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RESUMO

Durante o processo de obtencdo do café sollvel ocorrem transformacgfes e perdas
aromaticas, que modificam quantitativamente e qualitativamente a fracdo de
compostos volateis. A pervaporacdo € um processo de separacdo por membranas
gue ja vem sendo relatado na literatura para a recuperacédo de aromas de frutas e
sucos de frutas, sendo uma alternativa tecnoldgica para a industria de café solavel
devido a ndo necessidade de adicdo de compostos quimicos e operacdo em
temperaturas amenas. Neste contexto o objetivo deste trabalho foi 0 desenvolvimento
de um processo de pervaporagao para recuperacao de aromas provenientes de uma
solucéo industrial do café soluvel. Para esta finalidade foi desenvolvida uma unidade
experimental do processo de pervaporacdo para a recuperacdo de aromas e um
estudo sistematico do processo foi realizado. Para esta finalidade, foi utilizada uma
membrana polimérica de PDMS densa. Foi utilizado um extrato aquoso da linha
industrial de café soluvel, do qual foram escolhidos oito compostos com as maiores
concentracfes e com caracteristicas positivas e negativas quanto ao odor para serem
avaliados. Foram investigadas a influéncia da vazéo, da temperatura e da pressao de
permeado em regime permanente, e 0 comportamento do processo regime transiente.
Um modelo fenomenoldgico em regime transiente foi desenvolvido baseado no
modelo de sorcao-difusdo e ajustado aos dados experimentais com estimacdo das
permeancias dos compostos. Os resultados em regime permanente indicaram que
nas vazdes estudadas ndo houve efeito da camada limite de alimentacao. Além disso,
o fluxo de permeado aumentou com a temperatura e foram obtidos maiores fatores de
enriguecimento em temperaturas intermediarias. Valores de permeancia foram
estimados por um ajuste nao linear da equacgao de Arrhenius aos dados experimentais
com resultados satisfatorios. Para o efeito da pressao, os compostos obtiveram maior
seletividade em pressdes intermediarias, com destaque para a 2,3-butanodiona e 2,5-
dimetil pirazina. Com base neste fato, a melhor condicé&o de operacéao da unidade para
a recuperacao dos aromas do café solivel em regime permanente foi de 20°C, 1800
Pae 1,5 L/min. Os resultados em regime transiente mostraram que as fracoes molares
aumentam com a temperatura caracterizando uma seletividade governada pela
difusdo. Os compostos 2,3-butanodiona, furfural e 2,5-dimetil pirazina apresentaram
a maior concentracdo na temperatura intermediéaria (303 K), possivelmente devido ao
efeito de degradacao. Para o efeito da pressao, a maior concentracdo dos compostos
de aromas ocorreu na pressao de 1800 Pa. O modelo desenvolvido ajustou-se bem
aos dados experimentais em regime transiente e apresentou uma estimativa do
comportamento das fracbes molares da alimentacdo e retentado do processo de
pervaporacdo ao longo do tempo.

Palavras-chave: pervaporacdo, regime transiente, café sollvel, estimagdo de

parametros, modelagem matematica, recuperacao aromatica.



ABSTRACT

During the soluble coffee processing, transformations and losses of aroma compounds
may occur, which quantitatively and qualitatively change the fraction of volatile
compounds. Pervaporation is a membrane separation processes that has already
been reported in the literature for recovery of aroma compounds from fruits and fruit
juices, and is an interesting alternative to soluble coffee industry since it does no need
chemicals addition and operation at lower temperatures. In this context, the main
objective of this work was the development of a pervaporation process for recovery of
aroma compounds from soluble coffee. For this purpose, an experimental unit for
aroma recovery was developed and a systematic study of pervaporation process was
performed. A polymeric PDMS dense membrane was used. An aqueous extract from
industrial line of instant coffee was used, from which eight compounds were chosen
with high concentration and with positive and negative characteristics about the odor
for evaluation. The influence of feed flow rate, feed temperature and permeate
pressure was investigated in steady state, and the behavior of the process in unsteady
state. A phenomenological model in unsteady state was developed based on the
solution-diffusion model and fitted to the experimental data with estimation of
compounds permeances. The results indicated that on steady state pervaporation the
range of feed flow rates studied presented no effect of liquid boundary layer.
Furthermore, the permeation flux increased with temperature and the highest
enrichment factors were obtained at intermediate temperatures. Permeances were
estimated by non-linear fit of Arrhenius equation to the experimental data with
satisfactory results. For the effect of pressure, the aroma compounds had higher
selectivity at intermediate pressures, especially the 2,3-butanedione and 2,5-dimethyl
pyrazine. Based on this fact, the best unit operating condition for the recovery of
soluble coffee aromas in steady state was 20 ° C, 1800 Pa and 1.5 L / min. The results
in unsteady state showed that the mole fractions increase with temperature featuring
a selectivity governed by diffusion. The compounds 2,3-butanedione, furfural and 2,5-
dimethyl pyrazine achieved the highest concentration in the intermediate temperature
(303 K), possibly due to the effect of molecule decomposition. For the effect of
pressure, the highest concentration of aroma compounds occurred at 1800 Pa. The
developed model fitted well the experimental data in unsteady state operation and
predicted the behavior of the molar fractions of the feed and retentate of pervaporation
process over time.

Keywords: pervaporation, unsteady state, soluble coffee, parameter estimation,

mathematic modeling, aroma recovery.
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1 INTRODUCAO

O Brasil, hoje responsavel por 30% do mercado internacional de cafés, é o
maior produtor mundial, com um volume produzido equivalente & soma dos outros seis
maiores produtores e, constitui-se no segundo mercado consumidor, somente abaixo
dos Estados Unidos. Atualmente, o café é cultivado em 15 estados brasileiros, com
destaque para Minas Gerais, Espirito Santo, Sado Paulo, Bahia, Parana e Rondoénia.
Ademais, o café é um produto que se destaca econdmica e socialmente na histéria
brasileira com um dos principais itens de exportagéo (OIC, 2015).

A bebida de café possui um aroma bastante agradavel que atrai os
consumidores. O processo de fabricacédo do café torrado é determinante na qualidade
e consequentemente, no aroma do produto final. Na etapa de torrefacédo, o emprego
da alta temperatura resulta em transformacdes fisicas e quimicas nos gréos,
promovendo a liberacéo de diéxido de carbono e outros produtos volateis resultantes
do processo de pirdlise, caracteristica pelo aroma e sabor do café torrado (CLARKE,
1985; DELLA MODESTA, 1999). A contribuicdo de cada um desses compostos
volateis para o aroma final do café é bem variada, podendo ainda ocorrer interacdes
sinergéticas e antagonicas entre esses diferentes compostos. Atualmente ja foram
identificados aproximadamente mais de mil compostos volateis nesse produto
(FELIPE et al., 2000; AMSTALDEN et al., 2001; FLAMENT et al., 2002).

Na cadeia do café, a industria de café solavel é a principal geradora de receita
pela exportacdo de produto com maior valor agregado. O segmento de café soltvel
no Brasil é constituido por um pequeno nimero de empresas, pois seu processamento
exige mais tecnologia e, consequentemente, maior investimento que a producdo de
café torrado e moido. O processo industrial de producdo de café sollvel consiste na
limpeza dos gréaos, seguida da torrefacdo, moagem e a etapa de extracdo. A
concentracdo, geralmente por evaporagao térmica, e a desidratagdo por atomizagéo
sdo as etapas seguintes. Ap0s a atomizacdo, o café passa pelo processo de
aglomeracao para ser embalado (BASSOLI, 2006).

Durante o processamento de obtencdo de café solivel ocorrem
transformacdes e perdas de aromas, que modificam quantitativamente e
qualitativamente a fracdo de compostos volateis. A perda de aromas, em comparacéo

com 0s compostos volateis presentes no café torrado e moido, pode atingir 89%. Além
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disso, algumas destas transformagfes acarretam na formacdo de compostos que
exercem impacto negativo no sabor e aroma do café soluvel quando comparado ao
café preparado de forma convencional (BASSOLI, 2006).

Dentro desse contexto, uma alternativa que pode ser adotada para aumentar
a percepcdo aromética do café soltvel seria adicdo de compostos volateis naturais,
recuperados em alguma etapa do seu processamento. Esta alternativa requer o
desenvolvimento de duas novas etapas no processo de producédo de café solavel,
sendo a primeira a qual os aromas naturais seriam recuperados e a segunda, onde
estes seriam incorporados ao produto final.

Os processos utilizados para a recuperacdo dos aromas de café nas
indastrias em outros paises (HERRERA et al., 1970; NESTEC e LIU, 1986) resumem-
se basicamente ao umedecimento do café torrado e moido com um spray de agua
com o intuito de facilitar o desprendimento dos aromas. Em seguida, os aromas sao
carreados por um gas inerte e condensados. Finalmente, os aromas sdo adicionados
ao extrato apds concentracao ou ao produto apds a secagem. O inconveniente deste
processo € o alto gasto energético e a possibilidade de degradacdo dos compostos
envolvidos devido a oxidagéo pela luz e oxigénio. Atualmente, as industrias brasileiras
de café soluvel ndo fazem a recuperacao desses aromas, fator este que possibilitaria
um aumento na aceitabilidade e no valor agregado do produto brasileiro.

No Brasil, de acordo com a Resolucdo da Comissdo Nacional de Normas e
Padrbes para Alimentos (CNNPA) n° 12, de 1978 da Agencia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), ndo séo toleradas quaisquer adicdes de conservadores ou
aditivos no café soltuvel (BRASIL, 1978). Diante desse fato, o desenvolvimento de uma
tecnologia para a recuperacdo dos aromas do café sem resultar na degradacdo dos
mesmos é de fundamental relevancia para aumentar o valor agregado desse produto.

Algumas alternativas de processos para a recuperacdo de aromas, mais
especificamente para o café, vém sendo investigadas como adsor¢cdo (CANTELI et
al., 2014; CARPINE et al., 2013; SACANO et al., 1996; SACANO et al., 1999; ZUIM
et al., 2011), extracdo supercritica (LUCAS e COCERO, 2006; LUCAS et al., 2004),
moagem umida (BAGGENSTOSS et al., 2010) e nandfiltracdo (VINCZE e VATAI,
2004; PAN et al., 2013; BRAZINHA et al., 2015). Entretanto, pouco destes trabalhos
aborda a recuperacdo dos aromas de solugdes reais multicomponentes, tendo como
foco, em sua maioria, solu¢des sintéticas de um ou poucos compostos volateis do

café.
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A pervaporacdo € um processo de separacdo por membranas que ja vem
sendo relatado na literatura para a recuperagao de aromas de frutas e sucos de frutas
(SHE e HWANG, 2006; PENG e LIU, 2003; GARCIA et al., 2008; ISCI et al., 2006;
RAFIA et al., 2001; PEREIRA et al., 2006), bebidas alcodlicas (KARLSSON et al.,
1995; CATARINO et al., 2009; OLMO et al., 2014) aromas lacteos (OVERINGTON et
al., 2008; OVERINGTON et al., 2011) e frutos do mar (MARTINEZ et al., 2011;
MARTINEZ et al., 2013; BOURSEAU et al., 2014).

Um sistema de pervaporacdo surge como uma alternativa atraente para a
industria de alimentos do ponto de vista energético e de qualidade, uma vez que
possibilita devido a operacdo em temperaturas amenas uma menor degradacao de
compostos termo sensiveis, como € 0 caso dos compostos volateis presentes no café
soluvel, além da ndo necessidade de adicdo de compostos quimicos. Para o
desenvolvimento de um processo industrial de recuperacdo de aromas do café
utilizando pervaporagdo, faz-se necessario a determinacdo das condicbes de
operacdo do sistema como temperatura e pressado e o tipo e as caracteristicas da
membrana a ser utilizada.

Com relacédo a utilizacdo da pervaporacéo na recuperacao dos aromas de cafeé,
foram encontrados poucos trabalhos na literatura (ASSIS, 2006; OLIVEIRA, 2007,
CABRAL et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2014). O desempenho foi avaliado pelo fluxo
total de permeado e pelo fator de enriquecimento dos aromas, sugerindo que o
desenvolvimento de um processo de pervaporacao seria uma alternativa promissora
para a recuperacao dos aromas do café soltvel. Entretanto, um estudo sistematico do
desempenho do processo de pervaporacdo néo foi investigado pelos autores.

Essa investigacdo deve ser realizada com vistas ao rendimento e seletividade
dos aromas envolvidos, uma vez que nem todos 0s compostos volateis presentes no
café conferem aroma agradavel ao consumidor. Contudo, ndo se encontram
disponiveis na literatura dados experimentais que determinem as melhores condi¢bes
de temperatura e pressao e caracterizem a seletividade que pode ser alcancada pelo
processo de pervaporagdo na recuperacao dos aromas do café soluvel.

Neste contexto, a modelagem e a simulacdo do processo de pervaporacéo
entram como uma ferramenta promissora para verificar a influéncia das variaveis de
processo, possibilitando um maior entendimento do processo e uma transi¢ao para a

escala industrial.
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1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um

processo de pervaporagao para recuperacao de aromas provenientes de uma solucao

industrial do café sollvel.

Para alcancar o objetivo desta proposta, 0s seguintes objetivos especificos

foram delineados:

a)

b)

d)

Projeto, montagem e testes preliminares de uma unidade experimental de
pervaporacdo para recuperacao de aromas do café soluvel;

Determinacdo e obtencdo do fator de enriquecimento dos aromas no
processo de pervaporacdo em regime permanente em uma membrana
hidrofébica densa;

Determinacéo das condi¢des de operacao mais adequadas da unidade com
vistas ao desempenho na recuperacdo dos aromas desejados em regime
permanente;

Avaliacdo da influéncia das variaveis de processo como temperatura e
pressdo no comportamento do processo de pervaporagdo em regime
transiente;

Modelagem e simulagdo do processo de pervaporagcdo em regime

transiente visando o scale-up de uma unidade industrial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisdo da literatura abordando
as principais caracteristicas e os compostos arométicos do café soltvel, juntamente

com os fundamentos do processo de pervaporagao para a recuperacao de aromas.

2.1 CAFE SOLUVEL

Originario da Etiépia, centro da Africa, o café foi difundido tornando-se uma
das bebidas mais consumidas e apreciadas no mundo, atingindo o segundo lugar
entre as commodities agricolas, mundialmente comercializadas (ABIC, 2014). A
cultura do café, da producdo até o processamento, consolida uma expressiva forca
sécio-econdmica em funcéo dos mais de 25 milhdes de empregos gerados em todo o
mundo (LIN et al., 2005).

O mundo moderno e o desenvolvimento de novas tecnologias propiciaram a
disponibilidade de facilidades no preparo da bebida de café, proporcionando conforto
e rapidez, desde o uso de filtros de papel descartaveis a diferentes tipos de maquinas
elétricas. Ainda para facilitar o preparo dessa bebida, o uso do café soluvel ou
instantaneo vem sendo difundido. Sua praticidade conduz a uma boa aceitabilidade
pelos consumidores, entretanto, a qualidade da bebida de café instantaneo é ainda
inferior a bebida do café filtrado (SANZ et al., 2002).

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria de Café Soluvel (ABICS),
estima-se que, em 2015, cerca de 52% do consumo mundial de café ocorra sob a
forma de café soluvel. O café, do género Coffea, possui um grande numero de
espécies, na qual se colocam representativa e economicamente importantes a Coffea
arabica (arabica) e Coffea canephora (robusta), que abrangem as mais cultivadas
para o consumo (MAZZAFERA et al., 1998; CASAL et al., 2000). A espécie arabica é
considerada economicamente mais importante, correspondendo a 70% da producéo
mundial (LIN et al., 2005). Sua predominancia na preferéncia de consumo deve-se
essencialmente a suas caracteristicas de aroma e sabor serem superiores as do café
robusta (MENDES et al., 2001).
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Mundialmente, o Brasil é considerado o maior produtor e exportador de café,
seguido pelo Vietnd, Colédmbia e Indonésia, atingindo uma producdo mundial em
meédia de 141 milhdes de sacas/ano (OIC, 2015). Segundo o Ministério da Agricultura
e Abastecimento (MAPA) a producdo nacional de café para a safra de 2014 foi
estimada em mais de 45 milhdes de sacas de café beneficiado, onde 69,5% foram de
arabica e 30,5% de robusta. Destaca-se entre as regides brasileiras o Estado de Minas
Gerais como maior produtor com 44,8%, em segundo lugar o Espirito Santo
representando 27% seguido por Sdo Paulo com 8% da producéo total. A producao
nacional de café solluvel é praticamente voltada para o mercado internacional, uma
vez que o habito da maioria dos brasileiros é tomar o café filtrado. Entre os principais
paises importadores do nosso café soluvel encontram-se em primeiro lugar os EUA,
seguido pela Russia e Alemanha (ABICS, 2015).

O consumo de café solavel atingiu um crescimento relevante, o que mostra um
avango importante e reflete o interesse pelas inovagdes introduzidas no setor,
aumentando assim o dinamismo da exportacdo deste produto. As industrias tém
procurado melhorar a sua qualidade aprimorando o processamento, desde a
introducdo de grdos com melhor qualidade até a diminuicdo de perdas de aromas ou
ainda a recuperacédo de aromas, acrescentando-os ao produto final (ABIC, 2015).

Particularmente, no caso do Brasil, 0 aumento da demanda pelo café soltvel
decorre da proliferacdo das novas marcas e da crescente preferéncia pelos novos
produtos de misturas para o preparo rapido, como o cappuccino, bebidas a base de
café em ampla gama de estabelecimentos e café descafeinado (ABICS, 2015). A
composicdo do café soluvel depende, além das condi¢cdes do processamento, das
espécies e variedades dos graos utilizados nas misturas. O café robusta € a principal
matéria-prima usada na elaboracédo do café sollvel, por apresentar taxas de extracao
de sdlidos solaveis superiores ao arabica (CLARKE e MACRAE, 1987; MORGANO et
al., 2002), embora sua qualidade seja inferior ao arabica em relacéo a bebida.

No processamento do café solluvel, os graos torrados e moidos sdo submetidos
a extracdo sob presséo e alta temperatura (180 °C). O extrato é entdo concentrado
em evaporadores para posterior desidratacdo, e em alguns casos, submetido a uma
etapa de aglomeracéo, originando o café soluvel em p6 ou granulado. (NOGUEIRA,
2003; LIMA, 2005). Um diagrama de blocos do processo do café soluvel esta
apresentado na FIGURA 2.1.
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FIGURA 2.1 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA FABRICAGCAO DO CAFE SOLUVEL.
FONTE: BASSOLI (2006).

No que se refere a tecnologia de desidratacdo, na industria sdo usados dois
métodos de preparo do solavel: liofilizacdo (freeze-drying) e atomizagédo (spray-
drying). A liofilizacdo € considerada a melhor tecnologia, pois reduz as perdas de
compostos de aroma do extrato durante o processo de secagem. Na atomizacgéo,
parte dos componentes aromatizantes pode ser perdida. Embora a liofilizacdo seja um
processo com custo elevado, o café processado possui qualidade superior, resultando
em um produto de maior valor agregado (LANGRISH e FLETCHER, 2001; RATTI,
2001; MACLEOD et al., 2006). Alguns tipos de café soltvel recebem a aplicacéo de
Oleo da borra de café, na etapa de aglomeracdo, para melhorar as caracteristicas
sensoriais do produto (LUCAS e COCERO, 2006).

2.1.1 Compostos do Aroma do Café

O aroma é conhecido como um fator determinante na qualidade do sabor de

um alimento, sendo o resultado da combinagédo de diferentes substancias volateis,
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que contribuem de forma conjunta na sua percepg¢ao, em um processo dinamico de
uma série de ocorréncias (PIGGOTT, 2000). Ele atribui sensac¢fes bem diferenciadas
em um produto alimenticio, e € determinante na sua aceitacdo ou rejeicao pelo
consumidor (MESTRES et al.,, 2000). A maioria dos aromas naturais resulta de
misturas de compostos quimicos, biologicamente ativos, apresentando estruturas
complexas de varios grupos funcionais, encontrados em diferentes concentracfes
(GOMEZ et al., 1994).

Os compostos volateis e ndo-volateis do café sdo importantes precursores do
flavor, incluindo a formacdo do aroma, na qual a quantidade e composicdo destes
podem ter um efeito decisivo na qualidade do produto final (DE MARIA et al., 1999).
Destacam-se, na composi¢cao quimica do gréao, diversos constituintes volateis e nao-
volateis, tais como: acucares, acidos, compostos fendlicos, cafeina, aldeidos, cetonas,
acidos graxos, proteinas e algumas enzimas, entre outros, que juntos conferem ao
café sabor e aroma peculiares (COSTA e CHAGAS, 1997).

Dentre os processos e tratamentos que o grao de café € submetido apds a
colheita, a torrefacdo € o mais importante para a qualidade final da bebida,
principalmente para a formacdo do aroma e sabor. E durante a torrefacdo que
acentuadas transformacdes fisicas e quimicas ocorrem no produto, modificando
inteiramente suas caracteristicas. Reacfes de condensacdo entre grupamentos
aminos e grupos carbonilas (reacbes de Maillard), caramelizacdo da sacarose e
reacoes degradativas de trigonelina, &cidos clorogénicos, proteinas e polissacarideos
sao apenas alguns exemplos de reacdes de compostos presentes nos graos verdes
envolvidos no processo. Embora os mecanismos dessas complexas transformacgdes
ainda nao estejam completamente elucidados, essas reacfes sao indispensaveis para
a formacdo do aroma e do sabor caracteristicos da bebida de café (TRUGO &
MACRAE, 1984; CARVALHO et al., 1997; CASAL et al., 2000; MORAIS et al., 2003).

O café processado contém mais compostos volateis do que qualquer outro
alimento ou bebida. Alguns estudos tém revelado que um determinado nimero de
componentes volateis, chegando a mais de 800 presentes no café, é responsavel pelo
aroma do café torrado (BLANK & GROSCH, 1991; CZERNY et al., 1999; DE MARIA
et al.,, 1999). Esses grupos funcionais identificados no café torrado encontram-se
listados na TABELA 2.1, segundo Clarke e Vitzthum, (2001).
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TABELA 2.1 — GRUPOS QUIMICOS DOS COMPOSTOS VOLATEIS IDENTIFICADOS NO CAFE.

GRUPO QUIMICO QUANTIDADE
Furanos 126
Compostos sulfurados 100
Pirazinas 86
Cetonas 85
Hidrocarbonetos 80
Pirrois 66
Fenodis 49
Aldeidos 37
Esteres 33
Acidos carboxilicos 28
Alcoois 24
Piridinas 20
Outros 20

FONTE: SEMMELROCH e GROSCH, 1995.

Segundo Semmelroch e Grosch (1996), ndo existe um Unico composto de
impacto e sim o conjunto de diferentes compostos que confere um aroma revelador
da qualidade da matéria-prima, do grau de torrefacdo e da forma de extracdo da
bebida. Cada composto apresenta um aroma diferenciado caracterizado como
agradavel ou ndo, assim como em gquantidades diferentes. Nem sempre 0s compostos
em maior concentragdo no café sdo os de maior relevancia para o aroma. O aroma é
resultado da sinergia entre os diversos constituintes da mistura e dependera ndo sé
da concentracdo, mas do poder odorifico de cada substancia.

O sabor caracteristico do café deve-se a presenca e aos teores de diversos
componentes presentes na fragéo volatil do café torrado. Eles podem ser classificados
em compostos heterociclicos e ndo-heterociclicos (alifaticos, aliciclicos e aromaticos).
Em varios alimentos processados, 0s compostos heterociclicos tém sido descritos. No
café, por exemplo, ja foram identificados e quantificados mais de 300 compostos
incluindo pirrdis, tiazois, tiofenos imidazolicos. Esses compostos, formados durante a
reacao de Maillard, possuem baixa massa molar, conferem odor e sabor a alimentos
torrados e apresentam atividade antioxidante (YANAGIMOTO et al., 2002;
YANAGIMOTO et al., 2004).

No estudo de De Maria et al. (1999) foi relatado que a maioria dos compostos

identificados no café torrado sdo heterociclicos e suas caracteristicas sensoriais
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relacionam-se aos principais atributos do aroma e sabor do café. Dentre os
heterociclicos destacam-se as classes dos furanos, piridinas, pirréis e pirazinas. Os
furanos, componentes que possuem odor de caramelo e aclUcar queimado, s&o
considerados de impacto no aroma do café por apresentarem limiares de deteccao
sensorial relativamente baixos, tais como 0os compostos 2-tio-hidroximetil-furano, 2-
metil-furano e caveofurano. As pirazinas, em especial as alquilpirazinas, tais como 2-
etil-3,5-dimetil-pirazina, 2- vinil-5-metil-pirazina e isopropril-pirazina, desempenham
um importante papel nos aromas do café e da bebida, com notas aromaticas de
tostado, queimado e nutty. As piridinas sdo descritas como verdes, amargas, sendo a
2-metilpiridina responsavel pela sensacdo adstringente de avelda. Os pirrdis, cuja
concentracdo aumenta com o grau de torracdo, podem apresentar odor desagradavel
(alquil- e acil-pirréis). Os alquil-pirréis em baixas concentracfes fornecem aroma doce
e levemente queimado. Nenhum composto oxazol e tiazol foi identificado como
componente de impacto para o aroma de café, entretanto o 2-metil-2-acetil-tiofeno foi
considerado relevante, embora encontrado em baixissima quantidade.

Dentre os compostos nao-heterociclicos, podem se destacar as classes dos
fendis, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados, alcoois, &cidos carboxilicos, entre
outras. Os aldeidos apresentam aromas florais e frutais como os das cetonas, que
também podem ser adocicados e amanteigados. Ja os compostos fendlicos possuem
aroma de fumaca, queimado, com notas medicinais e secas, aparecendo em
concentracfes pequenas no café torrado. Os compostos sulfurados contribuem de
forma decisiva para o aroma final do café torrado, apesar de estarem em baixas
concentracfes (MOREIRA et al., 2000).

Apesar do sinergismo nha estrutura complexa do aroma do café, estudos tém
apontado alguns componentes como de impacto para o aroma caracteristico do café
e dependendo da sua concentragdo, apresentam atributos sensoriais bem
diversificadas como frutal, amanteigado, malte, picante, pungente, assado e queimado
(BLANK e GROSCH, 1992; SEMMELROCH & GROSCH, 1995; CLARKE &
VITZTHUM, 2001). A TABELA 2.2 mostra a associacdo de varios compostos

aromaticos do café a varios atributos de aromas.
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TABELA 2.2 - ASSOCIACAO DOS COMPONENTES AROMATICOS DO CAFE AO ATRIBUTO DO
AROMA.

Componente Atributo Componente Atributo
Acetaldeido Frutal, pungente 2-Furfuriltiol Assado
Metanodiol Sulfuroso, putrido Dimetiltrisulfeto Repolho

Propanal Frutal 1-Octen-3-ona Cogumelo
Metilpropanal Frutal, Malte 5-Metil furfural Picante, Caramelo
2,3-Butanodiona Amanteigado Guaiacol Fendlico, Queimado
3-Metilbutanal Malte Furfural Vegetal
2-Metilbutanal Malte, Frutal 2,5-Dimetil pirazina Nozes
2,3-Pentanodiona Amanteigado Benzaldeido Améndoas, Cereja
Metional Batata fervida 4-Vinilguaiacol Fendlico, picante
2-Metil-3-furanotiol Carne fervida (E)-B-Damascenona Mel, Frutal

FONTE: SEMMELROCH e GROSCH, 1995, FLAMENT, 2002.

Czernyet al. (1999) quantificaram 28 compostos aromaticos considerados de
impacto no café ardbica com diferentes graus de torra (suave, média e forte) e de
quatro localidades distintas. Os resultados demonstraram a influéncia da torra na
concentracdo dos compostos guaiacol, 4-etilguaiacol, propanal, 2(5)-etil-4-hidroxi-
5(2)-metil-3(2H)furanona, metanotiol, 2-furfuriltiol, 3-metil-2-buten-1-ol. Em relagéo a
procedéncia do café, as concentracbes do 2,3-butanodiona, 2,3 pentanodiona, 3-
isobutil-2-metoxipirazina, 4-hidroxi-2,5- dimetil-3(2H)furanona, 4-vinilguaicol, 4-
etilguaiacol, 2-furfuriltiol, 3-mercapto-3- metilbutilformato e 3-metil-2-buten-1-tiol foram
semelhantes em relagdo aos diferentes locais de origem.

Sanz et al. (2001) identificaram 122 compostos volateis de café arabica torrado
e moido, mediante o uso da técnica de headspace estatico e cromatografia a gas com
detector de massas e observaram que furanos, pirazinas e cetonas encontravam-se
em maiores quantidades. Outras classes também foram identificadas, tais como,
alcoois, aldeidos, ésteres, pirrois, piridinas, compostos sulfurados, entre outros.

Viegas e Bassoli (2007) identificaram 88 compostos volateis no café soluvel,
usando o sistema de cromatografia gasosa-espectrometria de massas (GC-MS).
Foram estabelecidos 20 valores de indice de retencao linear (LRI) inéditos na literatura
consultada. Foram identificados compostos importantes como o metional, furaneol, 2-

furfuriltiol e o acido isovalérico.



33

2.2 PERVAPORACAO

2.2.1 Historico

Em 1917, P.A. Kober foi o primeiro a introduzir o termo “pervaporagao”,
derivado de “permeacao” e “evaporacgao”, em um artigo publicado no Journal of the
American Chemical Society. Kober foi o primeiro a reconhecer a habilidade da técnica
em separar misturas liquidas, na corrente de alimentacdo, em gasosas, na corrente
de permeado, sobretudo usando condices moderadas de temperatura e pressdo. A
caracteristica especial da pervaporacao é que a transicao de fase existe no processo
do liguido (na corrente de alimentacao) para vapor (na corrente de permeado).

No ano de 1950, Binning e associados da American Oil Company (AMOCO) no
Texas conduziram o primeiro grande trabalho sobre pervaporacdo (HO e SIRKAR,
1992). A primeira publicac&o sobre pervaporacéo foi de Heisler em 1956, cujo trabalho
tratava da separacao de mistura de etanol-4gua usando membranas de celofane.

A motivacao para aplicar o processo de pervaporacdo em industrias comecgou
guando Loeb e Sourirajan desenvolveram, em 1960, membranas para osmose inversa
de acetato de celulose, assimétricas e de alto fluxo. Consequentemente, 0 processo
de pervaporacao tornou-se um grande competidor de técnicas complicadas e de alto
consumo energético, como extracao e destilacdo sob baixa pressdo (NEEL, 1991).
Isso porque a pervaporacdo apresenta baixo consumo energético, simplicidade de
operacdo, alto fator de separacdo e custos relativamente baixos (SVANG-
ARIYASKUL, 2005). Segundo Cussler (1997) a seletividade de um Unico estagio de
destilacdo pode ser melhorada significativamente por uma membrana de
pervaporacéo seletiva. Em 1991, Huang publicou pela editora Elsevier, Pervaporation
Membrane Separation Process, o primeiro livro abrangente sobre pervaporacéo.

Em 1982, a pervaporacédo apareceu como uma aplicacéo de sucesso em planta
piloto para desidratacdo da mistura etanol-dgua proveniente da fermentacdo de
biomassa, em Sao Paulo, pela companhia Gesellschaft fur Trenntechnik (GFT).
Alguns anos depois, mais de 20 plantas com diferentes capacidades (2.000 a 15.000
L/dia) comecaram a serem construidas na Europa e nos Estados Unidos (TUSEL e
BALLWEG, 1983). Outras companhias, LURGI Gmbh. e MITSUI Engineering e
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Shipbuilding Co. também iniciaram nos negécios da pervaporacao sob licenca da GFT
(TUSEL e BALLWEG, 1983).

Em 1988, a primeira planta de pervaporacédo em larga escala foi concluida em
Bethenville (Franca) com a capacidade de producéo de 150.000 I/dia de etanol anidro.
Uma década depois a pervaporacdo como técnica para remocdo de compostos
organicos de aguas contaminadas comecou a ser desenvolvida pela Membrane
Technology and Research (TUSEL e BALLWEG, 1983).

Hoje em dia, a pervaporacdo € uma das técnicas promissoras de separacao
com membrana, o que é comprovado pelo grande nimero de trabalhos que tém sido
publicado ao redor do mundo. Estes trabalhos reportam, em grande parte, a
desidratacdo de misturas aquosas, a separacao de substancias organicas de solucbes

aguosas e a separacao de misturas organicas (SVANG-ARIYASKUL, 2005).

2.2.2 Fundamentos da Pervaporacao

A separacédo seletiva de liquidos por pervaporacdo € um resultado de sorcao
seletiva e de difusdo de um componente através de uma membrana densa. O
processo de pervaporacao se difere de outros processos de membrana pelo fato de
gue existe uma mudanca de fase das moléculas permeadas na interface da
membrana. O mecanismo de pervaporacao pode ser descrito pelo mecanismo de
solucéo-difusdo ou sorcao-difusdo proposto por Binning et al., (1961). De acordo com
este modelo, a sorcéo seletiva do componente de uma mistura liquida tem lugar na
interface da membrana, seguido por difusdo através da membrana e dessorcédo do
lado permeado.

Com base no mecanismo de pervaporacao acima proposto, 0 mesmo pode ser
dividido em trés passos distintos:

i. Sorcdo: Na interface membrana/liquido, a membrana sorve 0s
componentes de acordo com 0 seu comportamento de sorcao relativa.

ii. Difusdo: Os componentes sorvidos se difundem através da membrana
inchada sob um gradiente de potencial quimico.

iii. Dessorcdo: A dessorcdo do permeado ocorre abaixo da pelicula da

membrana.
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A seletividade e a produtividade dependem da sor¢éo e da difusédo. A sorcao é
ditada pelas propriedades termodinamicas, a saber, o parametro de solubilidade do
sistema soluto/material da membrana. Por outro lado, o tamanho, forma, massa
molecular do soluto, e a disponibilidade de volume livre do polimero em grande parte
governam a segunda propriedade, o coeficiente de difusdo. Para uma membrana
ideal, tanto a sorgéo e processos de difusdo devem favorecer o soluto escolhido.

A dessorcdo no outro lado da membrana é geralmente considerada rapida e
nao seletiva. As difusividades em fase gasosa na etapa final de transporte sdo muito
elevadas e, portanto, esta etapa oferece a menor resisténcia ao transporte global do
processo. Como um processo de separacdo, a pervaporagao baseia-se na diferenca
de permeabilidades de membrana, que sdo dependentes das propriedades
termodinamicas dos componentes a serem separados. A FIGURA 2.2 esquematiza

as etapas envolvidas no transporte dos permeantes.

SOICAo dessorcao
—A—

Fase liquida Fase vapor

Membrana

hd

difusio

FIGURA 2.2 - MODELO DE SORCAO-DIFUSAO DO PROCESSO DE PERVAPORACAO.
FONTE: ADAPTADO DE WIJIMANS E BAKER, (1995).

O potencial quimico é a forca motriz do processo de pervaporacéo, levando em
consideracao fatores como o estado termodinamico do permeante na fase liquida, a
interacdo polimero-penetrante e os efeitos entrépicos. Por simplicidade e
conveniéncia, o gradiente de concentragdo, ou de pressado parcial, € amplamente
adotado como for¢ca motriz para a pervaporacdo. Dessa maneira, os efeitos de néo

idealidade s&o representados com expressfes semi-empiricas, tanto para relacionar
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a concentracao dos permeantes na fase liquida com a concentracdo na membrana,
como para descrever a dependéncia do fluxo de permeado com a concentragao
(VILANI, 2006).

De acordo com George e Thomas (2001) a diferenca de concentracao, ou de
pressao parcial, pode ser criada aplicando-se vacuo no lado do permeado para manter
a pressao parcial dos componentes menor que suas correspondentes pressdes
parciais de equilibrio no lado da alimentacdo. A pervaporacdo a vacuo é a mais
utilizada nos modulos desse processo, porém outros procedimentos estao
disponiveis. A FIGURA 2.3 representa esquematicamente a pervaporacao a vacuo
(A), pervaporagcdo com purga de gases inertes (B), e a pervaporacgéao térmica (C).

alithentagio | |

Z@ @ bomba de vacuo

condensado (permeada)

H_m Lt b
ﬁ cotidenisado

concentrado

)

E) alimentagio

gds de arraste (permeado)
) alimentagio
concentrado
. MEMERGH&
condensado
agquecitmento (permeada)
condensador

FIGURA 2.3 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE ALTERNATIVAS PARA CRIAR A FORCA
MOTRIZ NA PERVAPORACAO; A) SISTEMA A VACUO; B) COM GAS DE ARRASTE; C) POR
AQUECIMENTO.

FONTE: ADAPTADO DE MULDER (1996).

A meta dos processos de separagdo com membranas, incluindo a separacéo
por pervaporacao, é alcancar alto fluxo e alta pureza do produto. A seletividade pode
ser determinada pelo fator de separacéo (a), o qual pode ser calculado pela Equagéo

(2.1). O maior valor de a implica em alta seletividade, segundo Mulder (1996).
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a=m (2.1)
X /X,

sendo yi e yj, sdo as fragbes dos componentes i e j no permeado e X; e Xj sao as fracdes
dos componentes i e j na mistura alimentada; i € o componente preferencialmente
permeado e j € o componente ndo preferencialmente permeado.

Quando o fator de separacdo a é unitario, nenhuma separagdo ocorre. A
membrana se torna semi-permeada quando a alcanca valores infinitos. O fator de
enriquecimento (B), apresentado na Equacao (2.2), € uma alternativa para expressar
as caracteristicas de separacdo. E conveniente usar 8 apenas quando se trata de
solucBes de alimentacao diluidas e seu valor se aproxima de a quando a seletividade
for muito alta (MULDER, 1996).

p=Y (2.2)

Outro parametro importante a ser monitorado no processo de pervaporacao é
o fluxo de permeado (J) que pode ser expresso pelo valor da massa de permeado
(Mp), obtida em estado estacionario por unidade de area de membrana (Am) e de

tempo (At) conforme a Equacao (2.3) a seguir:

M
J=—_P (2.3)

A At

O fluxo do permeado e a seletividade do processo sao fungdes da solubilidade
e do coeficiente de difusdo do permeante na membrana. A selecdo do tipo de
membrana utilizada na operacao é previamente feita de acordo com o tipo de solucao-

problema a ser separada.
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2.2.3 Mecanismo da Pervaporacao
2.2.3.1 Forca motriz da pervaporacao

No caso de um sistema multicomponente, sem efeitos de defluxo, ou seja,
competicdo de permeacdo entre as moléculas, a transferéncia de massa depende
somente da diferenca de potencial quimico do componente permeante i, Aui. A
diferenca de potencial quimico pode ser descrita generalmente como (LIPNIZKI,
1999):

(T) = (T)+RTIna +jp‘;\7idp—j; SdT (2.4)

sendo x° o potencial quimico no estado padrdo ou de referéncia; R a constante
universal dos gases; T a temperatura absoluta; ai a atividade do componente
permeante; V. o volume molar e S a entropia.

Na alimentagdo, o componente i estd em condicdo liquida. Como resultado, a
atividade do componente i na fase liquida, ai;, pode ser expressa pelo produto da

fragcdo molar do componente i, X;, € seu coeficiente de atividade, y, :

a, =X 7 (2.5)

No permeado, o componente i estd em condicdo de gas/vapor. Entdo, a
atividade do componente i na fase gasosa, aig, pode ser expressa pelo produto da
fracdo molar do componente i, yi, seu coeficiente de fugacidade, ¢ , e a razéo da
presséo total P pela pressdo de vapor do componente i puro, p’, conforme mostra a

Equacéo (2.6):

P
a'i,g =yi '¢i F (26)
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Assumindo que a diferenca de temperatura através da membrana é
negligenciavel, o processo de pervaporacdo pode ser considerado como sendo
isotérmico. Com isso, o ultimo termo da Equacao (2.4) pode ser desprezado. Além
disso, substituindo a atividade da Equacdo (2.4) pelas Equacbes (2.5) e (2.6), o
potencial quimico do lado da alimentag&o e do lado do permeado pode ser descrito

pelas Equacdes (2.7) e (2.8), respectivamente:

) (T):ﬂi(,)l (T)+RTIn(Xi‘7i)+\7i(pF_pio) (2.7)

0= (TeRTHy 0 B V(o) 2o

sendo yf, e ,uffg 0s potenciais quimicos no estado de referéncia liquido e gasoso,

respectivamente.
Das Equacdes (2.7) e (2.8) a diferenca de potencial quimico através da

membrana pode ser expressa por:

Apy o, =RTIn| 2575 4y (p. —P (2.9)
w (yi'(oi'pPJ ( ] )

Como a diferenca de pressao através da membrana € usualmente 1 bar, o
termo ~i(pF —P) pode ser desprezado para a maioria das aplicacdes de

pervaporacdo (RAUTENBACH et al., 1989). Para pressfes baixas o coeficiente de

fugacidade ¢ € geralmente assumido sendo igual a 1. De acordo com as

consideragdes acima, a Equacéao (2.9) pode ser reduzida a:

0
Ath oy = RT |n(—xiy_7 i_ Ppi j (2.10)

A partir da Equacéo (2.10) varios parametros de processo que influenciam a
forca motriz podem ser analisados. O coeficiente de atividade do lado da alimentacéo

sera primeiramente influenciado pelas concentragdes dos componentes da mistura. A
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influéncia da temperatura sobre o coeficiente de atividade no intervalo de temperatura
usado para a pervaporacao é geralmente baixo e pode, entdo, ser desprezado. A forga
motriz pode também ser aumentada através do aumento da presséao de vapor do lado
da alimentacédo, pelo aumento da temperatura ou reduzindo a presséo no lado do

permeado. Deve ser notado que na Equacdo (2.10) assume-se que

=S, <\7ip <<RTIna, (LIPNIZKI, 1999; LIU et al., 1996).

Uma das limitacdes a ser considerada € o desempenho do sistema quando a
pressdo de permeado se aproxima de zero. Isto idealiza o caso de “vacuo ideal’,
entretanto, somente pode ser alcancado se ndo ha transferéncia de massa na
membrana. A forca motriz e a transferéncia de massa através da membrana
aumentam quando a pressao de permeado diminui entdo esta condicdo de contorno

nao pode ser realizada.

2.2.3.2 Transporte de massa através da membrana

O modelo de sor¢do-difusado se tornou a explicagdo fenomenoldgica mais aceita
para o transporte de massa através de membranas densas na pervaporacao. Binning
et al. (1961) usaram primeiramente o modelo de solucéo-difusdo para descrever a
pervaporacdo através de um filme polimérico homogéneo. Lee (1975) desenvolveu
equacbes gerais de permeacdo para diferentes operacdes de transporte para
membranas de solu¢do-difusdo e mostrou sua aplicabilidade para a pervaporacéo.

A Primeira Lei de Fick € muitas vezes considerada como um ponto inicial
adequado para desenvolvimento de um modelo de solucdo-difusdo para membranas

homogéneas densas:

(2.11)

sendo Ji o fluxo do componente i; D;j a difusividade, Ci a concentragdo do componente

I € X 0 comprimento.
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Assumindo condi¢des ideais, como por exemplo, onde o coeficiente de difuséo
termodinamico é igual ao coeficiente de difusdo observado, a Equacéo (2.11) pode

ser reescrita como:

J = - (X)Di (X) dzy
' RT dx

(2.12)

Assumindo uma permeacao isotérmica, a Equacéo (2.12) pode ser reescrita
como (LEE, 1975):

5 =G ()P (X)[RT dina () ,; d—Pj (2.13)

No processo de pervaporacdo a diferenca de pressdo entre o lado de
alimentacdo e o lado de permeado € cerca de 1 bar. Sob essa consideracdo o
gradiente de presséo deve ser desconsiderado respeitando o gradiente de atividade.

Entdo, a Equacéo (2.13) pode ser reduzida a:

3,=C,(x)D, (x)‘“%)'((x) (2.14)

No modelo de sorcdo-difusdo uma abordagem aproximada do equilibrio
termodinamico entre a fase liquida da alimentacéo fora da membrana e a fase liquida
da alimentacdo na membrana e entre a fase vapor do permeado e a fase vapor de
permeado na membrana € assumida. Entdo, o potencial quimico nos limites da
membrana € igual ao potencial quimico nas solu¢des adjacentes de alimentacéo e

permeado, como segue:
Mgy = Hip (2.15a)

Hpm = Hip (2.15b)
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sendo WFm € MM OS potenciais quimicos da alimentacdo e do permeado na
membrana, respectivamente e Wr e pHip 0S potenciais quimicos da alimentacdo e do
permeado, respectivamente.

Baseado nisso, a seguinte relacdo pode ser obtida para a interface do lado da

alimentagao:
Qe m = (2.16)

sendo air,v a atividade na interface do lado da alimentagao.
Assumindo que a pressdo na membrana € constante e igual a presséo no lado

da alimentacao, para a atividade da interface do lado do permeado, aip,m, SEQUE qUE:
a,, =a,exp —ﬁ(p -P) (2.17)
iP,M iP RT F .

sendo pr e P as pressaos de alimentacéo e permeado, respectivamente.
Usando a expansdo em Série de Taylor para a funcado exponencial reduzida

para o segundo termo, a Equacgéao (2.17) pode ser simplificada a:
py =8p { _i(pF _P)] (2.18)

Assumindo um coeficiente de difusdo independente da concentracdo, a

Equacao (2.14) pode ser modificada, em relagcéo a coordenada x, como segue:

vV,
aiPL _$(pF _P)]
- C. RT
3, = DwCim | B (2.19)
IMXi,M YiEm Viem

sendo para o componente i: Diu a difusividade na membrana; Ciu a concentragéo na

membrana; Iv a espessura da membrana; x;m a fragdo molar do componente i na fase
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liguida na membrana e y.,, e 7., 0S coeficientes de atividade da alimentacéo e do

permeado na membrana.
Para pervaporagdo de compostos organicos diluidos, se a concentracdo de
soluto orgéanico for muito baixa, o coeficiente de atividade do componente i pode ser

aproximado pelo coeficiente de atividade do componente i em diluicao infinita y, ~ ;"

no lado liquido da membrana. A mesma abordagem é valida para o solvente agua,
onde comportamento de agua pura em solucdes de alimentacao diluidas é assumido.

Entdo, € possivel considerar que o coeficiente de atividade da agua y, e a fracédo

molar de agua xw aproximam-se de 1 (SHE, 2005).

A diferenca de pressdo entre os lados de alimentacdo e permeado é
comumente baixa e, consequentemente, desprezada (esta € uma hipétese
conservadora desde que negligenciando o termo reduz a forca motriz e,
consequentemente, o fluxo). Adicionalmente, o coeficiente de atividade por toda a

membrana é considerado constante. Isto gera:

_Di,MCi,Mi
Ay

J

(ar —ap) (2.20)

Uma estimacao dos parametros Dim, aim € Cim independentes um do outro
parece ser bastante dificil e pode levar a resultados altamente imprecisos devido a
uma possivel correlacdo entre eles. Para resolver este problema, estes parametros
sdo reunidos no parametro fenomenoldgico permeabilidade, Qi, 0 qual pode ser
determinado para cada sistema de componentes através de experimentos. Entéo, a
seguinte equacao para o transporte de massa através de uma membrana densa pode

ser obtida para a pervaporacéo:

9 (a, -a,) @21

A Equacéo (2.21) de transporte de massa para membranas densas baseia-se

nas seguintes hipéteses:
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e A pressao através da membrana é constante e igual a pressao sobre o lado da
alimentacéo. A queda de presséao através da membrana é baixa e pode, entéo,
ser desprezada;

e A temperatura sobre os lados de alimentacdo e permeado € igual, entdo a
temperatura através da membrana € constante;

e O coeficiente de difusdo Dim, a atividade aim e a concentragcdo Cim Sao

constantes através da membrana.

Uma relacao do tipo Arrhenius é comumente usada para descrever a influéncia
da temperatura de alimentacéo sobre o parametro de permeabilidade, e também pode

ser estendida para o fluxo de permeado:

T.)=Q° Eo, 2.22
Qi( F)_Qi eXp(_RTF] (2.22)

sendo Q’ a permeabilidade do componente i no estado de referéncia; Ep,i a energia

de ativacdo de permeacdo do componente i; R a constante universal dos gases e Tr
a temperatura da alimentagéo.

Conceituar o transporte de massa no processo de pervaporacao restrito apenas
ao transporte de massa através da membrana conduz geralmente a uma
superestimacao da eficiéncia do processo. O modelo de resisténcias-em-série,
amplamente relatado pela literatura (COTE e LIPSKI, 1988; LIPNIZKI et al., 2002;
SCHAFER e CRESPO, 2007; SHE e HWANG, 2006), impde que 0 processo de
pervaporacdo é ainda influenciado pela camada limite de concentracdo no lado da
alimentacdo, a estrutura de suporte (no caso de membranas compostas) e a camada
limite de concentragdo no lado do permeado. Estes fatores adicionais tém de ser
levados em conta na concepcao do processo. Entre as diferentes resisténcias que
influenciam o transporte de massa na pervaporacéo, a camada limite de concentragao
no lado da alimentagdo € uma das resisténcias chave no processo global e pode
mesmo dominar o processo de separacdo (COTE e LIPSKI, 1988). Varios trabalhos
(WIJIMANS et al., 1996; VANE et al., 1999; NAGY et al., 2013; BEKER et al., 1997)
analisaram a influéncia da camada limite de concentracdo indicando que a influéncia
desta camada é significativa, especialmente para os compostos organicos volateis

(COVs) em sistemas reais.
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Com o intuito de incluir este efeito adicional no fluxo, a Equacéo (2.21) pode
ser generalizada pela introdug&o de uma resisténcia global de transferéncia de massa

R,,, do lado da alimentagdo para o lado do permeado como:

Ji :i(an: _aiP) (2.23)

Para a pervaporacdo de compostos organicos diluidos em solucfes aquosas,
a resisténcia na camada limite do lado permeado € negligenciada (JI et al., 1994). A
razdo desta consideracdo é que o coeficiente de difusdo na fase gasosa é maior que
na fase liquida por um fator de 104 Assumindo que a transferéncia de massa é
dominada pela transferéncia de massa através da camada limite de concentracdo no
lado da alimentacdo e através da camada da membrana seletiva, a resisténcia a

transferéncia de massa total de um componente i pode ser descrita por:

S S S S Y (2.24)
Ri,ov Ri,b Ri,M Ko O Qi,M

sendo Rip e Rim as resisténcias de transferéncia de massa do lado da alimentacao e
da membrana, respectivamente; p.. a densidade média molar e kn 0 coeficiente de
transferéncia de massa para a camada limite.

Introduzindo a Equacédo (2.24) na Equacdo (2.23) a transferéncia de massa

global da pervaporacao pode ser descrita por:

J e —(a -a) (2.25)

Ky, PcT/ Pi,M

Em geral, o coeficiente de transferéncia de massa global é definido por uma
série de resisténcias individuais de transferéncia de massa para a camada limite da
concentracédo e da membrana. Desde que a membrana rejeite 0 componente menos

permeavel, este componente se acumula na membrana (COTE e LIPSKI, 1988).
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Entao o transporte pela membrana tende a ser difusivo, uma vez que o fluxo na
camada limite de transferéncia de massa adjacente a superficie da membrana é
laminar. A forca motriz baseia-se em um gradiente de concentracdo negativo, ou seja,
um enriguecimento dos componentes menos permeaveis na superficie da membrana
em comparacdo com o bulk. Esta camada de uma concentragcdo mais elevada é
descrita como a camada limite de concentracao enquanto que o fenémeno é chamado
de polarizacéo por concentracdo. Assim, no estado estacionario, 0 mesmo deve ser
transportado de volta para o volume da corrente de alimentacdo, de acordo com a
FIGURA 2.4.
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FIGURA 2.4 - FENOMENO DE POLARIZACAO POR CONCENTRAGCAO.
FONTE: Adaptado de LIPNIZKI (1999).

A influéncia da polarizacdo por concentragdo sobre o processo global depende
do fluxo dos componentes através da membrana, bem como o regime de escoamento
no lado da alimentagédo. Para estimar o coeficiente de transferéncia de massa na
camada limite de concentracdo a correlacdo semi-empirica de Sherwood pode ser
geralmente aplicada (DOTREMOND et al., 1994). Para pervaporagdo com

escoamento co-corrente esta correlagcéo pode ser escrita como:



a7

d
Sh=a.Re" .SCC.[dl—“j (2.26)

sendo Sh o numero de Sherwood; Re o nimero de Reynolds; Sc o niumero de
Schmidt; dn o didmetro hidraulico e | o comprimento do maédulo.

O modo convencional para descrever o numero de Sherwood é como uma
relacdo entre o coeficiente de difusédo Dj, o didametro hidraulico e o coeficiente de

transferéncia de massa para a camada limite de concentragéo:

_ K
D.

)

Sh (2.27)

O ajuste das variaveis a, b, c, ed na Equacao (2.26) baseia-se no padrao de
escoamento, nos tipos de modulos e no regime de escoamento aplicado. Listas de
fatores de ajuste especificos para estas variaveis podem ser encontrados na literatura
para diferentes tipos de modulos (DOTREMOND et al., 1994; COOPER e USHER,
1983). O parametro Dji pode ser calculado pelo método de Wilke-Chang (POLING et
al., 2001).

Usando estas abordagens das Equacdes (2.26) e (2.27), o coeficiente de
transferéncia de massa através da camada limite pode ser calculado e a resisténcia
global de transferéncia de massa pode ser obtida usando a Equacéo (2.24). O efeito
de polarizacdo por concentracdo é de particular importancia se grandes fluxos através
da membrana sdo combinados com o regime de escoamento laminar ou regime de
baixa turbuléncia. No entanto, apesar dos fluxos da pervaporacao organofilica serem
baixos comparados aos fluxos da pervaporacdo hidrofilica ou outro processo de
membranas, o fendmeno de concentragéo por polarizacédo é importante quando o fator
de separacdo é grande. Isto € verdadeiro para uma série de compostos organicos
volateis e por isso a resisténcia a transferéncia de massa deve ser incluida na

concepcao de processos de pervaporagao.
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2.2.4 Membranas na Pervaporagao

Na pervaporacdo uma membrana compreende em uma camada densa e fina a
gual separa componentes ou misturas a partir de uma corrente inicial. Geralmente trés
diferentes tipos de membranas podem ser aplicados na pervaporacao:

e Membranas simétricas;

e Membranas assimétricas;

e Membranas compostas.

Uma das caracteristicas principais dos tipos de membrana usados na
pervaporacdo € a selecdo de um polimero apropriado para uma dada aplicacéo.
Geralmente trés diferentes classes de membranas podem ser definidas dependendo
de sua aplicacdo, e, consequentemente, o componente da alimentacao
preferencialmente permeado:

e Membranas Hidrofilicas: o componente preferencial € a agua a qual é
separada de uma mistura aquosa-organica na alimentacdo sendo
preferencialmente permeada através da membrana. Os principais materiais
desta classe sao: polivinilalcool (PVA), polivinilalcool / poliacrilonitrila
(PVA/PAN), polieterimida (PEI), 4,4’-oxidifenileno poliomelitimida (POPMI);

e Membranas Hidrofébicas: o componente preferencial sdo os compostos
organicos onde sdo separados de uma mistura aquosa-organica na
alimentacao sendo preferencialmente permeados através da membrana. Os
principais materiais desta classe séo: polidimetilsiloxano (PDMS), polieter-
block-poliamida (PEBA), polidimetilsiloxano / polimetiloctilsiloxano
(PMDS/POMS), politetrafluoroetileno  (PTFE), polibutadieno (PB),

polipropileno (PP) e etileno-propileno-dieno-monémero (EPDM).

As membranas mais bem sucedidas na pervaporacdo até agora sao as
membranas compostas de PVA/PAN para pervaporacao hidrofilica e organifilica e a
membrana PDMS para pervaporacéo hidrofobica, caracteristica da recuperacéo de
aromas.Uma revisao detalhada sobre membranas poliméricas usadas no processo de

pervaporacéo pode ser encontrada em Shao e Huang (2007) e Habert et al. (2006).
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2.2.5 Efeito das varidveis do processo de pervaporacdo

O desempenho da separacdo na pervaporagdo é determinado pela natureza
fisico-quimica do material da membrana e das espécies a serem separadas, pela
estrutura e morfologia da membrana, e pelas condicbes de processo (FENG e
HUANG, 1996). A pervaporacdo € um processo que ocorre sob a forca motriz do
gradiente de potencial quimico que pode ser formulado em funcdo da temperatura,
atividade e presséo, conforme descrito na Equacao (2.21). As variaveis de processo,
incluindo a concentracdo de alimentacdo e as pressdes e temperaturas da
alimentacdo e do permeado, podem afetar diretamente o potencial quimico, e o
desempenho da pervaporacdo mudara quando as condi¢cdes de processo variarem
(MUJIBUROHMAN, 2008).

2.2.5.1 Efeito da vazéo de alimentacéo

A polarizacdo por concentracdo é um fenbmeno que ocorre devido a
seletividade da transferéncia de massa. A seletividade de permeacéo resulta na na
diminuicdo da concentracdo componentes sobre a superficie da membrana. Nos
processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo e osmose inversa, a concentracao por
polarizacdo € um sério problema que causa a reducédo no fluxo e grau de separacéo
(MUJIBUROHMAN, 2008).

Pereira et al., (1998), em seu estudo sobre a transferéncia de massa na
remocao de contaminantes organicos da agua por pervaporacdo evidenciaram a
dependéncia do fluxo permeado com as condigbes hidrodindmicas do sistema,
especialmente, no caso de solugBes diluidas. Para pequenas espessuras de
membrana, aumentando a vazao de alimentacado, os autores verificaram que o fluxo
de organico permeado aumentou.

Crespo et al., (2007) estudaram a otimizacdo das condi¢cdes hidrodindmicas
durante a recuperacdo de um perfil complexo de aromas por pervaporacdo. Os

autores evidenciam que a escolha da espessura da camada seletiva da membrana
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deve ser escolhida com cuidado, para prevenir que altos indices do fenbmeno de
polarizac&o por concentragao.

Peng et al. (2003) indicaram que quando a resisténcia total ao transporte de
massa dos componentes é controlada pela resisténcia da camada limite liquida, a
vazao de alimentacdo € um fator critico na eficiéncia da pervaporagdo. Isto pode
ocorrer quando a difusividade do soluto na 4gua é baixa e a resisténcia da membrana
€ pequena, quando comparada a resisténcia total ao transporte, o que normalmente
ocorre com membranas de pequena espessura.

No processo de pervaporacdo a formacdo de incrustacdes ou fouling,
geralmente, ndo € significativa, principalmente devido ao baixo fluxo de permeado.
Desta forma, a pervaporacdo € mais convenientemente utilizada para a remocéo de
componentes presentes em baixas concentracdes. No caso de solu¢des aquosas
diluidas contendo componentes organicos voléateis, devido a baixa concentracdo do
componente organico na fase liquida, combinada com o transporte preferencial do
mesmo através da membrana, a concentracdo de organico cai drasticamente proxima
a superficie da membrana diminuindo o fluxo permeado, e em alguns casos, tornando
a difusdo na fase liquida a etapa determinante do processo (ALMEIDA, 2007).

Ademais, diversos autores, investigando a remoc¢ao de compostos organicos
volateis de solucdes aquosas diluidas por pervaporacdo, constataram que o fluxo
permeado de dgua ndo é influenciado pela polarizacdo de concentracdo (MULDER,
1996; PENG et al., 2003; PEREIRA et al.,1998; MARTINEZ et al. 2011).

2.2.5.2 Efeito da concentracdo da alimentacao

Em adicdo ao efeito da forca motriz para a transferéncia de massa, a
concentracéo da alimentagcédo também afeta a permeabilidade da membrana. Baseado
no modelo de sorgdo-difusdo, o movimento de um permeante através de uma
membrana é iniciado com a sor¢cao para a superficie da membrana, seguido pela
difusdo e dessorcédo. Na etapa de sorcdo, a quantidade de permeante captado na
membrana € afetada pela concentragdo da alimentacdo. Na etapa de difusdo, a
difusividade é afetada pela concentracdo local do permeante (GREENLAW et al.,
1977; BINNING et al., 1961; HUANG e LI, 1968; MULDER e SMOLDERS, 1984). A
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concentracdo de permeante local relata a quantidade de permeante sorvido pela
membrana. Claramente, uma mudanca na concentracdo afetard a solubilidade e a
difusividade dos componentes no interior da membrana, e influenciard na
permeabilidade da membrana.

Pereira et al., (1998) comprovaram que o fluxo permeado aumenta com a
concentracdo de organico na alimentacdo. No entanto, o fluxo de agua néo foi
influenciado. De acordo com Peng et al., (2003), a solubilidade do soluto na membrana
pode ser considerada ideal quando os efeitos de inchamento ndo sao intensos. Neste
caso, uma relagéo linear entre a concentracdo de organico e o seu fluxo pode ser
estabelecida. Porém, dependendo do grau de inchamento, o fluxo de agua podera
aumentar ou diminuir. Geralmente, quando o inchamento da membrana é moderado,
o fluxo de agua permanece constante.

Martines et al., (2013) observou que em compara¢do com um sistema binario,
0 soluto apresentou um aumento na permeabilidade numa mistura multicomponente.
Este fato indica que a presenca de outros compostos na solucdo de alimentacéo
podem afetar a seletividade da membrana devido a interacdes entre diferentes
compostos e a interacdo de compostos com a membrana. Este fenbmeno é conhecido
como acoplamento de fluxo ou coupling.

Outros estudos de pervaporacédo de misturas multicomponentes de compostos
organicos também observaram interacdes positivas ou negativas entre os compostos
permeantes (ISCI et al., 2006; KANANI et al., 2003; SAMPRANPIBOON et al., 2000).

2.2.5.3 Efeito da interacdo polimero/soluto

Membranas hidrofilicas preferencialmente adsorvem agua, enquanto que as
membranas organofilicas absorvem compostos organicos com caracteristicas polares
preferencialmente. Em geral, os polimeros vitreos tém uma boa interagdo com a agua,
enquanto polimeros elastoméricos sdo mais adequados para atrair compostos
organicos. Além disso, segundo Feng e Huang (1997), membranas poliméricas
ionicas também tém atraido a atencao.

A fim de prever a permeacdo preferencial entre os liquidos que estdo em

contato com uma determinada membrana, com o intuito de ajudar a selecdo de



52

membranas mais adequadas, algumas abordagens tedricas foram desenvolvidas. Em
principio, a predicdo é baseada nas diferentes interagfes entre os componentes a
serem separadas com a membrana. Uma maneira de medir esta interacdo entre um
permeante e uma membrana de maneira qualitativa € a utilizacdo do parametro de
solubilidade (FENG E HUANG, 1997).

Pereira et al., (1998) demonstraram que quanto mais afastada da idealidade é
a solucao polimero/soluto, maior é a resisténcia ao transporte de massa do organico
através da membrana. Além disso, verificaram que o coeficiente de transferéncia de
massa na fase liquida parece ser também afetado pela afinidade entre o polimero e o

soluto, sendo maior para solu¢des em que ha maior afinidade.

2.2.5.4 Efeito da pressao de permeado

Para maximizar a for¢ca motriz, comumente € usada uma constante pressao
sobre o lado da alimentacdo e uma baixa pressao (vacuo) sobre o lado do permeado.
Lee (1975) mostrou teoricamente que uma pressdo muito alta na alimentacdo na
osmose inversa poderia ter efeito similar na pervaporacdo em termos de fluxo e
seletividade, e isso foi confirmado experimentalmente por Greenlaw et al., (1977).

De acordo com Ribeiro (2002), se a pressdao do permeado aumenta, a
fugacidade do soluto também aumenta, o que pode causar o inchamento da
membrana no lado permeado, aumentando a resisténcia a etapa de dessorcao.
Dependendo das condi¢cdes operacionais, esta etapa pode se tornar a mais lenta do
mecanismo sor¢ao - difusdo e, possivelmente, a controladora do processo. O valor de
pressao critico € aquele préximo a pressao de saturacdo do permeante, a partir da
qual a dessorcao passa realmente a ser a etapa controladora.

Peng et al. (2003) afirmam que a presséo no lado permeado ndo impacta no
coeficiente de transporte de massa dos componentes, mas afeta o fluxo dos mesmos
através da forga motriz para o processo. No trabalho de Ji et al. (1994) foi verificado
gue pressoes reduzidas no lado do permeado tornam o fluxo convectivo no permeado
o modo dominante de transporte de massa do componente organico. Contudo, a altas
pressdes de permeado o fluxo difusivo foi o transporte de massa dominante e

ocasionou o fendbmeno de acoplamento da transferéncia de massa.



53

Segundo Martinez et al., (2011), de maneira geral componentes que S40 menos
volateis sdo mais sensiveis a mudancgas na pressao de permeado que componentes
com maior volatilidade devido a sua baixa forca motriz. Os autores observaram que
para compostos de baixa volatilidade como 1-octen-3-ol e benzaldeido, o fator de
enriguecimento diminuiu com o0 aumento da pressao. Entretanto, para outros
compostos como 1-penten-3-ol, hexanal e 2,3-pentanodiona se mostraram menos
sensiveis as mudancas na presséao de permeado.

De acordo com Aroujalian e Raisi (2007) se o componente menos volatil é a
espécie permeante mais rapida, a seletividade diminui com o aumento da pressao de
permeado. Em contrapartida, se a espécie permeante mais rapida é também o

componente mais volatil, a seletividade aumenta com o aumento da pressao.

2.2.5.5 Efeito da temperatura de alimentacao

7

A temperatura € uma variavel operacional importante, pois afeta as
caracteristicas de alimentacdo / membrana e a forca motriz do processo. As
propriedades dos compostos, tanto na solucdo de alimentacdo (difusividade e
viscosidade) e na membrana (permeabilidade) sdo afetadas pela variacdo da
temperatura. Além disso, na pervaporacao, as moléculas que permeiam se difundem
através dos volumes livres da membrana, produzidos aleatoriamente pelo movimento
térmico da cadeia de polimero nas regides amorfas. A medida que a temperatura
aumenta, a frequéncia e a amplitude aumentam na cadeia polimérica. Como
resultado, o volume livre da membrana aumenta. Assim, a taxa de difusdo de
moléculas individuais que permeiam aumenta, levando a um elevado fluxo de
permeacdo quando a temperatura aumenta (ISCI et al., 2006).

O fluxo de permeacédo, assim com a permeabilidade, como fungcdo da

temperatura segue uma relacao do tipo Arrhenius:

J(T-)=J° exp[—g—;‘j (2.28)

F
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sendo E.; a energia de ativacéo aparente e J° o fator pré-exponencial.

A energia de ativagdo aparente descreve a dependéncia global do fluxo de
permeacdo com a temperatura e inclui a dependéncia da temperatura na forga motriz
do processo (OLSSON e TRAGARDH, 1999). Na literatura Ea,i € comumente calculado
através do ajuste linear no gréfico de In J vs 1/T (FENG e HUANG, 1996). Entretanto,
como mostrado por Schwaab e Pinto (2007), o uso da chamada forma linear da
equacao de Arrhenius € muito discutida e deve ser evitada. De acordo com estes
autores, a estrutura matematica intrinseca desta equagdo introduz uma forte
dependéncia entre o fator pre-exponencial e a energia de ativacdo, tornando a
estimacdao dos valores corretos destes parametros muito dificil. Com o intuito de evitar
esta dificuldade, a reparametrizacdo da equacao de Arrhenius € sugerida introduzindo
uma temperatura de referéncia (SCHWAAB et al., 2008):

J (TF) = ‘]i(,)ref expi_%[.ri_.rij] (2.29)

sendo J°

it O fluxo de permeacdo especifico na temperatura de referéncia Trer. A
temperatura de referéncia é usualmente definida com uma temperatura média
adequada dos dados experimentais analisados. Por exemplo, Veglio et al., (2001)

sugerem o uso da média inversa:

NE
1 151 (2.30)
T NEST

ref i
sendo NE o numero de temperaturas experimentais e T; a temperatura para 0s
experimentos individuais. De acordo com Schwaab e Pinto (2007), a propria definicdo
da temperatura de referéncia permite a eliminacdo da correlacdo paramétrica,
beneficiando a precisdo da estimacao destes parametros.

Oliveira et al., (2002) em seu trabalho de remocédo de compostos organicos
volateis (COV) de solugbes aquosas verificaram que um aumento de temperatura na
alimentagao acarretou um aumento do coeficiente de transferéncia de massa da fase

liquida.
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Rufino (1996) em seu trabalho constatou que membranas de etileno-propileno-
dieno (EPDM) e o copolimero etileno-acetato de vinila (EVA) apresentaram aumento
na seletividade e no fluxo permeado, para os solutos organicos acetato de etila,
butanoato de etila e hexanoato de etila, com 0 aumento de temperatura.

Peng et al., (2003) citaram que, na separacao de COV de solucdes aquosas,
um aumento de temperatura provoca um aumento dos fluxos permeados de organico

e de agua, contudo o comportamento da seletividade € mais complexo.

2.2.6 Mddulos de pervaporacao

Os modulos de pervaporacdo foram basicamente adaptados a partir dos
projetos de modulos ja utilizados em outras aplicacdes de separagdo por membranas,
tais como osmose inversa, nanofiltracdo e ultrafiltracdo. No entanto, a principal
diferenca é que, neste Ultimo caso as aplicacbes pertencem principalmente a um
tratamento de solugdes predominantemente aguosas. Portanto, as colas, juntas, etc,
para serem utilizadas ndo necessitam de qualquer consideragao especial exceto para
obter-se uma forte ligagdo (MULDER, 2000).

No caso de pervaporacdo um dos dois lados do modulo (alimentacédo -
permeado) estd em contato com um solvente organico. Este solvente pode danificar
a cola/junta utilizada. Portanto, a selecdo do material da cola/junta precisa de atencéo
especial. No caso de desidratacdo de compostos organicos o lado de alimentacéo
estd em contato com um meio predominantemente organico, enquanto que para a
remocao de compostos organicos de recuperacdo de agua, o lado do permeado tem
de suportar a interacdo do solvente organico (PABBYet al., 2009).

Finalmente, no caso de organico-organico onde as separacgfes tanto do lado
de alimentacéo e de permeado tém de ser concebidas adequadamente, considerando
a presenca de compostos organicos que podem ter um poder elevado como solvente.
Assim, além da forca da ligacdo do solvente, a resisténcia da cola € também
importante. Em vista disso, médulo a placa-e-quadro era inicialmente muito mais
popular do que o0 modulo em espiral (PABBY et al., 2009).

No caso de desidratacdo de compostos organicos, membranas altamente

hidrofilicas sdo usadas. Por outro lado, para a remocdo de agua de compostos
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organicos uma membrana organofilica € usada. Em ambos os casos, o0 soluto a ser
removido esta em uma quantidade menor. No entanto, uma vez que o soluto esta
presente em quantidades muito menores no lado de alimentacao, a polarizacéo por
concentracdo pode ser um problema grave. Para solucionar este problema, o projeto
do lado de alimentacao precisa de alguma atencao, permitindo que a transferéncia de
massa seja rapida do liquido para a superficie da membrana de modo a atingir o fluxo
da membrana intrinseca. Geralmente, o0 nimero de Reynolds do fluxo no lado de
alimentacéo deve ser suficientemente elevado de modo a superar a concentragao por
polarizagédo. Esta condigdo implica em uma entrada de alta turbuléncia por causa de
altas taxas de fluxo no lado da alimentagédo (MULDER, 2000).

E possivel encontrar diversos modelos de médulos de membrana e estes sio
baseados em todos os dois tipos de configuracdo de membrana, (i) folha plana e
(itubular. Estes sao placa-e-quadro, enrolada em espiral, tubular, capilar, e de fibras
ocas. A escolha e disposi¢cdo do médulo de membrana em um sistema baseiam-se
em consideracdes econbmicas com 0s parametros corretos de engenharia sendo
empregados para alcancar este objetivo. Alguns aspectos a serem considerados sao:
(i) a natureza do problema de separacao; (ii) facilidade de limpeza; (iii) facilidade de
manutencdo; (iv) compacidade do sistema e (v) substituicdo da membrana (PABBY et
al., 2009)

A TABELA 2.3 apresenta uma comparacao qualitativa dos varios tipos de
modulos disponiveis e que podem ser usados como um guia de referéncia para a

selecdo do médulo.
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TABELA 2.3 - COMPARAGAO QUALITATIVA DE VARIOS TIPOS DE MODULOS DE MEMBRANA.

Placa-e- Espiral

Propriedades Tubular Envelope Capilar Fibra oca
guadro enrolado
Densidade de Baixo Baixo Moderado? Moderado Alto Muito alto
empacotamento

Investimento Alto Alto Moderado? Moderado Moderado Baixo
Fouling Baixo Moderado? Moderado Alto Muito alto
Limpeza Excelente Bom Boma Fraco Pobre Muito pobre

Reposicéo de Sim/N&o Sim Sima N&o N&o N&o

Membranas

FONTE: MULDER, 2000. °DADOS NAO DISPONIVEIS. AVALIADOS DAS DESCRICOES
DISPONIVEIS EM BRUSCHKE, 2001.

2.3 MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE PERVAPORACAO

A modelagem e a simulacdo numérica de processos quimicos e de alimentos
constituem uma importante ferramenta no desenvolvimento de técnicas de supervisao
e otimizacdo de processos. Enquanto os modelos em estado estacionario podem ser
aplicados para o projeto de processos, modelos dindmicos sdo necessarios para
investigar aspectos de controle de processos, distirbios ou otimizacdo de processos
transientes. Ademais, a simulacdo de processos € identificada como uma importante
alternativa para conectar dados experimentais com o projeto de moddulos de
separacao e condi¢des de processo para scale-up industrial (LIPNIZKI et al., 2002).

Estas ponderacbes podem ser estendidas para o processo de pervaporagao.
Em particular, a pervaporagéo € conhecida em exibir um comportamento dindmico de
transferéncia de massa muito lento, e pode demorar varios minutos ou horas para
atingir o estado estacionario, com relativa baixa quantidade de permeado (BAUSA e
MARQUARDT, 2001). Além disso, o numero de publicagdes que aborda a modelagem

de recuperacdo de aromas por pervaporacao hidrofébica usando uma solucéo real
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como alimentacdo é muito limitado (LIPNIZKI et al., 2002; EL ZANATI et al., 2006;
SHE e HWANG, 2006; BAUSA e MARQUARDT, 2001; VALENTINY!I et al., 2013).

Lipnizki et al., (2002) desenvolveram uma simulacdo do processo de
pervaporacdo para sistemas multicomponentes de 10 aromas de relevancia para a
industria de alimentos, onde foi verificada a influéncia de variaveis de processo como
a pressao de permeado e a temperatura de alimentacao e parametros como a area
de membrana sobre o desempenho do processo. Foi adotado o método de elementos
finitos em sucesséo para combinar as caracteristicas da membrana com a geometria
do modulo. Foram observados que ambas as variaveis tém efeito significativo sobre o
desempenho do processo e a verificagdo do comportamento dos mesmos torna a
simulacdo como uma significativa ferramenta a ser adotada para projetar unidades de
escala industrial.

Trifunovic et al. (2006) investigaram os aspectos de projeto de médulo usando
a pervaporacao hidrofébica, através de uma ferramenta de simulacdo para
recuperacdo de aromas através do modelo fundamentado em Lipnizki et al., (2002).
Foi aplicado a simulac&o para quatro compostos aromaticos, dois alcodis (n-butanol e
n-hexanol) e dois ésteres (i-amil acetato e etilbutirato), usando uma membrana
composta com uma camada seletiva de 5u de polioctilmetilsiloxano (POMS) sobre um
suporte de polieterimida (PEI). Como resultado, a composi¢cao de permeado pode ser
manipulada mudando a geometria do médulo e as condicBes operacionais, onde 0s
efeitos foram mais significativos sobre os ésteres, com maiores taxas de recuperacao
que para os alcodis.

Gomes et al. (2007) desenvolveram um modelo matematico para descrever o
comportamento dos processos de pervaporacdo com forte controle da concentragao
por polarizacdo sob condicdes comuns nao-isotérmicas e nao-estacionarias,
utilizando médulos de membrana placa-e-quadro. Para este efeito, a geometria do
modulo e as taxas de transporte de calor e massa no sistema foram incorporadas.
Correlacbes existentes entre os numeros de Nusselt e Sherwood e 0s nimeros de
Reynolds, Prandtl e Schmidt foram utilizadas e parametros de ajuste foram estimados.
Os resultados da simulagao mostraram influéncia significativa do perfil de temperatura
e vazao sobre o coeficiente de transferéncia de massa.

Lovasz et al. (2009) estudaram a modelagem de pervaporacdo, onde foram
investigadas as ligacOes entre os parametros do modelo da misturas binarias e

ternarias. Foram usadas a mistura agua/etanol como mistura binaria e agua/etanol/2-
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propanol como mistura terndria, envolvendo uma membrana composta PERVAP 2210
PVA/ PAN. Os parametros do modelo foram capazes de descrever o sistema,
simultaneamente, em funcédo da temperatura e da faixa de alimentacdo de agua 0,5-
10 em massa. Para a estimacdo de parametros, o software matemético GAMS foi
usado. A comparacao dos valores medidos e simulados mostrou que 0s parametros
do componente mais permeante (agua) podem ser tomados a partir de qualquer das
medicdes binarias ou das medicfes ternarias.

Alvares et al. (2006) desenvolveram um modelo matematico para o processo
de pervaporacao, considerando um modelo preditivo para o coeficiente de difuséo.
Através das equacdes do modelo, um simulador chamado PERVAP foi desenvolvido
para avaliar o desempenho do processo de pervaporacdo. Para a validacdo do
modelo, a separacdo da mistura azeotropica de agua/etanol foi estudada por meio de
simulacdo, utilizando uma membrana hidrofilica, poliéterimida (PElI) e dados
experimentais obtidos a partir da literatura. A previsdo do coeficiente de difuséo foi
realizada considerando a teoria de volume-livre e os parametros foram determinados
a partir das propriedades do polimero e do componente puro. O método de
contribuicdo de grupo foi também utilizado para prever os parametros de integracao
entre os componentes binarios e o polimero. Os resultados mostraram que foi possivel
quebrar o ponto azeotrépico e verificar a influéncia de varidveis do processo como a
pressédo de downstream.

El-Zanati et al. (2006) apresentaram um estudo sobre a modelagem e
simulacdo para a separacdo de butanol a partir de uma solugdo aquosa usando
pervaporacdo. Uma célula especialmente produzida foi usada para separar o butanol
a partir de solugcbes de butanol/aguacom concentracdes diferentes de butanol (6-8-
11-16-20-50) g/L. Uma mistura de 250 cm? de butanol a 33°C foi usada para alimentar
a célula, enquanto que a pressédo do lado de permeacao foi aproximadamente de 0
bar. Os resultados revelaram que a concentracdo de butanol se altera de forma nao
linear durante as primeiras 3h, e depois prossegue linearmente. A percentagem de
remocao de butanol aumenta com a concentragdode alimentacdo. A permeabilidade
da membrana utilizada foi determinada experimentalmente. Um modelo em
resisténcia em seérie foi utilizado para simular a pervaporacdo. A concentracdo de
butanol na alimentagédo durante a pervaporacdofoi prevista usando o modelo

desenvolvido. Houve uma concordancia entre a concentragdo de butanol na
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alimentacao do tanque e da célula de pervaporagdo experimental e previstos, a partir
do modelo desenvolvido.

She e Hwang (2006) realizaram um estudo experimental sobre o processo de
pervaporacao nos principais aromas de tres sistemas aquosos reais (macéa, laranja e
cha preto). Foi desenvolvido um modelo em regime continuo, e as equacdes de
transferencia de massa foram desenvolvidas nos principios do nao-equilibrio
termodinamico. Um balanco material linearizado para a simulacao, foi desenvolvido
para calcular a recuperacdo e perdas percentuais dos compostos aromaticos
estudados ao longo do tempo. Foi observado a perda significativa de aromas no
processo de recuperagao.

Pereira et al. (2010) desenvolveram modelos matematicos, considerando a
concentracdo e a temperatura por polarizacéo e efeitos ndo isotérmicos para analisar
o desempenho de pervaporacdo em um reator continuo com membranas de
pervaporacéo, tanto em condic¢des isotérmicas e condicbes ndo isotérmicas. O reator
continuo, com cinco membranas em série, operando a 70°C, levou a 98% de

conversao do acido lactico e 96% de lactato de etila.

2.4 APLICACOES DE PERVAPORACAO PARA RECUPERACAO DE COMPOSTOS
DE AROMAS

O aroma é uma mistura complexa de compostos organicos volateis de varias
classes quimicas (alcodis, ésteres, aldeidos, cetonas, etc.) que estao tipicamente
presentes em niveis de partes por milhdo (ppm) em fontes naturais. Durante o
processamento na industria de alimentos a matéria prima € submetida a tratamentos
térmicos (por ex., pasteurizacdo e concentracdo de bebidas) resultando, muitas vezes,
na perda aromatica (TRIFUNOVIC et al., 2006).

Tratamentos a altas temperaturas podem induzir a evaporacdo de compostos
aromaticos caracteristicos ou levar a mudangas quimicas irreversiveis nos
componentes aromaticos sensiveis ao calor. Ambas estas mudangas levam a uma
reducdo na qualidade do produto final. Atualmente, processos convencionais para a
recuperacdo de aromas consistem em recuperar compostos de aromas de efluentes

ou remové-los antes da matéria prima ser submetida ao tratamento térmico (chamado



61

de “strpping de aromas”). No primeiro caso, as mudancas no complexo de aromas
induzidas pela temperatura ndo podem ser evitadas e no segundo caso, 0 uso de
aditivos, como solventes e adsorventes, se faz necessario, 0s quais limitam a faixa de
aplicacao do produto final e requerem etapas adicionais de purificacdo (TRIFUNOVIC
et al., 2006).

Recentemente, a atencdo vem sendo focada na pervaporacdo como um
meétodo alternativo de concentracdo, por causa de suas vantagens sobre os métodos
convencionais de recuperacdo de aromas, como a alta seletividade, baixo custo
energeético, temperaturas moderadas de operacdo, mecanismos de separacao
guimica e sem necessidade de adicdo de aditivos (GARCIA et al., 2008). Na
pervaporacdo hidrofébica, os componentes volateis hidrofébicos como os aromas
passam através de uma membrana polimérica mais prontamente que a agua, onde
sao concentrados no permeado (OVERINGTON et al., 2008).

Isci et al. (2006) determinaram os efeitos da temperatura de alimentacao,
concentracdo de alimentacdo e pressdo de permeado sobre a recuperacdo de
compostos do aroma do morango por pervaporacdo. Os experimentos foram
realizados usando uma membrana hidrofébica, PERVAP 1070 (PMDS). Com o
aumento da temperatura ou a diminui¢do da presséo de downstream, o fluxo méassico
e a seletividade aumentaram na pervaporacao da solucéo aquosa de metil butirato. O
aumento da concentracdo de alimentagéo acarretou em altos fluxos organicos, porém
com baixa seletividade nas solu¢cdes aquosas binarias de metil butirato e etil butirato.
Além disso, a presenca de outros compostos de aromas afetou negativamente a
seletividade destes compostos.

Overington et al. (2008) concentraram os componentes de aromas de derivados
de leite usando pervaporacdo. Um modelo de solucdo aquosa diluida contendo
acidos, esteres e cetonas (0s quais contribuem para o aroma de derivados de leite)
foi concentrado passando através de membranas de pervaporagdo. A solucédo de
alimentacdo multicomponente foi composta de acido acético, acido butanoico,
etilbutanoato, etilhexanoato, etiloctanoato, 2-heptanona e 2-nonanona. Membranas
de PMDS e POMS de diferentes espessuras foram estudadas onde as membranas
PMDS obtiveram maiores fluxos. Os fluxos aumentaram com a temperatura da
alimentacdo e diminuiram com a presséo de permeado. Os autores observaram que
ésteres e cetonas permearam através da membrana mais rapidamente que os acidos.

Esteres de baixo peso molecular e cetonas foram enriquecidos em maior quantidade
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gue moléculas maiores, mas a influéncia da massa molecular foi mais complexa para
0s acidos, devido aos mecanismos de sor¢do-difusdo na membrana.

Kanani et al. (2003) usaram a pervaporagdo para recuperar compostos de
aromas de cha. Oito compostos sintéticos foram estudados: trans-2-hexenal, linalol,
cis-3-hexenol, 3-metilbutanal, 2-metilpropanal, belzilalcool, fenilacetaldeido e -
ionona com membranas POMS e PMDS. Foram usados sistemas binarios e um
sistema multicomponente para verificar o efeito da concentracdo de alimentacéo e a
seletividade. Como resultado, os autores observaram que a seletividade variou de
componente para componente, independente do tipo de membrana utilizada.

Martinez et al. (2011) investigaram a separacdo de solucdes diluidas de
compostos volateis do efluente de caranguejos marrons através da pervaporagao com
o0 intuito de obter uma fracdo valiosa aromatica. Foi realizado um estudo sistematico
dos compostos aromaticos caracteristicos do efluente do caranguejo marrom, a fim
de identificar os componentes voléateis tipicos. Uma membrana hidrofébica com uma
camada de POMS foi usada nos experimentos. O efeito de algumas variaveis de
processo foi estudado como a vazao de alimentacédo, a concentracdo de alimentacéo,
temperatura de alimentacédo e pressédo de permeado. Como resultados os autores
observaram que diferentes comportamentos foram identificados para o fluxo de
permeado com a presséo de permeado. Com o0 aumento da pressao de permeado, 0
fator de enriguecimento dos compostos menos volateis diminuiu, entretanto o fator
aumentou para 0s compostos mais volateis, sugerindo uma otimizacdo destas
variaveis.

Garcia et al. (2008) utilizaram a pervaporacéao para o estudo do composto volatil
trans-hex-2-en-1-ol, caracterizado como o aroma de impacto majoritario da fruta
bilberry. Foi utilizada uma membrana de PMDS capilar e um modelo baseado no
mecanismo sorc¢ao-difusdo. A influéncia da composicdo do solvente (mistura
agua/etanol), concentracao inicial, vazéo de alimentacao e temperatura foi estudada.
Como resultado, observou-se uma alta seletividade da membrana, alcancando fatores
de enriquecimento entre 100 e 200. A resisténcia a transferéncia de massa foi
verificada na membrana de pervaporacdo. Os experimentos mostraram uma
dependéncia linear do fluxo de permeacdo do composto sobre a pressdo de
permeado.

Rafia et al. (2011) usaram o0 processo de pervaporacdo para recuperar

compostos volateis do suco de lim&o usando uma membrana composta de POMS-
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PVDF-PP, onde o suco natural do lim&o foi utilizado para otimizar o processo de
pervaporagdo. Foram investigados varios parametros operacionais, onde trés
compostos foram estudados, a e B-pineno e limoneno, os quais foram apontados
como responsaveis pelo aroma caracteristico do suco de limdo. Os resultados
demonstram que um decréscimo da pressao de permeado aumentou o fluxo e o fator
de enriquecimento, e que o fluxo de &gua aumentou com a temperatura mais
significativamente do que o fluxo de aromas.

Raisi e Aroujalian (2011) realizaram um estudo de pervaporacdo com solucdes
modelos bindrias e ternarias de compostos volateis de roma, investigando o efeito da
espessura da membrana e o fenbmeno de acoplamento sobre o fluxo de permeacao
e o fator de enriquecimento. Varias membranas compostas de POMS e PMDS foram
testadas para a pervaporacao e comparadas com seu desempenho de separacéo. Os
resultados mostraram que o fluxo de permeacdo através de ambos os tipos de
membranas diminuiu significativamente com o aumento da espessura da membrana,
enquanto os fatores de enriquecimento aumentaram. O efeito de acoplamento foi
avaliado qualitativamente comparando o fluxo parcial das solu¢cbes aromaticas
binarias e ternarias. Foi observado que a permeacdo de certos aromas foi afetada
pela presenca de outros compostos volateis.

Uma extensa revisao sobre o0 uso da pervaporacdo na recuperacao de aromas
usando membranas hidrofébicas em modelos de solu¢cbes aquosas, com grupos como
alcoois, lactonas, ésteres, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados, pirazinas e
hidrocarbonetos pode ser encontrada em Baudot e Marin (1997) e uma revisédo sobre
a recuperacdo especifica de compostos aromaticos utilizando a pervaporacdo
envolvendo sucos de frutas pode ser encontrada em Pereira et al. (2006).

Com relacédo a utilizacdo do processo de pervaporacao na recuperacao de
aromas do café, Assis (2006) estudou a utilizacdo do processo de pervaporacdo para
extrair compostos volateis da bebida de café. Foi utilizada uma faixa de temperatura
entre 25 a 45°C. Para identificagdo dos aromas, foi utilizada a técnica de GC-MS. O
autor observou um aumento da concentragdo dos compostos no permeado em
relacdo a solugédo da bebida de café, com um aumento significativo de compostos
heterociclicos, como furanos, pirazinas e pirrois.

Oliveira et al., (2014) estudou a identificagdo dos compostos aromaticos
extraidos de um efluente industrial da industria de café solluvel através do processo

de pervaporacao. Foi utilizada uma membrana de PDMS e identificacdo dos aromas
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por GC-MS e uma faixa de variagcdo de 25 a 45°C. Foram identificados mais de 73
compostos arométicos no permeado em comparagdo aos 33 compostos da solugéo
de alimentacao.

Cabral et al.,, (2008) avaliou a pervaporacdo de bebida de café. Duas
membranas de folha plana foram avaliadas, de polidimetilsioxano (PDMS) e
copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), a trés temperaturas de processo
(25°C, 35°C e 45°C). Fluxo de permeado total e o fator de enriquecimento de alguns
compostos foram calculados para avaliar o desempenho do processo. O perfil
aromatico da bebida de café foi determinado por cromatografia gasosa e
espectrometria de massa (GC-MS). Membrana PDMS exibiu um fluxo de permeado
elevado quando comparado com o EPDM. Ao aumentar a temperatura do processo
de um efeito positivo sobre o fluxo de permeado foi observado, de acordo com a
equacao de Arrhenius. A membrana de PDMS, apresentou os maiores fatores de
enriquecimento para muitas substancias, o que indica que esta membrana € mais

seletiva para a recuperacédo de compostos de aroma de bebidas de café.

2.5 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Pela revisdo da literatura apresentada neste capitulo, € possivel constatar que
o café soluvel possui diversas classes quimicas que caracterizam 0s compostos
aromaticos volateis de sua composicao. Esses compostos sédo perdidos devido as
condicbes operacionais caracteristicas de sua producdo. A recuperacdo dos
compostos aromaticos acarretaria em um café sollvel com maior valor agregado,
concedendo a oportunidade de exportacao ser mais promissora.

Verifica-se também, pelos trabalhos disponiveis na literatura que a
pervaporacdo € um processo que possui alta seletividade para a recuperacdo de
aromas e baixo consumo energético, consistindo de um mecanismo de separacao
fisico em temperaturas moderadas de operacdo e sem a necessidade de aditivos.
Devido a essas caracteristicas, 0 processo de pervaporacdo surge como uma
alternativa promissora para a realiza¢do da recuperacdo de aromas do café soluvel.
Apesar de alguns trabalhos terem sido realizados com foco nesse tema, a literatura é

escassa ao se tratar da determinacao das principais variaveis de processo envolvendo
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0 processo de pervaporacao para a recuperacdo de aromas do café. A maioria dos
trabalhos encontrados na recuperacdo de aromas refere-se a suco de frutas e poucos
destes reportam uma analise abrangente do processo de pervaporacao de sistemas
multicomponente, estabelecendo foco apenas em solucdes binarias e ternarias.

Com relacdo a modelagem do processo de pervaporacao para a recuperacao
de aromas, poucos estudos sdo encontrados na literatura. Os trabalhos que
desenvolveram modelos, de maneira geral, ndo apresentam, entretanto estudos
caracteristicos de sistemas multicomponentes de aromas nhaturais levando em
consideracao as influéncias das condi¢cdes de processo juntamente com parametros
estruturais, como o tempo de vida util da membrana, planejamento estrutural, entre
outros. Cabe salientar que a disponibilidade de dados experimentais do processo de
pervaporacdo em regime transiente € escassa nha literatura (REUTENBACH e
HOMMERICH, 1998; BAUSA e MARQUARDT, 2001; EL-ZANATI et al. 2006; SHE e
HWANG, 2006, PEREIRA et al. 2010; MARTINEZ et al. 2013) principalmente para
perfis de concentracdo do permeado ao longo do tempo, que nao foram relatados até
o momento. Os trabalhos retratam somente perfis da concentracdo na alimentacéo,
retentado e variacdo do volume do tanque. Dentro deste contexto, pode-se afirmar
que o estudo abrangente da pervaporacdo para a recuperacdo dos aromas
caracteristicos do café sollvel trata-se de um assunto de relevancia e pouco

explorado na literatura, o que traz motivacao para a realizacdo do presente trabalho.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os métodos adotados no presente trabalho
para a recuperacado de compostos do aroma de uma solucao industrial de café soluvel

pelo processo de pervaporacdo em regime permanente e regime transiente.

3.1 SOLUCAO INDUSTRIAL DE CAFE SOLUVEL

Para o processo de pervaporacéo, foi utilizada como matéria prima um extrato
aguoso de café soluvel, cedido pela Companhia Iguacu de Café Soluvel, obtido na
etapa de concentracdo na linha de producdo do café sollvel. Este extrato,
previamente caracterizado na empresa, apresentou caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as da agua que por sua vez, contribui com mais de 99% da composicdo
do extrato, definindo um sistema multicomponente aquoso altamente diluido.

A amostra foi coletada na linha de producdo da empresa, armazenada em
embalagens plasticas hermeticamente fechadas e volumetricamente controladas, e
logo congelada. Apés andlise cromatografica, esta foi enviada a UFPR acondicionada
em embalagens de isopor, refrigeradas com gelo seco a -78°C. Apds recebidas, estas
eram armazenadas em freezer a -18°C, até sua utilizagdo, com o objetivo de conservar
0S compostos volateis do café até sua utilizacdo nos experimentos. Foram utilizados
distintos lotes de amostras para a realizacéo dos experimentos, entretanto, para cada
lote era realizada uma andlise cromatogréafica para sua caracterizacao.

Mas de 88 compostos aromaticos desta solucdo foram identificados usando o
método headspace de extracdo dinamica em fase sélida com cromatografia gasosa
acoplada com detector de espectrometria de massa (HS-SPDE-GC/MS). Dentre eles
oito compostos aromaticos foram selecionados para descrever a solucao industrial
aguosa do café soluvel neste trabalho: duas cetonas, 2,3-butanodiona (CAS n° 431-
03-8) e 2,3-pentanodiona (CAS n° 600-14-6); tres aldeidos, 3-metilbutanal (CAS n°
590-86-3), benzaldeido (CAS n° 100-52-7) e acetaldeido (CAS n° 75-07-0); dois
furanos, furfural (CAS n° 98-01-1) e 5-metilfurfural (CAS n° 620-02-0) e uma pirazina,
2,5-dimetilpirazina (CAS n° 123-32-0). Os compostos furfural e acetaldeido conferem
caracteristicas negativas ao aroma do café enquanto 0s outros seis compostos

proporcionam caracteristicas desejaveis no aroma do café (FLAMENT, 2002). Os oito
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compostos escolhidos foram os aromas volateis com a maior concentracdo

identificados na solucao de alimentacao.

A TABELA 3.1 apresenta a concentracéo na solucao de alimentagdo conforme

a analise cromatografica, as caracteristicas organolépticas, a estrutura quimica e os

valores do odor threshold (OTV) em agua para 0s 0s compostos volateis selecionados.

O valor de OTV é a menor concentragcdo de um composto voléatil que é perceptivel

pelo olfato humano.

TABELA 3.1 - COMPOSTOS DE AROMAS SELECIONADOS NA SOLUGAO INDUSTRIAL DE CAFE

SOLUVEL.
Composto Estrutura Concentracéo Caracteristicas otV
Aromatico Quimica (ppb) Organolépticas (ppb)
) doce, amanteigado, cremoso
2,3-butanodiona Hoc Hs 52,54 . 15
T N e leitoso.
) amanteigado doce, cremoso,
2,3-pentanediona Ha"\g/ﬁ\;m 102,32 o 30
laticinios ligeiramente tostado
3-metilbutanal o B 327,90 frutado 1000
doce, oleosa, améndoa e
benzaldeido Q 278,33 . 160
—o cereja
acetaldeido H,o =0 1148,93 purgente 15
/ vegetal, nuance
furfural S 2552,69 ) ] 175000
adstringentequeimado.
2,5-dimetilpirazina 5@5 219,14 nozes 1000
i ne picante odor quente e doce e
5-metilfurfural Y~ 1398,30 0.4

caramelo

"‘FONTE: FLAMENT (2002).
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Como é possivel observar na TABELA 3.1, a concentragdo dos compostos de
aromas selecionados na solucdo de alimentacdo é menor que 3 ppm (massa de
organicos por massa de agua), correspondendo a uma solucdo aquosa diluida.
Também, é possivel verificar nesta mesma Tabela, que os compostos escolhidos
apresentam diferentes caracteristicas organolépticas e distintas classes quimicas.

As propriedades fisico-quimicas dos aromas selecionados, usadas para o
calculo do fluxo de permeado e para o desenvolvimento do modelo matematico do

processo de pervaporacdo em regime transiente, sao listadas na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS COMPOSTOS VOLATEIS DO CAFE
SOLUVEL ESTUDADOS NESTE TRABALHO.

Composto MM BP [°C] pS20°c [Pa] 7 a0rc VMBP Hao:c Xx104[Pa]
[cm3/mol]

2,3-butanodiona 86,09 88,00 8303,81 13,00 88,80 10,00
2,3-pentanodiona 100,11 108,00 2918,54 282,00 121,00 38,80
3-metilbutanal 86,13 92,50 6574,13 164,00 118,90 89,30
benzaldeido 106,12 178,80 181,00 273,00 122,60 13,80
acetaldeido 44,05 20,20 128522,76 4,00 58,80 47,10
furfural 96,08 161,00 297,30 60,60 83,90 1,80
2,5-dimetilpirazina 108,14 154,00 530,62 35,80 108,40 1,90
5-metilfurfural 110,11 187,00 255,97 324,00 99,40 8,30

MM: MASSA MOLAR; BP: PONTO DE EBULIGAO; PSx:c: PRESSAO DE VAPOR A 20°C; 7™ aoc:

COEFICIENTE DE ATIVIDADE EM DILUICAO INFINITA A 20°C; VMBP: VOLUME MOLAR NO PONTO
DE EBULICAO; Hzo:c: CONSTANTE DA LEI DE HENRY A 20°C.

O volume molar para todos os compostos de aroma foi estimado pelo método
de Tyn e Calus e pela relacédo de Vetere (POLING et al., 2001). As pressdes de vapor
foram obtidas usando a biblioteca do software Chemcad 6 (2008) exceto para o
composto 2,3-pentanodiona, que foi obtido de Martinez et al., (2013) e para o
composto 5-metil furfural, que foi obtido de Loma et al., (2014). Os coeficientes de
atividade em diluic&do infinita em agua foram estimados usando o método preditivo
UNIFAC-Dortmund, exceto para os compostos 2,3-pentanodiona, 3-metilbutanal e
benzaldeido, os quais foram obtidos da literatura (MARTINEZ et al.,, 2012). As
constantes da lei de Henry foram obtidas de Yaws, (1999) e pela multiplicacdo do
coeficiente de atividade em diluicdo infinita e a pressdo de vapor, de acordo com
Martinez et al., (2012).
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3.2 MEMBRANA

Para todos os experimentos de pervaporacao foi utilizada uma membrana
hidrofébica polimérica de folha plana fornecida pela empresa Pervatech BV (Holanda).
A membrana possui camada funcional de polidimetilsiloxano (PDMS) e material de
suporte de polietileno tereftalato (PET). A folha plana foi cortada em formato esférico
com um diametro de 8 cm para atingir uma area de membrana efetiva de 50 cm? no

ma&dulo de pervaporacéo.

3.3 APARATO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A FIGURA 3.1 apresenta o diagrama esquematico do aparato experimental do

processo de pervaporacao desenvolvido e utilizado nos experimentos deste trabalho.

®
@
><Q
%
®

FIGURA 3.1 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DO APARATO EXPERIMENTAL DE PERVAPORACAO: 1
— BANHO TERMOSTATICO; 2 — TANQUE DE ALIMENTACAO ENCAMISADO; 3 — BOMBA DE
DIAFRAGMA; 4 — MODULO DE MEMBRANAS; 5 — COLD TRAPS; 6 — VALVULA DE AGULHA; 7 —
BOMBA DE VACUO; 8 — SENSORES DE TEMPERATURA; 9 — SENSORES DE PRESSAO

De acordo com a FIGURA 3.1.a solugéo de alimentacao foi recirculada sobre a
membrana (4), retornando para o tanque de alimentacdo encamisado (2) com
capacidade maxima de 4 L, usando uma bomba de duplo diafragma de deslocamento

positivo (3) (Bomax, Brasil) com controle de vazdo. A temperatura foi controlada
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recirculando 4gua da camisa do tanque em um banho ultratermostético (1) (Quimis,
Brasil). A pressado de permeado foi medida logo abaixo do médulo de membranas (4)
usando um vacudémetro digital (9) (Modelo VDR-920, Instrutherm, Brasil) e regulada,
sendo este o0 ajuste fino da variavel, através de uma valvula de agulha (6). O permeado
era coletado em armadilhas de vidro (cold traps) (5) (modelo Corning, EUA) que eram
resfriadas por submersdo em nitrogénio liquido. O vacuo exercido sobre o lado do
permeado no moédulo de membranas foi produzido por uma bomba de vacuo (7)
(modelo RV12, Edwards, Reino Unido).

O aparato experimental do sistema de pervaporacao desenvolvido é mostrado
nas FIGURAS 3.2 e 3.3. Toda a unidade, inclusive as tubulacées, foi construida em

aco inox 316.

[ AN
FIGURA 3.2 - DISPOSICAO GERAL DO APARATO EXPERIMENTAL DE PERVAPORA(;AO.
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FIGURA 3.3 - TANQUE DE ALIMENTACAO DA UNIDADE EXPERIMENTAL.

O médulo de pervaporacédo desenvolvido e o seu diagrama esquematico sao
apresentados nas FIGURAS 3.4 e 3.5, respectivamente. O mdédulo utilizado € do tipo
placa e quadro de geometria cilindrica, construido em ago inox 316. Entre a se¢éo de
alimentacdo e de permeado, foi incluida uma tela de aco para dar sustentacdo a

membrana de pervaporacdo, como mostra a FIGURA 3.3 a.

(@) (b)

FIGURA 3.4 - DISPOSICAO DO MODULO DE PERVAPORACAO (A) ABERTO E (B) FECHADO.
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FIGURA 3.5 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DO MODO DE PERVAPORAGAO

Com o intuito de realizar um estudo sistematico do processo de pervaporacao
na recuperacdo de aromas da solucdo industrial de café soluvel, foram realizados
experimentos para avaliar efeito de variaveis de processo com a temperatura de
alimentacao, presséo de permeado e a vazao de alimentacdo em regime permanente;
a influencia da pressao de permeado e da temperatura de alimentacdo em regime
transiente e experimentos utilizando agua pura como solucéo de alimentacao para fins
de validacdo da unidade experimental e monitoramento do desempenho das
membranas.

Para os experimentos realizados em regime permanente, novas membranas
foram condicionadas antes de cada experimento de pervaporacédo recirculando
aproximadamente 500 mL de agua destilada a 30°C através do aparato experimental
por 12 horas em maximo vacuo (300 Pa) no lado do permeado. Foi assumido que 12
horas eram suficientes para intumecer a membrana e alcancar o estado estacionario.
Inicialmente, o extrato aquoso congelado era colocado no tanque de alimentagao
totalizando um volume maximo de 3,5 L, e posteriormente 0 mesmo foi vedado com o
intuito de ndo permitir a perda dos compostos volateis até a condicdo experimental
ser alcancada. Devido ao grande volume de solucdo no tanque de alimentacdo em
comparacao com a quantidade de permeado coletada (aproximadamente 2 mL), a

concentracdo dos componentes volateis no tanque de alimentacdo se manteve
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aproximadamente constante durante o experimento. Apds vedacdo do tanque de
alimentacdo, o banho termostatico era ligado para estabilizar a temperatura de
operacdo. Por seguinte, a vazao de alimentacéo era ligada controlada pela bomba de
diafragma. Como ultima etapa, a bomba de vacuo era acionada e o vacuo era ajustado
pela valvula de agulha, sé entdo o experimento teve inicio.

Antes do inicio de cada experimento, ou seja, antes da bomba de vacuo ser
acionada, a solucéo de alimentacéo era recirculada na vazao e temperatura estudada
durante 30 minutos, com o intuito de estabilizar a temperatura e a fluidodinamica do
processo. Cada experimento em regime permanente durou 6 horas. Amostras de
permeado de aproximadamente 2 mL foram coletadas em triplicata a cada 2 horas
nos colds traps de vidro submersos em nitrogénio liquido (-196°C). Para a coleta das
amostras de permeado, apenas um dos dois cold traps em paralelo foi usado
primeiramente, e a armadilha ativa era mudada a cada 1 hora para assegurar que as
amostras de permeado fossem removidas durante cada corrida experimental.

Amostras de alimentacdo de 2 mL aproximadamente foram coletadas em
triplicata no no inicio de cada experimento diretamente no tanque de alimentacéo,
determinando a concentracdo no tempo inicial. Apés coletadas, as amostras de
permeado foram descongeladas e pesadas em balanca analitica, acondicionadas em
frascos ambar hermeticamente fechados e identificados, apds foram armazenadas,
juntamente com as amostras da alimentacdo em freezer a -18°C para posterior
analise.

A validacdo da unidade experimental, assim como a avaliagdo do
comportamento da membrana PDMS foi investigado utilizando agua pura como
solucéo de alimentacdo com as mesmas condi¢des de vazao, temperatura e pressao
utilizadas nos experimentos com a solucdo industrial em regime permanente, onde o
fluxo de é&gua foi calculado e comparadado periodicamente, para observar o
desempenho e a necessidade de troca do disco de membrana.

Para os experimentos em regime transiente, o procedimento experimental foi
semelhante ao utilizado em regime permanente. Entretanto um volume de 500 mL foi
usado inicialmente no tanque de alimentacdo. Neste caso, a concentracdao diminuiu
com o progresso do experimento devido a quantidade da solugéo de alimentacéo ser
muito menor.Também, ndo foi realizado o acondicionamento da membrana, com o
intuito de que o estado estacionario fosse atingido ao longo do tempo e para cada

experimento um novo disco de membranas era utilizado, preservando suas
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caracteristicas originais. O tempo total dos experimentos em regime transiente foi de
600 minuitos, com amostras coletadas no tempo 0, 90, 180, 300, 420 e 600 minutos.

A faixa de investigacdo de cada variavel do processo de pervaporacdo esta
resumida na TABELA 3.3. As faixas de operacdo foram modificadas do regime
permanente para o regime transiente com o intuito de restringir os limites minimo e
méaximo das variaveis do processo devido ao numero de experimentos e o tempo

experimental ser maior.

TABELA 3.3 - FAIXA DE OPERAGCAO DAS VARIAVEIS INVESTIGADAS NO PROCESSO DE
PERVAPORACAO.

] Regime permanente Regime transiente
Variavel i i i :
Valor minimo Valor maximo Valor minimo Valor méaximo
Vazéo [L/min] 1,0 3 15 15
Temperatura [°C] 10 40 20 40
Pressao [Pa] 300 2200 300 1800

A seletividade dos compostos aroméaticos estudados foi quantificada com o
fator de enriguecimento (8) conforme a Equacéao (2.2), e o fluxo de permeado total (J),
calculado pela Equacéo (2.3). O fluxo parcial de cada componente foi calculado
multiplicando sua fragdo massica no permeado pelo fluxo total. Os fluxos total e
individual eram medidos em triplicata, de acordo com as condi¢des experimentais em
regime permanente e transiente e a média das tres medidas foi reportada como o fluxo
de cada condicao experimental. Sempre que 0s erros experimentais sao reportados
ao longo do trabalho (barra de erros), se referem a média aritmética, com um intervalo

de confianca de 95%, calculados da triplicata de amostra.

3.4 ANALISE DOS COMPOSTOS AROMATICOS

A analise quantitativa dos compostos aromaticos para todas as amostras foram
realizadas em triplicata usando a metodologia descrita em Viegas e Bassoli (2007) no
laboratério de analises da empresa Cia. Iguacu de Café Soltvel, em Cornélio

Procopio, PR.
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As amostras eram transferidas para frascos para headspace (Agilent 20 mL)
onde eram selados imediatamente com septos de silicone. Os frascos foram mantidos
em banho de 6leo termostatizado, a temperatura constante de 70 °C. Apoés atingido o
equilibrio térmico, com uma fibra de PDMS retraida na agulha, o septo foi perfurado e
a fibra foi exposta ao headspace da amostra. Apds 30 min de extracdo, as analises
foram conduzidas em um sistema de cromatografia gasosa modelo Agilent 6890N
(Modo Scan — varredura 35 a 400 u.m.a) acoplado com detector de massa (GC-MS).
Foi utilizada uma coluna capilar polar modelo HP-Innowax (60 m x 320 pum x 0.25 um).
O injetor operou em modo splitless com temperatura constante de 250 °C. O forno foi
programado para uma temperatura inicial de 40 °C (5 min), 40 a 60 °C, 4 °C/min (5
min), 60 a 250 °C, 8 °C/min (3 min). O gas de arraste hélio (5,0 analitico) manteve a
vazao constante igual a 1,2 mL/min.

O detector de massas operou nas seguintes condi¢cdes: energia de ionizagao:
70 eV, temperatura da interface: 280 °C, temperatura do quadripolo: 150 °C,
temperatura da fonte de ions: 230 °C. Os dados gerados foram analisados utilizando
o software MSD Chemstation acoplado com a biblioteca de espectros de massa
NIST/2002.

3.5 METODOS NUMERICOS

O ajuste nao-linear da equacao de Arrhenius para estimacao das energias de
ativacdo aparente dos compostos volateis no processo de pervaporacdo em regime
permanente foi implementado no software Statistica (Starsoft). A fungcéo objetivo
utilizada foi a funcdo de minimos quadrados, conforme a Equacgéao (3.1), minimizada
pelo método de Levenberg-Marquardt.

n

FO = Z(‘]i,exp _‘Ji,calc )2 (3.1)

1

onde Jiexp © Jicac Sd0s o0s fluxos de permeacdo experimentais e calculados,
respectivamente, e n € o numero de compostos. Foram estimados dois parametros

(energia de ativacéo aparente (Eai e o fator pré-exponencial Jio) para cada composto
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estudado com quatro temperaturas experimentais. A Equacgéo 3.2 apresenta a relacao
do fluxo de permeado (Ji) com a temperatura por uma equacéao do tipo Arrhenius.

Ji=J, exp[—%(_%—_rin (3.2)

Para realizar as simulagbes do modelo diferencial em regime transiente do
processo de pervaporacao, um codigo computacional foi implementado em linguagem
FORTRAN 90 no compilador Intel Visual Fortran (Intel). Foi utilizado para integracao
do sistema de equacdes diferenciais 0 método de Runge Kutta de passo adaptado
através da rotina rkgs (Press et al., 1992). Para a estimacdo dos parametros, foi
utilizado o algoritmo estocastico enxame de particulas (Particle Swarm Optimization —
PSO (KENNEDY e EBERHART, 1995) com configuracbes e parametros internos
adaptados de Da Ros, et al., (2013). A estimacao de parametros foi feita 5 vezes para

cada problema.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os testes preliminares da validacdo da
unidade experimental desenvolvida, os resultados do processo de pervaporagdo em
regime permanente, o desenvolvimento do modelo e a influéncia das variaveis do

processo de pervaporacdo em regime transiente.

4.1 TESTES PRELIMINARES

Com o propdésito de verificar o comportamento da membrana PDMS e validag&o
da unidade experimental, os efeitos da temperatura de alimentacéo e da presséo de
permeado foram estudados usando agua pura como solucdo de alimentacdo em
regime permanente. A temperatura e a pressao foram variadas na mesma faixa da
solucéo industrial de café soltvel, a uma vazéo de alimentagéo fixa de 1,6 L/min. A
FIGURA 4.1 mostra a influéncia da temperatura no fluxo de dgua e no fluxo organico
total. Os dados referentes ao fluxo organico serdo abordados com mais detalhes no

Item 4.2, usados aqui como finalidade de comparacéo.
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FIGURA 4.1 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O FLUXO DE AGUA E SOLUCAO INDUSTRIAL
(PRESSAO =300 PA; VAZAO = 1,6 L/MIN).

E possivel observar que na FIGURA 4.1 que o fluxo de agua e o fluxo da
solugdo industrial total aumentam exponencialmente com a temperatura. Este
comportamento permite demonstrar a dependéncia de ambos os fluxos com a
temperatura através de uma relacdo do tipo Arrhenius, conforme a Equacao 3.2. A
energia de ativacdo aparente da agua foi estimada em 40,92 kJ/mol através da
regressao nao-linear. Este resultado é condizente com os resultados apontados por
Martinez et al., (2013) e She e Hwang, (2006), para 0 mesmo tipo de membrana,
embora estes trabalhos tenham usado a linearizacdo da equacao de Arrhenius.

A FIGURA 4.2 apresenta o efeito da presséo de permeado sobre o fluxo de
agua e o fluxo da solugéo industrial de café soltvel. Todas amostras foram realizadas

em triplicata, com intervalo de confianca de 95%.
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FIGURA 4.2 - EFEITO DA PRESSAO SOBRE O FLUXO DE AGUA E SOLUCAO INDUSTRIAL (TaLm
=293.15 K; VAZAO = 1,6 L/IMIN)

De acordo com a FIGURA 4.2 é possivel verificar que ambos os fluxos solucéo
industrial e de agua seguem o comportamento do modelo de sorcao-difusdo de
pervaporacdo, como descrito na Equacéo (2.21). Em outras palavras, com o aumento
da pressao de permeado, os fluxos de permeacdo diminuem como consequéncia da
diminuicdo do gradiente de presséo parcial. Um comportamento similar foi obtido por
Martinez et al., (2011) para uma membrana de polioctilmetilsiloxano (POMS), por She
e Hwang, (2004) para uma membrana composta de PDMS e por Garcia et al., (2008)
para uma membrana de PDMS. No presente trabalho, a permeéancia (Qi/lv) da dgua
foi calculada a partir dos dados de fluxo de permeacéo e da forga motriz do processo
(pressdo de permeado) e foi constante para a faixa de temperatura e pressao
investigada (4,2 x 107 +10° mol m2 s! Pa™l). Estes resultados apontam que a unidade
de pervaporacgédo teve um comportamento esperado para a membrana estudada, no

qual a transferéncia de massa € governada pelo modelo de sorcao-difusao.
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4.2 OPERACAO EM REGIME PERMANENTE

4.2.1 Efeito da vazéo de alimentacéo

A influéncia da vazao de alimentacédo sobre o fluxo parcial Ji dos compostos
volateis do café soluvel € mostrada na FIGURA 4.3. O efeito da camada limite foi
estudado na pervaporagao do sistema multicomponente em uma faixa de vazéo de 1
a 3 L/min, para a configuracdo do aparato experimental e médulo de membranas

desenvolvidos.
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0.55 _- —1— 2,3-butanodiona —O— 2,3-pentanodiona —/\— benzaldeido |
J —O— 3-metil butanal —<¢— 2,5-dimetil pirazina —&— 5-metil furfural
0.50 4  —K—acetaldeido —o— furfural —H— agua 4 0.10
0.45 E
i - -  a =
0.40 - 0.08
] &
NE 0.35 b E
5 | %ﬁ H006 ©
g 0.30 —_ 4 é
%, 0251 ] S
- | -40.04 ®
= 0207 %,’% =
0.15 7
. O— Y, o, W—
A p== - —— " PO
0.05 ]
] A A
T T T T T 0.00
1 2 3

Vazéo [L/min]

FIGURA 4.3 - FLUXO DE PERMEACAO DE AGUA~E FLUXO DE PERMEACAO INDIVIDUAL DOS
COMPOSTOS ORGANICOS EM DIFERENTES VAZOES (P = 300 PA; Taum = 293.15 K).

De acordo com Garcia et al., (2008), membranas hidrofobicas como a PDMS
Sado mais permeaveis a compostos organicos do que a agua, causando uma
diminuicdo da concentracdo dos compostos em uma camada limite liquida. Entéo, o
fenbmeno de polarizacdo por concentracdo ocorre. Conforme o modelo de

resisténcias-em-série, quando a resisténcia da camada limite € dominante, a

transferéncia de massa através da membrana aumenta com a vazao devido a uma
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reducéo na espessura da camada limite. Entretanto, se as condi¢des hidrodinamicas
sao otimizadas, a resisténcia da membrana deve ser 0 passo limitante no processo
de separacao por pervaporacao.

Como mostrado na FIGURA 4.3, o fluxo de agua e os fluxos individuais nao
foram afetados pelo aumento da vazdo, com um erro médio de 10-¢, permanecendo
praticamente constantes. Este fato implica que a resisténcia a transferéncia de massa
destes compostos de aromas € governada pela resisténcia exercida pela membrana.
Com o objetivo de confirmar esta hipotese, a influéncia aparentemente dominada pela
resisténcia da membrana foi investigada calculando o coeficiente de transferéncia de
massa da camada limite liquida, kn, de acordo com a correlagdo de Sherwood,
mostrada na Equacéo (2.27). Nao foi observado relativa significancia na resisténcia a
transferéncia de massa pela camada limite, desde que o valor de ky, levam a uma
resisténcia da camada limite Ri»menor que 1% em relacdo a resisténcia total, indicada

pelas permeancias mostradas no Iltem 4.2.3, conforme mostra a TABELA.4.1.

TABELA 4.1 - COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA E RESISTENCIA DA CAMADA
LIMITE LIQUIDA CALCULADOS.

Vazéo
Compostos 1L/min 1,5 L/min 2 L/min 3 L/min
Kol Rib Kol Rib Kol Rib Kol Rib

2,3-butanodiona 0.263 1.354 0.274 1.410 0.289 1.487 0.298 1.532
2,3-pentanodiona  0.190 0.128 0.198 0.133 0.208 0.141 0.215 0.145
3-metil butanall 0.883 0455 0919 0474 0.970 0.500 0.999 0.515
benzaldeido 0.170 1.915 0.177 1.994 0.187 2.104 0.193 2.167
acetaldeido 4832 5222 5030 5.436 5.307 5.735 5.466 5.906
furfural 0.116 3,575 0.121 3.721 0.127 3.926 0.131 4.043
2,5-dimetil pirazina  0.037 1.076 0.038 1.120 0.040 1.182 0.042 1.217
5-metil furfural 0.011 0.071 0.011 0.074 0.012 0.078 0.012 0.080

kol (M/s); Rip (x10* mol/m?sPa).

De acordo com Lipniski et al., (2002), um namero de Reynolds maior que 2300
para modulos placa e quadro caracterizam um comportamento turbulento, onde o
fendbmeno de concentracdo por polarizacdo pode ser negligenciado. Entretanto,
Martinez et al., (2011) afirma que o coeficiente de transferéncia de massa obtido pela
correlacdo de Sherwood pode ser sobrestimado, e uma atencdo necessaria é

recomendada. A partir destes resultados, para todos 0s outros experimentos,
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envolvendo os efeitos de temperatura e pressdo, uma vazao intermediaria de 1,5

L/min foi fixada.
4.2.2 Efeito da temperatura de alimentacao

A FIGURA 4.4 mostra o efeito da temperatura sobre o fluxo parcial dos
compostos volateis estudados e o ajuste da equacao de Arrhenius. Os experimentos

foram realizados a uma pressao de 300 Pa.
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FIGURA 4.4 - EFEITO DA TEMPERATURA DE ALIMENTACAO SOBRE O FLUXO PARCIAL DOS
COMPOSTOS VOLATEIS: (A) 2,3-BUTANODIONA, 2,3 PENTANODIONA, BENZALDEIDO E 2,5-
DIMETIL PIRAZINA; (B) 3-METIL BUTANAL, ACETALDEIDO, FURFURAL E 5-METIL FURFURAL.
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Como mostra a FIGURA 4.4, para todos 0s compostos organicos, o fluxo de
permeacdo aumentou com a temperatura. Além disso, também é possivel perceber o
bom ajuste da equacao do tipo Arrhenius aos dados experimentais.

A FIGURA 4.5 demonstra os valores preditos e observados para a estimacéo

ndo-linear das energias de ativacdo aparente dos compostos volateis estudados.
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FIGURA 4.5 - FLUXOS DE PERMEAC}AO INDIVIDUAIS OBSERVADOS VS PREDITOS DOS
COMPOSTOS VOLATEIS DO CAFE.

O resultado mostrado na FIGURA 4.5 corrobora o bom ajuste da equacédo de
Arrhenius em sua forma nao linear, com um coeficiente de correla¢cdo maior que 0,99
para todos os compostos, descrevendo a dependéncia do fluxo individual com a
temperatura.

De acordo com Olsson e Tragardh (1999), a energia de ativagdo da permeacéao
Ep,i descreve o efeito da temperatura sobre a permeabilidade da membrana, e pode
ser estimada subtraindo a entalpia de vaporizagdo AH, da energia de ativacéo
aparente calculada. Também, E,; pode ser expresso com a energia de ativacdo do
composto permeante que difunde pela membrana, Ep, mais a entalpia de dissolucéo,
AH, (FENG e HUANG, 1997; FENG e HUANG, 1999).
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A TABELA 4.2 reporta as energias de ativacdo aparentes e de permeacgéao
estimadas para os compostos volateis do café solivel e dgua. Um alto valor do
parametro de energia de ativagdo aparente Ea; indica um comportamento mais
sensivel de um certo composto com a mudanca de temperatura (MARTINEZ et al.,
2013).

TABELA 4.2 - ENERGIA DE ATIVACAO APARENTE E DE PERMEAGCAO E COEFICIENTE DE
CORRELACAO ESTIMADOS PARA OS FLUXOS DOS COMPOSTOS VOLATEIS PARA A
MEMBRANA PDMS

Composto Ea [kJ/mol] Ep [kd/mol] R
2,3-butanodiona 37,32 451 0,997
2,3-pentanodiona 66,87 32,19 0,998

3-metil butanall 48,07 14.75 0,995
benzaldeido 34,31 -10,71 0,985
acetaldeido 54,66 28,92 0,998

furfural 34,28 -5,55 0,991
2,5-dimetil pirazina 66,34 18.78 0,998
5-metil furfural 42,45 -7,29 0,997
agua 40,92 - 0,996

E possivel observar da TABELA 4.2 que para a maioria dos compostos
organicos, os valores de Eai sdo maiores do que o valor de Ea; da 4gua, exceto para
0s compostos 2,3-butanodiona, benzaldeido e furfural, indicando alta sensibilidade
com a mudanca de temperatura. Entretanto, estas diferencas nao foram tao altas.
Resultados similares foram encontrados por Martinez et al.,, (2013) para 2,3-
pentanodiona (66,3 kJ/mol), 3-metil butanal (54,4 kJ/mol) e benzaldeido (37,5 kJ/mol),
porém, estes autores fizeram o uso de uma mistura multicomponente sintética, com
um numero de compostos menores e, portanto, com menos interagdes entre 0s
compostos, além do ajuste linear da equacéo de Arrhenius.

Para os compostos organicos do café solavel estudados neste trabalho, a
energia de ativacdo da permeacao foi calculada subtraindo AH, resultando na

<E <E <

seguinte ordem, de acordo com a Tabela 4.2: E o 5-metil furfural < Epfurfural

p,benzaldeido

Ep,2,3—butanodi0na < Ep,3—meti| butanal < Ep,2,5—dimeti| pirazina < Ep,acetaldeido < Ep,2,3—pentanodiona ' Valores negathOS

de E,;indicam que a permeabilidade da membrana diminui com a temperatura. O nivel

de contribuicdo da entalpia de dissolucao e do coeficiente de difusdo pode acarretar
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em valores negativos ou positivos de E ;. Este comportamento, para o benzaldeido,
S-metil furfural e furfural, onde os valores de E ; sdo negativos, indica que para estes

compostos aromaticos a temperatura tem maior efeito sobre a sorcédo. Entretanto,
para 0s outros compostos aromaticos do café sollvel, o efeito da temperatura, na
membrana PDMS estudada, tem maior influéncia sobre a difuséo que sobre a sorgao.

Estes resultados discordam com o comportamento observado por Martinez et
al., (2013) e She e Hwang, (2004) para membranas PDMS. Entretanto, diferentes
compostos com distintas classes quimicas foram estudados nestes trabalhos, o que
pode alterar o comportamento geral da membrana pervaporativa. Além disso, uma
solucdo real envolvendo outros compostos organicos, mesmo em baixas
concentracfes, pode promover mudang¢as no comportamento termodinamico da
solugéo de alimentacdo com a membrana de pervaporacao estudada.

A FIGURA 4.6 demonstra o fator de enriqguecimento nas quatro temperaturas
estudadas neste trabalho para os oito compostos aromaticos da solucéo real de café

soluvel.

504 Bl 10°C[ ]20°C 7 30°C Y 40°C
40 -
o _
c
g b
.g 30 y% %i
S
g
0 20
D
o
S
% 10
[
f f f T
N o) A0 N 2 2
~o(\® o \a(\'a' 6\6 6\6 \)\'3 ) /L\(\ OF
\@(\o@ \@006\ ~ (\1@\0 2 o 292 &\\“(‘
,5)0‘) Qe(\ fb,«\e & .\((\6 & <
% % ,Lffé

FIGURA 4.6 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O FATOR DE ENRIQUECIMENTO DOS
COMPOSTOS VOLATEIS (P = 300 Pa).
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De acordo com a FIGURA 4.6, ndo é possivel generalizar para a membrana
hidrofébica PDMS que os fatores de enriquecimento para os compostos volateis do
café solivel aumentam com a temperatura. Para a maioria dos compostos aromaticos,
a temperatura de 10 °C apresentou o menor fator de enriquecimento. Os compostos
2,3-butanodiona e 2,5-dimetil pirazina apresentaram o0s maiores fatores de
enriquecimento em uma temperatura de 20 °C. Os compostos furfural e 5-metil
furfural, do grupo quimico furfural, ndo mostraram mudancas perceptiveis na faixa de
temperatura estudada. O efeito da temperatura sobre a seletividade depende das
mudancas de sorcédo e difusdo dos compostos aromaticos através da membrana.

E possivel observar que na temperatura de 20 °C houve um aumento
significativo em compostos de aromas desejaveis, como a 2,3-butanodiona e a 2,5-
dimetilpirazina juntamente com a diminui¢cdo dos dois compostos com caracteristicas
indesejaveis como o acetaldeido e o furfural, oferecendo uma condi¢éo experimental
favoravel ao controle da propor¢cdo destas caracteristicas de aromas. Outro fato é a
diminuicdo do fator de enriquecimento para os compostos 2,3-butanodiona e a 2,5-
dimetilpirazina, devido a uma provavel diminuicdo da solubilidade destes compostos
em temperaturas mais altas.

Dessa forma, diferengcas como mostradas na FIGURA 4.6, sdo comuns e
reportadas na literatura (AROUJALIAN e RAISI, 2007; TRIFUNOVIC et al., 2006;
LIPNIZKI et al., 2002) onde varios compostos de distintas classes quimicas compdem

a solucéo.

4.2.3 Efeito da pressédo de permeado

A pressao de permeado é uma das mais importantes variaveis de processo, 0
qual, com a temperatura de operacao, determina a forca motriz de todo o processo
(RAFIA et al., 2011). A pressao no lado de permeado foi estudada na faixa de 300 -
2200 Pa, ou seja, no menor vacuo possivel realizado por todo o aparato experimental
e em pressdes mais altas, chegando proxima a pressao de saturacéo da agua pura.
Conforme Isci et al. (2006), mudancas na pressao afetam diretamente o gradiente de
potencial quimico através da membrana, por essa razdo o fluxo de permeacéo é

influenciado. De acordo com o modelo de sorcdo-difusdo, mostrado na Equacao
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(2.22), conforme o aumento da pressao de permeado, a forgca motriz de permeacgao
sobre a membrana diminui, resultando em uma reducgdo no fluxo de permeagéo. A
FIGURA 4.7 ilustra este fato, onde os fluxos organicos individuais dos compostos
aromaticos presentes no extrato industrial de café soltvel foram plotados em funcgéo

da pressao parcial, juntamente com a reta ajustada aos dados.
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FIGURA 4.7 - EFEITO DA PRESSAO DE PERMEADO SOBRE O FLUXO DE PERMEAGAO PARCIAL
DOS COMPOSTOS (A) FURFURAL E 3-METIL BUTANAL; (B) BENZALDEIDO E 5-METIL
FURFURAL, (C) 2,3-BUTANODIONA E 2,3-PENTANODIONA E (D) 2,5-DIMETIL PIRAZINA E
ACETALDEIDO PARA A MEMBRANA PDMS (Taum = 20°C)

O fluxo de permeacdo normalizado com a pressédo ou permeancia Qov,i (Qi/lm)
foi calculado do gréafico do fluxo versus a presséao parcial na FIGURA 4.7 por regressao

linear de acordo com a Equacéo (4.1) e os resultados sédo mostrados na TABELA 4.3.

Ji =Q,, (XF,iyioopisat _XP,iP) (4.1)
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sendo Ji o fluxo de permeacdo do componente i (mol/m?s); Qov,i: @ permeancia do

componente i (mol/m2sPa); p>* a presséo de vapor do componente i (Pa); P a presséo

do sistema (Pa) e y* o coeficiente de atividade em diluigdo infinita do componente i;

TABELA 4.3 - PERMEANCIAS ESTIMADAS PARA OS AROMAS DE CAFE SOLUVEL E SEU
RESPECTIVO COEFICIENTE DE DETERMINACAO (Taum=20°C).

Composto Qov; -107 [mol/m?sPa] R?
2,3-butanodiona 11,10 0,93
2,3-pentanodiona 1,05 0,97

3-metillbutanal 3,73 0,97
benzaldeido 15,70 0,99
acetaldeido 42,80 0,98

furfural 29,30 0,99
2,5-dimetillpirazina 8,82 0,99
5-metil furfural 0,58 0,96

A permeabilidade da membrana depende das propriedades do composto
permeante, como a estrutura quimica, tamanho molecular, hidrofobicidade,
coeficiente de atividade e a pressao de vapor de equilibrio e também a interacéo entre
0S permeantes e o material da membrana. Segundo Olsson et al. (2002), para
pequenas moléculas permeantes do mesmo grupo quimico, a permeabilidade ndo é
influenciada significativamente pelo tamanho do permeante, devido que o0s
coeficientes de difusdo quando diminuem o equilibrio € estabelecido pelo aumento
dos coeficientes de solubilidade. Os coeficientes de solubilidade aumentam a medida
gue as moléculas tornam-se mais hidrofébicas com o aumento em tamanho, ao passo
gue os coeficientes de difusdo como diminuir a mobilidade das moléculas diminui com
o aumento do tamanho. No entanto, no ponto em que o tamanho critico do permeante
for excedido, a permeabilidade comeca a diminuir drasticamente com o aumento do
tamanho do permeante, tal qual o seu tamanho se aproxima da distancia
intermolecular das cadeias de polimero na membrana. Esta distancia pode ser
relacionada com o grau de reticulacdo das cadeias de polimero. Como mostrado na
TABELA 4.3 os compostos 5-metil furfural e 2,3-pentanodiona apresentaram menor

permeancia devido aos seus tamanhos moleculares ou alto volume molar. O
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composto acetaldeido apresentou a maior permeabilidade para a membrana
estudada.

Como mostrado na FIGURA 4.7, o efeito da pressdo de permeado o fluxo do
composto 5-metil furfural foi aproximadamente desprezado em comparacdo com 0S
outros compostos arométicos estudados, fato este importante, ja que este composto
possui uma caracteristica sensorial desejavel. Este resultado permite afirmar que deve
existir uma pressao de permeado otimizada baseada no fluxo orgéanico e no custo de
operacdo, desde que um baixo vacuo para aplicacdes industriais € preferido em
comparagao com um sistema de alto vacuo, por ser mais caro. Além disso, a pressao
de permeado ira influenciar na concentracdo relativa dos compostos volateis na
mistura, e consequentemente na caracteristica sensorial do permeado.Também é
possivel observar pela FIGURA 4.7 que obteve-se um bom ajuste do modelo de
sor¢do-difusdo para todos os compostos aromaticos, o que € corroborado com o0s
coeficientes de correlagdo mostrados na TABELA 4.3.

A FIGURA 4.8 apresenta o efeito da pressdo de permeado sobre o fator de

enriquecimento dos oito compostos volateis do café soluvel estudados.
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FIGURA 4.8 - EFEITO DA PRESSAO DE PERMEADO SOBRE O FATOR DE ENRIQUECIMENTO
DOS COMPOSTOS VOLATEIS PARA A MEMBRANA PDMS (Taum= 20°C).
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A partir desta FIGURA é possivel verificar que para os compostos furfural e 5-
metil furfural, cujos valores da constante da lei de Henry sdo mais baixos, o fator de
enriguecimento se manteve praticamente constante com a pressao de permeado. Por
outro lado, para os compostos 2,3-butanodiona na presséao de 1200 Pa e 2,5-dimetil
pirazina na presséao de 900 Pa, o aumento do fator de enriquecimento com a pressao
de permeado é destacavel. Sobretudo, o maior fator de enriquecimento para estes
compostos foi obtido em uma pressdo de permeado intermediaria. Este fato foi
apontado por Wijimans et al., (1996), que mostram uma caracteristica peculiar do
processo de pervaporagcdo, desde que a separacdo pode ser melhorada pela
diminuicdo da forca motriz do processo. Para os compostos acetaldeido e 3-metil
butanal, com maiores valores da constante da lei de Henry, o fator de enriquecimento
também aumentou com a pressao de permeado, mas de uma maneira mais leve e
exceto para a pressao mais alta de 2200 Pa, que representa a menor forgca motriz do
processo de pervaporagdo estudada. Similarmente ao efeito da temperatura, o
controle da pressao de permeado favorece o aumento da concentracdo de compostos
volateis de caracteristicas positivas e a diminuicdo da concentracdo de compostos
com caracteristicas negativas, fato este importante na caracterizacdo do permeado
quanto a analise sensorial, e o balan¢co dos compostos recuperados quanto a faixa de
operacdo das variaveis do processo. O comportamento do composto benzaldeido
nesta FIGURA difere da literatura (SHE e HWANG, 2004; MARTINEZ et al., 2011;
MARTINEZ et al., 2013), entretanto deve ser apontado que os resultados
apresentados neste trabalho referem-se a uma solucéo industrial e que a presenca de
outros compostos aroméaticos, mesmo em concentracdes muito baixas podem

promover mudancas nas propriedades termodinamicas da solucdo de alimentacéo.

4.3 RESULTADOS E MODELAGEM EM REGIME TRANSIENTE

4.3.1 Desenvolvimento do modelo

Um modelo em regime transiente para transferéncia de massa do processo de

pervaporacao para a recuperacao de aromas do extrato industrial de café soluvel foi



91

desenvolvido para a unidade experimental usada neste trabalho. O modelo

apresentado € baseado nos balancos de massa no tanque de alimentacdo e nas

regides de alimentacdo e permeado do moédulo de membranas levando em

consideracdo a mudanca de concentracdao dos compostos aromaticos na alimentacao,

resultando em um sistema de equacdes diferenciais ordinarias.

As hipéteses assumidas séo as que seguem:

As concentracdes dos compostos aromaticos e da agua no tanque de
alimentacao e nas regides do médulo de membranas foi fun¢cdo somente do

tempo, sendo despreziveis as variagcdes espaciais:

Xei = Xg (t)
Xq; = Xg; (1) (4.2)
Xpi = Xp,; (t)

onde Xr,, Xr,i € Xp,i SA0 as fragcdes molares da alimentagéo, do retentado e
do permeado, para 0 componente i; respectivamente, e t € o tempo.
Devido a baixa pressdo de permeado usada, a solucdo no lado do
permeado do mdédulo de membranas foi admitida como um gas ideal;

O fluxo de permeacao dos compostos organicos através da membrana foi
fundamentado no modelo de sor¢éo-difusdo, baseado em Martinez et al.,

(2013), como define a Equacao (4.1):

Ji =Q,; (XF,iyiOOpisat _XP,iP) (4.1)
onde:

Ji: fluxo de permeacédo do componente i (mol/m?s);

Qov,i: permeancia do componente i (mol/m?sPa);

p’®: pressdo de vapor do componente i (Pa);

P: presséo de permeado (Pa);

7, . coeficiente de atividade em dilui¢éo infinita do componente i;
Para estimacdo dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita, foi

utiizado o método de contribuicio de grupos UNIFAC-Dortmund
(GMEHLING et al. 1993), através do software Chemcad 6.
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O coeficiente de atividade em diluicéo infinita foi mantido constante na faixa
de operacao estudada, devido a alta diluicdo da solucdo de alimentacéo,
como relata Olsson e Tragardh, (1999);

A pressao de vapor para todos os compostos foi fixada em seu valor
correspondente a temperatura de 293 K;

A densidade da solucéo foi considerada igual a densidade da agua, na faixa
de temperatura estudada, ou seja, 1000 kg/m?;

A diferenca de pressao entre o lado de alimentagéo e o lado do permeado
foi negligenciada;

O fenbmeno de polarizacdo por concentracdo, ou seja, a formacao da
camada limite na fase liquida, conforme os experimentos em regime
permanente, foi desprezado, adotando-se uma vazao volumétrica de 1,5
L/min;

O efeito de acoplamento de fluxos (coupling), que determina a interagao dos
aromas na permeacao através da membrana, devido a baixa concentracéo
dos aromas na solucdo de alimentacdo (< 200 ppm), foi desprezado,
conforme Lipnizki et al. (2002);

Admitiu-se que as perdas energéticas devido a mudanca de fase no médulo
de membranas foram integralmente compensadas com o calor fornecido ao
tanque de alimentag&o. Assim, considerou-se a operagao do sistema como
isotérmica;

Para as massas ou holdup no lado de alimentacdo (Ma) e lado do permeado
(Mp) do médulo de membranas, respectivamente, admitiu-se
preenchimento completo do volume respectivo do modulo. Ainda, foi

considerado que essas massas nao sofreram variacdo com o tempo:

Ma = Ma(t)

Mp = Mp(t) (43)

Os valores de Ma e Mp foram calculados levando em conta as dimensdes
do médulo de membrana e a densidade da agua liquida, para o lado de

alimentacao, e a densidade da agua na fase vapor para o lado do permeado.
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Assim, a massa no lado de alimentacdo do médulo foi considerada igual a
0,15 kg, e no lado do permeado, igual a 0,005 kg.

4.3.2 Modelo matemaético

A Figura 4.9 apresenta a regido do volume de controle no tanque de
alimentacdo e no moédulo de membrana adotado para o desenvolvimento das

equacdes do modelo através do balanco de massa.
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FIGURA 4.9 - VOLUME DE CONTROLE ADOTADO PARA APLICACAO DOS BALANGCOS DE MASSA
PARA DESENVOLVIMENTO DO MODELO EM REGIME TRANSIENTE.

A aplicacdo dos balancos de massa no tanque de alimentacdo e nas regifes

do moédulo de membranas resulta no conjunto de equacgdes abaixo:
e Balanco de massa global no tanque de alimentacéo;

dM
E:P(Fl_':z) (4.4)

onde Fi1 e F2 sdo as vazodes volumétricas da corrente de retentado e da corrente de
alimentacédo (m3min), respectivamente, M é a massa total no tanque de alimentacéo

(kg) e p é a densidade da solucéo de alimentacdo (kg/m3).
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e Balanco de massa por componente no tanque de alimentacao;

L= (XR,i _XF,i) (4.5)

onde Xr, € Xr, S80 as fracbes massicas do composto aromético i na alimentagéo e do

retentado, respectivamente.
e Balanco de massa global no médulo de membranas no lado de alimentacéo;

dMm,

T: Zp_Flp_JtotA:O (46)

onde Ma € a massa ou holdup no modulo de membranas no lado da alimentacao (kg),
A é a area efetiva da membrana de pervaporacéo (m?) e Jw: € 0 fluxo de permeacéo

total, conforme a Equacéo (4.7):
Jo =223 (4.7)

onde J; € o fluxo de permeagéo do componente i e NC € o numero de compostos na

solucéo de alimentagao.

e Balanco de massa global no médulo de membranas no lado do permeado;

dM
= JaA-Fp=0 (4.8)

onde Mp € a massa ou holdup no modulo de membranas no lado do permeado (kg) e

Fs é a vazdo volumétrica da corrente de permeado (m3/min).

e Balango de massa por componente no modulo de membranas, no lado da

alimentacao;
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—= _(Fz PXei —F pXgi =3, A) (4.9)

e Balanco de massa por componente no modulo de membranas, no lado do

permeado;

dx,. 1
Pl = (3 A=F, pX,, 4.10
dt Mp< i 3/0 P,I) ( )

onde xp, € a fragdo massica do composto aromatico i no permeado .

Para a resolucédo do modelo, foram necessarias as seguintes condic¢des iniciais:

M(O):M0
X (0)=X%X;, 1=1NC+1
xi0=xi i=1NC+1
R,( ) R,i0 . (4.11)
X (0) =X, 1=LNC+1
Xeio = Xriio
Xpio =0

De acordo com a Equacédo (4.11), as fracbes molares de alimentacdo e de
retentado sédo iguas, uma vez que a solucdo era bombeada a pressdo ambiente e
somente no tempo zero é que o vacuo era ligado.

Neste trabalho, o parametro permeéancia, Qov foi determinado, para cada
composto i, através de um procedimento de estimacéo de parametros. O problema de
estimacao dos parametros de transferéncia de massa através da membrana pode ser

assim descrito:
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minimizar
F =3 (K~ Hri ) (4.12)
sujeito a
%L ), (419
% - MLA(F2 (Xey — Xy ) + I Ak, —J,A) (4.14)
‘% _ M—lp(JiA— IuA%e;) (4.15)
‘2_'\:' =-J A (4.16)

onde Xpiexp © Xp,cac S0 as fracbes massicas experimentais e calculadas dos
compostos aromaticos no permeado, respectivamente.

As Equacdes (4.13), (4.14), (4.15) e (4.16) caracterizam a variacao da fracédo
massica da alimentacédo, fracdo massica do retentado, fracdo massica do permeado
do componente aromatico i e da massa total no tanque de alimentacao, ao longo do
tempo, respectivamente, caracterizando o modelo transiente de pervaporacao para a
recuperacao dos aromas do café soluvel.

As fragbes molares (convertidas das fracbes massicas do modelo) de
permeado experimentais e calculadas pelo modelo em regime transiente para os oito
compostos aromaticos da solugdo industrial de café solivel em diferentes

temperaturas de alimentacéo podem ser vistas nas FIGURAS 4.9 e 4.10.
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FIGURA 4.10 - FRACOES MOLARES DE PERMEADO EXPERIMENTAIS E CALCULADAS PELO
MODELO EM REGIME TRANSIENTE A 300 PA E VAZAO DE 1,5 L/MIN PARA OS COMPOSTOS
VOLATEIS (A) 2,3-BUTANODIONA, (B) 2,3-PENTANODIONA, (C) 3-METIL BUTANAL E (D)
BENZALDEIDO.
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FIGURA 4.11 - FRACOES MOLARES DE PERMEADO EXPERIMENTAIS E CALCULADAS PELO
MODELO EM REGIME TRANSIENTE A 300 PA E VAZAO DE 1,5 LIMIN PARA OS COMPOSTOS
VOLATEIS (A) ACETALDEIDO, (B) FURFURAL, (C) 2,5-DIMETIL PIRAZINA E (D) 5-METIL
FURFURAL.

Analisando os resultados experimentais nas FIGURAS 4.10 e 4.11, é possivel
verificar os compostos 2,3-butanodiona, furfural e 2,5-dimetil pirazina obtiveram a
maior concentracdo na temperatura intermediaria (303 K). O composto 2,5-dimetil
pirazina apresenta o maior valor de energia de ativacdo aparente, sendo 0 composto
mais sensivel a mudancas de temperatura. Outra possivel explicagdo seria a
decomposicao da molécula ao longo do tempo na temperatura de 313 K. Esta mesma
suposicdo pode ser estendida para os compostos furfural e 2,3-butanodiona. Os
compostos acetaldeido e 3-metil butanal apresentaram pouca influéncia da
temperatura nos experimentos realizados. De maneira geral, as fragdes molares
aumentaram com o aumento da temperatura caracterizando uma seletividade

governada pela difusdo. Entretanto, muitos aromas n&o atingiram o0 regime
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permanente no tempo de pervaporacdo estudados, 0 que sugere se necessario um
maior cuidado no pré-tratamento da membrana.

Analisando os resultados do ajuste do modelo mostrados nas FIGURAS 4.9 e
4.10 é possivel verificar que todas as fracdes molares de permeado dos compostos
aromaticos calculadas com o modelo proposto mostraram um ajuste satisfatorio aos
dados experimentais nas condigdes de temperaturas investigadas, com um valor de
coeficiente de correlacédo (R) maior que 0,9 para todos os compostos. Os compostos
3-metil butanal e acetaldeido foram os que apresentaram o maior desvio para as trés
temperaturas estudadas. Os desvios associados ao acetaldeido podem estar
relacionados a sua alta pressédo de vapor, maior valor entre os aromas estudados.
Entretanto, para confirmar esta hipotese, um estudo da dependéncia da presséo de
vapor com a temperatura deveria ser realizado, fato este ndo investigado neste
trabalho. Os compostos benzaldeido e furfural tiveram um maior desvio para a
temperatura de 313 K. Observa-se também que os compostos volateis do café solavel
apresentaram distintas dindmicas para o ajuste do modelo, como por exemplo, 0
composto 2,3-pentanodiona, onde acredita-se que 0 mesmo atingiu o0 regime
permanente antes do primeiro ponto experimental avaliado.

Cabe destacar que estas diferencas foram pontuais, ndo deixando divida sobre
a eficiéncia do modelo desenvolvido para os compostos aromaticos estudados uma
vez que foi satisfatoria a tendéncia dos dados para todos os compostos, apesar das
distintas classes quimicas envolvidas, distintas massas molares e possivel interacéo
molécula/polimero.

As FIGURAS 4.12 e 4.13 mostram os valores experimentais e calculados pelo

modelo das fracBes molares de permeado em diferentes condi¢cdes de pressao.
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FIGURA 4.12 - FRACOES MOLARES EXPERIMENTAIS E CALCULADAS PELO MODELO EM
REGIME TRANSIENTE A 293 K E VAZAO DE 1,5 L/MIN PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) 2,3-
BUTANODIONA, (B) 2,3-PENTANODIONA, (C) 3-METIL BUTANAL E (4) BENZALDEIDO.
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FIGURA 4.13 - FRACOES MOLARES EXPERIMENTAIS E CALCULADAS PELO MODELO EM
REGIME TRANSIENTE A 293 K E VAZAO DE 1,5 L/MIN PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A)
ACETALDEIDO, (B) FURFURAL, (C) 2,5-DIMETIL PIRAZINA E (D) 5-METIL FURFURAL.

Com respeito aos dados experimentais mostrados nas FIGURAS 4.12 e 4.13 é
possivel verificar que de maneira geral, a maior concentracdo dos compostos
aromaticos se fez na pressao de 1800 Pa, mesmo para 0S compostos com 0 menor
valor da constante da lei de Henry, como 2,5-dimetil pirazina e furfural. Este
comportamento € semelhante ao observado no regime permanente deste trabalho e
nos trabalhos de Raisi et al. (2008) e Wijiman et al. (1996). Este fato € importante para
futuras implementacgdes e scale-up industrial, onde a geracao de vacuo é o fator mais
oneroso do processo.

De acordo com o ajuste do modelo identificado nas FIGURAS 4.12 e 4.13
observa-se novamente que as fracdes molares de permeado dos compostos
calculadas com o modelo proposto mostraram um ajuste satisfatério aos dados

experimentais nas condi¢cdes de pressao investigadas, com valores de coeficiente de
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correlacdo maiores a 0,9. O composto acetaldeido apresentou o maior desvio do
modelo quanto aos dados experimentais, na pressao de 1800 Pa, seguido pelos
compostos furfural, com desvios na presséo de 300 Pa, 5-metil furfural com maiores
desvios nas pressfes de 300 Pa e 1200 Pa e 5-dimetil pirazina com maiores desvios
nas pressoes de 300 Pa e 1800 Pa. Estes desvios devem-se a possivel interacdo dos
compostos na permeagédo pela membrana, fen6meno este chamado de acoplamento
ou coupling, onde, para confirmar esta hipétese, experimentos com soluc¢des binérias
e ternarias devem ser realizados. Sobretudo, a composicdo da solucdo de
alimentacdo com varios compostos aromaticos, mesmo em pequenas concentracoes,
podem caracterizar mudangas no comportamento termodinamico dos compostos
avaliados, englobando erros nas predi¢cdes destas propriedades, como coeficiente de
atividade e a constante da lei de Henry.

A boa qualidade do ajuste do modelo proposto pode ser confirmada mediante
a FIGURA 4.14 e pelo coeficiente de correlagéo, apresentado na TABELA 4.4

TABELA 4.4 - COEFICIENTE DE CORRELACAO DO AJUSTE DO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE AOS DADOS EXPERIMENTAIS.

Coeficiente de Correlagéo (R)

Compostos

293K 303K 313K 1200 Pa 1800 Pa

2,3-butanodiona 0,954 0,943 0,984 0,992 0,981
2,3-pentanodiona 0,974 0,971 0,989 0,982 0,979
3-metil butanal 0,998 0,992 0,982 0,995 0,997
benzaldeido 0,967 0,987 0,981 0,983 0,989
acetaldeido 0,911 0,904 0,916 0,899 0,894
furfural 0,964 0,994 0,998 0,941 0,995
2,5-dimetil pirazina 0,979 0,949 0,994 0,971 0,987

5-metil furfural 0,994 0,985 0,974 0,962 0,984
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FIGURA 4.14 - VALORES PREDITOS VS OBSERVADOS DA FRACAO MOLAR DE PERMEADO DOS
COMPOSTOS VOLATEIS ESTUDADOS NA PRESSAO DE 300 PA E TEMPERATURA DE (A) 293 K;
(B) 303 K; (C) 313 K; E NA TEMPERATURA DE 293 K E PRESSAO DE (D) 1200 PA E (E) 1800 PA.

De acordo com a FIGURA 4.14 verifica-se que os valores calculados se ajustam
bem aos dados experimentais corroborando o ajuste satisfatério do modelo em regime

transiente para o processo de pervaporacéao estudado apresentado nas FIGURAS 4.9
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— 4.12. Cabe salientar que o composto acetaldeido foi 0 que apresentou pior ajuste,
possivelmente devido ao modelo n&o considerar a influéncia da pressao de vapor com
a temperatura.

Com o intuito de analisar a sensibilidade das varaveis do processo as FIGURAS
4.15 e 4.16 apresentam a estimativa do modelo para as fracbes molares de
alimentacao dos oito compostos de aroma do café soltvel em diferentes condi¢cées de

temperatura e na pressao de 300 Pa.
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FIGURA 4.15 - -FRACAO MOLAR DE ALIMENTACAO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) 2,3-BUTANODIONA, (B) 2,3-
PENTANODIONA, (C) 3-METIL BUTANAL E (D) BENZALDEIDO A 300 Pa EM DIFERENTES
TEMPERATURAS.
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FIGURA 4.16 - FRACAO MOLAR DE ALIME[\ITAC}AO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) ACETALDEIDO, (B) FURFURAL, (C) 2,5-
DIMETIL PIRAZINA E (D) 5-METIL FURFURAL A 300 Pa EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

As Figuras 4.17 e 4.18 mostram a previsdo do modelo para as fracbes molares

de alimentacdo dos oito compostos de aromas do café solluvel. Estas simulacdes

foram conduzidas a 298 K e diferentes condi¢des de presséo.
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FIGURA 4.17 - FRACAO MOLAR DE ALIMENTACAO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) 2,3-BUTANODIONA, (B) 2,3-
PENTANODIONA, (C) 3-METIL BUTANAL E (D) BENZALDEIDO A 293 K EM DIFERENTES
PRESSOES.
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FIGURA 4.18 - FRACAO MOLAR DE ALIME[\ITAC}AO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) ACETALDEIDO, (B) FURFURAL, (C) 2,5-
DIMETIL PIRAZINA E (D) 5-METIL FURFURAL A 293 K EM DIFERENTES PRESSOES.

E possivel observar a partir das FIGURAS 4.15 — 4.18 que o modelo proposto
estimou o comportamento das fracoes molares da alimentacdo do processo de
pervaporacdo em regime transiente. Cabe salientar que de maneira geral o modelo
estimou a dinadmica do processo para os diferentes compostos aromaticos estudados,
onde a fracdo molar de permeado é maior € a mesma onde a fragcdo molar da
alimentacéao é menor.

As FIGURAS 4.19 - 4.20 mostram a estimativa do modelo para as fracbes
molares de retentado dos oito compostos de aroma do café solavel em diferentes
temperaturas e a 300 Pa.
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FIGURA 4.19 - FRACAO MOLAR DE RETENTADO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) 2,3-BUTANODIONA, (B) 2,3-

PENTANODIONA, (C) 3-METIL BUTANAL E (D) BENZALDEIDO A 300 Pa E DIFERENTES
TEMPERATURAS.
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FIGURA 4.20 - FRACAO MOLAR DE RETENTADO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) ACETALDEIDO, (B) FURFURAL, (C) 2,5-
DIMETIL PIRAZINA E (D) 5-METIL FURFURAL A 300 PA E DIFERENTES TEMPERATURAS.

As FIGURAS 4.21 e 4.22 mostram a estimativa do modelo para as fracdes

molares de retentado dos oito compostos de aroma do café solivel em condi¢cbes

distintas de pressao a 298 K.
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FIGURA 4.21 - FRACAO MOLAR DE RETENTADO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) 2,3-BUTANODIONA, (B) 2,3-
PENTANODIONA, (C) 3-METIL BUTANAL E (D) BENZALDEIDO A 298 K E DIFERENTES
PRESSOES.
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FIGURA 4.22 - FRACAO MOLAR DE RETENTADO SIMULADA PELO MODELO EM REGIME
TRANSIENTE PARA OS COMPOSTOS VOLATEIS (A) ACETALDEIDO, (B) FURFURAL, (C) 2,5-
DIMETIL PIRAZINA E (D) 5-METIL FURFURAL A 298 K E DIFERENTES PRESSOES

E possivel observar a partir das FIGURAS 4.19 - 4.22 que o modelo proposto
estimou o comportamento das fracdes molares do retentado do processo de
pervaporagcdo em regime transiente. Entretanto, visualmente ndo houve mudanca na
tendéncia do modelo para as fragdes molares observadas em comparacdo com as
fragcbes molares da alimentagéo, mudancas estes inferiores a 10 %. Tal fato deve-se
a que a maior mudanca na concentracdo destes aromas ocorre no modulo da
membrana devido a permeac¢édo dos mesmos.

Na TABELA 4.5 é possivel observar os valores dos parametros estimados para
cada um dos oito compostos aromaticos do café solavel.
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TABELA 4.5 - PERMEANCIAS ESTIMADAS PELO MODELO PARA AS CONDICOES
EXPERIMENTAIS ESTUDADAS.

Permeancias Estimadas [mol/m?2sPa]

Regime
Compostos Permanente 300 Pa 293K
293 K 303 K 313 K 1200 Pa 1800 Pa
2,3-butanodiona 11,10 14,50 9,41 12,45 14,18 15,73
2,3-pentanodiona 1,05 2,37 3,63 2,39 5,63 2,04
3-metil butanal 3,73 2,09 3,72 2,09 4,47 3,27
benzaldeido 15,70 21,40 17,49 15,14 22,63 14,88
acetaldeido 42,80 45,50 40,19 46,23 40,54 39,12
furfural 29,30 41,60 31,82 38,84 38,05 33,86
2,5-dimetil pirazina 8,82 5,55 6,83 11,51 5,75 7,41
5-metil furfural 0,58 0,96 2,47 4,38 0,95 1,14

De acordo com a TABELA 4.5 é possivel observar que os valores das
permeancias estimadas pelo modelo apresentam valores muito proximos aos
encontrados no ajuste obtido com os experimentos em regime permanente. Este
resultado confere credibilidade ao ajuste do modelo e ao procedimento de estimagéo
dos parametros adotado, pois valores de permeéncia de mesma grandeza foram
obtidos a partir de dados experimentais e ajuste distinto.

Em geral, ndo houve mudancas significativas no efeito da pressdo sobre as
permeancias. Maiores mudancas foram observadas com a variacao da temperatura,
sendo que para os compostos 2,5-dimetil pirazina, 5-metil furfural os valores de
permeabilidade duplicaram entre as temperaturas de 293 K e 313 K.

No que concerne a disponibilidade de dados experimentais de pervaporacao
em regime transiente, a literatura € muito escassa, principalmente no perfil de
concentracdo de permeado, que nao foi reportado até o momento. Assim, uma
comparacao com os perfis de permeado obtido neste trabalho ndo foi possivel. Apesar
disso, cabe ressaltar que os perfis de alimentacéo e retentado simulados no presente
trabalho apresentaram tendéncia similar aos perfis reportados na literatura (SHE e
HWANG, 2006, PEREIRA et al. 2010; MARTINEZ et al. 2013).
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5 CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho, um estudo sistematico da recuperacdo de oito compostos
volateis de um extrato industrial de café soltvel foi realizado pelo processo de
pervaporacdo com uma membrana polimérica hidrofébica PDMS.

Para os ensaios de pervaporagao, foi projetado um aparato experimental para
a recuperacao dos aromas do café soluvel. A unidade foi validada com experimentos
utilizando agua pura como solugéo de alimentagcéao, mostrando resultados esperados,
com o fluxo de permeacéo governado pelo modelo de sorgéo-difuséo.

O efeito da temperatura de alimentacéo, da vazao de alimentacéo e da pressao
de permeado no processo pervaporativo foi investigado em regime permanente. Os
resultados da influéncia da vazdo mostraram que a resisténcia da camada limite
liguida pode ser negligenciada na faixa de vazdo estudada, onde uma vazé&o
intermediaria de 1,5 L/min pode ser usada.

Para todos os compostos organicos, o fluxo de permeacdo aumentou com a
temperatura, e pode ser descrito pelo comportamento do tipo Arrhenius, através de
uma regressao nao-linear. De maneira geral, os compostos apresentaram um fator de
enriguecimento maior em temperaturas intermediarias (20°C e 30°C), com destaque
para os compostos 2,3-butanodiona e 2,5-dimetil pirazina.

Os fluxos diminuiram com a pressédo parcial, exceto para o composto 5-metil
furfural. Em relacéo aos fatores de enriquecimentos obtidos em diferentes valores de
pressédo de permeado, um comportamento distinto entre os componentes estudados
foi observado. Os aromas 2,3-butanodiona e 2,5-dimetil pirazina apresentaram o0s
maiores fatores de enriquecimento para presséao intermediarias (1200 e 1800 Pa).

Baseado nos resultados obtidos em regime permanente, verificou-se que a
condicao experimental que resultou na maior concentracdo de aromas foi a vazéo de
1,5L/min, temperatura de 20°C e presséo de 1200 Pa, sendo esta a condicdo mais
indicada para conduc¢do da recuperacéo de aromas do café soltvel pelo processo de

pervaporacao.
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Quanto aos experimentos do processo de pervaporagdo em regime transiente,
foram obtidos perfis de concentracdo de permeado distintos para os compostos. Com
relacdo a temperatura, de maneira geral, as fracbes molares aumentaram com o
aumento da temperatura caracterizando uma seletividade governada pela difusdo. Os
compostos 2,3-butanodiona, furfural e 2,5-dimetil pirazina obtiveram a maior
concentragdo na temperatura intermediaria (303 K). A maior concentracdo dos
compostos aromaticos ocorreu na pressao de 1800 Pa.

Para o processo de pervaporacdo em regime transiente foi desenvolvido um
modelo baseado no balan¢o de massa e no modelo de sor¢éo-difuséo, resultando em
um sistema de equacgOes diferenciais ordinarias. Um ajuste satisfatorio do modelo
proposto as concentracfes de permeado experimentais foi obtido, com a estimacao
dos valores de permeancias dos compostos. O modelo também estimou o
comportamento das fracbes molares da alimentacdo e retentado do processo de
pervaporagdo em regime transiente. Quanto a estimagdo de parametros, nao
houveram mudancas significativas nos valores estimados em diferentes pressoes.
Com a variagdo da temperatura, maiores mudancas nos valores parametros

estimados ocorreram nos compostos 2,5-dimetil pirazina e 5-metil furfural.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os desafios e as dificuldades encontradas neste trabalho,

algumas sugestodes futuras podem ser citadas:

e Estudo do processo de pervaporacdo de solucbes sintéticas binarias ou
ternarias envolvendo os compostos caracteristicos do café/café solivel com
o0 intuito de investigar o efeito de coupling ou interagdo molecular;

e Estudo do processo de pervaporacdo com solugbes sintéticas
multicomponentes de aromas caracteristicos do café para verificacdo do
efeito da concentracdo de alimentacéo;

e Estudo sistematico do processo de pervaporacdo com solucdes reais e
sintéticas para avaliagdo de outras membranas pervaporativas;

e Estudo de otimizacdo do processo de pervaporagao para recuperacao dos

aromas do café, avaliando o efeito das variaveis de processo e de projeto.
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Implementacdo do modelo em regime transiente para recuperacao

aromatica do café solavel englobando balancos de energia.

Avaliacdo sensorial do permeado obtido através do processo de

pervaporacdo para futura reincorporacdo no produto industrial final.
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