo dos ensaios com misturas contendo um dos
neutralizantes, etanol e 4gua e o0 ensaio com a mistura padrdo, contendo apenas
agua e etanol em um percentual massico de 3%. Os resultados séo apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Resultados dos pardmetros de pervaporacdo de etanol obtidos para os diferentes
neutralizantes empregados.

21
Neutralizante utilizado Aootem ) QNE‘OH Seletividade Enr::(qatfggirieento
Total Etanol H.0 (% m/m) (@eon) (Betor)
Mistura Padrao* 102,7571 14,784 87,973 14,57 6,3482 5,5555
Hidroxido de Sédio 68,7429 9,2704 59,4726 13,5 5,3586 4,7686
Hidréxido de Calcio 92,6299 13,1785 79,4514 14,32 5,692 4,9344
Sulfato de Sédio 119,6554 18,7902  100,8651 15,7 6,3292 5,4922
Sulfato de Calcio 135,3814 20,7207  114,6607 15,33 6,0514 5,277
Carbonato de Bério 80,178 14,277 65,901 17,33 7,2893 6,153

*Os componentes presentes na mistura sintética sdo: Etanol a 3% e 4gua.

Quando comparados os resultados entre os neutralizantes e a mistura padrao
(Tabela 4), observa-se um incremento de 16,44% do fluxo total e 27,1% sobre o
fluxo de etanol no permeado com a utilizagdo do sulfato de sodio. Esse acréscimo foi
observado também no ensaio com sulfato de célcio, em que o aumento do fluxo total
e fluxo de etanol ficaram na ordem de 32% e 40%, respectivamente. Estes valores
estédo relacionados ao aumento de etanol no permeado, onde a concentracdo foi de
14,57% com a mistura padréo para 16% nos ensaios contendo sulfato de sodio e
15% nos ensaios com sulfato de calcio.

Esse comportamento também foi observado por Chovau et al. (2011), que
conduziu seus ensaios de pervaporacdo em membrana plana de PDMS, com fluxo
de alimentacé&o de 250 L/h e pressao de vaporizacao igual a 2,25 mmHg. O autor
analisou a influéncia do sal sulfato de aménio em um percentual massico de 1% em
misturas sintéticas contendo agua e etanol, onde constatou um pequeno aumento da
concentracédo de etanol no permeado (~ 3%,) devido a um melhor fluxo de etanol
(~6%) com a presenca do sulfato de amonio.

Entretanto, neste estudo, o aumento do fluxo de etanol para os ensaios com
sulfato de sddio e de calcio ndo elevou os demais parametros de separagdo. Mesmo
com uma maior concentracdo de etanol em relagdo a mistura padrdao, houve um
decréscimo na seletividade da membrana e principalmente, no fator de
enriquecimento, que se refere ao efeito do componente residual no enriguecimento
do etanol no permeado. Esse resultado foi consequéncia do aumento na permeacao

de agua pela membrana durante os ensaios, conforme elucida a Figura 22.
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Figura 22 - Fluxo de etanol e agua no permeado obtidos nos ensaios de pervaporacao avaliando-se a
influéncia de diferentes neutralizantes.
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Apesar dos resultados terem sido promissores em relacdo ao aspecto
guantitativo de permeacao do etanol para os ensaios contendo sulfato de sédio e de
calcio, ressalta-se que os valores da seletividade foram inferiores aos obtidos com a
mistura padréo. Para garantir um bom desempenho do processo de pervaporacéo, é
necessario conciliar uma boa seletividade com um maior fluxo.

Em uma andlise dos demais resultados apresentados na Tabela 4, observa-
se uma reducao do fluxo total nos experimentos com o hidroxido de sédio, de célcio
e carbonato de bério. A queda do fluxo total induziu a reducao do parametro de fluxo
especifico de etanol para os mesmos neutralizantes. Seguido também da reducéo
dos fatores de separacdo e enriquecimento para os ensaios contendo o hidréxido de
sodio e de célcio. Porém, nos ensaios com carbonato de béario, em que foi
identificado um decréscimo de, aproximadamente, 22% no fluxo total e apenas 3,4%
no fluxo de etanol, levando a um acréscimo de 18,94% na concentracdo de etanol
no permeado, ocorreu um aumento dos fatores de separagao e de enriguecimento,
em aproximadamente 15% e 11%, respectivamente.

Resultado similar foi observado por Lipnizki et al. (2004), que estudaram o
efeito de trés componentes (NaCl, MgCl,, e glicose) em concentracfes que variaram
de 5 a 100 g.L™ na pervaporacdo de misturas contendo propanol e &gua. Duas
membranas disponiveis comercialmente, a Pervap 1060 (PDMS) e a Pervap 1070
foram testadas. Os autores identificaram, a partir dos experimentos efetuados, o
acréscimo da seletividade como resultado de um menor fluxo de dgua e maior fluxo

de propanol. No entanto, esse resultado se tornava significativo somente em
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concentracdes acima de 0,5 mol.L™ do terceiro componente. O estudo atribui esse
resultado a dois mecanismos. O primeiro diz respeito a alteracdo do equilibrio de
fases da mistura, efeito esse conhecido como principio de salting out, o qual é
acompanhado de uma queda na pressédo de vapor dos componentes. O segundo
mecanismo esta relacionado a penetragdo do componente impermeéavel na
membrana, 0 que consequentemente a torna uma barreira. Esse comportamento é
de dificil descricéo, pois o efeito ndo pode ser observado isoladamente.

Kujawski e Krajewski (2007) analisaram a influéncia de sais inorganicos na
separacdo de misturas liquidas por pervaporagdo. Para tanto, utilizaram uma mistura
ternaria contendo um percentual massico de acetato de metila entre 0 a 6%, agua e
cloreto de sédio (0 a 4%). A membrana utilizada foi a Pervap 1060 (PDMS), com
area de 13,85 cm2 e a uma pressao de vaporizagao igual a 0,75 mmHg. Os autores
identificaram que a presenca de cloreto de sdédio na solugcdo gerou um aumento na
seletividade da membrana. Segundo o estudo, a forga motriz responsavel pelo
transporte do componente organico através da membrana € diretamente afetada
pela concentracéo de sal.

Relacionado ao efeito do neutralizante nas misturas etanol e agua, pode-se
afirmar que quanto maior for a solubilidade deste sal em &gua, maior sera a
capacidade de interacdo dos ions com a mesma e, consequentemente maior sera o
efeito salting out. Os sais de calcio, normalmente, apresentam maiores efeitos
salinos, isso devido a maior esfera de hidratacédo do cation bivalente (ELIAS, 2014).

Yang et al (2013) analisaram a influéncia de cinco sais inorganicos (NacCl,
NaNOg3, KCI, CaCl, e MgCy;) nas propriedades de pervaporacdo de membrana de
zellita. Para todos os sais investigados, o fluxo de agua diminuiu na presenca
destes. A queda do fluxo foi atribuida a redugcéo na forga motriz da agua devido a
presenca dos sais e/ou mecanismo de bloqueio i6nico. O estudo mostrou também,
gue em uma comparacao entre os diferentes ions, os efeitos observados diferem um
do outro. Para os diferentes ions, a queda do fluxo foi de 58,10% com o ion de
potassio; 25,88% com o ion sédio; 22,31% com o ion de calcio; 24,91% com ion de
magnesio e 27,09% na presenca de ion de nitrato.

Frente aos valores obtidos nos ensaios contendo o neutralizante carbonato de
béario, pode-se inferir que este reagente favorece a permeacdo do etanol, pois

mesmo com um menor fluxo de etanol no permeado, 0 neutralizante apresenta o
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maior valor para o fator de enriquecimento em relagédo aos demais, demonstrando,
assim, maior potencialidade de uso como neutralizante. Devido a este resultado, o
carbonato de bario foi o reagente utilizado como neutralizante para 0os experimentos

subsequentes de fermentacao.

5.7.Investigacdo da influéncia de componentes presentes no caldo fermentativo

sobre a pervaporacdo

O desempenho da membrana na pervaporacao de etanol a partir da solugcao
de alimentacdo contendo os subprodutos e acuUcares residuais identificados
anteriormente (itens 5.2 e 5.3) foi realizado por meio dos parametros de seletividade,
fluxo total, fator de enriquecimento e fluxo de etanol (Equacdes 4, 5, 6 e 7).

Apesar de néo identificados neste estudo, foram realizados ensaios contendo
o percentual massico de 1% de glicerol e 1% de celulose. O primeiro, por se tratar
de um importante componente produzido na fermentacédo alcodlica e, devido a isso,
muito citado na literatura (CHOVAU et al., 2011; Yl et al., 2015). O segundo consiste
em um componente presente no caldo fermentado, uma vez que o processo de
hidrélise ndo apresenta 100% de eficiéncia de conversdo (VELASQUEZ-
ARREDONDO et al. 2010).

Os subprodutos e acucares adicionados na solucdo de alimentacdo foram
testados isolada e conjuntamente em sistemas de forma a identificar grupos que
exercem maior ou menor influéncia nos parametros de separagdo. Assim, 0S
ensaios foram realizados contendo etanol em percentual massico de 3%, agua e um

ou mais componentes, conforme apresentado no Quadro 3.
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Quadro 3 - Componentes adicionados na solucéo de alimentagdo dos ensaios de pervaporacao, para
andlise da influéncia de subprodutos e acuUcares.

ENSAIOS COMPONENTES

1

© 0 ~N o o B~ W N

e e =
N O

Etanol e Alcool isoamilico
Etanol e Metanol
Etanol, Alcool isoamilico e Metanol
Etanol, Alcool isoamilico, Isobutanol, Propanol e 1-Pentanol
Etanol e Acido succinico
Etanol e Acido acético
Etanol, Acido succinico e Acido acético
Etanol e Glicose
Etanol e Xilose
Etanol, Glicose e Xilose
Etanol e Celulose

Etanol e Glicerol

Os resultados dos célculos de fluxo total, fluxo de etanol e concentracdo de

etanol no permeado estéo registrados nas Figuras 23, 24 e 25, reunidos em acordo

com a classe de subprodutos e agucares investigados.

Figura 23 - Variagéo dos pardmetros de separagéo fluxo total, fluxo de etanol e fragdo méassica de

J (Kg.m2.h'1)
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etanol no permeado com relag@o aos subprodutos alcoois e glicerol.

[0 Fluxo total I Fluxo etanol —e&— Concentragdo de etanol no permeado

- <10
- 15
0
Mistura Alcool Metanol Alcool Propanol, Glicerol
padrdo* isoamilico isoamilicoe Isobutanol,
Metanol Alcool
isoamilico e
pentanol

*Os componentes presentes na mistura padréo sédo: Etanol a 3% e agua.
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Ao analisar o fluxo total de permeado (Figura 23) como parametro de
eficiéncia da pervaporagédo, observou-se que a presenca de alguns subprodutos
permitiu o incremento do valor desta variavel, como nos ensaios contendo as
solucbes ternarias alcool isoamilico/etanol/agua e metanol/etanol/agua, que
apresentaram valores de fluxo total superiores aos em que somente solugbes de
etanol e agua (mistura padrdo) foram analisadas. O maior valor de fluxo de
permeado foi observado quando na presenca de metanol, com um acréscimo de
58,28% em relacdo a mistura padrao.

Em relagdo ao fluxo de etanol, observou-se que o aumento do fluxo total
elevou o valor deste parametro. Quando comparados os valores desta variavel,
identifica-se que mais uma vez o0 ensaio contendo metanol proporcionou o maior
valor, na ordem de 0,039 kg.m?.h™. Desta forma, deve-se considerar a relagéo
direta existente entre os parametros fluxo total e fluxo de etanol. Entretanto, a
presenca deste componente na mistura pode ter permitido que a membrana também
atue como porosa, verificando-se entdo maior permeacdo do etanol. Uma melhor
analise deste efeito pode ser realizada quando comparados os valores de
concentracdo de etanol no permeado. Em relacdo a este parametro, o ensaio
contendo metanol apresentou a segunda maior concentragdo de produto no
permeado, aproximadamente 24% em massa, ficando atrds apenas do ensaio
contendo glicerol com um permeado contendo 25,09 % em massa de etanol.

Considerando que a presenca de um alcool inferior alterou parametros que
representam a afinidade da membrana com etanol, apresentando, neste caso,
maiores valores deste alcool no permeado, uma analise dos resultados obtidos com
misturas quaterndrias (etanol/agua/metanol/alcool isoamilico) foi realizada. Sendo
metanol um alcool inferior, buscou-se verificar a influéncia de alcoois superiores.

A partir da analise do fluxo total de permeado dos sistemas, percebe-se que
a presenca de 1-pentanol, propanol e isobutanol diminuiu o fluxo total em 20% em
comparagcdo com a mistura padrao, ficando abaixo do valor encontrado para o
ensaio contendo apenas o0s alcoois isoamilico e metanol. Entretanto, essa
composicdo favoreceu a permeacdo do etanol em relacdo a mistura padréo,
apresentando um acréscimo de 60,6% na concentracéo de etanol no permeado.

Considerando os fluxos individuais dos compostos adicionados, percebe-se

que houve interagBes entre eles. Esse fato é evidenciado pela variacdo dos fluxos
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de permeado entre a pervaporacdo das misturas metanol/etanol/dgua e
metanol/alcool isoamilico/etanol/agua, sob iguais condi¢cdes operacionais. A adicdo
de metanol a solugdo incrementou essa variavel quando comparada a mistura
padrdo, entretanto, quando adicionado o alcool isoamilico a essa mistura ternaria
ocorre a diminuicdo dos fluxos total e de etanol em relacdo a solucéo
metanol/etanol/agua.

Situacdo semelhante foi observada com o0s ensaios contendo propanol,
isobutanol, alcool isoamilico, 1-pentanol, etanol e agua. O fluxo total foi reduzido em
relagdo a mistura padréo, porém apresentou maior fluxo de etanol, aumentando em
30% a concentracdo de etanol no permeado em comparacdo com a mistura binaria.
Verifica-se entdo, que mesmo com um grau de inchamento maior (Figura 16), a
permeacado de agua foi dificultada pela presenca destes componentes. Desse modo,
observa-se a possivel presenca do fenébmeno de acoplamento de fluxo, onde a
permeacdo de etanol e a agua foram afetadas pela presenca de outras moléculas.

Nos ensaios contendo glicerol, foi observada a reducdo de,
aproximadamente, 21,1% do fluxo total em comparacdo com a mistura de
etanol/agua, e um aumento de 37,5% do fluxo de etanol, consequentemente, maior
concentracéo de etanol no permeado foi obtida. Assim, a concentracao de etanol no
permeado, que era de 14,57% em massa com a mistura padrédo, passou a ser de
25,09% em massa.

Em contraste, o estudo realizado por Chovau et al. (2011) demonstrou que a
adicdo de 1% em massa de glicerol ndo afetou os fluxos ou a concentracdo de
etanol no permeado para ambas as membranas estudadas. Garcia e colaboradores
(2009) observaram uma tendéncia semelhante por meio de uma membrana de
POMS, para uma solucéo a 1% em massa de glicerol e 9,5% em massa de etanol a
34 °C e 53°C. Os autores calcularam os coeficientes de atividade do sistema
ternario glicerol/etanol/agua, mas nao encontraram diferencas significativas em
comparacdo com a mistura binaria etanol/adgua. Nesta comparacao, alguns aspectos
devem ser considerados, uma vez que diferiram entre os estudos, como a
concentracdo de etanol na alimentacao, condicbes operacionais e tipo de membrana
utilizada.

Novamente, o inchamento da membrana teve menor influéncia sobre a

permeacdo de &gua nos ensaios contendo glicerol, indicando possivel interagédo
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entre as moléculas. Por isso, as interacdes entre os componentes sdo dificeis de
descrever, prever ou mesmo mensurar quantitativamente (RAISI e AROUJALIAN,
2011).

Os resultados dos calculos de fluxo total, fluxo de etanol e concentracédo de
etanol no permeado para os ensaios contendo os acidos sdo compilados na Figura
24.

Figura 24 - Variacdo dos parametros de separacéo fluxo total, fluxo de etanol e concentracéo de
etanol no permeado com relac@o aos subprodutos acidos.
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*Os componentes presentes na mistura sintética sdo: Etanol a 3% e agua.

Observa-se na Figura 24 que o fluxo total de permeag&o diminui de forma
expressiva quando comparado aos alcoois, apresentando uma queda de
aproximadamente 37,7% com o &cido succinico e 45,6% com o acido acético em
relacdo a mistura padrdo. No entanto, essa queda foi menos acentuada no fluxo do
etanol, 0 que consequentemente elevou a concentracdo do produto no permeado,
incrementando-o cerca de 37% na presenca do acido succinico e 23% com o acido
acetico.

O acido succinico € um dos principais subprodutos da fermentacao de etanol,
atingindo concentragdes finais de 0,3-0,4% em massa (GARCIA et al., 2009). Neste
estudo, a concentragao utilizada para os ensaios de pervaporagdo com acido foi de
0,35% em massa, valor obtido na caracterizacdo do caldo (Tabela 1). Nesta

composicdo, a adicdo do acido favoreceu a concentracdo do produto final, mesmo



85

este componente apresentando maior grau de inchamento da matriz polimérica em
relacdo ao &cido acético, efeito este que facilita o transporte de outros componentes
da mistura, como o transporte de agua. Logo, pode se inferir que o fenébmeno de
acoplamento de fluxos ocorre principalmente quando o inchamento da membrana é
elevado.

Comportamento semelhante foi observado por Garcia e seus colaboradores
(2009), que investigaram o efeito da adicdo de 0,4% em massa de acido succinico
em uma solucéo de etanol/agua sobre o desempenho da membrana de POMS. Os
autores identificaram uma queda no fluxo total de até 64,7% em relagdo a mistura
binaria etanol/agua, porém, as concentracdes de etanol no permeado apresentavam
alteracdes despreziveis. O estudo citado sugeriu que a presenca do acido nao
alterou a caracteristica hidrofébica da membrana, e que os compostos de baixa
volatilidade estariam ocupando o volume livre do polimero, bloqueando a permeacao
e assim reduzindo o fluxo total.

Em contraste ao estudo de Garcia et al. (2009), Chovau e colaboradores
(2011) verificaram o desempenho de duas membranas comerciais de PDMS
(Pervatech PDMS e Pervap 4060) na pervaporacdo de etanol a partir de solucdes
contendo alguns componentes presentes em fermentacdes alcodlicas. Entre os
componentes estudados os acidos succinico e acético foram analisados na
concentracdo de 1% em massa nas solucdes sintéticas de agua e etanol. Como
resultado, observaram que a membrana Pervatech PDMS nado apresentou alteracao
relevante nos parametros de fluxo total, fluxo de etanol e concentracdo de etanol no
permeado. Entretanto, os autores identificaram que a presenca dos &cidos
carboxilicos tornou a membrana Pervap 4060 mais hidrofilica, resultando em um
aumento no fluxo de 4gua de 48% e uma reducdo de 20% na concentracdo de
etanol no permeado. Esse resultado foi justificado pela interacdo dos acidos com o
grupo silanol (SI-OH), mas que poderia ser evitado aumentando o pH da solucéo.

Como demonstrado na Figura 24, o ensaio contendo simultaneamente os
acidos acético e succinico apresentou maior fluxo total que os ensaios contendo
cada um separadamente. Ainda que tenha ocorrido um leve aumento do fluxo de
etanol deste ensaio em relagdo aos demais ensaios com acidos, a concentracéo de
etanol no permeado foi menor. Esse resultado é decorrente da maior passagem de

agua pela membrana, provavelmente relacionada ao seu inchamento. Ademais, a
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adicdo de um segundo componente acido pode ter influenciado o pH da solucgéo,
alterando as caracteristicas da membrana. Assim, comparando o0s resultados
obtidos no presente estudo com a literatura, pode-se sugerir que em concentracdes
mais altas de acido, a permeacdo do etanol é prejudicada devido a interacdo dos
acidos com o grupo silanol (SI-OH), como foi observado por Chovau et al. (2011).
Porém, em baixas concentracdes, como as utilizadas nos sistemas ternarios deste
estudo, o comportamento hidrofébico da membrana néo foi alterado.

Em relacdo aos acucares residuais e a celulose, os resultados dos célculos
de fluxo total, fluxo de etanol e concentracdo de etanol no permeado séo

apresentados na Figura 25.

Figura 25 - Variacdo dos pardmetros de separacéo fluxo total, fluxo de etanol e concentragéo de
etanol no permeado com relagédo aos acgucares residuais e celulose.
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Como pode ser observado na Figura 25, a presenca de xilose e glicose
simultaneamente na solucdo foi responsavel por uma queda no fluxo total
(aproximadamente 71,9%). Esse sistema apresentou o segundo menor fluxo de
etanol, 0,0066 kg/m2.h™t. Em uma anélise quantitativa, os resultados obtidos com
estes subprodutos foram negativos, porém, do ponto de vista qualitativo, foram
similares aos demais componentes e superiores em relacdo ao percentual massico
de etanol no permeado da mistura padrao, que passou de 14,57% para 22,76%.

A influéncia de glicose e xilose na pervaporacdo de etanol também foi

investigada por Chovau et al. (2011). Em seus experimentos, utilizaram solucbes
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preparadas de glicose e xilose em um percentual massico de 5%. Os autores
identificaram um aumento da concentragédo de etanol no permeado com a presenca
dos acucares, obtendo valores proximos aos observados no presente estudo, 23,4%
com a adicao de glicose e 23,1% com xilose, ambos os resultados alcancados com
a membrana Pervatech PDMS. Esse resultado foi explicado pela interacdo
preferencial dos grupos hidroxila do aglcar com agua por meio de ligacbes de
hidrogénio, uma vez que o etanol tem apenas um polo para ligacdo de hidrogénio.
Esta ligacdo preferencial de aclcar a agua diminuiu a pressao de vapor da agua e
aumentou a pressao de vapor de etanol, favorecendo a permeacéao do alcool.

Opb6em-se a esse resultado os estudos realizados por Chen et al. (2013), os
quais avaliaram a influéncia de componentes presentes na fermentacdo de etanol
lignoceluldsico sobre o desempenho da membrana de PDMS. A adicdo de 5% em
massa de glicose reduziu ligeiramente o fluxo total, como observado por Chovau et
al. (2011). Entretanto, além do menor fluxo total, a concentracdo de etanol no
permeado mostrou-se inferior aos ensaios contendo apenas etanol e agua. Para
identificar o que poderia ter ocorrido, os autores realizaram ensaios de viscosidade,
uma vez que a forca motriz da pervaporacdo depende da interacdo entre a
membrana e 0s componentes presentes no caldo, sua viscosidade, densidade e
parametros cinéticos. Os autores identificaram o aumento da viscosidade da solugcéo
modelo de 0,657 para 0,956 Pa.s com o aumento da concentracdo de glicose. O
estudo sugeriu, entdo, que o aumento da viscosidade gerou a maior resisténcia a
transferéncia de etanol.

Por isso, a queda do fluxo total observada nos ensaios contendo os agucares
residuais deste estudo pode estar relacionada com o aumento da viscosidade da
solucdo. Entretanto, a interacdo preferencial dos grupos hidroxila do acucar com a
agua favoreceu a permeacéao de etanol.

Em uma analise dos ensaios contendo celulose/etanol/agua, observa-se uma
reducdo de 66,45% do parametro fluxo total em comparacdo com a mistura padréo.
Considerando os outros componentes, esse resultado coloca esse sistema como o
segundo pior em termos de fluxo total. Essa reducédo também é observada no fluxo
de etanol, com uma queda de, aproximadamente, 57%. Mesmo com o decréscimo
dos fluxos, houve um incremento de 26,3% de etanol no permeado. Pode-se inferir,

com esse resultado, que a adicdo de celulose ndo alterou a caracteristica
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hidrofébica da membrana, mas que, de alguma forma, houve o bloqueio do fluxo
como um todo, provavelmente, o volume livre do polimero tenha sido ocupado pelo
componente.

De acordo com Yadav (2012), o desempenho do processo de pervaporacao é
determinado pelo fluxo total em conjunto da seletividade da membrana, ou seja, o
processo deve apresentar um bom rendimento em produto e alta seletividade.
Portanto, para melhor observar os efeitos gerados pela adicdo dos componentes
estudados sobre a pervaporacao de etanol, foram calculados e expostos, na Tabela
5, a seletividade (Equacado 2), o fator de enriquecimento (Equacgéo 3) e o PSI
(Equacéo 4).

Tabela 5 - Resultados dos parametros de separagdo de etanol obtidos para os subprodutos, aglcares
residuais e celulose.

Componentes Seletividade - _ Fator de PSI
o Enriquecimento - B (kg/m2.h)

Mistura padrdo 6,35 5,55 0,55
Alcool isoamilico 7,73 6,44 0,92
Metanol 10,92 8,53 1,61
Alcool isoamilico e Metanol 10,56 8,37 1,42
Propanol, Isobutanol, Alcool isoamilico e 1-pentanol 9,97 7,87 0,74
Glicerol 9,96 7,72 0,73
Acido succinico 8,92 7,34 0,51
Acido acético 6,95 5,88 0,33
Acido succinico e Acido acético 5,55 484 0,50
Glicose 9,42 7,57 0,48
Xilose 9,45 7,52 0,39
Glicose e xilose 9,23 7,36 0,24
Celulose 7,74 6,5 0,23

Os valores de seletividade dos sistemas apresentados na Tabela 5 mostram
que a adicdo de praticamente todos os componentes melhora a separagcdo do
etanol, pois apresentaram maior seletividade em relagdo a mistura padrdao. Esse

aumento acontece principalmente na presenca dos alcoois, na seguinte ordem:

Metanol>(&lcool isoamilico e metanol)>( Propanol, Isobutanol, Alcool isoamilico e 1-

pentanol).
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A seletividade da membrana no ensaio contendo metanol/etanol/dgua foi a
maior observada, com um valor 1,7 vezes maior que a média dos ensaios com a
mistura padrdo. Esse resultado pode estar relacionado ao grau de inchamento do
metanol, que foi o menor observado entre os alcoois (Figura 16), diminuindo assim a
permeacdo de agua pela membrana.

A introducéo de glicerol na mistura binaria etanol/agua também apresentou
bons resultados de seletividade. A adicdo do percentual massico de 1% do
componente foi responsavel por um aumento de 56% desta variavel.
Comportamento semelhante foi observado por Yi e colaboradores. (2015), que
identificaram o aumento do fluxo de etanol com o incremento da concentracdo de
glicerol na alimentacéo, resultando em maior seletividade da membrana. Além disso,
nao detectaram este componente no permeado com a técnica analitica utilizada,
indicando que o glicerol € impermeéavel. Desse modo, os autores concluiram que a
presenca do glicerol alterou a relacdo de equilibrio liquido-vapor de etanol,
aumentou a pressao de vapor de etanol, o0 que consequentemente aumentou a forca
motriz do processo de pervaporacao.

A reducado da seletividade foi observada com as solu¢bes contendo acidos
succinico e acético simultaneamente. Embora o fluxo de etanol tenha sofrido um
leve aumento, o fluxo total foi elevado. Logo, o baixo valor desta variavel é devido a
maior permeacédo de agua pela membrana. Mesmo com esse resultado, ndo houve
alteracdo relevante no desempenho da membrana devido a adicdo das fracdes
massicas de 0,35 de acido succinico e 0,07 de acético para membrana PDMS. A
menor seletividade da membrana devido a presenca de &cidos também foi discutida
no estudo realizado por Yi e colaboradores (2015), os autores atribuiram esse
comportamento a interagcdo do acido acético com os grupos silanol, restringindo
assim o transporte de etanol.

Em relacdo ao fator de enriquecimento (@), este parametro permitiu a
investigacdo da influéncia de outros componentes sobre o enriquecimento do etanol
no permeado. Cada sistema foi avaliado e como pode ser observado na Tabela 5, a
maioria dos ensaios elevou o valor deste parametro. O sistema contendo metanol
apresentou maior fator de enriguecimento em relacdo aos demais ensaios, sendo
1,5 vezes maior que a média dos ensaios com a mistura padrdo. O metanol

demonstrou maior influéncia na pervaporacao do etanol, conforme demonstrado na
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andlise dos parametros de fluxo total, fluxo de etanol e concentracdo de etanol no
permeado, e esse resultado é evidenciado pelos parametros de seletividade e
principalmente, pelo fator de enriquecimento.

A andlise da seletividade e fator de enriquecimento demonstra que a
presenca dos subprodutos, aclUcares residuais e celulose incrementam a
seletividade da membrana em relagéo ao etanol. Com exce¢do do comportamento
observado na presenca de metanol, ndo houve alteracdes expressivas quando um
subproduto foi analisado individualmente ou combinado, possivelmente devido as
baixas concentragdes dos componentes na solucao de alimentacao.

O PSI que é definido pela Equacdo 4, € uma medida para avaliar o
desempenho de separacdo da membrana. O indice é um importante parametro, pois
considera além da seletividade, o fluxo total de permeado, conciliando as principais
caracteristicas que um sistema eficiente de pervaporacdo deve apresentar: um alto
rendimento e boa seletividade da membrana (KEAWKANNETRA et al., 2012).

Na Tabela 5 é apresentado o PSI da membrana de PDMS para a
pervaporacdo de etanol na presenca dos componentes estudados. E claramente
visivel que o PSI do ensaio contendo metanol/etanol/agua é ligeiramente maior
(1,61 kg/m2.h), confirmando os resultados obtidos para a seletividade e fluxo total. O

menor indice foi de 0,23 kg/m2.h, com o ensaio contendo celulose/etanol/agua.

5.8. Comparacédo entre mistura sintética e caldo fermentado

Visando a pervaporacédo do etanol obtido a partir da fermentacdo de residuos
da bananicultura, foi realizada uma comparagédo entre o permeado do caldo
fermentado e permeado da mistura sintética, neste caso contendo todos os
subprodutos e acuUcares residuais identificados no caldo fermentado. Os resultados

sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Comparagdo dos resultados obtidos para os calculos de fluxo total, fluxo de etanol no
permeado, seletividade e o fator de enriquecimento na pervaporagdo da mistura sintética e do caldo
fermentado.

Jtotal Jeto Seletividade Fator de
Experimento tota EtoH w enriquecimento
P (kg/m>h)  (kg/m2h) () @
Mistura sintética 0,0796 0,0178 22,10 9,30 7,47

Caldo fermentado 0,1171 0,0283 23,26 9,77 7,73

Os resultados apresentados na Tabela 6 demonstram um aumento de
aproximadamente 32% no fluxo total do ensaio com o caldo fermentado em
comparacdo com 0O ensaio com a mistura padrdao. O fluxo especifico de etanol
também aumentou, passou de 0,0178 kg.m?Zh™? com a mistura padrdo para
0,0283 kg.m?.h™* com o caldo fermentado. Assim, a concentracdo de etanol no
permeado com a mistura sintética foi de aproximadamente 22,10% (% m/m)
enquanto que com o caldo este valor foi para 23,26% (% m/m). Este resultado é
reflexo de um maior fluxo total e um permeado mais rico em etanol na pervaporacao
do caldo.

Resultado similar foi alcancado por Gaykawad e colaboradores (2013), que
avaliaram a pervaporacao do caldo fermentado a partir de lascas de madeira e palha
de cevada, com métodos de pré-tratamento distintos (meio alcalino e acido
concentrado). Os autores observaram que a membrana de PDMS ofereceu melhor
recuperacdo do etanol a partir do caldo fermentado, com valores de fluxo total e de
etanol superiores aos obtidos com a mistura sintética de etanol/dgua na mesma
concentracdo de alimentacdo, o que condiz com os resultados obtidos no
experimento em questdo. Ademais, identificaram que a concentracdo de etanol na
fermentacao varia com a matéria-prima e o método de pré-tratamento utilizado.

Os resultados apresentados para seletividade e fator de enriquecimento da
Tabela 6 indicam que ndo foram observadas alteracbes expressivas entre 0s
experimentos, sugerindo que 0s componentes testados foram adicionados em
concentracdes similares as encontradas no caldo fermentado. Todavia, o incremento
dos fluxo total e de etanol no permeado pode estar relacionado a presenca de outro
componente, o qual ndo foi abordado no presente estudo.

Yi e Wan (2017), por exemplo, consideraram a influéncia de células de

levedura na pervaporacdo com membranas de PDMS. Seus resultados mostraram
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que concentracfes elevadas de células resultam em melhor desempenho de
separacdo, devido a diminuicdo da resisténcia da camada limite na superficie da
membrana causada pelo aumento da turbuléncia com as células de levedura.
Contudo, poucos estudos realizaram a pervaporacdo do caldo fermentativo a
partir de biomassa lignoceluldsica, ndo sendo possivel assim uma comparacao entre
resultados obtidos para solugbes sintéticas e caldo fermentado. As principais
dificuldades ainda residem na matéria-prima e métodos de pré-tratamento.
Diferentes métodos de pré-tratamento conduzem a diferentes resultados de
fermentacdo, mesmo quando o tipo de biomassa é o mesmo. Por isso, o caldo
fermentado ainda é considerado uma solugdo complexa, principalmente, porque,
além do produto, devem ser considerados os componentes do meio fermentativo

como nutrientes, células e também os subprodutos gerados.
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6. CONCLUSAO

Com a caracterizacdo do caldo fermentado a partir de pseudocaule de
bananeira, foi possivel identificar, além do etanol, sete subprodutos: propanol,
isobutanol, metanol, alcool isoamilico, 1-pentanol, &cido acético e acido succinico.
Observou-se, também, que ndo houve o consumo total dos agucares presentes no

meio fermentativo, tendo como residual um valor médio de 3,02 g.L™.

Dentre o0s neutralizantes estudados, o carbonato de béario foi o que
demonstrou maior potencialidade de uso no processo de neutralizacdo do caldo
hidrolisado. A presenca deste componente elevou a concentracdo de etanol no
permeado em 17%, seguido de um aumento de, aproximadamente, 15% sobre a

seletividade e 11% no fator de enriquecimento em relacdo a mistura binéria

etanol/agua

Nos experimentos de pervaporagdo contendo os demais componentes
(subprodutos e acuUcares), destaca-se a presenca de metanol, que inferiu os
melhores resultados para fluxo total (0,1626 kg/m2.h) e fluxo de etanol
(0,0391 kg/m2.h) no permeado. Estes resultados foram evidenciados pelos
parametros de seletividade e fator de enriquecimento, 10,92 e 8,53,
respectivamente. A interacdo entre os componentes foi identificada por meio da
variacdo dos fluxos de permeado entre a pervaporacdo das misturas

metanol/etanol/agua e metanol/alcool isoamilico/etanol/agua.

Os menores rendimentos, em termos de fluxo total, foram observados nos
ensaios contendo os &cidos, individualmente, com uma reducéo de 37,7% com o
acido succinico e 45,6% com o acido acético, em relagdo a mistura padrdo. A
seletividade e o fator de enriquecimento foram ligeiramente reduzidos na presencga
dos dois acidos simultaneamente, devido a possiveis interacbes destes

componentes com a membrana.

A pervaporagédo do caldo fermentado real apresentou o incremento nos fluxos
total e de etanol em relacdo a mistura sintética. Esse aumento pode estar
relacionado a presenca de outros componentes do caldo fermentado, os quais néo

foram identificados com a técnica analitica utilizada neste estudo. A seletividade e
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fator de enriguecimento obtidos para este ensaio indicam que nao foram observadas
alteracbes expressivas entre 0s experimentos, provavelmente, devido as baixas
concentracfes dos componentes estudados.

Contudo, considerando os resultados obtidos, a separacéo de etanol do caldo
fermentado a partir de biomassa renovavel pode ser auxiliada com a utilizacdo do
carbonato de bario como agente neutralizante da etapa de neutralizacdo da
hidrolise. Em relacdo aos subprodutos e acgUcares presentes na fermentacéo
alcodlica, a membrana pode apresentar melhor desempenho na presenca de

metanol.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade deste trabalho, algumas sugestbes sdo apresentadas

abaixo:

» A membrana utilizada no presente estudo mostrou-se efetiva na recuperacéo
de etanol na presenca de alguns subprodutos, como o metanol, logo é
necessario avaliar se o aumento da concentracdo deste componente no caldo

fermentado eleva a seletividade da membrana;

» Pode-se prosseguir com o estudo da influencia de componentes presentes no
caldo fermentado sobre o processo de pervaporacdo de etanol com a

investigacdo da influencia de diferentes células e nutrientes;

» A principal razdo de se combinar a fermentacdo com a pervaporacao €
minimizar a inibigdo por produto, portanto, recomenda-se avaliar o processo

de pervaporacdo combinado a fermentacao.
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Apéndice A — Curva padréo para analises de acUcares pelo método DNS

Tabela 7 - Valores de absorbancia a 540 nm de amostras contendo diferentes concentracdes de
glicose para a confecgéo da curva de calibragdo pelo método DNS.

Concentragéo (g/L) Absorbancia (nm) Teste de Equacéo (g/L)

0 0 0
0,1 0,041 0,09
0,25 0,139 0,24
0,5 0,296 0,49
0,75 0,456 0,74

1 0,624 1,01

Figura 26 - A Curva de calibracdo obtida a partir de diferentes concentra¢des de glicose pelo método
DNS.
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