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Resumo

A producdo do suco de uva é bastante representativa no estado do Rio Grande do
Sul, apresentando crescimento expressivo nos ultimos anos. A concentragdo de sucos
consiste em uma importante operagdo na industria de alimentos que visa reducao de volume
e maior estabilidade bioquimica do produto. Visando a conservacdo de aromas e compostos
bioativos muitas pesquisas focam em metodos ndo térmicos. Nesse contexto, 0 objetivo do
presente estudo foi avaliar o processo de osmose direta para concentragcdo do suco de uva
utilizando NaCl como solucao osmética e estudar os efeitos dos parametros pressdo osmotica
do agente osmotico, velocidade de escoamento no canal de alimentacdo e temperatura da
solucdo de alimentacdo nos fluxos de agua e inverso de NaCl por meio do planejamento
experimental Box Behnken. Foram realizados experimentos de evaporagdo em um rotavapor
para fins de comparacao dos processos em relacao a qualidade do produto reconstituido final.
Além disso, um experimento combinado de evaporacdo e osmose direta foi realizado com a
melhor condicdo obtida no planejamento para avaliar o potencial da técnica como uma etapa
de pré-concentracdo e potencializar a retencdo de compostos e atributos que possivelmente
seriam perdidos com o uso exclusivo do calor. O melhor resultado obtido do planejamento
foi utilizando uma solugdo osmética de NaCl, com 270 atm de pressdo osmotica, alimentagéo
a 20 °C e uma velocidade tangencial de escoamento de 27,8 cm.s%. A resposta obtida foi um
fluxo de agua de 19,1+ 0,03 kg.ht.m2, um fluxo inverso de soluto de 3,19 + 1,4 gh*m=2, e
um teor de sélidos sollveis do produto concentrado de 41,7° Brix. Experimentos de
evaporacdo em rotavapor foram realizados com o intuito de alcancar um teor de sélidos
similar ao obtido no processo de osmose direta, também foi realizado um experimento de
evaporacdo para atingir o teor de solidos no suco concentrado estabelecido pela legislacéo,
além de garantir os aspectos de conservacao. Os experimentos de evaporagdo demonstraram
que a qualidade do produto final foi afetada em relagdo ao teor de compostos fendlicos, que
sofreram uma degradacdo significativa pelo calor, contudo ndo houve alteracgdo significativa
na cor do suco reconstituido. Este resultado foi observado tanto no processo de evaporacao
convencional quanto no experimento combinado (concentracdo osmotica + evaporagédo
térmica), sugerindo que alguns pigmentos foram protegidos devido a alta concentracéo de

aclicares presente no suco apos o processo de concentragao.

Palavras-chave: osmose direta; suco de uva; planejamento experimental; evaporacao térmica
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Abstract

The production of grape juice is quite representative in the state of Rio Grande do
Sul, showing an expressive growth in recent years. The concentration of liquid foods consists
of an important unit operation in the food industry that aims to reduce volume and increase
the biochemical stability of the product. To preserve aromas and bioactive compounds, much
research focus on non-thermal methods. In this context, the objective of the present study
was to evaluate the process of forward osmosis for the concentration of grape juice using
NaCl as an osmotic solution and to study the effects of the parameters: osmotic pressure of
the osmotic agent, flow velocity in the channel and temperature of the feed solution in terms
of water flux and solute inverse flux through Box Behnken experimental design. Evaporation
experiments were carried out to compare processes according to the quality of the final
reconstituted product. In addition, a combined experiment of evaporation and forward
osmosis was carried out with the best condition obtained in the design to evaluate the
potential of the technique as a pre-concentration step and enhance the retention of
compounds and attributes that would possibly be lost with the exclusive use of heat. The
best result of the design was using an osmotic agent with 270 atm of osmotic pressure,
feeding at 20 ° C and a tangential flow velocity of 27.8 cm.s™ in the channel. The response
obtained was a water flux of 19.1 + 0.03 kg.h™.m™, an inverse solute flux of 3.19 + 1.4 g.h"
1 m2 and a soluble solids content of the concentrated product of 41.7 °Brix. With this,
evaporation experiments were carried out to achieve the same content of compound solids
in the osmosis and another one so that the juice reached the content necessary to comply
with the concentrated juice legislation and also keep the conservation aspects desired. The
evaporation experiments have shown to affect the quality of the final product in relation to
the content of phenolic compounds, which have undergone significant degradation by heat
and have not caused changes in the color of the reconstituted juice, suggesting that some
pigments were protected due to the high concentration of sugars present juice after going
through the concentration process, both in conventional evaporation and in the combined

experiment.

Keywords: forward osmosis; grape juice; experimental planning; concentration
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1 Introducao

A uva é uma fruta que possui sabor doce, refrescante e € amplamente consumida
no estado, tanto in natura quanto na forma de produtos derivados. Uma das diversas formas
de processamento da uva é a elaboracdo do suco. Nutricionalmente o suco € comparado com
a propria fruta, dado seu valor energético e terapéutico. O suco de uva é uma bebida de gosto
doce e acido ao mesmo tempo, com elevada quantidade de acgucares, acidos organicos e

minerais. Além disso, possui alto teor de compostos bioativos e é de facil digestibilidade.

O Rio Grande do Sul é um dos maiores produtores de suco de uva do Brasil, sendo
que a producdo apresentou um aumento de 60,7% em 2020 quando comparado com 0 ano
de 2019 (SISDEVIN-SDA, 2020).

A concentracdo de sucos consiste em uma importante operacdo unitéria na industria
de alimentos, sendo responsavel por reducées de volume do produto, o que acarreta redugédo
de custos para embalagem e transporte, bem como maior estabilidade bioquimica e
microbioldgica. Atualmente, a técnica mais utilizada na industria de alimentos para
promover a concentracdo de alimentos com elevado teor de agua é a evaporacao, que
consiste em um processo térmico que emprega altas temperaturas e apresenta um custo
energético relativamente alto devido a mudanca de fase e ao uso de utilidades em grandes
quantidades (vapor). E conhecido o efeito adverso do tratamento térmico em alimentos,
como, por exemplo, a degradacdo de compostos de cor, compostos bioativos e 0
aparecimento de alteracGes organolépticas como o sabor cozido, em alguns casos. O
conhecimento atual mostra que o0s métodos empregando calor podem afetar
significativamente o teor de antocianinas e compostos fendlicos em alimentos a base de
frutas ou vegetais. Frente a isso, estudos tém sido realizados com o intuito de buscar métodos
alternativos para a concentracdo de alimentos liquidos, entre os quais se destacam a
crioconcentragdo e 0s processos de separagdo por membranas como microfiltragéo,

ultrafiltracdo, osmose inversa e, mais recentemente, a osmose direta.

Os processos de separacdo por membranas sdo alvo de diversos estudos na area de
processamento de alimentos em processos de clarificacdo de bebidas, separacdo de
componentes de misturas para obtencdo de produtos de valor agregado, concentracéo, entre
outros. Isso se deve as vantagens inerentes a esses processos como baixo consumo de
energia, operacdo em baixas temperaturas e a seletividade das membranas que podem

promover simultaneamente a concentragao e a separacao das espécies presentes na solucao.
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A osmose direta (OD) Estudos reportam que as principais vantagens da utilizacéo
da osmose direta consistem em operacdo a baixas pressdes hidraulicas, alta rejeicdo de
muitos componentes e contaminantes, menor tendéncia ao fouling em rela¢do a processos
que utilizam pressdo hidraulica. Além disso, quando se trata do processamento de alimentos,
a técnica permite operacdo a temperatura ambiente, facilitando a manutencéo da qualidade

sensorial do produto e dos compostos anteriormente mencionados.

Diversos estudos estdo sendo realizados para aplicacdo da tecnologia de membranas
no processamento de alimentos, no entanto, a osmose direta tem recebido pouca atencdo nos
ultimos anos, seja pela dificuldade de desenvolver membranas com seletividade adequada
ou mesmo pelos custos com pesquisas e materiais nessa area. Dentro desse contexto, o
objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a técnica de osmose direta para concentracéo
do suco de uva em comparacdo a evaporacdo convencional em rotaevaporador. Além disso,

avaliou-se essa técnica como uma etapa de pré concentracdo do suco.
Dessa forma, podemos destacar como objetivos especificos:

« caracterizar o suco integral em relacdo a teor de solidos sollveis (°Brix), pH,
condutividade elétrica, acidez titulavel total, teor de compostos fendlicos e antocianinas
monomeéricas totais e parametros de cor finalidade de comparar os padrGes de identidade e

qualidade com os produtos obtidos das etapas de concentracéo;

« estudar a influéncia das varidveis do processo de concentracdao por osmose direta
nos fluxos de &gua, sal e no teor de sélidos do produto concentrado utilizando planejamento

experimental e metodologia de superficie de resposta (MSR);

 avaliar o processo de concentracdo por evaporacdo utilizando sistema de

evaporacdo a vacuo de bancada (rotaevaporador);

« utilizar os melhores resultados obtidos em cada processo para realizar um
experimento combinado de osmose direta e evaporagdo, a fim de avaliar o potencial da

técnica como uma etapa de pré concentragao de sucos.
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O presente trabalho esta estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 sera
apresentada uma revisdo da literatura acerca dos aspectos tedricos fundamentais e estudos
envolvendo o processo de osmose direta no processamento de alimentos liquidos. Além
disso, serdo discutidas brevemente outras técnicas de concentracdo usadas na industria de
alimentos. Em relacdo ao suco de uva sera abordada sua composicao e mostrada uma revisdo

sobre os compostos bioativos de interesse.

No Capitulo 3 est4 apresentada a metodologia experimental e estatistica utilizada
no decorrer do trabalho, bem como os métodos e técnicas analiticas utilizadas para avaliacdo

de qualidade do suco de uva.

No Capitulo 4 os resultados experimentais sdo apresentados e discutidos e no
Capitulo 5 estdo descritas as conclus@es do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 Conceitos Fundamentais e Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma revisao da literatura sobre o processo de osmose
direta no processamento de sucos e outros alimentos liquidos, bem como informacdes
referentes a outros processos de concentragdo utilizados na indudstria de alimentos. Além
disso estdo evidenciados os fundamentos tedricos e relacionados a alguns trabalhos da
literatura sobre o processo de osmose direta e os fendbmenos envolvidos em seu

desenvolvimento.

2.1 Suco de Uva

O suco de uva é considerado uma bebida completa, tanto do ponto de vista
nutricional quanto energético e terapéutico. Possui baixo teor de lipideos, protideos e cloreto
de sddio, porém, apresenta teor elevado de agUcares, &cidos organicos e sais minerais. Além
disso, é de facil digestibilidade e seus componentes sdo facilmente absorvidos pelo
organismo humano (R1ZZON & MENEGUZZO0, 2007).

O suco de uva pode ter um papel muito importante na dieta alimentar devido a sua
facilidade de elaboragdo em conjunto com suas caracteristicas sensoriais e seu valor

nutricional.

De acordo com a legislacdo brasileira (BRASIL, 2009), suco é a bebida ndo
fermentada, ndo concentrada, e nédo diluida, destinada ao consumo, obtida da fruta madura e
sd, ou parte do vegetal de origem, por processamento tecnoldgico adequado, submetida a
tratamento que assegure a sua apresentacdo e conservacdo até o momento que sera

consumido.

O suco integral é aquele apresentado na sua composi¢do natural, ndo sendo
permitida a adi¢do de acUcar. O suco pode ser considerado concentrado, segundo instrugao
normativa n° 14 do MAPA, quando for submetido a algum processo fisico que tenha por
finalidade elevar pelo menos em 50 % o teor de solidos sollveis do suco integral. O suco
reconstituido, segundo a mesma instrucdo normativa, é aquele em que foi adicionado agua

até que a concentracao de solidos soltveis do suco integral original seja atingida.

O cenario de producdo e comercializacdo de uvas e dos produtos de seu

processamento no Brasil é favoravel em grande parte devido ao conhecimento acerca da
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presenca de compostos bioativos e sua relagdo com a satde humana, sobretudo compostos
fendlicos como &acidos fendlicos, flavonoides e antocianinas tanto na fruta in natura quanto
nos seus derivados (DA SILVA et al.,, 2016; DE CAMARGO, REGITANO-D’ARCE,
BIASOTO, & SHAHIDI, 2014; TAO et al., 2016).

Os compostos fendlicos presentes no suco de uva e nos vinhos ja receberam
bastante atencdo de pesquisas e sdo de interesse crescente de diversas inddstrias de
alimentos. Seu destaque ocorre devido a sua atividade antioxidante (SHAHIDI &
AMBIGAIPALAN, 2015; SHAHIDI & DE CAMARGO, 2016). Além disso, 0s compostos
fenolicos em seu aspecto funcional foram estudados por outros autores (ALBISHI, JOHN,
AL-KHALIFA, & SHAHIDI, 2013; ROSSI et al., 2010; SARNOSKI, BOYER, &
O’KEEFE, 2012) e revelaram propriedades benéficas a saude por meio de diferentes

mecanismos tais como: anticancerigenos, anti-inflamatorios, antimicrobianos, entre outros.

No entanto, produtos derivados da uva, ou seja, aqueles que sdo fruto de seu
processamento estdo disponiveis sem influéncia da sazonalidade do fruto. Sendo assim,

apresentam-se como boas fontes de compostos fendlicos.

O vinho também é considerado rico em polifendis, no entanto, contém alcool que
pode ser considerado um limitante para alguns consumidores devido a condicdes de salde
ou restricdes religiosas e de idade. Portanto, suco de uva pode ser globalmente considerado

uma melhor op¢éo para ingestdo de compostos bioativos (TOSCANO et al., 2017).

2.1.1 Composi¢ao Quimica do Suco de Uva

A composicao centesimal do suco de uva é bastante similar a da uva, uma vez que
contém todos os principais constituintes desta, como agucares, minerais, vitaminas, acidos
organicos e compostos fendlicos. Sendo estes responsaveis em sua maioria pela cor e

estrutura do produto.

Para a producdo de suco € necessario que a uva escolhida mantenha suas
caracteristicas durante o processamento e armazenamento. As caracteristicas que s&o
destacadas em sucos de qualidade sdo principalmente: aroma, cor e equilibrio no bindbmio
acucar/acidez (R1IZZON & MENEGUZZO, 2007).

Rizzon & Miele (2012) estudaram a composi¢do de sucos comerciais, néctares e
bebidas de uva e obtiveram como resultado que o suco é majoritariamente composto por
agua, seguido por carboidratos como glicose e frutose, que sdo 0s responsaveis pelo seu

sabor doce. Em menores concentracBes estdo presentes acidos organicos tais como o acido
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tartarico, malico e citrico, responsaveis pelo baixo pH do suco (entre 2,9 e 3,4). Na Tabela

2.1 é descrita a composi¢do quimica do suco de uva incluindo minerais e algumas vitaminas.

Tabela 2.1 — Composi¢do Quimica do Suco de Uva
Concentragao por

Constituinte Unidade 100g de suco
Agua g 84,54
Proteinas g 0,37
Gorduras Totais g 0,13
Carboidratos g 14,17
Fibra Alimentar g 0,2
Acucares Totais g 14,2
Calcio mg 11
Ferro mg 0,25
Magnésio mg 10
Faosforo mg 14
Potassio mg 104
sodio mg >
Zinco mg 0,07
Cobre mg 0,018

Fonte: Adaptado de USDA (2020).

2.2 Compostos Fenoélicos em Alimentos

Os fendlicos sdo quimicamente definidos como substancias que possuem anel
aromatico mono ou poli substituidos por hidroxilas, incluindo seus grupos funcionais
originais. Sao identificados em mais de 8000 variantes estruturais, sendo classificadas de
acordo com o nimero de anéis aromaticos e outros ligantes em sua estrutura (NACZK &
SHAHIDI, 2004).

Os compostos fendlicos sdo os metabdlitos secundarios das vias do &cido
chiguimico na maioria dos vegetais e mevaldénico em fungos e bactérias, porém pouco
importante em vegetais superiores. As rotas de sintese estdo simplificadamente apresentadas
na Figura 2.1 (TAIZ & ZEIGER, 2004).

Os compostos fenolicos sdo de consideravel importancia fisioldgica e morfoldgica
nas plantas, além de cumprirem importante papel no crescimento e reproducdo, protegendo
contra patogenos e predadores. (BRAVO, 1998; RANDHIR et al., 2004).
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Figura 2.1 —Rotas de Biossintese de Compostos Fendlicos.
Fonte: TAIZ & ZEIGER (2004).
Os compostos fendlicos podem ser estruturas simples de baixa massa molar e
apenas um anel aromatico ou mesmo estruturas mais complexas ligadas a acidos organicos
e/ou acgucares. Sao classificados quanto ao niumero e conformacéo dos &tomos de carbono e

se dividem em flavonoides e ndo flavonoides (CROZIER et al., 2009).

Os flavonoides sdo formados por 15 4&tomos de carbono, com dois anéis aromaticos
unidos por 3 carbonos e sdo encontrados em abundancia nos vegetais principalmente cascas
de frutas e folhas. A estrutura geral dos flavonoides esta apresentada na Figura 2.2 e suas 6

classes estdo mostradas na Figura 2.3.

Figura 2.2 —Estrutura molecular béasica dos flavonoides.
Fonte: CROZIER et al. (2009).
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Figura 2.3 —Estrutura molecular dos flavonoides mais comuns.
Fonte: CROZIER et al. (2009).

Os flavonois sdo a classe mais bem distribuida e podem ser substituidos em algumas
posicBes do anel aromatico por hidroxilas e comumente aclcares, sendo em sua maioria
encontrados na forma de glicosideos. Os principais flavondis constituintes de dietas sdo o
kampferol, quercetina, isoramnetina e mircetina. As flavonas, tais como apigenina e
luteolina, diferentemente dos flavondis possuem o Carbono 3 pouco oxigenado, mas podem
possuir substituicdo incluindo hidroxilagdo, metilacdo, entre outras e sua distribuicdo na
natureza ndo é ampla. Os flavan-3-6is sdo moléculas ndo planares em virtude da instauracao
no Carbono 3 e sdo os mais complexos estruturalmente. Alguns exemplos simples sédo a
catequina e a epicatequina. Estruturas maiores e mais complexas dos flavan-3-6is sdo
conhecidas como taninos condensados. As flavononas sdo moléculas ndo planares e possuem
um centro quiral no Carbono 2 e sdo encontradas principalmente em frutas citricas. As
isoflavonas possuem o anel B ligado ao Carbono 3, preferencialmente ao 2 e sdo comuns em
leguminosas. As antocianinas sdo principalmente encontradas em frutas e flores, sendo
responsaveis pela coloracdo vermelha, azul e roxa destes. Antocianinas sdéo comumente
encontradas em tecidos vegetais na forma do cation flavylium e serdo descritas com mais
detalhes na secéo 2.3 (CROZIER et al., 2009).

Os compostos fendlicos ndo flavonoides sdo divididos em trés sub—classes,
conforme apresentado na Figura 2.4. Os principais ndo flavonoides séo os acidos fendlicos,
com destaque para o acido galico, que é precursor das rotas biosintéticas dos taninos

hidrolisaveis; os acidos hidroxicinamicos, com destaque para 0s acidos cumarico, ferulico e
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cafeico e os estilbenos, sendo o principal exemplo dessa classe o resveratrol, que é um
antioxidante natural presente em uvas (CROZIER et al., 2009 & WANG, Yan et al., 2002).

-

COOH I
Orem O oA

—

acidos droxibenzoicos  dcidos hidroxicindmicos estilbenos

Figura 2.4 —Estrutura molecular dos fendlicos néo flavonoides.
Fonte: CROZIER et al. (2009).

2.2.1 Antocianinas

As antocianinas, cujo nome deriva do grego anthos (flor) e kyanos (azul), fazem
parte do grupo de pigmentos de maior distribuicdo nos vegetais. A estrutura basica das
antocianinas é o 2-fenilbenzopirona do sal flavylium, conforme mostrado na Figura 2.5
(FENNEMA, 2010).

Figura 2.5 —Estrutura bésica das antocianinas.
Fonte: FENNEMA (2010).

As fungdes que desempenham as antocianinas nas plantas incluem: antioxidantes,
protecdo a luz, fungéo biologica e mecanismo de defesa. Além disso, as cores intensas que
produzem em algumas flores possuem importante papel em varios mecanismos reprodutores

tais como a polinizacéo e disperséo de sementes (LOPES et al. 2007).

Diversas pesquisas determinaram que as antocianinas, assim como em compostos
fenolicos de outra natureza, apresentam propriedades bioquimicas funcionais tais como:
propriedades antioxidantes, anti-edema, anti-inflamatéria (CARVALHO et al., 2015;
DECENDIT et al., 2013; GHISELLI et al., 1998; KONG et al., 2003; TEDESCO et al.,
2001). Além disso, outros estudos relataram atividade antimicrobiana (BURDULIS et al.,
2009; LACOMBE et al., 2012; SILVA et al., 2015), antitumoral e redutora de lesdes no
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figado (CHEN et al., 2006; KAMEI et al., 1998; KANG et al., 2003; KOIDE et al., 1997;
KONG et al., 2003; MORRISON et al., 2015; OBI et al., 1998; WANG et al., 2000).

As principais diferengas entre as antocianinas estdo no nimero de hidroxilas, no
grau de metoxilacéo, no tipo, nimero ou posicoes que estdo ligados os agucares. Os agucares
mais comumente ligados as antocianinas sao glicose, ramnose, xilose, galactose, arabinose

e frutose.

Quando uma molécula de agucar ligada a antocianina é hidrolisada sdo formadas as
antocianidinas. A cor das antocianinas e das antocianidinas é o resultado da excitacdo das
moléculas pela luz; sendo que a facilidade com que ocorre a excitagdo depende da

mobilidade eletrdnica relativa na estrutura e do nimero de ligas duplas (grupos croméforos).

Na natureza existem 19 antocianidinas, porém apenas 6 ocorrem com frequéncia
nos alimentos. O que influencia a tonalidade da cor dessas moléculas é o grau de substituicdo
por grupos hidroxila ou aculcares, grau de acilacéo e fatores fisicos como temperatura e pH
(FENNEMA,2010). Na Figura 2.6 estdo apresentadas as diferentes moléculas de
antocianidinas comuns em alimentos com suas respectivas tonalidades que vao de amarelo

a violeta.

Perlagonidina Cianidina Peonidina Delfinidina Petunidina Malvidina

Figura 2.6 —Antocianidinas comuns em alimentos e sua intensidade de coloracéo.
Fonte: ANTHONY et al. (2013).

O aumento de tonalidade é resultado de uma mudanca na banda de absor¢&o da luz
visivel de um comprimento de onda pequeno para um grande (mudanca batocrémica), com
alteracdo da cor de laranja/vermelho para roxo/azul; a mudanca oposta é chamada de
hipsocrémica. Os efeitos batocrémicos sdo causados por grupos auxocromos, que nao sao
cromoforos, mas sdo capazes de produzir mudancas na intensidade da cor (FENNEMA,
2010).
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Uvas e seus derivados representam uma das maiores fontes comerciais de
antocianinas (GORDILLO et al., 2018). Os pigmentos presentes em maior quantidade em
uvas sdo delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina e malvidina—3—glicosideos e seus
derivados acilados com acidos cinamicos (NARDUZZ]I et al., 2015). A acilacdo aumenta a
estabilidade das antocianinas devido a protecdo dos cromoforos por um mecanismo
conhecido como copigmentagéo intramolecular (GIUSTI & WROLSTAD, 2003; ZHAO et
al., 2017). Além disso, a casca da uva contém compostos fendlicos incolores que atuam
como cofatores ou copigmentos, que além de proteger através do mesmo mecanismo de
copigmentacao intramolecular, reduzem as taxas de degradacdo (NARDUZZI et al., 2015;
TROUILLAS et al.,2016).

As antocianinas sao bastante instaveis e suscetiveis a degradacao. A estabilidade da
cor das antocianinas € afetada por inimeros fatores fisicos e quimicos dentre eles: pH, sua
prépria estrutura quimica, concentracdo no alimento, temperatura, presenca de oxigénio,
enzimas, proteinas e ions metalicos. O processamento de frutas e seus derivados pode levar
a deterioracdo destes compostos e consequente alteragdo na cor do produto (REIN, 2005;
HAGER et al., 2008).

Os processos térmicos de concentracdo de sucos empregados industrialmente
usualmente operam com altas temperaturas para atingir elevadas concentracfes em tempos
relativamente reduzidos, o que demanda alto custo energético. Estudos ja demonstraram que
a concentracdo de sucos por evaporacao resulta em deterioracdo de qualidade sensorial e
nutricional do produto. Tais efeitos incluem a reducdo da estabilidade das antocianinas,
degradacéo da cor, perda de aromas e desenvolvimento de sabor de “cozido” devido ao
processo térmico. Além disso, 0 armazenamento também pode produzir efeitos negativos
nos pigmentos naturais e outros compostos bioativos (BHASKARAN & MEHTA, 2006;
PETROTOS & LAZARIDES, 2001).

A cor do suco de uva é altamente afetada pelo processamento térmico que € bastante
usado para conservacao ou concentracdo do mesmo (PALA & TOKLUCU,2013). Durante
0 aquecimento, ocorre degradacdo das antocianinas devido a sua alta reatividade. Por
exemplo, estudos realizados por DEL POZO — INSFRAN et al. (2006) reportam que
aproximadamente 24 % das antocianinas presentes no suco foram perdidas durante a
pasteurizacdo em uma unidade HTST (75 °C por 15 segundos). Além disso, pode ocorrer
polimerizagdo de algumas antocianinas, que afeta sua atividade bioldgica
(BROWNMILLER et al. 2008; HAGER et al. 2008; TURFAN et al. 2012), como por

exemplo no estudo realizado por SADILOVA et al. (2007) que observaram uma reducéo da
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atividade antioxidante das antocianinas presentes em alguns frutos, apds sofrerem algum

tipo de processo térmico.

2.3 Processos de Concentracio de Sucos

Os processos de concentracdo de alimentos liquidos, em especial sucos de frutas,
sdo processos complexos, que podem ocasionar alteraracfes nas propriedades fisicas,

bioguimicas e sensoriais.

Os principais objetivos das operacdes de concentracdo de sucos sdo 0 aumento
da vida de prateleira e da estabilidade bioquimica e microbiol6gica do produto e a reducao

de volume, que leva a menores custos de transporte e armazenamento.

Os processos empregando calor para conservagao e concentragdo seguem sendo
0s mais utilizados pela industria de alimentos. Porém, os tratamentos térmicos possuem
como principal desvantagem seu impacto negativo na retencdo de fatores nutricionais e de
qualidade, como antocianinas, cor, aroma e sabor. Muitos séo os esforcos na area de ciéncia,
tecnologia e engenharia de alimentos para garantir maior rendimento, maior retencdo de
compostos e menores custos de processamento, sendo assim, novos processos e tecnologias
vém sendo estudados para a concentracdo de alimentos liquidos (PATIL &
RAGHAVARADO, 2007; KECHINSKI et al., 2010; RASTOGI, 2016).

2.3.1 Concentraciao por Congelamento

A crio concentracdo, ou concentracdo por congelamento, é uma técnica de
concentracdo de alimentos liquidos, incluindo os sucos de frutas, que consiste no
congelamento parcial do produto e posterior remogdo dos cristais de gelo formados. Tal
processo permite que 0s constituintes permanecam concentrados na fase ndo aquosa. O
processo consiste em duas etapas: cristalizacdo e separagdo do gelo. Na primeira etapa, o
alimento é super-resfriado abaixo do ponto de congelamento, para a formacao de cristais de
gelo, posteriormente, na segunda etapa os cristais sdo separados usando colunas de lavagem

Ou separacdo mecanica.
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A técnica apresenta as vantagens dos métodos nédo térmicos, como por exemplo a
alta retengdo de compostos aromaticos volateis, bioativos e pouca alteracdo no valor
nutricional. Entretanto, o processo apresenta custos elevados de refrigeracéo, altos custos de
equipamentos para lidar com polpas congeladas e taxas de producdo mais baixas quando
comparado com 0 processo de evaporacdo convencional. Quando comparada com a
evaporacéo e a tecnologia de membranas, a concentracdo por congelamento possui algumas
vantagens para a producéo de um concentrado com qualidade superior. A principal vantagem
¢ a ocorréncia do processo em temperaturas de congelamento, que permite a eliminacdo da
interface liquido — vapor, resultando em menores perdas de volateis e aromas. (MORISON
& HARTEL, 2007).

Alguns avancos na tecnologia industrial observaram que a operacdo em um estagio
sdo mais baratas e de construcdo mais simples. Um exemplo disso é o congelamento por
blocos, que consiste em congelar um grande bloco de alimento e separar a fase concentrada
durante o descongelamento. Nessas condicdes, o controle do processo de descongelamento
é um ponto critico, assim eficiéncias altas de processo podem ser atingidas (AIDER & DE
HALLEUX, 2008; AIDER et al., 2008).

Alguns exemplos de produtos em que o processo pode ser utilizado:

e concentracdo de sucos de macd, morango, laranja, lichia, goiaba,
caldos de cana, solucdes de acUcar, leite de coco e leite de améndoas;

e concentracdo de produtos nutracéuticos termolabeis como extratos
vegetais, chas de camomila, verde e preto e café soltvel/extrato de café;

e como a Unica técnica que garante a integridade de vinagres balsamico,
branco e de cidra.

e concentragcdo de cerveja, sendo capaz de proporcionar
armazenamento e distribuicdo econémicos, bem como um tempo de

envelhecimento reduzido e aumento de estabilidade.

Um sistema de concentracdo por congelamento pode ser visualizado na Figura 2.7
e é composto pelos seguintes equipamentos: a unidade de congelamento, que pode ser um
trocador de calor de superficie raspada ou um trocador de calor de leito fluidizado; um tanque
cristalizador que recebe o caldo de cristais para permitir seu crescimento e o separador que
remove 0s cristais, efetua lavagem dos mesmos e remoc¢do do concentrado restante. Na
pratica o cristalizador conta com um trocador de calor auxiliar para manter o caldo de cristais

a temperaturas baixas e o concentrado &, em parte reciclado para o cristalizador, sendo
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misturado com mais solucédo de alimentacdo, permitindo assim aumentar a concentracao
final de solidos atingida (HABIB & FARID, 2006; MORISON & HARTEL, 2006;
SANCHEZ, J. et al.,2009; SARAVACOS & MAROULLIS, 2011;).

8

Cristalizador Coluna de lavagernr

Figura 2.7 — Fluxograma simplificado de uma Planta de Concentragéo por Congelamento — © GEA
Icecon™,
Fonte: Adaptado de FELLOWS (2018).

2.3.2 Evaporacao

A evaporacdo € uma importante operacdo unitaria empregada na industria de
alimentos que possui a finalidade de concentrar um liquido, aumentando seu teor de sélidos.
A remocéo de agua dos alimentos garante maior estabilidade bioquimica e menores custos
de armazenamento e transporte, dada a reducéo de volume que ocorre. A principal diferenca
da evaporagdo em relacdo a outros processos e operagdes que envolvem remocdo de agua
como a secagem, € que o produto da evaporacdo é um liquido, enquanto o produto da

secagem é um sélido com menor teor de umidade.

O método mais simples de evaporagdo consiste na evaporacéo em tacho aberto, que
nada mais é do que um grande recipiente aquecido onde o liquido é evaporado a pressao
atmosférica. O método de evaporacdo a pressdao ambiente possui como principal
desvantagem os elevados tempos de residéncia do alimento no evaporador, 0 que pode
ocasionar baixas taxas de retengdo de composotos nutricionais ou bioativos. Além disso, o
método de evaporacao € energeticamente menos econdémico gque outros para concentragao
de alimentos liquidos, como por exemplo, a tecnologia de membranas, porém, atinge
concentragdes superiores (aproximadamente 85 % para a evaporagéo e 40 % em PSM). Na

industria de alimentos, comumente sdo usados evaporadores a vacuo, para permitir que o
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processo ocorra em temperaturas menores (FELLOWS, 2018; IBARZ; BARBOSA-
CANOVAS, 2005).

Evaporadores consistem basicamente de um trocador de calor em uma camara de
evaporacdo a vacuo. O vacuo faz com que a diferenca de temperatura entre o liquido a ser
evaporado e o vapor de servico disponivel aumente. Além disso, a ebuli¢do da solucédo no
interior do evaporador ocorre a menores temperaturas devido a reducéo da presséo de vapor.
Os vapores produzidos s&o recolhidos e condensados. Na Figura 2.8 esta mostrado um

esquema de um sistema de evaporacéo de simples efeito.
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Figura 2.8 — Esquema da instalagdo de um evaporador simples efeito
Fonte: Adaptado de SINGH (2013).

Quando o vapor € condensado e descartado, diz—se que o sistema de evaporacao é
de simples efeito. Por outro lado, quando o vapor produzido serve como meio de
aquecimento em outro evaporador a uma pressdo mais baixa, considera—se o sistema de
evaporacdo de multiplos efeitos. Os sistemas de evaporacdo em multiplos efeitos sdo
largamente utilizados como operacdo de concentragdo de sucos de frutas, solugbes de
acucares, leite e sucos vegetais (HIGA et al., 2009; MIRANDA; SIMPSON, 2005;
URBANIEC, 2004; YE et al., 2005). No entanto, conforme observado por RUAN et al.
(2015), a evaporagdo em multiplos efeitos no processamento de sucos de frutas oferece a
desvantagem da operacdo & altas temperaturas e 0 aumento crescente da temperatura de
ebulicdo da solugdo & medida que avanca nos efeitos ao operar no modo contracorrente. Tal
aumento acarreta perdas na qualidade do produto em termos de compostos termolabeis como
aromas, compostos bioativos e sabor, além de um elevado custo energético. No geral, trés

ou quatro efeitos sdo utilizados no processamento de alimentos, porém a operacdo ainda €



28
Estudo da Concentracdo do Suco de Uva por Osmose Direta e Evaporacao Térmica

de grande interesse no intuito de buscar métodos alternativos de concentracdo ou pre

concentragcdo que preservam as caracteristicas do alimento e de economia de energia.

2.3.3 Processos de Separacio por Membranas

Os Processos de Separagdo com Membranas (PSM) vém sendo utilizados em
cada vez mais aplicacdes nos mais diferentes setores de atividade na inddstria quimica,
industria alimenticia, processos biotecnoldgicos, tratamento de agua, industria farmacéutica
e até mesmo na area medica (MULDER, 1996; CUI & MURALIDHARA, 2010).

Os PSM consistem, em geral, de uma membrana (s6lida ou liquida) em contato
com a corrente de alimentacao, que se divide em duas correntes, uma de concentrado e outra
de permeado. De acordo com o objetivo do processo, qualquer uma das correntes geradas
pode ser considerada o produto de interesse. Na Figura 2.9 € mostrada uma representacao

esquematica de um processo de separacdo por membranas genérico.

Médulo de
Membrana

Alimentagdo ——| ——» Concentrado
pro

!

Permeado

Figura 2.9 — Esquema de um processo genérico de separacdo por membranas.
Fonte: Adaptado de BAKER (2012).

O desenvolvimento dos PSM e suas aplicacdes industriais surgiram no inicio da
década de 1970 em adicao aos processos classicos de separacdo como extracgao por solvente,
destilacdo, filtracdo, absorcéo, centrifugacdo e outros. A principal diferenca dos PSM para
0S processos de separagdo convencionais € 0 uso de uma membrana sintética com

caracteristicas unicas de seletividade e permeabilidade.

As membranas podem ser classificadas morfologicamente em densas e porosas,
simétricas ou assimétricas. E de acordo com as caracteristicas da solu¢do ou mistura a ser
tratada, opta—se por uma ou outra. As membranas sdo ditas densas quando os “poros”
presentes em sua estrutura sdo menores que 2 nm e, geralmente, o transporte ocorre pelo
mecanismo de sorcdo — difusdo, em que o componente que permeia sofre dissolu¢do no

material da membrana e difunde atraves deste. Ja as membranas porosas envolvem o
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transporte convectivo, ou seja, de uma fase fluida em escoamento continuo que preenche os

poros da membrana e se separa a mistura por excluséo estérica (MULDER, 1996).

A classificacdo das membranas também deve distinguir o material que constitui
as regides da secdo transversal, ou seja, se sdo integrais ou compostas. Quando a membrana
¢ constituida de um dnico material € dita integral, quando apresenta um suporte e uma
camada seletiva de diferentes materiais € chamada de membrana composta. Na Figura 2.10

é apresentada a classificacdo das membranas quanto a morfologia.
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Figura 2.10 — Classificacdo das membranas quanto a morfologia; | — membranas simétricas; 1l —
membranas assimétricas
Fonte: Adaptado de HABERT et al. (2006).

Para que exista o transporte de uma molécula ou particula através de uma
membrana seletiva é necessario que exista um gradiente favoravel a esse transporte, que é
denominado forca motriz. A forca motriz é em geral uma diferenca de potencial quimico,
expressa em funcdo de diferentes varidveis termodindmicas como pressao, concentragdo,
pressdo parcial e pressao osmatica. Em alguns casos, pode também ocorrer transporte devido
a uma diferenca de potencial elétrico. Na Figura 2.11 est4 ilustrado de modo simplificado e
geral o transporte através das membrans, que é definido pela sua morfologia e pelo tipo de
forca motriz empregada. Os dois principais mecanismos de transporte através de membranas
sdo: transporte convectivo e difusivo, sendo este Gltimo predominante em membranas que

n&do apresentam poros.

Membrana

0‘0§ 0
e0 ® e ©

Alimentagdo OO Y

o0 © o

Permeado

—_—

Forga Motriz
AP, AC, AE, AT

Figura 2.11 — Esquema simplificado do transporte através de um sistema de membrana
Fonte: Adaptado de MULDER (1996).
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Um parametro importante nos processos de separacdo por membranas € o fluxo
de permeado, que representa a vazdo volumétrica, méassica ou molar de permeado por
unidade de &rea da membrana (HABERT, 2006; MULDER, 1996). Um dos principais
fatores relacionados com a eficiéncia de separacéo e seletividade da membrana € a retencéo

observada, que pode ser definida conforme Equacéo 2.1.

C
R,pe=1- C—P (Equacio 2.1)
F

Onde Rops € a retencédo observada, Cp (mol.L™?) é a concentragéo no permeado e Cr
é a concentracgdo na alimentacdo (mol.L™?). Quanto mais proximo de 1,0 o valor da retencéo,
mais seletiva é a membrana para 0 componente em questdo, ou seja, menor sua concentracao
no permeado (HABERT, 2006).

O fluxo através de membranas densas, cujo mecanismo de transporte é baseado
na sorcdo e difusdo de componentes, pode apresentado usando uma descricdo
fenomenoldgica, a Lei de Fick, que descreve o transporte de massa por difusao e é definida

conforme Equacéo 2.2
dC
J= -DX(&) (Equag:ﬁo 22)

Onde J ¢ o fluxo de um componente (mol.m?2.s), D é o coeficiente da difusdo do
componente na membrana (m?.s') e dC/dx é o gradiente de concentracdo através da

membrana (mol.m™).

Além disso, um modelo muito Gtil para representar o escoamento através de uma
membrana é o modelo de resisténcias. Usando esse modelo podemos escrever o fluxo através

da membrana Jp conforme a equagéo 2.1

AP
p HRpy

J (Equacdo 2.3)

onde Jp é o fluxo de permeado (m.s™), AP é a pressdo transmembrana ou diferenca de presséo
através da membrana (Pa), L € a viscosidade dindmica da solucéo (Pa.s) e Rm € a resisténcia

da membrana (m™).

Dependendo das propriedades do produto a ser separado, da membrana e das
condi¢des operacionais, tais como pressao transmembrana, velocidade do escoamento e
temperatura da solugdo, sendo esta ultima diretamente relacionada com a resisténcia ao
transporte, pois o fluxo é fungdo da viscosidade dindmica, que por sua vez é fungdo da

temperatura.
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De maneira geral, em processos que utilizam membranas porosas, a seletividade
esta diretamente relacionada com o tamanho das espécies presentes e o0 tamanho de poros da
membrana. Os processos envolvidos nesses casos sdo: microfiltracdo (MF), ultrafiltracéo
(UF) e nanofiltracdo (NF). O fluxo para esses processos é essencialmente convectivo. Em
membranas densas, 0 transporte depende da afinidade e da velocidade com que ocorre a
difusdo das espécies através da camada seletiva, ou seja, o fluxo sempre possui natureza
difusiva. S&o exemplos desses processos a osmose direta (OD), osmose inversa (Ol),
pervaporacdo (PV) e permeacdo de gases (PG), que sdo processos que normalmente
apresentam fluxos menores devido a uma maior resisténcia da membrana (MULDER, 1996,
BAKER, 2012).

Existem dois fendmenos limitadores do fluxo em processos de separagdo por
membranas: o fouling e a polarizagéo por concentragcdo. O primeiro, consiste na deposi¢ao
ou acumulo de substancias presentes na solucao de alimentacdo nos poros ou na superficie
da membrana. Esse processo desenvolve uma resisténcia adicional ao transporte de fluido
através da membrana, doiminuindo sua eficiéncia pela reducao do fluxo de permeado. Por
outro lado, a polarizacdo por concentragdo consiste no desenvolvimento de uma camada
limite de concentracdo proxima a superficie da membrana devido ao acumulo de soluto e
criacdo de um perfil de concentracdo. O acumulo provoca um contrafluxo difusivo, causando

reducdo do fluxo global através da membrana (BAKER, 2012).

Na Tabela 2.2 estdo apresentados 0s processos de separa¢do por membranas

comumente empregados com dados sobre forca motriz, material permeante e aplicacdes.
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Tabela 2.2 — Principais processos de separacdo por membranas descritos pela forca motriz, material

gue permeia e algumas aplicacoes.

For Material L
Processo (PSM) orca aterial que Aplicagdes
Motriz permeia
e x AP (0,5-2 Agua e solidos Separagdo bacteriana, clarificagdo de bebidas,
Microfiltracdo . X M .
atm) dissolvidos concentracdo de biomassa
. x AP (1-7 Agu_a € sals Fracionamento/concentracdo de proteinas e
Ultrafiltracdo sollveis de baixa x ;
atm) recuperacao de pigmentos
massa molar
AP (525 Agua, sais e
Nanofiltragdo atm) moléculas de baixa  Purificagdo de enzimas, biorreatores com membranas
massa molar
AP (15-80 < Dessalinizagdo de aguas, concentragdo de sucos de
Osmose Inversa Agua : 3
atm) fruta e desmineralizacdo
Osmose Direta AC S A Apenas solvente Concentracdo de sucos, remogéo de &lcool da cerveja
e purificagdo de aguas
Dialise AC lons organicos de Hemodidlise, rim artificial
baixa massa molar
Elétrodialise AE Apenas fons Concentracéo sallnq, purificagdo de_z aguas, remocéo
de sais do soro de leite
Permeaio de Gases AP S AC Gés mais Recuperacao, separagdo e purificacdo de correntes
permeavel gasosas
x . Liquido mais Desidratagao de etanol e remocéo de orgénicos
Pervaporacao Api . Ly .
permeavel volateis da dgua

Legenda: AP — gradiente de pressdo; Api — gradiente de pressdo parcial; AC — gradiente de concentragdo; An
— diferenga de pressdo osmotica e AE — gradiente de potencial elétrico

Fonte: adaptado de Habert et al. (2006).
2.4 Osmose Direta

O fendmeno da osmose consiste no transporte preferencial do solvente através de
uma membrana semipermeavel quando existe uma diferenca de potencial quimico, do lado
menos concentrado para o lado mais concentrado (MULDER, 1996). O transporte ocorre até
que os potenciais quimicos das solucdes adjacentes as duas faces da membrana sejam iguais,
sendo atingido o equilibrio termodindmico. Na Figura 2.12 estd mostrada uma representacéo

esquematica do fendmeno de osmose.

Membrana
semipermeavel

= o

.
— Soivente
.

Figura 2.12 — Esquema representativo da migracéo de solvente para a solucdo concentrada pelo
fendmeno de osmose.
Fonte: Adaptado de CHANG (2009).
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Depois de atingido o equilibrio termodindmico a altura de liquido da solucao
concentrada é maior que da solugdo diluida por uma altura h. O ganho de presséo hidrostatica
da solugcdo concentrada é conhecido como pressdo osmética. A Equacdo 2.2 permite o

calculo da pressdo osmatica de solucdes diluidas e deriva de defini¢des termodindmicas.

m=— ?lnxl (Equagdo 2.2)

Onde T é a pressdo osmdtica (Pa), V é o volume molar do solvente na solucdo (m®.mol?), R
é a constante universal dos gases (J.mol™.K™), T é a temperatura absoluta (K) e x; € a fracdo

molar de soluto na solugdo concentrada.

Para solucdes ibnicas, a dissociacdo do composto deve ser levada em conta, e a

pressdo osmotica é calculada usando a equac@o de Van’t Hoff (Equacéo 2.3).

m=iCRT (Equacéo 2.3)

Onde i representa o fator de dissociagdo de Van’t Hoff e C a concentracdo da solucdo em
mol.m,

Em engenharia de alimentos € recorrente o uso do conceito de atividade de agua,
que é comumente usado para expressar a quantidade de agua disponivel no alimento para
que ocorram reacOes bioguimicas. A pressdao osmotica de alimentos liquidos pode ser
calculada usando a equacéo 2.4 (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007; TOLEDO, 2006).

RT
m=— ?lnaW (Equacéo 2.4)

A atividade de agua (aw) pode ser calculada conhecendo-se a composi¢cdo do
produto e a quantidade de agua presente ou medida experimentalmente, quando a
composicao do alimento € complexa ou nédo se conhece exatamente a fragdo de agua livre
(TOLEDO, 2006).

2.4.1 Caracteristicas do Processo de Osmose Direta

No processo de osmose direta, tem-se duas solu¢bes em contato com a membrana,
escoando tangencialmente a sua superficie em sentidos opostos (contracorrente) ou no
mesmo sentido (cocorrente). A solugdo mais concentrada € denominada agente osmotico ou
solugdo osmotica (SO) e é constituida de solutos que aumentam consideravelmente sua
pressdo osmotica. Por outro lado, a solugdo com baixa pressdo osmotica é denominada

solucdo de alimentagdo (SA). Na Figura 2.13 esta apresentado um desenho esquematico do
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processo de osmose direta, onde Jw representa o fluxo de agua e Js o fluxo inverso de soluto

através da membrana.

Solugao de Alimentacao

BN ZUEE ZUE N AR
—_— jw

Agente Osmotico

Figura 2.13 — Representacao esquematica do processo de osmose direta em modo de escoamento
cocorrente.
Fonte: Adaptado de TEREFE et al. (2019)

O transporte de agua através da membrana pode ser descrito, segundo a equacao
2.5.

Jw=A X (6Am - AP) (Equacéo 2.5)

Onde Jw é o fluxo de agua (L.m2.h'), A é o coeficiente de permeabilidade de agua (L.m2.h"
1 Pal), An ¢ a diferenga de pressdo osmotica (Pa) entre as solugBes, que representa a forca
motriz do processo, ¢ € o coeficiente de reflexdo; que ¢ um valor entre zero e um, servindo
para descrever a passagem preferencial de solvente em relacdo a de soluto (uma membrana
totalmente seletiva, ou ideal tem o =1, uma membrana ndo seletiva tem ¢ < 1) e AP é a

diferenca de pressdo hidréaulica aplicada (Pa).

Os processos osmoticos podem ser classificados de acordo com a pressao hidraulica
aplicada, sendo que a osmose direta se caracteriza como 0 processo em que AP ¢ igual a
zero. Aumentando a pressao aplicada realiza—se um processo de osmose retardada por
pressdo, que faz com que os fluxos de agua atraveés da membrana para a solugdo osmética
diminuam, até atingir o ponto de inversdo de fluxo, quando AP se iguala a An o fluxo ¢ zero.
Quando a diferenca de presséo aplicada supera a diferenca de pressdo osmdtica entre as
solugdes, temos 0 processo de osmose inversa (CATH; CHILDRESS; ELIMELECH, 2006;
LEE; BAKER; LONSDALE, 1981). A classificacdo dos processos esta apresentada na
Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Direcéo e magnitude do fluxo de agua em processos osmaticos em funcédo da presséo
aplicada.
Fonte: Adaptado de CATH et al. (2006)

Além do fluxo de agua, em processos de osmose direta deve-se considerar o fluxo
inverso de soluto que se estabelece através da membrana por difusdo. Este pode ser
modelado em termos do gradiente de concentracdo entre os lados da membrana e pode ser
representado pela Equacédo 2.6 (LEE; BAKER; LONSDALE, 1981).

J=B x (AC) (Equagio 2.6)

onde Js é o fluxo inverso de soluto (g.m2.h1), B ¢ o coeficiente de permeabilidade do soluto

(L.m2.h)e AC ¢ a diferenga de concentragio de soluto entre os lados da membrana (g.L™2).

Os fluxos através da membrana sdo parametros basicos do desempenho de
membranas de osmose direta e podem ser obtidos em uma etapa de caracterizagdo em
modulos de OD.

Por outro lado, os coeficientes A e B sdo chamados de parametros intrinsecos da
membrana, juntamente com o parametro S, que representa um parametro estrutural e esta
relacionado com os fendmenos de transporte que ocorrem na camada suporte e depende da
porosidade, espessura e tortuosidade do suporte (KIM & HONG, 2017). Na Figura 2.15 esta

apresentado um esquema de avaliacdo de desempenho em membranas de osmose direta.
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Avaliagao de Desempenho da Membrana

Experimentos de
Laboratério

Parametros Basicos de 'Desempenho
Jw — Fluxo de Agua
Js — Fluxo inverso de Sal

I

Modelagem

Equacbes
Governantes

h

Parametros Intrinsecos da Membrana
A — Permeabilidade de Agua Pura
B — Permeabilidade do Soluto
S — Parametro Estrutural

Figura 2.15 — Fluxograma para determinagéo dos parametros de desempenho de membranas de
osmose direta.
Fonte: Adaptado de KIM & HONG (2017)

Segundo os levantamentos feitos na revisdo de KIM & HONG (2017), os
parametros séo obtidos mediante diferentes abordagens experimentais. O presente estudo
utilizou aquela proposta por CATH et al. (2013), que sera descrita em detalhes no Capitulo

3 — Materiais e Métodos.

2.4.2 Polarizacao por Concentracio

Uma das principais limitacdes do processo de osmose direta é a polarizagdo por
concentragdo, que ocorre devido ao desenvolvimento de gradientes externos e internos de
concentracdo, levando a fendmenos difusivos e a formagdo de uma camada limite de
concentra¢do proxima a superficie da membrana ou no interior do suporte poroso. Tais
fendmenos estdo associados com a reducdo da forca motriz para 0 processo e,
consequentemente, a reducdo dos fluxos. Os fendbmenos de polarizacdo por concentracéo

que serdo detalhados nesta secéo estdo representados na Figura 2.16.
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Figura 2.16 —Perfis de concentragdo evidenciando a polarizagdo por concentragdo externa
e interna concentrativa no caso (a) e diluitiva no caso (b) em processos osméticos.

Legenda: Amm — diferenca de pressao osmotica através da membrana; Ames— diferenca de
pressdo osmotica efetiva; Ampu— diferenca de pressdo osmotica entre as solugdes osmotica e de
alimentag&o bulk.

Fonte: Adaptado de CATH et al. (2006)

A polarizacdo por concentragdo externa ocorre de forma semelhante aquela dos
processos cuja forca motriz € o gradiente de pressao. O transporte convectivo faz com que
ocorra um aumento da concentracdo de soluto proximo a superficie da membrana; fenémeno
conhecido como polarizacdo por concentracdo externa concentrativa. Além disso, a solugcdo
osmotica que escoa tangencialmente, sofre uma dilui¢do na interface da membrana devido a
permeacao de agua, este fendmeno é denominado de polarizacdo por concentracao externa
diluitiva. A associacdo dos fendmenos de polarizacdo externa faz com que a forca motriz
efetiva para o processo seja dada pela diferenca de pressdo osmética das solucBes na
interface da membrana, uma vez que existem grandes gradientes de concentragcdo em relacéo

a solucéo bulk.

Os efeitos da polarizacdo por concentragdo externa em processos com membranas
podem ser minimizados com um aumento da velocidade do escoamento, 0 que ocasiona
maior turbuléncia no canal, ou através da manipulacdo das varidveis que afetam o fluxo de
agua, como temperatura e/ou concentragdo do agente osmético. Entretanto, estudos
mostraram que no caso de processos osmoticos, a polarizacdo externa ndo é a principal
responsavel pela reducéo da forga motriz efetiva (CATH; CHILDRESS; ELIMELECH,
2006; MCCUTCHEON; MCGINNIS; ELIMELECH, 2006; MULDER, 1996).
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Quando sdo utilizadas membranas assimétricas, como as de acetato ou triacetato de
celulose, estas possuem uma camada suporte porosa e uma camada seletiva densa. Sendo
assim, dois fendbmenos de polarizagdo por concentracdo interna distintos podem ocorrer

dependendo da orientacdo da membrana em relacao as soluces.

Quando a camada suporte de uma membrana assimétrica estd em contato com a
solucgéo de alimentacdo (Fig. 2.16(a)), uma camada polarizada se estabelece no interior da
camada seletiva, enquanto ocorre o transporte de dgua e solutos atraves do suporte; este
fendmeno é conhecido como polarizacdo por concentracdo interna concentrativa. Tal
fendmeno é semelhante a polarizacdo por concentracdo externa concentrativa, exceto pelo
fato de que ocorre no suporte e ndo pode ser reduzido através de modificacdes na velocidade
do escoamento. A outra configuracdo possivel para o escoamento das solucbes é com a
solucdo de alimentacdo orientada frente a camada seletiva (Fig. 2.16(b)). Nesse caso,
enguanto ocorre permeacao de agua através da camada seletiva da membrana, a solucéo
osmatica no interior do suporte poroso vai se diluindo, este fendmeno é denominado
polarizacdo por concentracdo interna dilutiva (CATH; CHILDRESS; ELIMELECH, 2006;
MCCUTCHEON; MCGINNIS; ELIMELECH, 2006; LOEB; BLOCH, 1973 SABLANI et
al., 2001).

Dessa forma, observa-se que a forga motriz global (Ambuk) Sofre uma reducao
devido a polarizagdo por concentracdo externa e passa a ser representada por Amm. Esta
ultima por sua vez, sofre com os efeitos da polarizacdo por concentracdo interna, tendo seu
valor também reduzido. Assim, a forca motriz para o processo € a forca motriz efetiva,

descontados os efeitos de polarizagdo por concentragdo, dada por Amef.

Nos ultimos anos, com o desenvolvimento da técnica de osmose direta para as mais
diversas aplicagdes, os estudos no intuito de mitigar os efeitos de polarizagdo por
concentracdo vém se intensificando. Uma das principais formas de minimizar a polarizagdo
por concentracdo externa é a promocao da turbuléncia no canal de escoamento, o0 que pode
ser conseguido, por exemplo, com o uso de espagadores. Varios autores (GRUBER et al.,
2016; LINARES et al., 2014; LIU et al., 2015; PARK; KIM, 2013; ZHANG; CHENG;
YANG, 2014) estudaram o uso de espacadores tanto de forma experimental quanto
numerica. Os espacadores foram utilizados com a finalidade de melhorar as condi¢6es
hidrodinamicas nos canais de alimentacdo e do agente osmotico, além disso, promoveram

suporte mecanico extra para a membrana.



39
PPGEQ/ UFRGS — Henrique Martins Tavares

Foram utilizadas malhas metalicas para estudar a influéncia da posicdo dos
espacadores na reducdo da polarizagdo por com concentragdo. Concluiu — se que colocando
0 espacador afastado da membrana no lado da alimentagdo e em contato com a membrana
no lado do agente osmotico promoveu uma maior eficiéncia na mitigacdo da polarizacao por
concentracdo. Além disso, foram desenvolvidos modelos de fluidodindmica computacional
para estudar o efeito de parametros geométricos como o nimero de canais de alimentacao,
angulo de alimentacdo e configuragfes dos espacgadores. Os estudos levaram a conclusdo
que aumentando o numero de canais de entrada e o angulo da alimentacdo nédo alterou
significativamente o fluxo de &gua e a inclusdo de espacadores aumentou o fluxo de agua
por reducdo da camada polarizada (GRUBER et al., 2016; LINARES et al., 2014; LIU et al.,
2015; PARK; KIM, 2013; ZHANG; CHENG; YANG, 2014).

A polarizagdo por concentracdo interna é a principal responsavel pela reducdo no
fluxo de a4gua em processos de osmose direta. Sendo assim, inimeras pesquisas foram

realizadas no intuito de melhorar as propriedades de transporte do suporte das membranas.

O pardmetro estrutural (S) da membrana esta relacionado com as caracteristicas de
transporte da camada suporte, que € onde ocorre o fendmeno de polarizagdo por
concentracdo interna. Sendo assim, o parametro S é o mais importante e o mais utilizado no
controle da polarizacdo. No intuito de reduzir os fenémenos, deve—se fabricar membranas
com o menor valor de S possivel. O ponto negativo da reducdo do pardmetro S é que
juntamente com este, também ocorre uma menor resisténcia mecanica do suporte (DING et
al., 2017; GAl et al., 2014; MCCUTCHEON & ELIMELECH, 2008; WEI et al., 2011;
WIDJOJO et al., 2013).

2.4.3 Parametros que Influenciam o Processo de OD

Muitos parametros de operacdo afetam o desempenho do processo de osmose
direta. Os parametros operacionais estdo intrinsecamente ligados com as propriedades e
estrutura da membrana escolhida. Dentre 0s parametros operacionais pdem ser citados a
temperatura, a velocidade do escoamento tangencial e as propriedades das solugdes de
alimentacdo e osmotica como viscosidade, concentracdo e pH, e a natureza do agente
osmotico (CATH et al., 2013; SANT’ANNA; MARCZAK; TESSARO, 2012; RASTOGI,
2020).
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As caracteristicas das solucdes de alimentacdo e osmatica possuem influéncia direta
no processo de osmose direta, pois estdo diretamente ligadas a forca motriz que se estabelece
entre os lados da membrana para que ocorra o transporte. A medida que o processo ocorre a
alimentacéo vai se concentrando e ocorre uma continua reducdo da forca motriz e podendo
haver a difusdo de compostos aromaticos e/ou bioativos, por exemplo. Uma solucao
osmoética com elevada concentracdo resulta em uma elevada pressdo osmotica,
consequentemente hd um aumento da for¢a motriz para o transporte e do fluxo de &gua. Por
outro lado, a maior concentracdo de solutos proximo a superficie da membrana também

eleva a taxa de difusdo inversa de ions da solu¢do osmdtica para a alimentacdo.

O critério mais importante de escolha do agente osmético é que sua solugdo tenha
pressdo osmatica superior a alimentacdo. Além disso outros fatores que podem ser citados
sdo: ser ndo toxico, altamente soltvel, pH neutro, inerte, ocasionar danos minimos a estrutura
da membrana, baixo custo e de facil recuperacdo e, se tratando de alimentos liquidos os
fendmenos de polarizagdo serdo tanto maiores quanto maior for a massa molar dos
componentes. Ainda, podem ocorrer efeitos de abraséo sobre a membrana dependendo da
composicdo das solucdes, ja que o processo de osmose direta permite solidos em suspensao.
(CATH; CHILDRESS; ELIMELECH, 2006; HELIX — NIELSEN, 2009; NAYAK et al.,
2011).

O cloreto de sdédio (NaCl) tem sido o soluto mais utilizado e estudado,
principalmente no processamento de alimentos, uma vez que é bastante soltvel, atdxico,
relativamente facil de recuperar. Entretanto, sua facilidade em difundir através da membrana
para a solucdo de alimentacdo pode representar um problema no processamento de alimentos
por osmose direta, uma vez que pode elevar muito o teor de sodio dos alimentos (ACHILLI,
CATH; CHILDRESS, 2010; CATH; CHILDRESS; ELIMELECH, 2006; TEREFE et al.
2019).

A temperatura possui influéncia direta no fenémeno de difusdo, uma vez que as
propriedades de transporte séo alteradas com o aumento da temperatura. A viscosidade da
solucéo diminui e o coeficiente de difusdo aumenta, levando a um aumento dos fluxos e da
concentracdo (MULDER, 1996). Foi observado na pesquisa de YOU et al (2012) que o efeito
cinético, ou seja, alteracdo no coeficiente de difusdo possui maior influéncia sobre o fluxo
de agua do que os efeitos termodinamicos, como o0 aumento da pressdo osmotica.
Considerando que a difusdo também ocorre dentro da camada suporte da membrana em que

existe a dgua que esta difundindo da solucdo de alimentacdo e, portanto, a solucdo seréa
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relativamente diluida pelos efeitos de polarizacdo por concentragdo. A dependéncia da
difusividade com a temperatura pode ser avaliada pela equacao de Nernst-Haskell (Equagéo
2.7).

2RT «
DAB = @ (Equa(;ao 2.7)
A9 Al
onde Dag € 0 coeficiente de difusdo (m2.s™%) do par i6nico no solvente B em diluigo infinita,
R é a constante dos gases (8,314 J.molt.K™), T ¢ a temperatura absoluta (K), A sdo as
condutancias ibnicas limite (S) e F é a constante de Faraday (96485 C.mol™?). A equagéo é

valida para soluc@es diluidas de sais em agua.

Os resultados em relagdo a mudanca de viscosidade sugeriram que a reducédo de
viscosidade diminui a resisténcia das camadas limite de concentracdo (polarizacdo) em

ambos os lados da membrana, aumentando os fluxos de massa.

Outros estudos acoplaram modelos de transferéncia de calor e massa ou estudaram
o efeito simultdneo da temperatura e da concentracdo do agente osmotico para prever com
mais exatiddo os fendmenos de transporte através de membranas de osmose direta. Os
autores observaram um aumento na permeabilidade de 4gua e de soluto com a temperatura,
obtendo ajuste adequado dos modelos propostos e corroborando com o apresentado na
literatura acerca da influéncia desses dois parametros (WANG et al., 2019; CHOWDHURY
& MCCUTCHEON, 2018).

A hidrodindmica do escoamento influencia no fluxo através da membrana, visto
que o aumento da velocidade de escoamento das solugdes reduz a espessura das camadas
limite hidrodindmica e de concentragdo e aumenta 0 numero de Reynolds e
consequentemente afeta o0 nimero de Sherwood na camada polarizada, aumentando as taxas
de transferéncia de massa (CATH et al., 2006; MULDER, 1996).

YOU et al. (2012) observaram que o aumento de velocidade do escoamento levou
ao aumento do fluxo de permeado a uma temperatura constante devido ao aumento da taxa
de transferéncia de massa pela reducéo da espessura da camada polarizada. No entanto, o
aumento da velocidade provoca uma remogdo mais eficiente de soluto da superficie da
membrana, aumentando o gradiente de concentragdo e promovendo maiores taxas de difusao

inversa de soluto.
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2.4.4 A Osmose Direta no Processamento de Alimentos

Existe um crescente interesse académico e da industria de alimentos por tecnologias
alternativas nao térmicas, cujo objetivo é manter os fatores nutricionais e de qualidade dos
alimentos. A forca motriz das investigagdes vem sendo a forte demanda dos consumidores
por alimentos naturais, livres de conservantes e minimamente processados. Além disso, se
instala uma forte pressao econémica sobre a industria de alimentos para melhorar a eficiéncia
energética de processos convencionais. Nesse contexto, incluem-se 0s processos com
membranas na concentracdo de alimentos liquidos como uma alternativa a evaporacdo a
vacuo, por exemplo. Tais processos operam a baixas temperaturas, baixo consumo
energético e apresentam um bom rendimento, o que leva a um menor investimento no
processo quando comparado com a evaporacgdo (TOEPFL et al., 2006; TEREFE et al., 2019).
Na Tabela 2.3 est4 apresentada uma revisdo sistematica sobre o processo de osmose direta
aplicado ao processamento de produtos alimenticios.

Tabela 2.3 — Estudos da aplicacdo do processo de osmose direta na concentracdo de

alimentos liquidos

lUca
Autor/Ano Produto S0 ugao Processo Resultados
Osmotica
Fluxos de 4gua de 3,03 e 4,5
Temperatura de 2l x
Cloreto de . ~ o L.m%.h* e sem alteracdo em
Petrotos et al o alimentacédo 26,9 e 28°C x -
Suco de tomate  sédio 9,7 e x o relagdo ao tratamento térmico
(2010) e solucéo osmatica de 20 -
22% 2 50°C convencional. Na OD ocorreu
maior retengéo da cor
Aumento de 64% no fluxo de
Nayak & Extrato de qureto de Ter~nperatura d:ils permeado e aume[lto de 8
; . sodio IM e  solucBes entre 25°C e vezes ha retengdo de
Rastogi (2010)  antocianinas o o x
6M 40°C antocianinas em relagdo a
evaporagao térmica
Operacdo com a
alimentacdo escoando  Teor de sélidos aumentou em
Nayak et al Suco de uva Cloreto de  contra a camada seletiva 4,4 vezes e a concentracdo de
(2011) sodio 6M em ciclos com limpeza  antocianinas foi de 104,8 para
das membranas entre 0s 715,6 mg.L?
ciclos
Garcia Castello Licor de Cloretode  Temperatura de 20°C e o prln(_:lpa_ll componente que
prensagem de L x . contribui para o fouling e
& McCutcheon sodio 2M e vazdo de L.min-1 para x
cascas de x consequente reducdo do fluxo
(2011) . 4M ambas solugdo . A
laranja foi a pectina
Aumento de 3 a 5% no fluxo
Diferentes vazdes de com o aumento da vazéo e
Aydiner et al Soro de leite Cloreto de  escoamento (150 e 600 aumento de 60% no fluxo com
(2013) sodio 3M L.h-1) e temperaturas 0 aumento da temperatura.
(20 e 40°C) Fluxo inverso de soluto

aumentou também
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Tabela 2.3 - Continuagéo

Autor/Ano Produto C??rLugt?ga Processo Resultados

Aumento de 3 a 5% no
. ~ fluxo com o aumento da
Diferentes vazbes de vazdo e aumento de 60%
Aydiner et al . Cloreto de s6dio  escoamento (150 e 600 0
Soro de leite no fluxo com o aumento

(2013) 3M L.h-1) e temperaturas (20
da temperatura. Fluxo

e 40°C) inverso de soluto
aumentou também
Agua saloba _ Concentragdo de sacarose
Sistema operando a 1 bar no caldo aumentou de

Mondal et al Caldo de cana resultfl nte da de pressdo a temperatura 10,5 para 40,6% e ocorreu
(2015) obtencéo de sal i
. ambiente uma perda de 3% do
da 4gua do mar .
aglcar
Khongnakorn Agua de o _Operagao_ que mcl}u!u Processo~aument0u,a
) Cloreto de sodio  ciclos de limpeza fisica  concentragdo de proteinas
& Youravong  cozimento de . !
0,5a2M (retrolavagem) e limpeza em até 9% mas apresentou
(2016) atum S .
quimica elevado fouling

.- Temperaturade 20°Ce  Com a solucdo osmotica
Cloreto de sodio, o .
utilizacdo de espagadores  contra a camada seletiva

Kim Choi & Solucéo de magnesio e para aumentar a houve aumento
. lantanio 1,2 e s A . PR
Hong (2018) xilose 3M- alicose e resisténcia mecanica; significativo do fluxo de
9 Testes de diferentes agua e um menor fluxo
sacarose (1 e 2M) . ~ .
orienta¢Oes da membrana inverso de soluto
A betacianina foi

Cloreto de sodio,  Temperatura de 50°C e ,
s P x . concentrada de 898 até
célcio e potassio, vazdo de 150 mL.min-1 4
1325 mg.L™* e mesmo com

Ravichandran ~
- sulfato de para ambas as solugfes o
& Ekambaram  Betacianinas o L a temperatura ligeiramente
magnésio e apos otimizagéo usando
(2018) . : elevada ocorreu
bicarbonato de planejamento manutencio da atividade
amonio experimental nuteng -
antioxidante e nutricional
x - Branda reducéo no teor de
Solucdo osmética L
vitamina C do produto
regenerada
concentrado e fluxo
x Sorbato de constantemente -
Anetal (2019) Suco de maca L . inverso de soluto
potéassio 2M acoplando um sistema de - .
destilagdo por relativamente baixo; suco
membranas concentrado de 10,5 até
45,1 °Brix
Solugdo osmética a 7,5 x
. . . x Reducdo no consumo de
Leite - L.min-1 e alimentacéo a : N
Chenetal q q Cloreto de sodio . . energia em comparagdo ao
(2019) esnatado € 358 ¢g.L-1 46 L.rr~1|n-1 para garantir processo de evaporacao
soro de leite e pressao de 0,35 bar de )
x convencional
pressdo transmembrana
Vazdo de 0,5 L.min-1 e Intensa formacao de
Kim et al Suco de Cloreto de sodio temperatura das duas ~ fouling devido a particulas
(2019) toranja 1,2e3M solucbes mantida em suspensas. Sugerem etapa
20°C de pré concentracdo
Combinacéo de processos
de osmose direta e Concentracdo de 6,6 até
Menchik & Soro de Lactato de inversa com parte da 19,6° Brix na osmose
Moraru (2019) iogurte grego  potassio 60°Brix energia usada para inversa e até 40,2° Brix

reconcentrar a solugédo por osmose direta
osmética
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Tabela 2.3 — Continuacéo

Solucéo
Autor/Ano  Produto < Processo Resultados
Osmadtica
Produto com baixo teor
Cloreto de e . alcodlico, no entanto foram
. . . Modo diafiltragdo para L
Ambrosi et Cerveja magnésio - x . verificadas perdas de
. ; reidratacdo da cerveja ;
al (2020) comercial hexaidratado qualidade e alguns
durante o processo
1,5M compostos de aroma na
cerveja
Modelos foram fidedignos
. Experimentos e modelagem na determinacéo das
. Proteina de . ~ n e
Artemi et al. - para estimar as pressdes pressdes osmaticas; Fator
soro do Cloreto de sodio e . ~
(2020) ueiio osmoticas efetivas das de concentragdo de 2,7 e
quety solucbes fluxo decrescente com o
tempo
Escoamento em
s contracorrente com a Clara concentrada em até
Cloreto de sddio . x ) ~
. alimentacéo escoando contra duas vezes; redugdo de 80%
Pei et al. Clarade (1 a4M),cloreto ; ; -
. a camada seletiva da do fluxo devido ao fouling,
(2020) ovo de magnésio 2M . ;
X membrana; retrolavagem que foi 100% recuperado
e glicose 2M . . ,
apos as corridas apos as lavagens
experimentais
Modo contracorrente e A corrente pré tratada
paralelo foram estudados  apresentou menor queda no
Akhtaretal. Caldode Cloreto de sédio __coma solugdo de fluxo_ que o caldo bruto; foi
alimentacdo escoando contra  realizada modelagem que
(2021) cana 100a200g.L-1 . i
a camada seletiva da levou em conta importantes
membrana; etapa de pré fendmenos como a
concentragdo por UF polarizacdo

Conforme mencionado na revisdo de RASTOGI (2020) osmose direta é
considerada um processo de concentragdo emergente para a concentragdo de sucos de frutas
com baixa tendéncia ao fouling. O primeiro estudo nesse campo foi realizado por POPPER
et al. (1966), os autores utilizaram membranas planas de acetato de celulose para concentrar
suco de uva e cloreto de sodio saturado como agente osmético. O fluxo médio atingido foi
de 2,5 kg.m?.h e a concentracio final foi de 60° Brix. Nesse trabalho foi observado elevado
fluxo inverso de sal, alterando significativamente a qualidade sensorial do produto. Desde
entdo pesquisadores vém demonstrando grande interesse na 4area, tanto para o
desenvolvimento de novas membranas como para sua aplicagdo na concentracdo de

alimentos e produtos liquidos na industria alimenticia.

De maneira geral, sabe — se que os sucos de frutas e produtos alimenticios liquidos
possuem diferencas em sua composi¢do, no que diz respeito por exemplo ao teor de pectina
ou de fibras insollveis, quantidade de agucar, entre outras. Tais caracteristicas podem alterar
significativamente o desempenho de um sistema de concentragdo por membranas devido a
diferentes intensidades dos fenémenos de fouling e polarizacdo por concentracdo. A osmose

direta € um processo emergente de concentracdo devido a sua baixa tendéncia ao fouling
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(RASTOGI, 2020). No entanto, cabe salientar que cada sistema apresentara suas
peculiaridades durante o processamento por OD.

Desde o desenvolvimento e aplicacdo da técnica de OD ao processamento de
alimentos, o cloreto de sodio é o agente osmatico mais utilizado, tendo sido investigado por
diversos autores (POPPER et al., 1966; PETROTOS et al., 2010; NAYAK & RASTOGI,
2010; GARCIA CASTELLO & MCCUTCHEON, 2011; AYDINER etal., 2013; MONDAL
et al., 2015; Artemi et al., 2020). Os resultados mostraram que o cloreto de sodio funciona
como um excelente agente osmotico, sobretudo em altas concentracdes devido ao aumento
da forca motriz para o processo ocasionado pela concentracdo da solucdo osmética. Além
disso, a solugdo de NaCl apresenta baixa viscosidade e estabilidade ao armazenamento,
tornando-o disponivel por muito tempo. O principal inconveniente da utilizacdo de cloreto
de so6dio como agente osmotico observado pelos autores foi o elevado fluxo inverso de sal
durante os processo de OD, principalmente a altas temperaturas, que tendem a aumentar o
coeficiente de difusdo do soluto através da membrana.

A observacdo acerca de diferentes agentes osmoticos também € objeto de
investigagcdo de diversos pesquisadores. AMBROSI et al. (2017, 2018) estudaram a
influéncia de diferentes agentes osmoticos na remocdo de etanol de solucBes agquosas
diluidas, a fim de aplicar a tecnologia na remocdo de etanol da cerveja. Os resultados
mostraram que solutos inorganicos, por conta de sua maior pressdo osmotica, ocasionada
pela dissociacdo, promoveram fluxos de permeado total e de etanol mais elevados (2,5e 1,5
vezes, respectivamente) em relacdo aos solutos organicos de mesma concentracdo. Além
disso, o fluxo inverso de soluto foi apenas 10 % maior para 0s agentes osmoticos
inorganicos. Apesar do menor fluxo de etanol promovido pelos solutos organicos, estes
aumentaram a concentracdo de etanol no fluxo de permeado total, sugerindo que podem ser
uma alternativa para processos especificos. Ademais, os pesquisadores KIM, CHOI &
HONG (2018) mostraram que solucdes de xilose podem ser concentradas por osmose direta
com fluxos de agua consideravelmente altos utilizando diferentes agentes osmaticos. Sais
de sddio, magnésio e lantanio ou aglcares foram usados como solu¢do osmotica, 0 que
ajudou a manter a pureza da xilose concentrada. A difusdo inversa de soluto ndo influenciou
na qualidade do concentrado. Em um estudo mais recente, conduzido por AN et al. (2019)
foi investigada a concentracdo do suco de maca por osmose direta utilizando solugédo
osmotica de sorbato de potassio 2 M. Os resultados mostraram uma branda reducédo no teor
de &cido ascorbico do suco concentrado e um fluxo inverso de soluto relativamente baixo, o

gue manteve os teores de sorbato de potassio no produto de acordo com os limites
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determinados pela legislacdo. Além disso, o suco foi concentrado de 10,5 até 45,1°Brix, com

alguma incorporacéo de sorbato que atuou como conservante e antimicrobiano.

E de interesse aos estudos de desenvolvimento do processo de concentragdo por
osmose aplicado a alimentos, o estudo da maneira como as principais variaveis envolvidas
na operacdo afetam o desempenho e o rendimento do processo de concentracdo. Tais
variaveis foram objeto de estudo de alguns autores (PETROTOS et al., 2010; NAYAK &
RASTOGI, 2010; GARCIA CASTELLO & MCCUTCHEON, 2011; AYDINER et al.,
2013). De forma geral foram estudas as variaveis temperatura (da solu¢cdo osmotica e da
alimentacdo), velocidade ou vazdo de escoamento e concentracdo de agente osmotico na
solucdo osmotica. As observacdes experimentais mostraram proporcionalidade entre as
variaveis e o fluxo de agua, sendo que o aumento da temperatura das solucdes e da
concentracdo da solugdo osmdtica foram os mais investigados, levando a elevacdo de até
65 % do fluxo de agua. A velocidade de escoamento € responsavel por dispersar as camadas
limite que se formam préximas a superficie da membrana, levando & menores intensidades
o fenémeno de polarizacdo por concentracdo, entretanto, o efeito global dessa variavel
muitas vezes € menos pronunciado em relacdo as demais. Por outro lado, 0 aumento da
temperatura e da concentracdo da solucdo osmotica também afetaram negativamente o
processo, que segundo os resultados mostrados apresentaram aumento no fluxo de sal,
sugerindo que um equilibrio deve ser encontrado visando atender aos requisitos de qualidade
do produto.

Devido a complexidade dos sistemas alimenticios, o fouling ocasionado por
diferentes constituintes foi estudado em diferentes produtos, na tentativa de entender seus
mecanismos e mitigar seu impacto no processo. NAYAK et al. (2011), estudaram a
concentragéo do suco de uva, beterraba e abacaxi por osmose direta operando em ciclos com
a solucéo de alimentacdo (suco) escoando atraves da camada seletiva da membrana. Os
resultados mostraram uma reducao do fluxo ao longo do tempo em todos os sistemas, mas
subsequente aumento ao se iniciar um novo ciclo devido a limpeza da membrana entre cada
ciclo. Acerca da presenca de particulas na solucdo de alimentacdo GARCIA CASTELLO &
MCCUTCHEON (2011) e KIM et al. (2019) observaram que a presenca de pectina foi a
principal responsavel pela reducgdo do fluxo e formacdo de fouling na membrana, sugerindo
que um pré tratamento para remover a pectina da solucdo de alimentagéo do sistema de OD
poderia melhorar o desempenho em relagdo ao fluxo. Além disso, os autores ainda
mencionam que uma limpeza fisica da membrana poderia contornar o problema durante a

operacdo. Pei et al. (2020), por exemplo, obtiveram recuperagdo de 100 % do fluxo apoés a
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lavagem do sistema. Akhtar et al. (2021) observaram que ao tratar a corrente de alimentagéo
por UF antes do processo de OD foi obtida uma reducdo significativa do fouling.
KHONGNAKORN & YOURAVONG (2016) estudaram o tratamento do residuo liquido
proveniente do cozimento de atum, que € rico em proteinas, por OD. O processo aumentou
a concentracdo de proteinas em até 9 %, mas apresentou elevado fouling, devido a

composic¢do da agua residual.

A osmose direta também vem sendo investigada como uma técnica que € capaz de
manter as caracteristicas do produto em relacdo a compostos sensiveis ao calor ou que
rapidamente sdo degradados em processamentos convencionais. RAVICHANDRAN &
EKAMBARAM (2018) concentraram a betacianina extraida de opdncia, utilizando uma
temperatura de 50 °C. Os resultados mostraram que mesmo com a temperatura ligeiramente
elevada as propriedades antioxidantes e outros nutrientes do extrato foram mantidos.
Algumas investigacdes mostraram haver retencdo de compostos de cor, antocianinas e outros
constituintes sensiveis ao calor, além de menores taxas de reac@es de degradacdo observadas
no produto concentrado elucidando a vantagem e potencial da técnica de osmose direta em
produzir alimentos de melhor qualidade e com caracteristicas semelhantes ao produto fresco
(PETROTOS et al,, 2010; NAYAK & RASTOGI, 2010; CHANDRASEKHAR &
RAGHAVARADO, 2015; JAMPANI & RAGHAVARAO, 2015; CHANUKYA e RASTOGI
2016; RAVICHANDRAN & EKAMBARAM, 2018; PEI et al.,, 2020; MENCHIK &
MORARU, 2019). Ambrosi et al. (2020), ao realizarem a desalcoolizacdo da cerveja
utilizando a osmose direta, embora tenham obtido sucesso em conseguir um produto com
baixo teor de alcool, reportaram perda de qualidade. A turbidez aumentou em 44 % e a
salinidade em 70 %, enquanto houve uma perda de cor de 7 %. Além disso, foi observada

uma perda de compostos de aroma.

Alguns autores (MONDAL et al., 2015; CHEN et al., 2019) destacam a osmose
direta como um processo que apresenta eficiéncia energética superior a processos
convencionais utilizados para concentrar alimentos, como a evaporagdo térmica.
Recentemente, um estudo de caso reportado por Menchik & Moraru (2019) abordou a
combinagdo de processos ndo térmicos para concentracdo de soro acido de iogurte tipo
grego. No estudo, foram utilizados em combinagéo 0s processos de osmose direta e inversa
para concentrar o soro. O consumo de energia apresentado foi de 0,29 kWh.kg* de 4gua na
osmose inversa e 0,65 kWh.kg™ de 4gua na osmose direta, sendo que nessa ultima metade
foi destinada a recuperacao do agente osmotico. Os resultados sugerem que a combinagédo
de processos pode ser uma alternativa para concentracao de alimentos.
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Além das investigacbes experimentais, recentemente foram reportados estudos
acerca dos aspectos tedricos da OD utilizando modelos para estimar a pressdo osmotica
efetiva das correntes no processo (ARTEMI et al., 2020). Os resultados demonstraram que
0 modelo simplificado se adequou bem e foi fidedigno na estimacdo dos valores de pressao
osmotica, sugerindo a aplicacdo para outros tipos de liquidos. Pesquisas recentes de Akhtar
et al. (202112) observaram do ponto de vista pratico e tedrico o processo de concentragéo de
caldo de cana, através da modelagem e de experimentos utilizando um modulo comercial
(Aquaporin®) de fibras ocas. Os experimentos foram conduzidos com o intuito de avaliar
efeitos como: vazdo das solugbes (alimentacdo e osmética), concentracdo da solugédo
osmatica e modo de escoamento (paralelo e contracorrente). Os resultados mostraram que o
fluxo inverso de soluto foi menor, ao passo que o fluxo de agua aumentou, para escoamento
em contracorrente com maiores velocidades. O modelo levou em conta efeitos interessantes
do processo como a polarizacdo por concentracdo externa e interna. O estudo sugere

melhorias no modelo que levem em conta os efeitos do fouling na membrana.

2.4.5 Consideracoes sobre a Aplicacao da Osmose Direta na Concentracgao
de Sucos

Conforme apresentado, a técnica de osmose direta na concentracdo de diversos
alimentos liquidos e produtos de interesse na industria de alimentos vém se desenvolvendo

nos mais diversos aspectos, em termos de processo e gama de aplicacoes.

Baseado nos resultados evidenciados na revisdo bibliografica, pode — se destacar

alguns pontos carentes de resultados experimentais em relacdo ao suco de uva:

e Auséncia de muitos estudos especificos para esse produto e suas caracteristicas
no final do processo.

e Combinacdo da OD com outras técnicas de concentracdo e aspectos relacionados
a qualidade dos produtos obtidos.

e Estudos sobre a influéncia de parametros operacionais do sistema utilizando o

suco, ao inveés de solugdes modelo ou testes com agua.

Sendo assim, o presente estudo justifica a escolha do planejamento experimental
para avaliar a influéncia dos parametros diretamente com o suco, a fim de obter a melhor
condicdo para utilizar no processo real de concentracdo. Além disso, propde — se a utilizacdo
da técnica combinada como uma alternativa ao uso da OD como Unico processo, Visto que

sua eficiéncia sugere melhorias para obtencdo da concentracdo desejada do produto.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo é apresentada a metodologia e rotinas experimentais utilizadas.
Na primeira parte, foi apresentado o sistema de osmose direta utilizado nos
experimentos. Em seguida a metodologia experimental de caracterizagdo das
membranas, o planejamento experimental e a forma como foram executados os
experimentos de concentracdo por osmose direta e evaporacdo sdo detalhadamente
descritos. Finalmente as técnicas analiticas utilizadas na caracterizagdo do produto final
séo descritas.

3.1 Membranas e Reagentes

Foi utilizada uma membrana comercial fabricada pela Fluid Technology Solutions
(FTS, US) feita de triacetato de celulose (CTA). A membrana consiste em uma malha tecida
de poliéster embebida em uma fina camada seletiva de triacetato de celulose, além disso,

possui alta resisténcia ao cloro.

As membranas foram acondicionadas em solugdo aquosa de bissulfito de sddio
0,1% para previnir o desenvolvimento de microrganismos e mantidas sob refrigeracdo. Antes
de utiliza-las nos experimentos, foi necessario deixa—las durante 24 h em agua deionizada

para remocao do sal, com trocas periddicas da agua.

Em todos os experimentos e andlises realizadas foram utilizados reagentes quimicos
de pureza analitica (grau P.A). Para o preparo das solucgdes foi utilizada agua destilada. Nos
experimentos de concentracdo de suco foi utilizado suco de uva comercial adquirido na rede
local de supermercados. Os reagentes utilizados sdo descritos em cada etapa da metodologia

do presente estudo.

3.2 Unidade de Osmose Direta

Os experimentos de OD foram realizados em uma unidade de bancada de osmose
direta, localizada no Laboratério de Processos de Separacdo por Membranas do
Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. Na Figura 3.1 estd mostrada uma
representacdo esquematica do sistema de OD e na Figura 3.2, uma fotografia da unidade de

bancada.

Foi utilizado um madulo de acrilico com érea util de membrana de 20 cm?. As
solugdes foram bombeadas utilizando bomba peristaltica com dois cabegotes Masterflex L/S
(7554-80, Cole-Parmer Instrument Co., US), fornecendo a mesma velocidade de escoamento
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para ambos os lados da membrana (corrente de alimentacao e corrente de solu¢do osmotica).
A solucdo osmotica foi colocada em um recipiente de 2,0 L, enquanto a alimentagdo em um
tanque encamisado com volume de 200 mL. A razdo utilizada para o volume da solugéo de
alimentacéo e a solucdo osmotica foi 1:10 para evitar efeitos de diluicdo da solugdo osmdtica,
que acarretam uma diminuicao da eficiéncia do processo devido a queda na diferenca de

pressao osmatica.

Condutivimetro *“* Modulo para

membrana

Tanque de
solugdo de
alimentagio

Tanque de
solugdo
osmotica

Balanca

Agitador magnético

Banho ultratermostético

Figura 3.1 — Representacéo esquematica do sistema utilizado nos experimentos de concentracéo de
suco de uva por osmose direta
Fonte: Adaptado de AMBROSI (2016)

A temperatura da solugdo de alimentacdo foi mantida constante utilizando um
banho termostatico, circulando agua na camisa do tanque de alimentacdo, cuja temperatura
foi variada em diferentes niveis (15,20 e 25°C). A temperatura da solucdo osmética foi

mantida em 20 °C durante todos 0s experimentos por meio de uma serpentina.
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Figura 3.2 — Sistema utilizado nos experimentos de concentragao de suco por Osmose
Direta. Legenda: (1) tanque de solugdo osmotica com serpentina, (2) tanque de solucao de
alimentagdo encamisado, (3) modulo de osmose direta, (4) bomba peristaltica, (5) condutivimetro,
(6) agitador magnético e (7) balanga semianalitica.

3.3 Caracterizaciao das Membranas

O desempenho da membrana utilizada foi avaliado em relagdo ao fluxo permeado
de &gua pura e o fluxo inverso de sal antes de cada experimento de concentragdo de suco.
Além disso, devido a grandes diferencas entre fluxos nas amostras de membrana e e
provavelmente em decorréncia da pequena area avaliada, foram caracterizadas diferentes
amostras de membranas e selecionadas as que apresentaram desempenho semelhante. Ainda,
ap6s cada experimento de concentracdo a amostra de membrana foi novamente
caracterizada, a fim de avaliar modificac@es de fluxo e prever qualitativamente a existéncia

de fouling.

Os experimentos de caracterizacdo foram realizados segundo metodologia padrédo
proposta por Cath et al. (2013). Para caracterizar o desempenho da membrana foram
avaliados os valores de fluxo de agua (Jw) e fluxo inverso de soluto (Js). Para tal, foi usada
uma balanca semi-analitica (BL3200H, Shimadzu, JP) e um condutivimetro digital
(Digimed DM3/célula DMC-010M, Digimed, BR).

Solucdes de cloreto de s6dio 1 M como agente osmotico, agua deionizada como
solugéo de alimentacéo e uma velocidade de escoamento tangencial de 12,5 cm.s* em ambos
os lados da membrana foram utilizados. As duas solu¢des foram mantidas a 20 °C durante
todo o experimento de caracterizacdo e, conforme mencionado, também foi utilizada uma

razdo 1:10 entre o volume do tanque de alimentacéo e de solucdo osmatica.
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O fluxo de agua foi calculado ao longo do tempo registrando—se o ganho de massa
da solucdo osmotica e o fluxo de sal foi determinado medindo-se o aumento da
condutividade elétrica da solucéo de alimentacdo. O célculo da massa de sal recebida pela
solucéo de alimentacdo foi feito com o auxilio de uma curva de calibracdo, construida com

solucdes padrdo de cloreto de sodio de 0 até 0,2 g.L ™, conforme apresentado na Figura 3.3.

Os experimentos de caracterizagdo foram conduzidos durante 30 minutos, tempo
considerado suficiente para se atingir o estado pseudo-estacionério, i.e., sem alteragdes
significativas nas concentracGes das solugdes, de forma a garantir que os fluxos de agua e

inverso de soluto ndo fossem afetados por esse parametro.

450
400

y =2081,6x+6,6885
350 R? =0,9999

L
g 8

k (uS/cm)
[ S |
8

0 0,05 0,1 0,15 0,2
Concentracdo de NaCl (g/L)

Figura 3.3 — Curva de calibracdo da condutividade elétrica em fungdo da concentragdo de
NacCl.

3.4 Experimentos de Concentracao do Suco por OD

Nesta secdo sdo apresentados além do planejamento experimental e seu
detalhamento, os procedimentos e métodos utilizados nos experimentos de concentracdo do

suco por osmose direta.
3.4.1 Planejamento Experimental
O planejamento experimental Box Behnken e 0 método de superficie de resposta

(MSR) foram utilizados para reduzir o numero de experimentos necessarios a avaliacdo das

variaveis que influenciam no processo de concentragdo de suco de uva. A dependéncia das
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variaveis de resposta com os parametros foi modelada utilizando o Software Statistica® v7
(Dell Inc., US).

Para determinar a influéncia das variaveis independentes nas respostas, foram
selecionados dois niveis (+1 e -1) para cada fator e quatro repeti¢cées do ponto central (nivel
0), que serve para avaliar a precisdo dos modelos. As variaveis independentes selecionadas
para o estudo foram: pressdo osmotica da solugdo osmotica (mso), que estd diretamente
relacionada com o aumento da forca motriz do processo; a temperatura da solucdo de
alimentacdo (Tsa), uma vez que operar a baixas temperaturas € interessante para manter a
integridade dos compostos termolabeis; e a velocidade transversal do escoamento no canal
(v1), que se relaciona com as camadas limite de concentragdo e com o0s fendmenos de
transferéncia proximos a superficie da membrana. As variaveis independentes e 0s niveis

codificados e seus valores reais sao apresentados na Tabela 3.1.

As faixas de operacdo das varidveis foram selecionadas com base nas limitacdes
fisicas e operacionais do sistema. A faixa de temperatura foi escolhida para manter o sistema
a baixas temperaturas ou a temperatura ambiente durante o processo de concentracdo. A
faixa de concentracdo ficou limitada em seu maior nivel pelo limite de solubilidade do NaCl
e o menor valor foi escolhido para garantir uma forca motriz razoavel e relevante para o
processo, levando em conta a pressdo osmética do suco que foi calculada e vale
aproximadamente 50 atm. A pressdo osmoética do suco foi calculada com a Equacéo 2.4 na
temperatura de 25°C e utilizando um valor determinado experimentalmente de atividade de
agua de 0,964. A faixa de velocidades escolhida foi em valores mais elevados para

minimizar efeitos de polarizacdo por concentracdo externos.

As variaveis de resposta observadas nos experimentos de concentracdo foram o
fluxo permeado de agua (Jw, em kg.m?2.h%), o fluxo inverso de soluto (Js, em g.m2h?1) e o
teor de sélidos soltveis % SS (°Brix), que é um importante parametro de controle dos

processos de concentragdo na industria de alimentos.

No entanto, uma vez que se observa uma diferenca significativa das amostras de
membrana quanto ao desempenho hidraulico, optou—se por normalizar os fluxos de agua e
inverso de soluto pelos respectivos fluxos observados na caracterizagdo. Assim, foram as
novas variaveis de resposta foram o fluxo normalizado de agua (Jwn) € 0 fluxo normalizado
inverso de soluto (Jsn). Esses fluxos foram calculados pela razdo entre o respectivo fluxo do
tratamento experimental e a média dos fluxos de &gua e soluto obtidos na etapa de

caracterizagdo anterior aos experimentos.
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Tabela 3.1 - Varidveis independentes e niveis codificados utilizados no planejamento Box

Behnken.
Variavel Valores das Variaveis Codificadas
Independente Simbolo
-1 0 1
nso (atm) X1 120 195 270
Tsa (°C) X2 15 20 25
vr (cm.s™) X3 22,5 25,2 278

O planejamento Box Behnken realizado levou a um total de 16 experimentos, sendo
4 destes correspondentes as replicatas do ponto central. Na Tabela 3.2 podem ser encontradas
as condicdes utilizadas nos experimentos de concentracdo, sendo os 4 ultimos experimentos

correspondentes aos tratamentos do ponto central.

Tabela 3.2 - Variaveis controladas utilizadas nos experimentos do planejamento experimental Box

Behnken.
Tratamento Variaveis Controladas
w(atm) Tsa (°C)  vr(cm.s?)
1 120,0 15 25,2
2 270,0 15 25,2
3 120,0 25 25,2
4 270,0 25 25,2
5 120,0 20 22,5
6 270,0 20 22,5
7 120,0 20 27,8
8 270,0 20 27,8
9 195,0 15 22,5
10 195,0 25 22,5
11 195,0 15 27,8
12 195,0 25 27,8
13 195,0 20 25,2
14 195,0 20 25,2
15 195,0 20 25,2
16 195,0 20 25,2

Foi realizada anélise de regressdo linear multipla e foram ajustadas aos dados

experimentais, equacgdes de segunda ordem, conforme Equacdo 3.1:

K k k
Y= BO+ Z Bjxj + Z Bjjsz +Z Z Binin+81 (Equacao 3.1)
=] =

i <=2
onde Y ¢ a variavel de resposta do processo, Bij representa os parametros calculados pelo

modelo ajustado e xij sdo os fatores (variaveis independentes) e & representa o erro
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experimental, calculado pelas repeticdes do ponto central. Para avaliar a significancia de
cada resposta, a analise de varidncia (ANOVA) foi realizada, sendo as diferencas
consideradas significativas quando p < 0,05. Os modelos ajustados que sdo apresentados
consideram apenas os termos que foram significativos na ANOVA e foram analisados 0s
valores preditos e os obtidos experimentalmente, para verificar a adequagdo do modelo. A
comparagao entre estes valores foi feita através do erro médio (E), calculado utilizando a
Equacdo 3.2, onde o valor experimental da resposta € representado por Yexp, 0 valor predito
pelo modelo por Ypred € N € 0 NUMero de pontos experimentais.

100 (!yexp-ypred!>
1

E (%):T (Equagdo 3.2)

yexp

=

3.4.2 Experimentos de Concentracao por Osmose Direta

A concentracdo do suco foi realizada de forma semelhante aos experimentos de
caracterizacdo, porém as variaveis do processo foram alteradas conforme o planejamento
proposto na sec¢do 3.3. Todos os experimentos do planejamento foram conduzidos durante
5h que, segundo testes preliminares, foi o tempo maximo para que ndo fosse necessario
alimentar o tanque contendo a solucdo de alimenta¢do com mais suco e, dessa forma, alterar

0 modo de operacao para diafiltracdo.

A sistematica experimental dos testes na unidade de osmose direta segue a linha do

tempo apresentada na Figura 3.4.

Condicionamento
das membranas em
agua deionizada

por 24h

 Enxague _ Enxague
Agua deionizada Agua deionizada
por 30 min por1h

Caracterizagio Concentragao de

S0O: NaCl 1M
AS: agua
deionizada

Caracterizacao
Suco SO: NaCl 1M

SA: suco de uva
comercial
SO: NaCl diferentes
concentrages

AS: agua
deionizada

Figura 3.4 — Procedimento utilizado nos experimentos de osmose direta.
SA: solucéo de alimentacéo e SO: solugdo osmotica.



56
Estudo da Concentracdo do Suco de Uva por Osmose Direta e Evaporacao Térmica

O fluxo de agua foi calculado através do ganho de massa da solucdo osmdtica,
conforme mencionado na Se¢do 3.3. J& o fluxo de sal foi calculado utilizando-se a variagéo
da condutividade elétrica global, ou seja, foi medida a condutividade elétrica do suco no
inicio do processo de concentracdo e ao final deste e feita a diferenca entre os valores,
considerando que o acréscimo de condutividade elétrica foi devido somente ao fluxo de sal

através da membrana.

Ao final de cada tratamento experimental, o suco foi congelado e armazenado
protegido da luz durante 5 dias. Para cada tratamento experimental, além de armazenar o
suco concentrado, foi armazenada uma amostra de suco integral para reduzir a variabilidade
decorrente de uma possivel modificacdo deste quando vindo da mesma garrafa. Apds esse
periodo, foi feita a reconstituicdo do suco, que consiste na adicdo de agua no suco
concentrado até ser atingido o teor de sélidos solGveis (° Brix) do suco integral.
Posteriormente foi feita a caracterizacdo fisico-quimica do suco reconstituido, a fim de

comparar com o integral e avaliar algumas diferencas nos parametros de qualidade.

3.5 Experimentos de Concentraciao por Evaporacao

Os experimentos de evaporacdo foram realizados a fim de comparar o método
térmico com o método ndo térmico (osmose direta) de concentracdo acerca de seus efeitos
nas caracteristicas fisico-quimicas e atributos de qualidade do produto final. Dessa forma, o
processo foi conduzido em duas etapas: (1) até atingir um valor minimamente igual a
concentracédo final obtida no experimento de osmose com maior teor final de solidos e (2)
até que o produto atingisse uma concentracdo de 65+1,5°Brix. O valor de 65° Brix foi
adotado como uma questdo de conservagao do produto reportada na literatura como usual na
industria (VENTURINI FILHO, 2010).

A concentragdo por evaporacdo foi realizada em evaporador rotativo a vacuo,
conforme mostrado na Figura 3.5. Na industria, usualmente sdo usados evaporadores de
maltiplos efeitos, a fim de contornar o problema da elevagdo no ponto de ebulicdo
ocasionada pela evaporacéo parcial do solvente em cada efeito. Sendo assim, uma vez que
0s experimentos foram realizados em um Unico evaporador em batelada, foram necessarias
algumas adaptacfes no que diz respeito a condi¢bes de processo real e 0s objetivos dos

experimento de evaporacao.
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A concentracao por evaporacao foi realizada em duplicata com 100 mL de suco. As
condi¢Ges dos dois processos utilizados estdo apresentadas na Tabela 3.3. Apés cada
experimento o produto foi mantido congelado e protegido da luz até 0 momento da anélise.

Tabela 3.3 - Condigdes utilizadas nos experimentos de evaporacao térmica

T (°C) Véacuo (mmHg) %SS final (°Brix)
Processo 1 90 450 43,7
Processo 2 90 450 65

Figura 3.5 — Evaporador rotativo a vacuo utilizado nos experimentos de concentragao.
Legenda: (1) banho de aquecimento, (2) baléo de evaporag&o, (3) condensador ligado a
bomba de vacuo.

3.6 Experimento Combinado de Osmose Direta e Evaporacao

Além do experimento de evaporacdo comparativo com a técnica de osmose, foi
realizado um experimento combinado em que 0 suco apds passar por uma etapa de
concentracdo preliminar por osmose direta, foi levado ao evaporador a fim de avaliar o
potencial da técnica em associacdo a méetodos térmicos a fim de se obter um produto que
atenda a legislacdo no que diz respeito a concentracdo final e os aspectos de conservagéo
pertinentes.
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O experimento de osmose utilizado foi aquele em que se obteve a melhor resposta
no planejamento experimental, ou seja, um maior fluxo de agua e menor fluxo de sal,
associado a um maior teor de sélidos final. Um fluxograma simplificado do processo €

mostrado na Figura 3.6.

As condicgdes de temperatura e pressdo de vacuo do processo de evaporacao foram
as mesmas utilizadas na secéo 3.5 e o teor de sélidos soluveis final desejado foi de 65+1,5°
Brix, simulando um produto que poderia, apds tratamentos e processamento adequados, ser

comercializado na forma de suco concentrado.

Evaporacao
a vacuo
Vapor d’agua
condensado
Osmose
direta
Suco pré
concentrado
Suco
integral I
Suco
l concentrado
Agua que
permeia

Figura 3.6 — Fluxograma do processo combinado de concentra¢do do suco de uva.

3.7 Caracterizacdo Fisico Quimica do Suco

Nesta secdo sdo apresentadas as analises fisico-quimicas realizadas para a

caracterizagdo do suco apds os experimentos a fim de avaliar perdas de qualidade.

3.7.1 Determinagéo do pH

As medidas de pH foram realizadas com o uso de um pHmetro digital, (Digimed —
modelo DM22) com eletrodo modelo DME-CV1, solucdo eletrolitica de KCI 3 M. A medida
foi feita com precisdo de 0,1 e confianga de 93 % apds calibragdo do equipamento com

solugdes padrdo de pH 4,00 e 6,89.
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3.7.2 Determinagéo da Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em condutivimetro digital
(Digimed — modelo DM3) com célula modelo DMC - 010M. O equipamento foi previamente

calibrado com solugdo padréo de condutividade elétrica igual a 1412 pS.cm™.

3.7.3 Determinacéo do Teor de Solidos Solaveis

O °Brix representa o teor de solidos soluveis em frutas e seus derivados. Sua medida
se baseia no indice de refracdo e no principio de que este varia de forma regular com a
concentracdo de soluto. As medidas foram feitas em refratdbmetro digital portatil (Megabrix,
modelo REDI-P301).

3.7.4 Determinacédo da Acidez Titulavel Total

A acidez titulavel total (ATT) foi determinada por titulacdo com hidroxido de sddio
0,1 M, conforme metodologia adaptada de Adolfo Lutz (2008). A acidez, expressa em g de
acido tartarico/100mL de suco foi calculada segundo a Equacéo 3.3.

p . VXMXMM S
~ 10xmxn (Equagdo 3.3)

onde V (mL) é o volume gasto de solucdo de NaOH, M é a molaridade da solucédo de NaOH,
MM ¢é a massa molar do &cido organico usado como referéncia (150 g.mol™ para o 4cido
tartarico), m é o volume em mL de amostra pipetada e n € o nimero de hidrogénios ionizaveis

do acido organico de referéncia (n = 2 para o acido tartarico).

3.7.5 Determinacéo do Teor de Antocianinas Monomeéricas Totais

A quantificacdo do teor de antocianinas monomeéricas foi realizada utilizando-se o
método do pH diferencial. Esse método consiste em quantificar as antocianinas baseado nas
mudangas estruturais sofridas pelas mesmas na faixa de pH entre 1 e 4,5, podendo ser
observadas em espectrofotdbmetro devido a variagdes significativas de cor sofridas pela

amostra nessa faixa.
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A amostra foi diluida em duas solucdes tampdo distintas: tampéao de pH 1,0 (solucéo
0,025 M de cloreto de potassio) e pH de 4,5 (0,4 M de acetato de s6dio), com fator de dilui¢do
determinado previamente, e colocada no escuro por 10 minutos. Apos, as medidas de
absorbancia no comprimento de onda em que a amostra apresentou maxima absorcéo forma
realizadas. Conforme testes anteriores e protocolos de analise, 0 comprimento de onda
selecionado foi de 520 nm. A concentracdo de antocianinas da amostra é proporcional a
diferenga de absorbancias nos dois valores de pH.

O fator de diluicdo foi determinado de modo que a absorbancia em pH 1,0
apresentasse comportamento linear com a concentracdo e seu calculo foi realizado com a
Equacéo 3.4.

\Y
FD= —+1 (Equagao 3.4)
Va

onde VT é 0 volume de tampdo em mL e Va é 0 volume de amostra (suco) em mL. O fator

de diluicdo encontrado foi de 30, sendo este valor utilizado para todas as analises.

Para a leitura da absorbancia, foi utilizado um espectrofotdmetro UV - visivel (PG
Instruments Ltd, T80, UV-Visible Spectrometer, United Kingdom).

A determinacdo da absorbancia total da amostra foi calculada utilizando a Equacéo
3.5:

A=(As20- A700) 511~ (As20- A700),1-4.5 (Equagao 3.5)

onde Aszo é a absorbancia no comprimento de onda de maxima detecgdo das antocianinas e
Azo € a absorbancia no comprimento de onda de 700nm, no qual ndo ha absorbéancia de cor
da amostra. Essa medida serve apenas para corrigir erros relativos a turbidez ou sedimentos

da amostra.

A concentracdo de antocianinas monoméricas totais na amostra é determinada
através da Equacéo 3.6, e é expressa em mg.L! da antocianina cianidina-3-glucosideo, para

fins comparativos com a literatura.

mg

AXMMXFDx 1000
AMT (—=)=
L

exXL

(Equacao 3.6)
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onde A é a absorbancia total da amostra, MM é a massa molar da cianidina-3-glucosideo
(449,2 g.mol™?), € é o coeficiente de absortividade molar da antocianina (26.900 L.molt.cm"
1Y, FD ¢é o fator de diluicéo calculado da amostra e L é o comprimento da cubeta na direcéo

da passagem da luz (1 cm).

3.7.6 Quantificacdo de Compostos Fendlicos

A determinacdo de compostos fendlicos totais presentes na amostra de suco foi feita
pelo método de Folin-Ciocalteu, utilizando como padréo o acido galico. O método consiste
na reducdo quimica dos 6xidos de tungsténio e molibdénio presentes em uma amostra, que
apresentam coloracdo azul e tém capacidade elevada de absorcdo de luz, sendo a maxima
absorbancia observada no comprimento de onda de 765 nm. Além disso, nesse comprimento

de onda a absorbancia da amostra € proporcional a concentracéo de fendlicos na mesma.

A metodologia de anélise foi adaptada de Waterhouse (2001). Para cada tubo de
centrifuga foram pipetados 850 pL de &gua ultrapura, 10 pL de suco integral/reconstituido
ou 5 pL de suco concentrado, um volume de agua equivalente para completar 200 uL de
amostra, 100 uL de reagente de Folin Ciocalteu e apds agitacdo, entre 30 segundos e
8 minutos, adicionou-se 850 UL de solucdo de carbonato de sodio 7 %. Apds a mistura, as
amostras foram protegidas da luz por uma hora e foi feita a leitura da absorbancia em
espectrofotébmetro UV-visivel (PG Instruments Ltd, T80, UV-Visible Spectrometer, United
Kingdom) no comprimento de onda de 765 nm. O branco das analises foi preparado seguindo

a mesma metodologia, substituindo a amostra por dgua ultrapura.

Para quantificacdo dos fendlicos totais, foi elaborada uma curva padréo,
relacionando diferentes concentracdes de acido galico em uma faixa de 10 até 90 mg de
acido galico.L™. A curva padrdo e a equacéo de ajuste linear estdo apresentadas na Figura
3.7.
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Figura 3.7 — Curva de calibracdo para determinacdo da concentracdo de compostos fendlicos (mg
de &cdio galico por litro).
3.8 Analise Colorimétrica

Para avaliar a cor do suco ap6s 0 processamento e comparar a cor do suco de uva
integral, foi utilizado um colorimetro (HunterLab, Modelo ColorQuest XE, USA). Cubetas

de plastico foram preenchidas com o suco e foi executada a leitura dos parametros de cor.

A partir do espectro de refletdncia da amostra, foram obtidos os parametros de cor

L", a" e b" da escala CIELab, cujo diagrama de cores esta apresentado na Figura 3.8.

Branco
L

Vermelho
+a*

Preto

Figura 3.8 — Diagrama representativo do sistema de cores CIELab.

Na escala CIELab, o parametro L" indica a luminosidade da amostra e varia de 0
(preto absoluto) a 100 (completamente branco); ja a coordenada cromatica a” varia de
vermelho a verde, sendo valores positivos correspondentes a dire¢do do vermelho e valores
negativos, verde, enquanto a coordenada b” indica uma variagdo de cor do amarelo ao azul,

sendo este primeiro direcionado por valores positivos de b” e o outro por valores negativos.
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A analise de cor foi feita para as trés amostras de suco (integral, concentrado e reconstituido)
e as leituras foram feitas em triplicata. A finalidade da anélise foi verificar a manutencéo do

atributo ‘cor’ apds o processamento.

Além da luminosidade e das coordenadas cromaticas, foi calcualda a variacdo de
cor (AEgss”, ASTM D2244-07), utilizando as Equacdes 3.7 a 3.9

AL*\?>  /AC*\* /AH \*
AE%,= j( ) +( “”) +( a”) (Equagdo 3.7)

kl Sl kc SC kH SH
Chroma = C}, = (a** + b**)1/2 (Equagdo 3.8)
b*
Hue =H}, =tg™! (E) (Equagdo 3.9)

ondeki=ke=kn=1,S.=1,Sc=1+0,045Crs ", SH =1+ 0,015C ", sendo Cret 0 Chroma
da amostra referéncia (i.e., integral) e A indica a diferenga dos valores do parametro
considerado no suco reconstituido e no suco integral. E importante, seqgundo Andretta et al.
(2019), para determinar o CIEgas, pois incorpora fatores que levam em consideracéo fatores

que definem a percepcéo visual.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados envolvendo os
experimentos de concentracdo do suco de uva por osmose direta e evaporacao.
Inicialmente, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo do suco integral, apos, 0
planejamento experimental que foi utilizado para selecionar a melhor condicdo de
operacdo. Por fim, s&o discutidos os resultados da concentragdo por OD, evaporagéo e
OD + evaporacéo, do ponto de vista operacional e de qualidade do produto.

4.1 Caracterizacao do Suco de Uva

Inicialmente, foi realizada a caracterizagdo do suco integral para fins comparativos
no decorrer do trabalho. Na Tabela 4.1 esta apresentada a caracterizacdo completa dos

parametros fisico-quimicos de qualidade que foram avaliados em cada etapa deste trabalho.

Os parametros avaliados e apresentados na caracterizacdo sdo: o teor de solidos
soltveis (°Brix), o pH, a condutividade elétrica, a acidez titul4vel total, o teor de antocianinas
monomeéricas totais, o teor de compostos fendlicos e os parametros de cor. Além disso, foi
determinada a atividade de agua do suco integral em um medidor de atividade de agua
(Labmaster-aw, Novasina, Suica), para que pudesse ser estimada sua pressdo osmotica, a

fim de definir os niveis da variavel pressdo osmética no planejamento.

O valor encontrado para a atividade de agua foi de 0,964 + 0,001, que leva a um
valor de pressdo osmdtica de 48,1 atm, sendo importante na escolha das concentracdes do
agente osmatico a fim de garantir uma forgca motriz minima para que 0 Processo seja
satisfatorio. O valor encontrado para a atividade de 4gua indica que, possivelmente a agua e
0 constituinte que possui maior influéncia nas propriedades do alimento, uma vez que pode
alterar bastante a estabilidade do produto e suas caracteristicas. Uma vez que a agua de um
alimento pode estar na forma de agua livre ou agua ligada, estando indisponivel para
participar de reacdes, a atividade de agua ¢ uma medida que reflete de forma mais clara a
parcela de agua do alimento que se encontra na forma livre, sendo um bom indicativo da
probabilidade do alimento de participar de reagGes enzimaticas e microbioldgicas
(FELLOWS, 2016).
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O alto valor da atividade de agua sugere que o suco tem alto potencial para ser
contaminado por microrganismos, justificando os tratamentos de conservacdo realizados na

industria.

Tabela 4.1-Pardmetros fisico-quimicos caracteristicos do suco de uva integral.

Parametro Valor
% SS (°brix) 155+0
pH 3,10+0,1
k (uS.cm™) 2189+ 34

Acidez Titulavel (g Ac Tartarico/100mL) 0,99 £ 0,03

AMT (mg C3G.LY) 111+55
Fendlicos Totais (mg AG.L™) 2,0+0,2
L* 3,96 + 0,63
a* 1,91+0,13
b* -1,06 +0,39

Legenda: k — condutividade elétrica; SS — solidos sollveis AMT - antocianinas monoméricas totais e é
expresso em termos da cianidina-3-glucosideo (C3G); AG — acido galico. Resultados sdo os valores médios
de dois experimentos independentes (média + desvio padrdo); médias na mesma linha com sobrescritos
diferentes apresentam diferenca significativa entre si (p < 0,05).

O pH esté de acordo com o esperado para sucos de frutas (valores entre 3 e 5), essa
faixa de valores se deve a quantidade elevada de acidos organicos que facilmente estdo na
sua forma desprotonada, por estarem em um ambiente com bastante agua (AMIN et al.,
2018). Em relagdo ao teor de sélidos sollveis, observa-se que o suco utilizado se encontra
ligeiramente acima da especificacdo minima de 14,0° Brix (BRASIL, 2018). De acordo com
o citado por Santos et al. (2016), fatores como o clima, adi¢do de dgua e pluviosidade durante

o cultivo podem ter influéncia no teor de sélidos sollveis em sucos.

Conforme estudos apresentados na literatura, pode-se destacar o teor de compostos
fendlicos do suco de uva, que chama bastante atencao, e é considerado benéfico para a satde

em diversos aspectos, sobretudo em relagdo a sua capacidade antioxidante.

4.2Concentracédo do suco de uva por OD — Planejamento experimental

O comportamento do fluxo de agua ao longo do tempo para os tratamentos do
ponto central (experimentos 13 a 16) esta apresentado um grafico na Figura 4.1, com 0s
valores médios e os desvios das quatro replicatas realizadas. J& os fluxos de agua para os
tratamentos dos demais pontos do planejamento experimental estdo apresentados na Figura
4.2.
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Figura 4.1 — Comportamento do fluxo de 4gua em funcgéo do tempo para o ponto central do
planejamento. CondicOes de operagdo: vr =25,2 cm.s?, T = 20°C, solugdo osmética de NaCl com
7 =195 atm, alimentacao contendo suco de uva integral.

O fluxo de &gua apresentou comportamento global semelhante em todos os
tratamentos do planejamento, inclusive no ponto central. Verificou-se um valor mais elevado
no inicio, com reducdo crescente ao longo do tempo, até atingir um estado pseudo-
estacionario, em que os valores de fluxo variaram muito pouco. No ponto central, é possivel
observar que 0s erros sdo bastante altos no inicio, possivelmente pelos curtos intervalos de
tempo em que os pontos sdo coletados e flutuacdes iniciais nas variaveis do sistema, até que

se atinja estabilidade, apds aproximadamente 30 minutos.

A reducdo do fluxo de agua ao longo do tempo no caso de sucos como solugdo
de alimentacdo se deve principalmente aos fendmenos de polarizagdo por concentracéo e
fouling, que podem ser minimizados pela variacdo dos parametros operacionais do sistema.
Segundo o observado por Wenten e colaboradores (2021) particulas em suspensdo como a
pectina, contribuem significativamente para o fouling quando se trata da concentracdo de

sucos de frutas.
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Figura 4.2 — Comportamento do fluxo de 4gua durante os experimentos de concentragdo do
suco de uva, conforme condicOes apresentadas no planejamento experimental.

O tratamento 8, no qual foram usados 0s maiores niveis para a velocidade (27,8
cm.s?) e pressdo osmdtica (270 atm) e o nivel central na variavel temperatura (20°C),
apresentou o maior fluxo de agua, o que resultou em maior fator de concentracdo
volumétrico (FCV). O FCV ¢ obtido pela razdo do volume inicial da alimentacdo pelo
volume final do concentrado (BAKER,2012). O FCV constitui um importante parametro de
desempenho em processos de separacdo por membranas nos quais o objetivo é a
concentragéo de solutos e tem sido utilizada na osmose direta para comparar a recuperagao
de um determinado componente (LAY et al., 2012). No tratamento 8, em que foi obtida a
melhor resposta, obteve-se um fluxo de &agua de 19,1 + 0,03 kg.h.m?, sendo
aproximadamente 27 % maior que o encontrado para o ponto central (15,1 + 0,04), e um
FCV de 3,78 £ 0,19. O experimento 8 foi realizado em duplicata para fins de analises e
comparagOes posteriores. O resultado demonstra que o0 aumento da pressdo osmotica da
solucdo osmotica, bem como o aumento da velocidade tangencial do escoamento aumentam
o fluxo de agua. O principal efeito da pressdo osmatica sobre o fluxo € o aumento da forca
motriz para 0 processo osmotico, por outro lado, o aumento da velocidade aumenta o
cisalhamento, que é descrito como ser responsavel pela redugdo da camada polarizada em
processos de concentracdo por membranas (CATH et al., 2006; MULDER, 1996).



68
Estudo da Concentracdo do Suco de Uva por Osmose Direta e Evaporacao Térmica

Além disso, como a temperatura € mantida em 20 °C em ambas as solucbes
(alimentacdo e osmotica) ndo existe gradiente de temperatura através da membrana. 1sso
parece ser vantajoso do ponto de vista de processo, pois ndo ocorre transferéncia de calor
através das solucdes, e, sem alteracbes de temperatura, ndo ocorrem mudancgas nas

propriedades de transporte das solugdes tais como viscosidade e difusividade massica.

O fluxo inverso de soluto foi determinado medindo-se a variacdo global da
condutividade elétrica. Esse procedimento foi adotado devido a variagcdo acentuada do
volume que ocorreu ao longo do processo de concentracdo para alguns pontos do
planejamento, dificultando a medida da condutividade elétrica ao longo do tempo. O fluxo
inverso de soluto no tratamento considerado com a melhor resposta foi de 3,19 + 1,4 g.m"
2 hl sendo aproximadamente 48 % menor que o valor obtido para o ponto central
(4,72 + 1,4 g.m2.h™%). You e colaboradores (2012) observaram que maiores velocidades de
escoamento promoveram aumento do fluxo de sal devido a maior agitacdo da solucéo,
reduzindo a camada limite de concentracdo no lado da solu¢do osmotica, aumentando o
gradiente de concentracdo de soluto através da membrana. Além disso, uma vez que a
alimentacdo também esté sujeita a mesma velocidade tangencial, ocorre reducédo dos efeitos
de polarizacao de concentracdo de soluto que se difunde proximo a superficie da membrana,
no lado da alimentagcdo. No entanto, no tratamento 8 o fluxo é menor, o que pode ser
explicado pela complexa composi¢do do suco de uva, que poderia ser responsavel pela
reducdo do gradiente efetivo de concentracdo de sal para difusdo através da membrana. Além
disso, o elevado fluxo de dgua promove efeitos significativos de diluicdo do sal no interior

do suporte, reduzindo ainda mais o fluxo de sal.

4.3 Caracterizacao das membranas de OD

Os resultados da caracterizacdo das membranas de OD usando metodologia
padrdo para cada amostra de membrana utilizada para a realizacdo do planejamento
experimental estdo apresentados na Figura 4.3 e Figura 4.4. O Experimento 13 foi
apresentado como um valor médio e o desvio padrao, pois se trata do ponto central, em que

foram realizadas 4 repeti¢des, a fim de melhor avaliar o erro dos demais tratamentos.
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Figura 4.3 — Caracterizacéao hidraulica das amostras de membrana em relagéo ao fluxo de &gua para
cada amostra de membrana utilizada nos experimentos do planejamento experimental.
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Figura 4.4 — Caracterizacao das amostras de membrana em relacdo ao fluxo inverso de sal para
cada amostra de membrana utilizada nos experimentos do planejamento experimental.

Os resultados de fluxo de agua e fluxo inverso de sal antes da etapa de
concentracdo foram usados para calcular um valor médio e comparar com os valores
sugeridos na literatura para membranas de triacetato de celulose comerciais. Os valores
encontrados para os fluxos médios de dgua e sal antes dos experimentos de concentragdo
foram respectivamente 12,3 + 0,7 kg.n>.m? e 9,28 + 1,47 g.n">.m™. Os resultados sdo
bastante semelhantes aos mencionados na literatura (CATH et al., 2013; PHILLIP; YONG;
ELIMELECH, 2010). Algumas diferencas podem ser atribuidas ao método usado de
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caracterizacdo, uma vez que foram empregadas velocidades tangenciais um pouco inferiores

aos métodos de caracterizacdo padrdo, devido a limitagdes operacionais.

Apos os experimentos de concentragdo houve uma reducéo de 7 % na média dos
fluxos de agua e um aumento de 179 % na média dos fluxos inversos de soluto. Do ponto de
vista de processo, 0 aumento expressivo do fluxo de sal pode inviabilizar a utilizacdo da
membrana novamente ap6s um ciclo de concentracdo de suco. Esse resultado também pode
ser devido ao tempo de lavagem que pode ter sido insuficiente para a remocéo do sal aderido
a superficie da membrana durante o processo de concentracdo. Além disso, durante a etapa
em que o suco circulava como solucédo de alimentacdo, a difusdo inversa de soluto pode ter
sido dificultada pela complexa composi¢éo do suco, causando uma reducao da for¢a motriz
para o transporte difusivo e certo acimulo de sal na estrutura da membrana no lado da
solucdo osmdtica. Pode-se sugerir também que o pH acido do suco e sua matriz de alta
complexidade tenha promovido modificaces estruturais na membrana, causando aumento
da permeabilidade de sal. Mulder (1996) destaca que membranas poliméricas a base de
acetato de celulose possuem uma estreita faixa operacional de pH, normalmente entre 4 e 8,
fora dessa faixa ocorre hidrolise parcial do polimero, acarretando alguma reducéo da rejeicéo

salina e aumento do fluxo de agua.

4.4 Modelagem Estatistica do Processo de Concentracio do Suco
de Uva por Osmose Direta

Em todos os tratamentos experimentais do presente estudo obteve-se certo grau
de concentracdo do suco de uva, de forma que o experimento escolhido para os estudos
posteriores, foi aquele em que se obteve o maior fluxo de &gua, e, por consequéncia, 0 maior

teor de solidos ao final do processo.

Os resultados experimentais do planejamento Box-Behnken, mostrados na
Tabela 4.2, foram utilizados para ajustar equagdes polinomiais de ordem 2 através de
regressdo mualtipla. A andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a
significancia de cada fator, bem como de suas interacfes nas variaveis de resposta. As tabelas
da ANOVA e a tabela completa das respostas ndo normalizadas dos experimentos estdo

apresentadas no Apéndice 1.
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Os resultados de fluxo de 4gua normalizado, fluxo inverso de soluto normalizado e
teor de sdlidos final do suco apresentaram diferencas expressivas, demonstrando que existe
forte influéncia dos parametros estudados nessas respostas e a modelagem se mostra um

importante passo para a otimizagdo do processo.

Tabela 4.2 — Resultados do planejamento Box — Behnken em termos de varidveis controladas e

respostas.
Tratamento Variaveis Controladas Variaveis de Resposta
) TA(C) vr(ems?) Jun Ja (fg’fii )
1 120,0 15 25,2 0,75 1,41 234
2 270,0 15 25,2 1,31 0,81 36,9
3 120,0 25 25,2 0,50 0,93 22,9
4 270,0 25 25,2 1,51 0,26 40,7
5 120,0 20 22,5 0,76 0,85 29,0
6 270,0 20 22,5 1,41 1,41 38,1
7 120,0 20 27,8 0,35 1,84 17,5
8 270,0 20 27,8 1,56 0,23 41,7
9 195,0 15 22,5 1,12 0,61 32,5
10 195,0 25 22,5 1,33 0,85 32,0
11 195,0 15 27,8 1,03 0,83 28,8
12 195,0 25 27,8 1,40 0,56 334
13 195,0 20 25,2 1,23 0,33 36,5
14 195,0 20 25,2 1,21 0,59 34,1
15 195,0 20 25,2 1,22 0,44 36,0
16 195,0 20 25,2 1,25 0,67 34,1

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os modelos ajustados para cada uma das respostas
ap6s a remocdo dos parametros nao significativos. A avaliacdo da significancia dos
pardmetros foi feita através de ANOVA com nivel de confianca de 95 % (p < 0,05) levaram
o0 parametro a ser considerado significativo (MONTGOMERY et al., 2016).

Tabela 4.3 — Equacdes dos modelos para as varidveis de resposta geradas a partir de regressao

linear multipla
Resposta Equacéo R? E (%)
1,23+0,427x1-0,205%,%+0,066X,-
Jum 0,035%+0,112x,%+0,139x1x:+0,039%X3 0963 563
Jsn 0,508-0,285x1+0,358x12-0,131x,+0,217x32-0,543X1X3 0,907 19,7
9%0SS 35,2+8,04X1-2,15X12-2,05X22+3,76X1X3 0,926 4.85

Pela analise das equacBes dos modelos verifica-se que as interagdes entre alguns
efeitos foram significativas em todas as respostas. Esse resultado justifica o uso do
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planejamento Box-Behnken com a finalidade de reduzir o nimero de experimentos na

avaliacdo da influéncia de variaveis controladas em respostas do processo de osmose direta.

As equacOes ajustadas dos modelos foram usadas para calcular os valores das
respostas para cada tratamento e comparar com o0s valores observados nos experimentos. Os
graficos de valores preditos versus observados para as varidveis de resposta estdo

apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Comparag&o de valores preditos e observados das varidveis de resposta: Jun (fluxo de
agua normalizado) (1), Js» (fluxo inverso de sal normalizado) (2) e %SS (sélidos solaveis) (3).

Como pode ser observado nos graficos e na analise das equagdes dos modelos, 0s
valores apresentaram alguma disperséo, sobretudo aqueles mais baixos e os coeficientes do
ajuste (R?) foram bastante satisfatorios. Esse resultado indica que o modelo descreve bem as
variagdes observadas na resposta em relacao as variaveis controladas, i.e., é possivel usa-los
para prever o comportamento da resposta em relacéo aos parametros de operagéo do sistema.
O fluxo de sal apresentou um erro ligeiramente mais elevado que as demais respostas que
pode ser atribuido ao método de determinacdo do fluxo, inverso de sal que foi indireto, por
medidas de condutividade elétrica das solucdes.
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Para a andlise das superficies de resposta e estudo da influéncia de cada uma das
variaveis controladas, foram projetadas superficies tridimensionais com dois parametros
controlados variando, enquanto o terceiro permaneceu fixo, no valor no ponto central. Nas
Figuras 4.6 e 4.7 estdo apresentadas as linhas de contorno das superficies de resposta
evidenciando a dependéncia do fluxo de &gua com a pressdo osmotica da solucdo osmdtica,

a temperatura da solucédo de alimentacdo e a velocidade de escoamento do processo.

A variavel que ndo foi mostrada em cada uma das superficies teve seu valor fixado no ponto

central (vt = 25,2 cm.st e Tsa = 20 °C).
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Figura 4.6 — Curvas de nivel mostrando os efeitos da pressdo osmotica e da temperatura da
corrente de alimentagdo sobre o fluxo de agua normalizado, mantendo-se a velocidade de
escoamento para ambas solucdes em 25,2 cm.s™.
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Figura 4.7 — Curvas de nivel mostrando os efeitos da pressdo osmotica e da velocidade do
escoamento sobre o fluxo de d4gua normalizado, mantendo-se a temperatura da corrente de
alimentacdo em 20 °C. A temperatura da solucdo osmética foi mantida em 20 °C.
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O fluxo de a4gua normalizado é afetado pelas trés variaveis, conforme mostram
as curvas de contorno, e pode-se notar um efeito quadratico na varidvel pressdo osmatica ao
longo da faixa estudada. A pressdo osmotica estd diretamente ligada a concentracdo do
agente osmotico, e alguns autores também destacaram efeitos quadraticos para essa variavel
(NAYAK et al.,2010; HANCOCK, 2009; CATH, 2006; SEPPALA et al., 2004).
Normalmente o que explica a ndo linearidade do fluxo de agua normalizado com a diferenga
de pressdo osmdtica entre a alimentacdo e o lado do agente osmético é o fenémeno de
polarizacdo por concentracdo, que ocorre tanto externa quanto internamente a membrana.
No caso da avaliagcdo da influéncia da diferenca de pressdo osmotica no fluxo de agua, o
fendmeno que deve interferir de forma mais significativa é o da polarizagdo por concentragdo
interna, que decorre da diluicdo do agente osmotico no interior do suporte devido ao fluxo

de &gua, reduzindo a for¢a motriz global do processo.

A velocidade do escoamento pouco afeta a PCI, por outro lado, existe o fenémeno
da polarizagdo por concentragdo externa, que é diretamente afetado por esta variavel. Pode-
se notar que um aumento na velocidade do escoamento implica em maiores fluxos de agua
apenas para pressdes osmoticas elevadas da solu¢do osmotica. Tal fato pode ser explicado
tendo como base as camadas limite de concentracdo que se formam durante o processo de
concentracédo do suco de uva. Sugere-se que as camadas limite e seus efeitos no processo de
concentracdo se acentuam em elevadas diferencas de concentracdo através da membrana,
indicando que a baixas pressdes osmaticas, a velocidade exerce efeito oposto, reduzindo o
fluxo de &gua provavelmente devido a um efeito compensatério dos fendmenos de

polarizacdo externa e interna.

Quando se trabalhou em pressGes osmoticas da solucdo osmdtica significativas
dentro da faixa testada, o aumento da velocidade do escoamento promoveu uma rapida
mistura no lado do agente osmético e uma rapida diluicdo do soluto que é transportado por
difusdo para o lado da alimentagcdo. Sendo assim, os efeitos de polarizacdo externa séo
reduzidos, o que leva a uma diminui¢do ndo tdo acentuada da forca motriz global para o
processo. Esses fendmenos foram largamente estudados e comportamento semelhante para
diferentes processos foi observado por diferentes autores (CATH; CHILDRESS;
ELIMELECH, 2006; MCCUTCHEON; MCGINNIS; ELIMELECH, 2006; MULDER,
1996).

A variacdo da temperatura da solucdo de alimentacdo nao foi alvo especifico de

muitos estudos e pesquisas, no entanto, diversos autores avaliaram o efeito da temperatura
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da solucdo osmdtica sobre o fluxo de &gua. Tais resultados sugerem que 0 aumento da
temperatura também é responsavel por aumentar o fluxo de &gua pela alteracdo das
propriedades fisico-quimicas das solu¢gBes como viscosidade, massa especifica e
difusividade maéssica dos solutos (Mulder, 1996; WANG et al., 2019; CHOWDHURY &
MCCUTCHEON, 2018).

Em relacdo a solucdo de alimentagdo, You e colaboradores (2012) avaliaram a
dependéncia do fluxo de &gua com a temperatura e os resultados foram importantes, pois
mostraram que a temperatura tem maior influéncia sobre o fluxo de agua quando este
parametro € variado na solucdo de alimentacdo do que na solucdo osmotica. Pela analise da
superficie (Fig. 4.6), pode-se notar que a temperatura, na faixa estudada, apresentou menor
influéncia tanto no desempenho do processo em relagdo ao fluxo normalizado de agua
quanto as outras varidveis estudadas. Isso pode ser explicado pela real diferenca de
temperatura que ocorre entre o0s dois lados da membrana, que € menor do que a diferenca
global, uma vez que as camadas limite que se formam afetam ndo s6 a transferéncia de
massa, mas também a transferéncia de calor. Além disso, deve-se considerar que a faixa de

temperatura utilizada neste trabalho pode ndo ser suficiente para promover efeitos no fluxo.

Vale ressaltar que para o processamento de alimentos com elevados teores de
compostos bioativos é conveniente a operacdo a baixas temperaturas. Tais resultados
sugerem que seria interessante modificar a faixa de operagdes para menores temperaturas e
verificar se o desempenho do processo ainda seria satisfatério. Um cuidado importante na
escolha da faixa de temperatura de trabalho é sobre o efeito cinético que essa variavel possuli
nos fendmenos de transferéncia, uma vez que segundo os estudos de You e colaboradores
(2012), o coeficiente de difusdo possui maior influéncia no desempenho hidraulico do que a

diferenga de pressédo osmotica em relagdo a variavel temperatura.

Nas Figuras 4.8 e 4.9 estdo apresentadas as superficies de resposta para o fluxo
inverso de soluto normalizado em funcdo da pressdo osmotica da solu¢do osmotica, a
temperatura da solucdo de alimentacéo e a velocidade de escoamento do processo. A variavel
que néo foi mostrada em cada uma das superficies teve seu valor fixado no ponto central (vt
=25,2cm.ste Tsa =20 °C).
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Figura 4.8 — Curvas de nivel mostrando os efeitos da pressdo osmética e da temperatura da
alimentac&o sobre o fluxo inverso de soluto normalizado, mantendo-se a velocidade de escoamento
para ambas solugdes em 25,2 cm s
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Figura 4.9 — Curvas de nivel mostrando os efeitos da pressdo osmotica e da velocidade do
escoamento sobre o fluxo inverso de soluto normalizado, mantendo-se a temperatura da corrente de
alimentacdo em 20 °C. A temperatura da solucdo osmética foi mantida em 20 °C.

Pela andlise dos resultados verifica-se que todas as variaveis exercem alguma
influéncia no fluxo inverso de soluto. Destaca-se novamente o efeito quadratico da pressao
osmotica. Este pardmetro esta diretamente relacionado com o gradiente de concentracdo que
é a forca motriz para o processo de difusdo inversa de soluto (YONG; PHILLIP;
ELIMELECH, 2012).

No entanto, observa-se que existe uma regido de minimizagédo do fluxo de soluto
no contorno, em pressdes osmoticas intermediarias a faixa estudada e temperaturas mais

baixas. Tal fato pode ser explicado pela interacdo da variavel com a temperatura.
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A temperatura impacta diretamente no coeficiente de difuséo, estando relacionada
com alteracBes nos fendmenos de transferéncia de massa através da membrana. Portanto,
considerando a faixa de temperatura avaliada, o0 comportamento do fluxo inverso de soluto
em relacdo a temperatura pode ser atribuido ao resfriamento da solugdo osmatica pelo uso
de baixas temperaturas da alimentacdo, que, em baixos valores de pressdo osmotica da
solucdo osmotica leva a menores fluxos de dgua, portanto menores efeitos de diluicdo no
suporte e maiores fluxos de sal. No entanto, para valores superiores de pressdo osmotica, é
observada reducdo do fluxo de sal com temperaturas mais altas. Tal resultado evidencia a

importancia da observacdo da temperatura da alimentagcdo no processo.

Foi observada uma reducdo no fluxo de soluto a medida que a velocidade de
escoamento aumentou, para altas pressdes osmoticas, o que resulta em um efeito benéfico,
uma vez que fluxos de sal elevados ndo séo desejados e elevados gradientes de pressao
osmotica aumentam o fluxo de agua. Tal resultado, observado ao analisar as superficies de
resposta vai de encontro ao efeito tedrico esperado de cisalhamento nas camadas limite, que
promove maior mistura e remove soluto da superficie, ocasionando um possivel aumento na
diferencga de concentracdo por acimulo de soluto proximo a superficie. Elevados fluxos de
soluto sdo considerados efeitos negativos, uma vez que a solucao de alimentagdo apresentara
altos teores de sodio, e, se tratando de um suco de frutas, esse efeito impactara diretamente
em suas caracteristicas de palatabilidade. Nesse sentido, é desejavel a otimizagdo do
processo de concentracdo do suco para que 0 mesmo ocorra com o menor fluxo inverso de

sal e o maior fluxo de agua possivel.

Além disso, ainda que o fluxo inverso de sal ndo seja tao elevado, pensando em um
aumento de escala do processo, € interessante uma avaliacdo direta da concentracdo de sodio
no produto, pois caso ficasse acima de determinados limites, inviabilizaria o consumo do
produto. Segundo o Instituto de Medicina o limite de ingestdo maxima toleravel (UL-
tolerable upper intake level), que é definido como o nivel mais alto de ingestdo de
determinado nutriente que pode ser ingerido sem apresentar efeitos adversos, para o sédio é
de 2300 mg de soédio por dia. Sant’Anna e colaboradores (2016) avaliaram os efeitos da
vazdo de escoamento e concentragdo da solucdo osmotica na concentracdo de suco de
jabuticaba e observaram que o fluxo de sal ndo afetou significativamente o teor de sddio do
produto final. Comportamento semelhante é esperado para o suco de uva concentrado por
OD, conforme resultados obtidos por Sant’Anna (2013) no estudo de concentragao do suco
de uva por OD, utilizando diferengas de pressdo osmatica maiores do que as utilizadas no
presente trabalho, onde foi obtido um produto com teor de sodio aceitavel.
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O controle do teor de solidos soltveis em processos de concentracdo de alimentos
é muito importante, uma vez que existem padrdes de qualidade e identidade que devem ser
atendidos para os produtos. Nas Figuras 4.10 e 4.11 estdo apresentadas as superficies de
resposta do teor de solidos solUveis em relacdo as varidveis controladas, velocidade de
escoamento, temperatura da solugédo de alimentacéo e pressdo osmotica da solugdo osmética.
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Figura 4.10 — Curvas de nivel mostrando os efeitos da pressdo osmoética e da temperatura da
alimentagdo sobre o teor de s6lidos do suco concentrado, mantendo-se a velocidade de escoamento
para ambas solugdes em 25,2 cm s

Em relacdo ao teor de sélidos soltveis do suco, quanto maior o fluxo de agua obtido,
maior o teor de s6lidos do produto concentrado. Observou-se que todas as variaveis tiveram
influéncia no teor de sélidos do produto, sobretudo a pressdo osmotica, que apresentou efeito
quadratico. O motivo provavel desse comportamento deve seguir a mesma justificativa do
comportamento do fluxo de &gua, i.e., maiores gradientes de concentragdo promoveram um

maior fator de concentracdo no suco.

A temperatura também apresentou um efeito quadratico para o teor de sélidos
sollveis, além disso, pela analise da superficie pode-se notar que a tendéncia de aumento do
teor de solidos ocorre com o uso de temperaturas proximas a do ponto central.
Adicionalmente, no modelo proposto observa-se uma interacéo entre a pressdo osmatica da
solugdo osmotica e a velocidade do escoamento. Esse comportamento pode ser verificado
pela analise das curvas de nivel que sugere que velocidades mais baixas associadas com altos
valores de pressdo osmética, resultam em um maior teor de sélidos no produto concentrado.
Isso ocorre principalmente devido ao fendmeno de polarizacdo por concentracao externa que

ocorre quando a velocidade do escoamento é baixa, ou seja, se estabelece uma camada limite
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que ndo € rapidamente misturada, reduzindo a for¢a motriz efetiva do processo de OD. Esse
efeito € minimizado pelo aumento da pressdo osmotica da solugdo osmética, que resulta em
um aumento da forca motriz global.
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Figura 4.11 — Curvas de nivel mostrando os efeitos da pressdo osmotica e da velocidade do
escoamento sobre o teor de sélidos do suco concentrado, mantendo-se a temperatura da corrente de
alimentagdo em 20 °C. A temperatura da solu¢do osmética foi mantida em 20 °C.

4.5 Concentracao do suco de uva por OD e evaporacio

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes ao experimento de
concentracdo do suco de uva e andlise do produto em seus aspectos de qualidade e teor de
compostos bioativos.

Apdbs a modelagem estatistica e analise das superficies de resposta, optou-se por
ndo realizar a otimizacdo do processo, pois testes preliminares com a funcédo
“desejabilidade” do software Statistica mostraram que o limite superior de cada variavel
seria 0 ponto de otimizacao. Dessa forma, foi escolhido ndo considerar o ponto como 6timo,
pois isso indica uma tendéncia das respostas de se alterarem aumentando a faixa de analise,
fato que ndo seria possivel devido a limitacdes de solubilidade do agente osmotico. Além
disso, foi determinado operar o sistema a baixas temperaturas a fim de manter as

caracteristicas do produto em relagcdo a compostos termolabeis.
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O tratamento experimental 8 do planejamento foi a que apresentou o maior fluxo
de 4gua (19,1 kg.h"t.m?) e o menor fluxo inverso de soluto (2,16 g.h’x.m), com nso igual a
270 atm, Tsa de 20°C e v de 27,8 cm.st. Esse experimento foi realizado em duplicata, sendo
realizada a analise do produto apds sua reconstituicdo, a fim de comparar com 0s
experimentos de evaporacdo e o experimento combinado de osmose direta seguido de

evaporacéo.
4.5.1 Osmose Direta

Na Figura 4.12 esta apresentado o comportamento do fluxo de 4gua durante a
etapa de concentracdo por osmose direta do suco de uva; o experimento foi conduzido

durante 5 h, conforme descrito anteriormente.

A concentracao de sélidos ao final das 5 h de processo foi de 43,6 + 1,3°Brix. O
valor obtido obedece a instru¢cdo normativa n° 49 de 26 de setembro de 2018, que diz que
suco concentrado € a bebida submetida a processo fisico a fim de elevar em pelo menos 50 %
seu teor de sdélidos original. No entanto, o suco, para ser conservado sem a necessidade de
aditivos ou outros processos rigorosos de conservacao deve ter um teor minimo de sélidos
soltveis de 55°Brix (VENTURINI FILHO, 2010). O valor desejavel de concentracdo ndo
foi obtido apenas pelo processo de osmose direta, 0 que sugere que o tempo de processo
deveria ser maior, no entanto, surgiram limitacoes fisicas para que o processo fosse operado
por um tempo maior. A principal limitacdo foi a acentuada queda do fluxo no final do
processo. A essa gqueda, além dos efeitos inerentes ao processo, como a polarizacéo e o
fouling, podemos associar a reducdo de volume da alimentacao e formacgéo de espuma, que

ocasionou dificuldade de bombeamento da solugéo.
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Figura 4.12 — Fluxo de &gua durante o processo de concentragdo de suco de uva por osmose direta
utilizando as seguintes condicdes: vr = 27,8 cm.s* ,T = 20°C, solugido osmética de NaCl com & =
270 atm , alimentag&o contendo suco de uva integral.

No inicio do processo verifica-se um rapido decréscimo do fluxo de &gua que se
deve a formacédo da camada polarizada de concentracdo e ao fouling causado pelas interagdes
entre 0s componentes do suco e o material da membrana. Como o suco de uva € uma bebida
rica em carboidratos de origem vegetal, como a pectina, e alguns acUcares, estudos
apontaram que a pectina pode reagir com o acido tartarico presente no suco de uva e formar
uma camada de gel sobre a membrana (HATZIANTONIOU & HOWELL, 2002;
SANT’ANNA, 2013). Um segundo momento de reducdo do fluxo de &gua pode ser
observado ao longo do processo, até o final do experimento; essa reducdo ocorreu devido a.
concentracdo do suco e consequente reducdo da forca motriz efetiva pelo aumento da pressao
osmatica do suco. O aumento da concentracdo causa modificacdes nas propriedades de
transporte do suco, como a viscosidade e a difusividade massica, reduzindo o coeficiente de
transferéncia de massa e causando constante reducdo do fluxo de agua. Além disso, com o
aumento da concentracdo os fendmenos de polarizagdo por concentracao e fouling também

sdo acentuados.

O comportamento do fluxo de 4gua e das propriedades do suco de uva ao longo
do processo de concentragdo poderiam se tornar uma barreira tecnoldgica para 0 processo
de osmose direta como etapa de concentracdo na industria. Nayak e colaboradores (2011),
no entanto, estudaram o processo de concentracdo do suco de uva por osmose direta

operando por ciclos. O fluxo de &gua durante os ciclos apresentou comportamento
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semelhante ao do presente estudo, no entanto apos cada etapa de limpeza o fluxo voltava a

aumentar, resultando em um produto com um teor de solidos bastante superior.

O fluxo inverso de sal no processo foi de 3,19 + 1,4 g.h"2.m, que foi o menor
fluxo de soluto obtido entre todos os tratamentos do planejamento experimental. O valor,
embora baixo, sugere 0 uso de testes quantitativos para o teor de sodio. A analise do suco de
uva reconstituido apos o processo de concentracdo por OD esta apresentada na Tabela 4.4,

que serd discutida juntamente com os resultados da evaporacao.

Os resultados da primeira etapa de concentra¢do usando apenas osmose direta
elucidaram a necessidade do uso de outros processos fisicos ou outros modos de operacao
do sistema para conseguir a concentracao desejada. Dessa forma, foram feitos experimentos
usando a evaporagdo como Unica etapa de concentracdo e como etapa final ap6s uma pré

concentracdo utilizando osmose direta.

4.5.2 Evaporaciao

A primeira etapa do experimento foi conduzida com o intuito de comparar 0s
métodos térmico e ndo térmico até o suco atingir aproximadamente a mesma concentragao
final nos dois processos. Na Figura 4.13 esta apresentada a evolugdo do teor de sélidos

sollveis do suco em fungdo do tempo durante o processo de evaporacao.
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Figura 4.13 — Teor de so6lidos do suco de uva em funcdo do tempo de concentracdo por evaporagao
(1). Condigdes do processo: T =90°C e vacuo de 450 mmHg.
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Pela analise da Figura 4.13, observa-se que rapidamente ocorre o aumento do
teor de solidos do produto, uma vez que 0 Vacuo permite a rapida evaporacao do solvente.
O tempo para atingir a concentragdo obtida na etapa de OD foi de aproximadamente
50 minutos. Dessa forma, € possivel destacar que 0 processo de evaporacdo € capaz de

concentrar produtos de forma muito mais rapida devido ao uso de altas temperaturas.

Alguns problemas operacionais que afetam a evaporagdo podem diminuir a
eficiéncia do processo com o passar do tempo, sobretudo a elevagdo do ponto de ebuligéo,
que ocorre devido a concentracdo de solutos ndo volateis no produto. Além disso, quanto
mais concentrado o produto no interior do evaporador, maior sua viscosidade, ou seja, 0
escoamento ou agitacdo do produto fica prejudicada, reduzindo o nimero de Reynolds. Essa
reducdo provoca uma diminuigdo gradual do coeficiente de transferéncia de calor, fazendo
com que mais energia seja necessaria para evaporar o liquido. Como o suprimento de energia
nos evaporadores usualmente é constante (vapor ou agua quente), a tendéncia é que o
coeficiente global de troca de calor diminua com o tempo de operacéo e o produto leve mais
tempo para ser concentrado (FELLOWS, 2018; HELDMAN, 2018).

Na Tabela 4.4 estad apresentado o resultado da caracterizacdo fisico quimica do
suco concentrado por evaporacdo (1) até aproximadamente 44°Brix, também ap0s sua
reconstitui¢do, juntamente com os resultados da caracterizacdo do suco reconstituido apos

concentracdo por OD, conforme mencionado anteriormente.

A anélise de variancia e o teste de Tukey foram realizados para verificar diferencas
estatisticas entre os dois tratamentos e avaliar se a técnica de osmose direta mantém as

caracteristicas de qualidade do produto frente ao método de evaporacao.

Os parametros solidos soltveis e pH ndo apresentaram diferenca estatistica para
0s dois processos empregados, sendo que a reconstituicdo ao teor de sélidos original foi
conseguida por diluicdo do suco até que apresentasse 0 mesmo teor de solidos determinado

para o suco integral.

O valor da condutividade elétrica foi bastante diferente e apresentou diferenca
estatistica no produto da osmose direta. O principal motivo para isso foi a migracéo de sal
da solucdo osmotica para o suco. Além disso, ocorreu um aumento de aproximadamente
23 % da condutividade elétrica quando foi realizada a reconstituicdo por adi¢do de agua
destilada. 1sso pode ser explicado pela presenca de alguns ions na agua adicionada, o que é

plausivel, uma vez que, na pratica, quando o consumidor reconstituir o produto, o fard com

agua potavel, que apresenta mais ions que a agua destilada. O aumento de condutividade
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elétrica ndo deve ser responsavel pelo aumento do teor de sodio acima de limites clinicos

aceitaveis.

Tabela 4.4 — Caracterizagdo do suco integral e reconstituido ap6s concentracdo por evaporagdo (1)

e apds OD.
Parametro Integral oD Evaporacdo(1)
% SS (°Brix) 155+ 0° 15,4 £ 0,112 155+ 08
pH 3,10 +0,1? 3,10 £ 0,092 3,13+0,07?
k (uS.cm?) 2189 + 34° 5205 + 340° 2996 + 1812
A‘:T'gﬁéTri'zzﬁ‘ég'ré?_)Ac 0,99+0,03  0901+008 0,737 +0,03
AMT (mg C3G.L?) 111 £ 5,52 105 + 6,32 94,2 +2,4°
Fendlicos Totais (mg AG.LY)  2,0+0,2? 2,0 £0,18° 1,3+0,2
L* 3,96 £ 0,632 3,19 +0,41% 2,65+1,1°
a* 1,91 +£0,132 2,08 £0,13% 1,87 +£0,272
b* -1,06+0,39° -0,81+0,15° -0,59 + 0,442
AEos" - 0,78 +0,42 2,2+0,32

Legenda: k — condutividade elétrica; SS — sélidos solliveis AMT - antocianinas monoméricas totais
e € expresso em termos da cianidina-3-glucosideo (C3G); AG — acido galico.Resultados sio os
valores médios de dois experimentos independentes (média + desvio padrdo); médias na mesma linha com
sobrescritos diferentes apresentam diferenga significativa entre si (p < 0,05).

No estudo de Babu e colaboradores (2006), o processo de osmose direta ndo
afetou a acidez do suco de abacaxi reconstituido. No entanto, no presente trabalho, o valor
da acidez titulavel foi estatisticamente diferente para os dois processos em relagédo ao valor
para o suco integral. Na osmose direta pode ter ocorrido permeacdo de outros compostos
capazes de difundir através da estrutura densa e do suporte, além da agua. Por outro lado, no
processo de evaporacao supBe-se uma perda de compostos volateis por degradacao térmica

durante o processo que podem ser parcialmente responsaveis pela acidez.

A concentragdo de compostos fendlicos diminuiu em aproximadamente 35 % ap0s
0 processo de evaporacdo em relagdo ao suco integral. Para o processo de OD 0 suco
reconstituido ndo apresentou diferenca estatistica na concentracdo de compostos fendlicos
em relacdo ao suco integral. Assim, podemos observar o potencial dos processos com
membranas no que se refere a manutencdo de componentes bioativos. Dentre 0s compostos
fenolicos presentes na uva, as antocianinas recebem o principal destaque no que diz respeito

ao processamento pelo uso do calor.
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O teor de antocianinas totais no suco concentrado por osmose direta foi mantido e
néo apresentou diferenca significativa em relagdo ao suco integral. Tal fato, provavelmente,
se deve a operacdo em baixas temperaturas, que mostrou ser benéfica para as antocianinas.
Por outro lado, o processo de evaporacdo diminuiu em média 16 % do teor original de
antocianinas presentes no suco integral. Em alguns estudos foi mostrado que o calor possui

efeito negativo na estabilidade desse pigmento (BHASKARAN & MEHTA, 2006;

PETROTOS & LAZARIDES, 2001). Durante o aquecimento sdo esperadas altas taxas de
degradacdo devido a reatividade acentuada desses compostos. No estudo de Del Pozo-
Insfran e colaboradores (2006) foi observada uma perda de 24 % de antocianinas durante a
pasteurizacdo HTST do suco. Além disso, o calor pode diminuir as propriedades funcionais
das antocianinas, conforme reportado por Sadilova e colaboradores (2007), que observaram
reducdo da atividade antioxidante das antocianinas quando os frutos eram submetidos a

algum processo térmico.

Além disso, Danisman e colaboradores (2015) realizaram um estudo cinético da
degradacdo de antocianinas e da atividade antioxidante durante o processamento térmico de
suco de uva de diferentes variedades, incluindo a temperatura utilizada no presente estudo
(90 °C). Os autores encontraram altos valores de energia de ativacdo para algumas
variedades, o que indica grande sensibilidade das antocianinas em relacdo a altas
temperaturas, corroborando com o efeito de reducdo observado no presente estudo. Além
disso, os autores observaram uma reducdo branda da capacidade antioxidante ao longo do
tempo nas temperaturas estudadas. Nesse caso, espera-se que o produto obtido pelo processo
de osmose direta também mantenha também sua atividade antioxidante, sendo que este

parametro pode ser avaliado em estudos futuros.

Os parametros de cor avaliados ndo apresentaram diferenca significativa, a excecéo
do valor da luminosidade que sofreu uma pequena redu¢do no processamento por calor.
Provavelmente a reducdo se deve a degradacdo dos pigmentos sensiveis como as
antocianinas que conferem cor ao suco de uva. As diferencgas de cor entre as amostras de
suco podem ser detectadas a olho nu quando o AEgs”, que é recomendado pelo CIE para uso
industrial, ¢ maior que 3,0 (Melgosa et al., 2001). Uma vez que os valores de AEgs™ para
ambas as amostras (evaporacdo e OD) foram encontrados abaixo de 3,0, nenhuma diferenca

visual de cor deve ser notada.
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4.6 Processo de Concentracio Combinado: Osmose Direta +
Evaporacao

A segunda etapa do experimento foi realizada a fim de se obter um produto que
pudesse ser considerado concentrado e com suas caracteristicas de preservacao mantidas.
Dessa forma, foi realizado um experimento de concentracdo por OD, utilizando as condigcdes
experimentais definidas na se¢do 4.4 (nso = 270 atm, Tsa = 20°C e v = 27,8 cm.st), como
etapa de pré concentracdo, e o produto obtido do processo foi levado ao evaporador até
atingir a elevacdo minima desejada em seu teor de sélidos. Além disso, foi realizado um

experimento de evaporacdo nas mesmas condic¢des do anterior para fins de comparacéo.

Na Figura 4.14 esta apresentada a evolugdo com o tempo do teor de sélidos durante
a evaporacdo (2) do suco de uva.
Através da analise do grafico pode-se observar que o teor de sélidos atingiu o

minimo necessario para que 0 suco consiga manter seus aspectos de conservacdo pela

reducdo da atividade de dgua, em aproximadamente uma hora.
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Figura 4.14 — Teor de solidos do suco de uva em funcdo do tempo de concentra¢do por evaporagao
(2). Condigdes do processo: T =90°C e vacuo de 450 mmHg.

A medida que o produto se tornava concentrado sua viscosidade aumentou, a
temperatura de ebulicdo do suco também, conforme mencionado anteriormente. Isso mostra
que, se fosse necessario obter um produto com maiores concentragfes ou menores tempos
de processo seria necessaria uma alteragdo no véacuo do sistema. Como 0s evaporadores
industriais operam a uma pressao constante em cada um de seus efeitos, optou-se por manter

as mesmas condi¢des em ambos 0s experimentos de evaporacao.
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Na Figura 4.15 podemos observar o comportamento do fluxo de agua e do teor de

solidos durante o experimento combinado de OD + evaporagao.
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Figura 4.15 — Fluxo de 4gua e teor de solidos do suco de uva durante o experimento combinado de
OD + evaporagéo.

O fluxo de &agua apresentou comportamento semelhante ao experimento 8,
indicando uma tendéncia de reducdo com o tempo de processo. N&o ficou evidenciado que
0 processo atingiu o estado estacionario, indicando uma tendéncia de uma maior redugéo no
fluxo devido ao processo de concentracdo. Novamente, essa reducao do fluxo se deve ao
aumento de concentracao que tem como consequéncia alteracdes na viscosidade e nas outras
propriedades de transporte das solugdes, como também pelos fendmenos de polarizacéo por
concentracdo e fouling, possivelmente ocasionado por polissacarideos presentes nos tecidos
vegetais (HATZIANTONIOU & HOWELL, 2002; SANT’ANNA, 2013)

Por outro lado, o teor de s6lidos aumentou de modo semelhante ao do experimento
8 de osmose direta, evidenciando a reprodutibilidade do processo. Durante as primeiras 5 h
de experimento, correspondentes a concentracdo por osmose direta, o teor de solidos atingiu
41,5°Brix. Apos, em 30 minutos o suco atingiu a concentracdo final desejada de 65,7 °Brix.
Na Tabela 4.5 esta apresentada a caracteriza¢cdo do suco reconstituido, comparando o
processo de concentracdo exclusivamente por evaporacdo e 0 processo de concentracao

combinado, osmose direta seguida de evaporacao.
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Os dados da Tabela demonstram que o pH do suco néo sofreu variacéo significativa,
ficando dentro do valor esperado para sucos de frutas. A condutividade elétrica apresentou
diferenca estatistica nas trés amostras. A diferenca em relacdo ao suco evaporado pode ser
atribuida a erros de medida ou variabilidade do eletrodo na leitura. Entretanto, no processo
combinado ocorreu aumento significativo dos valores da condutividade elétrica,

principalmente devido ao fluxo inverso de soluto que afeta o processo de osmose direta.

A acidez titulavel total do suco apresentou diferenga significativa em relagdo ao
suco integral, mas ndo variou significativamente entre os dois processos de concentracéo,
mostrando que o processo de concentracdo reduz a acidez titulavel. No experimento descrito
na secao anterior verificou-se que o processo de osmose direta reduziu um pouco a acidez,
mas 0 processo térmico provocou reducfes maiores. Sendo assim, é possivel dizer que a
reducao provocada no experimento combinado se deve principalmente ao tempo que o suco

permaneceu no evaporador.

O teor de antocianinas sofreu reducéo significativa em ambos os processos quando
comparado ao suco integral, mas ndo apresentou diferenca significativa entre os tratamentos.
Isso sugere gue as antocianinas sdo bastante termolabeis, sendo suficiente pouco tempo no
evaporador para que ocorra sua degradacao. No processo de evaporacao, em que o tempo de
residéncia no evaporador foi de 1 h ocorreu degradacao semelhante ao processo combinado,
em que 0 suco permaneceu no evaporador por 30 minutos. Esse resultado sugere que o efeito
do calor sobre as antocianinas tenha ocorrido em concentragdes abaixo de 50°Brix. De
acordo com Fennema (2010) o aglcar, quando em concentracfes elevadas, possui efeito
estabilizador sobre as antocianinas. Esse efeito se deve ao impedimento do ataque
nucleofilico da agua ao cation flavilium pela reducdo da atividade de agua, que
possivelmente ocorreu nas altas concentragdes, superiores a 50 °Brix atingidas durante a

evaporacéo.

Os compostos fenolicos sofreram degradacdo significativa apenas no
experimento por evaporagdo. No experimento combinado seu teor foi mantido semelhante
ao do suco integral. Esse resultado demonstra que existem outros fendlicos além das
antocianinas que ndo sdo tdo sensiveis ao calor e, portanto, a reducéo do teor de compostos
fenolicos total ndo foi significativa. Uma possibilidade para uma analise mais exata seria a
determinacédo do perfil de compostos presentes no suco e a quantificagdo dos majoritarios.
Assim, poderia ser avaliada de uma forma melhor a perda que ocorreu em cada processo. O

fato de ter ocorrido pouca degradacdo dos compostos fendlicos pode ser um indicativo que
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0 suco de uva ndo perdeu algumas de suas propriedades funcionais, como o poder
antioxidante que se deve a presenca de diversos &cidos fendlicos, incluindo os estilbenos.
Sobre estes sabe-se que possuem boas propriedades bioativas, sobretudo o resveratrol, que
é o principal representante deste grupo, sendo alvo de diversos estudos devido as suas
propriedades funcionais (CROZIER et al., 2009 &WANG, Yan et al., 2002).

Tabela 4.5 — Caracterizacdo do suco integral e reconstituido apds concentracéo por evaporacgdo (2)
e experimento combinado de OD + evaporacao.

Parémetro Integral Evaporacéo (2) Combinado
(OD+ Evap)
% SS (°Brix) 155+ 02 15,4 £0,13° 15,5+ 0,16°
pH 3,10+0,1° 3,12 £ 0,022 3,12+ 0?
k (uS.cm?) 2189 + 34° 2473 + 247° 4804 + 29°
Acidez Titulavel (g Ac
Tartérico/lOOnE?_) 0,99 + 0,03? 0,79 + 0,04° 0,78 + 0,04°
AMT (mg C3G.LY) 111 +5,5° 754 +1,1° 80,3+1,1°
Fenolicos Totais (mg AG.L™) 2,0+£0,22 1,4+0,1° 2,1+0,12
L* 3,96 + 0,632 1,73 £0,09° 4,02+1,1°
ax 1,91+£0,13° 2,11+ 0,05° 2,08 +0,15%
b* -1,06£0,39®  -0,848 £ 0,08? -0,943 + 0,22°
AEq, - 2,13+0,52 0,92 +0,53

Legenda: k — condutividade elétrica; SS — sélidos soltveis AMT - antocianinas monoméricas totais
e € expresso em termos da cianidina-3-glucosideo (C3G); AG — acido galico. Resultados sdo 0s
valores médios de dois experimentos independentes (média + desvio padrdo); médias na mesma

linha com sobrescritos diferentes apresentam diferenca significativa entre si (p < 0,05).

Os parametros colorimétricos ndo apresentaram variagdes significativas de
maneira geral e, quando ocorreu, foi devido & grande variabilidade ocorrida durante as
determinac6es no colorimetro. O parametro de luminosidade do suco evaporado sofreu uma
reducdo significativa, mas ndo acarretou diferengas de cor visiveis a olho nu que pudessem
impactar na qualidade visual do produto final, uma vez que os valores calculados de AEgs*
foram todos menores do que 3,0, indicando que a diferenca de cor é desprezivel (MELGOSA
etal., 2001).
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5 Conclusdes e Sugestdoes para Estudos Futuros

Os resultados obtidos nesse estudo mostraram que 0 suco esta de acordo com a
legislagdo no que diz respeito aos parametros fisico-quimicos avaliados. A utilizacdo do
planejamento experimental na construcéo dos modelos estatisticos e na avaliagao dos efeitos
das variaveis nas respostas do processo se mostrou uma ferramenta satisfatoria, uma vez que
foi possivel reduzir o nimero de testes necessarios para estabelecer as melhores condigdes
de processo. Além disso, embora ndo tenha se atingido o grau de otimizacdo desejado, foi
possivel avaliar os efeitos das varidveis através de modelos com bons coeficientes de
determinacdo (R? ~ 1). Efeitos quadraticos em relacdo a pressio osmotica da solugdo de
NaCl foram observados, sugerindo que é possivel variar o grau de concentracdo obtido de
forma significativa manipulando este parametro. Entretanto, devido a limitagOes de
solubilidade, a faixa estabelecida e testada sugere que o ponto de otimizagdo estd em uma
regido além do limite fisico atingivel. Esse resultado foi importante na escolha do
experimento que apresentou melhor desempenho. Outro importante resultado obtido foi a
dualidade do efeito da velocidade do escoamento. Embora altas velocidades sejam
responsaveis por dispersar mais rapidamente a camada limite de concentracdo, aumentando
o fluxo de agua, elas também desfazem as camadas de soluto préximas a superficie, gerando
um incremento instantaneo no gradiente de concentracdo, aumentando a taxa de difusdo do
soluto no sentido da solucdo de alimentacdo para algumas faixas de pressdao osmotica
estudadas. Em relacdo a temperatura, obteve - se também um efeito quadratico. No entanto,
a analise das curvas de nivel sugere que a melhor temperatura seria em torno daquela do
ponto central. Esse resultado é importante, pois permite o uso de temperaturas baixas durante
0 processo, 0 que representa uma vantagem em relacdo aos processos convencionais de
concentracéo.

A principal desvantagem apontada para o processo de osmose direta foi que com o
tempo de processamento, a solucdo é concentrada o que pode alterar propriedades
importantes para o transporte de agua, sal e outros compostos presentes no suco, como a
viscosidade e a difusividade massica, dificultando a obtencdo de um produto com
concentragdo final que atenda as necessidades de conservagdo do produto por concentragéo.
Isso fortalece a necessidade do uso dos processos envolvendo calor, mas induz a busca por

alternativas de processamento, como, por exemplo, a combinagdo de processos.
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A evaporagdo mostrou que para uma mesma concentracdo final em relacdo ao
processo osmatico, a degradacdo de compostos bioativos é significativamente diferente e
maior, como esperado para processos que utilizam calor. Sendo assim, 0 processo de osmose

direta atende a proposta de manter as caracteristicas funcionais do produto integral.

O processo combinado mostrou uma maior retencéo dos fatores de qualidade e de
compostos bioativos, uma vez que uma degradacgdo significativa de compostos fenolicos foi
observada apenas no experimento que usou evaporacdo como Unico método. J& as
antocianinas apresentaram degradacdo semelhante no experimento de evaporacdo e no
experimento combinado, sugerindo que a alta concentracdo de acUcares a partir de

determinado momento comeca a ter efeitos protetores para esses compostos.

Dessa forma, podemos observar que existe viabilidade técnica para a utilizagdo do
processo de osmose direta e que 0 mesmo apresenta vantagem como etapa de pré

concentracao.

A fim de elucidar e complementar alguns pontos que ndo foram contemplados neste

estudo sugere-se a avaliagdo dos aspectos apresentados a seguir.

e Alternativas de agentes osmoticos como xaropes, solucGes de agUcares, sais de
calcio, gomas, solugbes proteicas concentradas e sorbitol que possam fornecer
boa pressdo osmdtica e ndo alterem negativamente as caracteristicas do produto.

e Estudo do potencial funcional do produto, avaliando sua capacidade antioxidante.

e Realizacdo de analises mais avancadas como a medicdo do teor de sédio no
produto final por espectroscopia de absorcdo atdbmica, para uma determinagédo
mais exata e precisa do fluxo inverso de soluto e uma melhor caracterizacdo do
produto final.

e Comparacdo ou combinacdo do método com outras tecnologias de concentracao,
como a concentragdo por congelamento e a osmose inversa.

e Desenvolvimento de membranas com outros materiais e caracteristicas
adequadas para melhorar o desempenho do processo.

e Realizar analise sensorial para identificar diferencas entre os produtos obtidos
pelos diferentes métodos de concentragdo

e Recuperacdo da solugdo osmotica ou seu descarte, que gera grandes volumes de
efluentes.

e Estudos de viabilidade econdmica para implantacdo do processo.
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Apéndice 1

Este apéndice apresenta os dados dos resultados dos tratamentos referentes ao
planejamento experimental sem a normalizacdo dos fluxos e as tabelas de ANOVA dos
modelos estatisticos.

As variaveis de resposta originais determinadas ap6s cada tratamento experimental
do planejamento Box-Behnken utilizado estdo apresentadas na Tabela Al.

Tabela Al — Resultados do planejamento Box-Behnken em termos das respostas originais antes
da etapa de normalizag&o.

Tratamento Variaveis Controladas Variaveis de Resposta
(a;tm) Tsa (°C)  vr(cm.s?)  Juw(kg.m2h?)  J(g.m2h?) (:/I;)?ii)
1 120,0 15 25,2 9,15 13,1 23,4
2 270,0 15 25,2 16,05 7,52 36,9
3 120,0 25 25,2 6,16 8,61 22,9
4 270,0 25 25,2 18,53 2,39 40,7
5 120,0 20 22,5 9,34 7,93 29,0
6 270,0 20 22,5 17,28 13,09 38,1
7 120,0 20 27,8 4,32 17,08 17,5
8 270,0 20 27,8 19,09 2,16 41,7
9 195,0 15 22,5 13,69 5,66 32,5
10 195,0 25 22,5 16,26 7,88 32,0
11 195,0 15 27,8 12,62 7,7 28,8
12 195,0 25 27,8 17,15 5,17 33,4
13 195,0 20 25,2 15,10 3,05 36,5
14 195,0 20 25,2 14,76 5,47 34,1
15 195,0 20 25,2 14,97 4,13 36,0
16 195,0 20 25,2 15,34 6,23 34,1

As Tabelas A2 até A4 mostram os resultados referentes as analises de variancia
realizadas para verificar as significancias de cada efeito no modelo estatistico.

Tabela A2 — Andlise de variancia dos parametros para 0 modelo de Jwn.

gl Soma Q Média Q Valor F Valor-p
(1) m (atm)(L) 1 1,460 1,460 3712,916 0,000
 (atm)(Q) 1 0,166 0,166 422,757 0,000
(2)Tsa (°C)(L) 1 0,036 0,036 91,065 0,002
Tsa (°C)(Q) 1 0,000 0,000 0,369 0,586
(3) vr (cm/s)(L) 1 0,010 0,010 24,365 0,016
vr (cm/s)(Q) 1 0,000 0,000 0,148 0,726
1L x 2L 1 0,050 0,050 126,873 0,002
1L x 3L 1 0,077 0,077 195,894 0,001
2L x 3L 1 0,006 0,006 15,115 0,030
Lack of Fit 3 0,067 0,022 56,807 0,004
Pure Error 3 0,001 0,000

Total 15 1,882
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Tabela A3 — Analise de variancia dos parametros para 0 modelo de Js.

o] Soma Q Média Q Valor F Valor - p
(1) = (atm)(L) 1 0,651 0,651 28,130 0,013
7 (atm)(Q) 1 0,513 0,513 22,170 0,018
(2)Tsa (°C)(L) 1 0,140 0,140 6,070 0,091
Tsa (°C)(Q) 1 0,001 0,001 0,039 0,857
(3) vr (cm/s)(L) 1 0,009 0,009 0,376 0,583
vt (cm/s)(Q) 1 0,188 0,188 8,151 0,065
1L x 2L 1 0,001 0,001 0,051 0,835
1L x 3L 1 1,172 1,172 50,661 0,006
2L x 3L 1 0,068 0,068 2,935 0,185
Lack of Fit 3 0,129 0,043 1,860 0,311
Pure Error 3 0,069 0,023
Total 15 2,968

Tabela A4 — Andlise de variancia dos parametros para o modelo de Jsn.

gl Soma Q Média Q Valor F Valor - p
(1) = (atm)(L) 1 517,460 517,460 326,989 0,000
7 (atm)(Q) 1 18,490 18,490 11,684 0,042
(2)Tsa (°C)(L) 1 6,721 6,721 4,247 0,131
Tsa (°C)(Q) 1 16,810 16,810 10,622 0,047
(3) v (cm/s)(L) 1 13,005 13,005 8,218 0,064
vt (cm/s)(Q) 1 8,602 8,602 5,435 0,102
1L x 2L 1 4,623 4,623 2,921 0,186
1L x 3L 1 56,622 56,622 35,780 0,009
2L x 3L 1 6,558 6,558 4,144 0,135
Lack of Fit 3 4,781 1,594 1,007 0,498
Pure Error 3 4,747 1,582

Total 15 662,990




