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Resumo

A remocdo de etanol de solucdes aquosas diluidas mostra-se necessaria para diversos
processos industriais, dentre os quais se destacam a desalcoolizacdo de bebidas e a
recuperacao de etanol do caldo fermentado de biorreatores. A osmose direta, processo
de separacdao por membranas que tem como caracteristicas o baixo consumo energético
e baixa tendéncia ao fouling, constitui uma boa alternativa aos processos tradicionais e
com membranas utilizados atualmente para a remocdo de etanol. Neste trabalho, glicose,
sacarose, cloreto de sédio e cloreto de magnésio foram avaliados como agentes
osmoéticos para a remocdo de etanol de solugdes aquosas com teor de alcool de 5% v/v
utilizando uma membrana comercial de osmose direta de triacetato de celulose.
Verificou-se que maiores fluxos de permeado e de etanol foram obtidos quando os
agentes osméticos cloreto de sddio e cloreto de magnésio foram utilizados, ndo tendo
sido verificadas diferencas significativas entre esses agentes osmoticos. Glicose e
sacarose apresentaram a maior razdo entre fluxo de etanol e fluxo de permeado,
indicando que esses agentes osmadticos permitiram um permeado mais rico em etanol.
Foram observados elevados fluxos inversos de soluto para os agentes osmoticos
inorganicos, enquanto que os fluxos inversos de glicose e sacarose ndo puderam ser
mensurados. A caracterizacdo da membrana em relacdo ao fluxo de agua e ao fluxo
inverso de sal, realizada antes e depois de cada experimento de remocdo de etanol,
indicou que ndo houve fouling ou modificagGes nas caracteristicas de separacao das
membranas.

Abstract

The removal of ethanol from dilute aqueous solutions is mandatory to several
industrial processes, e.g. the dealcoholization of beverages and the ethanol recovery from
fermentation broths in bio-reactors. Forward osmosis, a membrane separation process
whose characteristics include low energy consumption and low fouling tendency, is a
good alternative to traditional and membrane-based processes used for ethanol removal.
In this work, glucose, sucrose, sodium chloride and magnesium chloride were evaluated
as draw solutes for ethanol removal from 5% ethanol (v/v) aqueous solutions with a
cellulose-triacetate forward osmosis commercial membrane. Higher permeate and
ethanol fluxes were obtained when sodium chloride and magnesium chloride were used
as draw solutes, and no significant differences were observed between those draw
solutes. Glucose and sucrose showed the highest ratio between ethanol and permeate
flux, indicating a higher ethanol concentration in permeate. High reverse solute fluxes
were observed for inorganic draw solutes, whereas glucose and sucrose fluxes could not
be measured. Membrane characterization regarding water flux and reverse salt flux,
carried out before and after each experiment of ethanol removal, indicated that fouling
and modification in membrane separation characteristics did not occur throughout the
experiments.

Palavras-chave: osmose direta, remogado de etanol, agentes osméticos.
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1 Introdugao

Nas ultimas décadas, os processos de separacdao por membranas evoluiram desde a
escala de laboratério até a escala industrial, representando hoje uma alternativa
competitiva a muitos dos processos tradicionais de separacdo. Geralmente associadas ao
baixo emprego de produtos quimicos e as condicdes operacionais brandas, as vantagens
dos processos de separacdo por membranas tornam-se ainda mais atrativas nas
industrias de alimentos e de bioprocessos, pois essas vantagens tornam-se importantes
para garantir a qualidade do produto final, uma vez que favorecem a preservacdo de
componentes termoldbeis ou volateis.

A remocdo de etanol de solugdes aquosas diluidas é relevante em diversos processos
industriais, entre os quais se destacam a desalcoolizacdo de bebidas, para a producdo de
bebidas com baixo teor de etanol, e a recuperacdo de etanol a partir de caldos
fermentativos de biorreatores. Diversos processos de separacdao por membranas foram
estudados para essas aplicacGes industriais, principalmente a partir da década de 1990, e
alguns deles se mostram promissores.

Apesar de o fendmeno da osmose ser bastante conhecido, a técnica de osmose direta
vem ganhando atencdo somente na ultima década, em razdo do desenvolvimento de
membranas especificas para esse fim. A técnica de osmose direta consiste no transporte
de solvente através de uma membrana semipermeavel devido ao gradiente de pressdo
osmotica entre as solugdes em contato com a membrana. O emprego da osmose direta
na remocdo de etanol de solugdes aquosas pode apresentar vantagens em relacdo a
outros processos de separagdao por membranas, uma vez que o sistema opera sem a
aplicacdo de alta pressao hidraulica, diminuindo a tendéncia ao fouling. Apesar das
potenciais vantagens, ndao foram encontrados na literatura estudos dessa técnica para
remocgdo de etanol de solugdes aquosas.

Um dos principais parametros para o projeto de um sistema de separagdao por osmose
direta é a definicdo do agente osmotico, que consiste num soluto capaz de gerar uma
pressdo osmoética alta o suficiente para permitir a permeag¢dao dos componentes
desejados através da membrana. Os principais agentes osmdticos empregados em
osmose direta sdo sais inorganicos, compostos nutritivos, sais organicos e compostos
volateis. Tendo em vista que a definicdo do agente osmdtico adequado é essencial para a
opera¢do economicamente viavel de um processo de osmose direta, o objetivo geral
deste trabalho é avaliar de que maneira a natureza do agente osmético influencia o
desempenho do processo de remogdo de etanol de solu¢des aquosas.

Dentro deste contexto, tem-se como objetivo especifico a avaliagdo de quatro
agentes osméticos — glicose, sacarose, cloreto de sédio e cloreto de magnésio — em duas
diferentes concentragdes para a remogado de etanol de solugGes aquosas contendo 5% v/v
de etanol utilizando uma membrana comercial de triacetato de celulose. A influéncia do
processo nas caracteristicas das membranas também foi avaliada através da
caracterizacdo da membrana em rela¢dao ao fluxo de dgua e ao fluxo inverso do agente
osmético, realizada antes e depois de cada experimento de remocao de etanol.

O Capitulo 2 apresenta os fundamentos tedricos e uma revisdo bibliografica sobre a
técnica de osmose direta, assim como uma revisdo acerca de outros processos,
tradicionais e por membranas, utilizados para a remocao de etanol de solu¢des aquosas.
O Capitulo 3 descreve a unidade de bancada utilizada para a realizagdo dos experimentos,
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todos os materiais empregados e a metodologia adotada. No Capitulo 4, sao
apresentados os resultados obtidos e as discussdes pertinentes, assim como uma andlise
estatistica. No Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes obtidas e sugestdes do autor
para trabalhos futuros.
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2 Fundamentos Teodricos e Revisao Bibliografica

Uma membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel que divide duas
fases (liquido/liquido, liquido/gas ou gas/gas) e permite a permeacdo seletiva de
compostos de acordo com suas diferencas nas propriedades fisicas ou quimicas. Os
processos de separacdo por membranas (PSM) podem ser vantajosos em relacdo a outros
processos de separacdo pelo fato de operarem a temperaturas baixas, promovendo nao
s6 menor degradacdo de compostos termolabeis como também menor consumo de
energia e de aditivos quimicos. Os PSM apresentam ainda facilidade de escalonamento e,
por permitirem operacdo continua, promovem facil integracdo a outros processos na
industria (Mulder, 1996). As vantagens dos PSM em relacdo aos processos de separacao
tradicionais, aliadas a sua versatilidade, sdo responsaveis pelo crescente numero de
aplicagbes que os PSM vém encontrando na industria nas ultimas décadas.

2.1 Osmose direta

O fenbmeno fisico da osmose é conhecido pelo homem desde os primérdios da
civilizacdo. Ha séculos, diferentes culturas usam sal para dessecar alimentos, causando a
desidratacdo de microrganismos e, assim, permitindo maior conservacao (Cath et al.,
2006). Apesar disso, o uso do principio da osmose nos PSM tornou-se viavel apenas a
partir da década de 1960, com o desenvolvimento de membranas poliméricas
anisotrépicas para osmose inversa (Loeb e Sourirajan, 1964).

A osmose direta consiste na passagem de agua através de uma membrana
semipermeavel devido a diferenca de pressdo osmética entre duas solugcdes em contato
com os lados da membrana. A membrana permite a passagem de 4gua, que ocorre da
regido de maior potencial quimico para a regido de menor potencial quimico, ao mesmo
tempo em que restringe a passagem de solutos. A solugdo com menor potencial quimico
da agua é chamada solugao osmoética (SO) e contém um soluto, ou agente osmético,
capaz de gerar uma pressao osmoética mais alta que a da solugdo de alimentacgdo (SA). A
solucdo de alimentagdao, com menor pressao osmotica, é concentrada ao longo do
processo, enquanto a solugao osmética é diluida.

As membranas de osmose direta sdo compostas por uma camada densa, nao-porosa,
responsavel pela seletividade da membrana, e por uma camada suporte porosa, que lhe
confere resisténcia mecanica. O transporte através da membrana pode ser explicado pelo
mecanismo de sor¢do-difusdo, o qual ocorre através da sor¢ao das moléculas de agua na
superficie da camada seletiva, difusdo através das regides amorfas do polimero e
dessorgdo das moléculas no lado oposto da camada seletiva (Mulder, 1996). Na osmose
direta, o fluxo de agua (J,,) pode ser descrito pela seguinte equacao geral:

Jw = A(A — AP) (2.1)

em que Art é a diferenga de pressdao osmética entre os dois lados da membrana, AP é a
diferenca de pressdao hidraulica e A é a permeabilidade hidrdulica, que depende das
caracteristicas da membrana. Em processos de osmose direta, AP é préximo de zero, uma
vez que as pressdes hidraulicas em ambos os lados da membrana sao mantidas iguais. A
Equacdo 2.1 também é valida para o processo de osmose retardada por pressao, em que
AP ndo é negligenciavel, e para o processo de osmose inversa (Ol), em que AP é maior
que Am, gerando fluxo de agua na dire¢do oposta.
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O gradiente de concentracdo estabelecido entre a solucdo osmoética e a solucao de
alimentacdo é responsavel também pelo transporte difusivo de soluto na dire¢do oposta
ao fluxo de agua, ou seja, da SO para a SA. O fluxo inverso de soluto (Js) pode ser descrito
por:

Js = B(Cso — Csa) (2.2)

em que Cso é a concentracdo do soluto na solucdo osmoética, Csy € a concentracdao do
soluto na solucdo de alimentacdo e B é o coeficiente de permeabilidade do soluto, que
depende da natureza do soluto e das caracteristicas da membrana.

2.1.1 Membranas de osmose direta

Os primeiros estudos da osmose direta como processo industrial utilizaram
membranas de osmose inversa do tipo thin-film composite (TFC-Ol). Apesar de
apresentarem elevada rejeicdo de solutos, essas membranas ndo permitem elevados
fluxos de permeado, uma vez que foram desenvolvidas para osmose inversa, um processo
qgue utiliza gradiente de pressdo hidraulica como forca motriz (Yip et al., 2010).
Idealmente, membranas para osmose direta devem gerar altos fluxos de agua, rejeitar
solutos dissolvidos, ser compativeis com a solugdo osmética empregada e resistir as
condicGes operacionais (Tiraferri et al., 2011; Chung et al., 2012).

Os principais tipos de membranas de osmose direta disponiveis comercialmente s3do:
as thin-film composite (TFC) e as membranas de triacetato de celulose (TAC). As
membranas do tipo TFC foram desenvolvidas com base nas membranas de osmose
inversa TFC-Ol e possuem, geralmente, uma camada seletiva densa de poliamida
aromatica e uma camada suporte porosa de polisulfona. As membranas do tipo TFC
desenvolvidas especificamente para osmose direta apresentam fluxo de permeado muito
superior ao das membranas de osmose inversa, pois, por nao precisarem resistir a
elevadas pressdes hidraulicas, podem ser menos espessas (Yip et al., 2010).

As membranas de TAC, desenvolvidas especificamente para osmose direta, sao
compostas por uma malha de poliéster, que atua como suporte, embebida em triacetato
de celulose, que constitui a camada seletiva. Comparativamente com as membranas do
tipo TFC, as membranas de TAC possuem menor permeabilidade hidraulica e menor
rejeicdo salina, tornando-a inadequada para aplicagdes como a dessalinizacdo de 4gua
(Yip et al., 2010). A Figura 2.1 apresenta fotomicrografias de membranas do tipo TFC
(2.1a) e TAC (2.1b).

Figura 2.1: Fotomicrografias da sec¢do transversal de membranas de osmose direta do tipo TFC (a)
e de TAC (b). Adaptado de Tiraferri et al. (2011) e McCutcheon et al. (2005).
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Na Figura 2.1, é possivel observar as diferentes morfologias das membranas do tipo
TFC e de TAC. Enquanto a membrana TFC apresenta uma estrutura assimétrica com uma
fina camada seletiva, a membrana de TAC apresenta uma estrutura que envolve o
suporte, de maneira que ndo é possivel caracterizar, para a ultima, uma estrutura
assimétrica. O desempenho das membranas na permeacdo de agua ndo pode ser
explicado pela espessura total das membranas, que é semelhante. A permeabilidade
hidrdulica da membrana é determinada principalmente pela espessura da camada
seletiva densa, visto que ela impode resisténcia significativamente maior a transferéncia de
massa que a imposta pela camada suporte porosa. Portanto, a menor espessura da
camada seletiva da membrana do tipo TFC |he confere maior permeabilidade hidraulica
comparativamente com a membrana de TAC (Yip et al., 2010).

2.1.2 Agentes osmdticos utilizados em osmose direta

Diferentes compostos organicos ou inorganicos podem ser utilizados como agentes
osmoéticos em processos de osmose direta. O principal critério para a selecdo do soluto
deve ser sua capacidade de gerar alta pressdo osmotica. Outros critérios sdo baixo preco,
facilidade de recuperacdo, baixa difusdo através da membrana, baixa viscosidade e baixa
toxicidade (Ge et al., 2013). A pressdao osmotica de uma solugdo aquosa pode ser descrita
por:

= _%ln()/wxw) (2.3)
em que 1T é a pressao osmatica, T é a temperatura absoluta, R é a constante universal dos
gases, V é o volume molar, x,, é a fracdo molar de agua e y,, é o seu coeficiente de
atividade. Para solugdes diluidas, a pressdo osmotica gerada pelo soluto pode ser descrita
pela equacdo de Morse, deduzida a partir da equacdo de Van’t Hoff assumindo-se solucao
diluida e volume molar constante:

m = iCRT (2.4)

em que j é o fator de Van’t Hoff, maior que a unidade quando ha dissociag¢dao i6nica do
soluto, e C é a concentragdao molar do soluto (Ge et al., 2013). Para uma ampla faixa de
concentragao, a pressdao osmotica de diversas solucdes é apresentada na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Pressdao osmotica em funcdo da concentracdo de diferentes solugdes a 25°C. Adaptado
de Cath et al. (2006).
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Observa-se na Figura 2.2 que, para baixas concentracdes molares do soluto, a pressdo
osmética apresenta tendéncia linear, conforme previsto pela Equacdo 2.4. Entretanto, a
equacdo é incapaz de prever a tendéncia ndo-linear que a pressdao osmatica apresenta
para concentracOes elevadas de soluto. A predicdo da pressdo osmética de solugdes
bindrias em ampla faixa de concentracdo pode ser feita a partir do uso de modelos para o
coeficiente de atividade da agua, como o modelo proposto por Norrish (1966) para
diferentes acucares:

log(Yw) = Ks(l - xw)z (2.5)

em que K; é a constante de Norrish, que depende do solvente e do soluto utilizados e da
temperatura absoluta (Norrish, 1966).

Ge et al. (2013) classificam os solutos comerciais utilizados em osmose direta em
guatro grupos: compostos volateis, compostos nutritivos, sais inorganicos e sais
organicos. Os grupos ndo possuem classificacdo fixa, podendo se sobrepor.

O uso de compostos volateis na osmose direta tem como finalidade facilitar a
separacdo do agente osmaético da dgua para a obtencdo de agua dessalinizada. McGinnis
et al. (2007) estudaram o uso de bicarbonato de amonio, formado a partir da
solubilizacdo de diferentes proporc¢ées de didéxido de carbono e amoOnia em dgua, como
agente osmoético para dessalinizacdo de agua, obtendo elevados fluxos de permeado.
Para efetuar a separacdo do agente osmotico da agua, foi feito aquecimento a 60°C,
decompondo o bicarbonato de amdnio em amonia e didxido de carbono. Diéxido de
enxofre também foi proposto como agente osmatico, podendo ser separado da agua por
aquecimento ou arraste com ar. Em ambos os casos, a solugdo osmotica pode ser
regenerada através da dissolucdo dos gases em agua.

Compostos nutritivos vém sendo estudados em osmose direta desde a década de
1970, quando Kravath e Davis (1975) propuseram um sistema para obter dgua potdvel em
botes salva-vidas a partir de dgua do mar utilizando solu¢do concentrada de glicose.
Glicose e frutose podem ser utilizadas na concentragdao de alimentos liquidos e bebidas,
pelo fato de o fluxo inverso de soluto nao causar prejuizos ao produto final. No processo
de osmose direta, a frutose apresenta um desempenho superior ao da glicose, com a
vantagem de ndo induzir sede ao ser ingerida, por influenciar pouco o nivel de agucar no
sangue. O uso da sacarose como agente osmotico, apesar de gerar menor fluxo de
permeado, apresenta fluxo inverso de soluto praticamente desprezivel, devido ao
tamanho molecular consideravelmente maior (Stache, 1989; Ge et al., 2013).

Sais inorganicos sao frequentemente utilizados devido a facilidade de reconcentracao
da solugdo osmética por osmose inversa. Dentre eles, o cloreto de sddio é o mais
utilizado porque, além de apresentar baixo custo e alta solubilidade em &agua, nao
apresenta risco de precipitacdo na superficie da membrana durante a reconcentragao,
fenbmeno chamado scaling. Em aplicagdes nas quais é desejavel minimizar o fluxo
inverso de soluto, prefere-se usar sais com ions multivalentes (Cath et al., 2006). Achilli e
Childress (2010) estudaram o emprego de quatorze sais inorganicos como agentes
osméticos, e observaram maior rejeicdao de solutos que possuiam anions com maior raio
hidratado, independentemente do tamanho do cation, devido a carga superficial negativa
das membranas empregadas. Estudando o desempenho dos diferentes agentes
osméticos, custo de aquisicdo, custo de reconcentracdao e fluxo inverso de soluto, os
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autores concluiram que o cloreto de magnésio é um soluto adequado para grande parte
dos processos envolvendo agua e tratamento de efluentes liquidos.

Sais organicos, formados por cations inorganicos e anions organicos, foram estudados
para emprego em biorreatores com membranas para o tratamento de aguas residuais.
Apesar de apresentarem um fluxo de permeado muito inferior ao dos sais inorganicos nas
mesmas condicdes operacionais, 0s sais organicos possuem a vantagem de serem
biodegradaveis e de apresentarem elevada rejeicao de soluto. Para uma mesma pressado
osmética bulk, verificou-se que sais organicos com cadeia anidnica menor apresentam
maior fluxo de permeado, pois, devido a um maior coeficiente de difusdo, apresentam

efeitos de polarizacdo por concentracdo interna menos pronunciados (Bowden et al.,
2012; Ge et al., 2013).

2.1.3 Polarizagéo por concentragdo e fouling

Em processos de separacdo por membranas que utilizam o gradiente de pressao
hidraulica como forca motriz, tais como a osmose inversa, a permeacdo preferencial da
agua em relacdo aos solutos presentes na solucdo de alimentagdo cria, proximo a
superficie da membrana, uma camada limite dentro da qual a concentracdo de soluto é
maior que a concentracdo bulk da solucdo de alimentacdo (Mulder, 1996). Esse
fenbmeno, chamado polarizacdo por concentracdo, apresenta maior relevancia na
osmose direta, visto que a transferéncia de massa é critica dos dois lados da membrana:
no lado da solucdo de alimentacdo, forma-se uma camada limite com concentragao
superior a concentracdo bulk da solugcdo, fendmeno chamado polarizacdo por
concentracdo concentrativa; no lado da solugdo osmotica, a camada limite apresenta
concentracdo inferior ao bulk da solucdo, fendbmeno chamado polarizacdo por
concentracdo dilutiva (McCutcheon e Elimelech, 2006). A Figura 2.3 apresenta uma
representacao esquematica desses fendmenos.
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Os simbolos 1 e Art representam, respectivamente, a pressdo osmética de uma solugdo e o gradiente de pressao
osmotica através da camada densa da membrana. Os subscritos O e A identificam a solugdo osmética e a de

alimentagdo. O subscrito m indica a pressdao osmética na superficie da membrana, b se refere ao bulk da solugdo e i
indica a interface entre a camada densa e a camada suporte da membrana.

Figura 2.3: Representacdo esquematica da influéncia da polarizacdo por concentragdo no
gradiente de pressdo osmotica para membrana simétrica densa (a), membrana assimétrica com a
solucdo osmadtica em contato com a camada seletiva (b) e membrana assimétrica com a solugdo
de alimentacdo em contato com a camada seletiva (c). Adaptado de McCutcheon e Elimelech
(2006).
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A Figura 2.3 indica que o Am efetivamente aplicado no processo como for¢ca motriz é
menor que a diferenca entre as pressdes osmoticas do bulk das solucdes, de maneira que
o fluxo de permeado é reduzido. As camadas limites formadas entre a superficie da
membrana e o bulk das solugbes constituem a polarizacdo por concentragdo externa,
fendbmeno que pode ser mitigado com o aumento da velocidade tangencial de
escoamento. Entretanto, a variacdo de pressao osmética mais significativa é causada pela
camada limite de polarizacdo por concentracdo interna, que, por ser formada dentro da
camada suporte da membrana, ndo é afetada pelo aumento da velocidade de
escoamento das solugdes (McCutcheon e Elimelech, 2006).

Por modificar as forcas motrizes dos processos de transferéncia de massa na osmose
direta, a ocorréncia de polarizacdo por concentracdo exige uma adaptacao das equacdes
governantes dos fluxos de permeado e de soluto. Através de um balanco de massa na
camada limite de polarizacdo por concentracdo, McCutcheon e Elimelech (2006)
desenvolveram uma modificacdo da Equacdo 2.1 para uma membrana simétrica densa:

Jw =4 [ﬂo,bexp (—%‘”) — Ty pexp (%)] (2.6)

em que J,, representa o fluxo de agua através da membrana, 1o, € a pressao osmatica no
bulk da solugdo osmotica, ma, € a pressdo osmoética no bulk da solugdo de alimentagao, k
é o coeficiente de transferéncia de massa e A é o coeficiente de permeabilidade
hidraulica da membrana. A Equacdo 2.6 leva em consideracdo apenas a polarizagcdo por
concentracdo externa nos dois lados da membrana. A fim de considerar o fenébmeno da
polarizacdo por concentragdo interna, predominante na osmose direta, foi desenvolvida a
expressao:

Juw = Almopexp(=J,K) = mapexp (22)] (2.7)

A Equacao 2.7 fornece o fluxo de permeado no caso em que a solugao de alimentagao
é colocada em contato com a camada seletiva da membrana, e a solu¢ao de osmética, em
contato com a camada suporte. O parametro K representa a facilidade que um soluto tem
de difundir através da camada suporte porosa da membrana, e é definido por:

_tr
De

(2.8)

na qual D é o coeficiente de difusdo do soluto, e t, T, e € sdo, respectivamente, a
espessura, tortuosidade e porosidade da camada suporte. Uma vez que os parametros
associados a morfologia da camada suporte ndo podem ser facilmente determinados
experimentalmente de forma isolada, o valor K pode ser assumido constante para
determinada membrana (McCutcheon e Elimelech, 2006).

A polarizacdo por concentracao pode ocorrer juntamente com o fouling, fenbmeno
comum a diversos tipos de processos de separagdao por membranas e que consiste na
deposicao de particulas retidas, coloides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas ou sais
sobre a superficie da membrana, causando reduc¢ao no fluxo de permeado. Por reduzir a
eficiéncia do processo, a ocorréncia de fouling exige limpezas da membrana mais
frequentes, diminuindo sua vida util (Mulder, 1996). Entretanto, o fouling na osmose
direta ocorre de maneira diferente do que nos processos com membranas que utilizam
gradiente de pressao hidraulica como forga motriz, tais como a ultrafiltracdo e a osmose
inversa. Por ndo estar submetida a uma elevada pressao hidraulica, a camada de fouling
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na osmose direta ndo é compacta, podendo ser removida mecanicamente por enxague
com agua, sem o uso de aditivos quimicos como os usados na osmose inversa (Lee et al.,
2010).

2.1.4 Aplicagbes da osmose direta

Assim como a osmose inversa, a osmose direta foi inicialmente concebida para o
processo de dessalinizacdo de dgua. Kravath e Davis (1975) estudaram o emprego de
membranas de acetato de celulose na producdo de agua potavel, utilizando dgua do mar
como SA e uma solucdo concentrada de glicose como SO. A solucdo de glicose, ap6s a
permeacdo de agua da solucdo de alimentacdo, se tornaria potavel. Atualmente, sistemas
de dessalinizacdo de dgua baseados em osmose direta comecam a ser empregados em
escala industrial. A vantagem do uso da osmose direta baseia-se no fato de que os solutos
da solucdo osmatica sdo mais faceis de separar da dgua do que os solutos da alimentacdo,
de maneira que o agente osmético empregado pode ser facilmente reconcentrado por
osmose inversa, obtendo-se a dgua dessalinizada no permeado (Anastasio e McCutcheon,
2013).

Sistemas de geracdo de energia elétrica através de osmose retardada por pressao
foram propostos na década de 1970 e se baseavam no uso da diferenca de pressao
osmotica entre a agua de rios que desaguam no mar e a agua salgada (Loeb, 1976). O
processo é governado pela Equacdo 2.1: o gradiente de pressdo osmotica supera o de
pressdo hidraulica, causando um fluxo de permeado da solucdo de alimentacdo para a
solucdo osmatica; a maior pressdo hidraulica do lado da solucdo osmotica pode, por sua
vez, ser usada para movimentar uma turbina e gerar energia elétrica. Entretanto, o
conceito ndo pdde ser empregado em larga escala na época devido a inexisténcia de
membranas adequadas. Em 2010, existia no mundo uma Unica planta piloto de producao
de energia elétrica por meio da osmose retardada por pressao, instalada pela Statkraft na
Noruega em 2009 (Achilli et al., 2009; Achilli e Childress, 2010).

O uso de processo osmotico para a concentragdo de alimentos liquidos foi proposto
pela primeira vez na década de 1960 e apresenta uma série de vantagens em relagdo a
processos tradicionais de separagdo e a outros processos com membranas, entre as quais
destacam-se: baixa pressdo hidraulica necessaria, diminuindo o custo associado a energia
elétrica; baixa temperatura de operacdo, reduzindo a degradacdo de compostos
termoldbeis; baixa tendéncia ao fouling, reduzindo custos de limpeza e substituicdo de
membranas; e facilidade de escalonamento. A osmose direta mostra-se, portanto, um
processo promissor para a concentragao desse tipo de produto (Sant’Anna et al., 2012).

Membranas de osmose direta sao utilizadas na industria farmacéutica desde a década
de 1970, integrando as bombas osméticas para libera¢ao controlada de medicamentos. O
sistema é utilizado quando é necessario controlar ndo apenas a massa, mas também a
taxa com que uma droga é liberada no organismo do paciente, evitando superdosagem e
subdosagem. A bomba osmética de Rose-Nelson, proposta em 1955, apresenta uma
camara de dgua, uma camara de solugdo salina e uma camara contendo o medicamento,
sendo as duas primeiras separadas por uma membrana semipermeadvel, e as duas ultimas,
por um diafragma elastico. A medida que a dgua permeia através da membrana, aumenta
a pressao na camara da solucdo salina, pressionando o diafragma e liberando a droga.
Muitos aperfeicoamentos foram feitos ao sistema desde a bomba de Rose-Nelson,
primeiro eliminando a camara de dgua, de maneira a permitir que as capsulas fossem
guardadas por tempo indeterminado, sendo ativadas ao entrarem em contato com a
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agua do organismo; a seguir, eliminou-se a solugdo salina, utilizando o préprio
medicamento como agente osmotico (Baker, 2004).

Zhang et al. (2013) estudaram a desidratacdo de etanol por osmose direta para a
producdo de etanol anidro utilizando uma solucdo saturada de cloreto de sédio como
agente osmético. Foi demonstrada a impossibilidade de produzir etanol com
concentracdes a partir de 90%, devido a elevada pressdao osmética exercida pela solucdo
de alimentacdo de etanol. Os autores observaram que membranas comerciais de TAC
permitem um fluxo de etanol elevado, tornando-as inadequadas para o processo de
desidratacdo de etanol, e que o aumento na concentracdo de etanol na solucdo de
alimentagdo influencia o fluxo de etanol através de dois mecanismos com efeitos opostos:
aumentando a difusdo de etanol devido a diferenca de concentracdo entre os dois lados
da membrana, e diminuindo o fluxo total de permeado devido ao aumento da pressao
osmoética da solucdo de alimentacdo. Foi observado também que o contato das
membranas com solucdes de etanol por tempos prolongados pode levar a significativas
alteragdes nas suas caracteristicas de separacdo, reduzindo o seu desempenho durante o
processo.

2.2 Processos de remoc¢ao de etanol

A separacdo de etanol de solucdes aquosas diluidas é de interesse de diversos setores
industriais, em especial para a producdo de bebidas com teor alcodlico reduzido e para a
recuperacao de biocombustiveis de caldos fermentativos em biorreatores. Os processos
utilizados para a separagao de etanol de solugGes aquosas sdo comumente classificados
em processos tradicionais ou térmicos e processos de separagdo com membranas (PSM).
Esta secdo apresenta alguns dos principais processos estudados para a separacdo de
etanol de solugcBes aquosas.

2.2.1 Processos tradicionais

A destilagdo é empregada industrialmente para a separagdo de etanol de solugdes
aquosas e producdo de solugdes concentradas de etanol, a exemplo das industrias de
bebidas e de etanol hidratado. Entretanto, a técnica convencional de destilagdo nao
permite a obtencdo de etanol anidro, uma vez que ndo é capaz de quebrar a mistura
azeotropica formada entre agua e etanol.

A destilacdo extrativa e a destilacdo azeotrdpica sdo técnicas caracterizadas pela
adicdo de um terceiro componente a mistura azeotrdpica, de maneira a modificar o
equilibrio liquido-vapor, quebrando o azedétropo e permitindo a separacdo dos
componentes. O terceiro componente utilizado na destilacdo extrativa pode ser um
solvente, como etilenoglicol, tolueno, dietiléter e furfural, ou um sal, como cloreto de
sodio, cloreto de potdassio e cloreto de calcio; na destilagdo azeotrdpica, utiliza-se
tradicionalmente benzeno ou tolueno (Pinto et al., 2000; Llano-Restrepo e Aguilar-Arias,
2003; Kumar et al., 2010). Apesar de a destilacdo azeotrdpica e a destilagcdo extrativa
apresentarem custos energéticos relativamente elevados, elas ainda s3ao os métodos mais
utilizados na producdo em larga escala de biocombustiveis. Tradicionalmente, esses
métodos consistem em duas colunas operando em sequéncia, a primeira separando o
etanol e a segunda separando a dgua do terceiro componente (Kiss e Suszwalak, 2012).

A extracdo com solvente pode ser empregada para remover etanol de solucgdes
aquosas diluidas. A técnica baseia-se na passagem do etanol da solu¢do aquosa para uma
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outra fase liquida, formada por um solvente organico imiscivel em dgua. O coeficiente de
particdo, parametro dependente dos solventes utilizados e da concentracdo de etanol na
solucdo aquosa, determina a razdo entre as concentracdes de etanol nas duas fases
liguidas quando o equilibrio termodindmico é atingido. As principais desvantagens da
técnica sdo a toxicidade de alguns dos solventes utilizados, como solventes fendlicos, e os
custos energéticos envolvidos na destilacdo da fase organica para obtencdo do etanol
puro (Ruiz et al., 1987; Arenson et al., 1990).

A extracdo com diéxido de carbono supercritico € uma alternativa aos processos de
extracdo com solvente, apresentando como principais vantagens a ndo-toxicidade do
processo, o consumo de energia potencialmente menor e a baixa remocdo de agua. Na
industria de bebidas, a extracdo com didxido de carbono supercritico apresenta a
vantagem de ndo extrair nem desnaturar proteinas e carboidratos, apesar de remover,
juntamente com o etanol, aromas presentes no produto (Medina e Martinez, 1997;
Fornari et al., 2009).

2.2.2 Processos de separagcdo com membranas

O uso de processos com membranas para remoc¢do de etanol apresenta, para a
industria de bebidas, ndo apenas a vantagem de um menor custo energético, mas
também a possibilidade de obter um produto com propriedades organolépticas
aceitaveis, comparaveis as das bebidas tradicionais.

A didlise foi um dos primeiros processos por membranas estudados para a remocgao
de etanol de bebidas. O processo consiste no transporte difusivo de soluto através de
uma membrana, tendo como forca motriz a diferenca de concentracdo. A bebida é
circulada do lado da alimentacdo, agua pura é circulada do lado do permeado, e, como a
fluxo difusivo é proporcional ao gradiente de concentragdo e inversamente proporcional
a massa molar, o etanol difunde preferencialmente através da membrana. Com o objetivo
de evitar transporte de dgua do permeado para a alimenta¢dao devido ao gradiente de
pressao osmotica, pode-se aplicar uma maior pressdo hidraulica do lado da alimentagao
(Moonen e Niefind, 1982; Petkovska et al., 1997).

O processo de pervaporagao baseia-se no transporte difusivo de componentes de
uma fase liquida aquecida para uma fase vapor através de uma membrana densa, devido
a diferenca de pressdo de vapor existente entre as fases. A seletividade é determinada
pela afinidade dos componentes da alimentacdo com a membrana, ou seja, pela
capacidade de os componentes adsorverem na superficie da membrana e difundirem
através dela (Mulder, 1996). Membranas de pervaporacdao com afinidade com etanol
podem ser usadas para remover etanol do caldo fermentado de biorreatores continuos, a
fim de recuperar o produto, evitando a inibicao da atividade da levedura Saccharomyces
cerevisiae causada pela alta concentracdo de etanol no meio de cultivo (Cho e Hwang,
1991). A aplicacdo da técnica na desalcoolizacdo de bebidas, no entanto, requer o
emprego de uma etapa subsequente de recuperagao de aromas e sua reintrodugdo no
produto (Briischke, 1990).

A aplicacdo da osmose inversa na desalcoolizacdo de bebidas baseia-se na capacidade
do etanol de, juntamente com a dgua, permear através da membrana quando é aplicado
um gradiente de pressao hidrdulica que excede o de pressdao osmética. Estudos sobre a
remocdo de etanol de bebidas foram realizados utilizando a técnica de diafiltracdo, em
gue agua desmineralizada é adicionada a alimentacdo a medida que misturas de agua e
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etanol sdo removidas no permeado. Temperaturas baixas, na faixa de 5°C, mostraram-se
ideais para minimizar a permeacdo de aromas da cerveja (Catarino et al., 2006). Catarino
e Mendes (2011) propuseram o uso de uma etapa de pervaporacdo para a recuperacao
dos aromas do vinho, que podem ser reinseridos na bebida apds o processo de osmose
inversa.

Assim como a pervaporacdo, o processo de destilacdo com membrana foi estudado
para a remocdo de etanol do caldo fermentado de reatores continuos. O processo utiliza
membranas porosas hidrofébicas que ndo sdao molhadas pelas solugdes, permitindo
apenas a passagem de compostos volateis no estado de vapor. A for¢ca motriz do processo
é a diferenca entre as pressdes parciais nos dois lados da membrana, associada a um
gradiente de temperatura. Estudos da aplicacdo da técnica em biorreatores mostram um
aumento da eficiéncia do processo fermentativo devido a remocgdo nao apenas do etanol,
mas também de subprodutos da fermentacdo. A temperatura mostra-se um fator
importante, visto que um aumento do gradiente de temperatura entre a alimentagdo e o
destilado aumenta o fluxo de etanol, mas reduz a seletividade da membrana (Gryta et al.,
2000; Lewandowicz et al., 2011).

O processo de destilacdo osmética foi estudado para a remocdo de etanol de bebidas.
A técnica utiliza, assim como a destilaggo com membrana, membranas porosas
hidrofébicas, permitindo apenas a passagem de vapor através dos poros.
Tradicionalmente, o processo utiliza como agente de separagdo uma solugdo salina com
elevada pressdo osmética. Entretanto, o emprego da técnica para a remogdo de etanol de
bebidas pode ser feito utilizando diferentes agentes de separacdo, tais como agua,
solucBes salinas ou de compostos organicos, sendo que melhor desempenho é obtido
com agua pura. O processo opera a temperatura ambiente e pressao atmosférica, mas
apresenta a desvantagem de remover compostos volateis responsaveis pelo aroma de
bebidas (Varavuth et al., 2009).

2.3 Consideragoes sobre a utilizagdo da osmose direta na remog¢ao de etanol
de solugbes aquosas

Ao longo deste capitulo, foram apresentados fundamentacdo tedrica e estudos
bibliograficos que demonstram o potencial da osmose direta de integrar uma grande
variedade de processos industriais, substituindo ou complementando técnicas
tradicionais de separa¢do. Também foram apresentadas as principais técnicas para a
remoc¢do de etanol de solugdes aquosas, compreendendo tanto técnicas ja aplicadas
industrialmente quanto técnicas que estao sendo estudadas em escala de bancada.

A remocgao de etanol por osmose direta, especialmente na producado de bebidas de
baixo teor alcodlico, pode apresentar vantagens em relagdo aos processos com
membranas recentemente estudados, principalmente a osmose inversa. Por operar a
baixas pressdes hidrdulicas, a osmose direta apresenta baixa tendéncia ao fouling,
permitindo a opera¢ao com solugdes de alimentagdao contendo macromoléculas e sélidos
em suspensdo. Ainda n3ao foram encontrados estudos que avaliassem a remogao de
etanol por osmose direta. Desse modo, esse estudo se propde a avaliar diferentes
agentes osmoéticos que podem ser empregados para a remoc¢ao de etanol de solugdes
aquosas por osmose direta.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo tem por objetivo detalhar o sistema de osmose direta utilizado nos
experimentos de remocdo de etanol, os instrumentos de analise utilizados e a
metodologia adotada para o estudo da influéncia dos diferentes agentes osmoticos no
processo.

3.1 Sistema de bancada

Os experimentos de remocdo de etanol foram realizados numa unidade de bancada
montada no Laboratdrio de Separacdo por Membranas do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS. Uma representacdo esquematica do sistema é mostrada na
Figura 3.1.

|
D
so
5 Condutivimetro
—
— 900
Bomba X .
SerEeiE Balanga semianalitica
——

~

Modulo de

membrana \

Agitador
magnético

Banhos termostaticos
(20£1°C)

Figura 3.1: Representacdo esquematica do sistema de osmose direta utilizado.

Foi utilizado um mddulo de osmose direta com area de membrana de 20 cm?. As
solu¢des osmoética (SO) e de alimentagdo (SA) foram bombeadas para o médulo por uma
bomba peristaltica (Cole-Parmer, Masterflex L/S Economy Drive, EUA).

A solucdo de alimentacdo foi mantida em um béquer de 250 mL, encamisado,
conectado a um banho ultratermostatico ACB Labor com precisdo de 0,1°C. O béquer da
solucdo de alimentagdo foi posicionado sobre um agitador magnético (Thelga, TMA10CF,
Brasil).

A solugdo osmética foi mantida em um recipiente de 3,0 L, posicionado sobre uma
balanca semianalitica com precisdao de 0,01 g (Shimadzu, BL3200H, Japdo). Uma
serpentina de ago inoxidavel, ligada a um banho ultratermostatico com precisao de 0,1°C
(Quimis Aparelhos Cientificos, Brasil), foi posicionada dentro do recipiente da solucdao
osmotica.

Um condutivimetro (Digimed Instrumentacao Analitica, DM3, Brasil) foi utilizado para
medir a condutividade elétrica da solucdo de alimentacao.

3.2 Membranas e solutos

Membranas de osmose direta de triacetato de celulose foram adquiridas da HTI
(Hydration Technology Innovations, Albany, OR, EUA).
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Cloreto de sdédio p.a. — ACS com pureza minima de 99%, cloreto de magnésio hexa-
hidratado p.a. com pureza minima de 99%, D-glicose anidra p.a. — ACS, sacarose p.a. e
alcool etilico anidro p.a. 99,8% (v/v) foram adquiridos da Labsynth (Labsynth Produtos
para Laboratdrios, Diadema, SP).

3.3 Metodologia

Nos testes experimentais foram utilizadas as condi¢cGes operacionais adaptadas de
Cath et al. (2013). Todos os experimentos foram realizados com a camada seletiva da
membrana em contato com a solucdo de alimentacdo, utilizando-se uma nova amostra de
membrana para cada experimento. As temperaturas da SO e da SA foram mantidas em
201£1°C por meio dos banhos termostaticos. O mdédulo de membrana foi montado na
configuracdo de correntes paralelas, conforme representado na Figura 3.1. Devido a
restricoes no equipamento disponivel, a bomba forneceu uma vazdo maxima de
600 mL min™, correspondente a uma velocidade de escoamento tangencial de 12,8 cm s™,
tanto para a solucdo alimentacdo quanto para a solugdo osmoética.

Todos os experimentos de remocdo de etanol foram realizados em duplicata. A
Figura 3.2 representa o procedimento adotado em cada um dos experimentos de
remocdo de etanol, que sera detalhado a seguir.

Condicionamento Enxague da Enxague da
da membrana membrana por 1h membrana por 1h

Caracterizagdo da Experimento de Caracterizagdo da
membrana com remocio de membrana com
NaCl 1M etanol NaCl 1M

Figura 3.2: Linha do tempo representando o procedimento experimental adotado.

3.3.1 Condicionamento e enxdgue

As membranas de triacetato de celulose sao comercializadas embebidas em glicerol.
Para remover o glicerol e condicionar a membrana em 4gua, cada amostra de membrana
foi deixada submersa em dgua deionizada por 24 horas, sob refrigeracdo, antes da
realizacdo de cada experimento. A seguir, a membrana era inserida no médulo, no qual se
fazia circular agua deionizada tanto no lado da SA quanto no lado da SO por uma hora,
trocando-se a dgua a cada 15 minutos. O procedimento de enxague de uma hora também
foi realizado entre as diferentes etapas do experimento, conforme a Figura 3.2, a fim de
limpar a membrana e as tubula¢des do sistema.

3.3.2 Caracteriza¢éo da membrana

A caracterizacdo da membrana foi realizada utilizando agua deionizada como SA e
uma solucgdo de cloreto de sédio com concentragio de 1,0 mol L™ como SO, conforme
sugerido por Cath et al. (2013). A velocidade tangencial de escoamento foi mantida em
12,8 cms™ tanto para a SA quanto para a SO, e as temperaturas das solugdes foram
mantidas em 20+1°C. Foi utilizado um volume de SO (2,0 L) dez vezes maior que o da SA
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(0,2 L), de maneira a minimizar a diluicdo da solu¢do osmoética ao longo do experimento e
manter a diferenca de pressdao osmatica entre as solugdes constante.

A caracterizacdo foi realizada por 45 minutos. O fluxo de permeado através da
membrana foi determinado através dos ganhos de massa na solucdo osmética registrados
pela balanga semianalitica. O fluxo inverso de soluto, da SO para a SA, foi determinado a
partir do aumento da condutividade elétrica da SA, medido através do condutivimetro,
associando-o a uma curva de calibracdo construida previamente. A curva foi constituida
por quatorze pontos com concentracdes de NaCl entre zero e 1,0 gL' medidos em
triplicata.

Conforme explicitado na Figura 3.2, a caracterizacdo da membrana foi realizada antes
e depois de todos os experimentos de remocdo de etanol. A caracterizacdo foi feita com o
objetivo ndo apenas de verificar se os experimentos com etanol causaram modificacdes
na estrutura e no desempenho da membrana, mas também de permitir a comparacao
entre amostras de membrana utilizadas nos diferentes experimentos de remocdo de
etanol.

3.3.3 Experimento de remocéo de etanol

Os experimentos de remocdo de etanol foram realizados utilizando uma solugdo
aquosa com 5% em volume (v/v) de etanol como solucdo de alimentacdo e solucdes
osmoticas de quatro diferentes solutos: cloreto de sddio (NaCl), cloreto de magnésio
(MgCl,), glicose e sacarose. Cada soluto foi testado em duas concentracbes diferentes,
0,8 mol L' e 1,5 mol L, conforme apresentado na Tabela 3.1. Os valores de concentracdo
superior e inferior foram escolhidos de maneira a garantir que todos os solutos fossem
sollveis em 3agua nas concentracbes desejadas e que todas as solugGes osméticas
apresentassem pressdo osmotica superior a da solucdo de alimentacdo. Todos os
experimentos foram realizados em duplicata.

Tabela 3.1: Caracteristicas das solu¢des de alimentacdo e solugdes osmoticas utilizadas.

Solugdes osmoticas

Agente osmdtico Cso n Volume
(mol L") (atm) (L)
Sacarose 0,80 25,2 2,0
1,50 63,3 2,0
Glicose 0,80 21,5 2,0
1,50 44,9 2,0
NaCl 0,80 38,5 2,0
1,50 72,2 2,0
MgCl, 0,80 57,7 2,0

1,50 108,2 2,0
Solugdo de alimentagdo

Soluto Csa m Volume
(mol L") (atm) (L)
Etanol 0,86 20,6 0,2

Assim como na caracterizacdo das membranas, as velocidades tangenciais de
escoamento foram mantidas em 12,8 cms™, as temperaturas das solucbes foram
mantidas em 2011°C, e foi utilizado um volume de solugdo osmética (2,0 L) dez vezes
maior que o da solugdo de alimentagdo (0,2 L). O béquer da solugdo de alimentagao foi
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selado com um filme plastico e uma tampa de maneira a minimizar a evaporacao de
etanol durante o experimento.

Foram coletadas aliquotas da solucdo de alimentacdo no inicio e no final de cada
experimento de remocdo de etanol, para que, através de analises com cromatografia
liquida, pudesse ser determinado o fluxo de etanol. O fluxo de permeado foi determinado
a partir dos ganhos de massa da solucdo osmética registrados pela balanca semianalitica.
Para os solutos salinos (cloreto de sddio e cloreto de magnésio), o fluxo inverso de soluto
foi determinado a partir do aumento de condutividade elétrica da solucdo de
alimentagao.

O tempo de cada experimento foi definido fixando-se a quantidade de permeado a
ser coletada. Arbitrou-se um tempo de quatro horas para o experimento que era
esperado que tivesse o menor fluxo de permeado (aquele que utilizava solucdo osmoética
de sacarose a 0,8 mol L%), e a quantidade de permeado coletada nesse experimento foi
coletada em todos os demais, definindo o tempo final de cada um. Esse procedimento foi
adotado com o intuito de uniformizar os efeitos decorrentes da diluicdo da solucdo
osmoética em todos os experimentos.

A fim de determinar a influéncia da evaporacdo de etanol nos resultados, foi realizado
um teste de quatro horas no qual uma solucdo de etanol 5% v/v foi deixada sob agitacdo
no mesmo béquer selado utilizado nos experimentos de remocdo de etanol. Aliquotas da
solucdo foram coletadas antes e depois do teste para analise cromatografica posterior.

3.3.4 Andlises em HPLC-RI

As solucOes de alimentacdo inicial e final dos experimentos de remog¢do de etanol
foram analisadas através da técnica de cromatografia liquida de alto desempenho com
detector de indice de refracdo (HPLC-RI) em equipamento PerkinElmer Series 200
(PerkinElmer Life and Analytical Sciences, Waltham, MA, EUA). Foi utilizada uma coluna
cromatografica Rezex RHM H+ para monossacarideos (Phenomenex Inc., Torrance, CA,
EUA) de dimensdes 300 x 7,8 mm, agua Milli-Q a uma vazdo de 0,6 mL min™ como fase
movel, e temperatura do forno de 80°C.

Todas as solugdes de alimentacdo foram mantidas refrigeradas até o dia de analise.
Para manter o etanol dentro da faixa de deteccdo pelo instrumento e abaixo da
concentragdo maxima recomendada pelo fabricante da coluna cromatografica, todas as
amostras foram diluidas dez vezes em balSes volumétricos antes da analise. Antes da
injecdo no equipamento, as amostras foram filtradas com membranas com tamanho
nominal de poro de 0,2 um. A fim de garantir a completa elui¢cao do etanol, a duragdo das
analises foi fixada em 30 min.

Todas as inje¢des foram realizadas em duplicata, sendo realizada triplicata nos casos
em que uma variagao superior a 1% foi identificada entre as amostras. As dreas dos picos
correspondentes ao etanol foram utilizadas, com o auxilio de uma curva de calibragao
previamente construida, para determinar a concentracdo das solucdes de alimentacdo. As
concentracdes de etanol nas solucdes de alimentacdo no inicio e no final de cada
experimento foram utilizadas para determinar o fluxo médio de etanol através da
membrana.



DEQUI / UFRGS — Guilherme Lopes Corréa 17

A curva de calibracdo utilizada para estudar a relacdo entre a concentracao de etanol
e a area dos picos cromatograficos foi construida com seis pontos de concentracdo de
etanol na faixa entre 1,03 e 6,30 g LY, com injecOes realizadas em triplicata.

3.4 Analise estatistica

Os fluxos de etanol obtidos nos experimentos de remocdo de etanol foram
submetidos a uma andlise de variancia ANOVA Two-way a um nivel de significancia de 5%.
Tendo em vista os oito experimentos realizados em duplicata, foram utilizados como
fatores controldveis o agente osmodtico, em quatro niveis (sacarose, glicose, NaCl e
MgCl,), e a concentragio do agente osmético, em dois niveis (0,8 mol L-1 e 1,5 mol L').
Dessa maneira, o numero de graus de liberdade do agente osmético, da concentracdo do
agente osmotico e da interacdo entre os dois fatores foi, respectivamente, 1, 3 e 3,
enguanto que o numero de graus de liberdade do termo de erro foi 8. A distribuicdo de
Fisher foi utilizada para testar as hipdteses nulas de que os dois fatores controldveis ndo
apresentaram influéncia significativa no fluxo de etanol através da membrana.

Andlise estatistica semelhante foi realizada utilizando como variavel de resposta o
guociente entre o fluxo de etanol e o fluxo de permeado dos experimentos de remocao
de etanol. Foram utilizados os mesmos fatores controldveis e o mesmo nivel de
significancia de 5% para testar as hipdteses nulas de que os fatores controldveis nao
apresentaram influéncia significativa na razdo entre o fluxo de etanol e o fluxo de
permeado.
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4 Resultados e Discussao

Foram realizados experimentos de remocdo de etanol utilizando os quatro agentes
osmoéticos em duas diferentes concentracdes molares, em duplicata, totalizando
dezesseis experimentos. A Secdo 4.1 apresenta os resultados da caracterizacdo das
membranas e as inferéncias que podem ser feitas a respeito das caracteristicas das
membranas utilizadas e da influéncia do processo de remocdo de etanol nessas
caracteristicas. A Secdo 4.2 detalha os resultados das analises cromatograficas, e a Secdo
4.3 detalha os métodos utilizados para a determinacdo dos fluxos inversos dos solutos
ibnicos. Nas SecGes 4.4 e 4.5, sdo apresentados, respectivamente, os resultados dos
experimentos de remocdo de etanol e as andlises estatisticas pertinentes.

4.1 Caracterizagcao das membranas

A caracterizacdo das membranas de triacetato de celulose em relacdo ao fluxo de
permeado (agua) e ao fluxo inverso de sal (NaCl) foi realizada por 45 minutos antes e
depois de todos os experimentos de remocdo de etanol, utilizando solu¢gdo osmdtica de
cloreto de sédio 1,0 mol L™ e dgua deionizada como solugio de alimentacdo, ambas a
20+1°C. O fluxo de &gua foi determinado através dos ganhos de massa da solucdo
osmética indicados pela balanca e registrados a cada 5 minutos.

Verificou-se que o fluxo de dgua foi instavel nos primeiros 15 minutos de cada
experimento, estabilizando-se nos 30 minutos subsequentes. O fluxo de dgua médio foi
calculado no intervalo de tempo entre 15 e 45 minutos. O fluxo de agua
aproximadamente constante indica que, apds 15 minutos, o processo atingiu um estado
pseudo-estacionario, visto que a dinamica do processo de diluicdo da SO é muito lenta
para ser observada no intervalo de tempo dos experimentos.

Para a quantificagdo do fluxo inverso de soluto, foi construida uma curva de
calibragdo da condutividade elétrica em fun¢do da concentragdao mdssica de cloreto de
sédio. Todas as medidas de condutividade elétrica foram realizadas em triplicata, tendo
sido obtida a curva de calibragdao mostrada na Figura 4.1.
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Concentragdo de NaCl (g L?)

Condutividade elétrica (uS cm™)

Figura 4.1: Curva de calibra¢do da condutividade elétrica em fun¢do da concentragdo de cloreto
de sédio, valida para a faixa de concentracdo de NaClde Oaté 1 g L™.

Para a curva de calibragdo da condutividade elétrica, dada em pS cm™, expressa como
funcdo da concentracio massica de cloreto de sédio, dada em gL, foi obtido um
coeficiente angular de 2068 pSLcm™ g™. O coeficiente de determinagdo da curva de



DEQUI / UFRGS — Guilherme Lopes Corréa 19

calibracdo da Figura 4.1, igual a 0,9982, demonstra a tendéncia linear da condutividade
elétrica com a concentracdo de cloreto de sddio dentro da faixa estudada.

O monitoramento do fluxo inverso de soluto foi feito através de medidas da
condutividade elétrica da solucdo de alimentacdo, efetuadas em intervalos de 5 minutos.
A massa de soluto presente na alimentacdo em cada instante foi calculada a partir da
concentracdo da solucdo, obtida da condutividade elétrica, considerando a reducdo de
volume da alimentacdo causada pela permeacdo de dgua através da membrana.
Verificou-se que o fluxo inverso de soluto estabilizou-se apds 15 minutos de operacao, de
maneira que o fluxo médio foi calculado considerando o intervalo de tempo de 15 até 45
minutos. A estabilidade do fluxo de agua indica que ndo houve aumento significativo de
pressdo osmotica da SA ao longo dos experimentos.

A Tabela 4.1 sintetiza os resultados da caracterizacdo das membranas realizada antes
e depois de cada experimento de remocao de etanol. O fluxo médio de agua mostrou-se
semelhante ao determinado por Cath et al. (2013), de aproximadamente 11Lm?2h?,
para a membrana de TAC em condi¢cGes operacionais semelhantes, enquanto que o valor
médio obtido para o fluxo inverso de soluto foi inferior ao valor obtido por Cath, de
aproximadamente 11 g m?2h™.

Tabela 4.1: Caracterizagao das membranas com cloreto de sédio 1,0 mol L™, dada em termos de
fluxo de dgua (J,,) e fluxo inverso de soluto (J;).

Antes da remogao de etanol Depois da remocdo de etanol
Experimento J_"{ 4 J_Sz 4 J_Mz' 4 J,Sz 4

(Lm™“h™) (gm™h™) (Lm™h™) (gm~h7)
Sacarose 0,8 M 12,14 + 0,40 528 + 1,95 12,27 + 1,03 516 + 1,95
Sacarose 1,5 M 11,82 + 0,95 793 + 5,17 12,24 + 0,35 8,16 + 5,57
Glicose 0,8 M 13,87 + 1,11 506 + 0,18 13,04 + 0,51 4,90 + 0,33
Glicose 1,5M 12,56 + 1,20 8,48 + 5,01 12,10 + 0,09 803 + 4,51
NaCl 0,8 M 11,73 + 1,89 6,24 + 2,74 11,26 + 2,10 549 + 2,38
NaCl 1,5M 12,62 + 0,25 4,17 + 0,31 11,89 + 0,05 349 = 0,32
MgCl, 0,8 M 12,79 + 0,51 533 + 1,61 12,94 + 0,98 511 + 1,43
MgCl, 1,5M 12,67 + 1,16 4,32 + 0,17 12,20 + 0,13 396 + 0,32
Média geral 12,53 + 1,01 585 * 2,60 12,24 + 0,87 554 + 2,64

A Tabela 4.1 sugere que os experimentos de remocdao de etanol ndo causaram
modificagcdes ou fouling nas membranas, pois se verifica que os fluxos de dgua e de soluto
mantiveram-se aproximadamente constantes antes e depois dos experimentos. Verifica-
se que as diferentes amostras de membrana utilizadas nos experimentos apresentaram
elevada variabilidade quanto a rejeicdo de solutos, fato evidenciado pelos elevados
desvios-padrao dos fluxos inversos de soluto.

4.2 Analises cromatograficas

Foram realizadas andlises em HPLC das solu¢cdes de alimentacdao antes e depois de
cada experimento de remocao de etanol, a fim de determinar o fluxo de etanol através da
membrana. Verificou-se que, para as condi¢des utilizadas, o tempo de eluicdo do etanol
foi de 23 minutos.
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Para a quantificacdo do etanol presente nas solu¢des de alimentacdo, foi construida
uma curva de calibracdo da area do pico registrado no cromatograma (dado em unidades
de voltagem vezes tempo, uV s) em funcdo da concentracdo de etanol. Todas as injecGes
foram realizadas em triplicata, obtendo-se uma curva de calibracdo de tendéncia linear
com coeficiente de determinagdo igual a 0,99997. A curva de calibragdao obtida e alguns
cromatogramas, como exemplo, estdo disponiveis no Apéndice A .

Nas andlises das solucdes de alimentacdo ao final dos experimentos de remocdo de
etanol, ndo foram encontrados picos correspondentes aos solutos orgéanicos, de maneira
gue ndo foi possivel quantificar o fluxo inverso de glicose e sacarose. Os dados
cromatograficos sugerem que, devido a diluicdo de dez vezes que foi feita nas solucdes de
alimentacdo antes da analise, as concentracdes de glicose e sacarose tornaram-se muito
pequenas, confundindo-se com o ruido do instrumento.

4.3 Determinacao dos fluxos de NaCl e MgCl,

A fim de monitorar o fluxo inverso de soluto nos experimentos com cloreto de sddio e
cloreto de magnésio, foram elaboradas, para esses solutos, curvas de calibracdo de
condutividade elétrica em func¢do da concentracao de soluto na presenca de etanol. Visto
gue a condutividade elétrica é afetada pela concentracao de etanol, e que a concentragao
de etanol na solucdo de alimentacdo muda ao longo do processo de remocdo de etanol,
foram elaboradas curvas para as concentracdes de etanol de 4,5% e 5,5% v/v.

A Figura 4.2 representa os limites de confianca superior e inferior calculados para
solucbes de cloreto de sdédio na presenca de etanol a diferentes concentragdes. A
Figura 4.3 fornece os limites calculados para o cloreto de magnésio.
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Figura 4.2: Limites de confianga para a condutividade elétrica do cloreto de sddio na presenca de
etanol na faixa de 4,5 a 5,5% (v/v). A faixa de concentracdo de NaCl estudada foide 0a 0,15 g Lt
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Figura 4.3: Limites de confianga para a condutividade elétrica de cloreto de magnésio na presenga
de etanol na faixa de 4,5 a 5,5% (v/v). A faixa de concentracdo de MgCl, estudada foide 0 a
0,05g L™

As Figuras 4.2 e 4.3 indicam que o etanol, apesar de ndo ser condutor de corrente
elétrica em meio aquoso, apresenta influéncia na condutividade elétrica das solugdes,
visto que altera a mobilidade dos ions hidratados. Para ambos os solutos, observa-se que
menores concentracoes de etanol levaram a uma maior condutividade elétrica, para uma
mesma concentrag¢do do soluto iénico.

Foi utilizada andlise de variancia para testar a hipétese nula de que a concentracdo de
etanol ndo influenciava significativamente a condutividade elétrica das solucGes. Para
ambos os solutos, a hipdtese nula foi rejeitada a um nivel de significancia de 5%, com p-
value de 8,7.10™" para o NaCl e 1,2.10” para o MgCl,, o que indica que as diferengas de
condutividade elétrica devidas a mudanga na concentragao de etanol sdo significativas.

4.4 Remocgao de etanol

Nos experimentos de remogdao de etanol, o fluxo de permeado foi determinado
através dos ganhos de massa na solu¢cdo osmética, registrados pela balanca semianalitica.
Foi arbitrado um tempo de quatro horas para o experimento utilizando solu¢do osmética
de sacarose a 0,8 mol L'}, no qual foram coletados 24,35 g de permeado. Com o objetivo
de permitir a comparagdao do desempenho do processo com os diferentes agentes
osmoticos, podendo desconsiderar os efeitos da diluicdo da solugdo osmética, o mesmo
volume de permeado foi coletado em todos os experimentos de remogao de etanol. O
fluxo de permeado registrado ao longo dos experimentos é mostrado nas Figuras 4.4 e
4.5.
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na concentracdo de 0,8 mol.L™ em funcdo do fator de concentragdo, com vazdo de alimentacdo
de 600 mL min™ e temperatura de 20°C.
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Figura 4.5: Fluxo de permeado para a membrana TAC nos experimentos com agentes osméticos
na concentracdo de 1,5 mol.L™ em fung3o do fator de concentragdo, com vaz3o de alimentacdo
de 600 mL min™ e temperatura de 20°C.

Conforme pode ser observado nas Figuras 4.4 e 4.5, os solutos idnicos apresentaram,
para uma mesma concentragdao molar, maiores fluxos de permeado, em decorréncia da
maior diferenca de pressdao osmoética exercida por eles. O maior fluxo de permeado
apresentado pelo cloreto de magnésio é previsto pela Equacdo 2.4: o MgCl,, que se
dissocia em trés ions, e o cloreto de sédio, que se dissocia em dois ions, possuem,
respectivamente, fator de Van’t Hoff igual a 3 e 2, enquanto que a glicose e a sacarose,
por ndo se dissociarem, apresentam fator de Van’t Hoff igual a 1. O fato de a sacarose
apresentar fluxo de permeado inferior ao da glicose pode ser decorréncia da maior
viscosidade apresentada por aquela solu¢do, a qual acentua os efeitos de polarizagdao por
concentracdo e diminui o gradiente de pressdao osmética efetivamente aplicado na
membrana. Essas tendéncias podem ser visualizadas na Figura 4.6, que apresenta os
fluxos de permeado obtidos em fungao dos gradientes de pressdao osmotica bulk.
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Figura 4.6: Fluxo de permeado em fungdo do gradiente de pressao osmética para os diferentes
agentes osméticos, com vazdo de alimentagdo de 600 mL min™ e temperatura de 20°C.

Para o cdlculo das pressdes osmoticas das solucdes de NaCl, MgCl, e etanol
apresentadas na Figura 4.6, foi utilizada a equacdo de Morse (Equacdo 2.4). Para as
solucBes de glicose e sacarose, as pressées osmoéticas foram calculadas pela Equagdo 2.3,
utilizando o coeficiente de atividade da agua estimado pela equacdo de Norrish
(Equagdo 2.5) com K; de 0,70 para a glicose e 2,70 para a sacarose.

A partir das concentracbes de etanol nas solucbes de alimentagdo, foram
determinadas as quantidades de etanol presentes nas solugdes antes e depois de cada
experimento de remog¢do de etanol, considerando a variagao de volume decorrente da
permeacdao de agua e etanol ao longo dos experimentos. A partir da variagdo da
guantidade de etanol presente nas solu¢des antes e depois de cada experimento, foi
determinado o fluxo médio de etanol.

A concentracdo dos solutos i6nicos na alimentacdo foi determinada como a média
aritmética entre a concentracdo obtida pelo limite de confianca inferior da curva de
calibragdo elaborada para solugdo com 5,5% v/v de etanol e a concentragdo obtida pelo
limite de confianga superior da curva de calibragdo para solugdo com 4,5% v/v de etanol.
A partir da variagdo na concentra¢ao de soluto ao longo do experimento, determinou-se
o fluxo inverso de soluto. Assim como na caracterizagdo das membranas, verificou-se que
o fluxo inverso dos solutos iGnicos estabilizou-se apds 15 minutos, de maneira que o fluxo
médio foi calculado entre esse tempo e o final de cada experimento.

A Tabela 4.2 apresenta os fluxos de permeado, de etanol e de soluto expressos em
termos de média e desvio-padrao.
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Tabela 4.2: Fluxos de permeado (J,), de etanol (J.) e inverso de soluto (J;) nos experimentos de
remogdo de etanol e a relagdo Jo/J,.

_ I Je Js Je/I
Experimento
(kg m?h?) (kgm?h?) (gm?h?) (%)
Sacarose 0,8 M 32 + 0,7 0,26 * 0,02 - 83 =+ 1,3
Sacarose 1,5M 44 + 01 0,24 + 0,00 - 55 + 0,0
Glicose 0,8 M 50 + 11 0,37 = 0,05 - 75 £ 06
Glicose 1,5 M 53 + 04 0,33 + 0,01 - 62 + 03
NaCl 0,8 M 75 + 08 0,39 = 0,02 49 + 16 52 + 0,2
NaCl1,5M 11,8 + 0,2 0,52 + 0,04 47 + 04 44 + 0,2
MgCl, 0,8 M 96 + 14 0,43 + 0,06 23 + 0,7 46 + 13
MgCl, 1,5M 125 + 08 0,48 + 0,03 32 + 02 39 + 00

Assim como foi observado para o fluxo de permeado, verificou-se que os
experimentos com cloreto de sddio e cloreto de magnésio apresentaram maiores fluxos
de etanol, conforme expresso na Tabela4.2. O resultado sugere que ocorre um
transporte acoplado de agua e etanol através da membrana, visto que os solutos que
apresentaram maior fluxo de permeado estiveram associados a maiores fluxos de etanol.
O quociente Jo/J,, associado a prioridade da permeagdo de etanol em relagdo a
permeacdo de agua, indica que os solutos inorganicos, apesar de permitirem maiores
fluxos de etanol, apresentaram menor tendéncia a passagem de etanol em comparacdo
com os solutos organicos.

No teste efetuado para verificar a influéncia da evaporacdao de etanol nos resultados,
foi observada uma taxa de evaporacdo que, normalizada pela area de membrana,
equivale a um fluxo de etanol de 0,009 kg m?h™. O resultado indica que pode estar
associado um erro de até 4%, causado pela evaporagao de etanol, aos valores de fluxo de
etanol apresentados na Tabela 4.2, de maneira que a influéncia da evaporag¢ao nao foi
considerada relevante em relagdo a variabilidade intrinseca do processo.

4.5 Analise estatistica

Foi realizada andlise de varidancia ANOVA Two-way para testar a hipétese nula de que
os agentes osmoéticos empregados e a suas concentragdes nao tiveram influéncia
significativa no fluxo de etanol através da membrana. Testada a um nivel de significancia
de 5%, a hipdtese nula de que a concentragdao do agente osmético ndo teve influéncia
significativa no fluxo de etanol foi aceita, com um p-value de 1,6x10™, indicando que o
fluxo de etanol nao foi influenciado de forma significativa pela concentracdo do agente
osmoético. As hipdteses de que o agente osmoético e a interacdao entre agente osmético e
concentracdao nao foram significativas foram rejeitadas ao mesmo nivel de significancia,
com p-value de 9,0x10” e 3,2x107, respectivamente.

Uma comparag¢ao multipla de médias utilizando o método de Duncan mostrou que
ndao ha diferencas significativas entre os fluxos de etanol observados nos experimentos
com NaCl e com MgCl,. Para todas as outras combina¢des de dois solutos, as diferencas
nos fluxos de etanol se mostraram significativas.

Anadlise de varidncia similar foi realizada para a razdo J¢/J,, quociente entre o fluxo de
etanol e o fluxo de permeado. As hipdteses de que o agente osmdtico e a sua
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concentragdo ndo apresentaram influéncia significativa em J./J, foram rejeitadas a um
nivel de significancia de 5%, com p-value de 1,2.10° e 4,0.103, respectivamente. A
hipétese de que a interacdo entre os dois fatores ndo era significativa foi aceita ao
mesmo nivel de significancia, com p-value de 3,2.10%

Uma comparacao multipla de médias utilizando o método de Duncan mostrou que
ndo ha diferengas significativas no quociente J./J, entre os experimentos utilizando
glicose e sacarose e entre os experimentos com NaCl e MgCl,. Efetuando-se comparacao
similar entre um soluto idnico e um soluto organico, as diferengas no quociente J./J, se
mostraram significativas.

Os resultados indicam que os agentes osmoéticos NaCl e MgCl, apresentam
desempenho similar na remocdo de etanol, ambos apresentando elevados fluxos de
etanol associados a elevados fluxos de dgua. Os agentes osmoticos sacarose e glicose,
apesar de produzirem menores fluxos, tanto de permeado quanto de etanal,
apresentaram um permeado mais rico em etanol (associado aos maiores valores do
quociente Je¢/Jp), significando que, com esses solutos, a permeagdo de etanol ocorreu
prioritariamente em relacdo a permeacdo de agua.
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

Neste capitulo, sdo apresentadas as conclusdes obtidas neste trabalho e sugestdes do
autor para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

Foram estudados quatro agentes osmoticos para a remocdo de etanol de solugdes
aquosas diluidas pela técnica de osmose direta, com membranas de triacetato de
celulose.

A caracterizagio das membranas com solugio osmética de NaCl 1,0 mol L™ a 20°C
demonstrou que as membranas empregadas apresentaram fluxo de agua médio de
12,5L m?h?, com um coeficiente de variacdo de 8%. Nas mesmas condicdes, o fluxo
inverso de soluto apresentou elevada variabilidade, com média de 58gm?h™ e
coeficiente de variacao de 44%.

Nos experimentos de remocdo de etanol, verificou-se que os solutos que
apresentaram maiores fluxos de permeado também apresentaram maiores fluxos de
etanol, indicando a ocorréncia de um transporte acoplado de agua e etanol através da
membrana. As solugcdes osméticas de cloreto de sédio e cloreto de magnésio
apresentaram maiores fluxos de permeado e de etanol, como decorréncia da maior
pressdo osmotica exercida por esses solutos em relagdo aos solutos organicos, para as
concentracOes testadas. As diferencas observadas experimentalmente entre o
desempenho dos agentes osmaticos idnicos no processo de remocgao de etanol ndo se
mostraram significativas estatisticamente.

O quociente entre o fluxo de etanol e o fluxo de permeado foi utilizado para avaliar a
tendéncia a passagem de etanol em relacdo a de agua. A tendéncia a passagem de etanol
em relagdo a de dgua se mostrou maior para os solutos organicos, sacarose e glicose, sem
que fosse verificada diferenca significativa entre os dois solutos. Essa tendéncia foi menor
para o cloreto de sddio e cloreto de magnésio, que também nao apresentaram entre si
diferencas significativas.

Uma vantagem associada ao uso da glicose e sacarose como agentes osmaoticos para a
remocado de etanol de bebidas esta associada a menor quantidade de agua que deve ser
devolvida ao produto através da diafiltracdo, uma decorréncia da maior concentragao de
etanol no permeado. Além disso, a impossibilidade de quantificar o fluxo inverso desses
agentes osmoéticos com a metodologia empregada sugere que seu uso poderia evitar
alteragGes nas caracteristicas do produto final. Nessas aplicagdes industriais, o uso de
membranas de triacetato de celulose associado com os agentes osméticos cloreto de
sodio e cloreto de magnésio pode nao ser apropriado devido ao elevado fluxo inverso de
soluto.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

A separacdo de etanol de solucdes aquosas diluidas por osmose direta mostrou-se
vidvel tecnicamente, entretanto diversos estudos devem ser realizados antes que ela
possa ser empregada em escala industrial. Serdo apresentadas a seguir algumas
sugestdes para trabalhos futuros baseadas na experiéncia obtida pelo autor durante a
execucdo deste trabalho.
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A variabilidade observada nos fluxos de agua e de soluto durante a caracterizacdo das
membranas demonstra que as amostras de membrana, mesmo tendo sido retiradas de
um mesmo lote de membrana comercial, apresentam entre si diferengas significativas. A
variabilidade verificada nos resultados dos experimentos de remocdo de etanol pode ter
prejudicado a interpretacdo estatistica dos resultados, uma vez que o termo residual
elevado pode ter mascarado a influéncia dos fatores estudados (agente osmético e
concentracdo). Sugere-se a realizacdo de experimentos com os diferentes agentes
osméticos com no minimo trés repeticdes cada, a fim de permitir analises estatisticas
mais consistentes, podendo-se adotar também uma concentracdo de agente osmoético
intermediaria.

O autor optou por coletar uma massa de permeado constante nos experimentos de
remocdo de etanol, a fim de uniformizar os efeitos de diluicdo da solucdo osmotica.
Entretanto, ndo foi possivel verificar, ao longo dos experimentos, declinio de fluxo de
permeado que pudesse ser associado a diluicdo da solucdo osmatica. Sugere-se, portanto,
gue seja feito estudo de remocado de etanol por osmose direta adotando o mesmo tempo
de operacdo em todos os experimentos, a fim de uniformizar a evaporacdo de etanol que
possa acontecer ao longo da operacao.

Sugere-se também a avaliacdo dos agentes osmoticos utilizados pelo autor utilizando-
se membranas de osmose direta do tipo TFC que, conforme dados da literatura,
apresentam maiores fluxos de permeado e maior rejeicdo salina. Um estudo mais
abrangente sobre a remocdo de etanol de solugBes aquosas diluidas por osmose direta
permitird a comparacdo dessa técnica com a de osmose inversa, mais amplamente
estudada.
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Apéndice A — Cromatogramas e Calibragao do HPLC
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Figura A.1: Exemplo de cromatograma obtido na andlise de uma solugao de alimentacgao final de
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Figura A.2: Curva de calibracdo da concentracdo de etanol em fungdo da area dos picos

cromatograficos obtidos em HPLC-RI.



