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RESUMO

Na fermentacao alcodlica, o fenébmeno da inibicdo pelo produto limita a concentracéao
de etanol no vinho ao redor de 10 °GL, o que resulta em grande volume de vinhaca
(ca. 12 Lyinhaga/Letano) € alto consumo de vapor na etapa de destilagdo (ca. 2,5
KQvapor/Letanot). Tecnologias para remover etanol do vinho vém sendo estudadas.
Exemplo € a operagédo de arraste de etanol por um gas, conhecida como stripping,
que além da remocao de etanol, provoca também a reducéo da temperatura do meio
reacional devido a sua vaporiza¢do. Neste contexto, a operagéo de stripping poderia
ser utilizada tanto no controle da concentracdo de etanol e na redugcdo da
temperatura do meio fermentativo, como poderia ser utilizada apds a fermentacao
para a extracdo de etanol do vinho, sendo uma alternativa a destilacao, reduzindo o
consumo de vapor da planta. Neste trabalho avaliou-se a operacao de stripping, em
escala piloto, utilizando CO, (gerado no préprio processo industrial). Um
planejamento fatorial foi utilizado para avaliar a influéncia das variaveis
independentes, temperatura inicial do vinho (Ty) e vazao especifica de COz (Pco2),
nos parametros de desempenho: Fator de Arraste (Fa), Fator de Concentracao (F¢)
e Fator de Reducao de Temperatura (Ft). Além disso, desenvolveu-se um modelo
para prever as variagdes da massa de etanol (met) e da temperatura (T) do sistema
durante a operacao de stripping. Avaliou-se, também, o desempenho de um sistema
de recuperacao de etanol e de uma fermentacao extrativa. Os resultados mostraram
que o Fa e o Fr foram positivamente influenciados por Ty, pois 0 aumento da
temperatura gera maior vaporizacdo, o que contribui para maior arraste de etanol e
maior retirada de energia do meio. O F4 foi também influenciado positivamente pela
dcop, pois promove maior transferéncia de massa e area de contato entre as bolhas
e 0 vinho. A ®¢p influenciou positivamente o Fr, porém, apenas para as menores
dcop. Supbe-se que, para as maiores dcoo, as bolhas ndo atingiram o equilibrio
devido ao menor tempo de residéncia das bolhas no vinho, retirando menor
quantidade de energia do meio. O F¢ foi influenciado negativamente por Ty, pois
ocorre o arraste de uma maior quantidade de agua juntamente com o etanol. A partir
dos resultados da simulacdo observou-se que, para as menores ®co2, 0S resultados
previstos pelo modelo proposto ficaram préximos aos experimentais, com desvios
maximos de 10%, concluindo-se que o modelo foi valido, ou seja, atingiu o equilibrio
e o efeito da sublacdo foi desprezivel. Porém, para as maiores ®cop, 0S desvios
foram maiores (20%), concluindo-se que o sistema nao atingiu o equilibrio e o efeito
da sublacao foi significativo. O sistema de recuperagao de etanol da corrente de CO,
mostrou eficiéncia de 66,88 e 40,93%, para os ensaios a 33° e 65 °C,
respectivamente, apresentando, portanto, um baixo desempenho. Notou-se que na
fermentacdo extrativa houve a remogéo de etanol do meio, reduzindo a inibigdo pelo
produto e aumentando a velocidade de consumo de substrato. A passagem do CO,
pelo meio fermentativo (®co2 de 1 vvm) contribuiu para redugcdo da temperatura do
meio em 41%. Além disso, houve o decréscimo dos valores das vazdes volumétricas
da agua de resfriamento, em torno de 34%, nas fermentacbes extrativas quando
comparadas com as convencionais, indicando uma potencial economia de 34% em
insumos nas torres de resfriamento e, também, economia de energia no
bombeamento desta agua.

Palavras-Chave: Stripping. Arraste de etanol por gas. Controle da concentracéo de
etanol no vinho. Reduc¢ao da temperatura do processo fermentativo.



ABSTRACT

In the ethanol fermentation processes, the product inhibition phenomenon limits the
ethanol concentration in the fermented wine around 10% v-v''. As consequence,
large volumes of vinasse (around 12 Lyinasse/Lethano) @nd high energy consumption in
the distillation process (around 2.5 k@vapor/Lethanot) take place. Alternative technologies
designed to remove ethanol from the fermentation broth have been studied in the
literature. One example is the stripping operation. In this process, ethanol is removed
from the liquid phase by an inert gas. Besides to the ethanol removal a medium
temperature decrease is expected due to ethanol and water vaporization. In this
context, the stripping operation could be used to control of ethanol concentration and
cooling of the fermentation broth. Furthermore, this process could be used after the
fermentation step to promote the ethanol separation as an alternative to distillation,
reducing the process energy consumption. In this study the stripping operation using
CO. (generated during the fermentation) was analyzed in a pilot plant. A factorial
design was applied to evaluate the influence of the initial temperature of the solution
(To) and the carrier gas specific flow rate (®Pco2) on the following stripping
performance parameters: entrainment factor (Fa), concentration factor (Fc¢), and
temperature reduction factor (Fy). Furthermore, a mathematical model to describe the
ethanol mass (mgr) and the temperature (T) throughout the stripping operation was
proposed. The performance of both the ethanol recovery system and the extractive
fermentation were evaluated. The results showed that Fo and Fr were positively
affected by Ty, because increasing temperature leads to greater vaporization due to
the greater ethanol entrainment and the higher energy extraction of liquid phase. The
Fa was also positively influenced by ®¢cop, because it promotes greater mass transfer
rate and contact area between the bubbles and the liquid phase. The ®¢o. influenced
the Fy positively, but only for smaller ®co.. Suppose that, for larger ®coo, the
equilibrium was not reached due the lower residence time of the bubbles in the wine,
by removing smaller amount of energy of the liquid phase. The Fc was negatively
influenced by Ty, because of the entrainment of a larger amount of water together
with the ethanol has occurred. From the simulated results it was observed that, for
smaller ®co2, the expected results for the proposed model were close to the
experimental, with maximum errors of 10%, concluding that the model is valid, i.e.,
the equilibrium was reached and the effect of mechanical entrainment was negligible.
However, for larger ®cop, the errors were higher (20%), concluding that the system
has not reached the equilibrium and the effect of mechanical entrainment was
significant. The ethanol recovery system of the CO, stream presented 66.88 and
40.93% efficiency for the assays carried out at 33 and 65°C, respectively, therefore
with a low performance. In the extractive fermentation process it was observed that
the removal of the ethanol from the medium reduced the product inhibition and
increased the substrate consumption rate. The CO, flow through the fermentation
broth (®co2. of 1.0 vvm) contributed to the temperature reduction in 41%.
Furthermore, there was a decrease in the values of the volumetric flow rates of the
cooling water, around 34%, in extractive fermentation when compared to
conventional fermentation. A potential savings of the 34% on inputs in the cooling
towers was estimated, besides to save energy in water pumping.

Keywords: Stripping. Ethanol entrainment by gas. Control of ethanol concentration
in the wine. Cooling the fermentation process.
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1. INTRODUCAO

O etanol é produzido normalmente a partir de plantas cultivadas, como
a cana-de-agucar, o milho, a beterraba, o trigo e a mandioca, sendo que no Brasil
esse combustivel é produzido essencialmente da cana-de-agucar (ETANOL, s.d.).
No Brasil, a produgdo de etanol gera ganhos ambientais, sociais € promove o
crescimento de forma significativa em mais de mil municipios brasileiros. Além de
emitir 90% menos gases que contribuem para as mudancas climaticas do que a
gasolina, a producao de etanol (combustivel renovavel) a partir da cana-de-acucar
gera oito vezes mais empregos que a industria de petréleo (UNICA, 2012), e,
também ajuda a reduzir a dependéncia do petréleo importado.

O grande limitador da fermentagdo alcodlica convencional estd na
toxidade do etanol para o microorganismo que promove a fermentacdo. Trabalhar
com concentragdes de etanol no vinho acima de 10 °GL reduz a viabilidade das
leveduras (na temperatura de operacao industrial), o que inviabiliza a reciclagem de
células. Como as leveduras sao reutilizadas varias vezes durante toda a safra
(processo Melle-Boint), torna-se importante a manutencao das células (AMORIM et
al., 2011). Devido a essa inibigdo € necessario o uso de fermentadores volumosos
para uma elevada producdo de etanol, acarretando em altos custos com
equipamentos. Além disso, ha um elevado consumo de vapor para a separacao de
grandes quantidades de agua do produto nos aparelhos de destilacdo (ca. 2,5
KQvapor/Letanot) € alta produgéo de vinhaga (ca. 12 Lyinhaca/Letanor)-

Na tentativa de superar essa limitacdo do processo fermentativo,
tecnologias alternativas vém sendo estudadas. Como por exemplo, 0s processos de
fermentacao e extracdo de etanol simultaneamente que foram estudados: extragéo a
vacuo, que proporciona a remogao de etanol de um processo fermentativo acoplado
a um tanque flash (Atala, 2004); extragcdo por solvente, que consiste na remocao
continua do etanol do caldo em fermentacdo utilizando um solvente adequado
(SCHUGERL, 2000) e a operacéao de stripping, que € um processo fisico no qual é
possivel controlar a concentracdo de etanol no caldo por meio de sua retirada
através do borbulhamento de um gas de arraste (TAYLOR et al., 1997; SILVA, 2007;
ROMANHOLI, 2010, ESPERANCA et al., 2012 e SONEGO et al., 2014).



Taylor et al. (1997), Silva (2007), Romanholi (2010), Esperanca et al.
(2012) e Sonego et al. (2014) estudaram a operacao de stripping para arrastar
etanol do meio liquido. Verificou-se em todos os trabalhos que, através do stripping,
pode-se controlar a concentracdo de etanol da fase liquida pela sua retirada através
do borbulhamento do gas de arraste. Portanto, o uso do stripping durante a
fermentacao alcodlica possibilita usar concentracbes maiores de aclUcares na
alimentacdo das dornas, o que tem como consequéncia maior producédo de etanol,
para um mesmo volume de vinho, reduzindo o custo da destilagdo e da producao de
vinhaca. Também a remocao de vapores do meio liquido acaba por diminuir a
temperatura da fase liquida, podendo ser a operagdo de stripping uma fonte
adicional de resfriamento do vinho durante o processo fermentativo, o que seria de
grande interesse para as usinas, pois esse controle é bastante dificil, principalmente
em dias com temperatura ambiente elevada. Além disso, o stripping poderia ser
utilizado no vinho ja fermentado para extrair o etanol, sendo uma alternativa a
destilacdo, podendo reduzir o consumo de vapor da planta.

A fermentacao alcodlica gera aproximadamente 432 Lcoo/Letanol (33 °C
e 1 atm). Por se tratar de um gas gerado no processo e pouco soluvel em agua, é
plausivel tentar utilizd-lo como gas de arraste no processo de stripping. Em vista
disso, neste trabalho utilizou-se o stripping empregando o diéxido de carbono como
gas de arraste, em escala piloto, com os seguintes obijetivos:

e Verificar a influéncia das variaveis independentes, temperatura inicial
do vinho delevedurado e vazao especifica do didéxido de carbono, em parametros de
desempenho como o Fator de Reducao de Temperatura, Fator de Arraste e Fator de
Concentracgao;

e Confrontar os dados obtidos experimentalmente com modelo
matematico do processo, para sua validacao;

e Avaliar um sistema de recuperacdo do etanol removido na corrente
do gas de arraste;

e Realizar o arraste de etanol simultaneamente com o0 processo
fermentativo (fermentacdo extrativa) para que o meio nao atinja concentracdes

maiores que 10% em volume e para avaliar a reducao da temperatura do meio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PRODUGAO DE ETANOL NO BRASIL

No Brasil o etanol é produzido essencialmente a partir da cana-de-
acucar. O etanol é reconhecido mundialmente como uma fonte de energia limpa e
renovavel. Quando se utiliza etanol em vez de gasolina, a emissdo de diéxido de
carbono, que é o principal responsavel pelo aquecimento global, € 90% menor. Isso
ocorre porque a cana-de-agucar absorve no seu crescimento quase a mesma
quantidade de CO, que é gerado nas etapas de producao, transporte e consumo de
etanol (ETANOL, s.d.). Além da contribuicdo ambiental, o etanol ajuda a reduzir a
dependéncia do petréleo importado. Os Estados Unidos sao atualmente o maior
produtor de etanol do mundo, seguido do Brasil e, juntos, correspondem por mais de
80% da producao mundial (FLEX-FUEL, 2013).

Entre as décadas de 1930 e 1960, intervencbes governamentais, por
meio da criagdo do Instituto do Aclcar e do Alcool (IAA), priorizaram o
estabelecimento de quotas de producdo, tabelamento de precos e controle da
comercializacao (COSTA e CARVALHO, 2009).

Na década de 1970 com a criacdo do Proalcool, as industrias
canavieiras foram estimuladas a aumentar a produgcao de alcool etilico para ser
utilizado como combustivel no pais, inicialmente como mistura a gasolina (AMORIM,
2005). Neste periodo foram implementados programas de melhorias da
produtividade e de modernizacdo da &rea agricola e do parque industrial (COSTA e
CARVALHO, 2009).

Até 1990, o setor era regulamentado pelo governo federal. A partir de
entdo, teve inicio o processo de desregulamentacao, que resultou na extincdo do
Instituto do Aclcar e do Alcool (IAA). A menor presenga governamental no setor fez
com que as unidades produtoras de alcool se adequassem ao novo cenario
institucional (COSTA e CARVALHO, 2009).

Atualmente, os veiculos que utilizam a tecnologia flex fuel representam
57% da atual frota brasileira e, cerca de 90% de todas as novas vendas de veiculos
leves. Estes veiculos empregam como combustivel gasolina, etanol ou a mistura em
qualquer proporcdo. Toda gasolina vendida no Brasil desde a década de 1970
contém entre 20 e 25% de etanol (FLEX-FUEL, 2013).



A fermentagao alcodlica foi o setor da industria sucroalcooleira que
mais incorporou novas tecnologias e mais auferiu resultados nos ultimos anos,
sendo que o rendimento em etanol que girava em torno de 75% nos anos de 1970,
subiu para mais de 90% nos dias atuais (AMORIM, 2005).

Os avancos da fermentagdo prosseguem e existem atualmente

inimeras linhas de pesquisas em varios pontos do mundo.
2.2. PROCESSO DE PRODUGCAO DE ETANOL CONVENCIONAL

O etanol pode ser produzido por via quimica ou fermentativa. A via
fermentativa, a partir da cana-de-acgucar, € a mais importante no Brasil para a
obtencéao do etanol (AMORIM, 2005).

Bioguimicamente, a fermentacao alcodlica ou etanélica € um processo
de conversdao anaerdbia da glicose em etanol, realizado, principalmente, pela
levedura Saccharomyces cerevisiae (BASTOS, 2010).

Para se produzir o etanol a partir da cana-de-agucar é essencial um
trabalho conjunto entre a lavoura e a industria, de forma bem planejada nas etapas
de corte, escolha de variedades adequadas, com maiores teores de acucares e 0
processamento quase imediato para evitar deterioracdo e perdas de acgucar
(COPERSUCAR, 1999).

A cana-de-acucar para ser processada deve possuir a maturacao ideal,
que é atingida num periodo de 14 a 18 meses apds o seu plantio (COPERSUCAR,
1999). Composicao média da cana: 8 a 14% de fibra, 65 a 75% de agua, 12 a 23%
sélidos soluveis e 11 a 18% de acucares, sendo que a sacarose corresponde de 70
a 91% de seus sélidos soluveis e a glicose € a frutose de 2 a 4% (BORGES, 2009).

Na Figura 2.1 esta representado um esquema geral da producdo de
acucar e etanol a partir da cana-de-agucar.

O acucar é produzido e armazenado pela propria planta cabendo a
industria realizar sua extracao e purificagao e, no caso do alcool, sua transformacao
(COPERSUCAR, 1999).



Figura 2.1. Esquema geral da producao de acucar e etanol a partir da cana-de-
acucar.
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O enfoque deste trabalho esta na etapa de producédo de etanol, onde
ocorre a conversdao do agucar em etanol e dioxido de carbono pelas leveduras.
Como pode ser observado na Figura 2.1, ap6s o tratamento do caldo para alcool,
inicia-se a etapa de produc¢éo de etanol, a qual compreende o preparo do in6culo, no
inicio da safra, o tratamento do leite de levedura, ao longo da safra, o preparo do

mosto, a fermentagéo e a destilagéo.

2.2.1. ETAPAS DA PRODUCAO DE ETANOL

2.2.1.1. PREPARO DO INOCULO

Devido a importancia biotecnoldégica da levedura Saccharomyces
cerevisiae, na producdo de alimentos e bebidas alcodlicas em todo o0 mundo e na
producdo de combustiveis renovaveis no Brasil, este microorganismo tornou-se o
mais estudado e, portanto, seu metabolismo é o mais conhecido, sendo o
microorganismo mais amplamente utilizado no processo de fermentagéo alcodlica.
(SHULLER e KARGI, 2002).



No preparo do inéculo utiliza-se uma etapa laboratorial e uma
industrial. Na fase laboratorial, o inéculo vai sendo sucessivamente escalonado para
volumes maiores de mosto, aumentando gradativamente o teor de acgucar
fermentescivel a fim de adaptar a levedura a pressdes osmdticas crescentes. Para a
obtencdo de leveduras sugere-se empregar mostos com baixas concentracdes de
acucar e alta aeracao, de forma a proporcionar rapido consumo de glicose e baixa
formacao de etanol. Ao final da etapa laboratorial, 0 volume adquirido é transferido
para as dornas, onde se inicia a etapa industrial (BASTOS, 2010).

A maioria das unidades até meados dos anos 90 tradicionalmente
iniciava a safra com toneladas de levedura oriunda da industria de panificacdo. Essa
estratégia permite uma partida rapida e mais segura minimizando possiveis
problemas de acidentes fermentativos. A partir dos anos 90 notou-se que as
leveduras utilizadas como inéculo sdo completamente substituidas por leveduras
nativas ainda no inicio da safra. Constatou-se ainda que a Unica levedura que tem
capacidade de permanecer no processo € aquela isolada da mesma unidade em
safras anteriores. Desta forma, as usinas comecaram a propagar a sua prépria
levedura para o inicio da safra. Atualmente existe o fornecimento por unidades
produtoras de biomassa, de grandes volumes de leveduras previamente isoladas de
unidades brasileiras durante o periodo da safra. Essas sao utilizadas como in6culo
tanto para as unidades das quais foram isoladas como para outras unidades.
Algumas linhagens isoladas sao largamente utilizadas como indculo para inicio das
safras brasileiras. Elas foram nomeadas com as iniciais das unidades de origem,
dessa forma tem-se a BG 1 (Usina Barra Grande), CR 1 (Usina Cresciumal), SA 1
(Usina Santa Adélia), CAT 1 (Usina Catanduva), PE 2 (Usina da Pedra), entre outras
(ANDRIETTA et al., 2006).

As destilarias do Brasil utilizam o processo de fermentacdo Melle-
Boinot, onde as células de leveduras sdo recuperadas através de uma total
recirculacdo das mesmas e, com isso, a preparagao do in6culo em laboratério é feita
apenas no inicio, sendo, o fermento reaproveitado ao longo de toda a safra. Com a
recuperacdo das células de leveduras, a formacdo de novas células para a
manutencdo da alta concentragdo celular € minima e, com isso, consegue-se um

aumento do rendimento alcodlico da fermentacéo através de um consumo menor de



acucar, empregado na formacao de componentes celulares da levedura (AMORIM,
2005).

2.2.1.2. PREPARO DO MOSTO

O mosto é uma solucéo de acucares ajustada de forma a facilitar a sua
fermentacao, pois os aglcares, quando em concentracdes elevadas, exercem efeito
de inibicdo sobre o metabolismo da levedura. Ele é basicamente constituido por
méis e/ou caldo, com uma concentragao de sélidos de 17 a 22 °BRIX (AMORIM,
2005).

O mosto, antes de ser enviado para as dornas, passa por trocadores
de calor onde é feito o resfriamento. A assepsia destes trocadores de calor é de
extrema importancia, pois as impurezas ficam retidas em suas placas gerando focos
de contaminacao. A remocao de incrustacdes e placas formadas pelas bactérias é
possivel através da limpeza com flegmaca (cuja temperatura pode chegar a 95 °C).
Normalmente trabalha-se com dois trocadores de calor para mosto, sendo, portanto,
possivel fazer a assepsia sem a necessidade de interrupgdo. Com essa pratica,
resolve-se o problema de contaminagao do mosto (AMORIM, 2005).

2.2.1.3. FERMENTAGCAO ALCOOLICA

A fermentacdo alcodlica € um processo que resulta da transformacao
de acgucares soluveis em etanol e dioxido de carbono, realizado, principalmente,
pelas leveduras.

Na fermentacdo do caldo de cana, existe uma primeira etapa que
consiste na inversdo da sacarose, ou seja, no seu desdobramento nas hexoses
glicose e frutose pela agdo da enzima presente na levedura denominada de
invertase, conforme apresenta a Equacéo (2.1) (LOPES E BORGES, 2009).

C,H,,0,+ H,O0O —— 2C.H,0 (2.1)

Sacarose  Agua Hexose



Pela equagcdo da reagdo quimica da inversdo, uma molécula de
sacarose, de massa molecular 342,295 u.m.a.. resulta em duas moléculas de
monossacarideos (hexoses), de 180,155 u.m.a. cada, totalizando 360,310 u.m.a. de

produtos da reacao, fornecendo a relagdo descrita pela Equacgéo (2.2).

Massamoleculardas hexoses formadas 2x180,155

Relacdo= =1,0526 (2.2)

massamolecularda sacarose 342295

A Equacgéo (2.2) é denominada hidrélise da sacarose, resultando em
1,0526 gramas de hexoses por grama de sacarose hidrolisada. As moléculas de
hexose formadas pela inversdo ou ja presentes no mosto sdo submetidas a
fermentacao propriamente dita, num processo anaerébio em que se transformam em
alcool etilico e dioxido de carbono, conforme a Equacao (2.3) (LOPES E BORGES,
2009).

CH, O, —— 2C,HOH + 2CO, + 250call/mol (2.3)

Hexose Etanol Diéxido de carbono

A relagdo estequiométrica entre a quantidade de etanol formada em
relagao a inicial de hexose é calculada a partir da Equacao (2.4).

. Massamoleculardo etanol 2x46,068
Relacdo= = =0,511 (2.4)
massamolecularda hexose 180,155

O rendimento estequiométrico é 0,511, ou seja, cada grama de hexose
geraria 0,511 getanoi, S€Ndo que as leveduras normalmente utilizadas nesse processo
costumam apresentar rendimentos na ordem de 90%. Obviamente ndo se consegue
uma fermentacdo etandlica com 100% de rendimento porque as células se
proliferam, o que leva a sintese de muitos compostos intermediarios. Além disso,
sabe-se que quando se atinge 8-10% de etanol no meio de cultivo ja ocorre a
inibicdo das leveduras pelo produto e a velocidade de conversao fica prejudicada
(BASTOS, 2010).



O processo de fermentacao alcodlica inicia-se assim que se mistura o
inbculo ao mosto corrigido e se caracteriza pelo desprendimento do diéxido de
carbono, passando a ocorrer a multiplicacdo das células do fermento e a producéao
de etanol (AMORIM, 2005).

A seguir inicia-se a fase tumultuosa, onde ocorre o rapido aumento da
temperatura, a densidade do mosto se reduz e se eleva a porcentagem de alcool e a
acidez. Ao final dessa etapa, o teor de etanol no vinho atinge quase o maximo
(AMORIM, 2005).

A fase complementar caracteriza-se pela diminuicdo da intensidade do
desprendimento de diéxido de carbono, pela paralisacdo da movimentagdo do
liquido e diminuicdo da temperatura. Nessa fase, a concentragdo de acucares chega
ao fim (AMORIM, 2005).

Durante a fermentagdo anaerdbia sao liberadas grandes quantidades
de calor e, para manter a temperatura interna da dorna em nivel adequado a
atividade da levedura, é necessario resfriar continuamente o vinho em fermentacao
(MACEDO, 2005).

O resfriamento das dornas nas usinas é realizado utilizando-se
trocadores de calor de placas externos as dornas, onde o vinho em fermentacao é
bombeado ao trocador, retornando em circuito fechado. O trocador de calor de
placas apresenta um controle efetivo da temperatura interna da dorna, possui
elevada eficiéncia, sendo uma das solu¢cdes economicamente viaveis para controle
de temperatura de dornas com volumes acima de 300 m®. Pode ser aberto para
inspecdo sem exigir muito dos operadores e também viabiliza a limpeza quimica
sem a abertura do mesmo (MACEDO, 2005).

Porém, os trocadores de calor de placas sao equipamentos
dispendiosos e com alto custo de manutengao, sendo que no final de cada safra é
preciso trocar as vedacoes, remover as incrustacoes das placas e, as vezes, troca-
las. Além disso, como parte do conjunto de resfriamento, € preciso ter um sistema de
tratamento de agua e uma torre de resfriamento, o que implica gastos adicionais e o
uso de fungicidas. Nas Figuras 2.2, 2.3 e 2.4 estdo ilustrados, respectivamente,
algumas das dornas de fermentacéao, trocador de calor de placas externo as dornas
e torre de resfriamento de uma unidade industrial no Estado de Sao Paulo.
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Figura 2.2. Foto de algumas das dornas de fermentacado de uma unidade industrial
no Estado de S&o Paulo.

Fonte: Acervo da autora.

Figura 2.3. Foto do trocador de calor de placas externo a uma das dornas de uma
unidade industrial no Estado de Sé_Paqu.

A

Fonte: Acervo da autoa.

Figura 2.4. Foto de uma das torres de resfriamento de uma unidade industrial no
Estado de Sao Paulo.

|4 B
5
- SR

Fonte: Acervo da autora.
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Tradicionalmente as usinas e destilarias brasileiras usam o sistema
descontinuo ou de batelada alimentada, isto é, as operacées de enchimento da
dorna, fermentacdo, descarga do meio fermentado e limpeza sdo realizadas de
modo intermitente. Ja a fermentagéo continua é feita alimentando-se uma dorna com
fluxo continuo de substrato em uma concentragdo conveniente, retirando-se dela,
continuamente, o vinho que é centrifugado e encaminhado para a destilacdo
(AMORIM, 2005).

Na batelada alimentada, os tanques precisam ser esvaziados ao
término de cada fermentacado. Os sistemas continuos funcionam sem parar do inicio
ao final da safra, sendo que sé ha paradas se houver algum problema no processo.

Para o pesquisador Silvio Andrietta, optar pelo processo fermentativo
continuo ao invés do descontinuo gera uma economia de 30 a 40% no custo de
instalacao (exige dornas com menores volumes) e menor custo em refrigeragdo com
0 emprego de um numero menor de trocadores de calor. Porém, o sistema continuo
requer maior capacitagdo dos profissionais, um ajustado sistema de automagao, um
controle do processo mais adequado e um cuidado com a contaminacdo mais
intenso. A operacao continua é mais dindmica e exige atencao redobrada. Se nao
houver precisdo recomenda-se o uso do sistema descontinuo (REVISTA
ALCOOLBRAS, 2006).

O sistema descontinuo é mais flexivel, caso ocorram acidentes durante
0 processo, possibilita melhor assepsia das dornas e permite uma melhor
mensuracao do rendimento de fermentacdo (AMORIM, 2005).

A polémica entre 0s processos concorrentes sempre existiu na area
industrial das usinas. No Brasil, o sistema de batelada é considerado mais confiavel
por muitos engenheiros, por apresentar sistema de assepsia mais facil (REVISTA
ALCOOLBRAS, 2006).

Atualmente, as dornas sao fechadas para que o etanol que sai
juntamente com o diéxido de carbono possa ser recuperado em torres de lavagem
dos gases (COPERSUCAR, 1999). Na Figura 2.5 tem-se uma foto da torre de
lavagem de di6xido de carbono de uma unidade industrial no Estado de Sao Paulo.
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Figura 2.5. Foto da torre de lavagem de diéxido de carbono de uma unidade
industrial no Estado de S&o Paulo.

Fonte: Acervo da autora.

No Brasil, a maioria das destilarias utiliza o processo de fermentacao
descontinuo, porém o processo continuo também é usado em algumas usinas.
Ambos os processos utilizam centrifugacao para separar o creme de levedura do
vinho e reutilizam este creme no processo. A reutilizacdo do creme no processo de
fermentacao alcodlica, chamada de Melle-Boinot, viabilizou 0 aumento da producao
de etanol nas usinas (DARE, 2008).

O processo Melle-Boinot trouxe varios beneficios a fermentacao
alcodlica, principalmente o reaproveitamento do fermento, que antes era enviado
para a coluna de destilacao juntamente com o vinho. Aumentou-se assim a eficiéncia
do processo fermentativo, pois com uma menor quantidade de acucar se produz um
maior volume de etanol, uma vez que se reduz a quantidade de agucar destinada a
producao de células (AMORIM, 2005).

Um esquema simplificado do processo Melle-Boinot € apresentado na
Figura 2.6.
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Figura 2.6. Esquema simplificado do processo Melle-Boinot de fermentagéo.
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Fonte: Adaptado de Dias (2008).

No processo Melle-Boinot, mosto e fermento sdo adicionados a dorna
de fermentacdo, bem como produtos quimicos como anti-espumante e agente
dispersante, conforme a necessidade. Inicialmente a dorna é preenchida com a
suspensao de levedura, conhecida como “pé-de-cuba”, que possui entre 28 e 30%
em volume de células, até completar cerca de 25% do volume da dorna. Em seguida
€ adicionado o mosto até que seja completado o volume util da dorna. O tempo de
enchimento leva cerca de 5 horas, dependendo do tamanho da dorna. O tempo total
da fermentacao varia entre 8 e 13 horas dependendo também do tamanho da dorna
e da temperatura na qual é conduzida a fermentagdo. O vinho levedurado possui
teor alcodlico entre 8 e 12% em volume, além de cerca de 11% em volume de
levedo, dependendo das condicdes de fermentagao (DIAS, 2008).

Ap6s a fermentacdo é feita uma centrifugacdo obtendo-se uma
suspensao concentrada, que contém a massa celular e a fase do sobrenadante,
composta de vinho, residuos mais leves e bactérias. A centrifugacdo separa apenas
as bactérias de menor tamanho, sendo, os bastonetes, de maior tamanho,
concentrados no processo de centrifugacédo. A fase sobrenadante é enviada para a
dorna volante, uma espécie de deposito intermediario de vinho onde fica guardado
para ser destilado. A suspensao concentrada de células, denominada de creme ou

leite-de-levedura é enviada para as cubas de tratamento, que s@o providas de um
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sistema de agitagéo, onde se adicionam agua e &cido sulfdrico concentrado até o
meio atingir um pH de 2,3 a 3,2 (AMORIM, 2005). Essa suspenséo deve permanecer
sob essas condicbes durante aproximadamente 2 horas para que parte das
bactérias remanescentes do processo seja eliminada ou reduzida a niveis nao
prejudiciais a fermentagao posterior. O leite-de-levedura tratado retorna as dornas,
servindo de inéculo para o proximo ciclo fermentativo (CAMARGO, 1990).

Na Figura 2.7 tem-se uma foto que ilustra o tratamento do fermento em
uma das cubas de uma unidade industrial no Estado de S&o Paulo.

Figura 2.7. Foto do tratamento do fermento em uma das cubas de uma unidade
__industrial no Estado de Sao Paulo.

Fonte: Acervo da utora.

Segundo o engenheiro agronomo Fumio Yokoya, professor voluntario
da Faculdade de Engenharia de Alimentos da Universidade de Campinas
(UNICAMP), o tratamento com acido nas cubas de tratamento é estressante para as
leveduras e reduz o rendimento de fermentacao em quase 1% (AMORIM, 2005).

2.2.1.4. DESTILACAO

A operacéo unitaria destilacdo tem como principal objetivo concentrar o
vinho até teores alcodlicos elevados. Na unidade de destilagado é produzido o alcool
etilico hidratado carburante (AEHC), que possui entre 92,6 € 93,8% em massa. Nas
unidades de desidratagdo € obtido o alcool etilico anidro carburante (AEAC), com
teor alcodlico de 99,3% em massa no minimo (BRASIL, 2005).

O vinho contém diversos contaminantes, presentes em pequenas
quantidades, derivados do préprio processo fermentativo, que afetam a qualidade do
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produto final. A saber: outros alcodis (metanol, propanol, isopropanol, butanol,
isobutanol, amilico, isoamilico), aldeidos (acetaldeidos, butiraldeidos,
crotonaldeidos), acidos organicos (acético, propidnico), cetonas (acetona), ésteres
(acetato de etila, butirato de etila), éteres (acetal), etc (MEIRELLES, 2006).

A Figura 2.8 apresenta um esquema simplificado do processo de
destilacdo empregado na industria.

Figura 2.8. Configuracdo ABB1 para producao de AEHC.
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Fonte: Meirelles (2006).

Na configuracdo mais frequente do processo de destilacdo alcodlica
utilizado nas destilarias brasileiras existem 5 colunas: A, A1, D, B e B1, conforme
representado na Figura 2.8. A coluna A é conhecida como coluna de esgotamento
do vinho, A1 de epuragao do vinho e D de concentragcdo do alcool de segunda. A
coluna B é a coluna de enriquecimento do flegma e a B1 de esgotamento da
corrente liquida que deixa o fundo da secao de enriquecimento B (DIAS, 2008).

O vinho é alimentado no topo da coluna A1, que possui geralmente 4
bandejas e tem como funcao purificar o vinho de substancias de maior volatilidade e
dos gases contaminantes (MEIRELLES, 2006). A alimentagdo do vinho ocorre a

aproximadamente 93 °C, sendo previamente aquecido de 30 a 60 °C, no
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condensador E da coluna B e de 60 a 93 °C no trocador de calor K de resfriamento
da vinhaga produzida na coluna A (DIAS, 2008).

A coluna A esta localizada sob a coluna A1 e possui entre 16 e 24
pratos (MEIRELLES, 2006). O produto de fundo da coluna A1 é alimentado no topo
da coluna A e esgotado no fundo, sendo produzida a vinhaca. A vinhaga pode conter
teor alcodlico na ordem de 0,02% em massa e € utilizada na fertirrigagao da cana
(DIAS, 2008). Apds trocar calor com o vinho no trocador de calor K, a vinhaga é
enviada para os resfriadores, onde troca calor com o ar que passa em contra-
corrente. Na Figura 2.9 tem-se uma foto dos resfriadores de vinhaca de uma unidade
industrial no Estado de S&o Paulo.

Figura 2.9. Foto dos resfriadores de vinhaga de uma unidade industrial no Estado de
Sao Paulo.

Fonte: Acervo da autora.

Como pode ser visto na Figura 2.9, na base dos resfriadores tém-se
grandes ventiladores que geram a corrente de ar que passa em contra-corrente com
a vinhaga, sendo esta alimentada no topo dos resfriadores.

No topo da coluna A é obtido vapor de flegma que possui teor alcodlico
da ordem de 40% em massa e constitui a alimentacdo da coluna B, sendo
alimentado em seu fundo. O aquecimento das colunas é feito no refervedor da
coluna A (DIAS, 2008).

A coluna D contém geralmente 6 bandejas e é utilizada para a
obtencéao de alcool de segunda, no qual se concentram os produtos de cabeca, mais
volateis, extraidos para a fase vapor na coluna A1. Os vapores do topo da coluna D
sdo condensados no trocador de calor R e no condensador auxiliar R1, sendo
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divididos posteriormente em uma corrente de alcool de segunda e um refluxo que é
realimentado ao topo da coluna (MEIRELLES, 2006).

A coluna B possui cerca de 40 pratos e esta localizada sobre a coluna
B1, que possui 13 pratos. Quase todo o vapor produzido no topo da coluna B é
condensado nos trocadores E, E1 e E2, sendo que o AEHC é retirado como uma
saida lateral liquida, um prato abaixo do topo da coluna B e resfriado no trocador de
calor J. Este procedimento de retirada do alcool hidratado da coluna B permite obter
um produto de melhor qualidade. Isto ocorre porque no topo desta coluna B também
se retira uma pequena corrente de alcool de segunda, na qual se concentram
produtos mais volateis, conhecidos como produtos de cabeca, reduzindo assim sua
concentracdo no hidratado. Este alcool de segunda é enviado ao tanque de
armazenamento deste tipo de produto, ou, alternativamente, realimentado ao topo
da coluna D (MEIRELLES, 2006).

O produto de fundo da coluna B constitui a alimentacdo do topo da
coluna B1. No fundo da coluna B1 é obtida a flegmaca, que deve conter teor
alcodlico inferior a 0,02% em massa. Alternativamente, em caso de obtencdo da
flegmaca com teores alcodlicos mais elevados é feito o seu reciclo na coluna A1
para a recuperacao de etanol. Nos pratos inferiores da coluna B é retirado o 6leo
fusel, composto essencialmente por uma mistura de alcodis superiores, etanol, agua
e outros componentes, com composicao variando em fungdo da matéria-prima, tipo
de levedura, condicdes de fermentagao, etc. O principal componente do 6leo fusel é
o alcool isoamilico (DIAS, 2008). O o6leo fusel encontra-se diluido no topo das
colunas A e B1, concentrando-se na fase vapor e sendo conduzido a coluna B.
Nesta coluna o teor de etanol aumenta rapidamente a medida que caminha em
direcao ao topo, de forma que a volatilidade desses alcodis superiores diminui e eles
tendem a se concentrarem na fase liquida, sendo que atingem os maiores valores de
concentragdo na regidao préxima a base da coluna B, de onde devem ser retirados
(BATISTA, 2008).

A energia é fornecida na forma de vapor de baixa pressao no fundo das
colunas A e B por contato direto ou indireto (utilizando trocadores de calor).

A Figura 2.10 apresenta a relacdo entre o numero de bandejas na
coluna A e o consumo de vapor na producao de etanol, determinada por simulagcéao
computacional do processo de destilacdo convencional, com numero de 40 bandejas
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na coluna B e 13 bandejas na coluna B1, etanol hidratado com grau 93% em massa
e perdas na vinhaga e flegmaca de no maximo 0,25% do total de alcool alimentado
na instalacao (MEIRELLES, 2006).

Figura 2.10. Consumo especifico de vapor na producéo de etanol hidratado.
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Fonte: Meirelles (2006).

Na Figura 2.10 observa-se que o teor alcoodlico é decisivo no consumo
de vapor e todo esfor¢co no sentido de viabilizar o uso de mostos acucarados mais
concentrados e maior concentragdo de etanol no vinho tem impacto muito grande na
reducdo do consumo de vapor do processo de destilacdo. Um efeito colateral
positivo é a reducéo de vinhaca e flegmaca geradas, reduzindo o impacto ambiental
da expansao da producao de etanol. Atualmente existem unidades que ja operam
com vinho de teor alcodlico de 11 e até 12% em volume. Nota-se também que o
aumento do numero de bandejas, tem o potencial de diminuir o consumo de vapor
utilizado na destilagéo do alcool etilico hidratado (MEIRELLES, 2006).

O etanol hidratado é uma mistura binaria etanol-agua que atinge um
teor alcodlico da ordem de 96 % em volume, pois ocorre a formagao de uma mistura
azeotrépica (COPERSUCAR, 1999). Misturas azeotropicas sdo aquelas que se
comportam como um componente puro quando submetidos a um processo de
destilacdo. A separacao destas misturas ndo é possivel por meio de destilacdo
convencional (BRITO, 1997).

Os principais métodos de desidratacdo utilizados atualmente na

industria sucroalcooleira brasileira sao: destilagdo azeotrdpica com cicloexano,
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destilacdo extrativa com monoetilenoglicol e adsorcdo em peneiras moleculares
(DIAS, 2008).

A destilacdo azeotrdpica, ou azeotropica heterogénea, consiste na
adicdo de um terceiro componente (solvente) na coluna para formar um novo
azeb6tropo com um dos componentes presentes inicialmente na mistura. O solvente
adicionado deve ser imiscivel com um dos componentes da mistura original,
provocando a formagdo de duas fases liquidas (ITO, 2002). O novo azeébtropo €
retirado no topo (azedtropo de minimo) ou no fundo (azedtropo de maximo ponto de
ebulicdo) da coluna, enquanto um dos componentes da mistura original é obtido
puro na outra extremidade da coluna. Uma segunda coluna deve ser utilizada para a
recuperacdo do solvente. Para a obtencdo de etanol anidro pode-se utilizar a
destilacdo azeotrépica com cicloexano como solvente (BRITO, 1997).

Na destilacdo extrativa, ou azeotropica homogénea, um terceiro
componente é adicionado a mistura original azeotrépica alterando a volatilidade
relativa dos componentes da mistura e, consequentemente, o equilibrio liquido-vapor
dos componentes originais. Neste processo ndo deve haver a separacao da mistura
em duas fases liquidas, ao contrario da destilacdo azeotrdpica. Dentre os solventes
utilizados para a separacao do sistema etanol-agua, destaca-se o monoetilenoglicol
(DIAS, 2008). O solvente da destilacdo extrativa deve ter ponto de ebulicdo superior
ao ponto de ebulicdo dos componentes da mistura. O solvente é adicionado no topo
da coluna e arrasta um dos componentes da mistura (no caso, a agua do sistema
etanol-agua), sendo o outro componente obtido no topo (no caso, o etanol do
sistema etanol-agua). A mistura de solvente e agua passa por uma coluna de
destilacédo, onde séo obtidos agua no topo e solvente no fundo (ITO, 2002).

Na adsorcao com peneiras moleculares utiliza-se um leito com zedlitas
para adsorver a agua presente no etanol hidratado, produzindo etanol anidro, com
concentragdo de, no minimo, 99,5% em volume. Peneiras moleculares séo
estruturas tridimensionais de aluminio e silicio, com elevado grau de ordenagéo no
nivel microscépico e alta area superficial. O didmetro nominal das zedlitas
empregadas na desidratacdo do etanol é de 3 A, com o objetivo de promover a
adsorcao das moléculas de agua, que tém diametro da ordem de 2,8 A , separando-
a do etanol, de diametro de 4,4 A (HUANG et al., 2008).
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2.2.1.4.1. VINHACA

Nas destilarias brasileiras sao gerados em torno de 12 L de vinhaca
para cada litro de etanol produzido (AMORIM, 2011). Esse residuo € composto
basicamente por todas as substancias introduzidas na producéao e transformacao da
cana-de-agucar (agua, glicerina, alcodis superiores, furfural, aldeidos, &cido
succinico e acético), com excecao de acucar e etanol. Especificamente, apresenta
composicao quimica bastante variada, composta por fésforo, nitrogénio, potassio,
oxidos, sulfatos, substancias estas necessarias a recomposicao dos solos agricolas
da agroindustria (SILVA e CABEDA, 2006). A sua composicao depende muito da
sua origem. Quando se utiliza o caldo de cana para a fermentagdo, a vinhaca
resultante é sempre menos concentrada que a vinhaga proveniente de mosto de
melaco ou de mosto misto. Além disto, a concentragdao da vinhaca varia de usina
para usina e, dentro de cada usina existem variacdes nos diversos dias da safra e
até mesmo num mesmo dia, em funcdo da moagem de diferentes variedades, com
diferentes indices de maturacao, provenientes de diferentes solos, de diferentes
niveis de fertilidade, etc (VINHACA, 2007).

Em 1978, preocupado com os efeitos poluidores da descarga da
vinhaga nos rios, o Ministério do Interior baixou a Portaria n° 323, proibindo o seu
lancamento direto ou indireto em qualquer colecao hidrica, objetivando resguardar o
equilibrio ecolégico e o0 meio ambiente, em decorréncia do aumento de destilarias
promovidas pelo Proalcool. Esta legislacao foi o marco inicial de outras em ambito
federal e estadual, que culminaram com o estabelecimento no Estado de Sao Paulo
da Norma Técnica P4.231- CETESB. Esta legislacdo estabelece critérios para a
utiizagdo da vinhaga em solos agricolas, considerando-se as caracteristicas
quimicas do solo, a composicdo quimica da vinhaca e a extracao pela cultura da
cana-de-agucar, independente do tipo de solo. Estabelece ainda procedimentos para
transporte, armazenamento e aplicacdo da vinhaca e as instrugoes para o Plano de
Aplicagcao (WORKSHOP, 2007).

A Tabela 2.1 apresenta os dados maximos, médios e minimos
observados para a composicdo quimica da vinhaca e também algumas
caracteristicas fisicas encontradas no levantamento realizado em 28 usinas do

Estado de Sao Paulo.
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= Concentracoes Padrao /L

DESCRICAO Minimos | Média | Maximos etanol
Dados de Processo
Brix do Mosto (°B) 12,00 18,65 23,65
Teor Alcodlico do Vinho (°GL) 5,73 8,58 11,30
Taxa de Vinhaga (L/L etanol) 5,11 10,85 16,43 10,85 L
Vazao de Referéncia (m®/dia) 530,00 1.908,86| 4.128,00
Caracterizacao da Vinhaca
pH 3,50 415 4,90
Temperatura (°C) 65,00 89,16 110,50
Demanda Bioquimica Oxigénio (mg/L) 6.680,00 | 16.949,76| 75.330,00 175,13 g
Demanda Quimica Oxigénio (mg/L) 9.200,00 | 28.450,00| 97.400,00 297,60 g
Sélidos Totais (mg/L) 10.780,00 | 25.154,61| 38.680,00 268,90 g
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 260,00| 3.966,84| 9.500,00 45,71 g
Solidos Suspensos Fixos (mg/L) 40,00 294,38 1.500,00 2,699
Solidos Suspensos Volateis (mg/L) 40,00| 3.632,16| 9.070,00 43,02 g
Solidos Dissolvidos Totais (mg/L) 1.509,00| 18.420,06 | 33.680,00 223,19 ¢
Solidos Dissolvidos Volateis (mg/L) 588,00| 6.579,58| 15.000,00 77,98 g
Sélidos Dissolvidos Fixos (mg/L) 921,00 | 11.872,36| 24.020,00 145,21 g
Residuos Sedimentaveis (mL/L) 0,20 2,29 20,00 24,81 mL
Célcio (mg/L CaO) 71,00 515,25 1.096,00 5,38 ¢g
Cloreto (mg/L CI) 480,00| 1.218,91| 2.300,00 1291¢
Cobre (mg/L CuO) 0,50 1,20 3,00 0,01 ¢
Ferro (mg/L Fe,0s3) 2,00 25,17 200,00 0,27 g
Fosforo Total (mg/L P,O,) 18,00 60,41 188,00 0,659
Magnésio (mg/L MgO) 97,00 225,64 456,00 2,399
Manganés (mg/L MnQO) 1,00 4,82 12,00 0,05¢
Nitrogénio (mg/L N) 90,00 356,63 885,00 3,849
Nitrogénio amoniacal (mg/L N) 1,00 10,94 65,00 0,12¢g
Potéassio Total (mg/L K>0) 814,00 2.034,89| 3.852,00 21,21¢g
Sodio (mg/L Na) 8,00 51,55 220,00 0,56 g
Sulfato (mg/L SO,) 790,00| 1.537,66| 2.800,00 16,17 g
Sulfito (mg/L SO,) 5,00 35,90 153,00 0,37 g
Zinco (mg/L ZnO) 0,70 1,70 4,60 0,02 ¢
Etanol (mL/L) 0,10 0,88 119,00 9,1mL
Glicerol (mL/L) 2,60 5,89 25,00 62,1 mL
Levedura (base seca) (mg/L) 114,01 403,56 | 1.500,15 4419

Fonte: Neto e Nakahondo (1995).

A vinhaca é valorizada como fertilizante para a cana-de-aglcar, pois
favorece o desenvolvimento da planta devido a sua oferta de nutrientes,
principalmente o potassio. O inconveniente s&d0 0s excessos que comegam pelo
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grande volume de vinhaca gerada pela producdo de etanol e tornam esse co-
produto ambientalmente incorreto quanto a quantidade de potassio distribuida nas
mesmas areas, via fertirrigacdo, ocasionando a saturacdo. Outro problema sao os
custos de transporte, que também podem ser considerados excessivos, no caso da
vinhaca ser destinada para lugares mais distantes (CAMPINAS, 2008).

O volume de vinhaca que pode ser aplicado nas plantacbes varia de
lugar para lugar. Em regides com agua subterranea préxima a superficie, por
exemplo, a vinhaga deve ser aplicada em menor volume para que haja seguranca no
procedimento e ndo ocorra contaminacdo do solo. As areas para aplicacao de
vinhaca ndo podem estar contidas nos dominios das Areas de Preservagdo
Permanente - APPs ou de Reserva legal ou nas areas de protecdo de pocos. As
areas devem estar afastadas no minimo 15 metros da area de dominio de ferrovias e
rodovias e 1000 metros dos nucleos populacionais (NASCIMENTO, [200-]).

2.2.2. FATORES FiSICOS E QUIMICOS QUE INTERFEREM NA FERMENTACAO
ALCOOLICA

2.2.2.1. pH

O pH é um fator significativo para as fermentacées industriais devido a
sua importancia tanto no controle da contaminacao bacteriana quanto ao seu efeito
sobre o crescimento da levedura, taxa de fermentacdo e formacao de subprodutos
(AMORIM et al., 1996).

Os valores de pH dos mostos industriais encontram-se geralmente na
faixa de 4,5 a 5,5, mas as leveduras mantém uma homeostase de forma quase
independente dos valores de pH do meio, por isso toleram o tratamento acido. No
processo de fermentacdo com reutilizacdo da levedura, faz-se seu tratamento com
adicdo de acido sulfurico que leva o pH para valores entre 2,0 e 3,2 durante
aproximadamente 1 h, visando a reducao da carga microbiana. O tratamento acido
provoca também a lixiviacdo de nutrientes tais como, N, P, K da levedura que acaba
por elevar o pH. Embora o tratamento acido se mostre estressante a levedura, ainda
apresenta efeito benéfico de controlar a contaminacao bacteriana, pois ocorre uma

reducao significativa no nimero de bactérias (AMORIM et al., 1996).
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O pH interno da célula se mantém na faixa de 5,8 a 6,9, independente
do pH extracelular na faixa de 2,0 a 7,0. Porém, baixos valores de pH tornam o meio
estressante para as leveduras, exigindo um maior dispéndio de energia na
manutencado do pH interno, além de afetar as proteinas de transporte da membrana
citoplasmatica que ficam expostas ao meio externo. O pH também afeta a
velocidade de crescimento das leveduras, a qual atinge um maximo quando o pH
esta entre 5,0 e 6,0. O controle do pH para valores inferiores a 5,0 € importante para
a fermentacéo, pois previne a contaminacao bacteriana (STECKELBERG, 2001).

2.2.2.2. SUBSTRATO E VELOCIDADE DE ALIMENTAGAO

O substrato, quando em altas concentragcdes, gera um vinho com alto
teor alcoodlico, que pode resultar em toxidez a levedura por desestabilizar a
membrana plasmatica (LOPES e PARAZZI, 2007).

O préprio substrato pode ser inibitério quando em valores de
concentragdo acima de 100 g.L™" (SHULLER e KARGI, 2002). Considerando o efeito
inibitério dos acgucares, a forma de alimentacdo do substrato nas dornas tem
influéncia direta na eficiéncia da fermentacdo (DARE, 2008). A alimentagdo do
mosto deve ter uma velocidade 6tima, ou seja, ndo pode ser muito lenta e nem
elevada, pois ambos geram um meio estressante para a levedura, fazendo com que
elas produzam mais glicerol e, com isso, o rendimento fermentativo diminui
(AMORIM, 2005). Este parametro geralmente € controlado nas unidades industriais
através do acompanhamento de concentracdo de acucares redutores totais (ART)
no meio de fermentagdo (DARE, 2008).

A velocidade de alimentacdo do mosto depende muito da linhagem de
levedura utilizada. A velocidade devera ser um pouco menor para as leveduras que
possuem alta atividade de invertase, porque, neste caso, ocorre a rapida hidrélise da
sacarose e, com isso, as leveduras nao conseguem consumir toda a glicose e
frutose liberada, gerando um estresse osmoético, fazendo com que estas produzam
mais glicerol. Além disso, a glicose e a frutose podem servir de substrato para as
bactérias favorecendo a contaminacdo no processo. A orientacdo € que a

alimentacdo seja menor quando se opera com levedura com alta atividade de
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invertase e, ao contrario, devera ser mais rapida, quando esta atividade for mais
baixa (AMORIM, 2005).

2.2.2.3. CONTAMINACAO BACTERIANA E FLOCULACAO

Quando as condicdes de temperatura, acidez, concentracdo de
acucares, qualidade da cana, assepsia, preparacao do fermento e do mosto séo
impréprias, podem desenvolver-se outros tipos de microorganismos que competem
com as leveduras pelo mesmo substrato, gerando subprodutos inibidores do
crescimento da levedura. As instalacdes de usinas geralmente ndo sao projetadas
para trabalhar com culturas puras, entretanto infeccbes crénicas devem ser
eliminadas, pois afetam o rendimento da producéo de etanol (DARE, 2008).

A contaminacao bacteriana é um dos fatores preponderantes dentre
aqueles que afetam a fermentagao, posto que é o mais frequente agente estressante
(AMORIM et al., 1996).

Dentre os inconvenientes causados pelos contaminantes destaca-se o
consumo de acucar, a inversao da sacarose, 0 aumento da acidez, a producao de
biopolimeros (gomas), a floculacao de leveduras e a formacao de espumas (LOPES
e PARAZZI, 2007).

As leveduras da fermentacdo alcodlica competem pelo substrato com
bactérias que normalmente habitam as dornas. Um processo fermentativo
considerado sadio trabalha com niveis de bactérias nunca superiores a 10°
células.mL” (ANDRIETTA et al., 2006).

Segundo Stupiello (1993), citado por Andrietta (2006), as fontes de
contaminacdo bacteriana incluem a cana-de-agclUcar, as praticas agricolas,
industrializagdo, extragao e equipamentos.

A carga microbiana normal pode ser aumentada sensivelmente quando
a cana-de-acucar for atacada por pragas e doencas, causando maiores prejuizos
para o processamento. Os microrganismos que acompanham a matéria-prima sao
muito diversificados, sendo constituidos principalmente por bactérias e fungos
(LOPES e PARAZZI, 2007).

As bactérias lacticas, que sao os principais contaminantes da

fermentacdo, produzem acido lactico e acético que tornam o meio estressante para
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as leveduras que passam a produzir menos etanol e mais biomassa. Concentragdes
de &cido latico e acético sdao medidas periodicamente para controle dos niveis de
infeccdo (DARE, 2008). Entre as bactérias do acido latico, o género Leuconostoc
tem um papel importante como contaminante, principalmente na producdo do
acucar, pois essa bactéria utiliza o acucar do caldo para a producdo de gomas
(biopolimeros). A presenca de goma no processo, além de contribuir para a queda
do rendimento, provoca problemas na etapa de cristalizacdo da sacarose
(ANDRIETTA, 20086).

As vezes é necessario optar entre dois fatores estressantes, como o
caso do tratamento acido, que exerce um efeito estressante a levedura, mas acaba
por ser benéfica, por controlar a contaminacdo, que € muito mais prejudicial a
levedura e ao processo, ocasionando uma reducdo no rendimento fermentativo
(AMORIM et al., 1996).

Existem controvérsias no que se refere ao prejuizo que essas bactérias
causam ao processo. A literatura mostra numeros discrepantes quando se trata de
perda de rendimento pela presenca de bactérias nas dornas de fermentacao.
Valores que variam de 15 a 55% de perdas em rendimento em funcao da presenca
de bactérias contaminantes estao disponiveis em artigos cientificos. Talvez o maior
problema relativo aos altos niveis de contaminacao nas dornas sejam os problemas
operacionais que o produto do metabolismo de certas bactérias cause ao processo.
A floculagdo do fermento é o mais sério deles. A falta de homogeneidade do vinho
fermentado faz com que a centrifuga ndo opere de forma eficiente provocando
sérios danos ao processo (ANDRIETTA, 2006).

A floculacdo do fermento usado nas industrias produtoras de etanol
gera o assentamento das leveduras nos fundos das dornas e dificulta a converséo
do acglcar em etanol, pois, para que ocorra a maxima conversao de acucar em
etanol e diéxido de carbono, € essencial que as leveduras permanegam suspensas
no liquido de fermentacdo. Este fen6meno pode causar perda de fermento na
centrifuga e o consequente gasto com substrato para a reposicao celular, gerando
uma queda no rendimento de fermentacao (LOPES e PARAZZI, 2007).

A floculagcédo ocorre devido a varios fatores dos quais se destacam o
contato com as gomas sintetizadas pelas bactérias, ou pelo contato entre bactérias
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indutoras da floculacao e leveduras, ou ainda devido a contaminacao por leveduras
floculantes (LOPES e PARAZZI, 2007).

Segundo Bidard et al. (1995), citado por Daré (2008), em linhagens de
leveduras, a floculacdo é um fenébmeno diretamente associado a proteinas do tipo
das lectinas, também conhecidas como floculinas, que atuam ligando-se
seletivamente aos residuos de manose (mananas) presentes na parede celular de
outras cepas. Para que essa interacao ocorra, € imprescindivel a presenca de ions
de célcio livres para que haja a ativacdo destas floculinas. A Figura 2.11 mostra a

ligacao floculina-manose em cepas de leveduras com caracteristica floculantes.

Figura 2.11. Ligagdo floculina-manose em cepas de leveduras floculantes.

floculina (lectina)

manose residual

Fonte: Daré (2008).

Além da interacdo parede-parede das leveduras, atencdo tem sido
dada a interacao leveduras-bactérias, pois durante a fermentacdo, a contaminacao
bacteriana promove a formacao de flocos, imediatamente apdés o contato das
bactérias com as leveduras. Para que a floculacao se desenvolva é necessaria a
presenca de ions célcio (LOPES e PARAZZI, 2007).

A acidez do vinho causada por bactérias produtoras de acidos
organicos é comprovadamente aumentada com o aumento da floculacdo, causando
significativa queda do rendimento alcodlico e viabilidade das leveduras. Para o
controle da infeccdo bacteriana, e de suas consequéncias no processo de obtencao
de etanol visando uma fermentacao sadia, rapida e eficiente, & fundamental a busca
de solucdes praticas e viaveis para atenuar ou eliminar a contaminacao do fermento
nas destilarias, reduzindo assim o custo do etanol (LOPES e PARAZZI, 2007).
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2.2.2.4. TEMPERATURA DAS DORNAS

A temperatura adequada para a fermentagcéo encontra-se entre 33 e 35
°C, dependendo do controle microbioldgico do processo e do teor alcodlico que se
deseja trabalhar (LOPES e PARAZZI, 2007).

Um fator extremamente importante que esta relacionado com a
temperatura da fermentacdo € a contaminacdo bacteriana. Quanto maior a
temperatura, maior a possibilidade do crescimento de contaminantes (AMORIM et
al., 1996). Se a temperatura do mosto estiver acima de 30 °C, o numero de bactérias
aumentara proporcionalmente com o aumento da temperatura, até 40 °C. Na pratica
a experiéncia tem indicado que o controle da infeccdo em 10° bastonetes.mL™ com a
temperatura maxima de 35 °C, leva a uma diminuicao da producao de biomassa e a
um aumento no rendimento fermentativo sem esgotar a levedura (LOPES e
PARAZZI, 2007).

A temperatura 6tima de fermentacdo € uma funcado que depende da
concentragdo de etanol no meio, tendendo a diminuir com o aumento do teor
alcodlico. Teoricamente a otimizagdo de um processo de fermentacao com relacao a
temperatura requer uma reducdo da temperatura do processo, a medida que o
etanol € produzido (STECKELBERG, 2001). Entretanto o aumento da temperatura
torna a levedura mais vulneravel a toxidez exercida pelo etanol produzido, ocorrendo
a queda da viabilidade (LOPES e PARAZZI, 2007).

2.2.2.5. INIBIGAO PELO ETANOL

Os fatores que influenciam na sensibilidade ao etanol (temperatura,
aeracdo, composicdo do meio) agem diretamente ou indiretamente sobre as
propriedades da membrana plasmatica. Entretanto, o etanol parece nao ter um efeito
unico, provocando modificagcdes nas propriedades da membrana lipidica e nos
sistemas de transporte de soluto e agindo sobre algumas enzimas (STECKEBERG,
2001).

A fermentagdo dura em torno de 8 horas atingindo um teor meédio de
etanol nas dornas de 7 a 10% em volume, pois as leveduras séo inibidas pelo
produto, sendo este o grande limitador para a producédo do préprio etanol. A acao
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estressante do etanol na levedura pode ser potencializada pelo excesso de acidez e
temperaturas inadequadas na fermentacao (AMORIM, 2005).

Uma alta concentracado de substrato resulta em alto teor alcodlico, que
pode resultar em toxidez a levedura por desestabilizar a membrana plasmatica. Por
outro lado, este elevado teor alcodlico & benéfico, pois controla a excessiva
multiplicacdo, diminuindo o consumo de aguUcar para a producao de biomassa
(AMORIM, 2005).

Segundo Luong (1985), citado por Gomez (2011), o etanol comeca a
ter efeito inibitério na velocidade de crescimento celular acima de 15 g.L'. A
concentracdo maxima de etanol permitida, acima da qual as células nao crescem, foi
predita em 112 g.L"". A capacidade de producdo de etanol onde as células sdo
completamente inibidas foi de 115 g.L™' de etanol.

2.2.2.6. VIABILIDADE CELULAR

A viabilidade é um aspecto importante no controle da fermentacao
alcodlica. Quanto maior for esse numero melhor serd o desempenho do processo.
Como o ambiente das dornas de fermentacdo ndo € propriamente ideal para a
manutencdo da viabilidade celular, um controle minucioso deve ser feito pelas
unidades produtoras (STECKERBERG, 2001).

A viabilidade celular é influenciada pela quantidade de oxigénio
dissolvido, temperatura da fermentacdo, quantidade de in6culo, concentragdo de
substrato e etanol, velocidade de producédo de etanol e tempo de contato entre as
células e o etanol (ALVES, 1996).

Aumentos de temperatura produzem uma forte diminuicdo da
viabilidade celular devido ao aumento das taxas de producdo e acumulo de etanol
no meio e nas células (AMORIM, 2005).

Segundo Luiz Carlos Basso, professor do Departamento de Quimica da
ESALQ-USP, citado por Amorim (2005), quando a viabilidade é baixa e as células
morrem, liberam certas vitaminas e aminoacidos, que podem servir como nutrientes
para as bactérias, favorecendo assim a contaminagdo. Portanto, deve-se sempre
buscar as condicdes 6timas para evitar o estresse nas leveduras, de forma a permitir

seu bom desenvolvimento.
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2.2.2.7. PRESSAO OSMOTICA

A questdo de pressdao osmética tem varios aspectos que devem ser
levados em consideracdo. Um melago esgotado ou uma alimentagdo exagerada
(Brix elevado) produz maior pressdao osmoética, em virtude das elevadas
concentracdes de agucar ou sais, resultando em perda de eficiéncia, perda de grau
alcoolico e perda de tempo de fermentagdo (ZARPELON, 2010).

Se o caldo para a destilaria é tratado com cal e o pH aumenta
desnecessariamente, eleva-se a quantidade de ions e aumenta-se a pressao
osmdtica. Neste caso, € melhor aumentar o tempo de decantacao do que colocar cal
(ZARPELON, 2010).

Creme de leveduras mal separado, com muito reciclo de vinho, pode
aumentar a pressdao osmoética e os ions, proporcionando o reciclo dos acidos

organicos, o que também contribui para o0 aumento da inibicdo (ZARPELON, 2010).
2.2.3. CINETICA DA FERMENTAGAO ALCOOLICA

Estudar a cinética da fermentacado é importante para a determinacao
das velocidades de transformacdes que ocorrem durante a fermentacdo. Um modelo
cinético € um conjunto de relagdes, na forma de equacdes, entre as variaveis de
interesse cinético, como as concentracoes de substratos, de produtos e de células
com o tempo.

A fermentacgéo alcodlica pode ser conduzida através de trés processos
distintos: batelada, batelada-alimentada e continuo. A Figura 2.12 mostra algumas
curvas tipicas da cinética de producado de etanol para trés processos distintos de
fermentacao (ALVES, 1996).

Na Figura 2.13 tem-se a evolucdo da concentracdo de substrato (Cs),
produto (Cp) e celular (Cx), em um processo em batelada, e suas velocidades de

geracao e consumo ao longo do tempo de maneira qualitativa.



30

Figura 2.12. Curvas tipicas da cinética de producao de etanol para trés processos
de fermentacao: (a) batelada, (b) batelada alimentada e (c) continuo.
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Fonte: Alves (1996).

Figura 2.13. Grafico qualitativo da evolugéo de substrato (Cs), produto (Cp) e células
(Cx) e suas velocidades de geracao e consumo.

Cs,

Cp,

Fonte: Silva et al. (2005).

tempo
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A partir das curvas da Figura 2.13 é possivel determinar as velocidades
médias de transformagdes em um determinado periodo de tempo (COPERSUCAR,
1987), apresentadas pelas Equacbes (2.5), (2.6) e (2.7), respectivamente para o
substrato, produto e células.

o ACS _ (CSi _CSf)

= = 2.
R (t, -1) (2:3)
h ACP (CPf B CPi)

= = 2-
LY t, -1,) (26)
- —-C..

I’X — ACX _ (CXf Xz) (2.7)

A e, -1,

onde r; € a velocidade média de consumo de substrato, r, € a velocidade média de

formacdo de produto, r, é a velocidade média de crescimento celular, Cs € a

concentracdo de substrato, Csi € a concentracdo inicial de substrato, Cgs €

a
concentracao final de substrato, Cp é a concentracdo de produto, Cp é a
concentracao inicial de produto, Cp; € a concentracdo final de produto, Cx € a
concentracdo de biomassa, Cxi € a concentracdo inicial de biomassa, Cx é a
concentracao final de biomassa, t € o tempo, t; € o tempo inicial e t;é o tempo final.

Em processos em batelada pode-se também medir as velocidades
instantdneas no processo fermentativo como mostrado nas Equacdes (2.8), (2.9) e
(2.10) (COPERSUCAR, 1987).

dc

- _ 2.8
Ts i (2.8)
dcC,
= 2.9
Tp di (2.9)
dcC
= X 2.10
Iy dr ( )

onde rs € a velocidade instantdnea de consumo de substrato, rp é a velocidade
instantdnea de formacao de produto, rx é a velocidade instantanea de crescimento

celular.
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O estudo da cinética dos processos fermentativos exige o
conhecimento e a utilizagdo de parametros que possibilitem a analise da producéao
de célula e produto. Entre estes parametros encontram-se a velocidade especifica
de crescimento celular (uy), Equacao (2.11), velocidade especifica de consumo de
substrato (us), Equacéo (2.12) e a velocidade especifica de formacao de produto

(up), Equagdo (2.13) (DARE, 2008).

rX
., =X 2.11
X CX ( )
g, =15 212
N jX ( )
rP
=_P 2.13
Uy ; (2.13)

onde ux € a velocidade especifica de crescimento celular, us é a velocidade
especifica de consumo de substrato e up é a velocidade especifica de formacao de

produto.
Os coeficientes de rendimento de substrato em biomassa (Yxs),
Equacdo (2.14) e em produto (Yps), Equacao (2.15), também possuem grande

importancia na analise dos processos fermentativos (DARE, 2008).

_AG (2.14)
X/S —ACS -
AC
Yy =—= 2.15
Ve (2.15)

A producao de um dado metabdlito pode estar intimamente associada
ao crescimento celular, de forma que s6 havera formacao de produto quando ocorrer
crescimento. Ha trés possibilidades de ocorréncia de produto em fermentacoes:
producédo associada ao crescimento (Tipo 1), produgdo parcialmente associada ao
crescimento (Tipo 2) e producdo dissociada do crescimento (Tipo 3), conforme
ilustrado na Figura 2.14, sendo “P”, o produto e “X”, as células (BASTOS, 2010).
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Figura 2.14. Classificagdo de crescimento associado a formagéo de produtos, sendo
(a) Producéao associada ao crescimento (Tipo 1), (b) Producéo parcialmente
associada ao crescimento (Tipo 2) e (c) Producao dissociada ao crescimento (Tipo
3).

Y

t

(a)
Fonte: Bastos (2010).

Luedecking e Piret, em 1959, propuseram o modelo descrito na

Equacao (2.16) para representar a formagéao do produto em reator batelada:

r, = axr, + BxC, (2.16)
termo de producdo termo de producdo
associado ao associado a
crescimento massa celular
Assim,

Tipo 1: u, = au, (2.17)
Tipo2: u, =au, + B (2.18)
Tipo 3:u, = B (2.19)

O modelo de Luedecking-Piret € o que apresenta maior aplicacao para
explicar o surgimento do produto. Microorganismos “Tipo 1” sdo aqueles em que o
termo associado ao crescimento (a) € muito superior ao termo associado a
quantidade de biomassa (B) e reflete os casos em que o surgimento do produto esta
fortemente associado ao crescimento celular. Por outro lado, os microorganismos
“Tipo 3” sdo aqueles em que o parametro B é muito superior a a, caracterizando a
producdo de metabdlitos secundarios ou surgimento de produtos na fase
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estacionaria de crescimento. Os microorganismos do “Tipo 2” apresentam um
comportamento intermediario (BASTOS, 2010).

A producao de etanol pelas leveduras Saccharomyces cerevisiae é
caracterizada pelo Tipo 1, onde a producgéo de etanol esta associada ao crescimento
celular, ou seja, a geracédo do etanol ocorre ao longo do processo de multiplicacéo

celular.
2.2.3.1. MODELOS CINETICOS PARA FERMENTAQAO ALCOOLICA

Os nutrientes do meio possuem grande importancia no metabolismo
celular, tanto na sintese de produtos como no crescimento celular. Entretanto, o
excesso de nutrientes pode inibir ou reprimir o crescimento celular. Desta forma, €
comum utilizar a concentracdo do principal nutriente do meio ou substrato, como
limitante para o crescimento celular. A Equagao 2.20, conhecida como equagao de
Monod, € a mais simples para se expressar a velocidade especifica de crescimento
de microorganismos (BAILEY e OLLIS, 1986).

[= Xc% (2.20)

Tem-se que:
M=u, . quando C; >>K; (2.21)
U=, /2 quando Cs = K (2.22)

onde u é a velocidade especifica de crescimento celular, umax € a velocidade
especifica maxima de crescimento celular, Ks é a constante de saturagdo de Monod
e expressa a afinidade do microrganismo pelo substrato.

Para este modelo assume-se que um unico componente S € limitante
do crescimento. Porém, esta equacdo somente é vdlida para sistemas que néo

possuem interferéncias significativas de inibidores. Para a fermentacao alcodlica, a
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equacao de Monod s6 pode ser usada para baixas concentragdes de etanol no meio
de fermentacdo. Para altas concentracdes de etanol, ocorre a inibicdo pelo produto.

O efeito inibitério provocado pelo etanol deve apresentar um termo de
descricao cinética nao competitiva a atividade de fermentacdo das células, ou seja,
afeta apenas a velocidade especifica maxima de crescimento (AIBA et al., 1968).
Segundo Vasconcelos (1987), citado por Daré (2008), o efeito inibitério irreversivel
do etanol pode ocorrer devido a alta concentragdo de etanol intracelular, que pode
desnaturar parte das enzimas da via glicolitica. O aumento da temperatura
intensifica a inibicdo pelo etanol.

A cinética da fermentacao alcodlica foi estudada por varios autores. Na
Tabela 2.2 estdo apresentados alguns modelos matematicos encontrados na

literatura.

Tabela 2.2. Modelos matematicos propostos para fermentacéo alcodlica e suas

condicdes.
MODELO CONDICOES AUTORES
C C - Substrato limitante
ﬂzﬂmaxX—szx 1-— i GHOSE E
K +C +g Cp Inibicdo pelo substrato TYAGI (1979)
b B - Inibicdo linear pelo produto
; - Substrato limitante
_ % s wl— Cp - Sem inibigao pelo substrato | LEVENSPIEL
H= Honas K, +C, C - Inibic&o de poténcia pelo (1980)
o g produto
- Substrato limitante
U=U X C, % K, «| 1= & - Sem inibigdo pelo substrato | SEVELY et
K +C C. +K ol S al. (1980)
s s P P p - Inibigdo pelo produto
- Substrato limitante
e C - Inibicdo exponencial pelo
M= g X TR substrato Jl(l;lgzt{';zl.
K, +C, - Inibicao exponencial pelo
produto
- Substrato limitante
c n c m - Sem _mlblgao pe|f) Sl_Jbstrato LEE: PAGAN:
_ % sl o= | o =x - Inibicdo de poténcia pelo ROGERS
H=Hpax K +C Vol C produto (1983)
s P X - Inibigao por altas
concentracoes de biomassa
C n - Substrato limitante
H=pu_ X s . X[l _ Ci’ ] - Inibi¢cdo pelo substrato TOSETTO
K +C +°5 P - Inibig&o de poténcia pelo (2002)
: : B produto

Fonte: Gomez (2011).
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onde Kis é a constante de inibigao pelo substrato, Kp é a constante de inibi¢cdo pelo
produto, Cp* é o valor critico da concentracao de produto para inibicdo pelo mesmo,
Cx” é o valor critico da concentragdo de biomassa para inibicdo pela mesmaenem

sao parametros dos modelos.
2.3. DIOXIDO DE CARBONO (CO»)

Como ja citado anteriormente, durante a fermentagéo alcodlica ocorre a
transformacao de agucares solluveis em etanol e didxido de carbono. Diariamente as
usinas langam grandes quantidades de diéxido de carbono para a atmosfera. Com
base na estequiometria (Equacéao 2.3) e considerando-se uma fermentagcao a 33 °C
e 1 atm, tem-se que para cada litro de etanol gerado sédo produzidos em torno de
432 L de dioxido de carbono.

O dioxido de carbono é um gas presente na atmosfera composto por
um atomo de carbono e dois de oxigénio. Sua féormula quimica é CO, e possui
massa molar de 44 g.mol™.

O diéxido de carbono é constituinte dos minerais do tipo carbonatos e
produto do metabolismo animal. Necessario para o ciclo de respiragdo das plantas.
Pode ser obtido industrialmente como um subproduto na produgdo de cal pela
queima do calcério (CaCOs3) ou pela queima de coque ou de outro material
carbonoso. Grandes quantidades sao produzidas através da fermentacdo, quando
as hexoses (glicose e frutose) sdo fermentadas pelas leveduras, gerando etanol e
CO, (BUDAVARI et al., 1989).

E um géas incolor, inodoro, ndo inflamavel e produz um gosto &cido
fraco. Geralmente comercializado em cilindros de aco (sob pressao suficiente para
liquefacdo) ou na forma sélida como gelo seco (diéxido de carbono comprimido). A
pressao atmosférica, a forma sélida muda para forma gasosa sem liquefacdo. O
diéxido de carbono possui densidade de 1,976 g.L™" quando na forma gasosa a 0 °C,
ou seja, 1,5 vezes superior a do ar. A sua temperatura de sublimagéo é de -78,48 °C
a 760 mmHg. A solubilidade em agua a uma pressao de 760 mmHg é 171 mL
CO,/100 mL H,O a 0 °C, 88 mL CO2/100 mL H,O a 20 °C e 36 mL CO»/100 mL H,O
a 60 °C. E menos solivel em alcool e em outros solventes organicos (BUDAVARI et
al., 1989).
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Humanos nao suportam respirar ar contendo mais que 10% de CO;
sem perder a consciéncia. Como o gelo seco possui temperaturas muito baixas,
deve-se tomar cuidado ao manusea-lo, pois o contato com a pele pode causar
severa queimadura por congelamento (BUDAVARI et al., 1989).

O diéxido de carbono é utilizado principalmente na carbonatacdo de
bebidas, producdo de carbonatos e bicarbonatos, como gelo seco (didxido de
carbono no estado sélido), em extintores (isola o oxigénio do combustivel), fluido
refrigerante em sistemas de refrigeracdo e como solvente (extracdo por fluido

supercritico).

2.3.1. CREDITO DE CARBONO

O efeito estufa faz parte da dinamica do planeta e, gracas a ele, a
Terra é mais quente do que o espaco e tem a temperatura ideal para que os seres
vivos sobrevivam. Funciona da seguinte forma: parte do calor irradiado pelo Sol é
devolvida ao espago. Porém, parte desse calor fica presa na atmosfera e €
responsavel por manter o planeta aquecido. O problema é que o0 excesso dos
chamados gases do efeito estufa (GEE) amplifica esse fenébmeno e faz com que
mais calor seja retido na superficie do planeta, provocando o aquecimento global
(AMBIENTAL, 2009).

Entre os gases do efeito estufa encontram-se 0 CO,, 0 metano (CH,),
os clorofluorcarbonos (CFC’s), o 6xido nitroso (N2.O) e outros. A cada um desses
gases foi estipulado um parametro chamado fator de aquecimento global, que indica
a capacidade de armazenamento de radiacdo do gas, conforme descrito na Tabela
2.3.

Tabela 2.3. Fator de aquecimento global dos GEE.

Fator de Aquecimento Global Concentracao (ppb)

Di6xido de Carbono (CO,) 1 379.000
Metano (CH,) 21 1.760
Oxido Nitroso (N2O) 310 320
Clorofluorcarbonos (CFC’s) 5.000 a 14.000 Inferior a 1

Fonte: SEED (s.d.).

Analisando-se a Tabela 2.3, observa-se que o didxido de carbono é o
gas do efeito estufa com menor fator de aquecimento, ou seja, a menor capacidade
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de armazenamento de radiagdo. Entretanto, devido a sua elevada concentragéo na
atmosfera este gas é apontado como um dos maiores responsaveis pelo
aquecimento global.

Desde o final do século XX, as nagcdes em desenvolvimento contam
com um grande aliado a reducdo aos riscos ambientais: o crédito de carbono. O
crédito de carbono ou certificado de reducao de emissdes (CRE) € uma ferramenta
de negociacao entre os paises industrializados e os em desenvolvimento instituido
em 1997 pelo protocolo de Kyoto (CREDITO, 2008).

Um dos mecanismos a que os paises desenvolvidos podem recorrer
para cumprir a meta € comprar os chamados créditos de carbono de paises que
diminuiram suas emissdes (AMBIENTAL, 2009). Cada crédito equivale a uma
tonelada de diéxido de carbono que deixa de ser langcada na atmosfera e € gerado
por meio de projetos de mecanismo de desenvolvimento limpo (MDL), que inibe a
emissdo de gases causadores do efeito estufa (CREDITO, 2008). Nesse caso, para
cada tonelada de CO, que deixou de ser emitida, a empresa ganha um crédito, que
pode ser negociado diretamente com as empresas ou por meio de bolsa de valores.
Porém, os paises s6 podem usar esses créditos para suprir apenas uma pequena
parte de suas metas (AMBIENTAL, 2009).

2.4. TECNOLOGIAS ALTERNATIVAS PARA PRODUCAO DE ETANOL

Conforme citado por Amorim et al. (2011), as destilarias brasileiras
geram em torno de 12 litros de vinhaga para cada litro de etanol produzido. Isso
ocorre porque o etanol contido no vinho ao final da fermentag&o atinge valores em
torno de 8-9% em volume, sendo que essa concentracdo de etanol limita a reducéo
dos volumes de vinhaca. Aumentar as concentracbes de etanol no vinho reduz a
viabilidade das leveduras, o que inviabilizaria a reciclagem de células. A fermentacao
alcodlica depende da manutencdo das células de leveduras vivas até o final da
fermentacao, porque elas precisam ser reutilizadas varias vezes até o final da safra.

Varios pesquisadores buscam técnicas viaveis para superar esta
limitacao do processo fermentativo, com o intuito de reduzir a producéo de vinhaca,
aumentar a capacidade dos aparelhos de destilacao e, com isso, reduzir o consumo
de vapor.
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Ha véarios anos as destilarias americanas que produzem etanol de
milho utilizam fermentagdes com teor alcodlico de 15% volume. Esta técnica,
chamada de “High Gravity Fermentation” (HGF, fermentacdes de alto Brix), passou
nestes anos recentes a se chamar de “Very High Gravity” (VHG, muito alto Brix),
alcancando um teor alcodlico de 18% em volume. Este método permite avancos na
capacidade dos aparelhos de destilacdo, no consumo de vapor e na reducédo do
volume de vinhaga. Além disso, o alto teor alcodlico inibe o crescimento bacteriano,
conduzindo a fermentagées com menor contaminagédo. Porém, a produgéo de etanol
de milho é diferente da producao de etanol a partir da cana-de-agucar (ZARPELON,
2010).

Os teores de sais minerais nos mostos de milho sdo muito inferiores
aos da cana, principalmente em relacdo a potassio e calcio; as leveduras nao sao
recicladas e busca-se sempre manté-las na fase de reproducdo de modo a ter a
maxima velocidade de producéo de etanol e a fermentagao termina depois de cerca
de 50 horas. O elevado tempo de fermentacdo é decorrente de que a fase final de
sacarificacdo do milho ocorre concomitantemente com a fermentagédo (ZARPELON,
2010).

Como ja citado, a fermentacdo a partir da cana-de-acucar utiliza a
tecnologia de reciclagem de células, conhecida como Melle-Boinot, que visa o
aumento da eficiéncia através da reducado da reproducgédo celular, porém, embora
seja muito facil do ponto de vista operacional, com o reciclo fatalmente se perde a
oportunidade de aumentar o teor alcodlico dos vinhos, pois parte da contaminacao e
dos fatores inibitérios sao reciclados. Portanto, conseguir teores alcodlicos de 15%
requer muito aprendizado para entender e conviver com as necessidades das
leveduras (ZARPELON, 2010).

Em altos niveis de etanol, cada aumento de 1 °C acima de 27 °C € um
fator de risco, pois 0 aumento da temperatura torna a levedura mais vulneravel a
toxidez exercida pelo etanol produzido, ocorrendo a queda da viabilidade. Além do
mais, enquanto a atividade da levedura é reduzida, o aumento da temperatura
favorece muito o crescimento de Lactobacillus. Atualmente, muitas destilarias estao
fazendo o abaixamento progressivo da temperatura a medida que o teor alcodlico
aumenta, tentando evitar a morte prematura e a parada da fermentacao antes que

todo o agucar seja utilizado. Quando se utiliza temperaturas mais baixas para
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fermentar, ha uma melhora da tolerancia da levedura e, além disso, a contaminacao
bacteriana é inibida, porém, aumenta-se o tempo de fermentacdo que é
compensado pelo maior grau alcoélico (ZARPELON, 2010).

A empresa Fermentec (Piracicaba, SP), consultoria em fermentacao
alcodlica, desenvolveu uma nova levedura industrial (FT-858) que é capaz de tolerar
altos teores alcodlicos e, junto a empresa Dedini (Piracicaba, SP), desenvolveram
uma planta de fermentagcédo, chamada Ecoferm, que é capaz de trabalhar com alto
teor alcodlico em escala industrial. Com a Ecoferm é possivel obter um vinho com
maior teor alcodlico adotando-se um processo de fermentacdo a temperatura mais
baixa e constante (CHERUBIN, 2010).

O projeto mostrou que € possivel chegar ao teor alcodlico de 16% com
reciclagem de leveduras e viabilidade elevada, gracas a melhoria do controle de
temperatura pela implementacdo de sistemas de refrigeracdo e pela inclusao de
leveduras especiais ao processo. A cada 1% de aumento no teor alcodlico, é obtida
uma reducdo de 15 bilhées de litros de vinhaca por ano considerando todas as
usinas do Brasil. Nesta planta o tempo de fermentacdo aumentou para 17 horas.
Outro fator importante é que ao se trabalhar com maior teor alcodlico, evita-se a
contaminacgao, reduzindo, portanto, o uso de insumos e antibiéticos. De acordo com
José Luiz Olivério, presidente da Dedini, quando se trabalha com 8% de teor
alcodlico sao gerados 12 L de vinhacga por litro de etanol, porém, com melhores
solugdes de engenharia e trabalhando-se com 16% de teor alcodlico, o volume de
vinhaga € reduzido para 5 L de vinhaga por litro de etanol. Este sistema reduz o
custo logistico da vinhaga a lavoura, um dos maiores custos que existem hoje na
producédo de cana e ainda se tem saldo positivo, pois a vinhaga tem potassio, o que
elimina a compra de fertilizantes quimicos (CHERUBIN, 2010).

Além da economia no transporte de vinhaca em caminhdes tanque e
na fertirrigagédo, o alto teor alcodlico diminui o consumo de vapor na destilaria. Na
coluna de destilacdo o etanol é extraido em forma de vapor para depois ser
condensado. Como a ebulicao da agua é a 100 °C e do etanol a 78 °C, quanto mais
etanol houver nesse processo, mais rapida e eficiente sera a evaporacao. Os gastos
com insumos, como antibiéticos, também diminuem, ja que a resisténcia da bactéria

na presencga de grande concentracao de etanol € menor (CHERUBIN, 2010).
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Alguns autores estudaram processos de separacao do etanol durante
as fermentacbes como, por exemplo: extracdo a vacuo (ATALA, 2004), que
proporciona a remocao de etanol de um processo fermentativo acoplado a um
tanque flash; a extracao por solvente (SCHUGERL, 2000), que consiste na remocao
continua do produto de fermentacdo com o auxilio de um solvente e a operacao de
stripping (TAYLOR et al., 1997; SILVA, 2007; ROMANHOLI, 2010; ESPERANCA et
al.,, 2012; SONEGO et al., 2014), que é um processo fisico no qual é possivel
controlar a concentracdo de etanol no caldo pela sua retirada através do
borbulhamento do gas de arraste.

Atala (2004) desenvolveu um sistema que apontava para um aumento
da produtividade em dornas de fermentacdo alcodlica. O novo método utiliza a
fermentacao continua com extracdo a vacuo do etanol. O experimento foi realizado
em escala laboratorial, utilizando um tanque flash. Quando o caldo rico em etanol
entra no tanque flash, uma fragdo do etanol, que é mais volatil, evapora e,
posteriormente, € condensado em outro reservatério. Segundo o autor, o etanol sai
do tanque flash com uma concentracdo de 50% em volume, enquanto que no
processo tradicional este valor gira em torno de 9 ou 10% em volume. Ao retirar o
etanol (fator inibidor) é possivel alimentar o fermentador com um mosto mais
concentrado em acucar. A fermentacao operou com concentragdes de etanol de 5
°GL, valor este pouco inibitério para a levedura do processo, mesmo com
alimentacdes concentradas de melaco, contendo até 330 g.L' de agucar. A
produtividade em etanol, para a concentragao de substrato na alimentagdo de 180 e
230 g.L", foi de 8,25 e 10,0 g.L".h", respectivamente, sendo estes valores
supetriores ao encontrado no processo tradicional de 7,5 g.L".h"'. Com esse método,
foi possivel aumentar a quantidade de acucar no mosto, gerando menor volume de
vinhaga. Outro ponto observado nesse processo foi a eliminagcdo da necessidade de
resfriamento das dornas, pois quando o etanol evapora, retira calor do meio, o que
elimina a necessidade de trocadores de calor, a temperatura se auto-regula.

A extragao por solvente é outra opcao para a separacao de etanol, que
consiste na remogao continua do etanol do caldo em fermentacdo utilizando um
solvente adequado. Varios solventes foram testados por diversos pesquisadores
para a recuperagdo do etanol e o grande desafio tem sido o de encontrar um

solvente que nao seja toxico para a levedura e, além disso, que tenha um alto
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coeficiente de particdo para o etanol. Alguns pesquisadores recomendam o0 uso de
leveduras imobilizadas para a reducdo da toxidade do solvente para as células,
porém existem problemas associados com o uso de células imobilizadas em
processos industriais, como a baixa estabilidade mecénica e o aumento da
resisténcia a transferéncia de massa (SCHURGERL, 2000).

Estudos econdmicos da extracao por solvente sugerem que a planta de
extracdo de etanol por solvente € praticamente a mesma do processo de
fermentacdo convencional, sendo necessaria, apenas a adicdo de uma unidade de
extracdo. Na fermentacéo alcodlica, o custo de producao é fortemente influenciado
pela matéria-prima, ou seja, pela cana-de-acucar que representa 60% dos custos
totais. O segundo componente de maior relevancia no custo de producao do etanol é
com a energia necessdria para manter a planta em funcionamento. Na extragdo de
etanol por solvente dos processos fermentativos ocorre uma reducdo dos custos,
devido a economia de energia, pois quando se utiliza um mosto mais concentrado
tem-se uma reduc¢ao nos custos de evaporacao (SCHURGERL, 2000).

Uma produtividade em etanol de 32 g.L'.h" foi comprovada
experimentalmente em fermentagdo continua com extragao por solvente, valor este
superior ao encontrado no processo tradicional (SCHURGERL, 2000).

Alguns pesquisadores vém estudando uma metodologia conhecida
como stripping (arraste), onde o etanol da dorna de fermentacéo é arrastado pelo
préprio didxido de carbono produzido na fermentacdo e, com isso, a concentracao
de etanol no meio ndo se torna elevada, evitando a inibicdo das leveduras e
permitindo, portanto, a alimentacdo com um mosto mais concentrado, aumentando a
produtividade de etanol com o mesmo volume de vinho. O stripping ser4 melhor

explicado na sequéncia.
2.5. STRIPPING

O stripping ou esgotamento é a operagdo inversa da absorcdo. E um
processo fisico no qual os contaminantes volateis presentes numa solucao liquida
sao transferidos para uma corrente gasosa injetada dentro de uma coluna
separadora, ou seja, a solucéao liquida contaminada é colocada em contato com uma

corrente de um gas insoluvel que remove grande parte dos contaminantes volateis
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existentes devido a volatilidade dos mesmos, tendo suas concentracdes diminuidas
no efluente final. No processo em questao, injeta-se diéxido de carbono na dorna de
fermentacao, sendo este produzido durante a propria fermentagao, para que o etanol
do vinho em fermentacédo seja arrastado ao longo do tempo, pois desta maneira
elimina-se o efeito inibitério exercido pelo etanol sobre a levedura. A seguir sao
apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas que podem influenciar na

operacao de stripping.

2.5.1. POLARIDADE E SOLUBILIDADE DAS MOLECULAS

A polaridade das moléculas depende das ligagcbes e da geometria.
Quando o centro de cargas positivas e negativas da molécula néo for coincidente, a
molécula é polar (momento dipolar diferente de zero). Isso ocorre com moléculas
que possuem ligacdes polarizadas, ou com moléculas cujo arranjo espacial é de tal
forma que os dipolos formados pelas ligacées nao se cancelam (BORGES, 2009).

Na molécula de diéxido de carbono (O=C=0), o oxigénio é bastante
eletronegativo atraindo os elétrons em sua direcdo e tornando as ligagdes
polarizadas. Entretanto, como as ligacées sdo arranjadas de forma simétrica no
espaco, elas se anulam fazendo com que o0 momento dipolar da molécula seja zero
(BORGES, 2009).

A agua é uma molécula com grande momento dipolar, cada ligagdo na
agua é bastante polarizada ja que o oxigénio & bastante eletronegativo. As duas
ligagcbes O-H estdo arranjadas no espaco de forma assimétrica com um momento
dipolar diferente de zero, ja que as polaridades das ligacbes nao se anulam
(BORGES, 2009).

As moléculas de alcodis pequenas podem ser consideradas similares
com a molécula de agua e, portanto, sdo polares. Quanto maior a cadeia carbbnica
do alcool, mais apolar sera a molécula (BORGES, 2009).

Substancias polares se solubilizam em substancias polares e
substancias apolares se solubilizam em apolares. O etanol € uma molécula de alcool
pequena, sendo, portanto, polar e bastante soluvel em agua. O diéxido de carbono
pode ser considerado insoluvel na mistura 4gua-etanol, pois a mistura agua-etanol é

bastante polar e o didxido de carbono é apolar.



44

2.5.2. TENSAO SUPERFICIAL, VAPORIZACAO E PRESSAO DE VAPOR DOS
LiQUIDOS

Um liquido se parece muito com um sélido no que diz respeito a
proximidade entre as suas particulas, no entanto a atracdo nao é suficiente para
manter as unidades de forma rigida em um reticulo cristalino. No estado liquido a
maior proximidade entre moléculas sugere uma maior organizagdo que no estado
gasoso, mas menor que a organizacao existente no estado sélido. As moléculas
estdo tao préximas quase como nos solidos, porém com grau de desordem grande
quase como nos gases (BORGES, 2009).

Os liquidos apresentam tensao superficial. Eles tendem a manter um
volume caracteristico. As forcas intermoleculares em um liquido impedem que as
moléculas se espalhem por todos os lados. A tensao superficial pode ser traduzida
como uma tendéncia em minimizar a sua area superficial. Ou a forca que faz com
que o liquido ocupe o menor volume possivel. As moléculas na superficie de um
liguido sao atraidas pelas moléculas de seu interior, mas nao pelas externas, que
sao os gases. Neste desequilibrio de forcas surge a tensao superficial (BORGES,
2009).

A Tabela 2.4 e a Figura 2.15 apresentam as tensdes superficiais para
diferentes composicoes de etanol (1) e agua (2) em diferentes temperaturas, sendo
X1 a fracdo molar de etanol na mistura etanol-agua (VAZQUEZ et al., 1995).

Tabela 2.4. Tenséo superficial para diferentes composicoes de etanol (1) e 4gua (2).
c (MN.m") aT (°C)

massa (%) X1 20 25 30 35 40 45 50
0 0,000 72,75 72,01 71,21 70,42 69,52 68,84 67,92
5 0,020 56,41 55,73 55,04 54,36 53,63 52,96 52,16
10 0,042 48,14 47,53 46,88 46,24 4558 44,97 44,26
15 0,065 42,72 42,08 41,49 40,88 40,27 39,64 38,96
20 0,089 38,56 3797 37,38 36,83 36,28 35,71 35,12
25 0,115 36,09 35,51 34,96 34,41 33,86 33,31 32,76
30 0,144 33,63 32,98 3243 31,94 3142 30,89 30,34
40 0,207 30,69 30,16 29,68 29,27 28,77 28,28 27,82
50 0,281 28,51 2796 27,53 27,11 26,64 26,21 25,78
60 0,370 26,72 26,23 25,81 25,43 24,97 2454 24,11
70 0,477 25,48 25,01 24,60 24,21 23,76 23,33 22,92
80 0,610 24,32 23,82 23,39 23,01 22,54 22,12 21,71
90 0,779 2323 22,72 2232 2194 2163 21,13 20,71

100 1,000 22,31 21,82 21,41 21,04 20,62 20,22 19,82

Fonte: Vazquez et al. (1995).



45

Figura 2.15. Tensao superficial como uma funcéo da temperatura: () 0% etanol
(massa), (0) 5% etanol (massa), (m) 10% etanol (massa), (¢0) 20% etanol (massa),
(A) 50% etanol (massa), (V) 80% etanol (massa), (e) 100% etanol (massa).
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Fonte: Vazquez et al. (1995).

A 20 °C, a tensdo superficial da agua pura é de 72,75 mN.m" e do
etanol puro é de 22,31 mN.m"', conforme mostrado na Tabela 2.4 e na Figura 2.15.
Em uma mistura hidroalcodlica, quanto maior a porcentagem de etanol, menor sera
a sua tensdo superficial. Observa-se que a intensidade das forcas de tensdo
superficial decresce com o aumento da temperatura, pois com a maior energia
cinética, as moléculas passam menos tempo préximas umas das outras e as forgcas
intermoleculares ficam menos efetivas.

Com a reducdo da tensao superficial, ttm-se o aumento dos efeitos
molhante, espalhante e penetrante e, também, maior velocidade de absor¢dao e/ou
translocacdo. A capacidade de molhamento pode ser medida através do angulo de
contato que se forma entre uma gota de um componente e uma superficie, como,
por exemplo, o dngulo de contato entre uma gota de agua e a superficie de uma
folnha (IOST e RAETANO, 2010). A Figura 2.16 sistematiza as diferentes
possibilidades para 6. Se 0°<6<902, o liquido tem tendéncia a molhar a superficie e o
oposto ocorre para 90°<6<180° (FERREIRA, s.d.).
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Figura 2.16. Angulos de contato de liquidos com superficies sélidas, para liquidos:
(a) perfeitamente molhante; (b) predominantemente molhante; (c)
predominantemente ndo molhante e (d) ndo molhante.
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Fonte: Ferreira (s.d.).

Portanto, como o etanol puro apresenta uma menor tensao superficial
quando comparado com a agua pura, pode-se dizer que o etanol possui maior efeito
molhante, espalhante e penetrante, além de maior velocidade de absorcédo e de
translocacao do que a agua.

A vaporizagao ocorre quando certa fracdo de moléculas da superficie
adquire a energia minima necesséaria para vencer as forcas intermoleculares, ou
seja, a tensao superficial, escapando do liquido. Se um recipiente contendo um
liquido for colocado em um sistema fechado sem a presencga de ar, com o passar do
tempo, as moléculas do liquido irdo passar para a atmosfera do sistema. Quanto
mais moléculas se libertam do liquido, maior a pressao interna registrada no
manémetro. A pressao interna ira subir até que permanecera constante. A pressao
registrada no mandmetro nesta condi¢cdo de equilibrio é a pressdao de vapor do
liquido na temperatura em que se encontra o sistema. Nesta condicdo, a velocidade
de evaporacdo das moléculas € igual a velocidade de condensacéo.
Macroscopicamente nada ocorre, mas no nivel molecular particulas estdo saindo
enquanto outras estdo aderindo a massa liquida. Na Figura 2.17 tem-se um
esquema representativo da vaporizacao do liquido no inicio (a), em que a velocidade
de evaporacao € maior do que a velocidade de condensacao e no equilibrio (b),
sendo a vaporizacao igual a velocidade de condensacéao (BORGES, 2009).

A pressdo de vapor do liquido é a pressao exercida por um gas em
equilibrio com o seu liquido. Depende da temperatura, da natureza do liquido, da
tendéncia de escape ou tensdo superficial. Quanto maior a temperatura do meio e
menor a tensao superficial de um liquido, maior sera a sua taxa de vaporizacéo e,
portanto, maior a pressao de vapor (BORGES, 2009).



47

Figura 2.17. Evaporacéao do liquido: (a) inicio e (b) equilibrio.

Fonte: Borges (2009).

O progressivo aumento da temperatura aumenta a pressao de vapor do
liguido no equilibrio. Um liquido entra em ebulicdo quando sua pressao de vapor se
iguala a pressao externa. Se for um sistema aberto esta pressao sera a pressao
atmosférica. Em sistemas fechados esta pressdo serd maior que a pressao
atmosférica, por exemplo, em panelas de pressdao. Em sistemas a vacuo, esta
pressao sera menor (BORGES, 2009).

No processo de vaporizagcado, quando as moléculas adquirem energia e
escapam do liquido para a fase vapor, a tendéncia € que a temperatura do meio
diminua, pois as moléculas de maior energia deixam o liquido e ficam apenas as

moléculas que possuem menor energia.
2.5.3. TRANSFERENCIA DE MASSA EM SISTEMAS GAS-LIQUIDO

Existem algumas resisténcias associadas ao transporte de um
componente da fase gasosa até a fase liquida, podendo essas possiveis

resisténcias serem conceituadas e representadas através da Figura 2.18.

Figura 2.18. Teoria dos dois filmes.

Fase liquida

Fonte: Adaptado de Moraes (2012).
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sendo que (1) é a pelicula estagnada de gas, (2) a interface gas-liquido e (3) a
pelicula estagnada de liquido.

A teoria dos dois filmes, proposta por Lewis e Whitman (1924), é a
teoria mais amplamente usada para descrever transferéncia de massa em sistemas
gas-liquido e baseia-se na hip6tese das duas peliculas estagnadas.

A hipétese das duas peliculas estagnadas é baseada nas seguintes
premissas:

- existem duas peliculas estagnadas, uma de cada lado da interface
gas-liquido; uma pelicula estagnada de gas (1) e uma pelicula estagnada de liquido
(3), sendo a velocidade de transferéncia de massa controlada pelas velocidades de
difusdo nas peliculas estagnadas.

- a resisténcia devido a interface gas-liquido (2) é desprezivel quando
comparada as resisténcias das peliculas estagnadas de gas (1) e de liquido (3).

Em virtude da intensa movimentacdo das moléculas de gas, a
resisténcia a transferéncia de massa na fase gasosa pode ser desprezada e,
portanto, toda a resisténcia a transferéncia do gas deve-se a pelicula estagnada da
fase liquida. O equacionamento da velocidade de transferéncia do gas A da fase
gasosa para a fase liquida, no estado estacionario, esta representado pela Equacéao
2.23 (CAMPESI, 2007).

n,xa=N,=k,ax(C,-C,) (2.23)

onde na € o fluxo do gas A, “a” & a area interfacial de troca de massa, Na é a
velocidade volumétrica de transferéncia do gas A, k. é o coeficiente de transferéncia
de massa da fase liquida, k..a é o coeficiente volumétrico de transferéncia do gas A,
Ca* é a concentracdo do gas A na fase liquida em equilibrio com a pressao parcial
do gas A na fase gasosa e Ca é a concentracao do gas A na fase liquida.

O coeficiente volumétrico de transferéncia do gas A pode ser visto
como o produto de dois termos: o coeficiente de transferéncia de massa na fase
liquida (k.) e a area interfacial de troca de massa (a). Ambos dependem de uma
série de variaveis que sao agrupadas em trés categorias: (1) propriedades do
liquido, tais como densidade, difusividade e tensdo superficial; (2) propriedades
dindmicas do liquido, tais como parametros reoldgicos; (3) intensidade de agitacao e
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fluxo de alimentacdo do gas. As variaveis dos grupos (2) e (3) alteram
significativamente o k..a (CAMPESI, 2007).

A agitacdo e a aeragdo atuam diminuindo a espessura da pelicula
estagnada da fase liquida devido ao aumento do niumero de Reynolds e, com isso,
aumentam o coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (k.). A segunda
forma de agdo da agitacdo e da aeracao é a fragmentacao das bolhas de gas num
numero maior de bolhas de menor didmetro, aumentando consideravelmente a area
interfacial de transferéncia (a) e, por consequéncia, o produto k; .a.

A mesma ideia mostrada acima pode ser adotada para 0s processos
de stripping, basta inverter o sentido da transferéncia de massa que deve ser da
fase liquida em direcéo a fase gasosa.

Além das resisténcias das camadas limites, nos processos de
borbulhamento, fatores ligados a hidrodinamica das bolhas tais como forma,
dimenséo, velocidade de ascensao, perfis de velocidade, forcas de arraste, tempo
de residéncia tém influéncia direta ou indireta nas taxas de transferéncia (SANTANA,
1994).

Varios autores mostraram que para didmetros pequenos, a bolha tem
forma esférica enquanto que, para Reynolds elevados, ha uma distorcado desse
formato. A dimensao da bolha e/ou gota, é dependente, entre outros fatores, das
propriedades fisicas do gas e do liquido, do didmetro do orificio onde é gerado, da
tenséo interfacial gas-liquido ou liquido-liquido e da taxa volumétrica do escoamento
do gas através do orificio (SANTANA, 1994).

Na literatura existem correlagdes para o célculo do k..a em colunas de
bolhas. Diferentes autores mostram que o coeficiente volumétrico de transferéncia
de massa é um parametro relacionado diretamente com a velocidade superficial das
bolhas (Vs), que é a razdo entre a vazao volumétrica de alimentacdo do gas e a area
da secao transversal da regido de subida (VUITIK, 2013).

Krishna e Van Baten (2003) estudaram a transferéncia de massa de ar
em agua em coluna de aeragao com bolhas. Os autores observaram que, quando
em regime homogéneo, o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (k..a)
reduz fortemente com o aumento do didmetro da coluna, pois 0 maior didmetro gera
uma maior circulacdo do liquido que tende a acelerar as bolhas, ocasionando em

menor tempo de contato entre as fases e, com isso, menor transferéncia de massa.
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O conhecimento da hidrodindmica é extremamente importante no

estudo das taxas de transferéncias, porém bastante complexo.

2.5.4. ARRASTE MECANICO

Ao se borbulhar o diéxido de carbono no vinho deve-se levar em
consideracao o arraste mecanico. Na sequencia serdo mostrados dois trabalhos que
podem contribuir para o entendimento deste fenémeno.

Um dos grandes problemas encontrados na industria petrolifera
mundial é a grande quantidade de agua que é extraida juntamente com o petréleo.
Esta 4gua precisa ser tratada adequadamente, para que possa ser descartada com
o menor nivel de poluentes organicos possiveis no meio ambiente. Devido a este
problema, Silva et al. (2005) estudaram um processo de separacao por adsorcao
das goticulas de 6leo dispersas (adsorbato) as bolhas de ar (adsorvente), sem a
formacao de espuma. Este processo é conhecido por sublacdo, sendo, portanto, um
processo de separacdo de misturas heterogéneas que explora as diferencas nas
caracteristicas de superficie entre as espécies presentes no sistema aquoso,
baseado na “aderéncia” preferencial de um deles sobre a superficie de bolhas de um
gas que permeia a suspensao.

Na Figura 2.19 encontra-se um esquema do processo de sublacao e na

Figura 2.20, o esquema do sistema utilizado pelo autor.

Figura 2.19. Esquema do processo de sublacéo.
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Fonte: Silva et al. (2005).
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Figura 2.20. Esquema do sistema utilizado no experimento.
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Fonte: Silva et al. (2005).

A adsorgao geralmente € utilizada para reter as espécies dispersas em
uma superficie solida, mas este processo pode também acontecer na interface gas-
liguido. Quando as bolhas gasosas passam através de uma coluna liquida, o soluto
adsorvido sobre a superficie das bolhas € arrastado em dire¢cdo ao topo da coluna
liquida, onde ele pode ser removido. Em emulsdes do tipo éleo em agua, bem como
em outros efluentes oleosos, esse processo resulta na remocdo do dleo,
promovendo o tratamento desses efluentes.

A coluna utilizada no experimento foi construida com vidro borosilicato
(transparente), permitindo a visualizagao das bolhas de ar dentro da coluna (Figura
2.21), bem como verificar a mudanga de coloracdo da agua produzida, em fungao da

extracdo da fase organica, no decorrer do experimento.

Figura 2.21. Foto do registro das bolhas de

. -
A" (* 4
. 0 PR,

SR ny O # i

ar no experimento.

.1



52

Para a realizacdo dos experimentos, foram preparadas emulsées do
tipo 6leo em agua com uma concentracdo média de 6leo de 100 ppm. Esta
concentracdo foi escolhida para a realizacdo dos experimentos dada a limitacao
visual para a captura das bolhas de ar dentro da coluna de flotacao, isto €, para
concentracdes superiores a 100 ppm evidenciou-se uma menor visualizacdo das
bolhas dentro do sistema dada a maior turbidez das emulsdées mais concentradas.

Nao foi realizado um estudo acerca da estabilidade das emulsées
preparadas, entretanto, testes de decantagédo foram realizados com o intuito de se
avaliar, em média, quanto tempo a emulsdao permanece com a concentragdo de 6leo
inalterada. Em todos os experimentos realizados, as emulsdes permaneceram com
as concentracdes de 6leo inalteradas por um periodo de 16 horas. Isso se deve ao
fato do tensoativo adicionado estabilizar as emulsdes de éleo em agua. Tendo em
vista que os experimentos apresentavam a duracdo de 1 hora e 30 minutos, as
emulsdes foram consideradas de qualidade satisfatéria para os experimentos.

Os autores observaram que a captura de 6leo é influenciada pelo
didmetro das bolhas de ar. Desta forma, verificou-se que quanto menor o diametro
das bolhas, maior foi a eficiéncia do processo porque o contato superficial bolha de
ar/goticulas de 6leo aumentou, facilitando a remocao da fase oleosa. Além disso,
verificou-se que quanto menor a porosidade do filtro de entrada, maior foi o numero
de bolhas de ar dentro da coluna, o que facilitou a remocéo de 6leo devido a uma
maior possibilidade de haver interacao entre as bolhas de ar e as goticulas de éleo.
Comparando as vazdes de ar, notou-se que quanto maior a vazao de ar, maior o
namero de bolhas de ar dentro da coluna, o que facilitou a remocgéo da fase oleosa.

Outro trabalho realizado para verificar a existéncia de arraste mecanico
foi desenvolvido por Romanholi (2010). Foi realizado um ensaio em laboratério para
avaliar a ocorréncia de arraste de um soélido de um meio quando nele é borbulhado
algum gas. Utilizou-se glicose, pois este composto ndo vaporiza. Foi borbulhado ar
comprimido em uma solucdo de agua-etanol-glicose a 30 °C. Foram usadas as
vazdes de 1, 0,5 e 0,2 vvm para o ar.

Na Figura 2.22 tem-se 0 esquema do sistema usado para identificacao
de arraste de um sélido de uma solug¢do por um gas de arraste.
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Figura 2.22. Esquema do sistema usado para identificacdo de arraste de um sélido
de uma solucao por um gas de arraste.
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Fonte: Romanholi (2010).

Identificou-se a presencga de glicose nas trés amostras coletadas, na
corrente de saida do trocador de calor, o que comprovou a existéncia de arraste
mecanico de sélidos de uma solucéo atravessada por uma corrente gasosa.

2.5.5. UTILIZACAO DE STRIPPING PARA O ARRASTE DE ETANOL

Taylor et al. (1997) utilizaram a técnica de stripping num processo de
fermentacao extrativa com simultdnea produgcédo e separacdo do etanol da dorna,
sendo o arraste de etanol realizado pelo préprio diéxido de carbono produzido
durante a fermentagdo. Com isso, a concentragdo de etanol no meio ndo se torna
elevada, evitando a inibicdo das leveduras e permitindo, portanto, a alimentacao
com um mosto mais concentrado, aumentando a produtividade de etanol com o
mesmo volume de vinho.

Para a realizagcdo dos testes, os autores construiram uma planta
(Figura 2.23) que consiste de um fermentador de 14 L, uma coluna de recheio, um
condensador e um trocador de calor. Neste processo, o fermentador foi alimentado
com aproximadamente 560 g.L"' de glicose, 100 g.L' de 4gua de maceracédo do
milho e o fermento. Este conteldo do fermentador era continuamente enviado para o
topo de uma coluna de recheio, juntamente com o diéxido de carbono produzido na
fermentacao que entrava na base desta coluna com o auxilio de um soprador. Para
se trabalhar com um volume constante no fermentador, foi conectado um tubo no

fermentador que, com a ajuda de uma bomba, mandava o excesso de vinho para a
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coluna de recheio. O diéxido de carbono passava em contra-corrente com o vinho,
arrastando o etanol que era condensado em um condensador e um trocador de
calor. Uma parte do vinho que saia da coluna era removido e a outra retornava para
o fermentador. Praticamente todo o etanol que foi arrastado pelo didxido de carbono
foi recuperado no condensador e no trocador de calor, pois foram utilizadas

temperaturas negativas na faixa de -15 a -20 °C.

Figura 2.23. Esquema simplificado da planta piloto.
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Fonte: Adaptado de Taylor et al. (1997).

Os autores observaram que se deve ter bastante cuidado com a
assepsia do sistema para que nado ocorra o entupimento dos recheios da coluna
devido ao crescimento de leveduras e micro-organismos indesejaveis, sendo
necessario lavar o sistema em intervalos de 3 a 4 dias.

Os autores encontraram produtividades entre 14 e 17 getano.L.h" € 0
rendimento encontrado foi igual ao maximo teoricamente possivel (0,511 Qetano/
Jglicose)-

Pham et al. (1989) estudaram um processo de fermentacao extrativa
com simultanea producéo e separagao de etanol utilizando o stripping para eliminar
a inibicdo pelo produto e melhorar a produtividade do processo fermentativo. O
arraste do etanol foi realizado em um fermentador do tipo coluna de bolhas
utilizando o proprio didéxido de carbono produzido na fermentacdo. Primeiramente os
autores estudaram o desempenho do arraste de etanol em colunas de bolhas
utilizando uma solucdo hidroalcodlica com concentragdo de 80 g.L™". A coluna de
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bolhas possuia um didmetro interno de 5 ou 10 cm e altura total de 105 cm. Um tubo
com 16 orificios de 0,05 cm de didmetro cada foi utilizado como distribuidor de gas.
Os volumes de solucao hidroalcodlica foram de 1,25 e 5,00 L para as colunas de 5 e
10 cm de diametro interno, respectivamente. Para a coluna com didmetro interno de
5 cm, as variaveis de processo utilizadas foram vazao de diéxido de carbono de 6,
10, 15 e 20 L.min"' e temperatura de 20, 30 e 37 °C. Para a coluna com diametro
interno de 10 cm utilizou-se vazdo de didéxido de carbono de 20 L.min" e
temperatura de 30 °C.

Os resultados experimentais indicaram forte dependéncia do arraste de
etanol com a vazao de di6xido de carbono e com a temperatura, ou seja, a extracao
de etanol aumentou com o aumento da temperatura do meio e da vazao especifica
de gas, que € a razdo entre a vazao volumétrica do gas e o volume de meio.

Os autores utilizaram a Equacdo 2.24 para representar o
comportamento do stripping na coluna de bolhas, assumindo que nao ha resisténcia

nas peliculas estagnadas de gas e de liquido.

X P,
n| S|y o s | [ Q) (2.24)
Core RXT | |V

onde Cer é a concentracdo de etanol na fase liquida (moler.L™"), Cero é a
concentracdo de etanol inicial na fase liquida (molgr.L"), vin é 0 volume molar da
fase liquida (L.mol™"), y é o coeficiente de atividade da fase liquida, Psater € a
pressao de saturacao do etanol (atm), R € a constante universal dos gases ideais
(L.atm.K".mol™), T é a temperatura da fase liquida (K), Q é a vaz&do volumétrica do
gas (L.min™), V é o volume da fase liquida (L) e t é o tempo (min).

Os dados experimentais foram consistentes com os valores teoricos
calculados pela Equagéao 2.24.

Os autores estudaram também o processo de fermentacdo continua
juntamente com o stripping e foi observado que a inibicdo da levedura pelo etanol foi
eliminada devido ao arraste do etanol, ocorrendo aumento de 27% da produtividade
em etanol (de 10,4 para 13,2 g.L™".h™").

Silva (2007) estudou a remogdo do etanol de uma solu¢do hidro-
alcodlica através da separacao por stripping, utilizando como gas de arraste o ar
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comprimido ou o diéxido de carbono, variando-se a temperatura da solucao e a
vazao do gas de arraste.

A Figura 2.24 mostra o esquema de montagem, onde as linhas azuis
correspondem ao fluxo de gas e as linhas vermelhas indicam o fluxo de agua. O ar
comprimido passa pelo banho térmico para que entre no biorreator com uma
temperatura préxima da que esta ocorrendo o experimento. A Figura 2.25 apresenta

uma foto dos equipamentos utilizado no experimento.

Figura 2.24. Esquema de montagem do experimento.
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Fonte: Silva (2007).

Figura 2.25. Fotografia ilustrando os equipamentos utilizados no experimento.

—

Fonte: Silva (2007).

No experimento foi utilizado alcool etilico comercial na concentracao de
96% em volume. Este foi diluido em agua destilada para que a solucao obtida fosse,
em porcentagem de etanol, proxima do vinho delevedurado que segue para a
destilaria. Foi utilizado cerca de 470 gramas de etanol em 6 L de solugéo.
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Apbs 360 minutos de experimento foi calculado o Fator de Arraste (Fa)
de etanol na solucdo, que é definido como a razdo entre a massa de etanol que
deixou o sistema e a massa inicial de etanol no extrator. A Tabela 2.5 e a Figura
2.26 mostram o Fator de Arraste em funcdo da temperatura do meio e da vazao de

ar.
Tabela 2.5. Fator de Arraste em funcédo da temperatura e da vazéo de ar
comprimido.
Temperatura (°C) | Vazao (vwm) | Fator de Arraste (%)
70,0 0,60 81,52
65,6 0,88 76,58
55,0 1,00 71,39
55,0 0,60 70,00
65,6 0,32 69,50
55,0 0,60 68,61
55,0 0,60 57,10
55,0 0,20 42,73
44.8 0,88 40,79
44.8 0,32 31,19
40,0 0,60 26,11

Fonte: Silva (2007)

Figura 2.26. Fator de Arraste em funcédo da temperatura e da vazéo de ar
comprimido.
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Fonte: Silva (2007).

O autor observou que o F4 aumentou com o0 aumento da temperatura
do meio e da vazao de ar comprimido, porém a variacao da temperatura mostrou-se
mais determinante no Fan do que a vazdo de ar. Foi realizado apenas um

experimento utilizando di6xido de carbono como gas de arraste e foi obtido um Fa
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menor do que com ar comprimido, podendo-se concluir que o diéxido de carbono
arrasta menos etanol do que o ar comprimido.

O autor obteve também o Fator de Concentracao (Fc) que é definido
como a razao entre a concentracdo de etanol arrastado pela concentracao inicial.
Tal medida € importante pela possibilidade de se poder verificar por quantas vezes
foi multiplicada a concentragdo de etanol inicial. A Figura 2.27 mostra o Fc em
funcdo da temperatura e da vazao.

O aumento da temperatura apresentou um efeito significativo no Fc,
porém de forma negativa. O Fc mostrou-se mais alto para temperaturas

intermediarias. A vazao de ar tornou-se mais relevante nas regides de temperaturas
mais altas.

Figura 2.27. Fator de Concentracdo em funcédo da temperatura e da vazao de ar

comprimido.
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Fonte: Silva (2007).

Como mostrado na Figura 2.26, com o aumento da temperatura foi

retirada uma maior quantidade de etanol do meio, porém, através de Figura 2.27,
observou-se que em temperaturas elevadas ocorreu o declinio do F¢, significando
qgue juntamente com o etanol foi arrastada uma grande quantidade de agua.

O Fc obtido através do experimento com diéxido de carbono mostrou-
se superior do que com ar comprimido. Concluiu-se que o CO,, apesar de nao ter

sido muito eficiente no arraste de etanol, apresentou grande eficiéncia no que se
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refere ao Fator de Concentragéo, ou seja, o diéxido de carbono pareceu selecionar
melhor os componentes durante o processo de extracao.

Romanholi (2010) desenvolveu um simulador para uma fermentagéo
juntamente com a operacdo de stripping. Pretendeu-se, através da simulagao,
demonstrar a possibilidade de se alimentar a dorna com altas concentragdes de
sacarose se o reator for submetido a passagem de uma corrente gasosa, ou seja,
submetida a operacao de stripping, uma vez que o arraste de etanol da dorna
minimiza os efeitos inibitérios do etanol. A Figura 2.28 apresenta o esquema de

fermentacao continua utilizado para a simulacao.

Figura 2.28. Esquema da simulagéo do sistema de fermentagao continua.
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Fonte: Romanholi (2010).

De acordo com o esquema mostrado na Figura 2.28, a dorna de
fermentacao operando em regime permanente € alimentada com as correntes Fy e
F+, sendo, a primeira com concentracao de substrato igual a Csp € a segunda com
concentragao de células igual a Cxs. Com o intuito de se arrastar etanol do reator,
uma corrente ® de gas de arraste é alimentada a dorna. A corrente F3; gasosa de
saida carrega consigo vapores das substancias liquidas presentes na dorna (etanol
e agua), além de goticulas liquidas. Ao passar pelo condensador e pelo separador
de fases, 0 gas sai pela corrente ®’ e os vapores condensados se unem ao liquido
carregado, dando origem a corrente de fundo do separador de fases, com as vazdes
massicas mag € mer, respectivamente de agua e de etanol. A corrente F, é utilizada

para manter o nivel do reator constante, e contém células, substrato, etanol e agua
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nas mesmas proporcoes que estas substincias sdao encontradas na dorna. As
correntes F» e de fundo do separador de fases se unem e geram a corrente F;, que,
apds a recuperacdo das células em uma centrifuga é enviada a destilacdo. As
células sdo encaminhadas a um tanque pulmao, que € mantido a concentragdo Cx;.
Para a simulacao utilizou-se equacdes ajustadas para os arrastes de
agua e etanol a partir dos resultados experimentais obtidos por Silva (2007)
Na Figura 2.29 se observa a interface do programa desenvolvido para

a solucao do problema proposto.

Figura 2.29. Interface do programa desenvolvido.
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Fonte: Romanholi (2010).

Fixou-se o volume do reator (Vgeator=100 L) e a temperatura do meio
(T=30 °C). Utilizou-se a equacao de Levenspiel (Tabela 2.2) como modelo cinético,
adotando-se: Pmax=0,341 h™', Ks=3,04 g.L", C,*=100,0 g.L" e n=1.

Com base nas condicbes de operacdo das dornas de fermentacao
industrial, adotou-se uma razdo Fo:Fy de 9:1 e uma concentragdo Cxs de 200 g.L™.
Estabeleceu-se um fluxo maximo de gas de 3 vvm. Fixado um valor para Fy
determinou-se o maior valor possivel para Csy de maneira que a conversdao de
substrato dentro do reator fosse de pelo menos 99% para cada valor de fluxo
gasoso. Trabalhou-se em trés diferentes taxas de diluicao (0,06, 0,08 e 0,10 h'™").

Os dados de concentracdo maxima de sacarose na corrente de entrada

(Cso), obtidos nesta simulacéo, encontram-se na Tabela 2.6 e na Figura 2.30.
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Tabela 2.6. Dados de Cg obtidos com a simulagdo da fermentag&o continua
associada a operacéo de stripping.

D=0,06 h’ D=0,08 h’ D=0,1h"
(Fo=5Lh")  (Fo=7Lh") (Fo=9L.h")
& (vvm) Cso(g.L")
0 228 213 198
0,5 245 223 205
1 254 230 210
1,5 262 236 215
2 269 241 218
2,5 275 245 221
3 281 249 224

Fonte: Romanholi (2010).

Figura 2.30. Grafico da concentracdo maxima de sacarose na corrente de entrada
em funcao do fluxo gasoso para trés diferentes taxas de diluicao.
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Analisando os dados da Tabela 2.6 e da Figura 2.30 foi possivel
constatar que, para cada taxa de diluicdo, quanto maior o fluxo de gas, maior foi a
carga de sacarose maxima possivel na corrente de alimentacdo. Devido aos efeitos
inibitdérios do etanol, em condi¢cdes convencionais, as cargas maximas de sacarose
em Fo foram iguais a 228, 215 e 198 g.L"', respectivamente, para as taxas de
diluigéo de 0,06, 0,08 0,10 h™.

Na Tabela 2.7 encontra-se a variacdo da carga de sacarose com 0

fluxo maximo de 3 vvm em relag&o ao processo convencional (0 vvm).
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Tabela 2.7. Variacdo da carga de sacarose na condicao de fluxo gasoso maximo (3
vvm) em relacdo ao processo convencional (0 vvm).
D (h) Variacao da Carga (%)

0,06 23,25
0,08 16,90
0,10 13,13

Fonte: Romanholi (2010).

As variacdes das cargas de sacarose foram mais significativas para as
menores taxas de diluicao, pois, quanto menor a taxa de diluicdo, maior sera o
intervalo de tempo do substrato dentro da dorna, possibilitando o consumo de uma
maior parcela do mesmo, ou seja, aumentando sua conversao.

Conforme o esperado, maiores cargas de sacarose na alimentagao

resultaram em maiores produc¢des de etanol. A Figura 2.31 ilustra esta afirmacéo.

Figura 2.31. Grafico da producéao de etanol em funcao do fluxo gasoso para trés
diferentes taxas de dilui¢do.
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A Tabela 2.8 mostra a concentracdo de etanol na corrente F; nas

condicoes extremas: sem fluxo gasoso (0 vwvm) e com fluxo gasoso maximo (3 vvm).

Tabela 2.8. Concentracao de etanol na corrente F; para diferentes taxas de diluicao
nas condi¢cdes extremas de fluxo gasoso.

$=0VVM &=3VVM

D (h) Ce (g.L7)

0,06 85,33 105,16
0,08 79,72 93,18
0,10 74,10 83,83

Fonte: Romanholi (2010).
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Como a corrente que esta sendo enviada a destilacao esta agora mais
concentrada em etanol, pode-se afirmar que a proporgao vinhaga:etanol diminuira,
conforme apresentado na Tabela 2.9 e na Figura 2.32.

Tabela 2.9. Razao volumétrica vinhaga:etanol em funcao do fluxo gasoso para trés
diferentes taxas de diluicao.

D=0,06 h" D=0,08 h" D=0,1h’
(Fo=5L.h") (Fo=7L.h" (Fo=9L.h"
® (vvm) Razao volumétrica Vinhaca:Etanol
0 8,1 8,8 9,5
0,5 7,5 8,3 9,2
1 7,2 8,1 8,9
1,5 7,0 7.8 8,7
2 6,8 7,7 8,6
2,5 6,6 7,5 8,4
3 6,4 7,4 8,3

Fonte: Romanholi (2010).

Figura 2.32. Grafico da razao volumétrica vinhaca:etanol (v/v) em funcao do fluxo
gasoso para trés diferentes taxas de diluicao.
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Fonte: Romanholi (2010).

A diminuicdo da razao vinhaga:etanol ocorreu has mesmas proporcoes
do aumento da carga maxima de sacarose na corrente de entrada.

A simulacdo de um equipamento operando em regime permanente com
a passagem de um gas de arraste pela dorna mostrou a superioridade do sistema
proposto. A retirada do etanol durante a fermentacéo possibilitou maiores cargas de
sacarose na corrente de alimentacao (chegando até a 23,25% em baixas taxas de

diluicdo) e, consequentemente, uma maior producdo de etanol. Além disso, neste
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sistema a corrente enviada a destilagdo esta mais concentrada em etanol do que no
sistema comum, o que faz diminuir o volume de vinhaga gerado em relagdo a um
mesmo volume de etanol produzido e, com isso, reduz-se o consumo de vapor na
etapa de destilacao.

Esperanca et al. (2012) avaliaram as influéncias de diferentes variaveis
de operacao na retirada de etanol de uma solugcédo hidroalcodlica, empregando-se
diéxido de carbono como gas de arraste. Na Figura 2.33 esta representado um

esquema do aparato experimental utilizado.

Figura 2.33. Esquema representativo do aparato experimental.
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Fonte: Esperanca et al. (2012).

Os experimentos foram realizados utilizando-se solucao hidroalcodlica
a 10 °GL, em reator pneumatico do tipo coluna de bolhas com volume Gtilde 3a 5L,
isolado termicamente com |a de rocha e espuma de poliuretano. Empregou-se, como
gas de arraste, dioxido de carbono armazenado em torpedo. Ao deixar o torpedo, o
CO. passou por um fluxébmetro de massa e entao percorreu uma serpentina imersa
em um banho, chegando posteriormente a coluna. Além disso, utilizou-se um
sistema de condensacao do etanol arrastado, composto por um Kitassato recheado
de esferas de vidro, imerso em um banho de gelo, conforme mostrado na Figura
2.38.

Inicialmente carregou-se o reator com a solugdo hidroalcodlica,
bombeando-a em circuito fechado fazendo passar por uma serpentina imersa em um
banho termostatizado, de maneira que fosse alcancada a temperatura inicial

desejada para cada ensaio. Prosseguiu-se entdo com o borbulhamento do gas de
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arraste, passando na entrada por um medidor/controlador de fluxo massico e por
uma serpentina de ago inox, também imersa em um banho termostatizado, de
maneira a se controlar a vazdo e a temperatura do gas alimentado no reator. A
medida que se desenvolvia o arraste, o gas carregando consigo etanol e agua
deixava o reator através de um escape na tampa, no qual estava conectado um
kitassato recheado com esferas de vidro e imerso em um banho de gelo, para
captacao do etanol por condensacao.

Os autores utilizaram um planejamento fatorial para verificar as
influéncias das seguintes variaveis independentes: temperatura inicial da solucao
hidroalcoodlica (TsoLo), vazdo especifica do gas (Pgis), temperatura do gas de
arraste (Tgais) e relacdo altura-didmetro (h/D). Os parametros de desempenho
observados foram: Fator de Arraste (Fa), Fator de Concentracédo (Fc) e Fator de
Reducao de Temperatura (Fr).

Os significados das variaveis respostas, Fa e F¢, ja foram descritos
anteriormente no trabalho realizado por Silva (2007). O Fr representa a relagao entre
a diferenca da temperatura inicial e final pela temperatura inicial.

A Tabela 2.10 apresenta as varidveis independentes e 0s seus

respectivos niveis.

Tabela 2.10. Valores reais e codificados das variaveis independentes.

. . Niveis
Variaveis Caodigo 1 0 +1
Temperatura inicial da solucao (2C) X1 30 45 60
Temperatura do CO; (°C) X2 30 45 60
Vazao especifica de CO, (vvm) X3 0,1 0,3 0,5
Relacao h/D (-) X4 1,96 2,61 3,26

Fonte: Esperanga et al. (2012).

Na Figura 2.34 tem-se o diagrama de Pareto da analise estatistica para

o Fr, utilizando-se um intervalo de confianga de 95%.
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Figura 2.34. Diagrama de Pareto da anélise estatistica para o Fr.
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Fonte: Esperanca et al. (2012).

A variavel com maior influéncia sobre Fr foi a temperatura inicial da
solucdo, seguida da relacao altura-didmetro do reator e da vazao especifica de gas
de arraste. Os efeitos da temperatura inicial da solugcédo (TsoLo) € da vazao de gas
(PgAs) sobre o Fr foram positivos, ou seja, um incremento positivo nessas variaveis
proporcionara uma maior reducao da temperatura. No caso da vazao especifica de
gas, esse comportamento ocorre, pois uma maior vazao gera um maior arraste de
moléculas do meio e, consequentemente, uma maior quantidade de energia sera
retirada da solucao para promover esse arraste. Em relacao a temperatura inicial da
solucédo, ao se iniciar o processo de stripping com uma temperatura maior, maior
sera a pressao de vapor do sistema, e consequentemente, uma maior quantidade de
etanol e agua passara da fase liquida para a fase vapor, arrastando uma maior
quantidade de energia do sistema e diminuindo a temperatura da solugao.

A relacdo h/D apresentou um comportamento negativo, ou seja, um
aumento da relagdo h/D proporciona uma menor variagdo da temperatura no
sistema. Este fendbmeno ocorre, pois neste estudo ndo houve a manutencao de um
volume constante. Logo, um valor maior para a relacdo h/D representa um maior
volume de solucdo e, consequentemente, uma maior massa. Portanto, para um

volume maior de solucdo, seria necessario retirar uma quantidade de energia muito
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maior para promover a mesma variacdo de temperatura, do que aquela necessaria
para um volume de solucao inferior.

Na Figura 2.35 tem-se o diagrama de Pareto da analise estatistica para
o Fa, utilizando-se um intervalo de confian¢a de 95%.

Figura 2.35. Diagrama de Pareto da analise estatistica para o Fa.
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Fonte: Esperanca et al. (2012).

Através do diagrama de Pareto da analise estatistica para o Fa, 0s
autores notaram que a interacdo TsoLo"®Pgas foi o fator mais determinante para o
arraste de etanol no processo, tendo um efeito positivo sobre o Fa. Em seguida, tem-
se os efeitos das variaveis ®gas, h/D, TsoLo, € TsoLo * h/D, em escala decrescente,
como fatores importantes no arraste de etanol da solugdo. Dentre as variaveis
isoladas, a gas foi a mais significativa, apresentando um efeito positivo sobre o Fa,
pois uma maior vazao especifica de CO, significa um maior volume de gas em
contato com a solucao hidroalcodlica e, consequentemente, com o etanol.

Em relacdo a razdao h/D, verificou-se um comportamento negativo
sobre o Fa, sendo que era esperado um efeito positivo, uma vez que para h/D
maiores, o tempo de residéncia do gas de arraste no interior da coluna seria maior,
aumentando o tempo de contato entre a fase gasosa e o etanol e permitindo que
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uma maior massa de etanol fosse arrastada, ou o equilibrio liquido-vapor fosse
efetivamente alcancado.

A TsoLo apresentou uma influéncia positiva sobre o Fa, 0 que era
esperado, pois o aumento da temperatura implica em uma maior pressdo de
saturacao do liquido, aumentando assim, a fracao de etanol na fase gasosa. Logo,
tem-se uma maior vaporizagdo em temperaturas maiores.

Na Figura 2.36 tem-se o diagrama de Pareto da analise estatistica para
o Fg, utilizando-se um intervalo de confianga de 95%.

Figura 2.36. Diagrama de Pareto da analise estatistica para o Fc.
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Fonte: Esperanga et al. (2012).

Com base na Figura 2.36, os autores observaram que nenhuma
variavel isolada apresentou significado estatistico sobre o Fc. Entretanto, ao
associar-se a outra variavel nos termos de interagcao, todas as variaveis do processo
apareceram como importantes, sendo que a relacdo h/D apresentou efeito
significativo em trés dos quatro termos de interacao. Isso sugere que a razédo h/D é o
fator mais importante para promover a concentracao de etanol.

Os autores concluiram que é possivel promover a remocao de etanol
empregando-se a operacdo de stripping e, além disso, um fator de grande
importancia observado foi a reducdo da temperatura do meio, o que seria uma
grande vantagem para as usinas, pois o controle da temperatura das dornas € de

muito importancia, porém bastante complicado, principalmente em dias com
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temperatura ambiente elevada. Portanto, o stripping, além de remover o etanol
contribuiria para que nao fossem atingidos niveis de temperatura nas dornas que
prejudiquem o processo de fermentativo.

Recentemente, Sonego et al. (2014) avaliaram a producao de etanol
por fermentacdo extrativa em batelada empregando CO, como gas de arraste em
biorreator coluna de bolhas de 5 L de capacidade util. Os autores realizaram uma
fermentacdo convencional (sem arraste) em batelada em duplicata para a
modelagem do processo e obtencdo dos parametros cinéticos. Na sequéncia
realizaram simulagdes das fermentagdes extrativas iniciando a etapa de extragéo na
32 e 42 hora de cultivo.

Os autores utilizaram como modelo de crescimento, 0 modelo cinético
de Andrews-Levenspiel, que considera as inibicbes de substrato e produto. Os
valores obtidos para os parametros do modelo cinético foram: Yxs=0,046 gx/Qs,
Yp/s=0,46 gp/gs, Mmax=0,50 h™', Ks=24,6 g.L', Kis=30,4 g.L™' , Cpmax = 85,0 g.L" e
n=0,89. Houve um excelente ajuste do modelo aos valores experimentais de
concentracdes de substrato (Cs), biomassa (Cx) e etanol (Cp), conforme mostrado

na Figura 2.37.

Figura 2.37. Variacdo das concentra¢des de biomassa, substrato e etanol ao longo
da fermentagao convencional em batelada.
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Fonte: Sonego et al. (2014).

Os resultados da simulacao da fermentagédo extrativa com arraste de
etanol por CO., mostraram o efeito positivo da remocao do etanol ao longo da
fermentacao por meio do aumento da velocidade de consumo do substrato. O uso
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da fermentacao extrativa possibilitou ganhos em produtividade de 25,0% (32 hora) e
21,4% (4% hora) para a fermentagdo extrativa em batelada em relagdo a
convencional sem extracdo, pois foi possivel 0 consumo de todo substrato em
menores intervalos de tempo em comparacdo com a fermentagdo convencional.
Portanto, a fermentacao extrativa com CO foi eficaz para diminuir o efeito inibidor
do etanol sobre a levedura, tornando o processo mais produtivo.

Neste contexto, a operacdo de stripping surge como alternativa
promissora para superar a limitagdo da fermentacéao alcodlica, devido a toxidade do
etanol para as leveduras durante o processo fermentativo. Além de remover o etanol
espera-se que ocorra uma redugao da temperatura do meio durante a operacao de
stripping, pois parte do etanol e da agua sao vaporizados, ocorrendo a retirada de
calor da fase liquida (caldo de fermentacdo), sendo de grande interesse para as

usinas.



71

3. MATERIAIS E METODOS

De forma a avaliar o efeito das condi¢cdes de operacao no processo de
arraste de etanol do vinho delevedurado e durante a fermentagdo extrativa, o
trabalho foi dividido em quatro etapas.

- Etapa 1: Arraste de etanol do vinho delevedurado utilizando CO,
como gas de arraste. Nesta etapa, a temperatura inicial do vinho e a vazéao
especifica de dioxido de carbono foram mantidas constantes durante todo o
processo de stripping. Esta etapa teve como objetivo avaliar as condicbes de
operacdao com vias a obter os melhores desempenhos em termos de arraste de
etanol;

- Etapa 2: Arraste de etanol do vinho delevedurado utilizando CO»
como gas de arraste. Nesta etapa a vazado especifica de didxido de carbono
permaneceu constante ao longo do tempo e ndo houve controle da temperatura do
vinho que variou ao longo do stripping a partir da temperatura inicial de cada ensaio.
Esta etapa teve como objetivo a avaliacdo das condigdes de operagcdo no
resfriamento da dorna;

- Etapa 3: Recuperacao do etanol removido na corrente de gas de
arraste. Esta etapa teve como objetivo avaliar o desempenho de um sistema
preliminar de recuperacao de etanol arrastado por CO;

- Etapa 4: Arraste de etanol simultaneamente com o0 processo
fermentativo. Esta etapa teve como objetivo a avaliacao da fermentacao alcodlica
extrativa utilizando CO, como gas de arraste.

3.1.ETAPAS 1e 2

Conforme descrito anteriormente, nas Etapas 1 e 2 foram realizados
ensaios para arrastar o etanol do vinho delevedurado utilizando o diéxido de carbono
como gas de arraste, diferindo apenas quanto ao tratamento dado a temperatura do
vinho ao longo do stripping de acordo com o objetivo proposto. Como os
procedimentos e métodos utilizados para a realizacao dos experimentos de ambas

as etapas foram semelhantes, optou-se por demonstra-los em um Unico tépico.
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3.1.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1.1.1. CONFIGURACAO EXPERIMENTAL n2 1

Os experimentos foram realizados em uma planta piloto instalada na
unidade industrial “A” localizada no Estado de Sao Paulo. Na Figura 3.1 é

apresentado um esquema representativo da planta piloto (configuracao n® 1).

Figura 3.1. Esquema representativo da planta piloto (configuragéo n° 1).

Fonte: Acervo da autora.

O gas de arraste (dioxido de carbono) alimentado pela corrente Fy foi
capturado no topo da torre de lavagem de gases da unidade industrial, com o auxilio
de duas bombas de vacuo ou dois compressores ligados em paralelo (equipamentos
n° 4 e n° 5). Inicialmente, os ensaios foram realizados utilizando-se as bombas de
vacuo e, posteriormente, com o intuito de aumentar a vazao do gas de arraste, as
bombas foram substituidas por compressores. No entanto, como a corrente Fq
apresentava alta umidade, o que poderia danificar os equipamentos, esta corrente
passou, primeiramente, por um trocador de calor casco e tubo (equipamento n° 1),
onde trocou calor com a agua proveniente das torres de resfriamento da unidade
industrial (correntes F2entrada € F2saida) € €ntdo 0 CO, foi enviado para um tanque de

recheio (equipamento n°® 2) que também auxiliou na condensacéo da agua existente
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no gas. A 4gua condensada foi armazenada em um reservatorio (equipamento n° 3)
e descartada de hora em hora (corrente F;) através de uma valvula. A seguir, o
diéxido de carbono (corrente F{) passou pelas duas bombas de vacuo ou dois
compressores (equipamentos n° 4 e n° 5) e, posteriormente, por uma placa de
orificio (equipamento n° 6), onde a queda de pressdo foi determinada por um
medidor de pressao eletronico (equipamento n°® 7). Dessa forma, tendo-se a queda
de pressao e com o auxilio de uma equacao de conversao, foi possivel determinar a
vazdo de CO. enviada para o tanque isolado de vinho (equipamento n° 8) em
formato cilindrico (diametro do tanque=0,62 m e altura do tanque=0,87 m). Nos
experimentos foi utilizado um volume Uutil inicial de vinho delevedurado de 95 L
(altura de vinho=0,45 m e relacdo h/D=0,73). Como gas de arraste, utilizou-se o
diéxido de carbono que foi borbulhado uniformemente no tanque de vinho com ajuda
de um distribuidor de gés tipo “cruzeta” (equipamento n° 9) composto por 6 hastes
com comprimento de 0,3 m cada, sendo que cada haste possuia 10 orificios. Os
orificios do distribuidor tipo “cruzeta” apresentavam aproximadamente 1,0 mm de
didametro e 0,03 m de espacamento entre eles ao longo do comprimento das hastes
do distribuidor. Além do distribuidor de gas, o tanque de vinho possuia um medidor
de nivel acoplado (equipamento n° 10), serpentina de cobre no interior (equipamento
n° 11), termOmetro na entrada da serpentina (equipamento n° 12) para controlar a
temperatura de entrada do liquido composto por flegmaca e agua (correntes F4 entrada
e Fassaiga), Um termdmetro digital para acompanhar a temperatura do vinho e a
temperatura ambiente (equipamento n° 13) e uma valvula para amostragem
(equipamento n° 14).

Cada ensaio teve duracédo de 8 horas e, durante este periodo foram
monitoradas as seguintes variaveis:

e Concentragao de etanol no tanque de vinho;

e Temperatura do vinho;

e Temperatura ambiente;

e Temperatura do diéxido de carbono;

¢ Volume da solugdo remanescente no tanque;

¢ Vazao especifica de CO..
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3.1.1.2. CONFIGURACAO EXPERIMENTAL n2 2

Com o intuito de aumentar ainda mais a vazao especifica de dioxido de
carbono, que é a razdo entre a vazao volumétrica de didéxido de carbono e o volume
de meio, foram realizados ensaios em um tanque isolado em formato cilindrico de
menor capacidade (diametro do tanque=0,26 m e altura do tanque=0,77m) com
volume util de 19 L (altura de vinho=0,40m e relagdo h/D=1,54), acoplado ao tanque

principal, conforme mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2. Esquema representativo da planta piloto (configuragéo n° 2).
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Fonte: Acervo da autora.

Optou-se pela redugao do volume de meio para o aumento da vazao
especifica de diéxido de carbono, pois a vazao volumétrica de diéxido de carbono
com o uso dos dois compressores ligados em paralelo ja havia atingido o seu limite
maximo.

No esquema representativo da Figura 3.2 (configuragdo n° 2), o vinho
delevedurado do tanque principal (volume util de 95 L) (equipamento n°® 8) foi
continuamente enviado ao tanque menor de 19 L pela corrente Fs (equipamento n°
15), com o auxilio de uma bomba submersa (equipamento n° 16), a uma vazéo de 6
L.min™", sendo essa a maxima vazao obtida pela bomba. O diéxido de carbono, que

antes era injetado na base do tanque principal (n° 9), foi injetado na base do tanque
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menor (n° 17). Os outros equipamentos representados na Figura 3.2 ja foram
descritos na Figura 3.1.

A configuracdo n° 2 foi utilizada somente para avaliar o arraste de
etanol em maiores vazdes especificas de CO,, portanto os ensaios foram realizados

considerando apenas as condicdes da Etapa 1.

3.1.2. PLANEJAMENTO ESTATISTICO

Com o intuito de se identificar as variaveis operacionais mais
importantes no processo de stripping, utilizou-se um planejamento fatorial para duas
variaveis independentes, temperatura inicial do vinho (Ty) e vazao especifica do CO,
(Pco2), conforme descrito por Rodrigues & lemma (2009).

Na Tabela 3.1 estdo apresentadas as variaveis independentes e os
seus respectivos niveis, sendo que o codigo X, representa a vazao especifica de
CO, obtida através do uso das duas bombas de vacuo na configuragdo n° 1, Xs
representa a vazao especifica de CO; obtida através do uso dos dois compressores
na configuragdo n° 1 e X, representa a vazdo especifica de CO, utilizada na
configuragdo n° 2.

Tabela 3.1. Valores originais e codificados das variaveis independentes.

o - Niveis
Variaveis Caodigo 1 0 +1
To (°C) X 33 49 65
Dcoz (Vwm) Xz 0,10 0,20 0,30
Dcoz (Vwm) X3 0,50 0,75 1,00
Pooz (VWm) X4 5,00

Nos ensaios utilizando a configuragdao n? 2 foi considerada a mesma
vazao absoluta adotada na configuragdo n® 1 para obter a vazao especifica de 1,0
vvm, porém, como o0 volume de vinho no tanque menor onde o gas de arraste foi
injetado correspondia a 20% do valor do tanque principal, houve um aumento de 5
vezes na vazao especifica de alimentagao de CO..

Na Tabela 3.2 tem-se a matriz do planejamento fatorial para as
menores vazoes especificas de CO, da configuragdo n° 1. A Tabela 3.3 mostra a



76

matriz do planejamento fatorial para as maiores vazbes especificas de CO, da

configuragao n° 1.

Tabela 3.2. Matriz do planejamento fatorial empregando as menores vazdes
especificas de CO, da configuragdo n° 1.
Ensaio X; X

1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Tabela 3.3. Matriz do planejamento fatorial empregando as maiores vazdes
especificas de CO, da configuragdo n° 1.
Ensaio X; X3

8 -1 -1
9 -1+
10 +1 -
11 +1  +1
12 0 0
13 0 0
14 0 0

As matrizes das Tabelas 3.2 e 3.3 foram utilizadas nas Etapas 1 e 2.
Na Tabela 3.4 tém-se as condicbes dos ensaios realizados na

configuragcédo n° 2 e considerando-se somente a Etapa 1.

Tabela 3.4. Condicoes de operacio dos ensaios realizados na configuragdo n° 2.
Ensaio To(°C) &co2 (Vvvm)
15 33 5,0
16 65 5,0

Como variaveis resposta foram calculados os valores do Fator de
Arraste (Fa), Fator de Concentracao (F¢) e Fator de Reducao de Temperatura (Fr),

definidos de acordo com as Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente.
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CET,O ><Vo - CET,i xV,

= e TRy g0 = £ X100 (3.1)
Mgr o CrroxVy
CET,O XVO - CET,i Xvi
F.= Vo -V, (3.2)
Cero
7, -7}
FT = TXIOO (3-3)

onde Fa é o fator de arraste (%), Fc é o fator de concentracdo (-), Fr é o fator de
reducao de temperatura (%), meto € a massa de etanol inicial na fase liquida (ger),
meT,i € a massa de etanol no tempo i na fase liquida (get), Cet,0 € a concentracao de
etanol inicial na fase liquida (ger.L”), Cer, é a concentragdo de etanol no tempo i na
fase liquida (ger.L™), Vo é o volume inicial da fase liquida (L), Vi é o volume no tempo
i da fase liquida (L), To € a temperatura inicial da fase liquida (°C), T; é a temperatura
no tempo i da fase liquida (°C) e i=1,...,8 h é o tempo de operacgao.

3.1.3. MODELAGEM MATEMATICA E SIMULACAO

Os resultados de quantidade de etanol arrastada e de variacdo da
temperatura do meio ao longo da operacado de stripping, obtidos através dos
experimentos, foram comparados com os dados simulados pelo modelo proposto. A

modelagem matematica utilizada para a simulacao sera descrita nos proximos itens.
3.1.3.1. VOLUME DE CONTROLE (VC)

Foi proposto um modelo para a operacao de stripping baseado nos
balancos de massa, na forma molar, para o etanol e para a agua e no balanco de
energia. Na Figura 3.3 esta ilustrado o volume de controle utilizado para modelar a
operacao de stripping.
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Figura 3.3. Volume de controle utilizado para modelar a operacao de stripping.

=
.........

Tf:’co

Fonte: Acervo da autora.

A modelagem foi realizada admitindo-se como volume de controle a
dispersao (a fase liquida juntamente com as bolhas de diéxido de carbono) de uma
coluna de stripping. Considerou-se que a fase liquida era composta por uma solucao
hidroalcodlica, pois ndao se encontram na literatura os dados referentes ao
componente vinho delevedurado, necessarios para a modelagem e adotou-se
diéxido de carbono como gas de arraste.

3.1.3.2. BALANCO DE MASSA (BM)

Como premissa da modelagem, considerou-se que o arraste da
solucdo etanol-agua durante a operacdo de stripping ocorreu em equilibrio
termodinamico, ou seja, houve apenas a vaporizagcdo dos componentes da fase
liquida para as bolhas, até que essas ficassem saturadas e deixassem o sistema. O
arraste mecanico nao foi considerado na modelagem devido a sua complexidade.

A Equacdo Geral de Balanco de Massa para o etanol é dada pela
Equacéo 3.4. Nos calculos sao utilizadas as seguintes nomenclaturas: “ET” para o
etanol e “AG” para a agua.

SAI (ET) = ENTRA (ET )+ REAGE (ET)— ACUMULA (ET) (3.4)

Considerando-se que durante o stripping nao ocorre reagao quimica e
nem alimentacdo de liquido no tanque, os termos ENTRA (ET) € REAGE (ET) sao

iguais a zero. Logo a Equacéao 3.4 torna-se:

ACUMULA (ET) = —SAI (ET) (3.5)
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O termo referente ao acumulo de etanol no tanque é descrito pela
Equacéo 3.6.

dn,

ACUMULA (ET) = 7
1

(3.6)

onde ngT € 0 numero de mols de etanol presente na dispersao (molgr).

O termo de saida de mols de etanol do liquido, mostrado na Equacao
3.7, é expresso em funcdo da vazdo molar total que deixa a dispersdo (nr) e da
fracdo molar de etanol na fase gasosa (yer).

SAI(ET) =n,;X y; (3.7)

onde At é a vazdo molar total que deixa a dispersao (molr.h™") e yer é a fragdo molar
de etanol na fase gasosa (molgr.moly™).

A vazao molar total (ht) € a somatéria das vazées molares de CO.,
(hcoz), de etanol (ner) e de agua (hag) que deixam a dispersdo, conforme
apresentado na Equacgéo 3.8.

SAI(ET) Z(I/lco2 +I’LET+nAGjX Yer (3.8)

onde ncoz é a vazdo molar de diéxido de carbono que deixa a dispersao (molcoz.h™),
Aer € a vazdo molar de etanol que deixa a dispersdo (moler.h™) e nag é a vazdo

molar de 4gua que deixa a dispersdo (molag.h™).

Sendo,

nco, =— (3.9)
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onde V¢o, é a vazdo volumétrica do diéxido de carbono (Lcoz.h™) e Vcoz € o volume

molar do diéxido de carbono (Lcoz.molcos™).

Para simplificar os célculos, adotou-se que a vazao molar de diéxido de
carbono na saida € igual a vazdo molar de diéxido de carbono na entrada, ou seja,
considerou-se desprezivel a variagao do volume molar do diéxido de carbono com a
variagao da temperatura na entrada e na saida.

Substituindo-se as Equacdes 3.6, 3.8 e 3.9 na Equacao 3.5, tem-se:

d Veo, .
ZItET = T+, | X Yer (3-10)

V co,

Empregando-se o mesmo raciocinio, o balango de massa na forma

molar para a agua é descrito na Equacéao 3.11.

thg N6 (XY (3.11)

onde nag € 0 niumero de mols de agua presente na dispersao (molag) € Yac € a
fracdo molar de agua na fase gasosa (molag.moly™).

O volume molar do diéxido de carbono (Vco2) foi calculado a partir da
Equacao dos Gases Ideais (Equacao 3.12), devido ao fator de compressibilidade (Z)
do diéxido de carbono ser praticamente igual a 1 nas faixas de temperatura e

pressao adotadas, conforme mostrado no Anexo A.

~ RXT,
Vco, =% (3.12)

sendo R a constante universal dos gases ideais (0,08206 L.atm.mol".K™"), Tcoze a
temperatura do diéxido de carbono na entrada (K) e P a pressao do sistema (1 atm).
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As fragdes molares de etanol e agua, na fase vapor, foram calculadas a
partir da “Lei de Raoult Modificada” para o calculo do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)
(SMITH et al., 2011), conforme mostrados nas Equacodes 3.13 e 3.14.

X XYV pr X Posrer

Yer = P (3.13)
Vi = Xa6 X 7A(;X Foar ac (3.14)

onde xer é a fragdo molar de etanol na dispersao (molgr.molt™), xag € a fragdo molar
de &gua na dispersdo (molag.molr™"), ye1 é 0 coeficiente de atividade do etanol na
fase liquida, yac € o coeficiente de atividade da agua na fase liquida, Psater € a
pressdo de saturagdo do etanol (kPa), Psatac € a pressao de saturagdo da agua
(kPa) e P é a pressao do sistema (101,325 kPa).

Utilizou-se a “Lei de Raoult Modificada”, pois foram considerados os
desvios da idealidade da solucao hidroalcodlica através da adicdo do coeficiente de
atividade (y). Quando se trabalha com etanol em uma solugdo aquosa diluida, a
volatilidade do etanol torna-se maior do que a predita pela Lei de Raoult. Isto ocorre
devido as diferencas estruturais das moléculas de agua e etanol. A molécula de
agua é altamente polar, enquanto que a molécula de etanol apresenta uma parte
polar e outra parte apolar, ou seja, enquanto parte da molécula do etanol tem
afinidade pela agua, a outra parte tem aversdo. Quando se tem uma solucao
hidroalcodlica diluida, o etanol fica rodeado por moléculas de agua e, por possuir
uma estrutura diferente da agua, a tendéncia é que a molécula de etanol seja
“expulsa” da solucao e, com isso, a sua volatilidade aumenta (SALVAGNINI et al.,
s.d.).

Giordano (1985) estudou varias equagdes para calcular os coeficientes
de atividade para o sistema etanol-agua. As equacgdes estudadas foram as de Van
Laar, Margules, Redlich-kister, Wilson, NRTL e UNIQUAC. As equacbes que
apresentaram os melhores resultados para o sistema etanol-agua foram as
equacdoes UNIQUAC e de Van Laar. Com base nos resultados apresentados por
Giordano (1985), adotou-se, neste trabalho, a equagdo de Van Laar por ser
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matematicamente mais simples que a UNIQUAC. A Equacéao de Van Laar foi usada
devido a sua simplicidade e por apresentar um bom ajuste dos dados experimentais
para baixas frac6es molares de etanol.

Na sequéncia tém-se as equacbes de Van Laar utilizadas para

determinar os coeficientes de atividade do sistema binario etanol-agua.

2

X, XA

Iny.,, =A X 4G AG.ET (3.15)
= HrAe (('XAG X AAG,ET ) + ('xET X AET,AG )

2
X XA
Iny,,=A X g HAC (3.16)
" s [(XET X Apr ag) T (Xag X Ayg er)
onde AaceT € AeTag S80 0s parametros da equagao de Van Laar.
Na Tabela 3.5 encontram-se os parametros da Equacao de Van Laar
em fungéo da temperatura do meio (T) que, de acordo com Giordano (1985), melhor

se ajustaram ao sistema etanol-agua.

Tabela 3.5. Pardmetros da Equacdo de Van Laar em funcao de T(K).
Agr.AG = -3,570 +3995.T" - 0,742.10°.T~ 283K<T<473K

Ancer =-0,865 + 1012.T" - 0,136.10°.T" 283K<T<473K
Fonte: Giordano (1985).

As pressbes de saturacao do etanol e da agua foram calculadas
utilizando a Equagéo de Antoine, conforme mostrado na Equagéo 3.17 (SMITH et al.,
2011).

B,
InFy,,, =A _T+lC (3.17)

sendo Psat, a pressao de saturacao do componente i (kPa), A;, B; e C; as constantes
da Equacéao de Antoine (°C) e T a temperatura da dispersao (°C).

A Tabela 3.6 apresenta os valores das constantes da Equacdo de
Antoine (SMITH et al., 2011).
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Tabela 3.6. Constantes da Equacao de Antoine (Psati em kPa, T em °C).

i A Bi G Faixa de aplicacao
AG 16,3872 3885,70 230,170 1°C<T<200°C
ET 16,8958 3795,17 230,918 3°C<T<96°C

Fonte: Smith et al. (2011).

Para o calculo do equilibrio liquido-vapor do CO, e da solucao
hidroalcodlica utilizou-se a Lei de Henry dada pela Equacao 3.18 (SMITH et al.,
2011).

Xco, XH,

Yeo, :T (3.18)

onde ycoz é a fracdo molar de didéxido de carbono na fase gasosa (molcoz.molr™),
Xcoz € a fragdo molar de diéxido de carbono na dispersdo (molcoz.molr), He é a
constante de Henry (atm) e P é a pressao do sistema (atm).

Adotou-se a Lei de Henry, pois o uso da Lei de Raoult para uma
espécie i requer um valor para Psat; na temperatura de utilizacdo e assim nao é
apropriado para uma espécie cuja temperatura critica é inferior a temperatura da
utilizacdo, como é o caso do diéxido de carbono (SMITH et al., 2011). A temperatura
critica (T¢) do diéxido de carbono esta mostrada na Tabela A.3 do Anexo A.

Dalmolin et al. (2006) estudaram a solubilidade do diéxido de carbono
em misturas binarias (agua-CO. e etanol-CO,) e ternarias (agua-etanol-CO,). Os
autores determinaram as constantes de Henry (He) das misturas ternarias em
diferentes temperaturas (15 a 50 °C) e fragdes molares de etanol (0,1 a 0,9). Como
0s experimentos realizados na planta piloto possuiam fracées molares de etanol em
torno de 0,03, bem abaixo de 0,1 que é o menor valor de fracdo molar de etanol
estudado por Dalmolin et al. (2006), optou-se neste trabalho pelos valores de He da
mistura binaria agua-CO,, pois 0,03 esta mais préximo de 0 do que de 0,1. Os
pesquisadores encontraram valores de He para o sistema agua-CO. variando de
1231 a 2901 atm, para temperaturas de 15 a 50 °C, respectivamente. Na Equacéao
3.19 esta representada a equacao obtida através de um ajuste linear dos valores de
He encontrados por Dalmolin et al. (2006), sendo T em °C e He em atm.
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H, =47,665xT +482360 (R*=0,995) (3.19)

As fracdes molares de etanol, agua e diéxido de carbono na dispersao,

estao representadas nas Equacgodes 3.20, 3.21 e 3.22, respectivamente.

_ Ner
Xer = (3.20)
Ngr + 1,6+ e,
n
Xy = 46 (3.21)
Ngr + 1,6+ Neyy
Xeo, = Peo, (3.22)

Ngr Mg T e,
sendo ngoz 0 numero de mols de didxido de carbono na dispersdo (molcoy).
Para os calculos considerou-se que:

Xpr X6+ Xc0, =1 (3.23)

Yer + Yac + Yeor =1 (3.24)

3.1.3.3. BALANCO DE ENERGIA (BE)

Aplicando-se um Balanco Global de Energia na dispersao, tem-se a

Equacéo 3.25, sendo “E” a nomenclatura utilizada para indicar a energia do sistema.
ACUMULA (E) = ENTRA (E) — SAI (E) (3.25)

De uma forma geral, a variagdo da energia total do sistema em funcéo

do tempo é a soma das variagbes das energias interna (Eiy), cinética (Ec) e
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potencial (Ep) € considerando varias correntes entrando e saindo do sistema aberto

tem-se:

dE _dE,,  dE.  dE,

ACUMULA (E): — (3.26)
dt  di  dt  dt
ENTRAE): E, :Zni(Hi+Ec,~+ Epij+Q+We (3.27)
i=l
SAI(E)IE:S=il:lj(l‘/\lj+écj+épyj (328)
j=1

sendo E é a energia do sistema (J), Eint € a energia interna (J), Ep € a energia
potencial (J), Ec é a energia cinética (J), E. é a energia que entra no sistema (J.h™),
Es é a energia que deixa o sistema (J.h™"), n; é a vazdo molar da corrente i na
entrada do sistema (mol.h™), n; € a vazdo molar da corrente j na saida do sistema
(mol.h™), H; é a entalpia especifica da corrente i na entrada do sistema (J.mol™), H; é
a entalpia especifica da corrente j na saida do sistema (J.mol™"), Eci é a energia
cinética especifica da corrente i na entrada do sistema (J.mol™”), EC,- € a energia
cinética especifica da corrente j na saida do sistema (J.mol"), Ep é a energia
potencial especifica da corrente i na entrada do sistema (J.mol”), Ep; é a energia

potencial especifica da corrente j na saida do sistema (J.mol”), Q € o calor
transferido por unidade de tempo (J.h") e W, é o trabalho de eixo por unidade de
tempo (J.h™).

Substituindo as Equagdes 3.26, 3.27 e 3.28 na Equacéao 3.25, tem-se:

dE dE t dEC dEP = ( " " " j . . m e ( A A A j
—=—"+ + =>n|HHi+Ec+Ep |+0+W — > n;| Hij+Ec+Ep 3.29
dt dt dt dt ; atEr |+ 0+ W, ,Z:; | Hi+Eq+Er | ( )

Considerando-se que:
1) Nao ha variacdes de energias cinética e potencial com o tempo;
2) Ha uma unica corrente de entrada (n; = nico, ) € trés correntes de

saida (Zn;=n;coz + Njer+ Njac). A corrente Nico, € a vazdo molar de
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diéxido de carbono na entrada do sistema (mol.h™), i co, € a vazéo
molar de diéxido de carbono na saida do sistema (mol.h™), N er (ou
apenas ngr) é a vazao molar de etanol na saida do sistema (mol.h™)
e Njac (OU apenas Nsg) € a vazdo molar de agua na saida do
sistema (mol.h™). As correntes de didxido de carbono na entrada e
na saida séo iguais (hico2 = Njco2=Nco2);

3) As variagOes das energias cinética e potencial entre as correntes de

entrada e saida podem ser desprezadas;

4) Nao ha trabalho de eixo (W, =0).

Com base nas consideragdes anteriores, a Equacao 3.29 torna-se:

dj;tz(,;,.z;,._z 1;,,.)@ (3.30)

Aplicando-se a regra da cadeia, tem-se:

dE dT o A o A .
wo dT (N 3.31
T th (n,H Zn_/H_,j+Q ( )
Como:
dEint =n dEinl (3.32)
daT dT
Ew _c (3.33)
T

onde Ei. é a energia interna especifica (J.mol”), n é a quantidade de mols totais da
dispersao (mols), Cy é a capacidade calorifica da dispersdo a volume constante
(J.mol".K") e T é a temperatura da dispersio (K).
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Logo:

AL
dT:[ ' (3.34)
dt nxC

y

Consideracées:

e A variacdo de entalpia do sistema ocorre devido a variacdo da
entalpia entre as correntes de entrada e saida de CO. (AHco2) e,
também, pela entalpia de vaporizagdo da solucdo hidroalcodlica
(AHvap);

e O é o calor trocado entre o vinho e o ambiente externo através da

parede da coluna (QPAREDE);

¢ C, é a capacidade calorifica da solugao hidroalcodlica.
Desta forma, obtem-se a Equacéo 3.35.

d_T 3 AHco,+AHvar —Q psrenk (3.35)
dt nxC,

Os termos a direita da Equacdo 3.35 sdo descritos através das
Equacgdes 3.36, 3.37 e 3.38.

. A .

AH co, = nc02><A1T‘IC02 =nco, X CP,C02 X (TCOZ,e -T) (336)

AI:IVAP = r.l XA Hvap (3.37)

O parepe =U X AX(T =Tiyr) (3.38)

sendo AHcoz a variagdo de entalpia entre as correntes de entrada e saida de didxido
de carbono (J.h), AHcos a variagcdo de entalpia especifica entre as correntes de
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entrada e saida de di6xido de carbono (J.mol”), Cpcoz a capacidade calorifica do
diéxido de carbono & pressao constante (J.mol".K"), Tcoze @ temperatura do diéxido
de carbono na entrada (°C ou K), T a temperatura da dispersao (°C ou K), AHyap a
entalpia de vaporizagao da solugédo hidroalcodlica (J.h™"), AHyap a entalpia especifica

de vaporizacdo da solugdo hidroalcodlica (J.mol"), A a vazdo molar de etanol e

agua que deixa o sistema (mol.h™), Q,,.... 0 calor perdido pela parede do tanque

(J.h™"), U o coeficiente global de troca de calor (J.h.m™".2C™), “A” a &rea de troca
térmica (m?), Texr a temperatura ambiente (°C ou K).

Substituindo-se as Equacbes 3.36, 3.37 e 3.38 na Equacdo 3.35
obtém-se a Equacao 3.39.

dT  1nco,XCp o X(Tep,, =T)+n XAHvar —=UXAX(T —Tpy;)

al 3.39
dt nxC, ( )

O célculo da capacidade calorifica da solugao hidroalcodlica a volume
constante (C,) esta demonstrado na Equacao 3.40.

Cy =xp X CV,ET t X6 X CV,AG (3-40)

onde Cyer é a capacidade calorifica do etanol a volume constante (J.mol".K") e
Cv.ag é a capacidade calorifica da 4gua a volume constante (J.mol™".K™).

Na Tabela 3.7 estdo representadas as capacidades calorificas das

substancias puras.

Tabela 3.7. Capacidade calorifica das substancias puras (J.mol™".K™).
CV,AG 75,52
Cver 117,47
Fonte: Perry et al. (1997).

As capacidades calorificas foram consideradas constantes no intervalo
de temperatura utilizado neste estudo.
Para a determinacdo do AHyap utilizou-se o conceito de caminho

hipotético, conforme descrito na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Caminho hipotético para a determinacao da variagdo de entalpia.

Estado Inicial AH .| Estado Final

(liquido: Ti e Pi) (vapor: Tie Pi)
4
AH, AH:
L
Estado Intermediario 1 - Estado Intermediario 2
(liquido saturado: Ti e P5SAT) . (vapor saturado: Tie PSAT)
AH:

Partindo-se de um estado inicial em que o liquido encontra-se a uma
temperatura inicial (T;) e uma pressao inicial (P;), deseja-se atingir um estado final
em que o sistema esteja no estado vapor nas mesmas condicdes de temperatura e

pressdo. Portanto, AH é calculada pela equacéo 3.41.

AH=AH\+AH+AH; (3.41)

As variacbes de entalpia a direita da igualdade na Equacéo 3.41 sao
calculadas a partir das Equacdes 3.42, 3.43 e 3,44.

AH, =V AP (3.42)
AH,=AH,, (P, .T) (3.43)
AH, =0 (3.44)

Como V AP << Aﬁmp , a Equacao 3.41 resulta na Equacao 3.45.
AH = AHvap (3-45)

A entalpia especifica de vaporiza¢ao da soluc¢édo hidroalcoodlica (A Hvar)

foi calculada através da Equacéo 3.46.
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AHvap = xzp XAHvaper+ X, XAH vapac+ A H n (3.46)

onde AFvaper € a entalpia especifica de vaporizacdo do etanol (J.mol™), AFyapac €
a entalpia especifica de vaporizagdo da agua (J.mol™") e AA,, é a entalpia especifica
de mistura (J.mol™).

Na Tabela 3.8 tém-se as entalpias especificas de vaporizacdo das

substancias puras.

Tabela 3.8. Entalpia especifica de vaporizagdo das substancias puras (J.mol™).
AHyaper 38.560
AHyap.aG 43.300
Fonte: NIST (2011).

A entalpia da mistura (a 25 °C) foi calculada com base na Equacao
3.47 e seus parametros se encontram na Tabela 3.9 (BOYNE et al., 1967).

AH = (x,y (1= x,,) Zi‘,OB(n)(l— 2x,:7)") (3.47)

Tabela 3.9. Parametro da Equagéao 3.47.

B() 1580
B(1) 1785
B(2) 3487
B@3) 3187
B(4) 1957

Fonte: Boyne et al. (1967).

A Tabela 3.10 apresenta a equacéao da capacidade calorifica do diéxido

de carbono & pressao constante utilizada na determinagéo do AHco2.

Tabela 3.10. Capacidade calorifica do CO5 (J.mol".K™).
CP,COZ 38,04
Fonte: Perry et al. (1997).
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O valor do coeficiente global de troca de calor (U) foi determinado
experimentalmente através das medidas de variacdes das temperaturas do meio e
ambiente no tanque contendo apenas agua e totalmente fechado.

Para o seu célculo foram utilizadas as seguintes equagoes:

dE, dT

= nxCy = U X AX(T =Tyy) (3.48)
}_ =—J UxA (3.49)
7 (T =Ty ) nxCy .

T T _ UxA <t
EXT_ _ , "™Cvac (3.50)
To - TEXT

sendo n é o numero total de mols da fase liquida (moly).

Através dos valores experimentais de (T-Text)/(To-Text) em fungdo do
tempo (t) foi possivel obter um ajuste exponencial com elevado R? e estimar o valor
do coeficiente global de troca de calor (U). Na tabela 3.11 tém-se os valores de U
estimados para cada temperatura inicial de vinho.

Tabela 3.11. Valores do coeficiente global de troca de calor (U) para cada
temperatura inicial de vinho (Ty).
To (°C) U (kd.2.C" .m=.h™)

33 11,24
49 14,81
65 19,92

3.1.3.4. TECNICA DE RESOLUCAO

Para a resolugcdao do sistema de Equacdes Diferenciais Ordinarias
(EDQO’s), composto pelas Equagdes 3.10, 3.11 e 3.39, empregou-se 0 método de
Runge-Kutta de 4% ordem, implementado na planilha de calculo Excel 2003
(Microsoft), conforme descrito por Moura (2007), empregando-se um incremento na
variavel independente tempo de 0,1 h.
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Neste método, utilizam-se apenas os valores iniciais das variaveis
(Xo0,Yo) € um incremento (h) na variavel independente (x) para a resolucao da EDO.
Tem-se que, dada uma Equacéo Diferencial Ordinaria genérica conforme a Equacao
3.51.

a_ f(x,y)
dx (3.51)

Calcula-se o valor dos termos x,,, e y,,,, conforme apresentado nas

Equacdes 3.52 e 3.53, respectivamente.

X, =x+h (3.52)
Vit =i +%( frit2. 05 +2.05 + fi) (3.53)
onde:
fii =hx f(x,9,) (3.54)
fos =hXf+hI2,,+ f,12) (3.55)
fos =X fOx +R12,y,+ f,,12) (3.56)

Joi =hXf(x, +hy +f3,) (3.57)
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3.2. ETAPA 3

A Etapa 3 teve como objetivo avaliar o desempenho de um sistema de
recuperacao de etanol arrastado pela corrente de diéxido de carbono.

3.2.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na Figura 3.5 é apresentado um esquema representativo do sistema
de recuperagao de etanol que foi utilizado neste trabalho.

Figura 3.5. Esquema representativo do sistema de recuperagéo de etanol.

Y

12

Coluna de recheio Coluna de lavagem dos gases

Fonte: Acervo da autora.
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Pela Figura 3.5 nota-se que o sistema de recuperacdo de etanol
utilizado nos ensaios era composto por duas colunas: a coluna de recheio e a coluna
de lavagem dos gases. A coluna de recheio foi construida com material PVC e
possuia trés regidbes com recheio tipo sela (regides n® 1, 2 e 3; altura=0,12 m e
didmetro=0,10 m). A coluna de lavagem dos gases (altura=1,20 m e diametro=0,37
m) era composta por uma regido para armazenar a agua de lavagem (regido n° 7;
altura=0,38 m), uma bomba para recircular a agua de lavagem (equipamento n° 8) a
uma vazao de 1,6 L/min, seis bicos formadores de névoa (equipamento n° 9), uma
regido de lavagem dos gases (regido n° 10; altura=0,72m), uma regido contendo o
recheio tipo sela (regido n° 11; altura=0,10 m) e uma valvula para amostragem
(equipamento n° 12).

Os tempos de residéncia do diéxido de carbono nas colunas de
lavagem de CO. da planta piloto e do processo industrial foram parecidos, sendo de
0,8 e 1,0 min para a planta piloto e o processo industrial, respectivamente. Além
disso, a vazao de recirculacdo da agua de lavagem foi seis vezes maior na planta
piloto do que no processo industrial.

O sistema de recuperacao de etanol da corrente de gas de arraste,
mostrado na Figura 3.5, foi acoplado ao final do sistema apresentado na Figura 3.1
(configuracdo n° 1). Nos ensaios realizados, a corrente de didxido de carbono
contendo etanol e agua, deixava o tanque de vinho (corrente F3 da Figura 3.1) e era
enviada, primeiramente, para a coluna de recheio, mostrada na Figura 3.5, onde as
particulas liquidas de etanol e agua arrastadas mecanicamente (sublagcdo) eram
separadas ap6s se chocarem com os recheios (regides n° 1, 2 e 3). O liquido
separado foi coletado conforme indicado pelas regides de numeros 4, 5 e 6. A
corrente F4 (saida da coluna de recheio), foi enviada para a coluna de lavagem dos
gases (regido n° 10), onde ocorreu a condensacao dos vapores de agua e etanol. Na
sequéncia o gas de arraste deixou a coluna, representado pela corrente Fs, apds
passar pelos recheios (regido n° 11).

Na Tabela 3.12 tém-se as condicdbes de operacdo dos ensaios
realizados para verificar a eficiéncia do sistema de recuperacdao de etanol da
corrente de diéxido de carbono.
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Tabela 3.12. Condicbes de operacao dos ensaios da Etapa 3.
Ensaio Ty (°C) &co2 (vvm)
1.1

10 33 1,0
2.1
50 65 1,0

Nos ensaios desta etapa, a temperatura do vinho e a vazao especifica
de diéxido de carbono foram mantidas constantes durante todo o processo de
stripping.

Cada ensaio teve duracdo de 8 h, sendo durante este periodo
monitoradas as seguintes variaveis:

e Concentragao de etanol no tanque de vinho;

e Temperatura do vinho;

¢ Volume da solugdo remanescente no tanque;

¢ Vazao especifica de COy;

¢ Volume e concentragdo de etanol do liquido removido nas trés
regides de coleta da coluna de recheio;

¢ Volume e concentracédo de etanol da agua de lavagem da coluna de
lavagem dos gases.

3.2.2. CALCULO DA EFICIENCIA DO SISTEMA DE RECUPERACAO

A eficiéncia do sistema de recuperagado de etanol (n), apés 8 h de
stripping, foi calculada de acordo com a Equacgao 3.58.

m
- nfT—pd %100 (3.58)

ET ,removida

Sendo, n a eficiéncia do sistema de recuperacdo de etanol (%),
MET removida @ Massa de etanol total removida pelo CO» do vinho delevedurado (ger) e

MET recuperada @ Massa de etanol total recuperada (ger), considerando as duas colunas
(de recheio e de lavagem do gas de arraste).



96

3.3. ETAPA 4

A Etapa 4 teve como objetivo avaliar a fermentacao alcodlica extrativa
utilizando CO, como gas de arraste.

3.3.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sistema utilizado nas fermentacées alcodlicas foi o mesmo
demonstrado na Figura 3.1, juntamente com o sistema de recuperagao de etanol da
Figura 3.5. Para a realizacdo das fermentagdes, foi adaptado ao tanque
(equipamento n® 8 da Figura 3.1) uma bomba para promover a recirculacao do meio
fermentativo, com uma vazao de reciclo de 4 L/min, com o intuito de garantir a
homogeneizacdo do meio ao longo do processo. O volume total de caldo de
fermentacdo (95 L) corresponde a uma escala aproximadamente 10.000 vezes
menor que a industrial. Inicialmente foram realizados ensaios fermentativos
convencionais (sem extracdo), em duplicata para poder comparar com as
fermentacdes extrativas.

O texto que segue detalha os procedimentos utilizados para a
realizacdo da fermentagdo convencional em escala piloto, buscando reproduzir a
escala industrial. Primeiramente foi adicionado a dorna 29 L de creme de levedura
tratado, obtido diretamente do processo industrial, sendo que este volume
correspondeu a 30,5% do volume util final da dorna fermentagao. Para auxiliar no
controle da contaminacao bacteriana foi adicionado, juntamente com o creme de
levedura, 15 mL de diéxido de cloro, que € um biocida muito utilizado contra
bactérias contaminantes da fermentacao alcodlica. Na sequéncia, acrescentaram-se
a cada 30 min, o volume de 5,5 L de mosto obtido diretamente do processo industrial
(mistura de melaco e caldo) até completar o volume final de 95 L, o que
correspondeu a um tempo de enchimento de 6 h. Na sequéncia houve um tempo de
espera de 2,0 h até o completo consumo dos acucares fermentesciveis. A
temperatura do meio fermentativo foi mantida préxima de 33° C através da
circulacdo de agua pela serpentina de cobre da dorna. Amostras de 30 mL foram
retiradas a cada 1 h para posteriores analises de concentracao celular, concentracao
de acucares e de etanol.
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No sistema de fermentacgao alcodlica convencional foram monitoradas
as seguintes variaveis:

e Concentragao celular;

e Concentragao de acucares (sacarose, glicose e frutose);

e Concentragao de etanol;

e Temperatura do meio fermentativo;

e Temperatura ambiente;

¢ Volume e concentragado de etanol do liquido removido na coluna de

recheio;

¢ Volume e concentracao de etanol da agua da coluna de lavagem dos

gases;

¢ Vazao e temperatura da agua de resfriamento na entrada e saida da

serpentina de cobre.

O mesmo procedimento utilizado na fermentacdo alcodlica
convencional (sem extracdo) foi adotado para a fermentacdo extrativa (em
duplicata), porém, na fermentacado extrativa foi iniciada a alimentagéo de didxido de
carbono na 3?2 hora de processo com uma vazao especifica constante de
alimentacao de 1 vwvm. A escolha da alimentacao de CO, na 32 hora foi baseada na
simulacao estudada por Sonego et al. (2014), pois foi o instante onde se atingiu a
maior produtividade. No sistema de fermentacdo alcodlica extrativa, além das
variaveis descritas no processo de fermentacdo convencional, foram também
monitoras a temperatura e a vazao especifica do diéxido de carbono ao longo dos

experimentos.

3.3.2. CALCULO DO CALOR REMOVIDO PELA AGUA DE RESFRIAMENTO (QAG)

Conforme descrito, a temperatura das fermentagdes, convencionais e
extrativas, foi mantida préxima de 33 °C através da circulacdo da agua de
resfriamento na serpentina de cobre contida no interior do tanque. O célculo do calor

removido, por unidade de tempo, pela agua de resfriamento (QAG) foi realizado

utilizando a Equacéo 3.59 com base no balango de energia utilizando a serpentina

de cobre como volume de controle.
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. V X 0
Q= {/;)GTAGAGJ X CP,AG X (TAG,s - TAG,e ) (3.59)

sendo Q,, 0 calor removido por unidade de tempo pela agua de resfriamento

(J.hh, V;G a vazao volumétrica de agua (Lag.h™"), pac a densidade de 4gua a 25 °C

(997,08 gac.Lag’), PMac a massa molar da agua (18 gac.molag'), Cpac a
capacidade calorifica da 4gua a pressdo constante (75,52 J.mol'.k™"), Tags a
temperatura da agua na saida da serpentina (°C) e Tage a temperatura da agua na
entrada da serpentina (°C).

3.4. METODOS ANALITICOS
3.4.1. ETAPAS 1,2¢ 3
3.4.1.1 DETERMINACAO DO TEOR ALCOOLICO

O teor alcodlico presente nas amostras foi determinado através da
medida de densidade e expresso em °GL a 20 °C, apds uma destilacao prévia de 25
mL da amostra em um microdestilador de alcool (modelo TEO12, Tecnal). O teor
alcoolico foi medido em um densimetro digital (modelo DMA 48, Anton Paar).

3.4.1.2. DETERMINAGCAO DA TENSAO SUPERFICIAL

As medidas de tensdo superficial do vinho foram realizadas em um
tensiémetro Kriiss K6, com precisdo de 0,5 mN.m"', pelo método do anel de Du
Nouy, utilizando um anel de platina. Usou-se um vinho com teor alcodlico de 8,5 °GL
e encontrou-se os valores de tensdo superficial de 49, 47 e 43 mN.m"', para as
temperaturas de 33, 49 e 65 °C, respectivamente. Valores das tensbes superficiais
do vinho e da solucao hidroalcodlica (Tabela 2.4), com o mesmo teor alcodlico foram
préoximos. Na Figura 3.6 tém-se fotografias do tensidmetro e do anel de platina
utilizados.
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Figura 3.6. Fotografias: (a) Tensidometro Kriiss K6 e (b) anel de Du Nody.

3.4.2. ETAPA 4
3.4.2.1. DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES

A concentragao celular foi determinada por andlise termogravimétrica
da biomassa seca apds centrifugagdo da amostra a 3200 rpm por 10 min e lavagem
do precipitado 2 vezes com agua destilada. A secagem do precipitado foi feita em
uma balanga analisadora de umidade por infra-vermelho (modelo IV 2000, Gehaka).

As concentragbes dos acgucares (sacarose, glicose e frutose) e do
etanol foram determinadas empregando HPLC (Waters), equipado com detector de
indice de refragao. Foi utilizada coluna Sugar-Pak (300 x 6,5 mm, 10um, Waters)
operada a 80 °C. Agua ultrapura foi usada como eluente a uma vazdo de 0,5
mL.min". Os padrdes foram solucdes de sacarose, glicose, frutose e etanol com
concentragdes de 0,1 a8 g.L™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. ETAPA 1

Nos ensaios realizados na Etapa 1, a temperatura inicial do vinho (Ty) e
a vazao especifica de diéxido de carbono (Pcoo) foram mantidas constantes durante

todo o processo de stripping.
4.1.1. CONFIGURACAO EXPERIMENTAL n2 1

Na Tabela 4.1 tém-se as condicoes de operacao utilizadas em cada
experimento da Etapa 1 na configuracdo n® 1. Nos ensaios de 1 a 7, foram utilizadas
faixas menores de vazdes especificas de didxido de carbono e, para os ensaios de 8

a 14, adotaram-se intervalos maiores de vazoes especificas de CO..

Tabela 4.1. Condicoes de operacéo utilizadas em cada ensaio.
Ensaios X4 To(®C) Xz dcoz2(vvm)

N2 1 -1 33 -1 0,10
Ne 2 -1 33 +1 0,30

23 +1 65 -1 0,10
Ne 4 +1 65 +1 0,30
Ne 5 0 49 0 0,20
N2 6 0 49 0 0,20
Ne 7 0 49 0 0,20

Ensaios X4 To(®C) X3 Pco2(vvm)

N2 8 -1 33 -1 0,50
N2 9 -1 33 +1 1,00
N2 10 +1 65 -1 0,50

211 +1 65 +1 1,00
N2 12 0 49 0 0,75
N2 13 0 49 0 0,75
N2 14 0 49 0 0,75

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os resultados experimentais de teor
alcodlico (°*GL) e do volume do vinho (V), respectivamente, ao longo do tempo para

0s 14 experimentos indicados na Tabela 4.1.



Tabela 4.2. Valores de °GL (% v.v'") ao longo do tempo.

Ensaios

(h) N1 N’ 2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 9,76 9,87 8,91 840 996 993 9,07
1 9,73 9,77 872 800 9,82 979 894
2 9,70 9,67 852 760 968 966 8,81

3 9,67 9,57 832 720 954 952 867
4 9,64 9,48 8,13 6,80 9,41 9,38 8,54
5 9,61 9,38 793 640 927 925 841

6 9,58 9,28 7,74 6,00 9,13 9,11 8,28
7 9,55 9,18 754 560 899 897 8,14
8 9,52 9,08 734 520 885 884 8,01

() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 10,50 10,29 9,27 987 969 9,03 9,99
1 10,32 9,96 8,51 7,44 917 8,49 9,37
2 10,15 9,63 7,76 552 866 7,96 8,74
3 9,97 9,30 7,01 405 815 7,43 8,12
4 9,79 8,97 625 294 764 6,89 7,49
5 9,62 8,64 550 2,14 713 6,36 6,87
6 9,44 8,31 4,75 1,57 662 582 6,25
7 9,26 7,98 4,00 1,15 6,10 5,29 5,62
8 9,09 7,65 324 083 559 476 5,00

Tabela 4.3. Valores de V (L) ao longo do tempo.
Ensaios

(h) N1 N°2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 95,00 9500 9512 9510 95,00 95,05 95,02
1 94,97 94,80 9475 9432 94,84 9488 94,85
2 94,94 94,78 94,39 9354 94,67 94,70 94,68
3 94,91 94,67 94,02 9276 9451 9453 9451
4 94,87 94,56 93,66 91,99 9435 9435 94,34
5 94,84 94,45 9330 91,21 94,18 94,18 94,17
6 94,81 94,34 9293 90,43 94,02 94,00 93,99
7 94,78 9423 92,57 89,65 93,86 93,83 93,82
8 94,75 9412 9220 88,87 93,70 93,65 93,65
() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 95,08 9497 9455 9511 94,84 9491 9498
1 94,90 9450 93,05 90,39 93,93 94,02 94,01
2 94,71 94,03 91,56 86,38 93,03 93,12 93,04
3 94,52 93,55 90,07 83,09 92,13 9223 92,07
4 94,34 93,08 88,58 80,51 91,23 91,33 91,10
5 94,15 92,61 87,090 7863 90,33 90,44 90,14
6 93,97 92,14 8560 77,47 89,43 8954 89,17
7 93,78 91,67 84,11 77,02 8853 8865 88,20
8 93,60 91,20 8262 77,00 87,62 87,76 87,23
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Tendo-se o teor alcodlico (Tabela 4.2) e a densidade do etanol (per)
determinou-se a concentracédo de etanol (Tabela 4.4) ao longo do tempo, conforme

mostrado na Equacéo 4.1.

Cpr="GLX p,./100 (4.1)

onde Cgr é a concentracdo de etanol (ger.L™"), °GL é o teor alcodlico (% v.v') e per é
a densidade do etanol a 20 °C (per=789,0 ger.Ler ™).

Tabela 4.4. Valores da Cer (ger.L™”) ao longo do tempo.

Ensaios
N° 1 N° 2 N°3 N° 4 N°5 N°6 N°7
77,01 7789 70,31 66,31 7857 7835 71,56
76,77 77,11 68,76 63,15 77,48 77,27 70,52
76,54 76,33 67,22 59,99 76,39 76,19 69,47
76,31 75,54 65,67 56,83 7530 75,11 68,43
76,07 74,76 6413 5367 7421 74,03 67,39
75,84 73,98 62,58 50,51 73,12 72,95 66,34
75,61 73,19 61,04 47,35 72,03 71,88 65,30
75,37 72,41 59,49 4419 70,94 70,80 64,25
75,14 7163 57,95 41,03 69,85 69,72 63,21

GJ\IO‘J(ﬂ-IkCDI\)—LO?
|N—

N°8 N°9 N°10 N%°11 N%°12 N°13 N°14
82,83 81,21 73,10 77,89 76,43 71,22 78,85
81,44 78,60 67,16 5869 72,39 67,01 73,92
80,05 76,00 61,22 4356 68,35 62,80 68,99
78,65 73,40 5529 31,93 64,31 5859 64,06
77,26 70,80 49,35 2323 60,27 54,38 59,13
75,87 68,20 43,41 16,90 56,23 50,17 54,20
74,48 65,60 37,47 12,38 5219 4596 49,27
73,08 63,00 31,53 9,11 48,16 41,75 44,35
71,69 60,40 2559 6,52 4412 37,54 39,42

N—

GD\ICDO‘I-POOI\)—LO§

Utilizando os valores das Tabelas 4.3 e 4.4 foi possivel determinar os
valores dos paradmetros de desempenho Fator de Arraste (Fa) e Fator de
Concentracao (F¢) ao longo do tempo, de acordo com as Equacdes 3.1 e 3.2. Os
valores de Fao e Fc ao longo do stripping encontram-se nas Tabelas 4.5 e 4.6,

respectivamente.



Tabela 4.5. Valores de Fa (%) ao longo do tempo.

Ensaios

() N°1 N’ 2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,34 1,12 257 554 1,56 1,56 1,64
2 0,67 2,24 513 11,01 3,11 311 3,27
3 1,01 3,35 766 16,40 466 466 4,89
4 1,34 4,47 10,19 21,71 620 6,21 6,51

5 1,68 5,58 12,69 26,94 774 775 8,13
6 2,01 6,68 15,18 32,10 928 928 9,74
7 2,35 7,79 1765 37,18 10,81 10,81 11,34
8 2,68 8,89 20,10 42,18 1233 1233 12,94
() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 1,87 3,68 957 2838 6,18 6,80 7,21

2 3,74 7,34 18,89 4920 12,27 13,49 14,29
3 5,60 10,96 27,95 64,19 1825 20,06 21,24
4 7,45 1454 36,75 74,76 24,14 26,53 28,06
5 9,30 18,10 4530 82,06 29,92 32,88 34,76
6 11,14 21,63 53,59 87,06 3560 39,12 41,33
7 12,97 2512 61,63 90,53 41,18 4525 47,77
8 14,80 28,58 69,41 9320 46,67 51,27 54,09

Tabela 4.6. Valores de F¢ (-) ao longo do tempo.
Ensaios

(h) N°1 N°2 N°3 N’ 4 N5 N°6 N°7

0 - - - - - - -

1 10,20 9,72 6,72 6,78 9,07 847 9,09

2 10,20 9,71 6,70 6,73 9,06 845 9,07
3 10,20 9,70 668 6,68 9,05 844 9,06
4 10,19 9,69 6,66 6,64 9,03 843 9,04
5 10,19 9,68 6,63 6,59 9,02 841 903

6 10,19 9,67 6,61 6,54 9,01 8,40 9,01

7 10,18 9,66 6,59 6,49 899 839 9,00

8 10,18 9,65 657 644 898 837 8098
() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 - - - - - - -

1 9,59 7,42 6,07 572 6,51 722 7,07
2 9,57 7,39 599 5,36 6,45 7,16 7,00

3 9,56 7,36 5,91 5,08 6,40 7,10 6,94
4 9,54 7,33 583 487 635 704 6,88
5 9,52 7,30 575 474 6,30 6,98 6,82
6 9,51 7,26 567 4,69 6,24 6,92 6,75
7 9,49 7,23 558 4,76 6,19 6,86 6,69

8 9,47 7,20 550 497 6,14 680 6,63
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Na Tabela 4.7 encontram-se os valores de Fa e F¢ obtidos apds 8
horas de stripping para cada ensaio.

Tabela 4.7. Valores de Fa (%) e Fc (-) apds 8 horas de stripping para cada ensaio.

Ensaios X1 To(®C) | Xo dcoz(vvm) | Fa(%) Fc(-)
Ne 1 -1 33 -1 0,10 2,68 10,18
Ne 2 -1 33 +1 0,30 8,89 9,65

23 +1 65 -1 0,10 20,10 6,57
Ne 4 +1 65 +1 0,30 42,18 6,44
Ne5 0 49 0 0,20 12,33 8,98
N2 6 0 49 0 0,20 12,33 8,37
Ne 7 0 49 0 0,20 12,94 8,98

Ensaios| X; To(°C) | Xs ®coz(vvm) | Fa(%) Fc(-)
Ne¢ 8 -1 33 -1 0,50 14,80 9,47
Ne¢9 -1 33 +1 1,00 28,58 7,20
Ne¢10 +1 65 -1 0,50 69,41 5,50
N2 11 +1 65 +1 1,00 93,20 4,97
Ne¢ 12 0 49 0 0,75 46,67 6,14
Ne¢13 0 49 0 0,75 51,27 6,80
Ne 14 0 49 0 0,75 54,09 6,63

Analisando-se os dados de Fa da Tabela 4.7 € possivel observar que o
maior valor obtido para este parametro de desempenho foi de 93,20%, o qual se
refere ao Ensaio n® 11 (T¢=65 °C e ®¢coo=1 vvm), sendo o F¢ para este experimento
préximo de 5,0. O Fz demonstra quantas vezes a concentracao inicial de etanol no
vinho foi multiplicada na corrente de stripping. Considerando um vinho com
concentracao inicial de 10 °GL, pode-se dizer que, de acordo com os resultados
obtidos no Ensaio n® 11, uma grande quantidade de etanol do vinho sera arrastada
(FA=93,20%) e a sua concentracado na corrente de saida sera em torno de 50 °GL
(Fc=5,0). Como a concentracdo de etanol na corrente de flegma, ou seja, na saida
da primeira coluna de destilacdo &, também, préoxima de 50 °GL, a operacao de
stripping poderia, em tese, substituir a primeira coluna de destilacdo, diminuindo,
portanto, o consumo de vapor na destilaria. Dados industriais indicam que o
consumo de vapor, apenas na primeira coluna de destilacdo, gira em torno de 2,0 kg
de vapor por litro de etanol produzido. Na unidade industrial “A”, este consumo de
vapor na primeira coluna da destilaria representa em torno de 17% de todo vapor
necessario para o processo industrial, para a producao de agucar e etanol. Para que
a substituicao da primeira coluna seja viavel, primeiramente € necessario encontrar

as condicoes de temperatura do meio e vazao do gas de arraste, para que o valor Fa
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figue o mais proximo possivel de 100% e, também, determinar o valor do F¢ neste
ponto, o qual deve ser pr6ximo ou maior que 5 para que a concentracao de etanol
na corrente gasosa seja préxima da concentracao de etanol no flegma. Além disso, é
necessario incluir no estudo de viabilidade a recuperacdao do etanol que sai
juntamente com o diéxido de carbono, pois antes de enviar o etanol para a segunda
coluna de destilacao, é preciso recupera-lo da corrente de CO..

Analisando-se apenas os testes realizados a 33 °C, nos Ensaios n? 1,
2, 8 e 9 (Tabela 4.7) o Fa variou de 2,68 a 28,58%, dependendo da vazao
empregada. Sabendo-se, portanto, que ha a inibicao da atuagado das leveduras em
concentragcdes de etanol acima de 10 °GL, o stripping poderia ser utilizado durante a
fermentacao alcodlica para diminuir a concentracédo de etanol do meio e, com isso,
contribuir para a reducéo da inibigcdo pelo produto.

Com base nos valores de Fa, apds 8 horas de stripping (Tabela 4.7), foi
possivel plotar os Diagramas de Pareto para as menores e maiores de vazdes
especificas de CO,, conforme ilustrado na Figura 4.1. Adotou-se um intervalo de
confianca de 90%.

Figura 4.1. Diagramas de Pareto das analises estatisticas para o Fao empregando
faixas com (a) menores vazdes especificas de CO» (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores
vazdes especificas de CO, (0,5 a 1,0 vvm).

Doz

p=0,1
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(b)

Observa-se na Figura 4.1 que a temperatura do vinho foi a variavel que
mais influenciou no arraste de etanol, tendo um efeito positivo sobre o Fa. Este
resultado era esperado, pois com o aumento da temperatura do vinho, a presséo de
saturacao do etanol se eleva e, consequentemente, ocorre um aumento da fracdo de
etanol na fase gasosa, gerando, portanto, uma maior vaporizacdo. O aumento da
temperatura do vinho provoca também uma reducao na tensao superficial, pois com
a maior energia cinética do meio, as moléculas passam menos tempo préximas uma
das outras e as forgas intermoleculares ficam menos efetivas, o que facilita a saida
de moléculas de etanol do liquido para a fase vapor, favorecendo a vaporizacao.
Além disso, com a diminuicdo da tensao superficial, tem-se o aumento dos efeitos
molhante, espalhante e penetrante do etanol, os quais contribuem para uma maior
velocidade de absorcdo do etanol nas bolhas até que o equilibrio seja atingido e,
também, provavelmente auxiliam na sublagéo, pois se supde que seja formada uma
pelicula liquida na superficie da bolha composta basicamente por etanol, por este
possuir efeitos molhante e espalhante maiores do que a 4gua. Ambos, aumento da
pressao de saturacdo e diminuicdo da tensao superficial, contribuem para um maior
arraste de etanol através da vaporizacdo (arraste termodinamico) e da sublacao
(arraste mecanico). Nota-se, também, que a vazao especifica de diéxido de carbono
foi significativa, tendo um efeito positivo sobre o Fa, sendo, porém, menos
significativa do que a temperatura do vinho. Este resultado mostra-se coerente, pois
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ao se elevar a vazao especifica de dioxido de carbono, ocorre um aumento na
agitacao do meio, diminuindo a espessura da pelicula estagnada da fase liquida
devido ao aumento do numero de Reynolds e, com isso, tem-se um aumento da
transferéncia de massa na pelicula estagnada até que o equilibrio entre as fases
seja atingido. Além disso, ha a fragmentacao das bolhas de gas em um ndmero
maior de bolhas com menor didmetro, aumentando, portanto, a area interfacial de
transferéncia de massa, ou seja, a area de contato entre as bolhas e o vinho,
promovendo um maior arraste de massa de etanol.

Conforme citado por Santana (1994), além das resisténcias das
camadas limites, nos processos de borbulhamento, fatores ligados a hidrodinamica
das bolhas tais como forma, dimensdes, velocidade de ascensdo, perfis de
velocidade, forgas de arraste, tempo de residéncia tém influencia direta nas taxas de
transferéncia. O conhecimento da hidrodindmica é extremamente importante, porém,
existe uma complexidade no comportamento do movimento das bolhas ou gotas.

Na Figura 4.2 encontram-se os graficos de Fator de Arraste (Fa) em
funcéo da temperatura do vinho e da vazao especifica de CO..

Figura 4.2. Fator de Arraste (Fa) em funcao da temperatura do vinho e da vazao
especifica de diéxido de carbono empregando faixas com (a) menores vazoes
especificas de CO» (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes especificas de CO, (0,5

a 1,0 vwvm).
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Observa-se, na Figura 4.2 que ambos os gréaficos apresentaram perfis
muito parecidos. O Fa aumentou com o aumento da temperatura de vinho e da
vazao especifica de dioxido de carbono, no entanto, a temperatura do vinho
mostrou-se mais determinante do que a vazao especifica de diéxido de carbono,
confirmando os resultados dos Diagramas de Pareto da Figura 4.1. Verifica-se que o
Fa foi muito maior para os ensaios com faixas maiores de vazdes especificas de CO,
(Figura 4.2 (b)), o que era esperado, pois como ja comentado, com o aumento da
vazao de diéxido de carbono, a transferéncia de massa do etanol através da pelicula
liguida é facilitada, até que o equilibrio seja atingido e tem-se, também, o aumento
da area de contato entre as bolhas e o vinho, contribuindo para um maior arraste de
massa de etanol.

As influéncias positivas das variaveis, temperatura do vinho e da vazao
especifica de dioxido de carbono, no Fa também haviam sido observadas por Silva
(2007) e Esperanga et al. (2012), os quais realizaram os seus experimentos em
escala laboratorial.

Com base nos dados de F¢ da Tabela 4.7, apds 8 horas de stripping foi
possivel plotar os Diagramas de Pareto para as faixas menores e maiores de vazdes
especificas de CO,, conforme mostrados na Figura 4.3. Adotou-se um intervalo de
confianga de 90%.



a vazao especifica de didéxido de carbono nos ensaios realizados em faixas maiores
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carbono ocorre, pois, além de arrastar uma maior quantidade de etanol, conforme
mostrado anteriormente através do Fa, ha também o arraste de uma maior
quantidade de agua, gerando uma corrente de saida mais diluida.

Na Figura 4.4 tém-se os gréaficos de Fator de Concentracdo em funcéao

da temperatura do vinho e da vazao especifica de COs..

Figura 4.4. Fator de Concentracao (Fc) em fungcao da temperatura do vinho e da
vazao especifica de diéxido de carbono empregando (a) menores vazdes
especificas de CO, (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes especificas de CO, (0,5
a 1,0 vm).
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Comparando-se os graficos da Figura 4.4, pode-se verificar que eles
possuem perfis parecidos. O F¢ diminuiu com o aumento da temperatura do vinho e,
no caso dos ensaios realizados em faixas maiores de vazdes especificas (Figura 4.4
(b)), houve uma diminuicao do Fc com o aumento da vazao especifica, confirmando
os resultados dos Diagramas de Pareto da Figura 4.3. Observa-se, também, que o
Fc foi menor para os ensaios com vazoes especificas de gas de arraste maiores,
Figura 4.4 (b).

Assim como o arraste de etanol é influenciado pela temperatura do
vinho e pela vazao especifica de CO,, o arraste da agua segue 0 mesmo raciocinio,
portanto, seria esperado, ao longo do tempo, um F¢ constante, pois a temperatura
do meio e a vazao especifica de gas de arraste permaneceram constantes durante
todo o experimento. No entanto, ndo é o que se nota nos resultados da Tabela 4.6,
onde ocorre a diminuicao do Fc com o tempo. Pode-se supor, portanto, que o F¢c é
influenciado também pela concentracéo de etanol do meio (fase liquida). Nota-se, na
Tabela 4.4 que a concentracéo de etanol do vinho diminui com o tempo e, com isso,
0 vinho torna-se mais diluido. Supde-se que a menor quantidade de etanol no meio
ao longo do tempo gera um menor arraste de etanol, o que favorece o arraste de
agua, ocasionando uma diminuicéo do Fc com o passar do tempo.

Para comprovar a influéncia da concentragdo do etanol no arraste de
etanol, foi realizado um estudo, com base nos dados experimentais para determinar
a vazao massica instantanea de arraste de etanol da fase liquida para fase gasosa
(met). Tendo-se a concentracdo de etanol (Tabela 4.4) e o volume de vinho
remanescente no tanque (Tabela 4.3) determinou-se a massa de etanol ao longo do
tempo, conforme mostrado na Equagéao 4.2.

Myp = Cpp XV (4'2)

sendo mgt @ massa de etanol na fase liquida (ger).

Na Tabela 4.8 estdo os valores da massa de etanol (mgr) no vinho ao

longo do tempo.



Tabela 4.8. Valores de met (get) ao longo do tempo.

Ensaios
t (h) N° 1 N’ 2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 7.316 7400 6.687 6.305 7.465 7.447 6.800
1 7.291 7.317 6.515 5956 7.348 7.331 6.689
2 7.267 7.234 6.344 5611 7232 7215 6.578
3 7.242 7152  6.175 5271 7.117 7.100 6.467
4 7.217 7.069 6.006 4.936 7.002 6.985 6.357
5 7.193 6.987 5.839 4.606 6.887 6.871 6.247
6 7.168 6.905 5.672 4281 6.772 6.756 6.138
7 7.144 6.823 5507 3.961 6.658 6.642 6.029
8 7.119 6.742 5.343 3.646 6.544 6.529 5.920
tth) N°8 N°9 N°10 N°11 N%12 N%°13 N°14
0 7.876 7712 6911 7.408 7.248 6.760 7.489
1 7.728 7.428 6.250 5.305 6.800 6.300 6.949
2 7.581 7146 5606 3.763 6.359 5.848 6.419
3 7.435 6.867 4.980 2.653 5.925 5404 5.898
4 7.289 6.590 4.371 1.870 5499 4967 5.387
5 7.143 6.316  3.781 1.329 5079 4537 4.886
6 6.998 6.044 3.207 959  4.668 4.115 4.394
7 6.854 5775 2652 702 4263 3.701 3.911
8 6.710 5508 2.114 504 3.866 3.294 3.438
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Na sequéncia, para cada ensaio foi ajustada uma equacao polinomial

de 22 ordem para relacionar a massa de etanol arrastada (mgt) com o tempo

(mer=f(t)), sendo que todas as equacdes apresentaram coeficiente de correlagao

(R?) acima de 0,99. A derivada negativa da equacédo ajustada (-dmgr/dt) fornece a

vazao massica instantanea de arraste de etanol da fase liquida para a gasosa (Mgr).

Esses resultados encontram-se na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Valores de mer (ger.h™)

Ensaios
t(h) N°1 N°2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N° 7
0 25,10 84,76 177,08 364,04 119,14 118,98 113,99
1 25,08 84,59 17593 359,03 118,78 118559 113,63
2 25,07 84,41 174,79 354,01 118,41 11821 113,26
3 25,05 84,24 173,64 349,00 118,05 117,82 112,90
4 25,04 84,06 172,49 34399 11769 117,44 112,53
5 25,02 83,89 171,35 33897 117,33 117,056 112,17
6 25,01 83,72 170,20 33396 116,96 116,67 111,80
7 2499 8354 169,05 32895 11660 116,28 111,44
8 2498 83,37 167,91 32393 11624 11590 111,08
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N° 8 N°9 N° 10 N° 11 N° 12 N°13 N° 14
151,23 293,44 701,72 3.026,80 468,26 480,17 565,01
150,70 290,94 683,67 2.387,41 460,84 472,49 55527
150,18 288,44 665,62 1.830,92 453,41 464,81 545,53
149,65 28594 647,56 1.357,34 44599 457,13 535,79
149,12 283,44 629,51 966,66 438,56 449,45 526,06
148,59 280,94 611,46 658,88 431,14 441,77 516,32
148,07 278,44 593,41 434,00 423,71 434,09 506,58
14754 27594 57536 292,02 416,29 426,41 496,84
147,01 273,44 557,31 232,94 408,86 418,73 487,10

OO\ICDU'I-POON—kO?
I~

Com os dados da tabela 4.9 e com o auxilio da ferramenta Solver do
Excel, foi possivel determinar uma equacao relacionando a vazao instantanea de
arraste de etanol (mgr) com a temperatura do vinho (To), vazdo de gas de arraste
(Pcoz) e concentragdo de etanol (Cer) na fase liquida, conforme mostra a Equacao
4.3.

gy = 0,0000 T3 X g x Gy (4.3)

Observa-se que a Ty foi a variavel que mais influenciou a regr. As
variaveis ®coo e Cer também foram significativas, porém com menor intensidade do
que a T. Através da Equacao 4.3 é possivel confirmar que, além da temperatura e da
vazao especifica de diéxido de carbono, a concentracao de etanol no meio, também,
influenciou na vazéo de arraste de etanol, interferindo nos parametros Fa e no Fc. E
importante ressaltar que a Equacao 4.3 é especifica para as condicbes operacionais
e sistema experimental (planta piloto) empregados nesse estudo.

Na Figura 4.5 tem-se um grafico com os valores de mgr calculados
utilizando a Equacéo 4.3 versus os valores de met experimentais (Tabela 4.9).

Analisando-se os dados experimentais e calculados da vazédo de
arraste de etanol, mostrados na Figura 4.5, é possivel verificar que a maior parte dos
valores calculados concordou com os experimentais dentro de uma faixa de desvios

de 40%.
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Figura 4.5. Valores de gy calculados versus valores de mer experimentais.
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4.1.2. CONFIGURAGAO EXPERIMENTAL ne¢ 2

Conforme ja citado anteriormente, para os ensaios da configuracao n® 2
foi considerado a mesma vazao absoluta adotada na configuracao n® 1 para obter a
vazao especifica de 1,0 vwm, porém, na configuracdo n® 2 o vinho do tanque
principal (volume util de 95 L) recirculou por um tanque de capacidade de cerca de
20% (volume util de 19 L) em relacdo ao tanque principal, sendo o gas de arraste
injetado diretamente no tanque menor e, com isso, houve um aumento da vazéo
especifica de alimentacao de aproximadamente cinco vezes.

Na Tabela 4.10 tém-se as condicbes de operagdo utilizadas em cada
ensaio da Etapa 1 na configuracao n® 2.

Tabela 4.10. Condicbes de operacéo utilizadas em cada ensaio.

Ensaios X4 To(®C) Xs &coz(vvm)
N2 15 -1 33 +1 5,0
NS 16 +1 65 +1 5,0

As Tabelas 4.11 e 4.12 apresentam os resultados experimentais de

teor alcodlico (°*GL) e do volume total do vinho (V), respectivamente, ao longo do

tempo para os experimentos indicados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.11. Valores de °GL (% v.v'") ao longo do tempo.

Ensaios

t (h) N°15 N°16
0 9,67 9,77
1 9,29 8,45
2 8,92 7,24
3 8,58 6,15
4 8,26 5,17
5 7,95 4,31
6 7,67 3,56
7 7,41 2,93
8 7,17 2,42

Tabela 4.12. Valores de V (L) ao longo do tempo.

Ensaios
t (h) N°15 N°16
0 95,00 95,00
1 94,79 92,36
2 94,57 89,90
3 94,35 87,62
4 94,13 85,53
5 93,91 83,62
6 93,69 81,90
7 93,47 80,36
8 93,24 79,02

Tendo-se o teor alcodlico (Tabela 4.11) e a densidade do etanol (pgr)
determinou-se a concentracdo de etanol (Tabela 4.13) ao longo do tempo, conforme
mostrado na Equacéo 4.1.

Tabela 4.13. Valores de Cet (get.L™') a0 longo do tempo.

Ensaios
t (h) N°15 N°16
0 76,29 77,07
1 73,26 66,64
2 70,40 57,12
3 67,69 48,51
4 65,15 40,81
5 62,76 34,01
6 60,54 28,12
7 58,48 23,14
8 56,58 19,06
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Utilizando os valores das Tabelas 4.12 e 4.13 foi possivel determinar
os valores do parametro de desempenho Fator de Arraste (Fa) ao longo do tempo,
de acordo com a Equacéo 3.1. Os valores de Fa ao longo do stripping encontram-se
na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Valores de Fa (%) ao longo do tempo.

Ensaios
t (h) N°15 N°16
0 0,00 0,00
1 4,19 15,94
2 8,16 29,87
3 11,89 41,95
4 15,40 52,34
5 18,69 61,16
6 21,75 68,55
7 24,60 74,61
8 27,22 79,43

Na Tabela 4.15 encontram-se os valores do fator de Arraste (Fa) apos

8 h de stripping para cada ensaio.

Tabela 4.15. Valores de Fa (%) ap6s 8 horas de stripping para cada ensaio.
Ensaios X4 To(®C) | Xo dco2(vvm) | Fa(%)
N2 15 -1 33 +1 5,0 27,22
N2 16 +1 65 +1 5,0 79,43

Comparando-se os valores de Fa dos ensaios n° 15 e 16 (Tabela 4.15)
com os valores dos ensaios n® 9 e 11 (Tabela 4.7), respectivamente, que
representam os testes realizados adotando-se as mesmas vazdes absolutas de CO,,
observa-se que o aumento da vazao especifica de gas de arraste, de 1,0 para 5,0
vvm, reduziu o valor do Fa, sendo de 28,58 para 27,22% a 33 °C e de 93,20 para
79,43 a 65 °C. Com base nos dados apresentados, observou-se que 0 uso da vazao
especifica de didxido de carbono igual a 5,0 vvm num volume menor de operacao
nao foi viavel para o controle do teor alcodlico das dornas, 0 que minimizaria a
inibicdo das leveduras e, também, para a retirada de etanol do vinho delevedurado,
0 que poderia ser uma alternativa a destilacdo, reduzindo o consumo de vapor da

planta.



4.2. ETAPA 2

4.2.1. CONFIGURACAO EXPERIMENTAL n? 1
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Na Etapa 2 n&o houve controle da temperatura e, portanto, a

temperatura do vinho variou ao longo da operacdo de stripping, a partir da

temperatura inicial (To) de cada ensaio. A vazédo especifica de diéxido de carbono

(Pco2) desejada permaneceu constante ao longo do tempo.

Na Tabela 4.16 tém-se as condicbes de operagao utilizadas em cada

experimento da Etapa 2 na configuracdo n°® 1. Nos ensaios de 1 a 7, foram utilizadas

faixas menores de vazdes especificas de didxido de carbono e, para os ensaios de 8

a 14, adotaram-se intervalos maiores de vazdes especificas de COs.

Tabela 4.16. Condicbes de operacéo utilizadas em cada ensaio.

Ensaios X1 To (9 C) X Dcoz (va)
N2 1 -1 33 -1 0,10
N2 2 -1 33 +1 0,30
23 +1 65 -1 0,10
N2 4 +1 65 +1 0,30
N2 5 0 49 0 0,20
N2 6 0 49 0 0,20
N2 7 0 49 0 0,20

Ensaios X4 To(®C) X3 Pco2(vvm)
28 -1 33 -1 0,50
29 -1 33 +1 1,00
N210 +1 65 -1 0,50
N2 11 +1 65 +1 1,00
N2 12 0 49 0 0,75
N2 13 0 49 0 0,75
N2 14 0 49 0 0,75

As Tabelas 4.17, 4.18 e 4.19 apresentam os resultados experimentais

de teor alcodlico (°*GL), do volume (V) e temperatura do vinho (T), respectivamente,

ao longo do tempo para os 14 experimentos.



Tabela 4.17. Valores de °GL (% v.v'") ao longo do tempo.

Ensaios
(h) N°1 N’ 2 N°3 N’ 4 N°5 N6 N° 7
0 9,62 9,64 10,28 9,72 9,40 10,51 9,79
1 9,55 9,59 10,09 9,37 929 10,34 9,63
2 9,49 9,54 9,93 9,06 9,19 10,20 9,50
3 9,44 9,49 9,79 880 9,10 10,08 9,39
4 9,39 9,44 9,66 858 9,02 9,99 9,30
5 9,35 9,39 9,56 8,41 8,96 9,91 9,23
6 9,32 9,34 9,48 827 8,91 9,86 9,20
7 9,30 9,29 9,41 8,18 8,87 9,84 9,18
8 9,28 9,24 937 814 884 9,83 9,18
tthy N8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 9,83 9,51 986 9,80 10,21 10,19 9,17
1 9,70 9,22 9,37 894 978 979 8,83
2 9,58 8,95 893 820 939 943 8,51
3 9,45 8,71 8,55 757 9,05 911 8,21
4 9,32 8,49 8,23 7,05 875 8,81 7,94
5 9,19 8,30 797 665 849 855 7,70
6 9,06 8,14 7,76 6,37 827 832 7,48
7 8,94 8,00 7,60 6,19 810 8,12 7,29
8 8,81 7,89 7,50 6,13 796 7,96 7,13
Tabela 4.18. Valores de V (L) ao longo do tempo.
Ensaios
t(hy N1 N’ 2 N°3 N’ 4 N5 N’ 6 N° 7
0 95,00 9500 9504 9500 9500 9500 95,00
1 94,97 9495 9481 9443 94,88 94,76 94,88
2 94,94 9490 94,60 93,93 94,75 9455 94,75
3 94,91 94,85 9440 9350 94,63 94,38 9461
4 94,87 94,80 9421 93,13 94,50 94,23 94,48
5 94,84 94,75 94,03 9283 94,38 94,13 9434
6 94,81 9470 93,86 92,59 94,25 94,05 94,20
7 94,78 9465 93,70 92,42 94,13 94,01 94,05
8 94,75 9460 9355 92,31 94,00 94,00 93,90
t(h) N8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 95,00 95,01 9500 95,00 94,61 94,96 94,69
1 94,89 94,74 93,88 93,65 94,06 94,32 94,10
2 94,76 9449 9292 9247 93,54 93,74 93,57
3 94,63 9425 92,13 91,47 93,06 93,22 93,08
4 94,48 94,03 91,50 90,65 92,61 92,77 9264
5 94,31 93,81 91,08 90,00 92,19 92,37 92,25
6 94,14 93,61 90,73 89,53 91,81 92,04 91,91
7 93,95 93,43 90,60 89,24 91,46 91,77 91,62
8 93,75 9325 90,63 89,13 91,14 9156 91,38
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Tabela 4.19. Valores de T (°C) ao longo do tempo.

Ensaios
t(hy N°1 N’ 2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 33,0 33,0 650 650 49,0 49,0 49,0
1 32,1 32,0 60,8 59,1 46,5 46,2 465
2 31,5 31,0 57,1 547 446 442 446
3 31,0 30,3 538 516 430 426 429
4 30,6 29,8 51,8 487 417 410 415
5 30,3 29,4 49,9 465 406 39,9 402
6 30,0 29,2 48,1 446 395 386 392
7 29,8 29,0 46,6 43,1 386 37,8 382
8 29,6 28,9 454 417 378 370 375
tth) N8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 33,0 33,0 650 650 49,0 49,0 49,0
1 31,8 30,9 57,1 52,7 445 444 430
2 30,8 29,5 51,4 46,7 417 40,9 39,0
3 30,1 28,6 472 428 394 379 362
4 29,6 28,2 44 1 40,0 376 359 342
5 29,3 28,1 417 379 364 341 326
6 28,9 28,1 396 365 356 325 315
7 28,6 28,1 379 355 348 31,1 305
8 28,3 28,1 36,7 346 341 30,2 297
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Tendo-se o teor alcodlico (Tabela 4.17) e a densidade do etanol (pgr)

determinou-se a concentracdo de etanol (Tabela 4.20) ao longo do tempo pela

Equagéo 4.1.

Tabela 4.20. Valores da Cet (get.L™') a0 longo do tempo.

Ensaios
t (h) N° 1 N° 2 N°3 N° 4 N°5 N°6 N°7
0 77,39 76,05 81,09 76,67 7417 82,92 77,27
1 76,85 75,65 79,64 73,92 73,28 81,62 76,00
2 76,37 75,26 7835 71560 72,49 80,50 74,93
3 75,94 74,86 7722 69,44 71,79 7956 74,05
4 75,57 74,47 76,24 67,71 71,19 78,80 73,36
5 75,27 74,07 75,43 66,32 70,68 78,23 72,86
6 75,01 73,68 74,77 65,28 70,27 77,83 72,56
7 74,82 73,28 7428 64,58 69,95 77,61 72,45
8 74,69 72,88 73,94 64,22 69,72 77,57 72,53
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N°8 N°9 N°10 N°11 N%°12 N°13 N°14
77,59 75,03 77,76 77,32 80,56 80,38 72,39
76,57 72,71 73,90 7056 77,17 77,27 69,64
75,55 70,60 70,47 64,69 7412 7443 67,11
74,54 68,69 67,49 59,73 71,40 71,84 64,78
73,52 66,98 64,95 5566 69,02 69,51 62,66
72,52 65,48 62,85 52,49 66,97 67,45 60,75
71,51 64,19 61,20 50,22 65,25 6564 59,04
70,51 63,10 59,98 48,85 63,87 64,09 57,54
69,52 62,22 5920 48,38 62,82 62,81 56,25
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Utilizando os valores das Tabelas 4.18, 4.19 e 4.20, foi possivel
determinar os valores dos parametros de desempenho Fator de Arraste (Fa), Fator
de Concentracao (F¢) e Fator de Reducao de Temperatura (Fr) ao longo do tempo,
de acordo com as Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3. As Tabelas 4.21, 4.22 e 4.23 apresentam

os valores de Fa, Fr e F¢, respectivamente.

Tabela 4.21. Valores do Fa (%) ao longo do tempo.

Ensaios
t N 1 N° 2 N°3 N° 4 N°5 N°6 N°7
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,73 0,57 2,02 4,16 1,33 1,82 1,77
1,39 1,14 3,82 7,78 2,52 337 3,29
1,97 1,71 5,41 10,86 3,59 468 4,56

2,47 2,28 6,79 13,43 4,52 573 5,59
2,90 2,85 7,96 15,47 5,33 6,52 6,36
3,26 3,42 8,93 17,02 6,01 7,07 6,89
3,54 3,99 9,69 18,06 6,56 7,37 7,18
3,75 4,56 10,25 18,61 6,99 743 7,22
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N°8 N°9 N°10 N%11 N%12 N%°13 N°14
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,44 3,36 6,09 10,05 4,76 451 4,39
2,88 6,42 11,35 18,56 9,03 8,59 8,39
4,32 9,19 1583 2563 12,82 12,26 12,03
5,77 11,65 19,55 31,32 16,14 1551 15,32
7,22 13,83 2254 3569 19,00 18,37 18,25
8,67 15,71 2484 38,79 21,40 20,84 20,83
10,13 17,31 26,44 40,65 23,36 22,94 23,09
11,59 18,62 27,37 41,30 24,88 24,66 25,01
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Tabela 4.22. Valores do Fr (%) ao longo do tempo.

Ensaios
(h) N°1 N°2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00
1 2,73 3,03 6,46 9,08 510 571 5110
2 4,55 6,06 12,15 1585 898 980 8,98
3 6,06 8,18 17,23 20,62 12,24 13,06 12,45
4 7,27 9,70 20,31 2508 14,90 15,71 15,31
5 8,18 10,91 23,23 2846 17,14 18,57 17,96
6 9,09 11,52 26,00 31,38 19,39 21,22 20,00
7 9,70 12,12 28,31 33,69 21,22 2286 22,04
8 10,30 12,42 30,15 3585 22,86 24,49 23,47
() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 0,00 0,00 000 0,00 000 000 0,00
1 3,64 6,36 12,15 18,92 9,18 9,39 1224
2 6,67 10,61 20,92 28,15 14,90 16,53 20,41
3 8,79 13,33 27,38 34,15 19,59 2265 26,12
4 10,30 1455 32,15 38,46 2327 26,73 30,20
5 11,21 1485 3585 4169 2571 30,41 33,47
6 12,42 14,85 39,08 43,85 27,35 33,67 35,71
7 13,33 14,85 41,69 4538 2898 36,53 37,76
8 14,24 14,85 43,54 46,77 30,41 38,37 39,39
Tabela 4.23. Valores do F¢ (-) ao longo do tempo.
Ensaios

(h) N° 1 N°2 N°3 N’ 4 N°5 N°6 N°7
0 - - - - - - -

1 22,20 10,85 868 7,00 10,07 7,14 13,45
2 21,06 10,84 8,41 6,94 958 7,12 12,33
3 19,91 10,84 813 6,88 9,09 7,41 11,23
4 18,77 10,84 784 682 859 7,10 10,18
5 17,63 10,84 754 6,77 810 7,08 9,15
6 16,49 10,84 722 6,71 7,61 7,07 8,15
7 15,36 10,84 6,89 664 7,12 7,06 7,18
8 14,22 10,83 655 657 664 706 6,24
() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N%°13 N°14
0 - - - - - - -

1 12,12 12,16 515 705 818 6,70 7,07
2 11,50 11,90 518 697 800 6,70 7,07
3 10,94 11,62 523 690 7,82 6,71 7,06
4 10,44 11,34 530 683 763 6,72 7,07
5 9,98 11,04 540 6,78 743 6,75 7,08
6 9,55 10,73 553 6,74 722 6,79 7,10
7 9,16 10,41 570 6,70 7,01 6,83 7,12
8 8,81 10,08 594 668 678 689 7,5
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Na Tabela 4.24 encontram-se os valores de Fa, Fr e Fc ap6s 8 h de
stripping para cada ensaio.

Tabela 4.24. Valores de Fa (%), Fr (%) e Fc (-) apds 8 h de stripping para cada

ensaio.

Ensaios | X To(®C) | X2 ®co2(vvm) | Fa(%) Fr(%) Fc(-)
N2 1 -1 33 -1 0,10 3,75 10,30 14,22
Ne 2 -1 33 +1 0,30 456 12,42 10,83

°3 +1 65 -1 0,10 10,25 30,15 6,55
Ne 4 +1 65 +1 0,30 18,61 3585 6,57
Ne 5 0 49 0 0,20 6,99 22,86 6,64
Ne 6 0 49 0 0,20 743 2449 7,06
Ne 7 0 49 0 0,20 722 2347 6,24

Ensaios | X To(®°C) | X3 Pcoa(vvm) | Fa(%) Fr(%) Fc()
Ne 8 -1 33 -1 0,50 11,59 14,24 8,81
Ne 9 -1 33 +1 1,00 18,62 14,85 10,08

N2 10 +1 65 -1 0,50 27,37 43,54 594
Ne 11 +1 65 +1 1,00 41,30 46,77 6,68
Ne 12 0 49 0 0,75 2488 30,41 6,78
Ne 13 0 49 0 0,75 2466 38,37 6,89
Ne 14 0 49 0 0,75 2501 3939 7,15

Comparando-se os dados de Fa obtidos quando se manteve controlada
a temperatura do vinho, com os valores quando a temperatura do vinho néao foi
controlada (Tabelas 4.7 e 4.24), observa-se que o0s primeiros valores foram
superiores que os segundos. Este fato pode ser justificado pela menor pressao de
saturacdo do meio e maior tensdo superficial do segundo caso (diminuicdo da
temperatura ao longo do tempo). Examinando-se os dados de Fa da Tabela 4.24,
verifica-se que o maior valor para este parametro de desempenho foi de 41,30%,
referente ao Ensaio n® 11.

A partir dos dados de Fa da Tabela 4.24 plotou-se os Diagramas de
Pareto para as faixas menores e maiores de vazdes especificas de CO,, conforme
mostrados na Figura 4.6. Adotou-se um intervalo de confianga de 90%.
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Verifica-se na Figura 4.6 que a temperatura inicial do vinho (Ty) foi a
variavel que mais influenciou no arraste de etanol, tendo um efeito positivo sobre o
Fa. Observa-se também que a vazao especifica de didéxido de carbono (®Pcop) foi
significativa no processo, apresentando um efeito positivo sobre o Fa, porém, com
menor intensidade que a T,. Estes resultados foram semelhantes aos encontrados
na analise estatistica para o Fa quando a temperatura do vinho foi mantida constante
ao longo da operacdo de stripping (Etapa 1). Portanto, pode-se considerar as
explicacoes anteriores. Além das variaveis isoladas, a interacdo temperatura inicial
do vinho e vazao especifica de diéxido de carbono também foi significativa.

Na Figura 4.7 encontram-se os graficos de Fator de Arraste (Fa) em
funcdo da temperatura inicial do vinho e da vazao especifica de COs..

Figura 4.7. Fator de Arraste (Fa) em funcédo da temperatura inicial do vinho e da
vazao especifica de diéxido de carbono empregando (a) menores vazdes
especificas de CO» (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes especificas de CO, (0,5
a 1,0 vm).
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Observando a Figura 4.7 verifica-se que os graficos apresentaram
perfis similares, sendo que o FA aumentou com o0 aumento da temperatura inicial de
vinho (To) e da vazado especifica de diéxido de carbono (Pcop), no entanto, Ty
mostrou-se mais determinante do que a ®co2 no Fa, confirmando os resultados
mostrados nos Diagramas de Pareto da Figura 4.6. O F4 foi maior para os ensaios
com vazoes especificas altas (Figura 4.7 (b)), pois como ja mencionado, o aumento
da vazao especifica de dioxido de carbono gera uma maior transferéncia de massa
entre as fases até que o equilibrio seja atingido e aumenta a area de contato entre
as bolhas e o vinho, contribuindo para o maior arraste de etanol.

Analisando-se os dados de Ft da Tabela 4.24, verifica-se que houve a
reducdo da temperatura em todos os experimentos, chegando a uma reducao
maxima de 46,77% no Ensaio n® 11. Nos testes realizados a 33 °C, Ensaios n° 1, 2,
8 e 9, o Fy variou de 10,30 a 14,85%, dependendo da vazdo empregada. Sabendo-
se gue o processo fermentativo é exotérmico e que a temperatura adequada para a
fermentacao encontra-se entre 33 e 35 °C, a operacao de stripping pode contribuir
para o controle da temperatura da fermentacdo, o que seria de grande interesse
para as usinas, pois este controle é fundamental e bastante dificil, principalmente em
dias com elevada temperatura ambiente e em se tratando de enormes volumes a
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serem resfriados. O controle da temperatura da fermentagao é fundamental, pois o

aumento da temperatura torna a levedura mais vulneravel a toxidez exercida pelo
etanol produzido, ocorrendo a queda da viabilidade (LOPES e PARAZZI, 2007).

Além disso, o controle da temperatura da fermentacao € um fator extremamente

importante para o controle da contaminacao bacteriana (AMORIM et al., 1996).

Utilizando-se os dados de Ft da Tabela 4.24, obteve-se os Diagramas

de Pareto empregando-se faixas menores e maiores de vazdes especificas de CO,,

conforme mostrados na Figura 4.8. Adotou-se um intervalo de confianca de 90%.

Figura 4.8. Diagrama de Pareto das analises estatisticas para os Fr empregando (a)
menores vazoes especificas de CO, (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes

To

‘Dcoz

especificas de CO, (0,5 a 1,0 vvm).

16,85

(a)
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p=0,1

(b)

Na Figura 4.8 verifica-se que a temperatura inicial do vinho (Ty) foi a
variavel independente de maior influéncia no Fr, tendo um efeito positivo, ou seja,
quanto maior a temperatura inicial do vinho, maior o valor de Fr. A influéncia positiva
da temperatura inicial sobre o Fr havia sido observada em escala laboratorial por
Esperangca et al. (2012). Esse comportamento ocorre, pois quando se inicia o
processo de stripping a uma temperatura inicial maior, aumenta-se a pressao de
saturacdo do meio e, consequentemente, uma maior quantidade de moléculas de
etanol e agua passa da fase liquida para a fase vapor, ou seja, ocorre uma maior
vaporizagdo em temperaturas maiores, retirando-se com isso uma maior quantidade
de energia do sistema e, portanto, diminuindo a sua temperatura. Além da
temperatura inicial do vinho, nota-se que o Fr foi influenciado pela vazéao especifica
de diéxido de carbono, porém, apenas quando se trabalhou em faixas menores de
vazoes especificas de CO, (Figura 4.8(a)). Esperanca et al. (2012) utilizaram baixas
vazoes especificas de didxido de carbono (0,1 a 0,5 vwvm) em seus experimentos, em
escala laboratorial e também verificaram que a vazao especifica de CO: influenciou
positivamente no Fr. O aumento da vazao especifica de didxido de carbono implica
em um maior arraste de etanol, conforme mostrado na Figura 4.6, no entanto, ha
dois tipos de arraste, o arraste termodindmico (vaporizagdo) e o arraste mecéanico
(sublacao), sendo que, a vaporizagao proporciona a diminuicdo da temperatura do

meio, enquanto que na sublagdo, as moléculas do vinho sdo retiradas na forma



128

liguida e, consequentemente, ndo ocorre perda de energia interna do vinho.
Conforme apresentado na Figura 4.8(b), a vazdo especifica de CO., nao foi
significativa para o Ft e observa-se através dos experimentos a 33 °C (Ensaios n® 8
e 9) e a 65 °C (Ensaios n® 10 e 11) da Tabela 4.24, que o ganho foi muito pequeno,
quando se aumentou a vazao especifica de 0,5 para 1,0 vvm. Pode-se supor que,
para vazoes elevadas, o equilibrio ndo é atingido, pois o tempo de residéncia nao é
suficiente para que as bolhas de CO, figuem saturadas de etanol e agua e, com isso,
o diéxido de carbono carrega consigo menores quantidades de vapores do que no
equilibrio, o que acarreta em uma menor retirada de energia do sistema. O maior
arraste de etanol observado, através do Fa, com o aumento da vazao (Figura 4.6(b))
pode ser atribuido a sublacdo, devido a maior area de contato, fazendo com que o
etanol molhe e se espalhe na superficie das bolhas e seja arrastado na forma
liquida, sem retirar energia do meio. Para se explicar a influéncia da vazéo
especifica de diéxido de carbono, demonstrada na Figura 4.8(a), sobre o Fr, pode-se
admitir que quando utilizadas faixas menores de vazdes de gas de arraste, o tempo
de residéncia é suficiente para que as bolhas de CO, fiquem saturadas, ou seja, em
equilibrio, gerando o arraste através da vaporizagdo, retirando energia do meio.
Supode-se que ha, também, o arraste mecanico, porém, com pequena intensidade,
pois se tem um menor numero de bolhas com maior didmetro, o que diminui a area
de contato entre o vinho e as bolhas.

Este resultado é interessante, pois se o stripping fosse utilizado apenas
para auxiliar no controle de temperatura das dornas, o ideal seria utilizar a menor
vazao especifica de diéxido de carbono (de modo a atingir o equilibrio liquido-vapor),
para que o etanol seja arrastado principalmente pela vaporizagéo, ja que a sublacao
nao interfere na temperatura do meio.

Na Figura 4.9 encontram-se os graficos de Fy em funcdo da
temperatura inicial do vinho e da vazéo especifica de CO..
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Figura 4.9. Fator de Reducao de Temperatura (Ft) em funcédo da temperatura inicial
do vinho e da vazao especifica de didéxido de carbono empregando (a) menores
vazdes especificas de CO» (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes especificas de

CO, (0,5 a 1,0 vwvm).
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Os graficos mostrados na Figura 4.9 possuem perfis muito parecidos.
Nota-se que o F1 se eleva com o aumento da temperatura inicial do vinho e, no caso
dos ensaios com faixas menores de vazdes de CO,, o Fr aumenta, com o aumento
da vazdo especifica de dioxido de carbono, porém com uma intensidade muito
baixa, confirmando os diagramas de Pareto da Figura 4.8.

Os dados de Fg¢, apresentados na Tabela 4.24, mostraram que o0 maior
valor para este parametro de desempenho, apds 8 horas de stripping, foi de 14,22%,
referente ao Ensaio n® 1. A Figura 4.10 mostra os Diagramas de Pareto para o F¢
utilizando faixas menores e maiores de vazdes especificas de CO,. Adotou-se um

intervalo de confianga de 90%.

Figura 4.10. Diagrama de Pareto das analises estatisticas para os Fc empregando
(a) menores vazoes especificas de CO, (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes
especificas de CO, (0,5 a 1,0 vvm).
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foi significativa, apresentando um efeito negativo sobre o Fc, ou seja, com o

funcdo da temperatura inicial do vinho e da vazao especifica de didéxido de carbono.

possuem perfis similares. O F¢ diminuiu com o aumento da temperatura inicial do

vinho e variou pouco com a vazao especifica de didoxido de carbono, conforme os
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Figura 4.11. Fator de Concentracao em funcao da temperatura inicial do vinho e da
vazao especifica de diéxido de carbono empregando (a) menores vazées
especificas de CO» (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores de vazdes especificas de CO, (0,5

a 1,0 vwvm).
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Na sequéncia serdao mostrados alguns resultados obtidos através da
simulagdo. No anexo B encontram-se os valores das temperaturas, ambiente
(Tabela B.1) e do dioxido de carbono (Tabela B.2), ao longo do tempo, que foram
utilizadas para a resolucao da simulagéo.

As Tabelas 4.25 e 4.26 apresentam os valores simulados de massa de
etanol (mgt) e da temperatura do vinho (T), respectivamente, em fungao do tempo.

Tabela 4.25. Valores simulados de mer (get) ao longo do tempo.

Ensaios
t (h) N° 1 N° 2 N°3 N° 4 N°5 N°6 N° 7
0 7.352 7.367 7.859 7428 7.185 8.033 7.486
1 7.336 7.319 7.786 7.224 7114 7954 7.412
2 7.320 7.273 7.721 7.054 7.049 7.883 7.346
3 7.305 7.230 7.662 6.908 6.988 7.817 7.284
4 7.290 7.189 7.608 6.782 6.933 7.755 7.225
5 7.276 7.149 7.558 6.671 6.880 7.698 7.169
6 7.261 7.111 7.511 6.572 6.831 7.645 7.116
7 7.247 7.074 7.468 6.482 6.784 7.594 7.066
8 7.233 7.038 7.427  6.401 6.740 7.546 7.020

N°8 N°9 N°10 N%11 N%12 N%°13 N°14
7.517 7270 7533 7.491 7.773 7.783 6.990
7.437 7122 7209 6.898 7.513 7.521 6.747
7.362 6.991 6.948 6.477 7.293 7.304 6.548
7.292 6.871 6.734 6.161 7.105 7.119 6.381
7.226 6.761 6.554 5911 6.940 6.959 6.237
7.163 6.657 6.401 5706 6.793 6.818 6.112
7.102 6.559 6.267 5533 6.660 6.693 5.999
7.044 6.467 6.149 5383 6.537 6.580 5.898
6.988 6.378 6.042 5251 6.424 6.479 5.804
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Tabela 4.26. Valores simulados de T (°C) ao longo do tempo.

Ensaios
N° 1 N° 2 N°3 N° 4 N°5 N°6 N° 7
33,0 33,0 65,0 65,0 49,0 49,0 49,0
32,5 32,1 62,4 60,8 47,3 47,3 47,4
32,1 31,3 60,1 57,4 45,8 45,8 46,0
31,7 30,7 58,0 54,4 445 44,4 447
31,4 30,1 56,2 51,8 43,4 43,2 43,5
31,2 29,6 54,5 49,6 423 42 1 42 4
30,9 29,2 53,0 47,6 41,4 41 1 41,4
30,7 28,9 51,6 45,8 40,5 40,1 40,5
30,5 28,5 50,3 442 39,7 39,2 39,6
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tthy N8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 33,0 33,0 650 650 49,0 49,0 49,0
1 32,0 31,4 59,9 57,2 458 455 453
2 31,1 30,0 557 51,5 432 426 423
3 30,3 29,0 522 470 41,0 40,2 398
4 29,7 28,1 492 436 392 380 377
5 29,0 27,3 466 40,7 37,7 361 36,0
6 28,5 26,7 444 384 363 345 346
7 27,9 26,2 425 36,5 35,1 33,0 33,3
8 27,4 25,8 409 349 339 31,7 322
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A massa de etanol (mgr) experimental ao longo do tempo foi

determinada a partir dos dados de concentracao de etanol (Tabela 4.20) e o volume

de vinho remanescente no tanque (Tabela 4.18), utilizando a Equacédo 4.2. Os

valores experimentais da massa de etanol (mgt) encontram-se na Tabela B.3 (Anexo

B) e da temperatura do vinho (T) na Tabela 4.19.

No Anexo C encontram-se os perfis, experimentais e simulados de

massa de etanol (met) e temperatura do vinho (T) ao longo do stripping para os 14

ensaios da Etapa 2.

Nas Figuras 4.12 e 4.13 tém-se os valores previstos pela simulacao do

modelo proposto em funcédo dos valores experimentais de massa de etanol (megr) e

da temperatura do vinho (T), respectivamente, ao longo das 8 horas de stripping.
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Figura 4.12. Valores de mgt previstos pela simulagao versus valores experimentais
empregando (a) menores vazdes especificas de CO, (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores

de vazdes especificas de CO, (0,5 a 1,0 vvm).
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Figura 4.13. Valores de T previstos pela simulacédo versus valores experimentais
empregando (a) menores vazdes especificas de CO, (0,1 a 0,3 vvm) e (b) maiores

de vazdes especificas de CO, (0,5 a 1,0 vvm).
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Analisando-se os resultados experimentais e simulados da massa de
etanol (mgt) e da temperatura do vinho (T), para as faixas menores de vazdes
especificas de CO, (Figuras 4.12(a) e 4.13(a)), observa-se que o modelo descreveu
100% e 95% dos dados de massa de etanol e temperatura do vinho ao longo do
tempo, respectivamente, com erro inferior a 10%. Portanto, pode-se concluir que o
modelo proposto para explicar o processo, o qual adota o equilibrio liquido-vapor e
nao leva em consideracdo o arraste mecanico, € valido, confirmando conforme
sugerido anteriormente, que o sistema estudado para a faixa de menores vazdes
especificas atingiu o equilibrio e o efeito da sublacao foi pequeno. Para a faixa de
maiores de vazbes especificas de gas de arraste (Figuras 4.12(b) e 4.13(b)), é
possivel notar que os desvios foram maiores, sendo que o modelo descreveu 97% e
100% dos dados de massa de etanol e temperatura do vinho, respectivamente, com
erro inferior a 20%. Pode-se supor que, para a faixa de maiores vazoes especificas
de dioxido de carbono, o modelo proposto nao atingiu o equilibrio, devido ao menor
tempo de residéncia das bolhas no vinho, ou seja, o tempo de residéncia nao foi
suficiente para que as bolhas de CO, saissem saturadas de etanol e agua, de
acordo com as premissas do modelo. Com isso, as bolhas carregaram menores
quantidades de vapores do que no equilibrio, retirando menores quantidades de
energia do sistema. Além disso, deve ser levado em consideracdo o efeito da
sublacao, o qual nao foi considerado no modelo e, através dos resultados anteriores,
supde-se que seja significativo, principalmente para as faixas maiores de vazdes

especificas de didxido de carbono.

4.3. ETAPA 3

Nas Tabelas 4.27, 4.28, 4.29 e 4.30 encontram-se os valores da massa
de etanol no tanque de vinho delevedurado (MeTvino), Na coluna de recheio
(MET col_recheio (1) MET,col_recheio (2) © MET col recheio (3) € Na coluna de lavagem do CO;
(MEeT,av_gas), @0 longo do tempo, para os Ensaios 1.1, 1.2, 2.1 e 2.2, respectivamente.
A massa de etanol foi calculada utilizando-se os dados experimentais de volume e
concentragdo de etanol (valores demonstrados no Apéndice D), conforme a
Equagéo 4.2.
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Tabela 4.27. Valores de mer (get) ao longo do tempo do Ensaio 1.1 (To=33°C e
CI)CQQ=1 ,0 va).

t(h)  MEeTvinho  MET,col recheio (1)*  MET,col recheio 2)*  MET,col recheio 3)) MET,lav_gas
0 7.465,52 0,00 0,00 0,00 18,94
2 6.882,60 9,33 2,16 2,72 377,81
4 6.506,65 15,65 5,86 5,42 814,09
6 6.148,99 18,48 8,28 6,90 989,83
8 5.517,48 20,73 9,48 8,11 1.280,88

(1), (@)e

(3) indicam as regides da coluna de recheio (Figura 3.5).

Tabela 4.28. Valores de mer (get) ao longo do tempo do Ensaio 1.2 (To=33 °C e
Dcoo=1,0 vvm).

t(h)  Meryinho  METcol recheio (1)  MET,col recheio (2)  MET,col recheio (3) MET,lav_gas
0 7.630,42 0,00 0,00 0,00 16,57
2 7.119,94 13,35 4,38 3,94 373,00
4 6.550,91 20,01 9,10 7,45 755,78
6 6.178,34 22.81 11,21 8,81 1.135,47
8 5.707,23 24,82 12,57 9,83 1.257,92
Tabela 4.29. Valores de mer (get) ao longo do tempo do Ensaio 2.1 (To=65 °C e

Dcoo=1,0 vvm).

t(h)  Meryinho  METcol recheio (1)  MET,col recheio (2)  MET,col recheio (3) MET,lav_gas
0 7.158,20 0,00 0,00 0,00 28,40
2 3.477,56 33,85 45,50 35,46 2.336,61
4 1.847,64 44,08 56,02 47,67 2.681,34
6 1.046,65 50,19 60,63 53,31 2.663,98
8 839,34 51,70 63,02 54,76 2.581,78
Tabela 4.30. Valores de mer (get) ao longo do tempo do Ensaio 2.2 (T¢=65 °C e

Dcoo=1,0 vvm).

t(h)  Meryinho  METcol recheio (1)  MET,col recheio (2)  MET,col recheio (3) MET,lav_gas
0 8.095,14 0,00 0,00 0,00 35,51
2 4.191,96 57,22 50,63 44,62 2.744.,24
4 2.282,18 70,11 72,64 62,68 3.219,61
6 1.259,64 79,68 81,08 69,72 3.172,10
8 864,11 84,82 83,11 72,43 2.597,85

Na Tabela 4.31 encontram-se os resultados da quantidade de massa

de etanol total removida do tanque de vinho delevedurado (mMet.inno) € total

recuperada na coluna de recheio (MEeT, col_recheio(1)s MET, col_recheio(2) € MET, col_recheio(3)) €

na coluna de lavagem do gas de arraste (Mg, 1av_gas), @ap0s 8 horas de stripping. Os

valores foram determinados de acordo com as Equagdes 4.4, 4.5 e 4.6.
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Mgt vinho = MET vinhoon) ~ MYET vinho(8h) (4.4)

mET,C(717 recheio ~— mET,C()17 recheio(8h) - mET,C(717 recheio(Oh) (45)

mET,la\L gas = mET,la\L gas(8h) - mET,la\L gas(0h) (46)

Tabela 4.31. Quantidade de Mgt vinho (JET), MET, col_recheio (JET) € MET, lav_gas (JeT) APOS
8 h de stripping.

Ensaio  MEetyinho  MET,col recheio (1) MET,col recheio (2) MET,col recheio (3) MET, lav gas

1.1 1.948,04 20,73 9,48 8,11 1.261,94
1.2 1.923,19 24,82 12,57 9,83 1.241,35
2.1 6.318,86 51,70 63,02 54,76 2.553,38
2.2 7.231,03 84,82 83,11 72,43 2.562,34

Na Tabela 4.32 tém-se a eficiéncia do sistema de recuperagcdo de
etanol (Equacdo 3.58) e os valores da massa de etanol total removida
(METremovida=METVinho) € da  massa de  etanol  total  recuperada

(MET recuperada=MET col_recheio (1) + MET,col_recheio (2) + MET,col_recheio (3) + MET, lav_gas)-

Tabela 4.32. Eficiéncia do sistema de recuperacao de etanol (n) apds 8 h de

stripping.

Ensaio To(°C) &cop (vwm)  MET,removida (JET)  MET recuperada (JET) N (%)
1.1 33 10 1.948,04 1.300,26 66,75
1.2 ’ 1.923,19 1.288,57 67,00
2.1 65 10 6.318,86 2.722,86 43,09
2.2 ’ 7.231,03 2.802,69 38,76

Verifica-se, na Tabela 4.32, que o sistema de recuperacdo proposto
apresentou eficiéncia de recuperacao de etanol média de 66,88% e 40,93% para 0s
experimentos a 33 °C e 65 °C, respectivamente.

Através da Tabela 4.31, observa-se que a quantidade total de massa
de etanol recuperada na coluna de recheio (Mgt col recheio), €M todos os ensaios, foi
substancialmente menor do que a massa de etanol recuperada na coluna de
lavagem do CO> (Mgt av gas)- Considerando a massa de etanol total recuperada
(MET recuperada), Mostrada na Tabela 4.32, a recuperagcdo média na coluna de lavagem
foi de 96,7% e 92,6%, a 33 °C e 65 °C, respectivamente. A recuperacao de etanol na

coluna de recheio poderia ser maior se houvesse maior numero de regides de
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recheio, porém, ainda assim, seria bem menor do que o recuperado na coluna de
lavagem dos gases, uma vez que a maior parte do arraste de etanol ocorreu por
equilibrio termodindmico. Através desses resultados € possivel confirmar, mesmo
em pequeno grau, a existéncia do arraste mecanico, pois houve separacdo das
particulas liquidas de etanol arrastadas mecanicamente nas regides com o recheio.

Observa-se, através das Tabelas 4.29 e 4.30, que os valores da massa
de etanol recuperada na coluna de lavagem do COz (Mg jav_gas), @0 longo do tempo,
para os ensaios a 65 °C, atingiram pontos de maximo na 42 hora e, apds, houve
decréscimo, ou seja, parte do etanol que havia sido recuperado na coluna de
lavagem foi perdido. Além disso, concomitantemente, tém-se as maximas
concentragdes de etanol na coluna de lavagem do CO; (Cer, 1av_gas), @S quais estao
indicadas nas Tabelas D.5 e D.7 do Anexo D. Pode-se supor, portanto, que a partir
da 42 hora, o dioxido de carbono, ao passar pela coluna de lavagem, arrastou parte
do etanol que havia sido recuperado, ou seja, ocorreu stripping na coluna de
lavagem. Isso pode ser explicado devido a elevada concentracéo de etanol na agua
da coluna de lavagem, fazendo com que ocorra transferéncia parcial do etanol para
a corrente gasosa, o0 qual acaba sendo arrastado pela corrente do CO.. Esse
fenbmeno nao foi observado nos ensaios a 33 °C, pois a concentracao de etanol na
agua da coluna de lavagem foi menor, devido ao menor arraste de etanol nessa
temperatura. Sendo assim, pode-se supor que uma melhor eficiéncia de
recuperacao de etanol na coluna de lavagem do gas de arraste, poderia ser obtida
através do aumento do volume de agua de lavagem na coluna para que a
concentracdo de etanol fosse menor, evitando a transferéncia de massa de etanol
para a corrente de arraste.

Na unidade industrial “A”, a vazdo de agua da coluna de lavagem do
diéxido de carbono é controlada para que a concentracao de etanol fique em torno
de 2 e 4 °GL, ou seja, em torno de 15 e 30 g.L". Na planta piloto, supondo que toda
massa de etanol removida do vinho (Tabela 4.32) seja recuperada na coluna de
lavagem do gas de arraste quando se utiliza uma concentracdo de etanol na agua
de lavagem de 30 g.L", seria necessario um volume de 4gua em torno de 65 e 225 L
para os ensaios a 33 e 65 °C, respectivamente. Na industria, a agua de lavagem do

diéxido de carbono é enviada, juntamente com o vinho delevedurado, para a coluna
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de destilacdo, sendo que o volume da agua de lavagem utilizado representa em
torno de 2,5% do volume de vinho delevedurado.

Foi sugerido anteriormente, com base no Ensaio n® 11 da Tabela 4.7, o
uso do stripping para substituir a primeira coluna de destilacdo, porém, antes de
enviar as particulas de etanol e agua arrastadas para a segunda coluna de
destilacdo, é necessario recupera-las da corrente de gas de arraste. Supondo que,
com a operacao de stripping, todo o etanol do vinho delevedurado seja arrastado e,
apoés, recuperado na coluna de lavagem do CO,, sendo a concentracao de etanol na
agua de lavagem mantida em 30 g.L™", que é o valor utilizado no processo industrial,
calcula-se um volume de agua, utilizado na lavagem do di6xido de carbono, trés
vezes maior do que o volume de vinho delevedurado produzido e, além disso, com
uma concentragdo de etanol menor. Portanto, ao invés do vinho delevedurado, um
elevado volume de agua de lavagem com menor concentracao seria enviada para a
etapa da destilacdo, ndao sendo possivel eliminar a primeira coluna de destilagcéo e,
além disso, por ser um maior volume com menor concentragdo de etanol, geraria
maiores gastos com vapor e maior volume de vinhaga. Pode-se concluir que o uso
da operacao de stripping com recuperacgao do etanol da corrente de CO, utilizando a
coluna de lavagem dos gases nao é viavel para a substituicao da primeira coluna da
destilacdo. Outros métodos de recuperagao do etanol da corrente de CO, estdo em
estudo, como, por exemplo, o trabalho de Cardoso et al. (2014) que estudaram a
recuperacado de etanol da corrente de gas de arraste através do uso de solucdes
aquosas de glicerol e glicois.

Conforme ja mencionado, o stripping poderia também ser utilizado
durante a fermentacdo alcodlica, contribuindo para a reducdo da inibicdo pelo
produto e temperatura do meio fermentativo. Com base nos Ensaios n® 1, 2, 8 e 9,
da Tabela 4.7, os quais foram realizados a 33 °C, houve um arraste de 2,68 a
28,58% de etanol, dependendo da vazdo empregada. Considerando a maior vazao
de operacao de di6xido de carbono (1,0 vwvm), a qual ocasionou em um arraste de
etanol de 28,58% e adotando-se uma concentragao de etanol na agua de lavagem,
igual & utilizada no processo industrial, ou seja, em torno de 30 g.L™", calcula-se um
volume de agua de lavagem do CO,, o qual representa em torno de 70% do volume
de vinho delevedurado gerado. Esta 4gua de lavagem do CO, seria enviada,
juntamente com o vinho delevedurado, para a coluna de destilacdo. Comparado ao
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processo industrial, em que o volume da agua de lavagem utilizado representa em
torno de 2,5% do volume de vinho delevedurado, na operagéo de stripping ha um
elevado aumento na quantidade de agua de lavagem do CO, que € enviada para a
destilaria. Porém, para estudar a viabilidade dessa operacdo é necessaria uma
andlise conjunta com os ganhos na fermentacao, devido a redugéo da inibigcao pelo
produto e da reducdo da temperatura do meio fermentativo, sendo que a
temperatura da fermentacao é um fator bastante complicado de ser controlado pelas
usinas, principalmente em dias com temperatura ambiente elevada. Além disso, ha a
possibilidade de se utilizar outro sistema de recuperacdo, como, por exemplo, 0
trabalho desenvolvido por Cardoso et al. (2014).

4.4. ETAPA 4

Nesta etapa foi avaliada a producao de etanol através da fermentacao
extrativa em batelada alimentada empregando diéxido de carbono como gas de
arraste. Primeiramente foi realizada a fermentacdo convencional (sem arraste) em
duplicata e, na sequéncia, foi realizada a fermentacdo extrativa, em duplicata,
iniciando a etapa de extragao de etanol a partir da 32 hora de cultivo.

Nas Tabelas 4.33 e 4.34 tém-se a variacdo das concentracbes de
acucares (Cs), de biomassa (Cx) e de etanol (Cp) ao longo das fermentacgdes,

convencional e extrativa, respectivamente.

Tabela 4.33. Variagéo de Cs (g.L™"), Cx (g.L™") e Cp (g.L") @0 longo da fermentagéo
convencional em batelada alimentada (duplicata).

Tempo (h) Convencional n® 1 Convencional n® 2
CS CX CP Cs Cx CP
0 00 740 376 0,0 71,4 34,5
1 46,5 56,3 396 | 47,3 589 393
2 43,6 46,0 46,0 | 41,8 46,9 476
3 33,6 404 523 | 324 450 56,3
4 28,6 363 583 | 289 37,2 60,8
5 259 319 612 | 275 34,7 63,8
6 10,5 33,0 679 | 140 350 712
7 0,3 330 722 0,6 350 764
8 00 330 727 0,0 350 776
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Tabela 4.34. Variacdo de Cs (g.L™"), Cx (g.L") e Cp (g.L") a0 longo da fermentagao

extrativa em batelada alimentada (duplicata).

Tempo (h) Extrativa n® 1 Extrativa n® 2
CS CX CP CS Cx Cp
0 0,0 63,0 30,1 0,0 706 32,2
1 51,7 41,3 34,7 | 48,8 48,4 37,1
2 496 36,1 41,7 | 504 415 424
3 429 358 47,7 | 412 36,7 48,9
4 34,7 353 52,7 | 31,1 353 53,1
5 23,2 34,7 56,7 | 21,0 34,7 57,6
6 6,9 350 612 6,0 34,0 62,3
7 0,3 350 659 0,2 340 634
8 0,0 350 63,8 0,0 34,0 62,2

Nas Figuras 4.14 e 4.15 estao representados os graficos da variacao

da concentracao de acucares (Cs), de biomassa (Cx) e de etanol (Cp) ao longo das

fermentacdes, convencional e extrativa, respectivamente.

Figura 4.14. Variagao de Cs (g.L""), Cx (g.L") e Cp (g.L") a0 longo da fermentagéo

convencional em batelada alimentada, sendo (a) Convencional n? 1 e (b)

Convencional n? 2.
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Figura 4.15. Variagio de Cs (g.L™"), Cx (g.L™") e Cp (g.L™") a0 longo da fermentagéo
extrativa em batelada alimentada, sendo (a) Extrativa n® 1 e (b) Extrativa n® 2.
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Nas Figuras 4.14 e 4.15, nota-se que a concentracdo de substrato foi
préxima de zero a partir da 72 hora em ambas as fermentacdes, convencional e
extrativa. Analisando-se os graficos a partir da 32 hora, instante em que foi
adicionada a corrente de CO,, é possivel verificar que a queda da concentracéo de
substrato do meio fermentativo foi mais acentuada na fermentacao extrativa. Para
comprovar essa observacao, foi calculada a velocidade instantdnea de consumo de
substrato (rs), em cada ensaio, nos intervalos de 3 a 6 horas, utilizando a Equacéao
4.7.

(4.7)

onde rs é a velocidade instantanea de consumo de substrato (gs.L".h™"), F é a vazao
de alimentacdo do substrato (L.h"), V é o volume do fermentado (L), Cse é a
concentragdo de substrato na alimentagdo (gs.L™), Cs é a concentragdo de substrato
no meio fermentativo (gs.L”) e t é o tempo (h).

Para o calculo do termo dCg/dt da Equacgao 4.7, utilizou-se uma
equacao polinomial de 5% ordem para relacionar a concentracdo de substrato (Cs)
em fungado do tempo (Cs=f(t)), sendo que todas as equagdes apresentaram R? acima



146

de 0,99. Os valores das velocidades instantaneas de consumo de substrato
encontram-se na Tabela 4.35.

Tabela 4.35. Valores de rs (gs.L".h™)
t (h) Convencionaln®1 Convencional n®2 Extrativan®1  Extrativan® 2

3 41,47 40,29 41,49 44,22
4 34,04 31,67 40,88 41,08
5 33,51 32,07 39,61 37,82
6 13,88 14,68 12,25 10,73

Pode-se afirmar, com base nos dados apresentados na Tabela 4.35,
que houve um aumento da velocidade de consumo de substrato (rs) na fermentacéo
extrativa, principalmente nos intervalos de 3 a 5 h, provocada pela retirada de etanol
do meio, o que reduziu a inibicdo da levedura pelo produto, porém, o aumento da rg
nao foi suficiente para diminuir o tempo de fermentacao, pois ambas apresentaram
concentragdo de substrato proxima de zero na 72 hora. Sonego et al. (2014)
simularam uma fermentacdo extrativa, com inicio do arraste na 3% hora,
considerando uma vazéao especifica de didxido de carbono de 2 vvm, ou seja, duas
vezes maior do que a utilizada neste trabalho, concluindo que houve redugdo no
tempo total da fermentacdo em 1 h.

Nas fermentacdes convencional e extrativa, houve a remoc¢ao de uma
parcela do etanol pela corrente de dioxido de carbono, porém, na convencional o
arraste foi menor, pois ocorre somente pela remoc¢ao através do didéxido de carbono
gerado pela propria fermentacéao e, no caso da extrativa, além do CO, gerado pela
fermentacao, foi injetada, na 32 hora, uma corrente de CO.. Apds, a corrente de
diéxido de carbono foi enviada para a unidade de recuperacao do etanol. Na Tabela
4.36 tem-se a massa de etanol recuperada nas colunas de recheio e de lavagem de
CO:2 (MeTrecuperada) € @ Massa de etanol contida no meio fermentativo (Mgt ferm), apos
8 h de ensaio. Foi determinada, também, a relacdo, em porcentagem, entre a

MET recuperada € & MET ferm-

Tabela 4.36. Relacdo entre a Mgt recuperada © @ MET ferm (%).

MET ferm MET recuperada %

Convencional n? 1 6.903 21,30 0,31
Convencional n? 2 7.376 18,94 0,26
Extrativa n? 1 6.064 429,64 7,09

Extrativa n? 2 5.907 423,00 7,16
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Nao é possivel afirmar se todo etanol arrastado pela corrente de CO,
foi recuperado no sistema de recuperagdo empregado, porém, através dos
resultados da Tabela 4.36, pode-se concluir que é possivel promover a remocéao de
etanol empregando-se a operacao de stripping, reduzindo, portanto, o efeito inibidor

do etanol sobre a levedura e aumentando a velocidade de consumo do substrato.

4.4.1. CALOR REMOVIDO PELA AGUA DE RESFRIAMENTO (éAG)

Nas Tabelas 4.37, 4.38 e 4.39 estao apresentados os tempos (t) em

que foi necessario o uso da agua de resfriamento e os valores das vazdes

volumétricas (V,, ), temperatura de entrada (Tage) € saida (Tags) da agua,

respectivamente, durante as fermentagcdes convencionais e extrativas.

Tabela 4.37. Valoresde Vv, (L.h"") nas fermentagdes convencionais e extrativas.

t(h) Convencional Convencional | Extrativa  Extrativa
n2 1 n2 2 n? 1 n2 2

3,0 36,0 36,0 - -

3,5 36,0 36,0 - -

4,0 36,0 36,0 33,0 -

4,5 36,0 36,0 30,0 27,0

5,0 36,0 36,0 21,0 24,0

5,5 36,0 36,0 18,0 18,0

6,0 36,0 36,0 18,0 24,0

6,5 - 36,0 - -

Tabela 4.38. Valores de Tage (°C) nas fermentagdes convencionais e extrativas.

t (h) | Convencional Convencional | Extrativa Extrativa
n?1 n? 2 n?1 n? 2

3,0 27,1 26,3 - -

3,5 27,5 26,9 - -

4,0 28,0 27,2 27,1 -

4.5 28,2 27,3 27,3 27,7

5,0 28,5 27,5 27,4 27,5

55 28,7 27,3 27,6 28,2

6,0 28,6 27,2 27,7 28,5

6,5 - 27,4 - -
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Tabela 4.39. Valores de Tags (°C) nas fermentacdes convencionais e extrativas.
t(h) Convencional Convencional Extrativa Extrativa

n? 1 ne 2 n? 1 n? 2
3,0 31,7 31,9 - -
3,5 31,9 31,9 - -
4,0 32,1 32,1 32,3 -
4.5 32,4 32,6 32,0 31,0
5,0 32,7 32,5 31,3 32,3
5,5 33,0 32,6 31,7 32,1
6,0 33,1 32,7 31,8 32,5
6,5 - 32,7 - -

Na Tabela 4.40 tém-se os valores do calor removido por unidade de

tempo (Q,;) nas fermentagbes convencionais e extrativas. O calculo esta

demonstrado na Equagéo 3.59 e foi utilizada a média dos valores experimentais da
vazao volumétrica (Tabela 4.37) e das temperaturas de entrada (Tabela 4.38) e

saida (Tabela 4.39) da agua de resfriamento.

Tabela 4.40. Valores de Q. (J.h™") nas fermentacdes convencionais e extrativas.

Fermentacao v (L. Tage (2C) Tac,s (2C) 0. ( J.h)
Convencional n? 1 36,0 28,1 32,4 651.893
Convencional n? 2 36,0 27,1 32,4 788.780
Extrativa n® 1 24,0 27,4 31,8 441.767
Extrativa n® 2 23,3 28,0 32,2 413.372

Observando-se os dados da Tabela 4.40 é possivel constatar que os

valores do calor removido por unidade de tempo (QAG) para manter a temperatura

das fermentagdes controladas em torno de 33 °C foram menores, em torno de 41%,
nas fermentacdes extrativas em relagdo as convencionais, o que pode ser atribuido
a passagem da corrente de diéxido de carbono, gerando a transferéncia de parte do
etanol e da agua da fase liquida para a fase gasosa, com retirada de calor do meio
reacional. Além disso, pode-se verificar que os valores das vazdes volumétricas
foram menores, em torno de 34%, nas fermentacbes extrativas em relacao as
convencionais.

O decréscimo da temperatura da agua nas torres de resfriamento
ocorre através do processo de evaporacao da agua, pois a mudanca da fase liquida
para vapor retira calor do meio e, com isso ha a necessidade de reposicao da agua
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evaporada constantemente. Durante a evaporagdo, o vapor de agua nao arrasta
consigo os sais existentes na agua, tornando-a mais concentrada, sendo, portanto,
necessario realizar descargas para o controle da concentracdo de sais. As
descargas dependem do ciclo de operacao adotado, também conhecido como ciclo
de concentracdo, que é a relacdo entre o sal contido na agua do reservatério da
torre de resfriamento e o sal que entra com a agua de reposicao, geralmente
mantida entre 4 e 8. O aumento do ciclo de concentracao reduz o consumo de agua,
porém aumenta o risco de formacao de incrustacdes e de crescimento microbiano. A
agua de resfriamento necessita de tratamento para minimizar os efeitos das
incrustacdes e corrosdes, dos depdsitos e bio-depdsitos, gerando maior segurancga e
eficiéncia ao processo. A dosagem de produtos quimicos (anti-incrustantes e
inibidores de corrosédo) é feita em relacdo a vazao de descarga. Nas torres de
resfriamento a evaporacdo depende diretamente da vazdo de recirculacdo e,
portanto, se houver uma diminuicdo da vazao da agua de resfriamento (vazdo de
recirculacdo) nos trocadores de calor, conforme foi mostrado nos ensaios da
fermentacao extrativa, quando comparado com a convencional, tem-se uma menor
evaporagao que, por sua vez, gera uma menor descarga de 4gua e menores gastos
com insumos. De acordo com os resultados, houve uma reducdo na vazédo de
recirculacdo de agua na fermentacéao extrativa da ordem de 34%, o que indica uma
potencial economia de 34% em anti-incrustantes e inibidores de corrosdo. Supondo
que o projeto industrial ndo seja alterado, o volume total de agua do sistema sera o
mesmo e, como O controle microbiano depende do volume de &agua total, a
diminuicdo da vazdo de recirculagdo nao geraria economia de bactericida. Além
disso, a menor vazao de recirculacdo gera economia de energia ho bombeamento
da agua.

Neste contexto a operacao de stripping é uma alternativa promissora
para superar a limitagdo da fermentacao alcodlica, devido a toxidade do etanol para
as leveduras durante o processo fermentativo e, também, para a reducdo da
temperatura do meio durante a operacao de stripping, sendo de grande interesse

para as usinas.
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5. CONCLUSOES

O Fator de Arraste (Fa) foi fortemente influenciado pela temperatura
inicial do vinho (Ty), tendo um efeito positivo, pois se eleva a pressao de saturagéao
da fase liquida e reduz a tensédo superficial. Além disso, para a faixa de vazao
especifica de didxido de carbono (®cop) de 0,1 a 1,0 vwm, observou-se que a dcop
também influencia positivamente no Fa, devido a maior agitacao e aeragdao do meio,
0 que provoca aumento da transferéncia de massa entre as fases e da area de
contato entre as bolhas e o vinho. Portanto, o0 aumento de ambas as variaveis
independentes, Ty e dcop, contribuiram para o aumento do arraste do etanol do
vinho delevedurado. Com base nos resultados de Fa obtidos foi possivel concluir
que a operacao de stripping € uma técnica promissora para ser utilizada tanto no
controle da concentragéo de etanol, reduzindo a inibicdo pelo produto, como apéds a
fermentacdo para a extragdo do etanol do vinho delevedurado, sendo uma
alternativa a destilacdo, reduzindo o consumo de vapor da planta.

O Fator de Reducédo de Temperatura (Fr) foi fortemente influenciado
pela temperatura inicial do vinho (Tp), tendo um efeito positivo, pois ocorre maior
vaporizagdo em maiores temperaturas, retirando maior quantidade de energia do
sistema. A vazao especifica de CO. (®co2) influenciou positivamente no Fr, porém,
apenas para as faixas menores de vazbes especificas (0,1 a 0,3 vvm). Supbe-se
que, para faixas maiores de ®co2 (0,5 a 1,0 vvm), houve menor tempo de residéncia
das bolhas no vinho e, com isso, o equilibrio ndo foi atingido, acarretando em uma
menor retirada de energia do sistema. Este resultado é interessante, pois se o
stripping fosse utilizado apenas para auxiliar no controle da temperatura das dornas,
o ideal seria utilizar a menor ®¢o», de forma a garantir o equilibrio liquido-vapor, para
que o etanol seja arrastado principalmente pela vaporizacdo, ja que a sublacdo nao
interfere na temperatura do meio.

O Fator de Concentracdo (Fg) foi influenciado negativamente pela
temperatura inicial do vinho (Ty), pois ocorre o arraste de uma maior quantidade de
agua juntamente com o etanol.

A simulacdo do modelo proposto mostrou-se valida para a faixa de
menores vazdes especificas de CO, (0,1 a 0,3 vvm), com erro inferior a 10%,
podendo-se concluir que o sistema atingiu o equilibrio e o efeito da sublagéo foi
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desprezivel. Porém, para as maiores vazoes especificas de gas de arraste (0,5a 1,0
vvm), os desvios foram maiores, com erro inferior a 20%, concluindo-se que o0
modelo nao foi adequado, ou seja, o sistema ndo atingiu o equilibrio e que o efeito
da sublagéo foi significativo.

O sistema de recuperagao de etanol da corrente de gas de arraste
proposto apresentou eficiéncia de recuperacdo de etanol média de 66,88% e
40,93% para os ensaios a 33 °C e 65 °C, respectivamente, apresentando, portanto,
um baixo desempenho. Porém, outros métodos de recuperacdo do etanol da
corrente de CO, estdao em estudo, como, por exemplo, a recuperacao de etanol da
corrente de gas de arraste através do uso de solugdes aquosas contendo glicerol.

Os resultados da fermentagdo extrativa mostraram que houve a
remocado de etanol do meio fermentativo através da passagem do diéxido de
carbono, reduzindo o efeito inibidor do etanol sobre a levedura e aumentando a
velocidade de consumo de substrato. O CO, ao passar pelo meio fermentativo, com
uma vazao especifica de 1,0 vvm, foi responsavel pela reducao da temperatura do
meio em 41%. Além disso, houve o decréscimo dos valores das vazdes volumétricas
da agua de resfriamento, em torno de 34%, nas fermentacbes extrativas quando
comparadas com as convencionais, indicando uma potencial economia de 34% em
insumos nas torres de resfriamento e, também, economia de energia no

bombeamento desta agua.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar as condi¢cbes operacionais para que o Fator de Arraste seja
préximo de 100% e o Fator de Concentracdo maior ou igual a 5 e, com isso,
encontrar as condi¢cdes operacionais 6timas para a substituicdo da primeira coluna
da destilagéo pelo processo de stripping.

Estudar outros sistemas de recuperacdo de etanol da corrente de
diéxido de carbono.

Propor um equacionamento com base nos dados experimentais das
fermentacdes convencionais e extrativas, para poder simular diferentes condi¢cdes de
operacao e, com isso, estimar a maxima produtividade em etanol.

Realizar andlise econbémica para determinar a viabilidade da
fermentacdo extrativa e também do uso do processo de stripping, apds a
fermentacao para a remoc¢ao do etanol do vinho delevedurado para a substituicdo da

primeira coluna da destilago.
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ANEXO A

As correlacées generalizadas sdo usadas em muitas aplicacdes. As
correlacdes do tipo desenvolvido por Pitzer e colaboradores para determinar o fator
de compressibilidade (Z), para gases, sdo bastante populares.

A correlacao para o fator de compressibilidade Z é:

Z=7°+wxZ' (A.1)

onde o € o fator acéntrico, que € um parametro caracteristico da estrutura molecular,

e 7’ e Z' sdo fungdes da temperatura reduzida Tr e da presséo reduzida Pg, sendo:

L= (A2)
Re=p (A.3)

Das correlacdes tipo Pitzer disponiveis, a desenvolvida por Lee e
Kesler tem maior aceitacdo. Ela é apresentada em forma de tabelas que fornecem
os valores de Z° e Z' como funcdo de Pg e Tr. A seguir tém-se as Tabelas A.1 e A.2
que apresentam os valores de Z° e Z', respectivamente, e a Tabela A.3, onde se
encontram os valores do fator acéntrico (w), da temperatura critica (T¢) e da presséo
critica (P¢) para o diéxido de carbono.

Nos experimentos utilizou-se Tg na faixa de 1,00 a 1,11, pois a T variou
de 306 a 338 K e adotou-se uma Pg de 0,01, sendo P igual a 1,01325 bar.



Tabela A.1. Valores de Z°.

P =
Iy
0.30
0.35
(.40
0.45
0.50

0.55
0,60
0.65
0.70
0.75

(.80
.85
1,90
{L93
0,95

0.97

0.98

0,99
1,00
1,01

1,02
1.05
1,10
15 ke
1,20
1,30
1,40
1,50
1,60
1,70

1,80
1.90
2,00

0,0100

0.0029
026
24
00022
(.02 1

0.9804
0.9849
(0,9881
00,9504
1,9522
{15535
{1,9946
00,9954
00,9959
0,9961

0,9963
(0.9965
(.9966

0,9967
0.9968

0,9969

(.9971
0,9975

0.9978
(L9981

(0,9985
0,9988
(1,999]
0.9993
0,9994

0,9995
0,99095
0.5997

00,0500

L0145
0030
(L4 12
0,04 10
(L0103

0.0098
0.0093
0,9377
(.9504
0.9598
{1.9669
0,9725
09768
0,9750
00,9803

09815
0.9821
0.9826
0,9832
0.9837

0,9842
09835
0,9874
0,9891
L5904

(L9926
0,9942
0,9954
0.9954
0,9971

(9977
0,9082
0,9986

0, 1000

0,20000  0,4000  0,6000

0,8000

1.0000

(L0290
L2261
,0239
o221
0207

(L0195
O OEH6
00178
00,8958
0.9165

0.5319
0,9436
(0,9528
0.9573
(0,9600

0.9625
0,9637
(9648
0,9659
00,9669

09679
0.9707
0,9747
0,9780
0,9808

0,9852
0.9884
0,9509
0.9928
0,59943

D,9955
0.9054
09972

Fonte: Smith et al. (2011).

0,0579
(0522
.77
0442
0.0413

£,0390
0.0371
60,0356
0,0344
0,0336

(.8539
0,8810
0,8015
0.9115
0.0174

(,9227
L9253
0.2277
(1.5300
0.9322

00,9343
0,9401
0.9485
0.9554
0,2611

0,9702
(L9768
09818
0.9856
09886

03,9910
0,9929
0,9944

(L1158
(L1043
o953
(L0882
00825

00778
00741
00710
0.0687
.0670

thixeé 1
thixG 1
0, 7800
0.8059
(.8206

(L8338
(L8398
(18455
{1,8509
(0.8561

,8610
0.8743
00,8930
0.9081
0,9205

0,2396
0,9534
0,9636
0,9714
0,9775

(L9823
0,9861
0,9892

01737
0.1564
0,1429
0,1322
0.1236

{,1166
1109
01063
0,1027
L1000

(LOUES
0:(983
0.1006
0.6633
(L6967

{,7240
{7360
0,7471
(,7574
0.7671

0.7761
08002
(,8323
(,8576
0.8779

(1,9083
0.0298
09456
00,9575
0.9667

0.9739
(0.9796
0,9842

0.2315
0,2084
1904
0,1762
(.1647

1553
(L1476
(L1415
(L1366
(.1330

0.4 307
1301
0,1321
0.1339
01410

{1.3580
(,5887
00,6138
(),6355
(,6542

06710
0,7130
,7649
03,8032
(,8330

{,8764
0.9062
(,9278
0,9439
0,2563

0,9659
0,9735
0.975%6

0,2892
0.2604
0.2379
0,2200
0.2056

0.1939
0,1842
0,1765
(L1703
{0,1656

0.1626
0,1614
0,1630
00,1664
0.1705

0.1779
0.1844
0.1959
(,.2501
4648

0,5146
{1.6026
00,6880
00,7443
(), 7858

00,8438
(.B827
01,9103
,9308
00,9463
0.9583
0.0678
0.9754
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Tabela A.2. Valores de Z'.

P — 00100 00500 0,000 02000 04000  0.6000 0.8000 10000
T,

030 —00008 —0.0040 —0008I —0.0161 —00323 —0,0484 —00645 —0,0806
035 —0.0009 —00046 —0.0093 —0.0185 —0.0370 —00554 —00738 —0.0921
040 —0.0010 —0.0048 —0.0005 —0.0190 —0.0380 —00570 —0.0758 —0.0946
045 —00009 —00047 —0.0094 —00187 —0.03H4 -00560 —00745 —00929
050 —0.0009 —0,0045 —0.0000 —00I81 —0.0360 —00539 —00716 —0,0893
055 —0.0314 _O0043 —0.0086 —00172 —00743 —00513 —0.0682 —0.0849
060 —0,0205 —0004] —0.0082 —00164 —0.0326 —0.0487 —0,0646 —0,0803
065 —00137 —00772 00078 —00156 —00309 —00461 —0.0611 —0,0759
070 —0,0003 —00507 —0,1161 —0.0148 —0.029¢ —0.0438 —0.0579 —0.0718
075 _00064 —G0339 —Q0744 —00M7 —00282 —00417 —00550 —0.0681
080 —0.0044 —00228 —00487 —0.1160 —0.0272 —0401 —00526 —0.0648
085 —0,0020 —00152 —00319 —00TIS —0.0268 —0,0391 —0,0509 —0,0622
000 —00010 —0,0099 —00205 —0.0442 —0,1118 —0039% —00503 —0.0604
0.03 —00015 —00075 —00154 —0.0326 —00763 —0.1662 —0,0514 —0.0602
095 —00012 —00062 —00126 =0,0262 —0.0589 =0,1110 —0.0540 —0.0607
097 —0.0010 —00050 —0.0101 —00208 —0.0450 —0.0770 —0,1647 —0.0623
098 —0.0009 —0,0044 —0.0090 —00184 —00390 —00641 —0,1100 —0.0641
000 —0.0008 —00030 —00070 —00161 —0.0335 —0,0531 —0,0796 —0.0680
100 [CO0007] —0,0034 —00069 —00140 —0,0285 —0,0435 —0,0588 —0.0879
101 |-0,0006| 00030 —0.0060 —0.0120 —00240 —0,0351 —0,042% —0,0223
102 |—0.0005| —00026 —0.0051 —00102 —00198 —0.0277 —00303 —0.0062
1,05 |=0.0003] —00015 -0,0029 —0,0054 =00092 -—0,0097 —.0032 (0,0220
110 | ooooo]l o000 00001 00007 00038 00106 00236 00476
115 00002 00011 00023 00052 00127 00237 0,039 00625
120 00004 00019 00030 00084 00190 00326 00499 00719
130 00006 00030 00061 00125 00267 00429 00612 00819
140 00007 00036 00072 00147 00306 00477 00661  0.0857
150 00008 00039 00078 00158 00323 00497 00677  0.0864
1,60 00,0008 00,0040 00,0080 0.01a2 00330 (0501 00677 0.0855
1,70 0,0008 0,0040 00081 00163 00329 0,0407 0.0667 .0838
1.80 0.0003 00040 00081 0.0162 00325 (0.0488 00652 00814
1.94 00008 {0040 0,0479 0,0159 00318 0,0477 00635 0.0792
500 00008 00030 00078 00155 00310 00464 00617 00767

Fonte: Smith et al. (2011).

162



163

Tabela A.3. Propriedades caracteristicas de algumas espécies puras.

Massa

molar 25 T-/K P-fbar
Nitrogénio 28.014 0,038 126.2 34.00
Arf 28.851 0035 11822 3748
Cloro 70,905 0,069 417.2 77,10
Mondéxido de carbono 28,010 0,048 1329 34,99
Dioxido de carbono 44,010 0,224 304.2 73,83

Dissulfeto de carbono 76.143 0,111 552,0 75,00
Sulfeto de hidrogénio 34,082 0.094  373.5 89.63

Dioxido de enxofre 64,065 0,245 430.8 78.84
Trioxido de enxofre 20.064 0,424 4909 32,10
Oxido nitrico (NO) 30,006 0,583 1802, 64.80
Oxido nitroso (N, O) 44,013 0,141 309.6 7245

Cloreto de hidrogénio 36.461 D132 3247 83.10
(Cianeto de hidrogénio 27,026 0.410  456,7 53.90

Agua 18,015 0,345 647.1 220.55
Amdnia 17,031 0,253 405.7 112,80
Acido nitrico 63.013 0,714 5200  68.90
Acido sulfiirico 08,080 . 9240 64,00

Fonte: Smith et al. (2011).



experimentos da Etapa 2.

ANEXO B
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Nas Tabelas B.1 e B.2 tém-se os valores das temperaturas, ambiente
(Text) e do didxido de carbono (Tco2), respectivamente, ao longo do tempo para os

Tabela B.1. Valores de Texr (°C) ao longo do tempo.

Ensaios

t (h) N° 1 N°2 N°3 N° 4 N°5 N°6 N°7
0 19,9 18,1 21,8 19,5 22,2 23,0 23,2
1 21,8 20,6 25,8 22,9 23,3 24,9 25,8
2 24,6 23,9 28,0 25,8 26,2 24,8 27,4
3 26,3 25,7 29,1 29,3 28,5 26,4 29,1
4 27,2 27,4 30,4 29,7 30,3 27,6 29,9
5 27,6 28,6 31,6 30,6 30,7 28,8 30,3
6 28,0 29,5 32,0 30,9 31,4 29,1 31,2
7 27,7 29,8 32,0 31,1 31,5 29,8 31,5
8 27,2 30,0 31,9 31,0 31,3 28,5 31,4

tthy N°8 N°9 N°10 N°11  N%12 N°13 N°14
0 25,4 22,0 26,3 24,4 28,8 22,5 20,0
1 27,0 241 27,1 28,2 30,4 23,9 21,6
2 28,0 25,6 28,8 29,5 33,0 25,0 23,9
3 29,2 27,4 29,7 30,8 35,0 26,3 26,3
4 29,8 29,2 30,6 31,4 35,1 26,6 27,7
5 29,9 30,8 32,2 32,3 35,6 28,0 28,8
6 29,9 31,7 32,1 32,7 35,9 22,7 29,2
7 29,8 32,3 32,3 33,1 35,5 25,0 29,3
8 29,2 31,9 32,7 33,4 29,7 25,5 29,1

Tabela B.2. Valores de Tcoz (°C) ao longo do tempo.
Ensaios

t(hy N°1 N°2 N°3 N’ 4 N5 N’6 N°7
0 18,3 19,3 21,4 18,3 20,7 22,2 22,4
1 21,7 21,6 25,6 21,9 23,1 24,2 25,2
2 24,9 24,5 27,8 24,5 24,7 24,6 26,7
3 25,1 24,7 28,5 27,3 27,2 25,9 28,8
4 27,4 27,1 29,9 28,0 29,0 27,0 29,1
5 27,2 28,0 30,7 29,1 29,1 28,0 29,5
6 28,3 29,0 30,5 29,6 29,3 28,4 30,5
7 27,5 29,8 31,6 30,2 29,5 28,8 31,3
8 25,8 29,7 31,1 30,3 30,7 28,4 31,2




() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 26,0 34,6 288 346 392 331 26,7
1 28,2 38,8 309 388 380 356 29,0
2 29,7 41,3 31,3 413 40,7 354 299
3 31,0 41,3 31,5 413 409 356 337
4 31,5 42,6 330 426 426 351 350
5 32,0 42,1 350 42,1 432 350 37,1

6 30,6 43,8 353 438 432 31,3 37,0
7 30,6 44.8 355 448 427 385 404
8 30,5 449 355 449 368 380 365

Tabela B.3. Valores de mgt (get) ao longo do tempo.
Ensaios

(h) N1 N’ 2 N°3 N’ 4 N5 N°6 N’ 7
0 7.352 7367 7.859 7.428 7.185 8.033 7.486
1 7.299 7325 7.700 7.118 7.090 7.887 7.354
2 7.250 7283 7559 6.850 7.004 7.762 7.240
3 7.208 7241  7.434 6.621 6.928 7.657 7.145
4 7.170 7199 7325 6.430 6.860 7.573 7.068
5 7.139 7157 7.233 6.278 6.802 7.509 7.010
6 7.113 7115 7157 6.164 6.754 7.464 6.970
7 7.092 7.073 7.097 6.086 6.714 7.440 6.949
8 7.077 7.031  7.053 6.045 6.683 7.436 6.945
() N°8 N°9 N°10 N°11 N°12 N°13 N°14
0 7.517 7270 7533 7.491 7.773 7.783 6.990
1 7.409 7.025 7.074 6.738 7.402 7.432 6.683
2 7.301 6.803 6.678 6.100 7.071 7.115 6.403
3 7.192 6.602 6.341 5571 6.776 6.829 6.149
4 7.084 6.423 6.060 5.145 6.518 6.576 5.919
5 6.974 6.265 5835 4.818 6.296 6.353 5.715
6 6.865 6.128 5662 4.585 6.109 6.161 5.534
7 6.756 6.012 5541 4.446 5957 5.998 5.376
8 6.646 5916 5471 4397 5839 5864 51242
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ANEXO C

Nas figuras a seguir serdo mostrados os perfis de massa de etanol
(meT) e temperatura do vinho (T), simulados e experimentais, ao longo do stripping
para os 14 ensaios da Etapa 2. Além dos perfis, estdo indicados os coeficientes de
variacdo dos dados experimentais que foram calculados utilizando os pontos
centrais (triplicata) dos planejamentos fatoriais para as faixas menores e maiores de
vazao especifica de CO,.

Figura C.1. Perfis de me7 (ger) e T (°C) ao longo do Ensaio n® 1 (To= 33 °C e $cop =

0,1 vwm).
50,0 8.500
47,5 - 8.000
450 T - 7.500
1 I T I T
125 [] b ? T - 7.000
; T I 1 1 | T
- 6.500
40,0
- 6.000
375 -
3) - 5500 &
S350 —
- L 5.000 [
25 F—— £
8 . - 4500
L] &
30,0 °
’ - ¢ ] - 4.000
27,8 - 3.600
25,0 - 3.000
225 - 2.500
20,0 T T T T T T T T 2.000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
—T.simulado ¢ T.experimental —mETsimulado o mETexperimental
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Figura C.2. Perfis de me7 (ger) € T (°C) ao longo do Ensaio n® 2 (Tp = 33 °C e $cop =

0,3 vvm).
50,0 8.500
475 - 8.000
45,0 T T - - 7.500
*L - 7.000
425 1 | I 1 1 i + %
- 6.500
40,0
- 6.000
ﬁsr,s -
o - 5.500 g
g_350 -
|_
- - 5000 |
325 T—0 £
\ - 4.500
30,0
- 4.000
25 - 3.500
25,0 - 3.000
225 - 2.500
20,0 . . : . . . . . 2.000
1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
—T.simulado o T.experimental —mETsimulado © mETexperimental

Figura C.3. Perfis de mer (get) € T (°C) ao longo do Ensaio n? 3 (To = 65 °C € ®co2 =

0,1 vvm).
8.500
- 8.000
i % { T - 7.500
T + + J’ } ? - 7.000
1 T i
3 - 6.500
* s \ - 5500
L] 5 . - 5.000
- 4.500
- 4.000
- 3.500
- 3.000
- 2.500
T T T T T T T T 2.000
1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
—T.simulado ¢ T.experimental —mETsimulado o mETexperimental

Mgt (Jer)
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Figura C.4. Perfis de met (ger) e T (°C) ao longo do Ensaio n® 4 (Tp = 65 °C € $cop =

0,3 vvm).
80,0 8500
75,0 L 8.000
70.0 L 7.500
65,0 L 7.000
i
- L 6.500
60,0 3 1 S—
L L L 6.000
55,0 & + T i
6 \ - 5.500
g 50,0 .
= . L 5.000
45,0 - —
M L 4500
]
40,0
L 4.000
36,0 L 3.500
30,0 L 3.000
25,0 L 2500
20,0 . : . . . . . . 2.000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
—T.simulado o T.experimental —mETsimulado © mETexperimental

mer (Jet)

Figura C.5. Perfis de mer (get) € T (°C) ao longo do Ensaio n? 5 (To =49 °C e ®co2 =

0,2 vvm).
60,0 8.500
- 8.000
55,0
- 7.500
50,0 "\1}!\%_# T T - - - 7.000
q
W - 6.500
]
450 s - 6.000
— ]
T [] - 5.500
S 40,0 s 5 —
- [ s - 5.000
35,0 - 4.500
- 4.000
30,0 - 3.500
- 3.000
25,0
- 2.500
20,0 . . ‘ . . ‘ . . 2.000
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t(h)
—T.simulado ¢ T.experimental —mETsimulado o mETexperimental

Mer (JeT)
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Figura C.6. Perfis de me7 (ger) € T (°C) ao longo do Ensaio n® 6 (To =49 °C e $cop =

0,2 vvm).
60,0 8.500
. - 8.000
55,0 T
T T + Jr % L 7.500
500 L 7.000
L 6500
45,0 ¢
S s - 6.000
¢ s L 5500
40,0 s —
s . - 5.000
[ ]
35,0 - 4.500
L 4.000
30,0 L 3.500
L 3.000
25,0
L 2500
20,0 : : : : : : : : 2.000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
—T.simulado  © T.experimental —mETsimulado © mETexperimental

mer (Jet)

Figura C.7. Perfis de met (get) € T (°C) ao longo do Ensaio n? 7 (To= 49 °C e ®coo =

0,2 vvm).
60,0 8.500
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Figura C.8. Perfis de me7 (ger) € T (°C) ao longo do Ensaio n® 8 (Tp = 33 °C e $cop =

0,5 vvm).
50,0 8.500
475 - 8.000
1 - 7.600
450 T T
T 3 T T — - 7.000
425 t I ? T ? - 6.500
40,0 6.000
- 6.500
375 -
%) L 5.000 o
S 350 =2
= - 4500 I
— T
325 | 4000 £
30,0 i \,%\_11\%\ 3.600
9 $
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27,6 -'_'""“_1
- 2500
25,0
- 2.000
25 - 1500
20,0 : : : : : : : : 1.000

—T.simulado

t(h)

o T.experimental —mETsimulado

o mETexperimental

Figura C.9. Perfis de mer (get) € T (°C) ao longo do Ensaio n? 9 (To= 33 °C e ®¢o2 =

50,0
47,5
45,0
42,5

40,0

27,5
25,0
225

20,0

1,0 vwm).

8.500
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Figura C.10. Perfis de mer (ger) e T (°C) ao longo do Ensaio n® 10 (Tp=65°C e

Do = 0,5 va).
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35,0
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Figura C.11. Perfis de me7 (get) € T (°C) ao longo do Ensaion? 11 (To=65°C e

Dco2=1,0 vvm).
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Figura C.12. Perfis de mer (ger) € T (°C) ao longo do Ensaio n® 12 (Tp=49°C e

Do = 0,75 va).
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Figura C.13. Perfis de me7 (get) € T (°C) ao longo do Ensaion® 13 (To=49°C e

dDco2= 0,75 vwm).
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Figura C.14. Perfis de mer (ger) e T (°C) ao longo do Ensaio n® 14 (Tp=49°C e
Do = 0,75 va).
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ANEXO D
Nas Tabelas D.1 e D.2 estdo demonstrados os valores de
concentracao de etanol (Cet) e volume (V) ao longo do stripping, respectivamente,

para o Ensaio n® 1.1.

Tabela D.1. Valores de Cer (get.L™") a0 longo do tempo para o Ensaio n® 1.1.

t (h) Cetyvinho  CEeT.col recheio (1)  CET, col recheio (2) CET, col recheio 3) CET, lav gas
0 78,58 - - - 0,63
2 73,22 103,70 134,81 135,88 12,39
4 69,59 97,83 112,77 125,97 26,43
6 66,12 90,14 108,90 116,88 32,03
8 59,65 84,60 103,09 109,55 41,19

Tabela D.2. Valores de V (L) ao longo do tempo para o Ensaio n® 1.1.

t(h) Vvinho Vcol recheio (1) Vcol recheio (2) VcoI recheio (3) VIav gas
0 95,00 0,000 0,000 0,000 30,00
2 94,00 0,090 0,016 0,020 30,50
4 93,50 0,160 0,052 0,043 30,80
6 93,00 0,205 0,076 0,059 30,90
8 92,50 0,245 0,092 0,074 31,10

Nas Tabelas D.3 e D.4 estdo demonstrados os valores de
concentracéo de etanol (Cet) € volume (V) ao longo do stripping, respectivamente,
para o Ensaio n® 1.2.

Tabela D.3. Valores de Cer (get.L™") a0 longo do tempo para o Ensaio n° 1.2.

t (h) Ceryinho  CEeTcol recheio (1) CET, col recheio 2) CET, col recheio (3) CET, lav gas
0

80,32 - - - 0,55

2 75,74 114,06 146,16 151,52 12,23

4 70,06 104,24 135,86 137,96 24,46

6 66,43 96,67 126,01 125,86 36,45

8 61,70 91,93 117,48 119,84 40,32
Tabela D.4. Valores de V (L) ao longo do tempo para o Ensaio n® 1.2.

t(h) Vvinho Vcol recheio (1) Vcol recheio (2) VcoI recheio (3) VIav gas
0 95,00 0,000 0,000 0,000 30,00
2 94,00 0,117 0,030 0,026 30,50
4 93,50 0,192 0,067 0,054 30,90
6 93,00 0,236 0,089 0,070 31,15
8 92,50 0,270 0,107 0,082 31,20
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Nas Tabelas D.5 e D.6 estdo demonstrados os valores de
concentracéo de etanol (Cet) € volume (V) ao longo do stripping, respectivamente,
para o Ensaio n® 2.1.

Tabela D.5. Valores de Cer (ger.L™") a0 longo do tempo para o Ensaio n? 2.1.

t (h) Cetvinho  CEeT.col recheio (1) CET, col recheio (2) CET, col recheio (3) CET, lav_gas
0 75,35 - 0,95
2 40,55 69,50 146,78 141,84 67,14
4 22,88 50,84 108,77 110,86 74,48
6 13,57 40,74 87,49 90,05 72,59
8 11,36 32,51 72,60 73,02 69,59

Tabela D.6. Valores de V (L) ao longo do tempo para o Ensaio n® 2.1.

t(h) Vvinho VcoI recheio (1) VcoI recheio (2) Vcol recheio (3) Vlav gas
0 95,00 0,000 0,000 0,000 30,00
2 85,75 0,487 0,310 0,250 34,80
4 80,75 0,867 0,515 0,430 36,00
6 77,13 1,232 0,693 0,592 36,70
8 73,88 1,590 0,868 0,750 37,10

Nas Tabelas D.7 e D.8 estdo demonstrados os valores de
concentracao de etanol (Cet) € volume (V) ao longo do stripping, respectivamente,
para o Ensaio n® 2.2.

Tabela D.7. Valores de Cer (get.L™") a0 longo do tempo para o Ensaio n° 2.2.

t (h) Cetvinho  CET.col recheio (1) CET, col recheio (2) CET, col recheio (3) CET, lav_gas
0 85,21 - - - 1,18
2 48,60 107,56 166,54 167,10 77,09
4 28,09 73,72 128,80 128,43 86,32
6 16,25 61,34 106,69 104,38 83,48
8 11,68 52,68 88,04 87,47 67,30

Tabela D.8. Valores de V (L) ao longo do tempo para o Ensaio n® 2.2.

t(h) Vvinho Vcol recheio (1) VcoI recheio (2) VcoI recheio (3) VIav gas
0 95,00 0,000 0,000 0,000 30,00
2 86,25 0,532 0,304 0,267 35,60
4 81,25 0,951 0,564 0,488 37,30
6 77,50 1,299 0,760 0,668 38,00
8 74,00 1,610 0,944 0,828 38,60






