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RESUMO - No presente trabalho foi desenvolvida uma metodologia para o
monitoramento em tempo real da absorcéo de etanol e &gua em monoetileno glicol. A
metodologia foi baseada na combinacao da técnica de espectroscopia de infravermelho
médio por transformada de Fourier (FT-MIR) com o método de calibracdo multivariada
dos minimos quadrados parciais (PLS). Os modelos apresentaram excelentes resultados
de validacao externa com valores de erro quadratico médio de predi¢cdo (RMSEP) de
1,26 g L™ (1,6% do tamanho do intervalo de calibragdo) para etanol e 1,40 g L™ (1,4%
do tamanho do intervalo de calibragédo) para dgua. Este é um resultado importante uma
vez que a técnica fornece informacdes em tempo real e apresenta custo relativamente
baixo, sendo uma alternativa a métodos tradicionais, como cromatografia.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de stripping com CO. para remogdo de etanol durante a fermentagio
alcoolica é uma forma de contornar o problema de inibicao pelo produto, trazendo uma série de
vantagens para 0 processo (Sonego et al., 2014; Rodrigues et al., 2017). No entanto, para que
a aplicacdo do stripping seja viavel, sdo necessarios métodos eficientes e economicamente
viaveis para recuperacdo do etanol removido. Nosso grupo de pesquisa tem avaliado a
viabilidade de utilizar absor¢do com monoetileno glicol (MEG) para recuperacdo do etanol da
mistura gasosa de stripping. O objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma técnica de
espectroscopia no infravermelho médio por transformada de Fourier (FT-MIR) para
monitoramento deste processo em tempo real. Os analitos monitorados foram etanol e agua.
FT-MIR é geralmente aplicada em combinacdo com algum método de calibracdo multivariada
como, por exemplo, minimos quadrados parciais (PLS) para relacionar a informacéao espectral
com dados de referéncia dos analitos (Brereton, 2007). Técnicas de FT-MIR/PLS tém sido
aplicadas com sucesso no monitoramento de diferentes processos, permitindo a obtencdo de
medidas rapidas e precisas de analitos presentes em ambientes quimicos complexos com
minima ou nenhuma manipulacdo de amostra (Richard et al., 2011; Pinto et al., 2016; Salman
etal., 2017).

2. MATERIAIS E METODOS
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2.1. Espectroscopia FT-MIR e calibracgédo

Amostras para calibracio: Agua destilada, etanol e MEG foram preparadas para as
solugdes para calibragdo. O total de 42 amostras foram preparadas com concentragdes na faixa
de 0,0 a 80,0 g L para etanol 0,0 a 100,0 g L™ para a4gua. Os dados foram divididos em dois
conjuntos, calibracdo (35 amostras) e teste (7 amostras). Os dados de teste foram selecionados
aleatoriamente considerando todo o conjunto de dados.

Espectroscopia FT-MIR: Os dados espectrais foram obtidos com sonda de fibra Optica
acoplada a um espectrofotometro FT-MIR (ReactIR 45m, Mettler-Toledo AutoChem, Inc.). Os
espectros foram coletados na faixa de 3000-15000 nm (resolugéo de 4,2 nm e 256 espectros por
amostra) a 25 °C. Background para o ar foi coletado antes da obtencéo dos dados espectrais.

Pré-processamento dos dados e calibragdo multivariada: Suavizacdo pela média movel
(SMM), primeira derivada (1D) e segunda derivada (2D) foram avaliados como métodos de
pré-processamento dos dados com o objetivo de minimizar a interferéncia de ruidos. SMM foi
baseado na selecdo de janelas de comprimento de onda de 29,4 nm (7 pontos de dados). O
método (PLS) foi usado para a calibragdo multivariada. O conjunto de calibracdo foi usado no
método de validacdo cruzada leave-one-out (LOOCV) para estimar o numero de variaveis
latentes (VL) dos modelos de calibracdo. LOOCV ¢ usado para evitar over-fitting, que ocorre
guando o modelo se ajusta bem aos dados de calibracdo, mas podem gerar grandes erros quando
aplicados para novos dados. O critério usado para selecionar o nimero étimo de varidveis
latentes (VLot) foi baseado no minimo erro quadratico médio da validacéo cruzada (RMSECV),
de acordo com a Equacdo 1. O conjunto de teste foi usado para avaliar a capacidade preditiva
dos modelos em relacdo a dados externos (ndo usados na calibracdo). O erro quadratico médio
de predicdo (RMSEP) dado pela Equacéo 2 foi usado como critério de desempenho.

RMSECV = \/nif:(ck —¢ ) 1)
cal k=1
RMSEP = \/ii(ck &) )
ntes k=1

onde Ncal € Ntes SA0 0S tamanhos dos conjuntos de calibracao e teste e ck e ¢k Sa0 as concentracdes
de referéncia e preditas para a k-ésima amostra.

2.2. Monitoramento da absorcéo

Stripping: O sistema experimental utilizado nos experimentos é mostrado na Figura 1. A
mistura gasosa foi gerada por stripping com CO2 de uma solugdo com 80 g L™ de etanol
presente num reator coluna de bolhas de 2 L. CO, comercial foi injetado na parte inferior do
biorreator através de aspersor perfurado do tipo cruzeta. A temperatura foi mantida em 34 °C
recirculando agua de um banho termostatico para a jaqueta do biorreator.

Absorcdo: O gas de saida do biorreator foi diretamente injetado na parte inferior de um
absorvedor do tipo coluna de bolhas através de um aspersor de vidro sinterizado. O absorvedor
continha 0,6 L de solvente (MEG puro). A temperatura foi mantida em 25 °C por meio da
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imersdo do absorvedor em banho termostatico. Os experimentos tiveram duracéo de 6 h e foram
realizados em duplicata. Em ambos, biorreator e absorvedor, amostras de 2 mL foram retiradas
a cada hora para analise da concentracdo de etanol e os volumes das fases liquidas foram
medidos. Para 0 monitoramento da absorcdo, espectros foram coletados a cada 30 minutos
usando a sonda localizada em uma camara de amostragem.

Fluxdmetro

Espectrofotdmetro

Sonda

Camara de
amostragem

Absorvedor

Aquisigio e
processamento
de dados

Cilindro de CO2
Biorreator

Figura 1 - Esquema ilustrativo do aparato experimental.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A combinagdo da suavizagdo pela média movel (SMM) com a primeira derivada (1D) foi
0 pré-processamento que resultou nos melhores modelos de calibracdo. Os valores de RMSECV
foram 0,95 g L! para o etanol e 1,67 g L™ para a 4gua. O niimero de variaveis latentes 6timo
para ambos os modelos foi 4. Os valores de RMSEP foram 1,26 g L™ para etanol e 1,40 g L™
para agua, mostrando que os modelos tiveram excelente desempenho para predicdo de dados
externos e podem ser usados para quantificacdo dos analitos. A Figura 2a compara os dados de
concentracdo de etanol e agua de referéncia com os valores preditos pelos melhores modelos
FT-MIR/PLS para a validacdo cruzada e validacdo externa. Na literatura encontram-se
trabalhos que também usaram modelos FT-MIR/PLS para quantificacdo de etanol (Veale et al.,
2007; Debebe et al., 2017). A Figura 2b mostra a aplicacdo da técnica para 0 monitoramento
em tempo real de etanol e 4gua durante o processo de absorcao.
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Figura 2 - (a) Dados de concentracdo de etanol e 4gua de referéncia e preditos pelos modelos
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FT-MIR/PLS para a validacéo cruzada e validacédo externa. (b) Monitoramento em tempo real
de etanol e 4gua durante o processo de absorcao.

4. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que teécnica FT-MIR/PLS proposta pode ser utilizada para
monitorar o processo absorcdo com MEG para recuperacdo do etanol da mistura gasosa de
stripping. Os resultados de validacdo foram excelentes para ambos os analitos, etanol e agua.
Este é um resultado importante porque a técnica além de fornecer informagdes em tempo real,
apresenta custo relativamente baixo, sendo uma alternativa a métodos tradicionais, como
cromatografia.
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