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DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL, MODELAGEM E SIMULAGAO DO
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Ronaldo Nobrega

Programa: Engenharia Quimica

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o desempenho do processo de
Evaporacdo Osmotica na concentragdo de suco de laranja, representado através de
solugcbes com sacarose e acetato de etila. Membranas planas de politetrafluoretileno e
fibras ocas de polipropileno foram utilizadas.

O desempenho do processo foi investigado observando-se a influéncia de
variaveis como a concentracdo de soluto, a vazao e a temperatura das solugdes de
alimentagao sobre o fluxo permeado de vapor de agua, bem como avaliando a perda
de aromas. Um modelo matematico simplificado foi elaborado para a transferéncia do
vapor de agua e utilizado para a simulagédo do processo, permitindo estender o estudo
sobre a influéncia das variaveis. A melhor condigéo de operacao foi utilizada para teste
de permeacdo de longa duracdo, utilizando suco de laranja comercial. Este teste
permitiu  verificar a possibilidade de concentracdo até niveis praticados
industrialmente. O efeito de polarizacao de concentracdo na regiao interna as fibras
mostrou ser preponderante, sendo influenciado, principalmente, pelo aumento da
concentracao de sacarose. Observou-se também que experimentos com gradiente de
temperatura entre as solugcdes geraram fluxos permeados mais elevados.

A transferéncia de aroma através da membrana se mostrou mais significativa
nos experimentos com fibras ocas, apresentando uma perda de 56% em 5 horas.

Os resultados de simulacao indicaram a forte contribuicdo da membrana para a
resisténcia global de transferéncia de massa. Reducdo da espessura, aumento da
porosidade ou redugcdo do atrito entre 0 meio estagnante e as moléculas de agua
permeantes, melhoram o desempenho do processo.
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The general aim of this Thesis is to evaluate the performance of the Osmotic
Evaporation process to concentrate orange juice, which was represented by sucrose
and ethyl acetate solutions. Flat membranes of polytetrafluorethylene and hollow fiber
of polypropylene have been used.

It was investigated the effect of process variables, such as solute concentration,
flow rate and temperature of both solutions, as well as the loss of volatile aroma
compounds. A simplified mathematical model was elaborated to describe the mass
transfer of water vapor through the membrane and to simulate the overall process. This
model allows extending the investigation about process variables influence. The best
operation condition was applied in a long term permeation experiment with real juice,
verifying the possibility to reach usual industrial concentration levels.

The concentration polarization in the hollow fiber lumen was a major effect on
the permeate flux, mainly influenced by sucrose concentration. Temperature gradient
between the solutions was also observed as an effective way to obtain higher
permeate flux.

The aroma transport through the membrane showed more significant in the
hollow fiber experiments, reaching 56% of the losses, in five hours.

The simulation results showed that the transport through the membrane was
the main contribution to overall mass transfer resistance. The process performance can
be enhanced by membrane thickness reduction, increase in the surface porosity or by
reducing the friction between the water permeation molecules and the stagnant
molecules inside the pores.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1. CONTEXTO E MOTIVACAO

As frutas tropicais sempre geraram grande interesse, sobretudo internacional.
A fruticultura é estratégica para o agronegocio brasileiro. Com um superavit de US$
267 milhdes em 2003, o setor ocupa uma area de 3,4 milhdes de hectares. Hoje, o
mercado interno absorve 21 milhdes de toneladas/ano e o excedente exportavel é de
cerca de 17 milhdes de toneladas. Com uma fruticultura diversificada, o Brasil € um
dos maiores poélos mundiais de producdo de sucos de frutas. No ano de 2004, as
exportagdes do setor alcangaram US$ 1,25 bilhdo (AGRICULTURA, 2005). Neste
setor de sucos concentrados, particularmente suco de laranja, o Brasil possui
lideranga absoluta nas vendas externas mundiais, com 80% do total global de 1,4
milhdo de toneladas métricas em 2001 (DESENVOLVIMENTO, 2005). O mercado
para outros sucos concentrados possui um grande potencial de expansao, e esta é
uma das motivagdes para se estudar processos que mantenham as caracteristicas da
fruta no produto final, j& que os requisitos de qualidade e as regulacdes fitossanitarias
tém importancia fundamental para os grandes importadores, Estados Unidos, Unido
Européia e Japao, os quais tém as regras mais rigidas de controle (MDICE, 2005).

Com a atual demanda por alimentos funcionais', o que gera um aumento da
procura por sucos citricos e tropicais com uma maior qualidade, as industrias de
alimentos estdo buscando cada vez mais obter produtos processados que preservem
os teores de substancias como as vitaminas. Além do teor de vitaminas e da cor, a
qualidade de um suco de fruta esta também relacionada ao seu teor de compostos de
aroma, que sdo compostos volateis presentes em baixas concentracdes (mg.L"), com
papel essencial na percepg¢ao sensorial do produto. Como os aromas sao substancias
sensiveis a temperatura, processos que envolvam temperaturas elevadas promovem
uma perda consideravel destes compostos. A composi¢cao dos aromas de sucos de
frutas é bastante complexa, possuindo uma quantidade muito grande de compostos,

' Sa0 todos aqueles alimentos ou ingredientes que, além das fungdes nutricionais basicas, quando consumidos como
parte da dieta usual, produzem efeitos metabolicos e/ou fisiologicos e/ou efeitos benéficos & saude, devendo ser
Seguros para consumo sem supervisdo médica. (portaria n° 398 de 30/04/99, da Secretaria de Vigilancia Sanitaria do
Ministério da Saude no Brasil).



logo se torna deveras complicado reproduzir as mesmas caracteristicas organolépticas
de um suco depois que as substancias volateis foram perdidas. Os terpenos e
sesquiterpenos sao principais compostos com caracteristica marcante, aos quais se
podem associar o aroma da laranja e de outras frutas citricas. O monoterpeno
limoneno compreende cerca de 95% do éleo essencial da laranja e confere um
importante aroma frutal que caracteriza as laranjas. Um conjunto de aldeidos, ésteres,
cetonas, alcoois, acidos orgéanicos e hidrocarbonetos contribuem de um modo
importante para o sabor e o aroma dos sucos citricos. Estes compostos encontram-se
na fragdo aquosa da esséncia obtida na recuperagao de aromas. O tratamento térmico
inevitavelmente provoca alteragdes no sabor e no aroma de sucos citricos devido
principalmente aos produtos da reagdo de Maillard, como o furfural e o
hidroximetilfurfural (TECVEGE, 2003).

A concentracao de sucos envolve remogao de agua com a finalidade de reduzir
0os custos com empacotamento, armazenamento, transporte e conservacao
possibilitando o consumo do produto em locais distantes do plantio. Alguns processos
sdo utilizados na industria de concentracao de sucos de frutas, como a evaporagao e a
crioconcentracao (SALUNKHE et al., 1993). Estas técnicas resultam em uma perda
dos aromas do suco fresco, degradacdo da cor e um sabor de “cozido”, devido aos
efeitos térmicos, que proporcionam a severa perda de componentes organicos volateis
de aromas (BARBE et al., 1998). Por este motivo sdo encontrados no mercado sucos
com sabores bastante artificiais, que nao representam o sabor natural da fruta. Outra
desvantagem deste processo € o uso de calor, o que se traduz em um maior gasto

energeético.

A evaporacdo utilizada industrialmente consiste extrair seletivamente a agua do
suco por aquecimento através de um trocador de calor. Os evaporadores de camada
delgada, de placa e os evaporadores centrifugos séo utilizados correntemente. O uso
do evaporador de filme fino tem crescido industrialmente, mais especificamente na
industria de agucar (GREENBUSINESSCENTRE, 2006). Ja os evaporadores
centrifugos costumam ser os mais utilizados, pois a area necessaria para a
evaporagao é bem menor. Entretanto, a estimativa de custo para a constru¢cdo de um
evaporador centrifugo para producao de 3.000 kg/dia de leite concentrado, com uma
area de 6 m?, por exemplo, esta na faixa de US$ 90.000, e sua operagao se torna mais
cara com os altos custos com energia (NIl et al, 2002). Os evaporadores sao
frequentemente equipados por sistemas de recuperagao de calor por efeitos multiplos



ou por compressao de vapor, o que permite reduzir significativamente o consumo de
energia (THIJSSEN e OYEN, 1978). O tipo de evaporador deve ser escolhido em
funcdo das caracteristicas do produto tratado (propriedades térmicas, reologia,
possibilidade de incrustacdo), da qualidade necesséaria e critérios econémicos
(RAMTEKE et al., 1993). Estudos foram realizados em uma técnica chamada
evaporagao por contato direto, a qual ndo é empregada industrialmente para a
concentracdo de sucos de frutas, mas em testes de laboratério mostrou um grande
potencial. O processo oferece vantagens quando comparado aos processos
convencionais de evaporacao, pois possui uma elevada eficiéncia de transmissao de
calor; as unidades sdo mais compactas e de facil construgdo, com custos fixos e de
manutencdo consideravelmente menores; ndo se verificam problemas de perda de
eficiéncia por incrustagado; a vigorosa agitagéo resultante do borbulhamento mantém
uma temperatura uniforme em toda a solugédo e o solvente vaporiza a temperaturas de
10 a 30°C, inferiores ao seu ponto de ebulicdo (RIBEIRO JUNIOR, 2005).

A técnica industrial de concentragéao “a frio” chama-se crioconcentracao. Neste
processo a dgua é removida na forma de cristais, depois de ter sido congelada a polpa
ou 0 suco. Além de preservar o sabor, este processo mantém as propriedades
quimicas e bioquimicas do produto (RAMOS et al, 2005). E um processo
industrialmente aplicado a concentracdo de sucos de frutas (DESHPANDE et al.,
1982). O parametro principal sobre a eficiéncia da técnica é a temperatura de
cristalizacao, que depende do solvente e do soluto e a sua concentracdo. Existem dois
tipos de operacdes: a crioconcentragdo direta: o refrigerante esta em contato com a
solugdo, e a crioconcentragao indireta: o refrigerante € separado da solu¢do por uma
superficie de troca. Mesmo produzindo um produto com maior qualidade, a
crioconcentracdo enfrenta limitagdes (PETROTOS?, apud DOVA et al., 2005), como o
fato de apenas liquidos clarificados poderem ser concentrados; a produtividade do
processo é baixa; as perdas de produto sdo substanciais; a energia do processo €
intensiva, pois envolve mudanca de fase e os custos de capital com a planta sdo muito
maiores do que os custos com a planta para evaporagdo, para quantidade de
producao similar. Além destas limitagdes, a crioconcentragao possui a desvantagem
de atingir baixo grau de concentragao final, o qual ndo passa de 40 a 55%, em razéo
das viscosidades elevadas das solugbes em baixas temperaturas (COUREL, 1999).

®Petrotos, K.B. (1999). The study of tomato concentration by the method of direct osmosis. Ph.D. Thesis, Department of
Chemical Engineering, Aristotle University of Thessaloniki, Greece.



Diante do exposto, se faz presente a necessidade de implementacao industrial
de processos para a concentracdo de sucos de frutas que preservem as
caracteristicas sensoriais do suco in natura, preservando também seu teor de
vitaminas. Dentre as tecnologias que estdo sendo investigadas nos ultimos tempos,
como uma alternativa aos processos convencionais € com maior perspectiva de
implementagdo em curto prazo, estdo os processos com membranas (EMBRAPA,
2002).

Os processos de concentracdo com membranas, como a Evaporagao
Osmética (EO) e a Osmose Inversa (Ol), tém sido reconhecidos como 0s mais
versateis, podendo operar em temperaturas brandas, minimizando a perda de
componentes volateis do aroma (COUREL et al., 2000). Além desses processos, a
Destilagdo por Membrana (DM) e a Osmose Direta (OD) também podem ser
empregados com sucesso. Recentemente, avancos tecnolégicos relacionados ao
desenvolvimento de novas membranas e melhorias nos processos de engenharia tém
conseguido superar limitagdes para atingir as concentracées obtidas pelo método
convencional de evaporagdo. Novos processos com membranas como os citados
acima, bem como processos integrados podem contribuir para melhorias no suco de
fruta concentrado (ALVAREZ et al., 2000; CASSANO et al., 2003; CUPERUS, 1998;
MICHAELS et al., 1998; PETROTOS & LAZARIDES, 2001; VAILLANT et al., 2001;
DOVA et al., 2005)

A concentracao por Osmose Inversa (Ol) tem sido amplamente empregada. O
processo é utilizado quando solutos de baixa massa molar como sais inorganicos ou
moléculas organicas pequenas como glicose tém que ser separados de um solvente
(MULDER, 1991). A extracdo de agua do suco ocorre por uma membrana seletiva
através de um gradiente de pressao (ZHANG et al., 1991), e as pressoes utilizadas
variam de 24 a 100 bar. A concentragao de sucos de frutas por Osmose Inversa tem
sido interesse da industria de processamento de frutas ha cerca de 30 anos. A
retencdo dos componentes do suco, especialmente aromas, e o fluxo permeado,
considerando o desempenho da Ol, sdo os dois principais fatores, os quais estao
relacionados ao tipo de membrana e as condigdes operacionais utilizadas durante o
processo. Diversas pesquisas tém sido realizadas visando a utilizagdo da Ol na
concentracado de diversos sucos de frutas e vegetais, como camu-camu, acerola,
tomate, laranja, limao e cenoura (ALVAREZ et al., 1998; RODRIGUES et al., 2004;
MATTA et al., 2004; PEPPER et al., 1985; BOTTINO et al., 2002; CASSANO et al.,
2003; BRADDOCK et al., 1988; SILVA et al., 1998). As vantagens sobre a evaporacao



tradicional estao no baixo dano térmico ao produto, redugédo no consumo de energia e
baixo investimento de capital (MERSON, PAREDES & HOSAKA, 1980), j4 que esse
processo é operado em baixas temperaturas e nao envolve mudanca de fase para
remogdo da agua. O principal inconveniente da Ol refere-se as altas pressdes
empregadas, e os problemas de incrustacdo, os quais limitam o grau final de

concentracao do suco a um maximo de 30% de soélidos soluveis.

A Destilagao por Membrana (DM) é um processo relativamente novo
(MULDER, 1991), que possui baixo custo operacional. As temperaturas utilizadas séo
mais amenas do que aquelas empregadas na destilagdo convencional, e as pressdes
de operagao sao baixas (LAWSON e LLOYD, 1996). Neste processo duas solugbes
aquosas, em diferentes temperaturas, sdo separadas por uma membrana hidrofébica
microporosa. Nestas condigbes, estabelece-se um fluxo de agua pura através da
membrana da maior para a menor temperatura. O processo ocorre na pressao
atmosférica e a temperatura empregada pode ser muito menor do que a temperatura
normal de ebulicdo das solugbes. A forca motriz é a diferenca de pressao de vapor
entre as duas interfaces da membrana, devido ao gradiente de temperatura
estabelecido (FRANKEN et al, 1988; SHENG et al, 1991). Trabalhos foram
publicados relacionados a concentragdo de alguns alimentos liquidos, como suco de
laranja, maca e cana de agucar (ALVES & COELHOSO, 2006; LUKANIN et al., 2003;
NENE et al., 2002). Vacuo e gas seco também podem ser utilizados para promover a
diferenca de potencial quimico entre os dois lados da membrana (BAGGER-
JORGENSEN et al., 2004; LAWSON & LLOYD, 1997).

A Osmose Direta (OD), também chamada de concentracdo osmoética, € outro
processo com membrana com a capacidade de concentrar sucos de frutas em baixas
temperaturas e pressdes, mantendo o sabor e aroma originais do suco natural, bem
como sua cor. O principio basico da OD foi aplicado por POPPER?® et al. (1966) apud
PETROTOS et al. (1998), sob 0 nome de didlise, para obter suco de uva concentrado.
O processo utiliza uma solugdo com um agente osmético para criar um gradiente de
pressao osmética através da membrana e entdo remover agua do suco de fruta (JIAO
et al.,, 2004). A membrana € muito fina (25-100 um) e permedvel a 4gua. Membranas
de osmose inversa sdo empregadas, como as de acetato de celulose e poliamida.

Diversos autores vém estudando a OD, avaliando a influéncia de seus parametros no

% Popper, K., Camirand, W.M., Nury, F., Stanley, W.L., (1966). Dialyzer concentrates beverages. Food Engineering, 38
(4), 102-104.



rendimento do processo, bem como aplicando a concentragédo de sucos, como os de
tomate e framboesa vermelha (WROLSTAD et al.,, 1993; PETROTOS et al., 1998,
1999; PETROTOS et al., 2000; PETROTOS & LAZARIDES, 2001; DOVA et al., 2005).
As vantagens deste método sdo: baixas pressdes e temperaturas; fluxo permeado
constante com o tempo (sem incrustagcao); possibilidade de obter alto teor de sélidos
soluveis no produto final; facilidade de escalonamento (como em todos 0s processos
com membranas); possibilidade de tratar solugdes com alto teor de sélidos suspensos
e baixo custo com a reposicdo das membranas. Uma desvantagem que foi verificada
por POOPER et al. (1966) foi a difusdo de sal através das membranas quando
empregada solugdo saturada. Um fator importante a ser considerado é a vida util da
membrana, que deve ser avaliada e considerada na avaliagdo econbémica do

processo.

A Evaporacao Osmotica (EO) é um tipo de osmose direta, na qual a agua é
removida da alimentagado por uma solugéo hipertonica (geralmente salina). A diferenca
com respeito a OD é a membrana empregada, a qual é microporosa e hidrofobica,
tipicamente composta por politetrafluoretileno (PTFE) ou polipropileno (PP). Diferente
da OIl, nado sofre limitacbes de pressao osmética, podendo obter niveis de
concentracdo compativeis com os valores do processamento convencional por
evaporagdo (GOSTOLI,1999). E um processo semelhante a8 DM, com a vantagem de
poder operar a temperatura ambiente, frequentemente em operagéo isotérmica, tendo
se mostrado eficiente na concentracao de alimentos liquidos, tais como leite, sucos de
frutas e vegetais, café instantdneo, cha e varias outras solugbes aquosas e
suspensdes (SHENG et al.,, 1991). A forca motriz é o gradiente de potencial quimico
de agua, provocado pela diferenga de concentragdo das solugbes empregadas. Este
processo permite atingir concentragbes usualmente obtidas pelos processos
convencionais, com a vantagem de ndo degradar o produto, mantendo suas
caracteristicas sensoriais e nutricionais. Devido a aplicagdo de uma membrana
hidrofobica, pode-se garantir, se fixada baixa diferenca de pressao através da
membrana, que ndo havera a passagem de solutos de uma solugao para outra. Este
inconveniente pode ocorrer com freqiiéncia na OD, mas na EO isto pode ser evitado.
O processo possui diversas terminologias. Por alguns autores € chamada de
Destilagado Osmética, por outros de Evaporagao por Membrana, Destilagdo Isotérmica
por Membrana, Destilagdo Osmotica por Membrana, Destilacdo por Membrana por
Contato Direto e finalmente de Extracdo por Membrana Gasosa.



O Laboratério de Processos com Membranas vem a alguns anos estudando o
processo de pervaporacdao aplicado a recuperacao de aromas de frutas, RUFINO
(1996), MOREIRA (1998), ADAO (1999), SHEPHARD (2000), RIBEIRO JR. (2005) e
esta tese, utilizando os conhecimentos ja adquiridos, da continuidade aos estudos
relacionados ao processamento de produtos da agroindustria, com énfase na
concentracdo de sucos de frutas. Cabe ressaltar que esta tese € a primeira em
Evaporagéao Osmotica no Laboratorio.



1.2. OBJETIVO

Dentro desse contexto, este trabalho tem por objetivo geral avaliar o
desempenho do processo de Evaporagcdo Osmética no processamento de suco de
laranja, através do emprego de solu¢gdes modelo, que representem o comportamento
de um suco real, constituidas de sacarose e agua, ou de sacarose, agua e acetato de
etila.

Como objetivos especificos da tese tem-se:

i) Avaliar a influéncia das variaveis de processo no fluxo de vapor de agua;

i) Fazer uma avaliagcdo do desempenho do processo operando com membrana
plana ou com um médulo comercial de fibras ocas, e investigando a influéncia da
concentracao das solugbes envolvidas, bem como de outras variaveis como a vazao
de alimentagdo das solugdes e, finalmente, avaliar a influéncia da diferenga de
temperatura aplicada as solugdes;

iif) Avaliar a perda de aromas no processo, com membrana plana e com o

modulo de fibras ocas;

iv) Propor um modelo matematico simplificado para a transferéncia do vapor de
agua, baseado em equacgdes de transferéncia de massa e energia, visando obter os
perfis de concentragdo de agua e de solutos proximos as interfaces das fases liquidas
com a membrana, bem como obter os perfis de temperatura nessas regides;

v) Realizar a simulagdo do processo com modelo proposto, estendendo o
estudo sobre a influéncia de algumas variaveis que foram investigadas
experimentalmente, como a porosidade e a espessura da membrana. Além disso,
procurou-se observar e quantificar o efeito da polarizacdo de concentragédo e de
temperatura, fenémenos inerentes ao processo de Evaporagdo Osmotica.

vi) Realizar um experimento de longa duragdo com suco de laranja comercial,
validando a melhor condicdo de operacdo, determinada através dos testes com
solugdo sintética de sacarose, verificando a possibilidade de concentracdo até niveis
obtidos industrialmente.



1.3. ESTRUTURA DA TESE

Esta tese apresenta um estudo sobre o processo de Evaporacdo Osmética
utilizado na concentracdo de suco de laranja e estd fundamentada na avaliagdo do
processo quanto a suas variaveis e fendmenos envolvidos, através de investigagcao

experimental e andlise do processo por modelagem e simulagao.

A tese esta estruturada em cinco capitulos. No Capitulo 2 é abordado o tema
“O Processo de Evaporacdo Osmdtica”. E apresentada uma revisdo da literatura no
que se refere a este processo, descrevendo-se alguns aspectos basicos de
transferéncia de massa e energia envolvidos, as variaveis do processo, € um

levantamento do estado-da-arte da EO.

O Capitulo 3 trata da parte experimental do estudo, apresentando-se as
metodologias experimentais empregadas, os resultados e a discussdao do que foi

observado, finalizando com conclusdes parciais.

No Capitulo 4 sdo apresentadas as equagbes para a modelagem matematica
dos fendmenos de transferéncia de massa e energia, bem como a simulacdo do
processo através do modelo e a discussdo das constatacées feitas, e ao fim serdo
expostas as conclusdes parciais.

O Capitulo 5 apresentara as conclusdes finais e sugestées para trabalhos
futuros.

O Anexo 1 apresenta dados experimentais complementares aos discutidos no
Capitulo 3, bem como resultados relativos a experimentos de pervaporagao utilizados
na avaliagdo da recuperagcao de aromas, antes do processo de concentragcdo. A
pervaporacdao empregando membranas hidrofilicas, também foi investigada, de forma
preliminar, como opg¢ao para a concentracdo de sucos de laranja e os resultados
obtidos sdo também apresentados neste anexo.

O Anexo 2 apresenta todas as correlagdes utilizadas nas estimativas de
coeficientes e parametros envolvidos nos modelos de transferéncia de massa e calor,

conforme discutido no Capitulo 4.



CAPITULO 2
O PROCESSO DE EVAPORACAO OSMOTICA

Este capitulo abrange o0s principios basicos da
Evaporacdo Osmdtica, apresentando uma descricdo do
processo e uma revisao bibliografica com énfase na influéncia
das variaveis de processo no fluxo permeado de &agua,
finalizando com a apresentagéo do estado-da-arte.

2.1. INTRODUCAO

No sentido de obter sucos de frutas concentrados com caracteristicas
sensoriais mais proximas do produto in natura, estudos vém sendo realizados para a
obtencdo de processos mais eficientes, mais econémicos e que proporcionem
menores degradacdes térmicas ao produto final. A aplicagdo dos processos com
membranas permite melhorias na qualidade de bebidas e sucos, o desenvolvimento
de novos produtos, e o aumento da eficiéncia e do rendimento do processo. A
habilidade de estabilizar caracteristicas funcionais e microbiolégicas do suco e de
preparar novos ingredientes funcionais constituidos dos componentes do suco
proporciona para a industria de sucos e bebidas novas possibilidades (GIRARD &
FUKUMOTO, 2000).

Entre outras aplicagdes, a Evaporacdo Osmética (EO) pode ser utilizada para
extrair seletivamente &agua de solugdes aquosas sob pressdo atmosférica e
temperatura ambiente, evitando a degradacao térmica das solugdes (KUNZ et al.,
1996), sendo uma técnica de concentragdo considerada com grande interesse no
processamento de alimentos liquidos, tais como sucos de frutas e vegetais. Estudos
mostram que este processo supera alguns dos problemas associados com a
evaporagao a vacuo na concentracdo de sucos de frutas. Sdo apresentados aqui os
fundamentos deste processo, suas limitacbes e vantagens sobre os processos

convencionais, bem como o que tem sido realizado de pesquisas nesta area.
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2.2. DESCRIGAO DO PROCESSO

Na EO o suco de fruta a ser concentrado e uma solugao hiperténica séo
colocados lado a lado, separados por uma membrana polimérica microporosa, com
caracteristicas hidrofébicas. Como a atividade da agua na fase suco é maior que sua
atividade na solugao hipertdnica, a agua tende a migrar para esta ultima, buscando a
igualdade de potencial quimico. A membrana, sendo hidrofébica, ndo permite que a
agua permeie através de seus poros no estado liquido (a tensao superficial da agua é
maior do que a do material que compde a membrana). No entanto, no estado vapor a
agua pode permear pelos poros da membrana. Admitindo-se um equilibrio
termodinamico entre as fases liquidas em contato com a membrana e a fase vapor no
interior dos poros da mesma, como o potencial quimico da agua na fase |, na interface,
€ maior que o potencial quimico da agua na fase ll, na interface, a pressao de vapor
de agua no interior do poro, no lado da fase |, sera maior do que a presséao de vapor
da agua no interior do poro, no lado da fase Il. Mantidas estas condigdes, o gradiente
de pressao de vapor no interior dos poros atua como for¢ga motriz para o transporte de
agua na fase vapor, através dos poros da membrana. Em termos praticos, a agua
evapora na fase |, na interface coma membrana, e condensa na fase Il, na outra

interface, conforme esquematizado na Figura 2.1.

.ﬁgua (vapor)
+
Ar estagnado (D)
e
Fase | : Fase I i
i _ A A
Agua (A) {liuicts) | Clicuiickar) aua (&)
+ ! Agente
\ X410 : osmotico (C)
I
I
|
I
I
1
! x.ﬂ.IIE"
I
|
. 6II ;‘I .
Seio da fase | | Seio da fase

Metnbrans
poross
[faze wvapor)

Figura 2.1 — Evaporag¢do Osmotica: perfil de concentragéo de agua nas fases: suco
(fase l), membrana (fase M) e solucao hiperténica (fase Il)

Nesta figura, Xao € x,,, representam as fragées molares da agua no seio das
|

fases | (suco) e Il (solug@o hipertonica), respectivamente; X,; € Xaio s&0 as fragoes
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molares de &agua nas interfaces das fases liquidas | e Il com a membrana,

respectivamente; yamo € Yans S80 as fragcées molares de vapor de agua na fase

membrana, em contato com a interface | e ll, respectivamente; §, e §, representam as
espessuras das camadas polarizadas nas fases | e Il, respectivamente, e o,

representa a espessura da membrana.

O transporte de &gua encontra resisténcia na membrana, mas além desta
resisténcia existe aquela oferecida pelo aumento da concentracdo de solutos na
interface do suco com a membrana - devido a evaporacao da agua, bem como aquela
oferecida pelo aumento da concentracdo de agua na interface da membrana com a
solugdo hipertdnica - devido a condensacao da agua nesta regido. A este fenébmeno
da-se o nome de polarizagdo de concentragdo. Como a pressao de vapor da agua
diminui com o aumento da concentracdo de solutos na alimentacio, e aumenta com a
diluicdo da solugao hipertonica, havera uma queda na forga motriz do processo, com
consequente queda no fluxo permeado. Este efeito pode ser minimizado através da
melhoria das condi¢des hidrodinamicas de escoamento da solucdo de alimentacao e
hipertdnica. Um aumento no nuimero de Reynolds (Re) em ambos os lados da

membrana ira diminuir a espessura das camadas polarizadas.

Devido a evaporacao de agua na fase |, ocorre um resfriamento da solu¢ao na
regido proxima a membrana. Ja na fase Il, proximo a membrana, existe condensagéao
do vapor de agua, o que gera um aquecimento na regido. Este fendbmeno chama-se
polarizagdo de temperatura, e o gradiente de temperatura formado é contrario ao
gradiente de concentragdo. As membranas utilizadas devem ser tdo finas e tao
condutivas ao calor quanto possivel, para que seja atingido rapidamente o equilibrio
de temperatura préximo a membrana (LEFEBVRE, 1992). Mesmo pequenas
diferencas de temperatura podem contrabalancar consideravelmente diferengcas de
potencial quimico, e devem entdo ser minimizadas (KUNZ et al., 1996). A polarizacao
de temperatura é menos dependente das condigbes operacionais do que a polarizagao
de concentracao (BUI et al., 2005).

A Figura 2.2 apresenta o perfil de temperatura através das fases no processo.
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Figura 2.2 — Perfil de temperatura através das fases no processo de Evaporagao
Osmética

Na Figura 2.2, T\q e Tys representam as temperaturas do seio da fase | e Il,
respectivamente. Por outro lado, Ty e Ty representam respectivamente as
temperaturas na interface da membrana com as fases | e Il. Os simbolos §, e 9
representam as espessuras das camadas polarizadas nas fases | e Il, respectivamente

e 8y representa a espessura da membrana.

Quanto a transferéncia de aromas pela membrana durante a concentragdo por
EO, sua baixa concentracdo nos sucos de frutas (apenas poucos mg.L™") e sua baixa
afinidade ao sal (LE THANH et al.* apud ALI et al., 2003) reduzem a forgca motriz. Além
disso, esses componentes tém uma menor difusividade méssica nas fases liquidas e
gas do que a agua. Assim, a principio, a transferéncia de aromas nao € significativa,
comparada com a transferéncia de agua. Entretanto, alguns estudos mostraram
alguma perda de aromas durante a concentragdo (COUREL et al., 2001; SHAW et al.,
2001; VAILLANT et al., 2001, ALl et al., 2003).

2.3. VARIAVEIS DO PROCESSO

2.3.1. Membrana

* Le Thanh, M., Voilley, A., Phantan Luu, R. (1993). Influence de la composition d’'un milieu de culture modéle sur le
coefficient de portage vapeur-liquide de substances aromatisantes. Science Aliments, 13, 699-710.
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As membranas a serem utilizadas em EO devem ser microporosas,
constituidas de polimero hidrofobico. Deve ser observada sua distribuicdo de didmetro
de poros bem como a porosidade e espessura.

A hidrofobicidade do polimero é desejada para nao permitir a entrada de liquido
na membrana nas condi¢gées de operacao necessarias - minima diferenca de pressao
entre os dois lados da membrana. Se esta diferenca de pressao for tal que permita a
intrusdo de liquido nos poros, havera passagem do suco ou da solugdo hipertonica
pela membrana, e nao havera mais separagdo. A condi¢do de intrusdo nos poros €
descrita pela equagado de Young-Laplace e esta relacionada ao tamanho destes, a
tensdo superficial dos liquidos e a sua afinidade pelo material que compde a
membrana. Esta (ltima caracteristica pode ser relacionada ao molhamento da
membrana pelos liquidos em questdo. A caracterizacdo da molhabilidade de uma
membrana de DO é, portanto, apontada como uma questdo importante (COUREL,
2001).

Alguns sucos de frutas, especialmente aqueles de frutas citricas possuem
6leos ou outros componentes, por exemplo, surfactantes, que reduzem a tensao
superficial do suco. O suco de laranja, por exemplo, contém uma quantidade
substancial de 6leo de limoneno dissolvido. O éleo pode penetrar a membrana e
permitir que os fluidos dos dois lados da membrana se misturem o que néo €
desejavel para o processo (BOWSER, 2003).

Quanto maior o didmetro dos poros da membrana, maior sera o fluxo de agua.
Entretanto, se os poros forem grandes demais, o liquido em contato com a membrana
podera penetra-los, mesmo em baixas pressbes. A porosidade € outra variavel que
também tem relacdo direta com o fluxo. Ja a espessura, quanto menor esta for, menor
serd o caminho a ser percorrido pelas moléculas de vapor d’agua e maior o fluxo
permeado.

As membranas fabricadas comercialmente sao preparadas com polimeros nao
polares, como o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), poli(propileno) (PP) ou poli(tetra
fluoretileno) (PTFE), conhecido comercialmente como Teflon®. O didmetro dos poros
das membranas pode variar de 0,2 a 1,0 um, a porosidade global de 60 a 80% e a
espessura de 80 a 250 um (PETROTOS e LAZARIDES, 2001).
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A Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas das membranas e mddulos utilizados

em diferentes trabalhos consultados.

Tabela 2.1 — Membranas e médulos utilizados no processo de EO

Autor Solucao de alimentacao Tipo de membrana
SHAW et al., 2001 - Suco de laranja Fibra oca de PP
(11,8°Brix)
- Suco de maracuja
(14°Brix)
VAILLANT et al., 2001 - Suco de maracuja Fibra oca de PP
(14°Brix)
BARBE et al., 1998 - Suco de uva - Plana, PP
- Suco de laranja - Plana, PTFE
GOSTOLI, 1999 H.O pura 2 mddulos capilares de PP
ALVES & COELHOSO, 2002 H.O deionizada Plana de PP
COUREL et al., 2000 Solucao de sacarose em Plana;
H.O Camada de PTFE suportada por
PP

Hidrofobicidade e Anqulos de Contato

A medida do angulo de contato (6) € um método tradicional para descrever a
hidrofobicidade de um material denso. O angulo que se estabelece quando uma gota
de agua se deposita sobre a superficie de um polimero fornece uma medida do carater
hidrofébico deste polimero. Quando a afinidade entre o liquido e o polimero é baixa, 6
€ obtuso, possuindo valores superiores a 90°. Ao contrario, quando 6 é agudo, a gota
vai se espalhando sobre a superficie, e termina por molhar a mesma (Figura 2.3).
Quando uma gota de liquido molha parcialmente uma superficie, distinguem-se trés
interfaces diferentes: liquido-vapor (LV), sélido-vapor (SV) e sélido-liquido (SL),

conforme pode ser observado na Figura 2.4.
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O estado de equilibrio no ponto triplo de contato C pode ser expresso pelo
equilibrio de forcas atuando nas diferentes interfaces:

YLv COS 0 = Ysy - YsL (2.1)

onde 1Y, Ysv € YsL S0 as tensdes interfaciais liquido-vapor, solido-vapor e soélido-
liquido, respectivamente.

O angulo de contato, portanto, depende ao mesmo tempo da natureza do
polimero, do liquido e das interagées entre eles. Na presenga de certos compostos
organicos ou moléculas surfactantes na fase liquida, por causa da absor¢do nas
interfaces LV e SL, ocorrem modificagdes nas tensdes interfaciais yv € Ys. €
modificagdo no angulo de contato.

%, 6 i ; g f
aﬁmgulu de contato obtuso .ﬁ«nguln:u de contato agudo Molhamento
a = a0’ 8 =4a0° §=0"

Figura 2.3 — Angulo de contato 6 de uma gota de liquido contra uma superficie lisa

Ponto de contato
tripla »

" WL a apar

TS'\-" r:'rSL Solido

Figura 2.4 — Condicao de equilibrio entre as forcas que atuam nas diferentes
interfaces.

Como as tensbes de um sélido ndo podem ser medidas diretamente, a
equagao 2.1 envolve dois parametros nao conhecidos (ysy € Ys.). Entretanto, y.v € 6
sdo medidos facilmente. Conseqilientemente, uma outra equagao é necessaria para
determinar a hidrofobicidade do material (dada pela energia de superficie, ysv). LI e
NEUMANN (1992) propuseram a seguinte equagao:
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Ysu = Ysv T Yiv — 24/ YsvYiv exp[— B(st Vv )2J (2.2)

onde B é um parametro independente do sélido e do liquido usados. Esta equagéo é
precisa quando aplicada a liquidos puros. Combinando a equacgéo 2.1, obtem-se:

cos@=—1+2, /Y%V exp[— B(Ysy — Yoy )2] (2.3)

Para que o equilibrio de forcas descrito na equacao 2.1 seja aplicavel, o sélido
deve ter superficie lisa e homogénea, suficientemente rigida, quimicamente inerte e
insolGvel ao liquido de contato. Alguns autores (FRANKEN et al., 1987; GARCIA-
PAYO et al, 2000) estudaram o efeito da heterogeneidade (presenca de poros) da
superficie no angulo de contato. FRANKEN et al. (1987) estabeleceram uma relacao
para predizer o angulo de contato de uma superficie aspera e irregular tendo o angulo
de contato da superficie lisa equivalente (equacao 2.4).

cos0O = ficos 0 - £ (2.4)

onde 6" é o angulo de contato da superficie rugosa; f; e f, so as fracdes da superficie
correspondentes as interfaces solido-liquido e liquido-ar, respectivamente.

Pode-se reescrever a equacgao 2.1, considerando que ela possa ser aplicada a
superficies porosas. A equacao 2.5 mostra a condi¢cao de equilibrio para este caso.

Yiv €OS 6 = Y'sy - YisL (2.5)

onde sy e Y's. sdo definidas como as tensdes interfaciais aparentes do material

pOroso.

No caso da superficie de uma membrana porosa em contato com o liquido, a
fase sélida é composta por polimero de fracao ocupada igual a y e tenséao interfacial
YsL, 0S poros formam uma fase gasosa, cuja fragdo ocupada € (1 — y) e tensao
interfacial y.v. As tensoes interfaciais aparentes do material poroso sdo entao dadas,

em primeira aproximagao, pelas equacoes 2.6 e 2.7 (COUREL 1999).
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Ysv =Y Ysv (2.6)

Yor=YYsL + (1 =) Yv¥eL (2.7)

Quando y?sy e Y?s. na equacgédo 2.5 sdo substituidos pelas equagdes 2.6 e 2.7,
um termo (ysL - Ysv) aparece e, de acordo com a equagao 2.1, aplicada para a fase
so6lida homogénea, pode ser substituido por (yv cos 8). A expressao resultante €
similar a equacao 2.4, onde fi = ye f, = (1 — y) (FRANKEN et al., 1987).

Molhabilidade sob Condicoes de Pressdo

A circulacao dos liquidos préximo a superficie da membrana pode ocasionar
uma diferenca de pressao sobre ela. Este efeito pode modificar o equilibrio de forgas
entre as diferentes interfaces e, consequentemente, o angulo de contato e as
condi¢cées de molhamento. A condicao critica de intrusdo de liquido nos poros pode
ser descrita pela equagdo 2.8, conhecida como equagéo de Young-Laplace, a qual
relaciona a pressdo requerida para ocorrer a intrusdo de um liquido em um poro

cilindrico.

_ —2By,, cos6
r

max

AP

ent

(2.8)

onde AP,y é a diferenca de pressao através da membrana; rys € 0 raio de poro
maximo da distribuicdo de tamanho de poros da membrana e B é um fator geométrico,

sendo unitario para a forma cilindrica.

2.3.2. Hidrodinamica das Solucoes

As condigbes hidrodinamicas nas proximidades da superficie da membrana
tém um papel importante no fluxo de agua através da membrana. As melhores
condi¢des hidrodindmicas estdo associadas com maiores Re, que sdo obtidos com
velocidades de escoamento mais altas ou com o auxilio de promotores de turbuléncia.

A camada de polarizagdo da concentracdo de solutos na interface

suco/membrana é diminuida com o aumento da velocidade de escoamento da

solugcdo, resultando em um melhor desempenho para o processo. Similarmente,
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aumentando-se a velocidade de escoamento do lado da solugao hipertonica, reduz-se
a espessura da camada limite proxima a interface com a membrana, proporcionando
que se estabelega uma maior diferenca de potencial quimico entre as solugdes.
Diversos autores avaliaram a influéncia da velocidade de circulacdo das solugcbes na
EO (COUREL et al., 2000; VAILLANT et al., 2001; ALVES & COELHOSO, 2002,
ALVES & COELHOSO, 2004; CELERE & GOSTOLI, 2004; BUI et al., 2004), e
perceberam a redugdo acentuada nos valores de fluxo quando utilizadas baixas
velocidades de escoamento da salmoura, o que confirma o efeito prejudicial da
polarizagcao de concentragao.

O aumento da velocidade de circulagdo da solugdo salina promove um
aumento no fluxo, até o ponto que este estabiliza. Como as propriedades de transporte
e a atividade da salmoura mantém-se relativamente estaveis durante os experimentos
de EO, este aumento de fluxo pode ser atribuido ao fato de que o aumento da
velocidade de circulagdo resulta em maior tensdo de cisalhamento, reduzindo a
espessura da camada limite, onde ocorre o efeito de polarizagcdo de concentracao
(COUREL et al., 2000).

O aumento na velocidade de circulagao da sacarose deve considerar os limites
relacionados a diferenca de pressao entre as fases, de modo a que ndo haja intrusao
de liquido nos poros da membrana. Isto porque as propriedades de transporte da
solucdo de sacarose variam consideravelmente ao longo do processo: a viscosidade
aumenta e, junto com o aumento da velocidade de circulacdo, a queda de pressao
relacionada ao escoamento das solugcbes também aumenta severamente. A
velocidade de circulagcédo da solugcdo de sacarose mostrou influéncia positiva no fluxo

para todos os graus de concentracao avaliados por COUREL et al., (2000).

Dependendo da configuragao do modulo, um incremento na velocidade de
circulacao da solugédo de sacarose pode ser compensado pelo aumento da velocidade
de circulagcao da salmoura, no sentido de igualar a queda de pressao em ambos 0s
lados da membrana.

2.3.3. Temperatura

Apesar de o processo de EO poder ser conduzido isotermicamente, ou seja,
mesma temperatura no seio das duas solugbes, a temperatura € uma variavel
importante, pois quando se impde um gradiente entre os dois lados da membrana, as

condi¢cdes de equilibrio liquido-vapor séo afetadas. Além disso, mesmo considerando
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que os coeficientes de atividade sao pouco afetado pela temperatura, esta afeta
fortemente a agitacdo das moléculas, ou seja, a difusividade do vapor de agua nos
poros. Desta forma, espera-se que um aumento da temperatura de operagdo aumente
o fluxo de permeado. O efeito da temperatura foi avaliado experimentalmente por
MENGUAL et al (1993), que observaram que a relagdo do tipo Arrhenius descrevia
bem seus dados experimentais (equagéo 2.9).

—-A
J, =J — 2.9
w =Y eXP(RTj (2.9)

onde Jy, é o fluxo de vapor d’agua; J, € um parametro da equacao; A € o calor latente

de vaporizacao da agua; R é a constante dos gases e T é a temperatura absoluta.

A temperatura desejavel de operagado é aquela que garanta um bom fluxo de
agua, sem que os compostos envolvidos sejam deteriorados. Especialmente para as
solugdes que contém aromas é importante que seja aplicada uma temperatura que

minimize a perda de compostos volateis da solugao que se deseja concentrar.

O efeito de aplicar um gradiente de temperatura entre os dois lados da
membrana, visando aumentar o fluxo permeado foi estudado por alguns
pesquisadores (COUREL et al., 2000; BELAFI-BAKO & KOROKNAI, 2006). Estes
autores observaram que maiores temperaturas na alimentagédo de suco e menores
temperaturas da salmoura podem promover aumentos significativos na forca motriz,
reduzindo o efeito do gradiente de temperatura que é estabelecido de forma inerente

a0 Processo.

Um aumento da temperatura da solucdo de sacarose também acarreta em
melhoria das propriedades de transporte desta solu¢do. Ao contrario, como a salmoura
e resfriada, a resisténcia a transferéncia de massa deste lado da membrana se torna
maior. Logo, os efeitos da polarizacdo de concentragdo e temperatura no fluxo séo
antagénicos e é dificil quantifica-los separadamente.

2.3.4. Tipo de Agente Osmotico na Solucao Hiperténica

A solucao hipertonica utilizada é, geralmente, uma solugéo salina. Para isto,
deve-se ter critério na escolha do sal, que servira como agente de pressdo osmdtica.
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O sal escolhido deve diminuir a pressao de vapor da solugcdo para que proporcione
elevada diferenca de potencial quimico para a separagdo. Deve ser quimicamente
estavel na solucdo em todas as temperaturas a que sera exposto; ndao deve ser
destrutivo a membrana nas concentragdes acima da saturacdo; deve ser nao-volatil
em todas as temperaturas as quais a solucao sera sujeita; ndo pode ser toxico nas
concentracdes utilizadas na solugdo; ndo pode ter gosto ou cheiro detectavel nas
concentracdes utilizadas; deve ser incapaz de reagir com as substancias volateis da
solucdo de alimentagdo; ndo pode ser corrosivo ao material que compde o sistema;
deve possuir uma faixa ampla de solubilidade em fungédo da temperatura e deve ser
comercialmente viavel em grandes quantidades, bem como possuir baixo custo
(MICHAELS et al., 1998).

Maiores diferencas de potencial quimico podem ser atingidas com eletrélitos
saturados, tais como MgCl, e MgSO, ou com misturas de diferentes sais (KUNZ et al.,
1996), como pode ser observado na Figura 2.5, a qual mostra curvas de pressdes
osmoticas para alguns agentes osmoéticos geralmente utilizados. Esta figura mostra
também a curva de pressdo osmatica para a sacarose (soluto normalmente utilizado

na solugéo sintética que simula o suco.
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Figura 2.5 — Variagao da pressao osmética em fungao da fragdo molar para alguns
agentes osméticos e sacarose. SOURIRAJAN (1970)

Glicois, como o glicerol, também podem ser utilizados como agentes
osmoticos, e a vantagem de seu uso no processamento de alimentos é serem
considerados como compostos nao-tdxicos. Diversos glicois foram testados com
sucesso para remocao de etanol de solugées diluidas (GOSTOLI & BANDINI, 1995). O
propileno glicol pode ser usado em contato com alimentos, entretanto, devido a
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relativamente alta volatilidade deste composto, ha difusdo através da membrana e
guantidades do composto sdo encontradas no concentrado. Além disso, sua pressao
critica de intrusdo nos poros da membrana é de apenas 1 bar, o que faz com que seja
descartado seu uso em EQO. Ja o glicerol possui volatilidade bem mais reduzida e sua
tensdo superficial € consideravelmente maior que o propilento glicol, tornando-o um
bom agente osmatico (CERVELLATP et al., apud GRYTA, 2005).

A principal desvantagem da EO é representada pela dificuldade de lidar com as
salmouras concentradas. A corrosdo e a necessidade de uma quantidade
relativamente grande tornam a regeneracdo dos sais diluidos bastante cara, sendo
realizada através de evaporadores convencionais. Técnicas alternativas de
concentracdo, como evaporagao solar ou pervaporagao podem ser também propostas
(SHENG, 1994). BARRANCO et al. (2001) também propéem algumas técnicas de
recuperacao de salmouras e solugdes osméticas. PETROTOS et al. (2000) sugeriram
0 uso da eletrodialise como a maneira mais apropriada de recuperar salmouras de
NaCl. A principal caracteristica do processo de eletrodidlise para este fim € o consumo
extremamente baixo de energia combinado com a alta durabilidade das membranas
(PETROTOS et al., 2001).

2.3.5. Concentracao de Solutos

Concentracdo de solutos no suco

A concentragado de solutos no suco a ser concentrado é uma variavel de suma
importancia. A medida que o suco (ou a solugao de sacarose) vai sendo concentrado,
o teor de sélidos aumenta, e com isto aumenta também a viscosidade da solugao.
Devido ao aumento do teor de sdlidos, percebe-se uma diminuigao no fluxo permeado
de vapor de agua. Diferente do que acontece com a salmoura, a atividade de agua no
suco ndo é muito afetada na faixa usual de concentragdo, 10 a 70°Brix, e, portanto,
ndo afeta signifcativamente o fluxo permeado. Entretanto, o aumento do teor de
solutos promove efeitos contrarios sobre a viscosidade, que aumenta
acentuadamente, e sobre o coeficiente de difusdo que decresce fortemente (COUREL
et al., 2000).

® Cervellati, A., Zardi, G., Gostoli, C. (1998). Gas membrane extraction: a new technique for the production of high
quality juices. Fruit Process, 10, 417-421.
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Concentracdo de solutos na solucdo hipertdnica

A concentracdo da solucao hipertbnica possui um papel importante no
processo, pois a pressao osmotica depende da concentragdo de soluto presente na
solucdo. A forca motriz, que é a diferenca de potencial quimico, estabelecida por uma
diferenca de pressdo de vapor entre os dois lados da membrana, aumenta com a
diminuicao da atividade de agua da salmoura, que possui forte dependéncia no teor de
sal. Desta forma, quanto menor a concentracdo da solugdo hipertdnica, maior a
atividade de agua, e menores serao os fluxos obtidos. Segundo COUREL et al. (2000),
este efeito da atividade é muito mais forte do que o aumento de fluxo que poderia ser
esperado devido a melhorias das propriedades de transporte: quando ha a diluicdo da
salmoura, a densidade e viscosidade tendem a decrescer, enquanto o coeficiente de
difusdo aumenta. Mas, o efeito da atividade de agua € mais pronunciado para a

salmoura.

2.4. ESTADO-DA-ARTE

Diversas pesquisas tém sido desenvolvidas sobre o processo de EO aplicado a
concentracdo de sucos de frutas. Desde o inicio da década de 90, plantas-piloto tém
sido utilizadas, essencialmente na Austrdlia e na Franga. Com a finalidade de otimizar
0 processo, muitos autores tém avaliado a influéncia dos parametros de operacao
sobre os resultados de fluxo permeado de vapor de agua obtido. A seguir, para uma
compreensdao do estagio atual da tecnologia, alguns artigos relevantes sao

sucintamente descritos.

Em estudos realizados por GODINO et al. (1995), foi investigada a combinacao
da EO e destilagdo por membrana. Os autores afirmam que mesmo pequenas
diferencas nas temperaturas do seio s@o tao efetivas quanto altas concentragoes de
sal. Maiores velocidades de escoamento diminuiram os efeitos das camadas de
polarizagdo e, portanto, aumentaram os fluxos medidos. Um resultado interessante foi
que neste tipo de processo acoplado, gradientes de concentragdo e temperatura
simultaneos nas duas fases tém efeitos sinergéticos nas condic¢des limite, variando de
intensidade com a temperatura. Seus resultados mostraram que uma diferenga de
temperatura de aproximadamente 5°C era equivalente a uma diferenca de
concentracdo de 3 M de NaCl, o que corresponde a uma diferenca de pressao
osmotica de aproximadamente 200 bar.
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SHENG et al. (1991), realizaram experimentos em um maédulo placa-e-quadro
(4rea de 1 m? para concentracdo de sucos clarificados de laranja, macad e uva,
utilizando operacdo em batelada. Os fluxos encontrados variaram de 0,02 a 2,8 L.h"'m™.
As temperaturas de alimentacdo do suco e da salmoura, respectivamente, variaram de
29 a 40°C. Os autores observaram que o fluxo de agua foi fortemente influenciado pelo
tamanho do poro, porosidade e tortuosidade da membrana, decrescendo com o
aumento da concentragdo de soluto no suco. Temperaturas mais altas geraram maior
energia cinética para as moléculas de vapor de agua e, deste modo, aumentaram o
fluxo de agua. Além disso, maiores temperaturas reduzem a viscosidade das correntes
de suco e este efeito pode também gerar um aumento no fluxo de agua,
principalmente, devido a um aumento no coeficiente de transferéncia de massa. O
fluxo de agua foi fortemente afetado pela diferenca de pressao osmatica (Ar) entre as
solugdes aquosas. Quando An decresceu de 416 para 280 atm (33%), houve um

declinio de cinco vezes no fluxo de agua.

BARBE et al, (1998) testaram nove tipos de membranas hidrofébicas, para
avaliar sua influéncia na retencdo de volateis durante a EO. O resultado de sua
investigacdo sugeriu que existe uma correlacdo entre o grau de retengdo dos
compostos organicos volateis e o tamanho de poro da superficie da membrana.
Membranas com didmetros de poros relativamente grandes na superficie mostraram
estar associadas as maiores retengdes. O que os autores ndo avaliaram foi a possivel
interagdo dos compostos com os diversos tipos de materiais das nove membranas
utiizadas (PP, PVDF e PTFE). Analisando os resultados, percebe-se que as
membranas de PTFE ofereceram menor perda de volateis durante o processo.

BAILEY et al. (2000) estudaram a melhoria no fluxo de EO em concentragao de
suco de uva utilizando como pré-tratamento a ultrafitragdo (UF). O suco foi
concentrado a 68°Brix, a 20°C. Foi utilizada solugdo salina de CaCl,, com
concentracao inicial de 40% m/m. Todos os experimentos foram conduzidos na
temperatura de 27°C. O fluxo da EO teve uma apreciavel melhora quando a UF foi
realizada e isto foi atribuido a uma reducédo da viscosidade na camada limite suco-
membrana, onde a concentracdo de soluto € maior e o efeito da remogéo de proteinas

e de outras macromoléculas presentes é mais pronunciado.

COUREL et al. (2000) estudaram o efeito da velocidade de circulagéao.
Inicialmente agua pura foi evaporada a 25°C, utilizando uma solugdo de CaCl, com
concentracao de 45,5% m/m. A velocidade de escoamento da salmoura variava entre
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0,2 e 2,2 m/s, correspondendo a uma variagdao de Re de 154 a 1.540. Como esperado,
pdde-se notar que o fluxo permeado de vapor de agua aumentou com a velocidade até
chegar a um patamar na velocidade de 1,7 m/s. Chegou-se a um ponto em que a
polarizagdo (espessura da camada limite) atingiu um valor minimo, e qualquer
incremento, além de ndo modificar o fluxo, acaba por trazer maiores gastos com
energia. A influéncia da velocidade de escoamento do lado da solugdo de agucar foi
estudada para varias concentragbes de sacarose (35 a 65% m/m). A velocidade de
escoamento foi variada de 0,5 a 2,7 m/s para concentragbes de 35% m/m de
sacarose, assim como de 0,1 a 0,4 m/s para concentra¢cdes de 65% m/m. Houve
aumento do fluxo de vapor com o0 aumento da velocidade para todas as concentragdes
propostas. No que se refere a temperatura, os autores testaram a influéncia da
temperatura média das solugdes sob condi¢des isotérmicas, em uma faixa de 20 a
35°C, compativel com um tratamento de suco de frutas. As condigdes de circulagao
permaneceram estaveis (com Re constante a +20%) para as quatro temperaturas
testadas. Notou-se um acréscimo no fluxo com a temperatura, mais acentuado nas
solugdes menos concentradas. A diferenca de presséao de vapor através da membrana
apresentou forte dependéncia com a temperatura, de acordo com a lei de Clapeyron.

ALVES e COELHOSO (2002) pesquisaram a influéncia de parametros
relevantes no processo de EO, sendo eles a temperatura, condi¢cdes de escoamento e
natureza e concentragcao do agente osmotico. O fluxo de agua foi expresso como uma
funcao de Re, caracterizando a influéncia das condi¢des hidrodindmicas, € como uma
funcdo da diferenga de atividade de agua. A transferéncia de massa foi descrita pelo
modelo de resisténcias em série (resisténcia da membrana e das camadas limites em
ambos lados da membrana). A contribuigdo da segunda resisténcia foi determinada
por trés agentes osmdéticos, CaCl,, NaCl e glicerol. Variagdes de temperatura de 20 a
45°C foram capazes de aumentar o fluxo em 80%.

Estudos realizados com sucos clarificados de laranja e maracujé indicaram
alguma perda dos compostos de aroma durante a concentracdo (COUREL et al.,
2001; SHAW et al., 2001; VAILLANT et al., 2001), embora estas perdas ndao parecam
prejudicar a qualidade sensorial dos concentrados obtidos. Para melhor caracterizar a
transferéncia de volateis € necessario um estudo mais detalhado da adsorcdo dos
compostos de aroma no material da membrana, para integrar este fendmeno ao

modelo de transferéncia (ALI et al., 2003).
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SHAW et al. (2001) estudaram a EO de suco de laranja e maracuja
pasteurizados. O produto final foi avaliado em relacdo a qualidade do sabor e aroma,
bem como a mudancas na sua composi¢do. Foram avaliados 35 compostos volateis
do suco de laranja, com as analises quantitativas realizadas por cromatografia gasosa,
verificando-se que a retencdo dos componentes volateis foi de 66 a 69%. Ja a
retencdo média dos volateis do suco de maracuja foi de 61%, tendo sido analisados 22

compostos.

ALl et al. (2003) estudaram a transferéncia dos compostos de aroma de suco
de frutas por EO em uma instalagdo semi-industrial, operando em batelada. As
solugbes para andlise foram preparadas com sacarose, acido citrico e quatro
componentes de aroma (acetato de hexila, butirato de etila, hexanol e benzaldeido),
na concentragdo de 400 a 600 mg.L". A transferéncia dos compostos volateis foi
acompanhada e observou-se que o fendmeno de adsorcdo dos compostos na
membrana foi significativo. A maior perda foi detectada no inicio do processo de
concentracao, a qual pbéde ser facilmente reduzida por pré-saturacdo da instalagao,
que consistiu em circular por uma hora uma solucdo contendo 0s mesmos
componentes do aroma. As perdas de volateis durante a etapa de concentracdo sao
diretamente vinculadas ao valor relativo da permeabilidade dos compostos, quando
comparada com a permeabilidade da agua. A diminuicdo da velocidade de circulacao
e da temperatura da alimentacdo mostrou queda consideravel na transferéncia de

aromas.

JOHNSONS et al. apud KUNZ et al. (1996), citaram fluxo de 5 a 10 L/hm? para
uma instalagdo com membrana espiral e concentragao de suco de até 75% de teor de
solidos.

THOMPSON’ apud KUNZ et al. (1996) avaliaram a concentragdo de suco de
uva para produzir vinho de concentrado reconstituido (aplicagdo desenvolvida na
Austrdlia). A instalagédo foi uma planta piloto tendo uma vazéo de alimentacao de 80 a
100L/h para produzir de 20 a 25L/h de concentrado com 68°Brix. O mesmo autor
relatou também que em 1991 uma planta de EO para processar entre 10.000 e 23.000
L.h" de suco de uva estava em operagao, mas nada informou sobre valores de fluxo.

® Johnson, R.A., Valks, R.H. e Lefebvre, M.S., Osmotic distillation — A low temperature concentration technique, Austral.
J. Biotechnol., 3 (1989) 206-207 e 217.

" D. Thompson, The application os osmotic distillation for the wine industry, The Australian Grapegrower and
Winemaker, April (1991) 11-14.
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VAILLANT et al. (2001) estudaram a concentragcdo de suco clarificado de
maracuja em escala piloto industrial, usando o processo de EO. Eles observaram que
a velocidade de circulagdo, bem como a temperatura e concentracao das solucoes
influenciaram significativamente no fluxo permeado de vapor de agua. Os fluxos
médios encontrados para agua pura foram de 0,75kg.h"'m?, e para o suco (14°Brix),
quando concentradas até 40 e 60°Brix, obtiveram fluxos de 0,65 e 0,50 kg.h'm?,
respectivamente. Foi realizada inicialmente MF (com membrana cerdmica, tamanho de
poro maximo de 0,2 um), para promover a clarificacdo do suco. O suco fresco e
clarificado foi continuamente circulado, pelo lado de dentro das fibras-ocas, com
velocidade média de 0,24 m.s™'. Este sistema continuo minimiza riscos microbiolégicos
e de oxidagao. O sal utilizado na EO foi o CaCl, e a velocidade de circulagdo desta
solucdo foi de 1,8x10° m.s™. A planta piloto sofreu processo de limpeza apés cada
processo, com agua pré-filtrada, a 40°C. Apds, uma solugdo de NaOH (0,38N) foi
circulada por 30 min, na temperatura de 50°C, seguida por enxaglie com &agua
deionizada e destilada.

ALVES E COELHOSO (2004) focaram no estudo da membrana aplicada a EO.
Foi medido o fluxo de d4gua usando uma membrana composta constituida de uma fina
camada ativa depositada sobre um suporte. O aumento do fluxo obtido usando esta
membrana foi estudado, e a resisténcia relativa do suporte foi determinada
experimentalmente. Uma avaliagcdo da influéncia do didmetro de poro foi realizada e o
modelo Dustsy-Gas foi usado para descrever o transporte de vapor dentro dos poros.
Diferentes mecanismos de transporte, como Knuden e difusdo molecular foram
considerados, tendo sido avaliada a contribuicdo relativa a resisténcia global da

membrana.

ALVES et al. (2004) compararam e analisaram os resultados obtidos na
concentracdo de uma solucdo de sacarose usada como suco modelo. Dois
contactores com diferentes areas especificas, nimero e dimensdes de fibras, foram
usados. As condigbes hidrodindmicas que maximizam o fluxo permeado foram
previamente determinadas usando um modelo de resisténcias em série. Para uma
determinada faixa de numero de Reynolds, a resisténcia a transferéncia de massa nas
camadas limites proximas as interfaces foi praticamente igual a zero, existindo apenas

a contribuicao da resisténcia da membrana.

CASSANO et al. (2004) desenvolveram e otimizaram um processo integrado
de membranas, em escala de laboratério, para a producdo de suco concentrado de
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kiwi, como uma alternativa ao processo tradicional de evaporacdo a vacuo. Suco
despectinado de kiwi foi inicialmente clarificado por Ultrafiltracdo, sendo depois
concentrado por EO, a 25°C, até teor total de 60°Brix. A UF permitiu um bom nivel de
clarificagé@o, reduzindo totalmente os sélidos suspensos e a turbidez do suco fresco. A
EO realizada posteriormente chegou a fluxos de 1 kg.h.m™?. A producéo de suco de
kiwi concentrado através deste processo integrado permitiu um produto com alta
qualidade e alto valor nutricional. Cabe ressaltar que diversos autores indicam a
utilizagdo da UF como pré-tratamento ao processo de concentragdo, diminuindo os
riscos de incrustacdo na membrana (BRUIJIN & BORQUEZ, 2005; CASSANO et al.,
2004; YOUN et al., 2004; BRUIJIN et al., 2002; DE BARROS et al., 2003; BAILEY et
al, 2000; GIRARD & FUKUMOTO, 1999; JIRARATANANON et al, 1997,
JIRARATANANON & CHANACHAI, 1996; HERNANDEZ et al., 1995).

RODRIGUES et al. (2004) avaliaram a aplicagdo da EO para a producado de
suco de camu-camu concentrado. Testes com solucdo modelo de sacarose foram
realizados previamente, observando-se que o aumento da diferenca de temperatura
entre o suco e a salmoura proporcionou um aumento consideravel no fluxo. As perdas
de acido ascérbico foram baixas, entre 2% e 4%. O suco de camu-camu previamente
clarificado foi concentrado até 60% de sélidos soluveis totais (SST), passando por dua
etapas de concentracao. No primeiro estagio (6,6 a 24,7% de SST), o fluxo decresceu
em 16%. Ja no segundo estagio (24,7 a 63,4% de SST) o fluxo decresceu 53%. O
produto obtido apresentou qualidade nutricional muito similar a do suco original, exceto
para o teor de vitamina C (perdas abaixo de 5%). O fluxo permeado, para diferenca de
temperatura de 15°C, foi proximo de 13 kg.h™".m™.

CISSE et al. (2005) utilizaram suco de laranja clarificado por microfiltracdo na
concentracdo por EO em uma unidade semi-industrial. Foram verificadas perdas
significativas de aroma ao longo do processo. Tais perdas foram reduzidas
drasticamente através da pré-saturacdo da instalagcao e da regeneracao continua da

salmoura.

BABU et al. (2005) estudaram os efeitos dos parametros de processo, como
concentracdo do agente osmaético (CaCl, e NaCl), vazdo de alimentagdo e tamanho
dos poros da membrana de polipropileno no fluxo permeado obtido na concentracdo
de corante de fitocianina e suco de limao doce, em temperatura ambiente. O efeito da
vazdo de alimentacdo foi importante apenas a altas concentracbes. Na faixa das
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condigcdes de operacao estudadas, a influéncia da polarizagdo de concentracao foi
pequena e a diferenga maxima de temperatura foi de 0,8K.

ALVES & COELHOSO (2006) avaliaram a concentragéo de suco de laranja por
EO e DM, fazendo um estudo comparativo entre os dois processos. Os parametros
utilizados para a comparacao foi o valor do fluxo permeado de agua e a retengcéo de
aroma. Para tanto, foram concentradas solu¢des de sacarose, simulando o suco de
fruta, em médulo de membrana em fibras ocas. Embora a forgca motriz utilizada fosse
similar, o fluxo obtido com a DM foi a metade daquele obtido com a EO, devido aos
efeitos de polarizagdo de temperatura. O transporte de citral e butirato de etila, dois
compostos relevantes no aroma do suco de laranja, foi também comparado em ambos

processos, observando-se uma maior retengéo com a EO.

BELAFI-BAKO & KOROKNAI (2006) estudaram, em médulos de fibras ocas, a
aplicacao de diferenga de temperatura entre a solugdo a ser concentrada e a salmoura
na EO de solugbes de sacarose e de suco comercial de maca. A salmoura foi
alimentada dentro da fibra e a solugdo de sacarose/suco de maga foi alimentada na
carcacga. Os resultados foram comparados com testes de EO, em operacéo isotérmica,
e com testes de destilagdo com membrana (DM). A diferenca de temperatura
empregada foi de 10 a 20°C, sendo que a temperatura da salmoura foi fixada em
25°C. A operacdo com diferenca de 15°C de temperatura se mostrou mais eficaz,
aumentando consideravelmente o fluxo em relacdo a EO isotérmica e a DM. Ja a
operacdo com diferenga de 20°C mostrou que a alta temperatura empregada na
carcaca gerou perdas maiores de calor e que o incremento no fluxo nao foi
significativo. No caso da concentragdo de suco de macga, 20 horas de experimento
foram suficientes para atingir uma concentragao de 62%, utilizando uma é&rea de
membrana de 0,036 m°.

A Tabela 2.2 sintetiza resultados de fluxo obtidos por diversos autores,
trabalhando em escala piloto e de laboratério. Pode-se observar a influéncia da
temperatura sobre o fluxo de agua, bem como as influéncias exercidas pelas
condi¢des hidrodindmicas, concentracao da solugcao de alimentagao e tipo de agente
osmotico empregado.
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CAPITULO 2 - O PROCESSO DE EVAPORACAO OSMOTICA

Tabela 2.2 — Fluxos obtidos em alguns processos de Evaporagdo Osmética em escala de laboratério e de planta piloto

Solugao de Solugao Condicoes hidrodinamicas a2
Autor Escala alimentagio salina Temperatura Jw (kg-h".m™)
BARBE et al., Lab. Sucodeuva CaCl; (5,3M) 25°C Nao informadas 2,02
1998 Suco de
laranja 6,70
GOSTOLI, Piloto H-O pura NaCl Teontrada das 2 Correntes circuladas contra-corrente; vaza de méd. 1: 0,8a 2,4
1999 (25%m/m) e solugoes: alimentagdo: 3 a 30 L.h" (agua) e 93 L.h" (sal) moéd. 2:0,3a 1,2
MgCl, (30%) 25°C méd. 2; MgCl,:1,3a 2,8
ALVES & Lab. H.O Glicerol 25°C Agitacao das células entre 100 e 600 rpm 2,6 a 3,0 (glicerol)
COELHOSO, deionizada (8,3M) 3,0 a 3,4 (CaCly)
2002 CaCl, (3,2M)
NaCl (3,4M)
COUREL et Lab. Solucdes de  CaCl, (32,2a Temperatura Solugdes circuladas concorrente 0,5 a 23 (variando
al., 2000 sacarose em 45,5%m/m) média entre Vqa entre 0,2 € 2,2 m.s” condigdes de operagao)
H.O (de 35 a 25 e 35°C — Vsacarose €Ntre 0,5 e 2,7 (solugdes de 35%m/m) e 10,0 (condi¢Oes padrao)
65%m/m) condi¢des entre 0,1 a 0,4 (solu¢des de 65%m/m)
isotérmicas;
AT entre —15
e +15°C
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CAPITULO 2 - O PROCESSO DE EVAPORACAO OSMOTICA

SHENG® apud  Piloto

KUNZ et al.,
1996

SHENG et al,,
1991

MENGUAL et
al., 1993

VAHDATI® et
al apud KUNZ
et al., 1996)

GODINO’ et
al apud KUNZ
et al., 1996

Suco de
laranja, maga
e uva

Piloto Suco de
laranja, maga
e uva

Lab. Agua pura

Lab. Agua/
solucdes
diluidas de
sSucos
(EO e DM
acopladas)

Lab. Agua
(DO e DM

acopladas)

Solucdes de
NaCl

Solugbes de
NaCl (>28%)

Solucbdes de
NaCl (0-5M)

Solucdes
saturadas de
MgSO4

Solucdes de
NaCl (0-5M)

Ambiente

29-40°C

10-60°C
0-350rpm

20-33°C

Temperatura
media de 30-
50°C;
-20<AT<20°C

Corrente de alimentagao contra-corrente 0,4-7,9 (laboratério)
0,02-2,8

(planta piloto)

Escoamento contra-corrente, vazdo de suco de 5,8 0 a= 2,2, para diferengas de
L.min™, vazao de salmoura de 1 L.min" pressdo osmética entre 280
e 416atm
Agitacao de 200 rpm 0a=05
(cél. Lewis)

Escoamento concorrente, 0,02-0,18L.min'1, Re de 6
a 583

0,2-3,3, dependendo da
temperatura absoluta e de
AT aplicada (0-10K)

Agitagao de 0-350 rpm 0-2 em ambas diregoes,

(cél. Lewis) dependendo do sentido da

AT aplicada

0,6-1,4, dependendo do
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CAPITULO 2 - O PROCESSO DE EVAPORACAO OSMOTICA

DURHAN & Piloto Agua Solugdes de Ambiente Escoamento contra-corrente (500 mL.min™") material da membrana e
NGUYEN, NaCl (>28%) procedim. de limpeza
1994
MARTINS et Lab. Solugdes de  Solugbes de Ambiente Agitacao de 76 a 200 rpm 0a=0,5
al., 2003 sacarose (10 NaCl (12 a
a 60°Brix) 20%)
CELERE & Lab. Agua Solucbes de Ambiente Vazdo de alimentagéo: 50L.h" até 2,0
GOSTOLI propileno
(2004) glicol, glicerol
e misturas de
glicerol e sal
ALVES & Lab. Agua CaCl, * 2 H,0 25°C 402 e 702 rpm 4,10 e 4,68
COELHOSO, deionizada 1e5M
2004
RODRIGUES Piloto 60 g.kg'' de CaCl, Tnact = 20°C 13,00 (p/ AT de 15°C)
et al., 2004 sacarose +15 4a52M  200C < Talim 12,00 (primeiro estagio)
g.kg" de acido o
ascérbico <35°C 9,00 (segundo estégio)

Suco de camu-
camu clarificado
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CAPITULO 2 - O PROCESSO DE EVAPORACAO OSMOTICA

ALVES &
COELHOSO
2006

BABU et al.,
2005

Lab.

Lab.

Solugbes de
sacarose
(12%) e suco
de laranja
(11%)

Suco de limado CaCl, * 2 H,O

doce (5°Brix)

CaC|2
49M

NacCl

T =25C

Re = 19 (fibras)

aprox. 1,44
Suco: 25 a 100 mL.min" = (0,94 a 3,75) x 10° m.s"
Sal: mesmas vazdes e velocidades de (1,12 a 4,52)
x 107 m.s™ 0,14 241,67

5J. Sheng, Osmotic distillation technology and its applications, Austral. Chem. Eng. Conf., 3 (1993) 429-432.

6 Vahdati, M.M. e Priestman, G.H., Reducing boundary layer effects in membrane osmotic distillation, ICHEMEResearch Event, London, 1994, pp. 177-179.

7 . ~ . P , B . .
Godino, M.P., Pefa, L., Zarate, J.O. e Mengual J.l., Coupled phenomena membrane distillation and osmotics distillation through a porous hydrophobic membrane, Sep. Sci. Technol. 30 (1995)

993-1011.
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Neste contexto, os objetivos desta tese estdo relacionados a um estudo mais
detalhado da influéncia das varidveis envolvidas no processo, em especial, o
efeito do gradiente de temperatura que se estabelece quando ocorre um fluxo
de agua em direcdo a salmoura. Este efeito é pouco explorado na literatura e
afeta diretamente o desempenho do processo. Outros aspectos também explorados
nesta tese estdo relacionados a estratégia de alimentacdo do suco e da
salmoura, procurando-se compreender o efeito da hidrodindmica das solugdes,
associado com o grau de concentracao a ser atingido.
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CAPITULO 3

EVAPORACAO OSMOTICA DE SOLUCOES
SINTETICAS

Este capitulo apresenta a metodologia experimental
empregada nos testes de evaporagao osmdatica. E apresentado
o0 sistema para testes com membrana plana, o0s quais
abrangem a caracterizagdo do sistema, bem como testes
preliminares, com andlises estatisticas e estimacdo de
parametros, para verificar a influéncia de algumas variaveis no
fluxo permeado. O sistema para os testes com mddulo
comercial de fibras ocas também é apresentado, assim como a
metodologia para os testes da perda de compostos volateis do
aroma, tanto pelo sistema com fibras ocas quanto plana.
Posteriormente, sera realizada a apresentacdo e discussédo dos
resultados e conclusées parciais.

3.1. INTRODUCAO

Os testes de evaporacao osmotica (EO) foram realizados através de sistemas
montados em escala de laboratério, com operagdo em batelada. A metodologia para
montagem desses sistemas estd baseada no que esté estabelecido na literatura, com
algumas adaptacoes. Além dos testes de EO, este capitulo apresenta analises de
viscosidade e densidade das solugdes, bem como experimentos para a avaliagdo da
perda de aromas.

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1. Preparo das Solucoes Aquosas

Foram utilizadas solucdes sintéticas de sacarose, representando o suco. O sal
utilizado como agente osmético foi NaCl. A escolha do sal é definida em fungéo de seu
custo e por ndo apresentar toxicidade (MICHAELIS et al., 1988).
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As solucgdes salinas foram preparadas com NaCl de pureza analitica da marca
Vetec® e as solugbes representando os sucos sintéticos, com sacarose de pureza
analitica da marca Reagen. As solucdes foram preparadas a temperatura ambiente,
pesando-se uma determinada quantidade do soluto em balangca semi-analitica
(Gehaka) com precisao 0,001 g em béqueres de 250 mL, adicionando-se 200 mL de
agua destilada, agitando-se até dissolugdo completa do soluto. As solugdes foram
entdo avolumadas a 250 mL, em baldes volumétricos.

A fragdo molar dos solutos nas solugdes foi calculada através da equagéao 3.1.

X

Xmol = MMSO| (31)

- Xmas)
MM

agua

onde X0 € a fragdo molar do soluto (%gmol/gmol); xm.s € a fragdo massica do soluto
(Yom/m); MM € @ massa molar do soluto (g/gmol) e MMy, € @ massa molar de agua
(g/gmol).

A molalidade das solugdes (gmol.kgsqu."), € dada pela equagao 3.2.

m = Xmol 103 (3.2)
MMégua ’ (1 ~ Xinol )

3.2.2. Determinacao da Densidade das Solucées

A densidade das solugdes foi medida com um densimetro digital DMA 58 Anton
Paar, com precisdo de 1 x 10° g.cm™. A temperatura da célula do densimetro tinha
variacao de +0,01K. As medidas foram realizadas com réplicas e dos resultados eram
feitas médias.

3.2.3. Determinacao da Viscosidade da Solucao de NaCl
A viscosidade da solucdo de NaCl foi medida experimentalmente no
Laboratério de Fisico-Quimica de Liquidos e Eletroquimica do Instituto de Quimica da

UFRJ, usando viscosimetros Cannon-Fenske (Schott-Gerate, diametros internos de
0,44 mm, e 0,77 mm) imersos em um banho termostatico (Shott-Gerate, modelo CT
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1450/2), com variacao de £0,01K, acoplado a um mddulo AVS-350 (Shott-Gerate). A
incerteza nos termos do tempo de escoamento foi 0,01 s. Foram feitas trés repeticdes
de cada medida e feita a média dos resultados.

O tempo de escoamento foi convertido em viscosidade dindmica por meio da
seguinte equacao (CRUZ et al., 2002).

n=k(t-wp (3.3)

onde k € a constante do viscosimetro, t € o tempo de escoamento,  é a correcao de
Hangebach e p é a densidade. A flutuacao dos resultados de viscosidade dinamica foi

menor do que 2 x 10° mPa.s.

3.2.4. Testes com Membranas Planas

Os experimentos com membrana plana foram conduzidos em um aparato em
escala de laboratério, a temperatura ambiente. O equipamento é constituido por dois
compartimentos independentes (de aproximadamente 170mL cada), um para a
solucdo de sacarose e outro para a salmoura. Em cada compartimento havia um
agitador mecanico, de velocidade variavel, para que fosse possivel variar a
hidrodindmica no processo. O processo foi operado em batelada, sendo a alimentacao
feita através de uma bomba peristaltica (MILAN). A dgua permeada foi coletada na
saida do compartimento de salmoura e pesada em balanga semi-analitica, a qual
enviava os dados para um microcomputador, em intervalos de tempo determinados. O
fluxo permeado foi, entdo, calculado através da reta obtida com a massa permeada
em fung¢ao tempo, sendo proporcional ao valor do coeficiente angular da mesma.

A membrana comercial utilizada era de Teflon® (PTFE), marca Milipore - e
possuia didametro médio de poros de 0,45 um e espessura de 220 um. Sua area
efetiva era de 2,06.10° m?. A Figura 3.1 apresenta o esquema do aparato experimental
utilizado nos testes. Os compartimentos tém a forma cilindrica, com didmetro interno
de 55 mm e comprimento de 60 mm, cada. As pas para agitacao possuem forma de
laminas, com dimensodes de 24,0 x 9,0 x 2,0 mm, e situam-se a 10 mm de distancia da

membrana.
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Figura 3.1 - Esquema do aparato utilizado para a EO

3.2.5. Planejamento Experimental

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos parametros e a flutuacao
experimental envolvida nos experimentos de EO, procedeu-se um planejamento
experimental simplificado de experimentos com membrana plana, descrito a seguir.

Sédo apresentadas na Tabela 3.1 os valores das variaveis estudadas no
processo, que sao: velocidade de agitagao do compartimento que contém a solugao
de sacarose (vsqc); Velocidade de agitagdo do compartimento da solugéo de salmoura
(Vnacl); concentracdo de sacarose (Csic) € concentracdo de NaCl (Cnac)). Foram
estipulados para o estudo niveis maximos e minimos das variaveis, baseando-se em

valores da literatura e capacidade do sistema utilizado.

Tabela 3.1 - Variaveis estudadas no estudo da EO

Niveis
Variaveis Minimo (-1) Médio (0) Maximo (+1)
VEL.AGIT. SACAROSE (Vs,c) 0 100 rpm 200 rpm
Vel. agit. salmoura (Vyac) 0 75 rpm 150 rpm
Conc. de sacarose (Csac) 10%(m/m) 35%(m/m) 60%(m/m)
Conc. de NaCl (Cnac)) 12%(m/m) 16%(m/m) 20%(m/m)

Para avaliar a influéncia dessas variaveis na variavel-resposta, ou seja, no
fluxo permeado de vapor de agua, foi proposto um planejamento experimental. Todas
as possiveis combinagdes das variaveis gerariam a necessidade da realizagdo de um
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numero muito grande de experimentos. Para minimizar a quantidade de ensaios e,
ainda, ter uma analise representativa, foi adotado o plano minimo de Taguchi,
composto por 12 experimentos.

A Tabela 3.2 mostra o planejamento de experimentos com as variaveis em
seus trés niveis. O numero “-1” representa o nivel inferior da variavel, o nivel “+1”
representa o nivel superior e “0” indica o nivel médio, ou seja, o ponto central,
calculado a partir da média dos niveis inferior e superior. O niumero proposto de
experimentos (NE) é dado por: NE = (2*") + (4*1) = 12 experimentos, correspondendo
a um plano fatorial com (4-1) variaveis, implicando em 8 experimentos; com quatro

réplicas no ponto central.

Tabela 3.2 — Plano minimo de Taguchi

NE Vsac VNacl Csac CNacl
1 0 0 10 12
2 0 0 60 20
3 0 150 10 20
4 0 150 60 12
5 200 0 10 20
6 200 0 60 12
7 200 150 10 12
8 200 150 60 20
9,10,11,12 100 75 35 16

Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria, na tentativa de
minimizar os erros sistematicos. As réplicas nos pontos centrais possibilitam detectar

possiveis ndo-linearidades no problema e avaliar a flutuagao experimental.

3.2.6. Testes com Modulo de Fibras Ocas

Foi utilizado médulo comercial com fibras ocas, da marca MICRODYN, com
area de 0,02 m* em 16 fibras de polipropileno com comprimento efetivo de 0,25 m,
diametro de poro de 0,2 um, diametro da parede de 0,5 mm e didmetro interno de 1,8
mm. O médulo possuia didmetro interno de 0,015 m. As solugbes de sacarose séo
armazenadas em recipientes colocados em banho térmico (Chauffage) para
possibilitar o controle de temperatura, bem como as solu¢des de NaCl sao colocadas
em banho de refrigeracdo (Cole Parmer). Bombas de circulagdo (Cole-Parmer)
alimentam a solugdo de sacarose por dentro da fibra, enquanto a salmoura é
alimentada na carcaga, contra-corrente. Transdutores de pressao (BLH Electronics) e
mandmetros (Farmabras) sdo utilizados para medir a queda de pressao tanto dentro
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da fibra quanto na carcaca, possibilitando que sejam controladas as vazdes-limite de
alimentacdo para que nao se tenha intrusdo de liquido nos poros da membrana,
determinado por minima diferenca de pressao através da membrana (até 0,5 bar). A
agua permeada é coletada na saida do compartimento de salmoura e sua quantidade
medida em balanga com precisao 0,001 g (Gehaka). A aquisicao dos dados é feita da
mesma forma que para os testes com membrana plana, e o fluxo calculado da mesma
forma. O aparato experimental utilizado pode ser observado na Figura 3.2, e na Figura
3.3 pode-se observar uma fotografia do sistema. As concentragbes de sacarose
empregadas foram de 10; 35 e 60% (m/m) e de NaCl foram de 12%, 16, 20% (m/m) e
na concentragdo de saturacao (35% m/m). As vazdes de alimentacio dentro das fibras
foram de 22, 43 e 89 L.h", correspondendo as velocidades de 0,15 m.s’, 0,3 m.s' e
0,61 m.s™, respectivamente, e na carcaca foram de 21 e 39,5 L.h™", 0,05 m.s™ e 0,10
m.s”, respectivamente. Foi estudada a possibilidade de alimentar a solugdo de
sacarose tanto dentro da fibra quanto na carcaga. Foi chamada de “configuracdo 1” a
alimentagédo da solugcdo de sacarose no interior das fibras, e de “configuragéo 2” a
alimentacdo de salmoura no interior das fibras. O desvio padrao para as duas
configuracdes foi calculado através de tréplicas no ponto central (ver Anexo |), e teve
valor de 1,895 g.h".m? para os resultados obtidos com alimentacdo de sacarose
dentro da fibra e 2,265 g.h".m™ para alimentacéo de sacarose na carcaca.

- ‘ .
IE —D (F— méiula com .

membranas
zalmoura

il
_‘/J L-\ | permeado da EO
B o ! ] —
solugfo de zacarose —*

bislanga  computador para
aAnuisicao de dados
Figura 3.2. Aparato experimental para os testes de Evaporagdo Osmotica
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Figura 3.3. Fotografia do sistema de EO, em escala de laboratério

Testes preliminares foram realizados a temperatura ambiente e a Tabela 3.3
mostra os valores das variaveis empregadas, as quais eram a vazao de alimentagao

dentro da fibra e concentragéao de sacarose e NaCl nas solugdes de alimentacao.

Tabela 3.3 — Valores das variaveis nos experimentos de EO

Experimento Qajim. Csacarose (Yom/m) Chnaci (%em/m)
1 22 10 12
2 43 10 12
3 22 35 12
4 43 35 12
5 22 10 20
6 43 10 20
7 22 35 20
8 43 35 20

Ao todo foram realizados 16 experimentos, 8 com a configuragcédo 1 e 8 com a
configuracdo 2. Para a avaliagdo do erro experimental foram realizadas tréplicas no
ponto central.
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Foram também realizados testes para estudar a influéncia da diferenca de
temperatura entre as solugdes e verificar qual o efeito no fluxo permeado de vapor de
agua. Foram empregadas diferengas de temperatura de 9, 20 e 29°C, utilizando-se
temperaturas de 15°C para a salmoura e 24, 35 e 44°C para as solugdes de sacarose.
As temperaturas foram medidas através de termdmetros colocados nas correntes de

alimentagéo.

3.2.6.1. Testes de Evaporacao Osmoética com Reposicao de Salmoura

A reposicao de salmoura é importante para aqueles experimentos realizados
com gradiente de temperatura entre os dois lados da membrana. Isto porque a
permeacdo de vapor d’agua nesse tipo de operacdo € maior, e a diluicdo do sal se
torna um problema devido ao decaimento do fluxo, havendo problemas em atingir altos
niveis de concentragao de sacarose. Para se ter uma idéia, em um experimento com
10% m/m de sacarose de um lado da membrana e 20% m/m de NaCl de outro,
operando em uma temperatura de 25°C, isotermicamente, sdo permeados
aproximadamente 10 g de agua durante 3 h de operacdo. Quando aplicada diferenga
de temperatura de 20°C, ou seja, 35°C para a solugdo de sacarose e 15°C para a
salmoura, sdo permeados 75 g de 4gua, no mesmo tempo de operagdo. Num volume
de aproximadamente 170 mL de solugdo, 10 g ndo fazem diferenca significativa, ja
gue a concentracao de sal chega a 19% m/m, mas 75 g afetam consideravelmente a
concentracao original, modificando a concentragdo de sal para 16% m/m.

Para avaliar a influéncia da adicdo de sal, foi preparada salmoura na
concentracdo de saturagdo (35% m/m). Primeiramente o experimento era realizado
sem adicdo, para se ter uma idéia da taxa de agua que permeava a membrana, pois
era nesta taxa que a salmoura saturada seria adicionada, através de uma bomba para
HPLC (Eldex Laboratories), em um experimento posterior. Esta adicdo permitiu que a
concentracao de sal se mantivesse constante, o que foi possivel verificar através de
medidas de condutividade elétrica (condutivimetro microprocessado Quimis) da
solucao.

3.2.7. Avaliacao da Perda de Orgéanicos Volateis através da Membrana

Solucoes Empregadas

Para fazer uma avaliagdo da perda de compostos do aroma através da

membrana utilizou-se, na alimentagdo, uma solugéo de acetato de etila em agua, na
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concentragcdo nominal de 200 mg.L"'. Foi escolhido acetato de etila por ser um
composto representativo do aroma de suco de frutas. A salmoura utilizada tinha a
concentracdo de 20%m/m em NaCl. ApGs preparadas as solugdes, seguiu-se aos

experimentos, tanto com membrana plana quanto com as fibras ocas.

3.2.7.1. Avaliacao da Perda de Acetato de Etila através da Membrana Plana

Os experimentos ocorreram a temperatura ambiente de 25°C, em operagéo
isotérmica. Procedeu-se a agitacdo maxima nos dois compartimentos (200 rpm para a
solucdo de aroma e 150 rpm para a salmoura), e as amostras da alimentacdo eram
retiradas em intervalos de tempo determinados, para posterior andlise por
cromatografia gasosa (Chrompack CP 9000). Foi também realizado um “teste em
branco” que consistiu em se proceder ao experimento utilizando uma barreira
impermeavel de papel-aluminio entre os dois compartimentos. A finalidade desse teste

foi estimar as perdas que ocorrem no sistema, que nao concernem a EO.

3.2.7.2. Avaliacao da Perda de Acetato de Etila através das Fibras Ocas

Para os testes de perda de aroma através das fibras ocas utilizou-se a
condicao experimental que mais propicia a transferéncia de aromas, que € aquela em
que o fluxo permeado de vapor de agua através da membrana possui valor alto, obtido
através de diferenca de temperatura entre as solugdes de aproximadamente 25°C e
vazao de alimentacdo da solucdo de aroma dentro da membrana no valor de 43 L.h™".
As amostras da alimentagdo eram retiradas em intervalos de tempo determinados,
para posterior analise por cromatografia gasosa (Chrompack CP 9000). Para estes
experimentos também foi realizado “teste em branco”, escoando a solug@o no sistema

sem o médulo de membranas, em sistema fechado.
3.2.8. Limpeza do Médulo de Fibras Ocas e do Sistema de EO

Para a limpeza do médulo circulava-se agua em abundancia através da
carcaga e das fibras, até retirar completamente as solugces de acucar e salina. Antes
cada novo teste de EO, eram feitas medidas de permeabilidade de oxigénio para
garantir que os poros nao continham vapor de 4gua condensado em seu interior. Para
a limpeza do sistema costumava-se circular agua pelas bombas e tubulagdes, em
sistema aberto, até sua limpeza completa, o que durava cerca de 1 h.
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3.2.9. Teste com Suco de Laranja

Foi realizado um teste de EO com suco de laranja comercial, da marca Mais,
com concentragéo inicial de 11,8°Brix. Adicionou-se ao suco 0,4% m/m de azida de
sodio P.A. (Merck), com a finalidade de conservar o suco durante o periodo do
experimento. A operagédo foi realizada em trés etapas consecutivas com duracao de
9,4 h, 9,5 h e 4,5 h. Entre cada etapa era realizada a limpeza do sistema, de maneira
semelhante a descrita no item 3.2.8, utilizando também circulacdo de uma solucao de
NaOH P.A. (Vetec), na concentragéo de 1x10° M (pH = 10), por cerca de 1 h, apés as
lavagens com agua. Para se ter certeza de que as fibras estavam limpas apds a
lavagem, medidas de permeabilidade eram realizadas.

O procedimento experimental foi idéntico ao procedimento para solugbes de
sacarose, sendo que a temperatura de alimentacao do suco, no interior das fibras, era
de 30°C e da solugao de NaCl (20% m/m) era de aproximadamente 14°C. Amostras da
alimentagé@o eram retiradas em intervalos regulares e analisadas em refratbmetro de
ABBE, em laboratério do Instituto de Macromoléculas da UFRJ. Também foi
determinada uma curva de calibracdo de sacarose para comparar com os resultados
das andlises com o suco (Figura 3.4). Foram realizadas medidas de condutividade do
suco e comparadas com a condutividade inicial, a fim de saber se houve a intrusédo de
liquido nos poros da membrana, ja que o suco possui tensoativos naturais, que
diminuem sua tens&o superficial. A concentragdo de salmoura foi mantida constante,
através da reposicao periédica da solugao, permitindo que a queda do fluxo ao longo
da operacéo fosse causada, principalmente, pelo aumento da viscosidade do suco.
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Figura 3.4. Curva de calibragcao para as solugdes de sacarose.

3.3. RESULTADOS

3.3.1. Resultados dos Testes de Caracterizacao com Membrana Plana

A Figura 3.5 apresenta a curva de um experimento realizado com alimentagéao
de agua pura e solucéo hiperténica preparada com 20% m/m de NaCl, mantendo-se

os compartimento sem agitacao.
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Figura 3.5. Fluxo de vapor de dgua em fung¢édo do tempo de operacgao. Alimentagéo:
dagua pura; Solucdo receptora: 20%m/m de NaCl; compartimentos ndo agitados
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Pode ser observado através da Figura 3.5 que existe um pequeno desvio
(+0,0051kg.h"".m?) dos valores de fluxo permeado em torno do fluxo médio, indicando
gue a concentracdo de NaCl na salmoura n&o variou significativamente no decorrer do
experimento, ou seja, ndo houve queda consideravel na for¢ga motriz responsavel pelo

transporte.

A Figura 3.6 apresenta uma curva tipica da aquisigcdo dos dados obtidos de um
experimento que teve como solugdo de alimentacdo uma solugdo de 10% m/m de
sacarose e salmoura com 12% m/m de NaCl, com os dois compartimentos com
agitacdo maxima (200 rpm no compartimento da solugdo de sacarose, e 150 rpm no

da salmoura).
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Figura 3.6. Experimento tipico de EO com alimentacao de 10%m/m de sacarose e
salmoura com 12%m/m de NaCl. Compartimentos agitados com velocidade maxima
(200rpm no compartimento da solucéo de sacarose, e 150rpm no da salmoura)

Pode-se observar através da Figura 3.6 que a massa permeada de agua varia
linearmente com o tempo de experimento. O fluxo médio obtido foi de
aproximadamente 240 g.h™".m™, e foi calculado através do coeficiente angular da reta.

3.3.2. Resultados do Planejamento Experimental

A Tabela 3.4 apresenta os valores de fluxo permeado de vapor de agua (Ju)
obtidos, em cada condicao experimental descrita na Tabela 3.2.
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Tabela 3.4 — Resultados de fluxo permeado de vapor de agua (J,) na EO

NE Vsac VNacl Csac Cnacl Jw (g-m-z-h-1)
1 -1 -1 -1 -1 267
2 -1 -1 +1 +1 139
3 -1 +1 -1 +1 344
4 -1 +1 +1 -1 0
5 +1 -1 -1 +1 486
6 +1 -1 +1 -1 0
7 +1 +1 -1 -1 278
8 +1 +1 +1 +1 180
9 0 0 0 0 267
10 0 0 0 0 151
11 0 0 0 0 294
12 0 0 0 0 201

A flutuacdo experimental, calculada através do desvio padrdo elevado ao
quadrado, é obtida através das réplicas no ponto central e foi de 4,2 g.h".m? Os
célculos foram realizados em planilha do software Excel.

Anadlise Estatistica e Estimacdo de Parametros

O modelo proposto para o fluxo foi inicialmente uma equagao nao linear, a qual
permite avaliar tanto a influéncia das variaveis isoladas, quanto a interagao entre elas.
Entretanto, o nimero de experimentos realizados néo foi suficiente para determinar
estas interagdes. Testou-se entdo um modelo linear, considerando os quatro variaveis

envolvidas no estudo (equacgao 3.4).

Na Tabela 3.5 sao apresentados os valores dos parametros estimados para o
modelo empirico, linear e sem interagdes, bem como os valores de desvio padréo e
niveis de significancia. Os parametros foram estimados em um intervalo com 95% de
confianga.

Jw= @1.Veac + @2.VNacl + Q3. Csac + A4.CNaci+ Qo (3.4)

Tabela 3.5 — Resultados da estimacao de parametros — modelo 1

aq do ds dg do
Estimativa 0,024 -0,011 -0,132 0,076 0,217
DP 0,018 0,018 0,018 0,018 0,015
Valor—p 0,227 0,559 0,0002 0,004 1,7E-06
Funcao objetivo = 0,0243 R =0,940

Variancia Explicada = 88,38%
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Para minimizar a soma dos quadrados dos residuos, utilizou-se uma funcao-

objetivo (equacao 3.5) e ajuste por minimos quadrados.

NE

F — Z( iobservado _ yipreditO) (35)

i=1

A estimagéo de parametros foi realizada no software Statistica 5.0, e 0 método

numeérico Quasi-Newton foi utilizado para a minimizacao da fungao-objetivo.

Para que seja avaliada a qualidade do modelo ajustado aos dados
experimentais é necessario que se faga a comparagao entre o erro do modelo com a
flutuacdo experimental (equacdo 3.6). A esta andlise se da o nome de teste-F de
Fisher (equacao 3.7).

F..
2 _ min
Sin = (NE NP) (36)

onde F., representa o minimo da fungdo objetivo; NE representa o ndmero de

experimentos e NP representa o nUmero de parametros presentes no modelo.

onde S, é a flutuagio do modelo e S’ € a flutuagdo experimental.

Com os graus de liberdade do experimento e do modelo € possivel estimar,
com 95% de confianca, o intervalo para F. Para que a flutuacdo do modelo esteja
dentro da faixa da flutuacdo experimental, o valor de F calculado pela equagao 3.7
deve estar dentro do intervalo obtido.

Observa-se que os parametros a; € a, nao sao significativos. Isto pode ser
verificado comparando-se seu valor com o valor de desvio-padrédo (DP), bem como
observando seus valores-p, 0s quais se encontram acima de 0,05. Estes parametros
estdo relacionados com a velocidade de agitacdo das solugdes, tanto de sacarose
(Vsac), quanto salina (vnaci). O fato de os parametros nao serem significativos pode ser
explicado pela escolha ndo adequada da faixa aplicada. ALVES e COELHOSO (2002)
estudaram a influéncia da velocidade de agitagcdo na EO, em uma faixa de 100 a 600
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rom e observaram aumentos de aproximadamente 7% no fluxo. No presente trabalho,
em experimentos com niveis minimos de concentragdo de sacarose e sal, o aumento
do fluxo foi de 4% (comparando experimentos Com Vyin € Vmax — €nsaios 1 e 7). Ja para
experimentos com concentracdées maximas de sacarose e sal (ensaios 2 e 8), o
acréscimo foi de 29% no fluxo. Isto é esperado, pois efeitos de polarizacdo, mesmo
gue pequenos, sao mais observados em solu¢des mais concentradas, e um aumento
na velocidade ira influenciar positivamente o fluxo. Mesmo modificando o fluxo, esta
variavel foi retirada do modelo, pois nao apresenta significancia estatistica dentro da
faixa trabalhada. O novo modelo é representado pela equacgéo 3.8.

Os parametros relacionados as concentragdes das solugdes de agucar (Csac) €
de sal (cnac) Mostraram-se significativos. A concentragdo de agucar atua no fluxo,
influenciando negativamente seus valores, enquanto que a concentragdo da salmoura
atua positivamente. A medida que a concentracao de sacarose aumentou nos testes, a
polarizacdo de concentracdo tornou-se mais acentuada. Para uma mesma
concentracao de sal, concentragdes menores de agucar favorecem o fluxo, pois a
diferenca de pressdo osmotica entre os dois lados da membrana torna-se maior (é
importante atentar ao fato de que a pressao osmética da solugao salina deve sempre
ser maior do que aquela da solugao de sacarose, pois de outra forma o fluxo tende a
inverter: ir agua da solugao salina para a de agucar). O aumento da concentragdo de
NaCl favoreceu o transporte, pois a diferenca de pressdao osmoética aumentou. Foram
verificados fluxos maiores em casos onde foram utilizadas concentracéo de sacarose
em seu nivel inferior, e concentracdo de sal em seu nivel superior (ensaios 3 e 5).
Percebe-se nesses experimentos que a hidrodindmica exerce uma maior influencia na
solugdo de alimentacdo. Nos casos em que a concentragdo de sacarose € maior do
que a de sal foi observado fluxo nulo, o que é resultado de uma forga motriz muito
baixa para a separagao (ensaios 4 € 6).

Jw = 81.Csac + A2.Cnacl + Ao (38)

Os valores dos parametros, bem como DP e valor-p para o novo modelo estao
apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Resultados da estimacao de parametros — modelo 2

aq do do
Estimativa -0,132 0,076 0,217
DP 0,018 0,018 0,15

Valor—p 0,00005 0,0026  0,0000
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Funcao objetivo = 0,024 R =0,94
Variancia Explicada (R?) = 88,38%

O modelo consegue explicar 88,38% da variabilidade observada nos dados de
fluxo. A qualidade deste modelo foi também avaliada comparando-se a flutuagéo da
modelagem com a flutuacdo experimental, através do teste F, conforme mostrado a

sequir.

O valor de F encontrado foi 0,638, o qual, com 95% de certeza, encontra-se
dentro da faixa estimada para F (0,22<F<8,84), o que indica que o modelo linear
proposto permite a predicdo dos valores de fluxo dentro da precisdo da flutuagéo

experimental.

A Figura 3.7 mostra o gréafico dos dados experimentais observados em fungao
dos dados preditos pelo modelo. A figura mostra o limite de confianga de 95% do
modelo empregado.

Valores Observados
o
n
(4]

-0,05 -
-0,05 0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55

Valores Preditos

Figura 3.7 — Comparacao entre os valores preditos pelo modelo e os valores
experimentais observados.
Nota-se que a maior parte dos pontos experimentais esta dentro do intervalo de
confianga, o que confirma a boa predigdo do modelo para a faixa estudada.

Além destes dois modelos apresentados anteriormente, foi testado um modelo
com as variaveis concentracao de sacarose e de sal, juntamente com suas interacoes.
Mas este apresentou resultados menos satisfatérios do que os obtidos através do

modelo sem interacoes.
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3.3.3. Resultados dos testes com moédulo de fibras ocas

A seguir, serdo apresentados os resultados dos testes realizados com o
médulo de fibras ocas, e avaliada a influéncia das variaveis concentracao,
hidrodindmica das solugées e diferenca de temperatura das solugdes de alimentagéo,
no fluxo permeado de vapor de agua.

A Figura 3.8 apresenta os resultados dos testes de EO em operagao
isotérmica, em temperatura ambiente de 25°C, descritos na Tabela 3.3. Sao
apresentados os fluxos médios permeados em fungdo do experimento realizado. Os
experimentos foram conduzidos em dois tipos de configuragéo: a configuragéo 1, na
qual a solugédo de sacarose era alimentada dentro da fibra e a salmoura na carcaga e
a configuracao 2, na qual a salmoura era alimentada dentro da fibra e a solugéo de
sacarose na carcaca. A vazao de alimentacdo na carcaca era constante, de 21 L.h™,
enquanto a vazao de alimentacdo das solugdes dentro da fibra teve valores de 22 L.h"
e 43 L.h"'. Foram realizados oito experimentos em cada configuracdo e, para cada
uma, foi calculada a flutuacdo experimental, através do desvio-padrao elevado ao
quadrado. A flutuagdo experimental para a configuracao 1 e 2, respectivamente, foi de
3,6 g.h".m? e 5,1 g.h".m? encontrando-se na mesma faixa do erro experimental
obtido nos experimentos com membrana plana (4,2 g.h".m®). Os resultados destes
testes sao apresentados no Anexo 1.

200 +
180 - O Config. 1
160 - O Config.2 e
& 140 - EE =
E 120 -
< 100 - I
80 -
60 -
40 -
20 -
0

Jw (g

1 2 3 4 5 6 7 8
Experimento
Figura 3.8. Resultados dos experimentos de EO — operagéo isotérmica a 25°C.
Configuragdo 1 — solugdo de sacarose alimentada por dentro das fibras; Configuragdo 2 —

solugéo salina alimentada por dentro das fibras. As condigbes dos experimentos sdo descritas
na Tabela 3.3.
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Pode ser observado através da Figura 3.8 que os fluxos obtidos com os testes
realizados com a configuragdo 1 na maioria das vezes sao menores do que aqueles
obtidos com a configuracao 2. Isto se deve ao fato de que, na mesma temperatura de
operagao, os efeitos de polarizacdo de concentracdo sdo menos acentuados na
carcaga. Se a solugao de sacarose esta sendo alimentada por dentro das fibras, com o
aumento gradativo da concentracdo de alimentacdo, a viscosidade da solucéo
aumenta, dificultado a transferéncia de massa e reduzindo o fluxo permeado. O
inverso ocorre na carcaga, onde ha a diluicdo do sal, e uma conseqiiente diminuigao
da viscosidade.

Os valores dos coeficientes de transferéncia de massa dentro da fibra, para a
configuragao 2, mostram que a resisténcia € menor quando a alimentacao é realizada
com salmoura. A Tabela 3.7 mostra os valores dos coeficientes de transferéncia de
massa dentro da fibra: ky, para solugdo de sacarose e ki3 para a salmoura.

Tabela 3.7 — Coeficientes de transferéncia de massa* dentro da fibra

Ensaio iz x 10°(m.s™) kg x 10°(m.s™)
1 7,8 16,2
2 9,8 20,4
3 5,6 16,2
4 7,0 20,4
5 7,8 14,2
6 9,8 17,9
7 5,6 14,2
8 7,0 17,9

* Os coeficientes de transferéncia de massa foram calculados conforme descrito no Capitulo 4.

Observa-se através dos dados na Tabela 3.7 que os coeficientes de
transferéncia de massa da salmoura alimentada dentro da fibra sdo maiores do que os
da solucao de sacarose. Isto comprova a menor resisténcia a transferéncia de massa
quando a alimentagdo dentro da fibra é realizada com a salmoura, e explica os
maiores fluxos obtidos com esta configuragéo.
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3.3.3.1. Influéncia da Concentracao das Solucoes

Sacarose

A Figura 3.9 apresenta a influéncia da concentracdo de sacarose no fluxo
permeado de vapor de agua, obtido através da curva de massa permeada em funcao
do tempo. Sao apresentadas trés curvas, resultados de testes experimentais
realizados com concentracéo de NaCl de 20% e de sacarose de 10, 35 e 60%.

10
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~ 8- 0 35% sacarose ]
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() 6 O
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Figura 3.9. Influéncia da concentracdo de sacarose na massa de vapor de agua
permeada. (configuragdo 1 com concentragdo de NaCl = 20%)

Observa-se através da Figura 3.9 o decréscimo da massa permeada através
da membrana, a medida que a concentracao de sacarose na alimentagdo aumenta. A
presenca de agucar em elevada concentragdo induz um decaimento do fluxo de vapor
de agua através da reducdo das propriedades de transporte das solugdes e, mais
especificamente, devido ao aumento da viscosidade (COUREL et al, 2001). A
viscosidade da solugao de agucar aumenta de forma exponencial com o teor de soluto
(ver Figura 3.10), enquanto o coeficiente de difusdo diminui fortemente
(aproximadamente 60%). Os coeficientes de difusao de sacarose em agua, calculados
conforme equacéo A.19 do Anexo 2, tém valores de 4,5x10"° m®.s™, 2,7x10" m*s™ e
1,9x10"° m?s™ para as solucdes de 10, 35 e 60%, respectivamente. A Figura 3.10
mostra curvas de viscosidade e atividade de agua da solugcao de sacarose, em fungao

do teor de soluto.
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Figura 3.10. Viscosidade e atividade de agua da solugéo de sacarose em fungao do
teor de sacarose na solugéo. Valores obtidos conforme descrito no Anexo 2.

Pode ser observado através da Figura 3.10 que um aumento na concentragao
de sacarose de 10 a 60% m/m acarreta em um aumento na viscosidade de 1,166 para
44,271 cP. Este efeito é deveras prejudicial ao processo, pois aumenta a resisténcia a
transferéncia de massa, proporcionando menores fluxos permeados. Ja a atividade de
agua na solucao, como pode ser também observado na Figura 3.13, varia pouco com
a concentracao de sacarose (aproximadamente 10%).

Salmoura

A influéncia da concentragdo de NaCl sobre o fluxo permeado também foi
avaliada e pode ser observada na Figura 3.11. As solugbes com menores
concentragdes simulam a diluicdo da salmoura ao longo dos experimentos, com a
passagem de agua da solugdo de sacarose através da membrana. Os experimentos
foram realizados alimentando-se solu¢ao de sacarose 10% dentro da fibra, com vazao
de 43 L.h™". A alimentagéo na carcaca tinha vazéo de 21L.h".
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Figura 3.11. Influéncia da concentragdo de NaCl na massa permeada. (configuragdo 1,
concentracdo de sacarose = 10% m/m — alimentag&o dentro da fibra, vazdo de 43L.h ! )

Como esperado, nota-se que maiores concentra¢cdes de NaCl na salmoura
proporcionam maiores fluxos, pois menor é a atividade de agua da solugéo e,
consequientemente, menor serd a pressao de vapor na interface com a membrana,
aumentando assim o gradiente de potencial quimico estabelecido, para uma
determinada concentracdo de sacarose. Aumentando-se em 23% o teor de NaCl na
salmoura (de 12% para 35%), foi possivel obter um aumento de 267% no fluxo
permeado, de 82 para 268 g.h.m? Segundo COUREL et al. (2000), o efeito da
diminuicdo do fluxo, causado pelo aumento da atividade de agua da salmoura, a
medida em que o sal é diluido, € muito mais forte do que o aumento do fluxo que seria
esperado pela melhoria das propriedades de transporte, proporcionada por esta
diluigdo: diminuicdo da viscosidade e densidade, com conseqlente aumento do
coeficiente de difusdo. A Figura 3.12 mostra que, nas concentracdes empregadas
neste estudo, o efeito da atividade de agua na salmoura € muito mais pronunciado do
gue na solugdo de sacarose. Como dito anteriormente, na faixa de concentracdo de
sacarose empregada, observa-se uma variacdo de 10% da atividade de &gua,
enquanto na faixa da concentracdo de sal empregada (12 a 35% m/m), observa-se

uma variagao de 35%.
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Figura 3.12. Atividade de agua nas solucées de sacarose e NaCl, em fungéao da
concentracao de solutos.

Os experimentos foram realizados sem reposicado de sal. Quando é realizada
operacéao isotérmica, em temperatura ambiente (25°C), ndo ha a necessidade de repor
o sal, pois a massa de agua permeada através da membrana é baixa, nao diluindo
consideravelmente a salmoura. J& nas operagdes com diferenga de temperatura entre
as solugdes, é interessante que haja a reposigéo de sal para a obtengdo de maiores
fluxos, visto que as massas permeadas de agua sao maiores, e a diluicdo do sal,
neste caso, ndo pode ser desconsiderada. No Anexo | pode ser observada a diferenca
obtida com a reposi¢ao de sal.

3.3.3.2. Influéncia das Condic6es Hidrodinamicas

As maiores vazdes de alimentacdo empregadas proporcionaram fluxos
maiores. A Figura 3.13 mostra a variagdo da massa permeada com o tempo para
vazdes por dentro da fibra de 22, 43 e 89 L.h", correspondendo a numeros de
Reynolds de 240, 467 e 970, respectivamente. Entretanto, o efeito da vazédo de
alimentagao se mostrou significativo apenas dentro da membrana. Variagcdes da vazéo
de alimentacdo na carcaga ndo mostraram influéncia no fluxo permeado (Figura 3.14).
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Figura 3.13. Influéncia da vazéo de alimentacdo de sacarose no interior das fibras.
(vazdo de alimentagdo de 21L.h" de NaCl na carcaga; concentragdo de sacarose = 10% m/m e
concentragdo de NaCl = 20% m/m)

Através da Figura 3.13 pode-se observar que ao aumentar a vazao de
alimentagao de sacarose no interior da fibra houve um incremento no fluxo permeado,
passando de 122 g.h".m?, para uma vazéo de 22 L.h", para 265 g.h".m™?, para uma
vazao de 89 L.h™', um acréscimo de 116%. A melhoria das condi¢ées hidrodinAmicas
dentro da fibra proporcionou uma menor polariza¢gdo de concentra¢do, o que acarretou
em maiores fluxos de permeado. Cabe ressaltar que mesmo trabalhando com maiores
vazoes, a integridade da membrana foi mantida, nao havendo a intruséo de liquido em
seus poros, 0 que pdde ser garantido pela baixa diferenca de pressao entre os dois
lados da membrana, bem como por medidas de condutividade da alimentagdo no
inicio e no final do processo. Ja a Figura 3.14 mostra que a variacdo da vazao de
alimentagdo na carcaga nado influenciou na massa permeada. Os fluxos médios
obtidos foram de 149,12 e 149,30 g.h".m™ para vazao de alimentacdo de 21 L.h"' (Re
= 522) e 39,5 L.h"' (Re = 1000), respectivamente. Isto mostra que a polarizacdo de
concentracdo nao é significativa dentro da carcaga. Cabe ressaltar que a densidade de
empacotamento das fibras na carcaga é baixa, ndo fornecendo, assim, dificuldades ao
escoamento. Deve-se considerar também que as fibras atuam como promotores de
turbuléncia, minimizando o efeito do aumento da velocidade de escoamento.
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Figura 3.14. Influéncia da vazao de alimentagao de salmoura na carcaga na massa de
vapor de agua permeado. Vazdo de alimentagdo de 43L.h" de solucdo de sacarose na fibra;

concentracao de sacarose = 10% m/m e concentracdo de NaCl = 20% m/m

3.3.3.3. Influéncia da temperatura de alimentacao das solucoes

Os testes realizados envolvendo diferengca de temperatura das solucbes de

alimentagdo mostraram a grande influéncia sobre o fluxo permeado. Testes com

diferenga de temperatura de 9, 20 e 29°C entre as solugdes de alimentagdo foram

realizados, e o resultado é apresentado na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Influéncia da diferenga de temperatura da alimentacao na massa
permeada. Concentragdo de NaCl: 20%; Concentragdo de sacarose: 10%; temperatura da
salmoura: 15°C

O efeito da diferenca de temperatura entre a salmoura e a solugdo de sacarose
torna-se mais importante quanto maior for a concentracdo da alimentagdo. A medida
que eleva-se a temperatura da alimentagdo, sdo melhoradas as propriedades de
transporte, pois a viscosidade diminui e o coeficiente de difusdo aumenta, sendo
menor a resisténcia a transferéncia de massa. Solugdes mais viscosas proporcionam
uma maior polarizacdo de concentracdo e, considerando que a viscosidade varia
inversamente com a temperatura, um aumento da temperatura reduz a viscosidade da
solugao, proporcionando aumento no fluxo permeado. Este efeito pode ser observado
na Figura 3.16, onde sdo apresentadas duas curvas de massa permeada em funcao
do tempo, para alimentacdo com 60% de sacarose: uma a temperatura ambiente
(25°C) e outra com diferenga de 20°C entre alimentacdo e salmoura (solugdo de
sacarose a 35°C e salmoura a 15°C).
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Figura 3.16. Influéncia da temperatura na massa permeada de agua na EO. (1):
solugcdo de sacarose 60% e salmoura 20%; (2): solugdo de sacarose 60% (35°C) e salmoura
20% (15°C)

O fluxo permeado obtido & temperatura ambiente foi de 68 g.h".m?, enquanto
que com diferenca de 20°C foi de 952 g.n".m®, demonstrando a viabilidade de
concentrar solugcdes bastante diluidas aos niveis de concentragdo obtidos
industrialmente, que chegam a valores proximos de 68°Brix. Cabe ressaltar que ao
elevar a temperatura da solucao de 60% m/m de sacarose, a viscosidade cai de 44 cP,
a temperatura de 25°C, para 26 cP, a temperatura de 35°C. Como o decréscimo no
fluxo permeado esta diretamente relacionado com a diminuicdo das propriedades de
transporte (COUREL et al., 2000), dadas por um aumento na viscosidade da solugao,
um aumento de temperatura pode melhorar o desempenho do processo, reduzindo a
viscosidade e aumentando o coeficiente de difusdo de 1,2 x 10" m.s? para 2,0 x 107"°

m.s=.

Um resultado interessante que pdde ser verificado através dos experimentos
realizados com diferenga de temperatura entre as solugdes foi a obtengédo de maiores
fluxos em experimentos realizados alimentando-se a solu¢cdo de sacarose no interior
das fibras. Um fluxo de 1229 g.h"'.m™ foi obtido quando uma solucdo de 10% m/m de
sacarose, na temperatura de 35°C, foi alimentada no interior das fibras, enquanto um
fluxo de 1021 g.h".m? foi obtido com alimentacdo de 20% m/m de salmoura, na
temperatura de 15°C, no interior das fibras. Este resultado ndo era esperado, visto que

nos experimentos a temperatura ambiente os fluxos maiores foram obtidos quando a
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salmoura era alimentada no interior das fibras. Este comportamento pode ser
explicado considerando a influéncia da temperatura na reologia das solugdes: como
nos testes com diferenca de temperatura a salmoura é sempre empregada em uma
temperatura de 15°C, sua viscosidade mantém-se em um valor mais elevado do que a
temperatura ambiente. J& as temperaturas utilizadas para a solugdo de sacarose sao
mais elevadas do que a temperatura ambiente e faciltam o escoamento, pois ha
reducdo na viscosidade. A energia de ativacdo para as viscosidades das solugdes
pode ser calculada através de uma curva de viscosidade em fungdo do inverso da
temperatura. O coeficiente da reta € dado por Ea/RT, onde Ea é a energia de ativagao
(J.mol™), R é a constante dos gases (J.mol".K") e T é a temperatura (K).

O numero de Reynolds pode ser calculado em fungao das energias de ativagao
para a densidade e viscosidade, da seguinte forma:

V- Ve Ea -Ea

Re = DH-vp(T) _DH-v-p, exp[ b ”J (3.9)
u(T) M, RT

Onde M>O
RT

Considerando os resultados observados, espera-se que o valor de Reynolds
para a solugdo de sacarose, na temperatura de 35°C, seja maior do que para a
salmoura, na temperatura de 15°C (equacgéo 3.10).

Resacarose > 1 (31 O)

Re

salmoura

Para isto a energia de ativacdo para a viscosidade da solucdo de sacarose
deve ser menor do que a energia de ativacdo para a viscosidade da salmoura
(equacao 3.12).

exp(AEsaC' _ AEsa'm-j 51> AE, —AE, >0 > AE_ >AE._  (3.11)
RT _ RT - - - -

-E, >-E >E, <E (3.12)

Msac. Hsaim. Msac. Hsaim.
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A Figura 3.17 apresenta as curvas de viscosidade das solu¢cdes em funcédo da

temperatura.
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Figura 3.17. Viscosidade das solugdes de sacarose e NaCl em funcao da temperatura.

Através da Figura 3.17 foram obtidos os valores das energias de ativacao (Ea)
para a viscosidade da solugdo de sacarose, & 35°C e NaCl, a 15°C: 6.024 J.mol” e
6.513 J.mol ™, respectivamente. O valor mais elevado para a Ea da salmoura justifica
os menores fluxos quando esta solugéo é alimentada no interior das fibras.

3.3.3.4. Resultados dos Testes de Evaporacao Osmética com Reposicao de

Salmoura

A Figura 3.18 mostra um resultado comparativo dos dois casos: com adigéo de
salmoura e sem adi¢cao de salmoura, para experimentos com 10% m/m de sacarose
de um lado da membrana e 20% m/m de sal de outro, com gradiente de 20°C de
temperatura. A taxa adicionada de salmoura saturada foi de 0,4 mL.min".
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Figura 3.18. Fluxo em funcao do tempo de operagao para EO com e sem reposicao de
sal

Observa-se através da figura que na operacdo com adicdo de sal durante o
experimento o fluxo se mantém em um valor médio constante, enquanto que quando
se opera sem adicao, o fluxo tende a decair ao longo do tempo. Desta forma, o fluxo
médio no primeiro caso é maior: 1375 g.h™".m™ contra 1229 g.h".m™, no segundo caso.

A Figura 3.19 também mostra o efeito da adigao de sal, para experimento com
mesmas concentragbes que os anteriores, porém com diferenga de temperatura de
10°C (20°C na salmoura e 30°C na solucédo de sacarose). Na operacdo com adicédo de
sal, a solugao saturada de NaCl foi adicionada em uma taxa de 0,2 mL.min".
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Figura 3.19. Curva de massa permeada em fungao do tempo de operagéao, para
operagdes com e sem adicao de sal

Mais uma vez pode ser observado o efeito da adicao de sal, através da Figura
3.19, na qual pode ser observada a massa permeada em fungdo do tempo de
operacado. Maiores massas permeadas foram atingidas ao longo do experimento, e
pode ser notada a importancia da adicao de sal depois da primeira hora de operacéo.
O fluxo médio obtido na operacdo sem adi¢ao de sal foi de 704 g.h".m?, enquanto na

operacao com adi¢éo de sal foi de 1100 g.h"'.m™.

3.4. RESULTADOS DA AVALIAGAO DA PERDA DOS COMPOSTOS DO AROMA

3.4.1. Avaliacao da Perda de Acetato de Etila através da Membrana Plana

A Figura 3.20 mostra os resultados do teste em branco e dos experimentos de
EO utilizando uma solugdo aquosa com acetato de etila como alimentagdo, na
concentracdo nominal de 200 mg.L™". A solugdo receptora tinha concentracdo de
20%m/m de NaCl, e os compartimentos eram agitados com velocidade maxima (200

rpm no compartimento com a solucao de acetato, e 150 rpm no da salmoura).
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Figura 3.20. Variagcao da concentracdo normalizada de acetato de etila na alimentagéo
em fungéo do tempo de experimento de EO. Alimentagéo: 200 mg.L de acetato de etila;
Salmoura: 20% de NaCl; Compartimentos agitados com velocidade maxima (200 rom no
compartimento com a solucéo de acetato, e 150 rom no da salmoura)

Através da Figura 3.20 pode-se observar, pela curva relativa ao teste em
branco, que as perdas através do sistema sdo pouco significativas, em torno de 1%
em 20 h de experimento. Isto indica que as perdas eventualmente observadas nos
experimentos de EO s&o relativas a permeacgéao através da membrana. As outras duas
curvas apresentadas mostram que existe uma perda de 20% de acetato de etila em
aproximadamente 12 h de experimento, 0 que mostra a necessidade de se fazer uso
do processo de PV para recuperar os aromas do suco. Esta remocédo dos aromas
podera ser realizada previamente ou simultaneamente ao processo de concentragao,
incorporando os aromas recuperados ao produto final. O Anexo 1 apresenta
resultados preliminares relativos a utilizacdo da pervaporacdo para a remogao de

componentes volateis presentes em aromas de sucos de frutas.
3.4.2. Avaliacao da Perda de Acetato de Etila através das Fibras Ocas
A Figura 3.21 apresenta os resultados do teste em branco e dos experimentos

de EO com agua e acetato de etila como alimentagdo, realizados conforme
metodologia para os testes com fibras ocas, apresentada no item 3.2.7.
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Figura 3.21. Variagcao da concentracdo normalizada de acetato de etila na alimentagéo
em fungéo do tempo de experimento de EO. Alimentagéo: 200 mg.L" de acetato de etila;
Salmoura: 20% de NaCl; vazao de alimentacdo da solugcado de aroma: 43 L.h7; AT = 25°C

Pode ser observado através da Figura 3.21 que as perdas através do sistema,
embora pequenas, sdo maiores do que aquelas oferecidas pelo sistema com
membrana plana. Em 22 h ocorreu perda de 6% de acetato de etila através do
sistema. As outras duas curvas apresentadas mostram que existe uma perda de 56%
de acetato de etila em aproximadamente 5 h de experimento, perda bem mais
acentuada do que no processo com membrana plana. Estas perdas, segundo ALl et
al. (2003), podem estar relacionadas ao fendmeno de adsor¢ao do acetato de etila na
membrana. Segundo estes autores, existe uma forte afinidade entre os compostos de
aroma e polimeros hidrofébicos, como polipropileno, e esta perda acentuada ja nas
primeiras horas de experimento podem ser explicadas por este fenébmeno. Cabe
ressaltar que a area de membrana utilizada nos experimentos com fibras ocas é bem
maior do que aquela de membrana plana empregada: 2 x 102 m? contra 2 x 10° m?,
além de as membranas serem feitas de materiais diferentes: PP, para as fibras ocas e
PTFE, para a membrana plana. Isto mostra que a adsor¢do na membrana plana pode
nao ter sido observada devido a menor area de membrana, ou mesmo pelo fato de a

adsorcao de aromas ser diferente para os dois materiais.
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A circulagédo prévia de uma solucdo de acetato de etila na instalacao pode
reduzir o problema, saturando o sistema e, desta forma, evitando perdas acentuadas

devido a fenémenos de adsorcao.

3.5. TESTE COM SUCO DE LARANJA

Os valores médios de fluxo permeado em cada etapa do processo de

concentracao podem ser observados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Fluxos permeados nas etapas de concentracdo do suco de laranja.

Etapa do processamento Jw (g.h".m?)
Primeira 768,8
Segunda 668,0
Terceira 505,8

Pode ser observado através da Tabela 3.8 que o fluxo médio decai 13% da
primeira para a segunda etapa, e 24% da segunda para terceira. Cabe ressaltar que a
partir de 15 horas de concentracédo, notou-se uma maior queda no fluxo, atribuida ao

aumento da viscosidade da solugéo.

A Tabela 3.9 apresenta a evolugdo do °Brix do suco ao longo do processo de
concentracdo. Estes valores foram obtidos através da curva de calibragdo com
solugdes de sacarose. Sao, desta forma, uma aproximagao aos valores praticados no
setor industrial, visto que o suco possui sélidos suspensos, 0s quais interferem de

alguma forma na leitura 6ptica do refratdmetro.

Tabela 3.9 — Evolugao do oBrix do suco durante o processo de concentragéo

Tempo de experimento (h) °Brix
0 11,8

2,0 13,3

8,0 16,4

9,4 17,1

18,9 25,4

23,4 33,0
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Pode-se observar na Tabela 3.9 que o grau de concentracdo atingido foi de
33°Brix, em 23,4 h de operacdo. Limitagcdes experimentais relacionadas ao volume
morto do sistema impediram de obter a concentracdo industrialmente praticada (em
torno de 60°Brix). Cabe ressaltar que aumento da area de permeagéo possibilita atingir
maiores vazdes de agua permeada, reduzindo o tempo de processamento do suco.
Por exemplo, nos testes em escala piloto realizados por VAILLANT et al. (2001) suco
concentrado de maracuja com 60°Brix foi obtido em 28 horas, a partir de uma
concentragdo inicial de 14°Brix. Neste caso, os fluxos permeados médios foram 620
g.h".m? e, utilizando uma &area de permeacdo de 10,2 m? foi possivel atingir uma
vazao permeada de agua de 6.300 g.h™.

A Figura 3.22 mostra uma fotografia do suco de laranja antes (11°Brix) e apds
(33°Brix) a etapa de concentragdo. Pode-se notar a diferenca de cor, promovida pela

maior concentracao de solutos.

Figura 3.22. Comparacao entre o suco antes e depois do processo de concentragao

3.6. CONCLUSOES PARCIAIS

1. Foi empregada com sucesso uma metodologia para o estudo da Evaporacao
Osmética para a concentracdo de solugbes liquidas. O fluxo permeado
manteve-se estavel durante experimentos de longa duragéo, sendo possivel
obter dados com baixa flutuacao experimental e manter a membrana isenta de

liquido em seus poros;

2. Através de um planejamento experimental e analise estatistica dos resultados

com membrana plana pode-se observar que as variaveis mais importantes séo
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as concentragbes de sacarose no suco e de sal na salmoura. Neste caso, nos
niveis estudados, a velocidade de agitacao ndo mostrou influéncia significativa.
Foi possivel, dentro da faixa investigada, obter um modelo empirico capaz de
prever o fluxo permeado de vapor de agua. Este modelo € uma fungéao da
concentracdo em ambos lados da membrana e explica 88,4% da variabilidade
dos dados experimentais, apresentando forte correlacdo entre as variaveis
controlaveis e a variavel-resposta. O erro proveniente da modelagem foi obtido
dentro da precisao da flutuacao experimental, com 95% de preciséo, indicando
a capacidade de predigdo do modelo obtido.

Maiores concentragbes de sacarose na alimentagdo induzem um decaimento
do fluxo de vapor de agua, principalmente, através do aumento da viscosidade:
um aumento na concentracido de sacarose de 10 a 60% m/m acarreta em um
aumento na viscosidade de 1,166 para 44,271 cP. Por outro lado, maiores
concentracbes de NaCl proporcionam maiores fluxos, pois o efeito
preponderante é a reducdo na atividade de &agua e, consequentemente,
reducdo na pressdao de vapor na interface com a membrana, aumentando
assim o gradiente de potencial quimico estabelecido, para uma determinada
concentracdo de sacarose. Aumentando-se teor de NaCl na salmoura de 12%
para 35%, foi possivel aumentar o fluxo permeado em 267%. Isto mostra a
importancia em se manter constante a concentracao de sal, seja por reposi¢ao

ou por passagem da solucao através de um evaporador, colocado em linha.

Os resultados possibilitaram concluir que maiores vazdes no interior das fibras
geram maiores fluxos permeados, pois minimizam a polarizacdo de
concentracéo. Dentre os limites estudados, a vazdo de 89 L.h™' proporcionou
maiores fluxos permeados, visto que a polarizacdo de concentragéo foi
minimizada, correspondendo a um acréscimo de 116% em relacdo a menor
vazao empregada. Entretanto, o aumento na vazao de alimentacdo nao deve
gerar uma alta queda de pressao, a qual pode causar intrusao de liquido dentro
dos poros da membrana. Ja na carcaga, esta variavel ndo se mostrou
significativa, provavelmente, pelo efeito de promotor de turbuléncia exercido
pelas proprias fibras.

Os testes com o modulo de fibras ocas em operacao isotérmica mostraram que
€ mais indicado efetuar a alimentacao da solugéo de sacarose na carcaga, pois

a hidrodinamica nesta regido proporciona uma menor polarizacdo de
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concentracdo. Quando a salmoura é alimentada por dentro da fibra, os
coeficientes de transferéncia de massa atingem aproximadamente o dobro dos
valores observados na situagdo oposta. O emprego de um gradiente de
temperatura entre as solugbes de alimentacdo proporcionou um aumento
significativo no fluxo permeado. Este efeito é particularmente interessante nas
etapas finais do processo de concentracdo, quando a viscosidade da solugéo
de sacarose esta mais elevada. Para uma alimentacdo de uma solucdo com
60% m/m de sacarose o fluxo obtido & temperatura ambiente foi de 68 g.h"".m?,
enguanto que na situagdo em que se empregou um gradiente de 20°C foi de
952 g.h"'.m™. Efeito somente ocorre quando a temperatura mais alta é utilizada
na solugédo de sacarose. Como as propriedades de transporte da solugdo de
sacarose se tornam melhores devido ao aumento de temperatura, sua
alimentagao no interior da fibra € mais indicada, conforme evidenciado pelos
maiores valores de energia de ativagao para a viscosidade da salmoura, 6513
J.mol", e para a solugéo de sacarose, 6024 J.mol ™.

A reposicao de sal durante o tempo de operacdo da evaporacdo osmébtica
mostrou-se necessdaria para operacées onde empregou-se diferengca de

temperatura entre as solugoes.

A avaliacao do transporte de compostos volateis através da membrana plana
mostrou uma perda de 20% de acetato de etila em aproximadamente 12 h de
experimento. A perda de aromas através das fibras ocas foi maior: 56% em
aproximadamente 5 h de experimento. Cabe ressaltar que a area de
membrana utilizada nos experimentos com fibras ocas é bem maior do que
aquela de membrana plana empregada: 2 x 10 m® contra 2 x 10° m?, além de
as membranas serem feitas de materiais diferentes: PP, para as fibras ocas e
PTFE, para a membrana plana. A circulagdo prévia de uma solugéo de acetato
de etila na instalagéo pode resolver o problema, saturando o sistema, e, desta
forma, evitando as perdas devido a fendmenos de adsorgao, possibilitando a
avaliagdo da transferéncia de aroma através dos poros da membrana. Estas
perdas de aromas através da membrana justificam o emprego de processos
acoplados, como EO/pervaporagao, para a recuperagao destes aromas, o0 que
podera ser realizado previamente ou simultaneamente ao processo de

concentracao, incorporando os aromas recuperados ao produto final.
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8. Um teste preliminar com suco de laranja foi realizado, e o fluxo decaiu 37% em
23 horas de operagao, o que mostra a acentuada influéncia da polarizacao de
concentracdo, 0 que se mostrou mais pronunciado depois de 15 horas. A
concentragdo inicial do suco era de 11,8°Brix, e neste tempo de operagdo foi
possivel concentrar até 33°Brix. Cabe ressaltar que a area de membrana
utilizada é muito baixa, o que torna o processo lento, devido as baixas vazdes

permeadas de agua.
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CAPITULO 4

MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE
EVAPORACAO OSMOTICA

Este capitulo trata da modelagem da transferéncia de
massa e calor no processo de Evaporacdo Osmotica. Sao
apresentadas as equacbes para as fases liquidas e para a
membrana, bem como as consideracbes necessarias para sua
simplificagdo. A simulagdo do processo também é realizada,
com a finalidade de observar e quantificar fenémenos de
polarizacdo de concentracdo e temperatura, bem como avaliar
a influéncia de algumas variaveis que ndo foram empregadas
na parte experimental. A metodologia utilizada na simulagdo
também é apresentada.

4.1. INTRODUCAO

Uma das principais vantagens dos processos com membranas € a facilidade de
escalonamento. Como os sistemas sdo modulares, consegue-se facilmente projetar
uma planta industrial a partir de uma unidade piloto. Assim, o projeto e implementacao
dos processos de separacdo com membranas em escala industrial se inicia com
resultados em escala piloto conduzidos metodologicamente, associados aos
resultados obtidos a partir de rotinas computacionais capazes de simular
apropriadamente o processo. Neste contexto, é de fundamental importancia conhecer
as etapas envolvidas no processo, bem como as possiveis correlagées entre suas

variaveis, que se expressam através de modelos matematicos.

No caso da evaporagdo osmotica (EO) estdo presentes fendmenos
termodinamicos e de transferéncia de calor e massa. E deveras importante saber
como as variaveis de processo (temperatura, condigbes hidrodindmicas,
caracteristicas das solugdes e da membrana) influenciam no fluxo permeado de vapor
de agua através da membrana. Neste sentido, os fenbmenos de transferéncia de
massa e energia no processo de EO vém sendo amplamente investigados (SHENG et
al., 1991; GOSTOLI, 1999; COUREL et al., 2000; LAGANA et al, 2000; CELERE &
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GOSTOLI, 2002; ROMERO et al., 2003; ALVES & COELHOSO, 2004; BABU et al.,
2005; CELERE & GOSTOLI, 2005; THANEDGUNBAWORN et al., 2005).

Nesta parte do trabalho é apresentada a modelagem da transferéncia de
massa e energia na EO. Com a simulacdo do modelo efetua-se a avaliacdo da
influéncia de alguns parametros que nao foram investigados experimentalmente. Além
disso, procura-se obter os valores das concentragbes de agua e de solutos na
interface das solugbes com a membrana, bem como das temperaturas nestas regioes,
o que amplia a compreensdo dos fenébmenos de polarizagdo de concentragcao e
temperatura.

4.2. TRANSFERENCIA DE MASSA

Para a modelagem da transferéncia de massa no processo se utilizou a
abordagem de Stefan-Maxwell (SM) (WESSELING e KRISHNA, 1990).

Nas condi¢cdes de regime estabelecido de transferéncia de massa, a forca
motriz que age em uma espécie “i’ é balanceada pelo atrito dessa espécie com as
demais espécies presentes no sistema. A equacao 4.1 apresenta a equagao de SM na

sua forma diferencial.

V-V,
B.

ij

1 dyx 3 x (4.1)
j

vX; dz

onde o lado esquerdo representa a forca motriz que age na espécie “i’, e o lado direito
as forcas de atrito dessa espécie com as demais na dire¢cdo em que ocorre a
transferéncia. Nesta equacao x; € a fragdo molar de “i”; z € a direcdo em que ocorre a
transferéncia, [m]; v; é a velocidade do componente “i", [m.s"]; v; é a velocidade do

componente §", [m.s']; B, é o coeficiente de difusdo de SM, [m*s™] e v é o

coeficiente de atividade da espécie “i".

4.3. TRANSFERENCIA DE CALOR

Apesar de a EO ser praticamente um processo de transferéncia de massa, a
transferéncia de calor também deve ser considerada. De fato, o transporte de agua
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significa evaporagéo no lado da alimentacdo e condensacao no lado extrator. Como
uma consequéncia, uma diferenca de temperatura é criada, a qual reduz a diferenca
de pressao de vapor através da membrana, isto €, a forca motriz ao transporte de
agua.

Consideracoes feitas para a transferéncia de calor no estado estacionario para
as mudancas de fase nos dois lados da membrana levam a seguinte expressao para o
fluxo de calor através do sistema GOSTOLI (1999):

N
g= h| '(T|o _TIS): hm '(T|5 _T|o)+7“'?A = hu ‘(Tno _Tns) (4.2)

onde Tp e Tys sdo as temperaturas do seio das solugcdes de sacarose e NaCl,
respectivamente (K); h, e h; sdo os coeficientes de transferéncia de calor na camada
limite hidrodinamica, das solucdes de sacarose e salmoura [W.m?K']; h, é o
coeficiente de transferéncia de calor da membrana [W.m?.K']; A é o calor latente de
vaporizacdo da 4gua (equacao A.8, Anexo 2) [J.kgmol']; N é o fluxo de vapor de 4gua

[kg.h".m?] e § & a espessura da membrana [m].

4.4. APLICACAO DO MODELO DE STEFAN-MAXWELL NO PROBLEMA DE EO

Em diversas aplicacbes, WESSELING e KRISHNA mostraram que a equacao
4.1 pode ser simplificada aproximando-se o diferencial por diferengas, como pode ser
observado na equacao 4.3.

’YII Z

(7iXi) j kij

onde Y é o coeficiente de atividade do componente “i” na composicdo média; x; é a

fragdo molar média de “i"; vi é a velocidade média do componente “”, [m.s™]; Vi éa

velocidade média do componente “”, [m.s”'] e k; € o coeficiente de transferéncia de

1314

massa de “i’ em ‘", [m.s"], definido pela razdo entre o coeficiente de difuséo e a

espessura da camada limite.

No caso de solugéo ideal a equagéo 4.3 passa a ser expressa por:
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A(x,) — V-V
L= X 4.4
x) Z,: j K, (4.4)

Os fluxos das espécies podem ser calculados a partir das velocidades médias
das mesmas no filme de espessura & e da concentracao média, através da seguinte

equacao:

N, = Vi-Ci = Vi-C-xi (4.5)

onde N; é o fluxo molar da espécie “”, [kgmol.m2.s']; Ci é a concentragdo molar

média da espécie “i’, [kgmol.kg.m™] e C é a concentracéo molar total, [kgmol.m™].

Para se efetuar a modelagem inicial da EO utilizando a abordagem de SM,

utilizou-se as seguintes consideracoes:

1. A solucédo de sacarose e a salmoura (fase | e fase Il) foram consideradas
como solugdes binarias — os compostos volateis ndo foram considerados;

2. A membrana foi considerada hidrofébica, microporosa, com porosidade gy €
espessura dy, contendo um gas inerte em seu interior;

3. A transferéncia de massa ocorre unidirecionalmente, perpendicular a

superficie da membrana.
Nas condicoes de regime estabelecido de transferéncia de massa, o perfil de

concentracao e potencial quimico da agua, nas trés fases (alimentacéo — I, membrana

— M e solucgéo hipertdnica - Il) é representado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Perfis de concentragao e de potencial quimico da agua ao longo das
fases no processo de Evaporagdo Osmotica.

As variaveis incégnitas em questao sao as fragbes molares de agua nas interfaces
das fases | e Il com a membrana, representadas por Xais € Xano; as fracées molares de
vapor de agua nas interfaces “membrana/fase I’ e “membrana/fase II”, representadas
por Yamo € Yawms, respectivamente, e as velocidades das moléculas de agua nas trés
fases, representadas por Va;, Vai € Vau. As fracées molares de agua no seio das duas
solugbes liquidas (Xan € Xawsn) S@0 conhecidas. As espessuras das camadas
polarizadas na fase | e Il sdo representadas por 9, e 9, € da membrana por dy. Os

simbolos “u” representam os potenciais quimicos nas fases.

4.4.1. Transferéncia de Massa na Fase |

Aplicando-se a equacgéao de SM para a Fase |, agua (A) e soluto (B), na forma
de diferencgas, obtém-se:

A(YaXar) _ el VBI— VAl (4.6)
(YaXa) Kap

onde:
A(YaXa)) = (YaXa)s — (YaXai)o (4.7)
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_ Xpio + Xgia
2

Considerando que o soluto ndo evapora, ndo existe fluxo deste atraves da

X (4.8)

membrana. Deve-se atentar para o fato de que as condigbes de operagédo do sistema
devem ser adequadas, para que nao haja a intrusdo deste componente nos poros da

membrana. A velocidade do soluto (V Bl) é, portanto, igual a zero. A equacéo 4.6
passa a ser expressa por:

A(’YAIXAI*) :_)*(Blﬂ (4.9)

(YaXar) Kag
4.4.2. Transferéncia de Massa na Fase Membrana (“M”)
Considera-se a fase membrana como ternaria, constituida pelo vapor de agua

(A), membrana (M) e gas inerte (D), que pode ser representado por oxigénio. Nestas
condi¢cdes, a equacao de SM, aplicada a 4gua, sera expressa por:

e Y i VY R —
(YamY am) Kap Kap
(4.10)

Quando os poros sao relativamente grandes (como no caso de membranas de
microfiltracdo) é possivel desprezar o atrito das moléculas de vapor de dgua com as
paredes dos poros, comparado ao atrito com as moléculas de gés inerte. Assim, a
equacdo 4.10 passa a ser expressa por:

A(’YAMyAM*) :;/DM VDM—VAM (4.11)
(YamY am) Kap

onde:
A(YauY am) = (YamY am)su = (YamY am)o (4.12)
- +
You = Y omo 2yDM8M (4.13)
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Além disso, considerando o géas inerte pouco sollvel, ou insoluvel, nas fases

liquidas, seu fluxo sera nulo e, portanto, Vpw =0. A equacdo 4.11 passa a ser

expressa por:

A(YamY aum) - Vam (4.14)

=" Yowm
(YamY am) Kap
4.4.3. Transferéncia de Massa na Fase Il

A equacao de SM para a Fase Il, aproximada para diferencas, € apresentada
pela equacdo 4.15. O indice “A” representa a agua, “C” representa o agente osmético
e “lI” representa a fase em questdo. O asterisco no denominador representa a

concentracao média.

A(Y pyX an) — Xen Vei— VAl (4.15)
(YanXan) Kac

onde:
A(YanXan) = (YanXan)sn = (YanXan)o (4.16)
Xy = et ';_chsn (4.17)

Como o agente osmotico ndo evapora, nao existe fluxo deste componente
através da membrana. Deve-se atentar também para o fato de que as condi¢des de
operacao do sistema devem ser adequadas, para que ndo haja a intrusdo deste
componente nos poros da membrana. Nas condigbes de regime estabelecido a
velocidade do agente osmético é, portanto, igual a zero. A equacao 4.18 mostra a
forma simplificada da equacao 4.15.

AVaXa) _ 5 Var (4.18)

(YanXan) Kac

Analisando-se o sistema composto pelas equagbes 4.9, 4.14 e 4.18, se

observa que existem sete variaveis incognitas, que S0 Xais, Yamo, Yams, Xaio, VA, VAI €
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Vam, € seriam necessarias ainda mais quatro equagdes para a solucdo do sistema.

Mas Vva,var e Vvau podem ser traduzidas em fluxo, multiplicando-as pela

concentracao de agua da fase em questao.

N, =va-C, (4.19)
Ny = Vaun- C (4.20)
N,, =Var-Cy, (4.21)

Como se esta considerando regime estacionario, o fluxo molar de agua, nas
fases liquidas, deve ser exatamente igual. J& o fluxo de vapor de dgua na membrana
devera ser maior, para compensar a menor area de passagem através desta, entdao

corrige-se o fluxo na membrana, multiplicando pela sua porosidade, ou seja:

NA| = NA|| = 8MNAM = CAI )_(AI \_/AI = CAII )_(AII \_/AII = SMCAM )_(AM \_/AM (422)

onde Ny, é o fluxo molar de agua através da fase |, [kgmol.s™.m?]; Nay; é o fluxo molar
de 4gua através da fase Il, [kgmol.s".m?]; Ny é o fluxo molar de &4gua através da fase

"M", [kgmol.s".m?] e ey é a porosidade da membrana, [adimensional].

Desta forma, ao invés de 7 incégnitas, ficaram somente 5 no sistema. A
equacao 4.2, para a transferéncia de calor, composta por duas igualdades, gerando
duas equagdes, completa o sistema de 5 equagdes e cinco incognitas, e as variaveis
podem entdo ser determinadas.

Na equacdo 4.22 a concentragdo do gas inerte no interior dos poros é

determinada assumindo gas ideal, podendo ser calculada pela equagdo A.21 do
Anexo 2.
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A relacao entre as concentracées nas fases liquidas e gas podem ser obtidas
através da hipétese de equilibrio termodindmico nas interfaces “fase |/membrana” e

“membrana/fase II”.

Equilibrio Liguido-Vapor nas Interfaces

Através da igualdade de potencial quimico das fases liquidas (u' e u") e da
fase vapor na membrana (i), pode-se escrever as seguintes equacdes (SMITH e van
NESS, 1987):

Voo = X5 Yais “Pia (T)
AMO o

(4.23)

X . . psat T
Y s, = 20 YA;; Puo (T) (4.24)
I

onde ya € a fragcdo molar de vapor de agua; xa € a fragdo massica de agua; ya € o

sat

coeficiente de atividade da agua no liquido; p>* é a pressdo de saturacédo e p é a

pressao do sistema.

As expressdes para o calculo da pressdao de saturacdo da agua e para o
célculo do coeficiente de atividade nas solugdes de suco e osmotica sdo encontradas
no Anexo 2 (equacdes A.1, A.2 e A.3).

4.5. COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA

4.5.1. Fases Liquidas

Para o calculo dos coeficientes de transferéncia de massa (k) através do filme,
nas fases liquidas, encontrados nas equacgdes 4.9, 4.14 e 4.18, algumas expressdes
sao propostas na literatura. A expressao dada pela equagao 4.25 apresenta o calculo
de k como uma funcgéao do coeficiente de difusdo e da espessura do filme.

D

k; = F] (4.25)

onde § € a espessura do filme, [m].
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Os coeficientes de transferéncia de massa podem ser obtidos através de
correlagées empiricas. Nestas correlagdes, o coeficiente de transferéncia de massa,
expresso pelo numero de Sherwood (Sh), € uma fungdo dos numeros adimensionais
de Reynolds (Re) e Schmidt (Sc). O nimero de Sh pode ser interpretado como o
gradiente de concentragdo adimensional na camada limite, ja 0 numero de Re como a
razao entre as forgas de inércia e viscosas e o numero de Sc como a razao entre as
difusividades de momento e de massa (INCROPERA & DE WITT, 2002).

Sh=A-Re® Scf (4.26)

onde A, a e B sdo as constantes, determinadas experimentalmente.

Os numeros adimensionais podem ser calculados como segue:

sh=f (4.27)
Diw
Re= Y %P (4.28)
i
Sc=—*H (4.29)
p- Diw

1332
I

onde o subscrito “i” representa a sacarose ou NaCl; k;; € o coeficiente de transferéncia

1332

de massa [m.s']; d» é o didmetro hidraulico [m]; Dy, é o coeficiente de difuséo de “” na
agua [m®s]; v é a velocidade de escoamento da solugéo [m.s']; p é a densidade dos

liquidos [kg.m™] e u é a viscosidade [Pa.s].

4.5.1.1. Transferéncia de massa no interior das fibras

Quando uma solugcdo estd escoando dentro de uma fibra, apesar da
distribuicdo das fibras no mddulo, a transferéncia de massa pode ser derivada por
analogia entre a transferéncia de massa e calor. Logo, a expressao utilizada para o
nuamero de Sherwood, em escoamento dentro da fibra, € dada pela equacao 4.30.

4
Sh=186- (Re' Sc T“j (4.30)
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Esta expressdo pode ser utilizada quando o numero de Grashof
(Gz =Re- Pr-% >100) for maior ou igual a 100. Se o numero de Grashof for menor

do que 100, a equacao 4.31 é utilizada para Sh. O numero de Grashof pode ser
interpretado fisicamente como um grupo adimensional que representa a relagéo entre
as forcas de empuxo e as forcas viscosas. Este numero desempenha um papel
semelhante ao do numero de Reynolds na convecgédo forgada, sendo usado como
critério para a transicao da camada limite laminar para turbulenta (HOLMAN, 1983).

0,085-Gzm
140,047 -Gzm’?

Sh=3,66 + (4.31)

4.5.1.2. Transferéncia de massa na carcaca do médulo

A transferéncia de massa na carcaca dos modulos de fibras ocas se comporta
de maneira diferente devido ao empacotamento aleatério das fibras, portanto, com
diferentes turbuléncias em diferentes locais da carcaca (COSTELLO et al, 1993;
GAWRONSKI & WRZESINSKA, 2000; WU & CHEN, 2000; LIPNIZKI & FIELD, 2001).
Estudos sobre transferéncia de massa na carcaca de moédulos de fibras ocas em
microfiltracdo e ultrafiltracdo mostraram que a densidade de empacotamento (¢) das
fibras afeta a transferéncia de massa nesta regido. Entretanto, a tendéncia e a
magnitude do efeito da densidade de empacotamento difere de um maodulo para outro.

COSTELLO et al. (1993) e GAWRONSKI & WRZESINSKA (2000) observaram
efeito negativo da densidade de empacotamento na transferéncia de massa. YANG &
CUSSLER (1986) e LIPNIZKI & FIELD (2001) mostraram um pequeno ou nenhum
efeito na densidade de empacotamento na carcaga. Dentre as expressdes propostas
na literatura, decidiu-se utilizar a correlagéo proposta por YANG & CUSSLER, 1986.

Partindo da consideracao de que a densidade de empacotamento da carcacga

nao possui efeito na transferéncia de massa, a expressao utilizada para o célculo do

numero de Sherwood na carcaga é dada pela equacao 4.32.

d 0,93
Sh=1,25-[Re-Thj -Sc%% (4.32)
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4.5.2. Membrana

Quando o tamanho do poro é grande em relagao ao livre percurso médio das
moléculas de vapor de agua, diz-se que o mecanismo é o de difusdo molecular, ou
seja, o principal componente do atrito € o choque das moléculas de vapor de agua
com as moléculas do gas estagnado. O coeficiente de transferéncia de massa do
vapor de agua no gas estagnado pode ser expresso por:

K = wg (4.33)

onde k.4 é 0 coeficiente de transferéncia de massa de vapor de agua no gas [m™.s™];
Dw.¢ € 0 coeficiente de difusdo do vapor de agua no gas [m”.s™'] e & é a espessura da

membrana, [m].

4.6. COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Os coeficientes de transferéncia de calor das fases liquidas, utilizados na
equagao 4.2 podem também ser obtidos através de correlagdes empiricas, analogas
as equacgdes de transferéncia de massa. Nestas correlagcdes, o coeficiente de
transferéncia calor, expresso pelo numero de Nusselt (Nu), é uma fungao dos niumeros
adimensionais de Reynolds (Re) e Prandlt (Pr). O nimero de Nusselt € equivalente ao
nuamero de Sherwood.

xX
Nu = A-Re“-Prf‘(bJ (4.34)
W

onde A, o, B e x sao constantes, determinadas experimentalmente; s € u, sao as

viscosidades do seio da solucdo e do filme na interface com a membrana.

Os numeros adimensionais podem ser calculados como segue:

Nuizh'dh
k

(4.35)
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(4.36)

onde h, k e ¢, (ver equagdo A.9 do Anexo 2) sé@o o coeficiente de transferéncia de
calor [W.m?%K"], a condutividade térmica [W.m".K"] e a capacidade calorifica da
solucéo [J.kgmol'.K], respectivamente.

4.6.1. Transferéncia de calor no interior das fibras

A correlacdo empirica proposta por Sieder e Tate para transferéncia de calor
em escoamento laminar no interior de tubos horizontais (HOLMAN, 1983) foi utilizada
para a transferéncia de calor dentro das fibras. Esta correlagdo é analoga a equagao
4.30, para transferéncia de massa, tendo-se, ao invés de Sh, o niumero de Nusselt
(Nu), que pode ser interpretado como o gradiente de temperatura adimensional na

camada limite.

%3 0,14
Nu =186 - (Re. Pr%) (ij (4.37)
.

onde Re e Pr (razdo entre as difusividades de momento e térmica) sdo os numeros
adimensionais de Reynolds e Prandlt; dh € o didmetro hidraulico da fibra [m]; L é o
comprimento da fibra [m]; u é a viscosidade do seio da solugdo [mPa] e u, é a

viscosidade na camada limite proxima a membrana [Pa.s].

Esta correlacdo é valida quando Gz > 100. Quando Gz < 100, a correlagao

valida é a seguinte:

0,14
Nu =366+ 2085-GZ_ (ij (4.38)
1+0047-Gz2 K

4.6.2. Transferéncia de calor na carcaca do moédulo

Da mesma forma que para chegar a expressao para o calculo do numero de
Nusselt dentro das fibras, para se chegar ao Nu na carcaga foi necessario realizar uma

analogia com o numero de Sherwood, para a transferéncia de massa:
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d 0,93 0,14
Nu=125- (Re- Thj - Pr°’33-(ij (4.39)
-

4.6.3. Coeficiente de transferéncia de calor da membrana

O calculo do coeficiente de calor da membrana leva em consideragdo a
condutividade térmica do material que compde a membrana, que encontra-se tabelado
na literatura, e do gas que esta contido em de seus poros (GOSTOLI, 1999; COUREL
et al., 2000). A expressao para o calculo do coeficiente de transferéncia de calor (h,) €
dada pela equagéao 4.40.

1—-¢) Koo +2-K .
m:( ) F’g gas (4.40)

onde h,, é dado em [J.s".m?.K"], ¢ é a porosidade da membrana, kep € Kgss S80 as

condutividades térmicas do polipropileno e do gés, dadas em [J.m™.s™".K™].

As expressdes para o célculo das condutividades térmicas do gas contido na
membrana estao no item 16 do Anexo 2.

4.7. RESULTADOS DA SIMULACAO DO PROCESSO DE EO UTILIZANDO O
MODELO DE SM

A simulagcdo da transferéncia de massa e energia no processo de EO foi
realizada utilizando o software MathCad 11. Para as equagdes lineares é utilizado o
método de resolucado linear. Para as equagdes quadraticas, o método utilizado é o
quadratico. Para outras fungbes nao-lineares, utiliza-se o Gradiente Conjugado, e,
caso este método ndo atinja convergéncia, usa-se o Levenberg-Marquadt ou Quasi-
Newton.

As expressdes para o cdlculo dos dados de entrada do modelo podem ser
encontradas no Anexo 2. Todas as simulacdes, com excegado daquelas em que o
objetivo era avaliar a influéncia da porosidade da membrana, foram realizadas com

porosidade igual a 0,2. Da mesma forma, a espessura da membrana utilizada foi a

85



real, de 0,5x10° m, exceto nas simulagées nas quais o objetivo era avaliar a influéncia

desta variavel.

A simulagéo do processo visa obter informacdes que nao puderam ser obtidas
experimentalmente, como, por exemplo, as fracdes e temperaturas nas interfaces das
fases liquidas com a membrana e a influéncia das caracteristicas da membrana no

fluxo, como porosidade e espessura.

Inicialmente, foi realizada a validacdo do modelo, confrontando os resultados
da simulagdo com os dados experimentais. Outras simulagdes foram realizadas com a
finalidade de verificar a influéncia das variaveis de processo no fluxo permeado, como
a concentragao das solugoes, temperatura de operagao e hidrodinamica. Com isto foi
possivel avaliar os efeitos das polarizagdes de concentragéo e temperatura.

4.7.1. Validacao do modelo

Foi realizada a simulagdo do modelo utilizando os mesmos valores das
variaveis que foram empregados experimentalmente, em testes a temperatura
ambiente (25°C). Da mesma forma que para os testes experimentais, foi realizada
simulacao para as duas configuracées: configuracdo 1, onde a alimentacao da solucéao
de sacarose é realizada dentro das fibras, e configuracdo 2, onde a alimentacao de
salmoura é realizada dentro das fibras. Os resultados destas simulacées podem ser
observados nas Figuras 4.2 e 4.3.
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Figura 4.2. Comparacao entre os resultados da simulacao e os testes experimentais —
configuragdo 1. Solugéo de sacarose alimentada dentro das fibras, operagéo isotérmica, 25°C
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Figura 4.3. Comparacao entre os resultados da simulacao e os testes experimentais —
configuragao 2. Salmoura alimentada dentro das fibras, operagdo isotérmica, 25°C

Observa-se através das Figuras 4.2 e 4.3 que os resultados simulados tiveram
o mesmo comportamento dos resultados experimentais. O modelo ndo se mostrou
muito sensivel a variacbes na velocidade de escoamento dentro da fibra, e os

resultados de fluxo permeado para simulagdes com velocidade mais elevada foram

87



quase que imperceptivelmente maiores. Isto estd de acordo com os dados
experimentais, que mostraram comportamento parecido, ou seja, os percentuais de

acréscimo de fluxo as maiores velocidades de escoamento foram de no maximo 11%.

4.7.2. Influéncia da concentracao de sacarose

Foram realizadas algumas simulagdes para verificar a influéncia da
concentracdo de sacarose no fluxo de agua, bem como os efeitos da polarizagao de
concentragao.

A Figura 4.4 mostra a variacao da forga motriz (diferenga de pressao de vapor
nas interfaces da membrana) e da atividade de agua da solugdo de sacarose, em
funcdo da variacdo da concentracdo de sacarose na alimentacdo. Na simulacdo, a
alimentacao da solucao de sacarose é realizada dentro das fibras com uma vazao de
43 L.h"" e a concentracdo da salmoura foi mantida constante, em 20% m/m. Ambas as
solugdes alimentadas a 25°C.

5,0E-03 1,00
4,5E-03 +
4,0E-03 + 0%
3,5E-03 | 1 0.96
E 3,0E-03 +
~ 2,5E-03 + 10,94 2
>
o
L 2,0E03 |
1,5E-03 7092
1,0E-03 +
— -~ gradiente de Pv (bar) +0,90
5,0E-04 + aw
0,0E+00 | | | | 0,88
10 20 35 50 60

Csacarose (% m/m)

Figura 4.4. Variagéo da forga motriz e da atividade de agua na solugao de sacarose
em funcdo da concentracdo de sacarose na alimentagéo. Operacgéo isotérmica, 25°C;
vazao de alimentacdo da solugéo de sacarose no interior das fibras = 43 Lh'; concentragéo de
NaCl na alimentagdo mantida constante: 20% m/m

Pode ser observado através da Figura 4.4 que a diferenga de pressao entre as
duas interfaces da membrana decai (62%) com o aumento da concentragdo de
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sacarose, e, consequentemente, fluxos menores sao obtidos, como fora anteriormente
detectado, através de ensaios experimentais. A atividade de agua na solucao também
decai com o aumento da concentracdo de sacarose empregada, mas de uma forma

bem menos acentuada (aproximadamente 10%).

O modelo permitiu também calcular o efeito combinado da concentragdo de
sacarose no seio da solugédo de alimentagéo e da temperatura de operacao do sistema
sobre a diferenga de pressdo de vapor entre as duas interfaces da membrana. Os
valores de fluxo permeado também foram obtidos para as mesmas condi¢cées. Com
relacdo a temperatura de operagdo, foram realizadas simula¢cdes com sistema
isotérmico, operando a 25°C, e também com o sistema operando com diferenca de
temperatura entre a solugéo de sacarose e a salmoura. A concentragdo e temperatura
da salmoura foram mantidas constantes em 20% m/m e 15°C, respectivamente. A
vazao de alimentacdo da solucdo de sacarose, no interior das fibras, foi mantida
constante em 43 L.h". Os resultados podem ser observados na Figura 4.5, onde as
linhas pontilhadas representam os resultados de fluxo e as linhas cheias representam

os resultados de AP,
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Figura 4.5. Comportamento da diferenca de pressao de vapor entre as interfaces da
membrana e do fluxo permeado em fungao da concentragéo de sacarose e da
temperatura de operacdo. Vazdo de alimentagdo da solugdo de sacarose no interior das
fibras = 43 L.h"' ; concentracdo de NaCl na alimentacdo mantida constante: 20% m/m; nas
simulagcbées com diferenca de temperatura entre as solugdes, a salmoura tinha temperatura

constante de 15°C

Pode ser observado através da Figura 4.5 que o fluxo permeado diminui com a

reducdo da temperatura de alimentagdo de sacarose, associada com o aumento de

concentracdo da alimentagéo.

Fluxos permeados

reduzidos sao encontrados

operando-se o sistema isotermicamente na temperatura de 25°C, chegando a ser nulo

quando € atingida uma concentracdo de 69% m/m de sacarose. Isto justifica o

emprego de diferenca de temperatura entre as solugdes, observando-se aumento

consideravel nos valores de fluxo quando foi empregada uma diferenga de

temperatura de 20°C.
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4.7.3. Influéncia da concentracao de NaCl

A influéncia da concentragdo de NaCl também foi avaliada. A Figura 4.6 mostra
o perfil da forca motriz e da atividade de agua em funcao da concentragdo de NaCl na
salmoura. As condicbes de simulagcdo sdo as seguintes: solucdo de 10% m/m de
sacarose alimentada no interior das fibras com uma vazéo de 43 L.h", com operacéo

isotérmica em 25°C.
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Figura 4.6. Variagao da forga motriz e da atividade de agua da solugao de NaCl em
funcdo da concentracdo de NaCl na alimentacdo. Operagao isotérmica, 25°C; vazéo de

alimentacdo da solu¢cdo de sacarose no interior das fibras = 43 Lh"; concentragcdo de sacarose
na alimentagdo mantida constante: 10% m/m

Na Figura 4.6, pode-se notar que a atividade de agua na solugao salina, na
faixa empregada, varia mais acentuadamente do que na solugdo de sacarose,
decaindo cerca de 35%, entre concentracdes de 12 e 35% m/m de NaCl. Ao contréario
do que se observa analisando os resultados para a sacarose, a medida que a
concentracdo de NaCl aumenta na alimentagdo, maior € a diferenga de pressao de
vapor obtida entre as interfaces da membrana, para uma concentragdo constante de
sacarose de 10% m/m. Isto mostra o efeito positivo que 0 aumento da concentragdo
de sal promove no fluxo permeado, justamente porque gera um aumento da diferenga
da pressao de vapor entre as interfaces da membrana. Como a atividade de agua
toma valores menores com maiores concentragdes de sal, a pressao de vapor de agua

na interface da salmoura com a membrana torna-se cada vez menor, promovendo
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aumentos na diferenca de pressdao de vapor em 430%, quando eleva-se a
concentracao de NaCl na alimentacao de 12 a 35% m/m. Estes resultados ilustram a
extrema importancia desta variavel para o processo.

A Figura 4.7 mostra que para concentracées maiores de sacarose, como 60%
m/m, ou seja, condicdes equivalentes ao final do processo de concentracao,
concentragdes de sal abaixo de 16% m/m nao sdo mais suficientes para que o fluxo de
agua siga no sentido esperado. Nota-se entdo a importancia de trabalhar com
concentracdes mais altas de sal, e, além disso, a importancia de manter este teor

constante ao longo do processo de concentragéo.
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Figura 4.7. Influéncia da concentragéo de NaCl na for¢ga motriz, para concentragao de
10 e 60% m/m de sacarose. Operagéo isotérmica, 25°C; vazao de alimentagdo da solugédo
de sacarose no interior das fibras = 43 L.h’'

4.7.3.1. Polarizacao de concentracao

A polarizacdo de concentragdo, como ja dito anteriormente, causa uma
diminuicdo no fluxo permeado, pois diminui a forca motriz ao transporte. Através da
simulagéo do processo foi possivel avaliar o efeito da hidrodindmica das solugbes na
polarizacdo de concentracdo, e os resultados podem ser observados nas préximas
quatro figuras.

As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam os resultados das simulag¢des, para operagao

isotérmica e com gradiente de temperatura, respectivamente, variando a vazao de
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alimentacdo da solucdo de sacarose nas fibras, nos valores de 10, 43 e 200 L.h"
(correspondentes as velocidades de 0,07; 0,30 e 1,37 m.s™). Ja nas Figuras 4.10 e
4.11 sao apresentados os resultados para a salmoura, s6 que alimentada na carcaca,
nas duas operacdes, com vazdes de 21, 39,5 e 100 L.h"' (correspondentes as
velocidades de 0,05; 0,10 e 0,25 m.s™). Na simulagdo da polarizacdo de concentracdo
devido ao aumento da solucao de sacarose, foi utilizada concentragédo de 20% m/m de
NaCl, e na simulagdo da polarizagdo de concentragédo pelo aumento da concentragao
de NaCl, a concentracao de sacarose foi mantida constante em 10% m/m.
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Figura 4.8. Influéncia da vazao de alimentagao da solugéo de sacarose no fluxo

permeado - sistema isotérmico, 25°C. Alimentagéo da solucdo de sacarose no interior das
fibras; concentracao de NaCl: 20% m/m

A Figura 4.8 mostra que, em operacao isotérmica, a variagdo da vazao de
alimentagao dentro da fibra pouco afeta o fluxo permeado. Ja na Figura 4.9 percebe-
se que fluxos maiores foram obtidos com vazbes mais elevadas. Isto porque a
polarizagdo de concentragdo, quando a operagao nao € isotérmica, € mais acentuada
devido aos maiores fluxos permeados. Mesmo assim, o incremento nos valores de
fluxo s6 é consideravel quando empregada vazao de 200 L.h", valor que nem sempre
podera ser atingido, dependendo da configuragao do médulo. Vazdes muito elevadas
no interior das fibras, se ndo forem compensadas por vazées também elevadas na
carcaga, podem promover um gradiente de pressao entre os dois lados da membrana,
suficientemente grande para promover intrusdo de liquido e solutos no interior dos
poros.

93



900
I

800 -
750

700 A

Jw (g.h'1.m'2)

650 L _.

600 ~

—..—.grad. T = 20°C, 10 Lh Tl

grad. T = 20°C, 43 L/h T
....... grad T = 20°C, 200 L/h

500 \ T T \
10 20 30 40 50 60

550 ~

Csacarose (% m/m)

Figura 4.9. Influéncia da vazao de alimentacao da solucao de sacarose no fluxo
permeado — com gradiente de temperatura. Alimentagdo da solugdo de sacarose no
interior das fibras; concentracdo de NaCl: 20% m/m

Ja no caso da salmoura, a vazdao de alimentacdo através da carcaca nao
mostra influencia significativa, para nenhuma das duas operacdes, o que pode ser
verificado através das Figuras 4.10 e 4.11. Como a densidade de empacotamento é
baixa, o efeito da polarizacdo de concentracdo se torna menos pronunciado e, desta
forma, ndo se justifica empregar altas vazées de alimentacdo para a solugdo que
escoa pela carcaga. Isto explica a utilizacdo de uma Unica vazao de alimentagéo para
a carcacga, como foi feito nos testes experimentais descritos no Capitulo 3.
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Figura 4.10. Influéncia da vazao de alimentacao da salmoura no fluxo permeado —
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operacgao isotérmica. Alimentagdo da salmoura na carcaga; concentragdo de sacarose: 10%
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Figura 4.11. Influéncia da vazao de alimentacao da salmoura no fluxo permeado — com
gradiente de temperatura. Alimentagdo da salmoura na carcaga; concentragdo de sacarose:

10% m/m
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4.7.4. Influéncia da temperatura de operacao do sistema

A temperatura é, como ja dito anteriormente, uma variavel de extrema
importancia ao processo. Mesmo operando o sistema isotermicamente, maiores
temperaturas irdo promover um aumento consideravel no fluxo permeado de vapor de

agua através da membrana. Pode-se observar isto através da Figura 4.12.

800
————— solugéo 10% sacarose ,
700 | — - - - solugdo 35% sacarose /
—— —solugdo 60% sacarose S
600 - solugéo 68,96% sacarose ///
& /
‘e 500 - ’
E. ,/
'S 400 - S
z 300 -
- S
P // ,
200 ~ e
100 - e
O T T T
0 20 40 60 80

T(°C)

Figura 4.12. Influéncia da temperatura de operacao no fluxo de vapor de agua para
diferentes concentragcdes de sacarose. Operagdo isotérmica, 25°C; vazéo de alimentagdo
da solucdo de sacarose no interior das fibras = 43 L.h""; concentracdo de NaCl: 20% m/m

Na Figura 4.12 pode-se observar que quando utilizadas temperaturas mais
elevadas, maiores fluxos sado obtidos, pois a pressdo de vapor de agua cresce com 0
aumento da temperatura, logo, hd um aumento da forga motriz. Deve-se ressaltar que
a operagao isotérmica, mesmo que em temperaturas mais elevadas, nao € a melhor
alternativa, pois o gradiente de temperatura, inverso ao gradiente de concentracao,
continua existindo. Isto quer dizer que, promovendo um aumento na temperatura da
solucdo de sacarose e uma reducdo na temperatura da salmoura, pode-se chegar a
valores mais elevados de fluxo e o processo terd assim uma maior produtividade. A
Figura 4.13 mostra efeito obtido sobre o fluxo permeado com o uso de um gradiente
de temperatura entre as solugdes, para membranas com trés diferentes porosidades.
Estas curvas sdo confrontadas com os dados experimentais. Para estas simulagdes, a
temperatura da salmoura foi fixada em 15°C, e as concentracdes de sacarose e NaCl
eram fixas, de 10 e 20% m/m, respectivamente.
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Figura 4.13. Influéncia do emprego de um gradiente de temperatura entre as solugdes
no fluxo de vapor de 4gua para membranas com diferentes porosidades Vazdo de
alimentacdo da solugcdo de 10% m/m de sacarose no interior das fibras = 43 Lh"; concentracao
de NaCl: 20% m/m

A Figura 4.13, além de mostrar fluxos permeados mais elevados quando opera-
se com gradientes de temperatura entre as solugcdes, mostra também a sensibilidade
do modelo a porosidade da membrana, varidvel de valor desconhecido e estipulada
até agora em 0,2. Através desta figura, conclui-se que a membrana utilizada
provavelmente tem porosidade entre 0,2 e 0,3, pois a curva com os dados
experimentais esta dentro desta faixa. Este valor € compativel com os usualmente

descritos para membranas de microfiltracéo.

4.7.4.1. Polarizagao de temperatura

Através do modelo proposto foi também possivel simular a polarizagdo de
temperatura nas interfaces da membrana com as fases liquidas. A Figura 4.14 mostra
a diferenca entre a temperatura na interface da membrana com a solucao de sacarose
(T1m) € a temperatura na interface da membrana com a salmoura (Toy), em fungdo da

temperatura das solugdes, em operagao isotérmica.
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Figura 4.14. Polarizagéao de temperatura nas interfaces com a membrana em funcgéo
da temperatura das solugdes — sistema isotérmico. Vazao de alimentagao da solugédo de
10% m/m de sacarose no interior das fibras = 43 L.h'"; concentragdo de NaCl: 20% m/m; Tqy:

temperatura da interface da solugcdo de sacarose com a membrana; T,y: temperatura da
interface da salmoura com a membrana

Pode-se observar na Figura 4.14 que, para operagao isotérmica, o gradiente de

temperatura é inverso ao gradiente de concentragdo. Isto comprova o que foi dito

anteriomente e justifica a utilizagdo de um gradiente de temperatura entre as solugdes

gue acompanhe o gradiente de concentragéo. O resultado da simulagao para este tipo

de operacgao pode ser observado na Figura 4.15, onde T, e T, sdo as temperaturas no

seio das solucdes de sacarose e NaCl, respectivamente.
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Figura 4.15. Polarizagédo de temperatura nas interfaces com a membrana em fungéao
da diferenga de temperatura entre as solugées. Vazdo de alimentagéo da solugdo de 10%
m/m de sacarose no interior das fibras = 43 L.h"'; concentragdo de NaCl: 20% m/m; Tqy:
temperatura da interface da solucédo de sacarose com a membrana; T,y: temperatura da
interface da salmoura com a membrana

Pode-se notar através da Figura 4.15 que um gradiente de temperatura de 1°C
entre as solugdes ja é capaz de inverter o sentido do gradiente de temperatura entre
as interfaces e este ja ndo se torna mais prejudicial ao fluxo permeado. Gradientes de
temperatura mais elevados promoverdo maiores fluxos, mas deve-se considerar que
mesmo se mantendo alto o gradiente de temperatura na interface, maiores fluxos
permeados serdo obtidos operando com a solugao de sacarose em temperaturas mais
altas, devido a reducdo que ocorre na viscosidade. Por exemplo, as duas ultimas
colunas do grafico mostram o gradiente de temperatura na interface para duas
operagdes diferentes: T¢/T, igual a 25/5°C e 35/15°C. No primeiro caso, o fluxo
simulado foi de 412,7 g.h".m? contra 730,4 g.h".m? no segundo caso. Estes
resultados ilustram o efeito da temperatura da solu¢cdo de sacarose na eficiéncia do
processo. Claro que a temperatura empregada na solucdo de sacarose deve ter um
limite que nao promova degradacdo do produto, nem favoreca drasticamente a

permeagao dos compostos volateis pela membrana.
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4.7.5. Influéncia da membrana no fluxo permeado

4.7.5.1. Espessura da membrana

Foi avaliada a influéncia da espessura da membrana no fluxo permeado. Sabe-
se que quanto menor € a espessura, menor € 0 caminho a ser percorrido pelas
moléculas para chegarem de um lado a outro da membrana e, portanto, maior sera o
fluxo de agua. A Figura 4.16 mostra o comportamento do fluxo, tanto em operagéao
isotérmica, a 25°C, como com gradiente de temperatura, em fungdo do inverso da
espessura da membrana. As concentragdes de sacarose e NaCl utilizadas foram 10 e
20% m/m, respectivamente, e a solugdo de sacarose foi alimentada dentro da fibra,
com vazéo de 43 L.h™.

1800 .
1600 - # sist. isotérmico, 25°C
1400 - ™ grad. T = 20°C
& 1200 + "
£
~ " 1000 - [
< .
2 800 - .
3 600 - .i". N
400 -
°
200 N ””. ¢ *
O T T T T T
0,E+00 2,E+03 4,E+03 6,E+03 8,E+03 1,E+04 1,E+04
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Figura 4.16. Fluxo permeado em func¢do da espessura da membrana. Vazo de
alimentacado da solugcdo de 10% m/m de sacarose no interior das fibras = 43 Lh"; concentracao
de NaCl: 20% m/m

Observa-se que a medida que a espessura da membrana reduz a resisténcia
global passa a ser determinada pela transferéncia de massa nas fases liquidas. O
comportamento assintético com o inverso da espessura confirma este comportamento.
Pode-se observar também que na faixa usual de espessuras das membranas
utilizadas (200 a 500 um), a resisténcia da membrana exerce uma contribuicao
consideravel ao transporte e redugdes na espessura da membrana facilitam o fluxo
permeado.
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4.7.5.2. Porosidade da membrana

A influéncia da porosidade no fluxo de éagua ja pOde ser observada
previamente, na Figura 4.13. Com o aumento da porosidade a area livre para
permeagado aumenta. O modelo é bastante sensivel a esta variavel: um aumento de
20% na porosidade acarreta em um acréscimo de 25% no fluxo. A Figura 4.17 mostra
que a influéncia da porosidade é tao maior quanto melhores as condicdes

operacionais, 0 que ja era esperado.
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0,1 0,2 0,3

Figura 4.17. Fluxo permeado em func¢ao da porosidade da membrana, para operagéao
isotérmica e com gradiente de 200C de temperatura. Vazdo de alimentagdo da solugdo de
10% m/m de sacarose no interior das fibras = 43 L.h"; concentracdo de NaCl: 20% m/m

Deve-se salientar que uma porosidade elevada ndao deve estar diretamente
relacionada com o tamanho dos poros da membrana, pois se for utilizada uma
membrana com maior tamanho de poros, a intrusdo ocorre em menores pressdes e,

consequentemente, sera mais facil “molhar” a membrana.
4.7.6. Coeficientes de transferéncia de massa
O efeito da hidrodindmica no fluxo permeado também foi avaliado variando-se

o coeficiente de transferéncia de massa nas duas fases liquidas: ki, para a solugao de
sacarose e ki3 para a salmoura. Os resultados sao apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18. Variagao do fluxo permeado em fungéo do coeficiente de transferéncia de

massa na solugéo de sacarose (ki2) € NaCl (kq3). Vazdo de alimentagdo da solugdo de
10% m/m de sacarose no interior das fibras = 43 L.h"'; concentragdo de NaCl: 20% m/m

Como pode ser observado na Figura 4.18, a forma assintética da curva, a partir
de 1x10” m.s™", mostra que a resisténcia a transferéncia de massa nas fases liquidas é
mais intensa somente para valores menores do este. Para valores maiores, a

resisténcia ao transporte passa a ser determinada pela membrana.

O coeficiente de transferéncia de massa dentro da membrana pode ser
calculado a partir dos valores da pressao de vapor da agua nas interfaces entre as
solugbes e a membrana. A Figura 4.19 mostra a variagdo do fluxo permeado com a
pressdao de vapor de agua, obtida pela variacdo de temperatura das solugdes. O
coeficiente angular desta reta refere-se a permeabilidade da membrana e tem valor de

1x10° cm®.cm?.s”.cmHg™.
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Figura 4.19. Variacao do fluxo permeado em fungao da diferenca de pressao de vapor

através da membrana. Vazao de alimentagao da solugdo de 60% m/m de sacarose no
interior das fibras = 43 L.h"' ; concentracdo de NaCl: 20% m/m

4.7.6.1. Influéncia do tipo de gas presente no interior dos poros da membrana

O coeficiente de transferéncia de massa na membrana, para todas as
simulagOes realizadas foi calculado levando-se em conta a presenga de oxigénio

dentro da membrana, através da equacao 4.33.

Para avaliar o efeito da presenca de outros componentes, como nitrogénio e ar,
sobre a resisténcia da membrana foram realizadas simulagbes utilizando os
coeficientes de transferéncia de massa para estes componentes. Os resultados para
fluxo, comparados aos fluxos simulados com emprego de oxigénio, sdo apresentados
na Tabela 4.1, para operacgdo isotérmica, a 25°C e para gradiente de temperatura de
20°C (15°C na salmoura 20% m/m de NaCl e 35°C na solucdo de sacarose, 10%

m/m).

Tabela 4.1 — Fluxos permeados em fungao de diferentes coeficientes de transferéncia
de massa na membrana

koz = 0,070 m.s™ knz = 0,051 m.s™ Kar = 0,058 m.s™

=25°C AT=20°C T=25°C AT=20°C T=25°C AT=20°C

A2
Ju(@HMT) 208 ga3g 128,2 713.0 1428 7917

* dados calculados a partir de coeficientes de difusao retirados de HINES (1985)
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Pode-se observar através da tabela que maiores fluxos sao obtidos com o
aumento do coeficiente de transferéncia de massa, ou seja, com reducao do atrito

entre o componente que difunde (agua) e o componente estagnado.

4.7.7. Andlise do processo através da avaliacao do numero de Peclet (Pe)

O numero de Peclet (ver item 17 do Anexo 2) € um numero adimensional que
representa a razao entre o transporte convectivo J, e o transporte difusivo D/6. Foram
calculados os numeros de Pe, com a finalidade de avaliar a influéncia da for¢ca motriz

para o transporte, em diferentes vazdes de alimentagao.

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram o comportamento de Pe em funcdo da vazéo
de alimentacao no interior das fibras e na carcaca, respectivamente, para diferentes
gradientes de temperatura. A simulacao foi realizada sempre com solugdo de sacarose
10% m/m, salmoura com 12% m/m de NaCl e temperatura de 15°C.

2,50E-02
——grad.T =5°C
—l—grad. T =10°C
2,00E-02 —&—grad. T =20°C
1,50E-02 +
[
[+ 8
1,00E-02 ~
5,00E-03 -
0,00E+00

22 43 89
Vazdo de alimentagdo no interior das fibras (L.h™)

Figura 4.20. Variagao do nimero de Peclet em fun¢do da vazao no interior das fibras,
para diferentes gradientes de temperatura (170% m/m de sacarose no interior das fibras;
concentracdo de NaCl na carcaca: 20% m/m)
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Figura 4.21. Variacdo do numero de Peclet em fungédo da vazao na carcacga, para
diferentes gradientes de temperatura (10% m/m de sacarose no interior das fibras;
concentragdo de NaCl na carcaga: 20% m/m)

Pode ser observado através das Figuras 4.20 e 4.21 os baixos valores de Pe
obtidos, o que mostra que a conveccao é facilmente balanceada pela difusdao na
camada limite, tanto dentro das fibras quanto na carcacga, € o médulo da polarizacéo
de concentracao (concentragao na interface / concentragéo no seio da fase) é proximo
de 1, ou seja, as resisténcias a transferéncia de massa nas fases liquidas sao
reduzidas. Pode ser observado também que os valores de Pe diminuem conforme se
aumenta a vazao de alimentacdo. Isto mostra a influéncia positiva da vazado de

alimentacao na diminui¢éo da polarizagdo de concentragéao.

A menor variacao de Pe na carcaga para um mesmo gradiente de temperatura
(Figura 4.21), confirma novamente a menor influéncia da vazao de alimentacao sobre
a polarizagao de concentragdo nesta regido. Outro aspecto que pode ser observado
através dos gréaficos acima € a influéncia da temperatura: maiores gradientes de
temperatura aumentam a forca motriz, gerando maiores fluxos permeados e
acarretando em uma maior polarizagdo de concentracdo, conforme quantificado por

maiores nlimeros de Peclet.
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4.8. CONCLUSOES PARCIAIS

9.

10.

11.

12.

Foram propostos modelos simplificados para a transferéncia de massa e
energia, e realizada a simulagdo, que mostrou resultados com mesmo
comportamento que os resultados experimentais. O modelo permitiu calcular a
diferenca de pressdo de vapor entre as duas interfaces da membrana em
funcédo da concentracdo de sacarose no seio da solucao de alimentagéo e da
temperatura de operagéo do sistema, possibilitando avaliar os fenémenos de
polarizacdo de concentracdo e temperatura, os quais ndo podiam ser

determinados experimentalmente.

Através da modelagem foi possivel também avaliar a influéncia da espessura
da membrana no fluxo permeado, e observou-se que a medida que esta
variavel reduz, a resisténcia global passa a ser determinada pela transferéncia
de massa nas fases liquidas.

O modelo mostrou a grande influéncia que a porosidade da membrana exerce
no fluxo permeado: um aumento de 20% na porosidade acarreta um acréscimo
de 25% no fluxo, e esta influéncia é tdo maior quanto melhores as condigbes

operacionais.

Foi possivel avaliar o valor que tomaria a resisténcia da membrana na
presenca de componentes como nitrogénio e ar, ao invés de O,, e concluiu-se
que maiores fluxos sdo obtidos com a presenca de oxigénio no interior dos
poros da membrana, pois seu coeficiente de transferéncia de massa € maior:
possui maior coeficiente de difusdo do vapor d’agua neste gas, oferecendo
uma menor resisténcia ao transporte. Fluxos menores seriam obtidos com a

presenca de nitrogénio no interior dos poros da membrana.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

Com o intuito de obter sucos de frutas com caracteristicas organolépticas e
nutricionais superiores as dos produtos comerciais, foi proposta a aplicacdo e um
processo que possibilita o tratamento em temperatura ambiente, chamado Evaporacao
Osmotica. Um estudo experimental e a modelagem e simulagdo foram conduzidos
visando a caracterizacdo da técnica e consequente estabelecimento da melhor
configuragdo operacional para o processamento de sucos. Devido a complexa
composi¢cao dos sucos, a quase totalidade dos experimentos foi conduzida com
solugdes sintéticas, compostas de sacarose e agua e de sacarose, agua e acetato de
etila, sendo realizado um Unico experimento com suco de laranja, para validar os

resultados experimentais obtidos.

Utilizou-se um sistema montado no laboratoério para esta tese, sendo o primeiro
estudo realizado pelo grupo de pesquisa nesta area. O aparato experimental permitiu
a obtencao dos dados com estabilidade, e foi possivel avaliar a influéncia de algumas
variaveis importantes no processo, utilizando tanto membranas planas de
politetrafluoretileno quanto mddulo de fibras ocas, compostas de polipropileno. Foi
avaliada a influéncia da concentragdo de sacarose na solugdo de alimentacdo, a
concentracdo de agente osmético (NaCl) na salmoura, a velocidade de escoamento
das solugdes no interior da fibra e na carcaca e a temperatura de alimentacao,
operando com isotermicamente — as duas solu¢gdes em mesma temperatura — quanto
com diferenga de temperatura entre as solugdes. Os resultados dos testes com fibras
ocas mostraram que maiores concentracoes de sacarose na alimentagdo causam um
decaimento no fluxo, devido ao aumento da viscosidade. De maneira oposta, maiores
concentracdes do agente osmoético promovem maiores fluxos, e este efeito esta
diretamente ligado a diminui¢cdo da atividade de agua na solugao, proporcionando uma
maior forgca motriz ao transporte de vapor de agua, dada pela maior diferenga de
pressdo de vapor entre as interfaces da membrana. Maiores velocidades de
alimentagéo no interior das fibras proporcionaram maiores fluxos permeados, pois
minimizaram a polarizacdo de concentragdo. Ja o aumento da velocidade de

alimentagdo na carcaga nao se mostrou significativo nos niveis estudados. Com
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relacdo a temperatura, testes com configuracdo isotérmica mostraram que € mais
indicado efetuar a alimentacdo da solucdo de sacarose na carcacga. Entretanto,
experimentos nos quais se empregou diferenca de temperatura entre as solugdes, ou
seja, temperatura mais alta na solugdo de sacarose e mais baixa na salmoura, fluxos
maiores foram obtidos com a alimentacdo da solugdo de sacarose no interior das
fibras. Com relagdo ao transporte de compostos volateis pela membrana, notou-se
uma maior perda através das fibras ocas, mas cabe ressaltar que a area de fibras
ocas é consideravelmente maior do que a da membrana plana, e os materiais das
duas membranas eram diferentes, podendo o efeito de adsorgéo ser diferente para
cada uma. O teste com suco de laranja mostrou um acentuado decaimento do fluxo
devido a influéncia significativa da polarizagéo de concentragao, principalmente depois
das 15 primeiras horas de experimento.

A modelagem simplificada proposta, baseada em equagodes de transferéncia de
massa e energia possibilitou, a simulagédo do processo e os resultados seguiram o
mesmo comportamento dos dados experimentais. Com esta simulacdo foram
avaliados os fenémenos de polarizagdo de concentracdo e temperatura, que nao
podiam ser avaliados experimentalmente. Além disso, foi possivel avaliar a influéncia
da espessura e porosidade da membrana no fluxo permeado, verificando que menores
espessuras podem fazer com que a resisténcia global a transferéncia de massa se
deva a transferéncia de massa nas fases liquidas, e que um aumento de 20% na
porosidade acarreta um aumento de 25% no fluxo. Além disso, a modelagem
possibilitou a estimativa do valor que tomaria a resisténcia da membrana na presenga
de outros gases além de oxigénio, como ar e nitrogénio, e foi possivel detectar que o
nitrogénio, devido ao seu mais baixo coeficiente de transferéncia de massa, oferece

uma maior resisténcia ao transporte.
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5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O processo de EO é bastante promissor, no sentido de obter sucos
concentrados com alta qualidade. O estudo das variaveis de processo ja foi bastante
explorado por diversos autores, bem como nos estudos apresentados nesta tese. O
grande desafio é, portanto, melhorar as vazdes permeadas de agua através da
membrana. Para isto, devem ser concentrados esforcos no estudo de membranas com
alta porosidade e baixa espessura, mas que garantam estabilidade ao sistema, néo
permitindo a intruséo de liquido em seus poros.

Uma maior exploragao do potencial da EO para a concentracdo de sucos reais
deve ser realizada, com base nas constata¢cdes aqui relatadas. Pode ser avaliada a
EO tanto de sucos in natura, sem nenhum pré-tratamento, como de sucos
microfiltrados previamente, para facilitar o processo de EO. Deve-se levar em conta a
perda dos compostos de aroma, e seu maior impacto quando realizada microfiltracao
prévia. Dai surge a necessidade de se estudar o acoplamento do processo de
Pervaporagédo a EO, com a finalidade de obter um produto com maior qualidade
sensorial. E este acoplamento pode ser o grande diferencial que trara vantagens com
relacdo a evaporagdo convencional, tradicionalmente efetuada nas industrias de

Sucos.
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ANEXO 1

1. INTRODUGAO

Este anexo traz um complemento a parte experimental, apresentada no
Capitulo 3, apresentando alguns resultados que nao foram explorados no corpo da

tese, bem como alguns estudos complementares.

2. OBTENGAO DO ERRO EXPERIMENTAL DOS EXPERIMENTOS COM FIBRAS
OCAS

Para a obtengdo do erro experimental dos experimentos com fibras ocas,
procedeu-se da mesma forma que para os testes com membrana plana: foram
realizadas tréplicas no ponto central, tanto para a configuragdo 1 (solu¢do de sacarose
alimentada no interior das fibras) quanto para a configuracédo 2 (salmoura alimentada
dentro das fibras). A Tabela A.1 mostra o planejamento destes experimentos. Os
valores das varidveis sdo obtidos através das médias dos valores originais,
empregados nos experimentos.

Tabela A.1 — Experimentos no ponto central — obtencao do erro experimental

Ensaio Qf|bra (L.h-1) Csac (O/O m/m) Csa|m (O/O m/m)
1,2,3 — Config. 1 32,5 22,5 16,0
1,2,3 - Config. 2 32,5 22,5 16,0

As Figuras A.1 e A.2 apresentam os resultados de massa permeada em funcao
do tempo de operacdo, para os testes no ponto central com configuracdo 1 e 2,
respectivamente. Através do coeficiente angular da reta foram obtidos os valores de
fluxo, e entdo calculado o desvio-padrdao. Para a obtencdao do valor do erro
experimental, elevou-se o valor do desvio-padrdo ao quadrado. Os valores podem ser
observados na Tabela A.2.
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Tabela A.2 — Desvio-padrdao e erro experimental para as duas configuracoes

empregadas
Ensaio Desvio-padréao Flutuagéo experimental
(g.h".m?) (g.h".m?)
1,2,3 — Config. 1 1,895 3,6
1,2,3 - Config. 2 2,265 5,1
6 _
chl ot
© N |
T 4 A u
® N |
o |
€35 o g™
o [ |
2 o m
Q.
@ o m
® 2 onm ®P.C1
o onm
g g ] mP.C2
17 AP.C.3 (cor
0 T T 1
0 1 2 3
tempo de operacao (h)
Figura A.1. Tréplicas no ponto central — configuragao 1
6 _
CER L A .
S 4. Aem™
© A & m
L) A & m
g 3 A ¢ m
) A & m
o N A o m
o o o n ®P.CiA
n A o m
€ 14 ¢ = AP.C3
]
O T T 1
0 1 2 3

tempo de operacao (h)

Figura A.2. Tréplicas no ponto central — configuracéo 2

3. FOTOGRAFIAS DO SISTEMA EXPERIMENTAL PARA EO

As Figuras A.3, A.4 e A.5 mostram mais detalhes do sistema experimental para

os experimentos de EO.
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Na Figura A.3 pode ser observado o médulo comercial de fibras ocas utilizado,
da marca Microdyn.

Figura A.3. Médulo comercial de fibras ocas utilizado

A Figura A.4 mostra com maior detalhe a forma como é feita a coleta e
medi¢ao da massa de agua permeada.

LS —

Figura A.4. Coleta e medigao da massa de agua permeada
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A Figura A. 5 apresenta uma foto mais préxima da planta de EO, onde podem
ser observados os transdutores de pressdo, as bombas de circulacdo, o banho de

aquecimento do suco, o recipiente com a salmoura e a balanca.

Figura A.5. Planta de EO

4. ESTUDO DA PERVAPORAGAO PARA RECUPERAGAO DE AROMA

4.1. Descricao do Processo

O processo de Pervaporagao (PV) pode ser utilizado para recuperagdo de
componentes volateis de aromas naturais pela eficiéncia de separagdo e,
principalmente, pela vantagem de poder conduzir a operagdo em temperaturas
brandas, minimizando a perda ou oxidacdo de componentes volateis (SHEPHERD et
al., 2002). Além disso, a PV atende completamente a legislacao internacional de
alimentos, a qual exige métodos de recuperacao que empreguem separacgao fisica
(BODDEKER et al., 1997).

A forca motriz para a transferéncia de massa dos permeantes é o gradiente de
potencial quimico, o qual é estabelecido pela diferenca nas pressdes parciais dos
permeantes através da membrana. Esta diferenca na pressao parcial pode ser criada
por dois meios principais: reducdo da pressdo total no lado do permeado da
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membrana, usando de um sistema de condensador e bomba de vacuo, ou passagem
de um gas inerte no lado permeado da membrana (KARLSSON e TRAGARDH, 1996).

A PV é o unico processo com membranas em que a alimentagao e o permeado
estdo em fases diferentes. Os fluxos obtidos usualmente sdo baixos (menores do que
5 kg.m?.h"), quando comparado com processos convencionais de separag¢io, como a

destilacdo, mas as seletividades sao elevadas (RUFINO, 1996).

A transferéncia de massa dos permeantes na PV ocorre em trés passos
consecutivos:
e sorgao seletiva na membrana no lado da alimentagéo;
e difusdo seletiva através da membrana;

e dessorgcao no permeado vapor no lado do permeado.

Desta forma, a permeabilidade de um componente através da membrana
resulta das contribuicbes da solubilidade e difusividade. A etapa de dessorcao
normalmente nao é considerada como resisténcia significativa ao processo, desde que
a pressao no lado do permeado seja baixa o suficiente para garantir que os
componentes permeados passem a fase vapor (PEREIRA, 1995). A Figura A.6 ilustra

este mecanismo, conhecido como sor¢ao-difuséo.

Alimentagdo Membrana Permeado

-
Sorgio——(7
-
L
© O Oﬁﬁu
O O | —— i
Dessorgio

Figura A.6. Mecanismo de sorgao-difusao

A principal resisténcia ao transporte das espécies em PV ¢é a difusdo através da
membrana. Entretanto, para solutos que apresentam permeabilidades elevadas e
presentes em baixa concentracdo na solugdo de alimentacdo, a resisténcia a
transferéncia de massa na camada limite liquida adjacente a membrana pode
contribuir significativamente a resisténcia global e, em alguns casos, dependendo das
condi¢des hidrodinamicas, pode até mesmo ser a etapa limitante do processo. A
resisténcia na fase liquida € denominada como polarizagao de concentragédo. Diversos
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autores apontam a importancia da polarizagdo de concentragédo na PV para remocao
de traco de organicos de solugcbes aquosas (PEREIRA, 1995; PEREIRA et al, 1998;
RAGHUNATH e HWANG, 1992; FENG e HWANG, 1994; JI et al., 1994).

4.2. Parametros de Desempenho do Processo

O desempenho da PV é descrito freqiientemente por um conjunto de trés
parametros: o fluxo de permeado, Np; o fator de separagdo, o e o fator de
enriquecimento, ;. O fluxo permeado dividido pela espessura da membrana, conforme
apresentado, € a permeabilidade do componente na membrana e quantifica a
facilidade de transporte do mesmo. O fator de separacao e o fator de enriquecimento
descrevem a habilidade de separar as substancias i e j, e é calculado a partir das
concentragdes dos componentes na alimentacdo, Cg, e no permeado, Cp, de acordo

com as equagdes que seguem.

CP,i
oy == (A.1)
CF,i
F.j
Co,
TP A2
B, C. (A.2)

No caso de aromas, a concentracdo do componente i é reduzida e a

concentracao do componente j sera proxima de 1.

4.3. Aplicacoes da Pervaporacao na Recuperacao de Aromas

A literatura especializada registra nos ultimos anos um grande numero de
trabalhos investigando o uso do processo de PV na recuperacdao de componentes
volateis de diferentes aromas. Estes estudos tém abordado diferentes aspectos como
a influéncia do material da membrana, das varidveis de processo, do tipo e
concentracdo dos componentes dos aromas e do projeto do moédulo de permeacao.

A Tabela A.3 apresenta alguns trabalhos de PV de aromas encontrados

na literatura.
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Tabela A.3 — PV na recuperagao de aromas

ANEXO | - COMPLEMENTO DA PARTE EXPERIMENTAL

Autor

Alimentacao

Membrana

Experimental

Permeado, Fluxos,
Composicao

Principais conclusoes

KARLSSON et
al. (1995)

BORJESSON et
al. (1996)

SAMPRANPIBO
ON et al. (2000)

Solucao sintéticade vinho
moscato:

(1)acetato de etila;
(2)isobutanol; (3)alcool
isoamilico; (4)lactato de metila;
(5)hexanol; (6)furaldeido;
(7)2,3-butanodiol e (8)5-metil-

furaldeido

Solugédo modelo de suco de

maca

Solucgdes de: (1)butanoato de
etila/agua; (2)hexanoato de
etila/agua e

(3)butanoato/hexanoato de

PDMS, composta

(1)PDMS;
(2)PDMS/silicato;
(3) PDMS/PT;
(4)POMS/PEI;
(5)POMS/PVDF;
(6)PEBA

geometria plana

POMS
PDMS

geometria plana

Taim. = 6, 15,25 e 35°C
Amemor.= 184cm?
Sy = 10um
Pperm. = 1bar
5000<Re<6000

Anomb=150cm?
Valim.=3,6m -5-1
Talim. = 2000

30<T4im.<50 [°C]
0,49<vaz&0,in <0,65 [L.h"']
3<Pperm <15 [mMmH(g]
300<Caim <700 [mg.L]

(1) 117g.h".m?
(2) 39,3g.h".m?
(3) 155 g.h".m?
(4) 48 g.h".m?
(5) 85g.h".m?
(6) 12g.h".m?

¢/ membr. de PDMS:
(1) =10g.h".m™
(2)=20g.h".m?

¢/ membr. de POMS:

- Np aumentou
exponencialmente com
a Tajim,

- alta concentracao de
acetato de etila no

permeado

Membranas com melhor
desempenho: PDMS/PT;
POMS/PEIl e
POMS/PVDF

- conforme Ppem.
diminuiu, Np e o
aumentaram

- aumento da C,;m.e/ou
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ANEXO | - COMPLEMENTO DA PARTE EXPERIMENTAL

SHEPHERD et
al. (2002)

PEREIRA et al.
(2002)

etila/agua

Solugdes sintéticas de suco de
laranja:
alimentagdes binarias éster/agua
- etil butirato/agua (G, = 500 e
1000mg.L™)

Solucdes bindrias sintéticas de
suco de abacaxi e maracuja.
Componentes tipicos:
(1)acetato de etila; (2)butanoato
de etila; (3) hexanoato de etila

- suco também foi utilizado

PDMS densas
geometria: fibras
ocas

PDMS
EVA
EPDM (compostas;
planas ou fibras

ocas)

membr. POMS: 4, = 10,
15 e 16um
membr. PDMS: §, =1, 10
e 165um

Aermbr. = 60cm?

Amembr=0,257m?
Taim= 25°C
vazaogim =20, 100 e
300L.h'

Caim. = 1000mg.L"
vazaoim = 3000kg.h™
hexan.: Cyjm = 400mg.L"
Taim=25°C
Pp=3mmHg

(1) >10g.h".m*
(2)>20g.h".m?

5<Np<30 [g.h".m?]

Jioo x10% [kg.h"'.m?):

c/ EVA: 12,16
c/ EPDM: 5,0

T, gerou aumento em
Nuoo mais
significativamente que
Norg.

- POMS: mais
permeseletiva ao org.,
mais eficiente a

separacao de (2)

-> a concentragao de etil
butirato no permeado
cresceu com oaumento
deste na alimentacgéo
- Kg aumentou com
aumento da taxagim.
- Npaumentou com a
Talim.

o
c/ EVA: 4443
c/ EPDM: 8171
Kg x10° [m.s’1]:
¢/ EVA: 17,19
c/ EPDM: 14,69
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ANEXO | - COMPLEMENTO DA PARTE EXPERIMENTAL

RIBEIRO JR.
(2004)

Solugdes de acetato de etila

PDMS
geometria: fibras

ocas

113<Cqim <2474 [mg.L]

T=25C
vazaogim. = 20,9; 37,6; €
72,0L.h"

NgcetvVariou de aprox. 1,0 a
8,0g.n".m?
Nagua = 7,59.h'1.m'2

-> variagao linear do
fluxo em fungéoda conc.
do permeante
- auséncia de efeito da
vazaogin. de acetato de

etila
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Através da Tabela A.3 pode-se observar que um acréscimo da temperatura de
alimentacao, assim como a diminuicdo da pressdo no permeado, geram maiores
valores de fluxo permeado. Além disso, observa-se que maiores concentragdes de
organico na alimentacao proporcionam maiores concentracoes deste componente no
permeado.

A seguir é apresentada a metodologia empregada na condugdo de
experimentos de Pervaporagdo, bem como alguns resultados preliminares para a
remogao de um componente caracteristico de aromas de frutas, o acetato de etila,
presente em solugbes aquosas.

4.4. Estudos preliminares para a remocao de aroma

4.4.1. Metodologia Experimental

Foram realizados experimentos de Pervaporagdo em uma unidade em escala
de bancada, utilizando membrana densa. Estes experimentos foram feitos com o
objetivo de testar o sistema montado, verificar o procedimento e fazer uma avaliagéo
preliminar do processo. O esquema do equipamento utilizado é mostrado na Figura
A.7. A alimentagao constituiu de uma solugao binaria, contendo 200 mg.L™" de acetato
de etila (Vetec®) de pureza analitica, o qual foi utilizado sem purificagéo adicional, em
agua destilada. Diversos autores utilizaram este composto no preparo de solugdes
sintéticas (MARIN et al., 1996; RUFINO, 1996; BORJESSON et al., 1996; BARBE et
al., 1998; OLSSON e TRAGARDH, 1999).

Mod. de Membrana
Plana

Tanque de Alimentacio

Cristalizador

Hitrogénio Liquido

Bomba de Vacuo

Figura A.7. Esquema do sistema de Pervaporagéao
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A solucdo de alimentagdo foi mantida em um baldo de trés bocas com
capacidade igual a 2,0 L conectado a um condensador do tipo serpentina para
minimizar perdas por evaporagdo. Esta solucdo foi circulada através do mddulo
contendo a membrana plana por uma bomba de engrenagem (Emerson Eletric). A
vazao e temperatura da alimentagao foram mantidas constantes em 60 L.h" e 25°C,
respectivamente. Na parte inferior da grade de vacuo foi conectada uma bomba de
vacuo (S. Welch) para que fosse feita a redugao de pressao no lado do permeado. Os
permeados foram recolhidos em cristalizadores de vidro, previamente pesados, que
eram mantidos resfriados em nitrogénio liquido (T = -196°C). A grade de véacuo é
construida em vidro e fornece dois caminhos paralelos para coleta do permeado,
garantindo, assim, a operag¢do continua da unidade, conforme sera comentado mais
adiante. A grade é conectada ao moédulo de permeagao por meio de um tubo de

Polyflo®, que também é utilizado no lado da alimentacéo para a circulagéo da solugao.

O sistema foi operado por duas horas antes de comecar a coletar o permeado.
Este procedimento visa garantir a condi¢cdo de regime estacionario. No inicio e término
da coleta do permeado no cristalizador, procedeu-se amostragem da solugcdo de
alimentacao para analise. O cristalizador, apés a permeacao, foi pesado em balanca
semi-analitica (Gehaka), com precisdao 0,001g, e analisado por cromatografia gasosa
(Chrompack CP9000). Devido a pequena massa de permeado coletada, este foi
diluido em agua destilada, para possibilitar a andlise da concentragdo de acetato de
etila. A separacao de fases que ocorre no permeado pode ser evitada desta forma. Os
experimentos de Pervaporacao das solugdes com acetato de etila nas concentracdes
de 200 mg.L" duraram em média 5h.

O cromatégrafo foi calibrado preparando-se solugdes de acetato de etila em

diferentes concentragdes, e obtendo as &reas dos picos relacionados. A Figura A.8
apresenta um exemplo de curva de calibragéao.
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Figura A.8. Exemplo de curva de calibragdo do cromatégrafo

A membrana densa utilizada nos experimentos foi preparada no laboratério a
partir de PDMS (polidimetilsiloxano) e possuia uma é&rea util de 6,36.10° m? e
espessura média de 320 um. A membrana foi preparada a partir da mistura de um pré-
polimero e um agente reticulante, RTV 615 A/B (GE Silicones), proporcao massica de
9:1. Esta mistura foi colocada em dessecador sob vacuo, por 30min, com a finalidade
de eliminar as bolhas formadas, sendo depois espalhada em placa de Teflon®, na
espessura desejada. A etapa de reticulagdo do PDMS pode ocorrer a temperatura
ambiente, mas para acelerar a reacdo a placa foi mantida em estufa a 60°C, por
aproximadamente 12 h. Passado este tempo foi possivel retirar a membrana da placa
e corta-la no diametro desejado. A medida da espessura foi feita com o auxilio de um

micrémetro (Mitutoyo).

4.4.2. Testes Preliminares

Alguns dos resultados obtidos nos experimentos de Pervaporacdo estao
apresentados na Tabela A.4 Os experimentos foram realizados em réplicas com vazao
de alimentac&o de 60 L.h™' e temperatura ambiente, de 25°C.
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Tabela A.4. Resultados dos experimentos de Pervaporacao

Concentracao Fluxo permeado
Ensaio Ac. Etila (mg.L™) (g.h'1.m?) OaB Ba
Alim. Permeado Acetato de Etila Agua
251 46,7 0,96 19,54 195 186
248 79,4 1,74 20,17 348 320
3 191 11,6 0,36 30,94 61 60

Pode ser observado nos resultados apresentados na Tabela A4 que a
membrana de PDMS é capaz de separar o acetato de etila com grande eficiéncia.
Entretanto, também se observou uma grande flutuacdo nos valores de fluxo e de
seletividade. Os valores dos fluxos de agua correspondem a uma permeabilidade
muito elevada para o silicone, indicando a presenca de vazamentos no sistema. Este
fato pode explicar as flutuagbes observadas e mostra a necessidade de otimizagédo do

procedimento experimental, em especial, na eliminagdo de vazamentos.

5. ESTUDO DA VIABILIDADE DA CONCENTRAGCAO DE SOLUGCOES DE
SACAROSE COM MEMBRANAS HIDROFILICAS

Quando se cogitou realizar um estudo da concentracéo de sacarose através de
membranas hidrofilicas, se tinha em mente obter fluxos maiores do que com a EO,
através do processo de pervaporagao. Estudo semelhante foi realizado por ORME et
al. (2005), que avaliaram a pervaporagao de solugbes aquosas de HI, com
concentracao entre 22 e 64% m/m de HI através de membranas comerciais de Nafion-
117. Os fluxos obtidos eram maiores quanto maior a temperatura de alimentagao: 0,43
kg.h™.m? a 22°C, chegando-se a fluxo de 1,5 kg.h".m?2.

Para os estudos foram empregadas membranas comerciais de PVA, da marca
Carbone Lorraine, de dois tipos: Pervap 1005 e Pervap 1510. A diferenga entre as
duas membranas € o grau de reticulagdo, sendo a Pervap 1005 menos reticulada, e a
Pervap 1510, mais reticulada. O aparato experimental utilizado foi 0 mesmo que para
os testes de pervaporacéo, e a area de membrana era a mesma: 6,36.10° m®. Para se
ter idéia dos fluxos atingidos os testes preliminares foram realizados com &agua

somente, sem conter sacarose. Experimentos com temperatura da alimentagéao de 25
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e 40°C foram realizados, e os resultados de fluxo podem ser observados na Tabela
A5.

Tabela A.5 — Fluxos obtidos com as membranas comerciais de PVA, em experimentos
de pervaporacao

Membrana J (g.h".m?) (25°C) J(g-h".m?) (40°C)
Pervap 1050 236 344
Pervap 1510 107 241

Pode ser observado através da tabela que os fluxos permeados para as duas
membranas utilizadas foram baixos, mesmo em temperaturas mais elevadas. Os
fluxos obtidos com a EO foram significativamente maiores. Entretanto, cabe realizar
um estudo mais abrangente acerca da eficacia do processo para a concentracdo de

solucdes por PV.
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ANEXO 2

1. INTRODUGAO

Este anexo traz as equacgdes e correlagbes empiricas necessarias para a
solugdo das equacgdes de transferéncia de calor e massa envolvidas na modelagem.

2. EQUACAO PARA O CALCULO DA PRESSAO DE SATURACAO DA AGUA

A pressao de saturagdo da agua, utilizada nas equacgdes 4.23 e 4.24, pode ser
obtida através da Eq. 3.35 (POULING et al., 2000).

A B
o= 1 O T+C-273,15 | 1 05 (A1)

P

S

onde Psy € a pressao de saturacédo da agua, [Pa]; T é a temperatura, [K], A, B e C séo
as constantes da equacao (A = 5,11564; B = 1687,537 e C = 230,17).

3. EQUACOES PARA O CALCULO DOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE DE AGUA
NAS SOLUCOES

A presenga de minerais compostos ou organicos nao-volateis em
concentracdes elevadas em uma solugao causa modificacées no equilibrio liquido-
vapor dos compostos volateis presentes na solugcao. Para o célculo do coeficiente de
atividade de agua na solucao de sacarose e salmoura, diversos autores (BARBA et al.,
1987; MACEDO et al., 1990; ABDERAFI e BOUNAHMIDI, 1994; CATTE et al., 1995;
CORREA et al, 1997; LIN et al, 1998; JONSDOTTIR e RASMUSSEN, 1999;
STARZAK e PEACOCK, 2000; SERENO et al., 2001; JOSSANG e STANGE, 2001;
ANDERKO et al, 2002 e GROS e DUSSAP, 2003) propuseram modelos
termodinamicos de sistemas binarios de solvente-eletrélito e solvente-aglcar para

predizer as propriedades de equilibrio destes sistemas.
3.1. Coeficiente de Atividade de Agua no Suco

Para a obtencao dos coeficientes de atividade da agua no suco, representou-se
o soluto por sacarose, e foi utilizada a equacdo empirica de Margules de quarta
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ordem, proposta por STARZAK e PEACOCK® apud STARZAK et al. (2000). Seu
estudo foi baseado em 56 conjuntos de dados publicados por varios autores ao longo
dos ultimos 150 anos, envolvendo medidas de ponto de ebulicdo, pressao de vapor e
umidade relativa de equilibrio.

Iny, :%(x2)2[1+b1x§+b2(x§)2] (A.2)

onde x° é a fragdo molar nominal de sacarose; Q = -17638 J.mol”; b; =-1,0038 e b, =
-0,24653.

3.2. Coeficiente de Atividade de Agua na Solucéo hipertonica
O agente osmético utilizado € representado pelo sal NaCl. O coeficiente de

atividade de agua na salmoura pode entao ser obtido através do modelo proposto por
CORREA e VERA, 1975.

3/2
c

1/2 2
Iny, =a-X,+b-x, “+c-x,7 " +d-x, (A.3)
onde os coeficientes “a”, “b”, “c” e “d” sdo parametros ajustaveis, e x; é a fragdo molar

do sal na agua.

Para que fosse possivel a determinagcdo dos coeficientes de atividade em
diferentes temperaturas, foi realizada regresséo linear dos coeficientes obtidos a
diferentes temperaturas, fornecidos pelos autores. Esta regressdo resultou nas

equacdes A.4, A.5, A.6 e A.7, as quais mostraram bons valores de R

_ o307, 8079 2518512 22445408 A

TO,5 T1,5 T2

677 393875

b=—56.7+13-T% + = 2

8 Starzak, M e Peacock, S.D. Water activity coefficient in aqueous solutions of sucrose — a comprehensive data
analysis. Zuckerind, 122: 380-387 (1997).
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58949 18851358 1,71 0°

c=1666 =5 +— =

2610219 23680843

d= 7929220 T°0 - === 4+ =2

4. CALOR LATENTE DE VAPORIZACAO DA AGUA

O calor latente especifico de vaporizagdo da agua (A) como uma fungédo da
temperatura pode ser calculado segundo a expressdo de WAGNER & PRUSS® apud
DARROS-BARBOSA et al. (2003):

A =2500,8 -2,3293T - 0,0008T? (A.8)

onde A é dado em [J.g'] e T é dada em [°C].

5. CAPACIDADES CALORIFICAS

A capacidade calorifica das solu¢des aquosas, em fungao da temperatura e da
concentracao de soluto, pode ser obtida através do modelo proposto por DARROS-
BARBOSA et al. (2003).

c, =(a,+bS+c,S%)+T(a, +b,S+¢,S%) + T*(a, +b,S +¢,;S?) (A.9)
onde ¢, e T séo dadas em [J.g".°C"'] e [°C], respectivamente e a;, b; e ¢; S&0 0s
coeficientes da regressdo, e possuem como unidades [J.g".°C"], [J.m*°C".g?] e

[J.m3.°C".g°] (ver Tabela A.1).

Tabela A.1 — Coeficientes da regressao para a equagao A.9

ai by Ct az bs Cz as B; C3

Sac. 4,17674 -0,2573e-4 0,723e-8 -0,00123  2,179e-8  -0,017e-12  0,203e-4  -0,012e-8  0,0010e-13

KCI* 4,16032 -0,06198e-4 -0,00265e-4 -0,00150 8,589%e-8 -1,078e-12  0,162e-4  0,084e-8  0,0979e-13

* Nota-se que, como nédo havia dados disponiveis para NaCl, utilizou-se uma aproximagao, com dados para KClI.

® Wagner, W., Pruss, A. (1993). International equations for the saturation properties of ordinary water substance.
Revised according to the Internacional Temperature Scale of 1990. J. Phys. Chem. , 783-787.
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6. COEFICIENTE DE DIFUSAO DA AGUA NO OXIGENIO

Como antes de cada experimento media-se a permeabilidade do médulo ao
oxigénio, os poros da membrana ficavam preenchidos com este. Logo, o coeficiente
de transferéncia de massa na membrana é calculado através do coeficiente de difusao

da agua no oxigénio, proposta por Fuller (HINES, 1985).
D,o, =1235x107°.T"" (A.10)

onde Dy.0» é 0 coeficiente de difusdo de agua no oxigénio [m®.s'] e T é a temperatura
dos poros, que pode ser obtida através de uma média das temperaturas nas duas
interfaces da membrana [K].

Com a finalidade de avaliar a transferéncia de massa através dos poros da
membrana quando preenchidos com outros componentes, realizou-se a simulgdo com
nitrogénio e ar, e para isto necessitou-se dos coeficientes de difusdo de agua em N, e
em ar. Também obtidos através da equacao proposta por Fuller, sdo apresentados
abaixo.

7. COEFICIENTE DE DIFUSAO DA AGUA NO NITROGENIO

D,y =1230x107° . T"" (A.11)

onde D,n: é o coeficiente de difusdo de agua no nitrogénio [m°s' e T é a
temperatura dos poros, que pode ser obtida através de uma média das temperaturas
nas duas interfaces da membrana [K].

8. COEFICIENTE DE DIFUSAO DA AGUA NO AR

D, ., =1176x107° . T (A.12)

onde D,..r € 0 coeficiente de difusdo de agua no ar [m®.s'] e T é a temperatura dos
poros, que pode ser obtida através de uma média das temperaturas nas duas
interfaces da membrana [K].
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9. EQUACAO PARA O CALCULO DO DIAMETRO HIDRAULICO DA CARCACA

O diametro hidraulico da carcaca é calculado a partir da drea de escoamento
da carcaca, que € igual a area interna da carcaca menos a area total das fibras,
gerando a equagéao abaixo.

dh = \/di2 ~Niibras 'de2 (A.13)

onde d; € o didmetro interno da carcaca [m] e d. é 0 didmetro externo das fibras [m].

10. CALCULO DA PRESSAO OSMOTICA DAS SOLUCOES

A pressao osmotica (m) das solugdes pode ser calculada através da equacao
A.14, que é uma equacao empirica proposta por Thirjssen (THIRJSSEN, 1970; SHAW
et al., 2001). Ja& a equacdo A.15 apresenta uma relacdo entre me a como fungao
também da temperatura. Esta relagdo é chamada de equagao de van't Hoff, e mostra
que m € proporcional a concentragéo e inversamente proporcional a massa molecular
(MULDER, 1991).

T=13375— s (A.14)
100 - x4

onde © é a pressdo osmética expressa em 10° [Pa] e xs é o teor de soélidos

sollveis, expresso em porcentagem massica ou em [°Brix].

-G R T (A.15)
M

onde C, é a concentracdo de soluto [mol.L"]; R é a constante dos gases [atm.L.mol

' K™; T é atemperatura [K] e M é a massa molecular [g.mol”]; & é expressa em [atm].

A equacgéo A.15 deve ser modificada, caso o soluto se dissocie (como sais) ou
se associe. Quando ocorre dissociagdo, 0 numero de moles aumenta e a pressao
osmoética aumenta, ao passo que no caso de associagdo 0 numero de moles

descresce, descrescendo, assim, a pressao osmética.
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Através da regressao de dados para pressao osmética disponiveis em
SOURIRAJAN (1970), foi possivel obter correlacdes empiricas para o calculo de ©
para as solucdes de sacarose e de NaCl. Os valores de R? foram de 0,9918 e 0,9989

para as regressoes com os dados para sacarose e NaCl, respectivamente.

T, =048-C2_+236-C_, (A.16)

sac

onde 1, € a pressdo osmotica da solugao de sacarose (psi) e Csoc € a concentracao

de sacarose na solugao (%p/p).
Tae =491 C3, +8152-C (A.17)

onde myac € a pressao osmoética da solucao de NaCl [psi] e Cnaci € a concentragdo de

NaCl na solugéo [Y%om/m].

11. CALCULO DA ATIVIDADE DE AGUA DAS SOLUCOES

A atividade de agua das solugdes foi calculada através da seguinte equagao:
a, =Y Xl (A.18)

onde a, € atividade de agua, y é o coeficiente de atividade de agua, calculado através

das equacoes A2 e AS.

12. CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO DOS SOLUTOS

Os coeficientes de difusdo dos solutos em agua podem ser estimado através
das equacdes A.19 e A.20 (COUREL, 1999).

% %

25°C) '
s2c( ) 298 Mw (T) usac (T)

onde Ds,c (1) € 0 coeficiente de difusdo de sacarose em fungao da temperatura [m.s™];
Dsaces’c) € 0 coeficiente de difusédo de sacarose na temperatura de 25°C; T é a
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temperatura [K], twes’c) € W) S80 as viscosidades da agua na temperatura de 25°C e
em T [Pa.s]; Wsacpes’'c) € Msaem) SA0 as viscosidades da solugdo de sacarose na

temperatura de 25°C e em T [Pa.s].

T Maci (25°¢)
DNaC'(T) = DNaCI(25°C) ' 298 [ TR (A.20)

onde Dnacim) € Dnaci 25°c) s80 0s coeficientes de difusdo de NaCl em &gua nas
temperaturas T e 25°C, respectivamente; T é a temperatura [K] e Unacis’c) € MnaciT)
sdo as viscosidades da salmoura na temperatura de 25°C e em T [Pa.s].

13. CALCULO DA CONCENTRACAO DE GAS NOS POROS DA MEMBRANA

A concentragao do gas inerte no interior dos poros € determinada assumindo
gas ideal, e pode ser calculada pela equagao A.21.

P

C,=—
MU RT

(A.21)

onde Cy € a concentracdo de gas inerte nos poros da membrana; P é a pressao nos

poros e R é a constante dos gases.

14. REOLOGIA DA SOLUCAO DE SACAROSE

Para determinar a viscosidade da solugcdo de sacarose, em funcdo da
viscosidade e temperatura da solugdo, foi utilizada uma correlagdo proposta por
COUREL (1999), apresentada a seguir.

22,46 X0 —3,1 14+g(1)71-(1,1+43,1-x1n;§,5)

R =10 * (A.22)

onde s, € a viscosidade da solugdo de sacarose [Pa.s] e T é a temperatura [°C].

144



15. REOLOGIA DA AGUA

A expressao para o calculo da viscosidade da agua em fungédo da temperatura
foi obtida através de uma regressao dos dados encontrados em PERRY & CHILTON
(1973).

W0 =(0,0005- T?-0,0581-T+2,0384)-10°° (A.23)

onde uyzo € a viscosidade da agua [Pa.s] e T é a temperatura [°C].

16. CALCULO DA CONDUTIVIDADE TERMICA DO GAS DENTRO DA MEMBRANA

Para estimar a condutividade térmica do O,, N, e ar dentro da membrana (egs.
A25, A26 e A27) foram realizadas regressfes através de dados de GEANKOPLIS,
1993.

kO2 =-4x1078.T?2 +0,0001-T-0,002 (A.24)
sz =-2x10"°%.T?+8%x107°-T-0,0025 (A.25)
k, =-3x10%-T?+1x10™*-T-0,0003 (A.26)

onde k é dadaem J.m™.s".K".

17. NUMERO DE PECLET

O balango entre o transporte difusivo e convectivo na camada limite é
caracterizado pelo termo J,8/D;, onde J, é o fluxo volumétrico (m®.m®.s7), § é a
espessura da camada limite (m) e D; é o coeficiente de difusdo do soluto (m®.s™). Este
termo pode ser simplificado pela razéo entre o fluxo volumétrico e o coeficiente de
transferéncia de massa, pois k=D/d. Este nUmero adimensional representa a razdo
entre o transporte convectivo J, e o transporte difusivo D/d e é comumente chamado
do numero de Peclet. Quando o numero de Peclet é grande (J, >> D/§), o fluxo

convectivo através da membrana nao pode facilmente ser balanceado pela difusdo na
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camada limite, e o médulo da polarizacdo de concentracédo € alto. Quando o numero
de Peclet é pequeno (J, << D/d), a convecgao é facilmente balanceada pela difuséo na
camada limite, e 0 médulo da polarizacao de concentragéo é préximo de 1 (BAKER,
2004).
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