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RESUMO

Ostras (Crassostrea gigas) sdo ricas em compostos organicos volateis,
gue compbem o aroma caracteristico do produto, e quando processadas
parte desses compostos aromaticos sdo transferidos para agua de
cozimento. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o processo
de pervaporacdo para recuperar 0s compostos organicos volateis da dgua
de cozimento de ostras. Bateladas de 7 kg de ostras frescas foram limpas
em agua corrente, em seguida cozidas a 100 °C por 10 minutos, para a
abertura das conchas. A agua do cozimento foi resfriada & temperatura
ambiente, e congelada a -18 °C até a determinacdo dos compostos
organicos volateis por microextracdo em fase sélida do headspace (HS-
SPME) e dos ensaios de pervaporagao. Para 0 HS-SPME foi avaliado o
melhor recobrimento da fibra e foram otimizadas, a partir de um
planejamento experimental fatorial rotacional completo 23 e
quadruplicata no ponto central, a temperatura de extracdo, o tempo de
extracgdo e o0 tempo de dessorcdo. A fibra recoberta com
polidimetilsiloxano e carboxeno (PDMS/CAR) apresentou o melhor
desempenho com relacdo a &rea total dos compostos extraidos. A
temperatura de extragdo e tempo de dessorcdo apresentaram efeito
significativo negativo (p<0,05), o tempo de absor¢do ndo apresentou
efeito neste mesmo nivel de significancia e foi determinado que os
componentes estudados no processo de pervaporacdo seriam o
triclorometano, hexanal, benzaldeido e 1-octen-3-ol..Em seguida, foi
realizada pervaporacgdo, em estado estacionario dos compostos organicos
volateis da solucdo real de agua de cozimento de ostras, e em regime
transiente de solugdo modelo contendo 10 mg mL™* de triclorometano,
hexanal, benzaldeido e 1-octen-3-ol. Para a solucdo real de agua de
cozimento de ostras, 0s componetes triclorometano e hexanal sofreram
pouca influéncia da temperatura de alimentagdo, enquanto o benzaldeido
e o l-octen-3-ol apresentaram maiores fatores de enriquecimento em
temperaturas de 30 °C e 40 °C. Os componentes estudados apresentaram
maiores fatores de enriquecimento em pressdes de permeado
intermediarias, dentre as estudadas. Sendo assim, o processo de
pervaporacao apresentou-se como uma alternativa para a recuperacdo de
compostos organicos volateis na inddstria de alimentos.

Palavras-chave: pervaporacdo, compostos organicos volateis, HS-
SPME, agua de cozimento de ostras.






ABSTRACT

Oysters (Cassostrea gigas) are rich in volatile organic compounds, which
compose the characteristic aroma of the product, and when processed part
of these aromatic compounds are transferred to boling water. Therefore,
the aim of this work was to evaluate to recover the volatile organic
compounds by pervaporation process from boiling water of oyster. 7 kg
fresh oysters were cleaned in water, then cooked at 100 °C for 10 minutes,
to shucked shells. Boiling water was cooled to room temperature, and
frozen at 18 °C until determination of the volatile organic compounds by
solid phase microextraction of the headspace (HS/SPME) and the
pervaporation tests. For the HS/SPME the best coating of the fiber was
evaluated and were optimized, from a complete experimental rotational
factorial design 23 and quadruplicate at the central point, the extraction
temperature, the extraction time and the desorption time. Fiber coated
with polydimethylsiloxane and carboxene (PDMS/CAR) presented the
best performance in relation to the total area of the extracted compounds.
The extraction temperature and the desorption time had a significant
negative effect (p <0.05), the extraction time had no effect at this same
level of significance and it was determined that the components studied
in the pervaporation process would be trichloromethane, hexanal,
benzaldehyde and 1-octen-3-ol. Then, the steady-state pervaporation of
the volatile organic compounds of the actual boiling water of oysters
solution was carried out and, in a transient solution of the model solution
containing 10 mg mL™ of trichloromethane, hexanal, benzaldehyde and
1-octen-3-ol. For the actual solution of oyster cooking water,
trichloromethane and hexanal components had low influence on feed
temperature, while benzaldehyde and 1-octen-3-ol showed higher
enrichment factors at temperatures of 30 °C and 40 °C. The components
studied presented higher enrichment factors at intermediate permeate
pressures, among those studiedThus, the pervaporation process was
presented as an alternative for the recovery of volatile organic compounds
in the food industry.

Keywords: pervaporation, volatile organic compounds, HS-SPME,
boiling water of oysters.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

PERVAPORACAO PARA RECUPERAGAO DE COMPOSTOS
ORGANICOS VOLATEIS DO RESIDUO DO
PROCESSAMENTO DE OSTRAS

Por qué?

e A recuperacdo de compostos organicos volateis por processos
convencionais necessitam de alta demanda energética.

e Os volateis podem sofrer danos pelo processamento térmico.

o Complexidade na separagdo de solugdes multicomponentes
contendo azebtropos.

e A maioria dos trabalhos envolvendo o processo de pervaporagdo
estdo focados na desidratagdo solugBes alcool/agua e
alcool/alcool.

O que esta sendo feito:
e Ha poucos trabalhos na literatura sobre recuperacgdo de aromas a
partir de &guas de processamento de produtos marinhos.
e H& muitos trabalhos sobre recuperacéo e desidratagdo de alcoois
e desenvolvimento de novas membranas para melhorar a
separacao de solugdes contendo alcoois.

Hipotese da pesquisa:

E possivel obter boa seletividade e alto fluxo na separagdo de
compostos organicos volateis de uma solucdo real de agua de
processamento de ostras por pervaporacdo por meio do controle das
variaveis de processo.




Método cientifico:

Otimizacdo dos pardmetros de andlise de concentracdo de
compostos organicos volateis na agua de cozimento de ostras.
Validagdo da unidade experimental com base nos resultados
obtidos na literatura.

Pervaporacdo de compostos organicos volateis da &gua de
cozimento de ostras em diferentes condigdes de processo.

Respostas:

Definicdo do melhor recobrimento da fibra, temperatura de
absorcdo, tempo de absor¢do e tempo de dessor¢do para a
microextracdo em fase solida do headspace.

Identificagdo dos componentes majoritarios dos volateis da agua
de cozimento

Determinacdo da seletividade, permeéancia e fator de separacdo
dos compostos de interesse.

Energia de ativagéo aparente para o fluxo.

Resisténcia a transferéncia de massa dos componentes
majoritarios através da membrana.

Melhores condicfes operacionais para a recuperacao dos volateis
de interesse.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Os aromas constituem em um dos parametros importantes para
determinar a aceitacdo dos alimentos, e por conseguinte, influenciam
consideravelmente na escolha do consumidor. Aromas de fontes naturais
sdo misturas de centenas de compostos organicos volateis, normalmente
presentes em baixas concentracfes, que podem alcancgar niveis de tragos
(DAWIEC et al., 2015). Boa parte desses sdo perdidos durante etapas de
processamento de alimentos, principalmente quando um tratamento
térmico é aplicado para remocdo de &gua ou controle da qualidade
microbioldgica. Devido & baixa concentragdo dos compostos de aromas
na solugdo ou alimento, a defini¢do da técnica de extragao dos compostos
para sua identificacdo ou quantificagcdo € uma etapa decisiva durante os
estudos sobre o perfil de compostos organicos volateis presentes nas mais
diversas solucdes.

A microextracdo em fase sélida (SPME) tem sido amplamente
aplicada para extrair e determinar o perfil de compostos presentes em
amostras de alimentos (FIGOLI et al., 2010; GOMEZ-ARIZA et al.,
2006; LV et al., 2012; SILVA et al., 2015; WESCHENFELDER et al.,
2015) por ser um método livre de solvente e de facil aplicacéo.

Os compostos organicos volateis sdo usualmente separados na
maior parte em processos térmicos, que incluem a destilagdo sob pressdo
reduzida ou destilagdo a vapor. Entretanto, esses processos possuem
custo energético elevado, mas sdo muito utilizados devido a grande
guantidade de plantas industriais existentes (FALBO et al., 2016). A
principal desvantagem dos processos térmicos € a grande perda dos
compostos organicos volateis ou a sua degradagéo causada por uma série
de reacdes quimicas (PEREIRA et al., 2005).

Esta situacdo requer o uso de métodos inovadores que permitam a
separacdo dos compostos sob condigfes mais brandas e com alta
eficiéncia. A pervaporacao pode tornar-se uma técnica alternativa a estes
processos, devido a seu potencial econdmico, as suas condicdes
operacionais brandas, projeto modular, alta seletividade, e menor
consumo de energia (MAFI et al., 2014), caracteristicas intrinsecas dos
processos de separagdo com membranas.

Dentre as aplicacdes do processo de pervaporacdo estdo o controle
da poluicdo, pela remocdo de compostos organicos contaminantes de
aguas (ALIABADI; AROUJALIAN; RAISI, 2012; ALMEIDA, 2007;
KUJAWA; CERNEAUX; KUJAWSKI, 2015), recuperacdo de alcoois
(CHAI et al., 2015; TOTH; MIZSEY, 2015; WU et al., 2015),
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recuperacdo de aromas ou compostos organicos volateis de solugdes
aquosas diluidas (GOMEZ-ARIZA et al., 2006; MARTINEZ; SANZ;
BELTRAN, 2011; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2013), dentre
outros.

No Brasil, a regido Sul é a maior produtora de ostras, tendo como
destaque o Estado de Santa Catarina. A producao de ostras, seja por sua
extracdo em bancos naturais ou da implantacdo de estruturas de cultivo,
é uma fonte de renda importante para a economia de muitas comunidades
pesqueiras espalhadas ao longo da costa brasileira (OSTRENSKY;
BORGUETTI; SOTO, 2008).

Uma das etapas mais importantes do processamento de ostras € o
desconchamento, que é realizado pela imersao das ostras na agua fervente
ou na aplicacdo de vapor para facilitar a abertura das conchas, reduzindo
também a carga microbiana presente nesse organismo (SOARES et al.,
2015). A 4gua de cozimento deste produto apresenta um elevado
potencial tecnolégico, por ser rica em compostos organicos volateis, os
quais podem ser recuperados para serem aplicados como matéria-prima
em outros processos. Entretanto, este efluente é descartado na sua
totalidade.

Assim, estudos que visem recuperar 0S aromas presentes neste
efluente apresentam grande potencial cientifico e tecnoldgico. Até o
momento ndo foram encontrados estudos sobre o perfil de compostos
organicos volateis ou sobre a aplicacdo dos processos de separacao para
recuperacao de compostos presentes em agua de cozimento de ostras.

Os estudos disponiveis na literatura estdo focados na recuperacao
dos compostos organicos volateis da agua de cozimento de mexilhGes,
por osmose inversa e eletrodidlise (CROS et al., 2004) agua de cozimento
do caranguejo das neves (CHA; CADWALLADER; BAEK, 1993) por
destilacdo a vapor e agua de cozimento do caranguejo marrom por
pervaporacdo (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2014; MARTINEZ;
SANZ; BELTRAN, 2011; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2013).
Apbs recuperados, estes compostos podem ser aplicados para reforcar o
aroma de produtos processados tais como kani-kama, lasanhas prontas
para consumo, caldos em cubo, sopas, dentre outros, podendo receber a
designagdo de “aroma natural”, uma vez que serd recuperado da fonte
original por meio de um processo fisico.

A partir das informacGes acima citadas, justifica-se o
desenvolvimento de estudos de recuperacdo de compostos organicos
volateis, por pervaporacéo, da dgua de cozimento de ostras.
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1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a aplicacéo do processo
de pervaporagdo para recuperar 0s compostos organicos volateis da agua
de cozimento de ostras através de uma membrana composta de
polidimetilsiloxano (PDMS).

1.2. Objetivos Especificos

a. Determinar o melhor recobrimento da fibra para a microextracdo em
fase sélida por headspace (HS/SMPE) dos aromas de ostra, e otimizar
0s parametros temperatura de absorcdo, tempo de absorcdo e
temperatura de dessor¢do para o HS/SPME, acoplado a cromatografia
gasosa com detector de espectrometro de massas (GC/MS).

b. Determinar o perfil dos compostos organicos volateis e componentes
majoritarios presentes na &gua de cozimento de ostras por
microextracdo por HS/SPME em cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massas (GC/MS).

c. Desenvolvimento e validagdo do aparato experimental do processo de
pervaporacao.

d. Avaliar a influencia dos parametros vazdo de alimentagdo,
temperatura de alimentacdo e pressdo do permeado sobre o fluxo e
seletividade da membrana na solucdo real de agua de cozimento de
ostras.

e. Avaliar a influencia dos parametros vazdo de alimentacdo,

temperatura de alimentacdo, concentracdo na alimentacdo e pressdo

do permeado sobre o fluxo e seletividade da membrana na solugédo
modelo de 4gua de cozimento de ostras.

Modelagem e simulacdo do processo de pervaporacdo em regime

transiente em solugcdo modelo de dgua de cozimento de ostras.
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1.3. Estrutura do Trabalho

Capitulo 1 - Introducéo

Abordagem geral sobre a problematica envolvendo a extracao e a
recuperagao de compostos organicos volateis a partir dos processos de
separacdo.

NS

Capitulo 2 — Revisao da Literatura

Fundamentacao tedrica dos principais problemas abordados neste trabalho.
A producdo de ostras, 0 processo de pervaporacgao e a microextragdo em
fase solida.

NS

Capitulo 3 — Caracterizacdo do Perfil de Compostos Volateis em
Produtos e Subprodutos do Processamento de Ostras

Definicdo dos parametros da microextracdo em fase sélida no headspace
para analise de compostos organicos volateis nas etapas de processamento
de ostras.

NS

Capitulo 4 — Influéncia dos Parametros de Processo durante a
Pervaporacdo de Agua Pura e Agua de Cozimento de Ostras

Desenvolvimento e validacdo do aparato experimental para o processo de
pervaporacdo. Estudo das varidveis de processo e simulagdo
fluidodindmica da dgua no interior da célula de pervaporacéo.

NS

Capitulo 5 — Recuperacio de Aromas da Agua de Cozimento de
Ostras por Pervaporagdo

Recuperagdo de aromas por pervaporagdo da dgua de cozimento de ostras.
Modelagem do processo em regime transiente e em estado estacionario.
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CAPITULO 2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Moluscos Bivalves

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, em 2014,
a producdo nacional de ostras, mexilhGes e vieiras foi de 22.092 t, sendo
que 98% dessa produgdo (21.554 t) sdo oriundos do estado de Santa
Catarina. Neste ano de 2014, a produgdo catarinense de ostras
(Crassostrea gigas) foi de 3.670 t, o que representou recorde estadual de
producdo. J& em 2015, a producdo catarinense deste molusco foi de
3.030 t, tendo como destaque, a cidade de Floriandpolis, responséavel por
pouco mais de 70% (2.187,8 t). Na Figura 2.1 é mostrada a evolucao na
producdo de ostras nos ultimos 24 anos, no estado de Santa Catarina
(ALVES; SANTOS; COSTA, 2016).

Figura 2.1- Evolucéo da produgdo de ostras comercializadas por Santa Catarina.
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Fonte: Adaptado de Alves, Santos e Costa (2016)

A alta producdo catarinense pode indicar um aumento no
processamento de ostras e outros moluscos bivalves. Durante o
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processamento, um tratamento térmico, a vapor ou em agua fervente
(100 °C por 10 — 15 minutos), € realizado visando a abertura das conchas
e ao mesmo tempo reduzir a carga microbiana inicial destes moluscos
(SOARES et al., 2015).

No decorrer do tratamento térmico, parte dos compostos organicos
volateis presentes nas ostras sdo transferidos para agua, gerando um
efluente rico em aromas que podem ser recuperados para aplicagdes
posteriores por diferentes processos de separacdo, tais como a destilagéo,
extracdo por solvente, extragdo supercritica e pervaporagdo, dentre
outros.

Dentre os processos anteriormente citados para recuperacao dos
compostos organicos volateis da agua de cozimento, a pervaporacao
mostra-se uma técnica interessante por utilizar baixas pressdes e
temperaturas moderadas. Em estudos anteriores apresentou resultados
promissores na recuperacdo de compostos organicos de &gua de
cozimento de caranguejo marrom (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN,
2011; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2013), bebidas a base de frutas
(FIGOLI et al., 2010; PEREIRA et al., 2005; RAISI; AROUJALIAN;
KAGHAZCHI, 2008) e café (WESCHENFELDER et al., 2015).

2.2. Processos de Separagdo por Membrana

Os processos de separacao por membranas sdo uma alternativa aos
métodos classicos de separagdo e alguns, como a microfiltragdo,
ultrafiltragdo, nanofiltracio e osmose inversa, ja sdo usados
corriqueiramente em muitas indUstrias. Na Tabela 2.1 sdo mostrados 0s
principais processos de separacdo por membrana de gases e vapores
aplicados atualmente.
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Tabela 2.1 — Processos de separacdo de gases e vapores atraves de membranas.

Processos de
separagéo por

Alimentacaol oo motriz Membrana  Aplicages

Permeado
membrana
Gradiente de Separagdo de
Pervaporagdo Liquido/Vapor pressdo de densa misturas
vapor liquidas
. Separagdo de
x Gradiente de :
Permeagdo de Vapor/Vapor potencial densa misturas de
vapor P vapor ou
quimico ,
vapor/gas
Separacdo de o GradlenEe de densa ou Separagdo de
Géslgas pressdo .
gases hidrostatica porosa gas
I Gradiente de Agua ultrapura,
Destilagdo por , . . do/ 50d 20 d
membrana Liquido/Vapor  presséo de porosa  concentragéo de
vapor solugdes

Fonte: Kujawski (2000).

O transporte através da membrana é caracterizado pela diferenca
de potencial quimico entre os lados da alimentagéo e do permeado, e pode
ser simbolizado pelos gradientes de concentragdo, pressdo, potencial
elétrico ou pressdo de vapor, sendo o Ultimo, a forca motriz do processo
de pervaporacdo (HABERT et al., 2006).

A pervaporagdo € um processo promissor para a recuperacdo de
compostos organicos volateis quando comparado aos classicos de
separacdo, como a destilacdo, o qual ocorre geralmente em altas
temperaturas, que podem causar mudangas fisicas ou quimicas no aroma
dos alimentos (R1ZV1, 2013).

2.3. Fundamentos do Processo de Pervaporacao

A pervaporacdo é um processo de separacdo por membranas no
qual misturas liguidas sdo fracionadas devido a sua vaporizacdo parcial
através de uma membrana nao porosa. Ao contrario de outros processos
de separacdo por membrana, na pervaporacdo ocorre mudanca de fase.
Na pervaporacdo, a forca motriz do processo é o gradiente de potencial
quimico, que neste caso é descrito como gradiente de pressdo parcial de
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vapor dos componentes na solugdo. Na Figura 2.2 é mostrada a

representacdo do processo de pervaporacgao.
Figura 2.2 — Esquema simplificado do processo de pervaporagao.

Modulo da

membrana
Alimentacio Retido

Condensador

Permeado
Condensado

Fonte: Adaptado de Basile, Figoli e Khayet (2015).

Bomba de

A separacdo ocorre devido a diferenca de afinidade fisico-quimica
entre o material da membrana e 0S componentes presentes na
alimentacao, e a diferenca de mobilidade entre os compostos através do
material da membrana. O transporte dos solutos através de uma
membrana de pervaporagdo pode ser descrito pelo modelo de solugéo-
difusdo (WIIMANS & BAKER, 1995), como mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Representacdo do modelo sorcao-difuséo.

Camada Limite Membrana
T

'
alimentagdo ' T

Xj, alimentagio

Alimentagio b Xjr Permeado

Yo

Sor¢io Difusdo Dessor¢io

Fonte: Adaptado de Nunes e Peinemann (2001).
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Este modelo descreve o transporte de massa de um fluido através
de uma membrana densa como:

Permeabilidade (P) = Solubilidade (S) x Difusividade (D) 2.1

A solubilidade ¢ um parametro termodindmico, que pode ser
definido como a quantidade de um componente sorvido pela membrana
em condicdes de equilibrio, ao contrario da difusividade que é um
parametro cinético, que quantifica a taxa de permeacdo de um
componente através da membrana. Isto pode ser descrito como:

J=- L-% 2.2

'dx

Em que Ji é o fluxo de componente i mol m? s Li é a

- . du. .
permeabilidade do componente i mol m?Pa st e % é o gradiente de
X

potencial quimico do componente i.
O potencial quimico pode ser expresso como:

dp,= RTdIn(y,x; )+ v; dp 2.3

Em que v, € o coeficiente de atividade do componente i, xi € a
fracdo molar do componente i, vi é o volume molar do componente i
(m3/mol) e p é a pressdo (Pa).

No processo de pervaporacao, o fluxo pode ser expresso por:

D, .
‘]i:' %Vci 24

Em que Vc; é o gradiente de concentracdo molar sobre a membrana
(mol/m®), & é a espessura da membrana (m) e Din é a difusividade
Fickiana de i na membrana (ms™).

Simplificando a Equacéo 2.4, obtém-se:

Dim 25
Ji=- e (Cfp- )
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Emaque ¢! ec’ sdo as concentragbes do componente i no interior
da membrana no lado da alimentacéo e no lado do permeado (mol m3),
respectivamente.

A concentracdo no interior e na interface da membrana, pode ser
obtida pela Lei de Henry:

Cim= Sim pi 2.6

Em que Sim é 0 coeficiente de adsor¢do ou solubilidade (mol m™
Pal), uma medida da quantidade do componente sorvido pela membrana
nas condi¢Bes de equilibrio e p; é a pressdo parcial do componente i na
interface (Pa).

A equacdo resultante é a representacédo classica do mecanismo de
solucdo-difusdo:

S;., D

_ im g
Ji= I (p;- ") 2.7

Em que (pf- p?) = Ap, ¢ a diferenca de pressdo parcial através da
membrana, que é calculada por:

pi=Xv;p; " 2.8

p=y,p" 2.9

Em que xi é a fracdo molar do componente i na alimentacdo
multicomponente, vy, € o coeficiente de atividade na temperatura T (K),
pivap (Pa) é a pressao de vapor do componente i puro na temperatura T, yi
é a fracdo molar do componente i no permeado, e pP € a pressdo total do
permeado (Pa).

Em solucBes com baixa concentracdo de solutos orgénicos o
coeficiente de atividade do componente i pode ser aproximado ao
coeficiente de atividade do componente i em diluicdo infinita para o lado
da alimentacdo. A Aagua pura apresenta 0 mesmo comportamento
tornando possivel considerar o coeficiente de atividade da agua e sua
fracdo molar igual a 1 (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).
Os coeficientes de atividade para os componentes presentes na solucdo
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em diluic@o infinita podem ser estimados pelo método de contribuicdo de
grupos UNIFAC (UNIQUAC Functional group Activity Coefficients)
(FREDENSLUND; GMEHLING; RASMUSSEN, 1977) ou obtidos na
literatura.

Devido a dificuldade em se determinar os parametros Sim € Dim
isoladamente, e aplicando as Equaces 2.8 e 2.9, reescreve-se a Equacao
2.7 da seguinte forma (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2011):

Ji= Qo (XiYipivap' ¥YiP?) = ki p (Xi-Xi") = Qyr; (P~ y;p") 2.10

Em que Qov,i é a permeéncia do componente i (mol m? s Pal),
ko1 € 0 coeficiente de transferéncia de massa na camada limite liquida (m
s, p ¢ a densidade do liquido da alimentacdo (kg m3), x™ é a fracdo
molar do componente i na interface membrana/liquido, Qmi é a
permeancia na membrana (mol m? s Pa™), p™ é a pressdo parcial de
vapor do componente i na interface membrana/liquido (Pa), determinada
a partir da equagéo de Antoine.

De acordo com o modelo das resisténcias em série (LIU;
DICKSON; COTE, 1996), e sabendo que o coeficiente de difusio na fase
gasosa é muito maior que na fase liquida, assume-se gue a resisténcia do
lado do permeado pode ser negligenciada, pois admite-se que o
mecanismo de transporte envolvido no processo ¢ dominado pelo
transporte de massa na camada limite de concentracdo na corrente de
alimenta¢dao (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001). Portanto, a
transferéncia de massa através da membrana pode ser descrita por:

1 1 1 1 v’
+

= + = 2.11
Qovi Qi Qui  Qui  pky;

vap

e x
Emque o termo —— €0 fator de conversdo para expressar a forga

motriz em termos de pressdo parcial ao invés de concentracdo. A
permeancia do componente i Qov,i pode ser obtida experimentalmente
medindo-se o fluxo de permeado e a concentra¢do do componente i no
permeado. O coeficiente de transferéncia de massa da camada limite
liquida (ko) pode ser estimado a partir da correlacdo de Sherwood em
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temos dos nimero de Reynolds e Schmidt para o modulo placa/quadro
(DOTREMONT et al., 1994; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2011).

kp; d L 1rdp\3
Sh= — ™ — ] 62 Re3 Sc3 <_h) 2.12
i,agua L
d
Re= PV.Sh 2.13
u
i
Sc= 2.14
p dy

Em que dn é o diametro hidraulico (m), L é a medida caracteristica
para 0 modulo (m), definido por Dotremond et al. (1994), p é a densidade
do fluido (kg m®), v é a velocidade do fluido (m s™), p é a viscosidade
dinamica do fluido (Pa s) e Disua € 0 coeficiente de difusdo do
componente i em agua (m? s) que pode ser estimado pela correlacio de
Wilke-Chang, quando a solucdo de estudo for em diluicdo infinita
(POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

Para a pervaporacao de solucOes organicas diluidas, a resisténcia
a transferéncia de massa da camada limite apresenta o mesmo
comportamento descrito no modelo de resisténcias em série (JI;
SIKDAR; HWANG, 1994).

Combinando as EquacGes 2.10 a 2.14 é possivel realizar a etapa de
modelagem e simulacdo do processo de pervaporacdo em estado
estaciondrio, bem como determinar os parametros que regem oS
mecanismos de transporte de massa através da membrana.

2.4. Membranas de Pervaporacéo

As membranas utilizadas na pervaporacdo sdo normalmente
membranas poliméricas densas ou microporosas assimétricas. Estas
Gltimas permitem um fluxo elevado, em combinacdo com uma
seletividade elevada e, portanto, um elevado indice de separacdo
(HABERT et al, 2006). A seletividade de uma membrana de
pervaporagdo é calculada como um fator de separagdo adimensional a.
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Para misturas binarias, com os componentes i e j, o fator de separacao
pode ser descrito como:

o« _ yi /Xi
AB yJ /Xj

2.15

Em que yi e y;j sdo as composicdes de i e j do permeado, € X; € X;
sdo as composi¢Oes na alimentagdo ou retido. Essas composi¢des podem
ser descritas em termos de fracdo molar, fracdo massica ou fracdo
volumétrica.

Embora o fator de separagdo seja utilizado para descrever a
pervaporacdo, Baker, Wijmans e Huang (2010) apontam que seu uso
pode resultar em erros de interpretagdo. Uma melhor definigdo para este
processo seria utilizar o fator de enriquecimento, que é representado
como a razdo entre a fragdo (molar ou massica) do componente i do lado
do permeado (yi) e a fragdo do componente i na alimentacdo (x;).

Yi 2.16
B==

Xj

Um dos fatores que podem interferir no desempenho de separacao
durante a pervaporacdo é o polimero que constitui a membrana. Para
estudos de recuperacdo de compostos volateis, membranas a base de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) témsido bastante utilizadas (MARTINEZ;
SANZ; BELTRAN, 2013; SUN; LI; XU, 2013; BERLO;
VANKELECOM; BRUGGEN, 2011) devido a elevada seletividade e
permeabilidade aos solventes organicos. Alguns exemplos de materiais
utilizados na fabricacéo de membranas de pervaporacao sdo apresentados
na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Materiais utilizados em membranas de pervaporagao.

POLIMERO ESTRUTURA
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (-Si(CHz3)2-0O-)n
Poli(vinilmetilsiloxano) (PVMS) (-(CH=CH)Si(CH3)-O-)n
Copolimero de acrilonitrila-butadieno (-CH2-CH=CH-CH,-CH.-
(NBR) CH(CN)-)n
Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (-CH2-CFp-)n
Polietileno (PE) (-CH2-CHa-)n
Polioctenamero (-(CH2)s-CH=CH-(CH2)3-)n
Poli(bisfenoxifosfazeno) (BPOP) (-N=P((-O-CgHs)2-)n
Copolimero E)gl[:l(ét;r)-b-pollamlda (-C(=0)-PA-C(=0)-C-PE-0-),
Poliuretano (PU) (-CONHR’NHCOORO-),

Fonte: Peng et al. (2003).

2.5. Efeito da Temperatura no Processo de Pervaporagao

No processo de pervaporagdo, o transporte de massa € dependente
da temperatura e pode ser descrito por expressodes do tipo Arrhenius:

E
P=P,e RT=S.D 2.17

Em que P é o coeficiente de permeabilidade (mol m m?2 s Pa™h),
Po € o fator pré-exponencial de permeacdo(mol m m?2 s Pa?), Ep é a
energia de ativagdo para a permeacéo (kJ mol™), T é a temperatura (K) e
R ¢ a constante universal dos gases (kPa m3 mol* K1),

As taxas de sorcdo (S) e difusdo (D) dos componentes que
permeiam sdo influenciadas pela temperatura. Assim, alguns autores
investigaram a influéncia da temperatura sobre o processo de
pervaporagao para a recuperacdo de compostos de aroma. Os coeficientes
de solubilidade e difusdo também sédo relacionados com a temperatura
por expressoes do tipo Arrhenius (PEREIRA et al., 2006).

AHg
S,= Sye RT 2.18
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EDi

Em que So e Do representam a solubilidade e a difusdo em um
estado de referéncia (fatores pré-exponenciais), AHs; é o calor de sor¢ao
(kJ mol™Y), Epi é a energia de ativacdo na difusdo (kJ mol) (JAIN;
ATTARDE; GUPTA, 2015; LIU et al., 2015).

Baseando-se nas Equacdes 2.18 —2.20, Po e Ep podem ser descritos
como:

Py =5y . Dy 2.21

E, = AHy + Ep 2.22

A forca motriz para o processo de pervaporacao é dependente da
temperatura, uma vez que tanto a pressao do vapor quanto o coeficiente
de atividade dos componentes que permeiam aumentam a medida que a
temperatura aumenta. Portanto, como o fluxo através da membrana é
descrito pelos mecanismos de sorc¢éo e difusdo, pode-se dizer que:

E,
J(T)=J,o¢” BT 2.23

Em que Jio (mol/ m2 s) é o fator pré-exponencial (ou fator de
frequéncia) e Es; é a energia de ativagdo aparente do componente
(kJ/mol). Esses parametros sdo determinados a partir do ajuste desta
equacdo aos dados experimentais (SCHWAAB & PINTO, 2007).

Em muitos casos, é realizado o ajuste linear em termos de In J vs
1/T, porém o uso desta relagdo tem sido bastante discutido, e sempre que
possivel deve ser evitado, devido a forte dependéncia ao correlacionar
estes dois parametros, o que pode interferir na precisdo dos parametros
que serdo estimados. A fim de minimizar este efeito, a reparametrizacdo
da equacgdo de Arrhenius pode ser realizada, inserindo uma temperatura
de referéncia.

E,

1 1
Ji(T)= Ji 0, rer €Xp ['?p (f- T f)] 2.24
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Em que Jiorer € 0 fluxo de permeacéo especifico (mol m? s™) na
temperatura de referéncia Trr (K). A introducdo da temperatura de
referéncia para a equacdo de Arrhenius permite a reducdo do parametro
de correlacdo, refinando precisdo dos pardmetros ajustados (ESPIE &
MACCHIETTO, 1988).

A temperatura de referéncia é geralmente definida como uma
temperatura média adequada dos dados experimentais analisados. Veglio
et al. (2001) sugeriram o uso da média inversa:

1 o 1
- — 2.25
Tref_NE ZTI

A mesma relacdo descrita anteriormente foi utilizada por
Weschenfelder et al. (2015) para descrever o comportamento do fluxo da
solucdo industrial de café com a temperatura.

2.6. Efeito da Presséo do Permeado

A pressdo do permeado é outro parametro operacional que afeta o
desempenho de pervaporacdo, bem como o custo de funcionamento do
processo (RAISI; AROUJALIAN; KAGHAZCHI, 2008). Seu efeito
depende das propriedades termodinamicas dos compostos. Como uma
tendéncia geral, para os compostos organicos com baixos valores da
constante de Henry, a pressdo no lado do permeado ndo é desprezivel em
relacdo a pressdo do lado de alimentacdo, e a forca motriz do processo
diminui com o aumento da pressdo do permeado (MARTINEZ; SANZ;
BELTRAN, 2013). Para uma determinada composicdo e pressio de
alimentacdo, quanto menor for a pressdao do permeado, maior sera a
diferenca de pressdo parcial entre a membrana, que constitui a forca
motriz da permeacdo de vapor.

A volatilidade do componente esta diretamente ligada com o efeito
da pressdo do permeado no transporte de massa, pois componentes que
sdo menos volateis sdo mais sensiveis a mudancas na pressdo de
permeado do que componentes com maior volatilidade, devido a sua
baixa forca motriz (TRIFUNOVI¢; LIPNIZKI; TRAGARDH, 2006;
MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2011; WESCHENFELDER et al.,
2015)
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Um aumento da pressdo do permeado leva a uma reducdo do
gradiente do potencial quimico através da membrana e,
consequentemente, uma reducdo do fluxo acontece. Sendo assim, a
pressdo de vapor do componente permeante representa o limite no qual a
etapa de dessorcdo torna-se a resisténcia dominante no processo de
transferéncia de massa, devido ao aumento da perda de carga que ocorre
guando o gradiente de pressdo diminui (PEREIRA et al., 2006).

2.7. Efeito da Concentracdo da Alimentacéo

A influéncia da concentracdo é exercida diretamente na forga-
motriz para a permeacdo de vapor, ja que mantendo-se a pressao do
permeado constante e aumentando-se a concentracdo da alimentagdo,
aumenta-se a diferenca da presséo parcial na membrana ocasionando
fluxos mais elevados. Alguns autores (FENG; HUANG, 1994; PEREIRA
et al., 2006; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2011; MARTINEZ et al.,
2013) afirmam que a polarizagao de concentracdo nao € significativa para
a pervaporacao de misturas organico-agua.

A polarizacdo por concentragdo geralmente ocorre no inicio da
separacdo a partir da formacéo de uma camada limite de concentracgéo,
provocando uma resisténcia a transferéncia de massa, tendo por
consequéncia a diminuigéo do fluxo de permeado. Devido ao baixo fluxo
alcancado no processo de pervaporagdo, quando comparado a outros
processos de separacdo por membrana, o efeito da camada de polarizacdo
é negligenciado, exceto quando o componente que permeia através da
membrana estad em baixa concentragdo (FENG e HUANG, 1997).

A quantidade de componentes presentes em uma mistura também
pode apresentar efeitos no fluxo de permeacéo durante a pervaporacao,
pois a presenca de outros compostos organicos na solugédo de alimentagédo
pode afetar a seletividade da membrana, devido a interagdes entre 0s
diferentes compostos aromaticos (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN,
2011). Isci, Sahin e Sumnu (2006) explicam que fluxos mais elevados
podem ser obtidos quando um permeante de baixa difusividade é
arrastado através da membrana por um permeante de maior difusividade
e 0 oposto também pode acontecer, em um fendmeno chamado
acoplamento de fluxos.

De acordo com She e Hwang (2004), o aumento da concentracdo
do permeante na solucdo de alimentacdo causa um aumento no fluxo do



47

componente permeado, em uma relacéo linear, como mostrado na Figura
2.4.

Figura 2.4 — Efeito da concentracdo de alimentacdo de aroma da &gua de
cozimento do caranguejo marrom no fluxo de permeado em estado estacionério.
3.E-06

<& 1-octen-3-ol O 1-penten-3-ol
A 3-methylbutanal X benzaldehyde
X 2,3-pentanedione O hexanal
+ ethyl acetate
2.E-06 -
E
S
g
1.E-06 -
0.E+00 #HFEE ; . .
0.E+00 3.E-06 6.E-06 9.E-06
X; (mol/mol)

Fonte: Martinez, Sanz e Beltran, 2013.

O comportamento linear é observado quando a solubilidade do
soluto na membrana é considerada ideal e os efeitos de swelling
(inchamento) ndo sdo significativos. Em outras palavras, quando este
comportamento é notado, pode-se desconsiderar o acoplamento de
fluxos.

Embora o0 aumento da temperatura e a reducdo da pressdo do
permeado levem a um aumento do fluxo de permeado, devido ao aumento
na forca motriz do processo, o efeito dessas varidveis sobre fator de
enriquecimento dos compostos em misturas multicomponentes nem
sempre apresentam o mesmo efeito. Como observado por Martinez, Sanz
e Beltran (2013), em que em uma mistura multicomponente de agua de
cozimento de caranguejo marrom para 0s compostos etil acetato, 3 metil
butanal 2,3 pentadinaona apresentaram fatores de enriquecimento mais
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elevados para pressdes de permeado de 1800 Pa, quando comparado com
a pressdo de permeado de 100 Pa. Os mesmo autores verificaram um
maior fator de enriquecimento para o benzaldeido em temperatura de 31,1
°C quando comparado com a temperatura de 35,7 °C, mostrando que
apesar de conhecidos os efeitos dessas variaveis, € dificil prever o seu
efeito sobre o fator de enriquecimento sem a obtencdo dos dados
experimentais para cada mistura multicomponente em questao.

2.8. Caracterizacao de Compostos Orgéanicos Volateis por HS-SPME

O procedimento analitico de extracdo de compostos orgéanicos
volateis para amostras complexas consiste em varias etapas que
tipicamente incluem a amostragem, preparacdo de amostras, separacao,
quantificacdo, avaliacdo estatistica e tomada de decisdo (PAWLISZYN,
2009).

Definir o método de extracdo dos compostos organicos volateis €
um pardmetro importante para determinar 0s componentes majoritarios
presentes em uma determinada matriz a ser estudada. A técnica de
microextracdo em fase sélida (SPME) desenvolvida por Arthur e
Pawliszyn (1990) tem sido aplicada para determinar o perfil de
compostos organicos volateis de diversas matrizes como frutas citricas
(NARDINI et al., 2014), trihalometanos e pesticidas organoclorados
(MERIB et al., 2013), mel (BIANCHINI et al., 2014), dentre outros, pois
trata-se de uma técnica simples, relativamente rapida, segura e que
dispensa o uso de solventes organicos extratores.

A técnica SPME consiste na extracdo de compostos volateis
presentes um uma amostra pela imersdo de uma fibra polimérica na
solucdo ou pela exposicdo da fibra ao headspace (HS-SPME) do frasco
que contem a amostra, como mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Esquema da técnica de SPME.
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Fonte: Adaptado de LabSphere (2017).

Apds a extracdo, os compostos presentes na fibra sdo dessorvidos
termicamente pela sua exposi¢ao no injetor aquecido de um cromatografo
a gas. A escolha da fase extratora (recobrimento da fibra) é de
fundamental importancia na remocéo dos compostos volateis através da
técnica SPME.

As fibras comercializadas atualmente para aplicagdo da técnica sdo
de polidimetilsiloxano (PDMS), carboxeno (CAR), divinilbenzeno
(DVB), poliacrilato (PA) e polietilenoglicol (PEG), podendo diferir em
tamanho e espessura do recobrimento utilizado. Algumas combinacdes
entre os recobrimentos sdo utilizadas comercialmente a fim de melhorar
a extracdo dos compostos volateis presentes na matriz de estudo, tais
como PDMS/DVB, PDMS/CAR e PDMS/DVB/CAR.

Esta técnica vem sendo usada como ferramenta auxiliar na anélise
de compostos organicos volateis recuperados a partir do processo de
pervaporacdo. Gomes-Ariza et al. (2006) determinaram o perfil de off-
flavours no vinho aliando a técnica HS/SPME com o processo de
pervaporacao. Figoli et al. (2010) utilizaram fibras a base de DVB para
caracterizar o perfil de aromas do kiwi, e Weschenfelder et al. (2015)
aplicaram o HS/SPME com fibras de PDMS para quantificar os
compostos aromaticos do café sollvel.



50

2.9. Perfil de Volateis em Ostras por HS/SPME

O aroma € um dos parametros mais importantes para representar a
qualidade de produtos marinhos, tais como as ostras, pois € um indicador
do seu frescor. Poucas informagdes podem ser encontradas na literatura
sobre o perfil de volateis em ostras pelo método HS/SPME (ZHANG et
al, 2009; FRATINI et al, 2012; FRATINI et al, 2013). Por esse motivo 0s
pardmetros da HS/SPME para essa matriz, tais como recobrimento da
fibra, tempo e temperatura de extracéo e tempo de dessorcdo, ainda esta
sendo otimizada.

Zhang et al. (2009) identificaram cerca de 20 compostos volateis
em ostras, que sofreram hidrodestilacéo, utilizando fibra recoberta com
PDMS/DVB. J& Fratini et al. (2013) encontraram 26 compostos,
utilizando fibra recoberta por PDMS/CAR. Esses resultados estdo
expressos ha Tabela 2.3.



Tabela 2.3 — Perfil de compostos organicos volateis de ostras encontrados na literatura.

Zhang et al. (2009)

Compostos Volateis

Area Normalizada (%)

Fratini et al. (2013)

Compostos Volateis

Area Normalizada (%)

Ostras Frescas Ostras Deterioradas Mar Lagunas
Alcenos Aldeidos 15,98 4,63
(E)-2-Octeno 2,27+0,13 0,1+0,01 Pentanal 0,63 0,31
2.5-Octadieno 11,80+1,11 1,31+£0,04 (e)-2-Pentenal 1,84 0,81
(Z,2)-3.5-Octadieno 5,99 +0,79 0,75+0,03 Hexanal 1,54 0,47
1.3-trans-5-cis-octatrieno 3,55+ 0,65 0,62 £ 0,02 (e)-2-Hexenal 1,37 0,23
1(R)-a-Pineno 0,29 £ 0,02 - Heptanal 1,36 0,42
4-Metil-1.4-heptadieno 2,58 £0,17 - (2)-4-Heptenal 0,78 0,22
1.3-Ciclooctadieno 4,18 +0,43 2,31+0,08 (e,e)-2,4-Heptadienal (1) 0,4 0,07
Cedreno 1,39+0,10 0,86 £ 0,08 (e,e)-2,4-Heptadienal (2) 2,28 0,3
B-Cedreno - 0,24 £ 0,02 (e)-2-Octenal 0,39 0,13
(e,2)-2,6-Nonadienal 3,02 0,31
Alcanos Benzaldeido 1,32 0,59
2-Propenil-ciclopentano 2,20+0,18 - Lilacaldeido 1,05 0,78
7-Oxabiciclo[2.2.1]heptano 2,58 £ 0,16 -

Alcoois 24,67 9,79
Alcoois 1-Penten-3-ol 1,31 0,78
1-Penten-3-ol 0,74 £ 0,06 0,37 £0,03 1-Pentanol 0,32 0,42
3-Octenol 18,50 + 1,19 9,41 +0,09 (e)-2-Penten-1-ol 0,53 0,24
4-Metil-fenol - 2,11 £ 0,07 1,5-Octadien-3-ol 17,42 7,33
(E,Z)-3,6-Nonadien-1-ol - 3,73+0,13 Z-2-Octen-1-ol 0,26 0,11
3-Ciclohexeno-1-etanol 4,82 0,91

Aldeidos
(Z,2)-3.6-Nonadienal - 0,26+0,01 Cetonas 2,79 1,37
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(E,Z)-2.6-Nonadienal

Cetona
3-Octanona

Acidos Organicos
Acido propandico
Acido butanéico
Acido 3-Metil butanéico
Sulfetos Organicos
Dissulfeto de dimetil
Sulfeto de Dimetil
QOutros
Trimetilamina
Etilbenzeno
Metoxi fenil oxima
1-Etenil-3-etil-benzeno
1-Etenil-4-etil-benzeno
1.3-Dietenil benzeno
5-Etil-m-xileno
Naftaleno
Benzotiazol
Indol
1[H]-4-Metil-indol

0,41 +0,05

7,48 £1,04

11,80+ 1,11

0,86 + 0,03

0,07+0,01

0,31+0,01

0,10 +£ 0,02

0,22 +£0,02

1,83 +£0,06
12,06 +0,61

0,20+0,01
2,39+0,08
0,76 +0,03

0,12 +0,01
0,68 +£0,10

0,59 £ 0,05

0,25+0,01
7,40 £ 0,25
3,03+0,10
12,77 £0,43

0,61 +0,02
1,00+ 0,03
0,16 + 0,02

1-Penten-3-ona
2,3-Pentanodiona
1-Octen-3-ona
2,3-Octanodiona
2-Nonanona
E,E-3,5-Octadien-2-ona

Alcanos
2-Tiopropano
Hexano
Furanos
2-Etilfurano
2-Metilfurano

0,47
0,56
0,1
0,79
0,48
04

1,43
0,95
0,49
1,17

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2009) e Fratini et al. (2013).
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Como pode ser visto a partir da Tabela 2.3, o perfil e a
concentragdo dos compostos organicos volateis podem variar tanto com
o local de cultivo das ostras quanto com o seu grau de frescor, podendo
também ter impacto nos compostos transferidos para dgua de cozimento.

N&o h4 relatos sobre aplicacdo da técnica de HS/SPME em agua
de cozimento de ostras oriundas de processos industriais, nem da
aplicacdo do processo de pervaporagao para recupera¢do dos compostos
organicos volateis.

2.10. Consideracdes Sobre o Estado da Arte

A pervaporacao foi inicialmente observada por Kober (1917), em
um estudo com cera de albumina e tolueno. A primeira aplicagcdo do
processo de pervaporagdo foi publicada por Heisler (1956), que estudou
a separacdo da mistura agua/etanol como alternativa ao processo de
destilacéo, devido a alta demanda energética empregada.

O processo de pervaporagdo tem sido pouco explorado para
recuperagdo de compostos organicos volateis quando comparado com
outras aplicacgdes, tais como desidratacdo de alcoois. Na Tabela 2.4 séo
mostrados alguns trabalhos publicados na literatura sobre a recuperacao
de compostos organicos volateis por pervaporacdo presentes em solugao
sintética e solugdo real.
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Tabela 2.4 — Trabalhos publicados sobre recuperacdo de compostos organicos

volateis por pervaporagéo.

Alimentacéo Membrana Referéncia
~ S s Pervap 1060 (PDMS)
SolugBes sintéticas binérias ou Pervap 1070
quaterndrias de  compostos (PDMS/PAN)
aromaticos (acetato de etila, R . Pereira et al
butanoato de etila, hexanoato de Monomero de_etllleno erezl(r)%e al
etila e 1-octen-3-ol) usadas para dlen(izgrDoR;Heno (2005)
enriquecer sucos de abacaxi ,( ) .
clarificados. Copolimero de etileno
vinil acetato (EVA)
Solugdo multicomponente com
compostos volateis encontrados Isci. Sahin e

no morango (&gua, butirato de
metila, butirato de etila, caproato
de metila, caproato de metila e
linalol).

Solucéo real de tangerina.
Solugdo aquosa contendo n-

butanol, n-hexanol e acetato de
isoamila.

Solugdo real de suco de laranja

Solugéo real de polpa de caju

Solugdo real de suco de roméd e
solucéo modelo contendo 3- metil
butanol, acetato de isopentila, n-
hexanol e a-ionona.

Solugdo modelo de suco de
mirtilo contendo trans-2-hexenol-
1 e etanol.

Solugdo modelo contendo etanol,
isobutanol, acetato de etila e
hexanoato de etila.

Solugdo multicomponente com
compostos volateis encontrados
na cerveja pilsen (agua, etanol,
propanol, isobutanol, &lcool
isoamilico, acetato de etila,

Pervap 1070

Pervap 1070

POMS

PDMS
PDMS

PDMS e POMS

PDMS

POMS

POMS

Sumnu (2006)

Figoli et al. (2006)
Truponovic,
Lipnizki e
Tragardh (2006).
Aroujalian e Raisi
(2007).

Assis et al. (2007).

Raisi, Aroujalian e
Kaghazchi (2008).

Garcia et al.
(2008).

Brazinha e Crespo

(2009).

Catarino, Ferreira
e Mendes (2009)



acetato de isoamila e

acetaldeido).
Solucéo real de suco de Kiwi.

Solugdo modelo contendo &gua,
acetato de etila, acetato de
isoamila, hexanoato de etila e
acetato de hexila.

Solugdo multicomponente de
agua de cozimento de caranguejo
marrom.

Solucéo real de suco de limao.

Solugéo binéria etanol-agua.
Solugdo multicomponente de
agua de cozimento de caranguejo
marrom.

Solugdo modelo de tangerina
contendo 4gua, acetato de
isopentila e n-hexanol.

Solugdo modelo de aroma de
macd contendo 4&gua, etanol,
acetato de etila, n-butanal,
isobutanol e alcool isoamilico.
Solucdo real de agua de
cozimento de caranguejo
marrom.

Solucéo real de café

Solucdo modelo contendo agua,
butirato de metila e isopentanol.
SolugBes  binarias  contendo:
acetona — agua, butanol — agua,
etanol — agua e acetato de etila —
agua.

Solugdo real de efluente
petroquimico contendo estireno.

Pervap 1070

POMS

POMS

POMS
PDMS

PDMS

PDMS

PDMS

PDMS

PDMS

PDMS

PDMS e POMS

PDMS
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Figoli et al.
(2010).

Brazinha et al.
(2010).

Martinez, Sanz e
Beltran (2011).

Rafia, Aroujalian
e Raisi (2011).
Mafi et al. (2012).

Martinez, Sanz e
Beltran (2013).

Mafi, Raisi e
Avroujalian (2013)

Hoynak et al.
(2014).

Martinez, Sanz e
Beltran (2014).

Weschenfelder et
al., (2015)
Dawiec et al.
(2015).

Kujawska et al.
(2016).

Darvishi et al.
(2016).

Dentre os trabalhos encontrados que envolvem recuperagdo de
compostos organicos volateis por pervaporagdo, uma menor parte tem
foco na aplicacéo do processo de pervaporacao em solugdes reais. Dentre
estes, destaca-se a recuperacdo de compostos organicos volateis da dgua
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de cozimento de caranguejo marrom (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN,
2013), que utilizaram membrana a base de PDMS e a recuperacdo de
aromas oriundos do processamento de café (WESCHENFELDER et al,
2015). Nesta abordagem, a identificacdo dos compostos foi realizada com
um espectrémetro de massas utilizando diferentes padrdes internos.

O uso de solucdes reais em experimentos de recuperacdo de
compostos organicos volateis apresenta dificuldades, principalmente
guanto a padronizacdo da solucdo a ser estudada. A concentracao inicial
na corrente de alimentacao pode variar devido a sazonalidade do produto
e do processamento que foi submetido, podendo resultar em incertezas e
variabilidade nos resultados durante a execucao dos estudos. Atualmente
os trabalhos estdo focados na sintese e desenvolvimento de membranas
para melhoria do fluxo e separagdo no processo de pervaporagao.

A escassez de trabalhos empregando o processo de pervaporagio
em solucdes reais e aplicacdo deste processo em um efluente da indUstria
de pescados traz motivacao, pode gerar importantes contribuicfes na area
de abrangéncia deste tema e justifica a realizacdo deste trabalho.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DO PERFIL DE
COMPOSTOS VOLATEIS EM PRODUTOS E SUBPRODUTOS
DO PROCESSAMENTO DE OSTRAS

Neste capitulo é descrita uma abordagem sobre a otimizacdo de
pardmetros de microextracdo em fase solida no headspace a partir de um
delineamento composto central rotacional. Determinar esses parametros
¢ uma etapa importante nesta pesquisa para a correta andlise da
alimentacdo e do permeado do processo de pervaporacdo. A técnica de
microextracdo em fase solida tem sido bastante estudada na recuperagéo
de aromas de frutas, sucos, bebidas e efluentes por ser relativamente
rapida, livre de solventes e apresentar vantagens frente a outras técnicas
analiticas.

3.1. Introducgao

Ostras (Crassostrea gigas) sdo ricas em compostos organicos
volateis. Durante o processamento, parte desses compostos sdo
transferidos para agua de cozimento e vapor perdido no processo, que
tornam-se efluentes ricos em compostos organicos volateis (COVSs). Estes
compostos podem ser recuperados por processos de separacao, tais como,
destilacdo, extracdo por solvente ou pervaporacdo (ZHANG et al., 2009).

Na literatura, sdo encontrados poucos trabalhos sobre o perfil de
compostos organicos volateis em ostras e nenhum trabalho sobre a
extracdo destes compostos para as aguas de cozimento. Cha (1995)
estudou o efeito da hidrdlise por protease dos compostos aromaticos
presentes em ostras da espécie Crassostrea virginica, enquanto Piveteau
et al. (2000) identificaram aromas extraidos de ostras frescas pela
concentracdo de aromas no headspace dindmico. Pennarun, Prost e
Demaimay (2002) compararam os métodos de destilagdo a vacuo e
headspace dindmico na extracdo de aromas de ostras da espécie
Crassostrea gigas. Zhang et al. (2009) utilizaram os métodos de
destilacdo a vapor e microextracdo em fase sélida (SPME) para extrair os
compostos organicos volateis de ostras (C. gigas).

A microextracdo em fase sélida do headspace (HS-SPME) é uma
ferramenta de amostragem ampla e conveniente para COVs, e sua
utilizacdo na analise de alimentos, juntamente com a cromatografia
gasosa aliada a espectrometria de massas (GC-MS) vem sendo cada vez
mais aceita (FORTINI et al., 2017), por ser um método rapido, seletivo,
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livre de solventes e capaz de extrair compostos com concentracfes da
ordem de mg/L a pg/L.

Até o momento, ndo foram encontrados relatos sobre o estudo de
compostos organicos volateis na 4gua de cozimento de ostras. Neste
contexto, o objetivo deste estudo foi determinar o perfil de compostos
organicos volateis em agua de cozimento de ostras a partir da extracdo
por HS-SPME e também otimizar o parametros que influenciam na
extracdo dos compostos, tais como o recobrimento polimérico da fibra,
temperatura de extragdo, tempo de extra¢do e o tempo de dessorcao.

3.2. Material e Métodos
3.2.1. Agua de Cozimento de Ostras

Para realizacdo dos ensaios de cozimento, foi utilizado um
dispositivo desenvolvido por Schmidt, Aragdo e Laurindo (2010),
montado no Laboratério de Propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI),
no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina. Este aparato experimental,
consiste de um recipiente (autoclave vertical, marca Phoenix, modelo
AV- 18, Brasil) adaptado com contolador de tempo, pressdo e
temperatura, onde as amostras foram acondicionadas para cozimento. Os
experimentos de cozimento a vapor foram realizados em pressao
atmosférica, de acordo com a Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Fluxograma do processamento de ostras.

Produto e residuo gerado
® Ostra in natura

Ostras Vivas 2
* Agua Interna

Residuo gerado
Tratamento Térmico * Vapor
(100 °C - 10 min) * Agua de Cozimento

Resfriamento
(10 °C =10 min)

Produto gerado

Desconchamento ¢ Ostras cozidas

Fonte: Autor (2017).

Ostras frescas, da espécie Crassostrea gigas, foram limpas em
agua corrente, e em seguida 7 kg de ostras foram submetidos a um
tratamento térmico em fluxo de vapor a 100 °C por 10 minutos. Uma
aliquota de ostras vivas e da agua interna presentes nas ostras foram
separadas para analises posteriores. Apds a etapa de cozimento, a agua do
cozimento foi resfriada até temperatura ambiente, separada em aliquotas
de 1 L, e em paralelo, a fase vapor também foi recolhida, em baldo
volumétrico, apds passagem por um condensador na temperatura de 2 +
0,5 °C, mantida por um banho termostatizado (TE — 184, Tecnal).

Os produtos e subprodutos do processamento de ostras foram
caracterizados quanto ao perfil de compostos organicos volateis. A agua
de cozimento do processamento térmico das ostras foi acondicionada em
embalagem flexivel multicamada constituida de uma mistura de PEBD
(polietileno de baixa densidade) e PEL (polietileno) e poliamida, da
empresa CELOFIX (Cambé - PR), com permeabilidades ao oxigénio
55 cm3m2 dia™ e ao vapor d’agua 62 gH,O m? dia™l, respectivamente e
congelada a -18 °C para 0s posteriores ensaios de pervaporacao.
Controles foram realizados com agua destilada utilizada no cozimento e
também armazenada na embalagem, para avaliagdo dos compostos
contaminantes provenientes destas fontes.
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3.2.2. Caracterizacao da agua de cozimento de ostras

As anélises de caracterizacdo foram realizadas para a 4gua de
cozimento de ostras. Entretanto, devido a alta escassez de dados na
literatura, as analises envolvendo o perfil de compostos organicos volateis
foram realizadas na agua de cozimento das ostras, na agua interna
presente nas ostras, nas ostras vivas e no vapor de cozimento das ostras.

3.2.2.1. Massa especifica relativa a 20 °C

Amostras de agua pura e agua de cozimento de ostras, a 20 °C,
foram depositadas em um picndmetro previamente seco em estufa a
100 °C e pesado em balanca analitica (Shimadzu, modelo - AY220, com
precisdo de 0,001 g). A massa especifica relativa da amostra foi
determinada a partir da relacdo entre a massa da dgua de cozimento e a
massa de agua pura. O procedimento foi realizado em triplicata.

3.2.2.2. pH

O pH das amostras foi medido diretamente na solucdo com um
pHmetro portatil (Testo 205) composto por uma sonda para medicdo de
pH e temperatura. As leituras foram realizadas em triplicata.

3.2.2.3. Sélidos Soluveis Totais

A concentracdo de solidos sollveis totais foi determinada
utilizando um refratdmetro automatico (Marca Atago, modelo PAL-
BX/RI) com precisdo de 0,1 %. O resultado foi expresso em °Brix e as
leituras foram realizadas em quintuplicata.

3.2.2.4. Cinzas

Cinco gramas de amostra foram colocados em cadinhos de
porcelana, evaporados em banho maria e secos em chapa de aquecimento.
Em seguida, as amostras foram incineradas em mufla a 550 °C. O
percentual de cinzas foi determinado a partir da relagdo entre a quantidade
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de cinzas presentes na amostra pela massa inicial de amostras. O
procedimento foi realizado em quadruplicata.

3.2.2.5. Sélidos Totais

O contetdo de solidos totais foi determinado diretamente a partir
de um analisador de umidade e s6lidos por micro-ondas de bancada (CEM
— Smart Turbo, USA), em que 2 g de amostras foram dispostos em papel
absorvente e secos a 105 °C. O valor total de sélidos totais foi calculado
a partir da diferenca entre 100% e o valor total da umidade em base imida
da solucdo. O procedimento foi realizado em quintuplicata.

3.2.2.6. Proteinas

Amostras da agua de cozimento de ostras foram analisadas pelo
método de Bradford (1976), em que consiste na reacdo de uma aliquota
da amostra com o0 reagente de Bradford e posterior leitura em
espectrofotdmetro de UV/VIS (FEMTO, modelo 800 XI) a 595 nm
(BRADFORD, 1976). O procedimento foi realizado em triplicata.

3.2.2.7. Turbidez

A analise de turbidez foi realizada em triplicata, por medicéo direta
em 30 mL de 4gua de cozimento utilizando turbidimetro (HACH 2100N)
localizado no Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA/UFSC).

3.2.2.8. Demana Quimica de Oxigénio (DQO)

A andlise de DQO seguiu o padrdo do Standard Methods for the
Examination of Waste and Wastewater. O método para a determinacéo da
DQO em baixa concentragdo (mg O consumido L), consiste em oxidar
a matéria-organica em uma mistura fervente de acido sulfirico com
excesso conhecido do agente oxidante, o dicromato de potassio
(K2Cr207). As leituras foram realizadas em triplicata por meio de
espectrofotbmetro em comprimento de onda de 620 nm (APHA, 1988).



68

3.2.3. Perfil de Compostos Orgénicos Volateis

As frages volateis dos produtos e subprodutos do processamento
de ostras foram avaliadas pela técnica HS-SPME. As andlises foram
realizadas utilizando cromatdgrafo a gas Agilent 7890A equipado com
espectrometro de massa 5975C (Agilent Technologies, Palo Alto, CA),
auto-amostrador, equipado com forno para aquecimento das amostras (30
— 200 °C), auto-agitacdo (500 rpm), do tipo CTC-Combi-Pal (GTC
Analytics AG, Zwingen, Suiga) e coluna capilar HP-5MS (30 m x 0,32
mm x 0,25 um). As fibras de HS-SPME utilizadas neste trabalho foram
condicionadas termicamente no injetor do cromatografo de acordo com
as especificacdes do fabricante. A partir dos resultados obtidos nos testes
preliminares verificou-se ndo ser necessario realizar o condicionamento
entre as amostras, sendo assim, foi realizado o condicionamento das fibras
HS-SPME somente antes da primeira andlise.

A programagdo do forno foi de 30 °C (mantida por 11 minutos),
3°C mint até 35°C (mantida por 5 minutos), 3 °C min* até 240 °C
(mantida por 1 minuto). A vazdo de gas de arraste (hélio) foi de
1,2 mL min. A temperatura do injetor foi 250 °C e 0 modo splitless foi
utilizado, de acordo com o descrito por Martinez, Sanz e Beltran (2014)
e adaptado para este trabalho.

Para 0 GC-MS foi utilizada temperatura da fonte de ionizagdo em
250 °C, temperatura do quadrupolo 150 °C e temperatura da interface em
260 °C no modo de aquisi¢do de dados full scan, de acordo com as
recomendages do fabricante.

Para a semiquantificagdo dos compostos organicos volateis foi
utilizado o método de padronizacdo interna. Para escolha do padrdo
interno, inicialmente foi feita uma corrida preliminar a fim de determinar
0s compostos presentes na fracdo volatil dos produtos e subprodutos do
processamento de ostras. Em seguida, foi determinado que o composto 1-
hexanol seria utilizado como padréo interno, e construida uma curva de
calibracdo para o padrdo. O mesmo ndo fazia parte da fracdo volatil
estudada, e também foi utilizado por Martinez, Sanz e Beltran (2014) para
semiquantificar a agua de cozimento de solucdo real de agua de
caranguejo marrom.
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3.2.4. Definicdo do Recobrimento da Fibra para o Método HS-SPME

Inicialmente, foi realizado um estudo sobre o desempenho do
recobrimento  polimérico das fibras de HS-SPME comerciais:
PDMS/DVB/CAR (50/30 um de espessura) PDMS/DVB (65 um), PA (85
pm), PDMS/CAR (85 pm) e PDMS (100 pm). Todas as fibras foram
obtidas da Supelco (Bellefonte, PA, EUA).

Amostras de 5 mL da agua de cozimento foram acondicionadas em
vials de 22 mL e mantidas a 60 °C por 20 min para realizacdo da HS-
SPME. A dessorg¢do ocorreu por 20 min no injetor do cromatégrafo a gés
em temperatura de 250 °C. Essas condi¢cBes foram determinadas apds
ensaios preliminares e com base na experiéncia do grupo de pesquisa em
cromatografia e microextracdo em fase sélida, do Prof. Eduardo Carasek
do Departamento de Quimica da UFSC. Todas as fibras foram
condicionadas anteriormente aos ensaios seguindo a recomendagdo do
fabricante. Os experimentos foram realizados em duplicata.

3.2.5. Otimizacao dos Paréametros do HS-SPME

Para o estudo da otimizacdo da técnica HS-SPME foi realizado um
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). O DCCR foi
composto por um fatorial completo 23, incluindo 6 pontos axiais e 4
repeticdes no ponto central. Para este estudo, o recobrimento da fibra
SPME comercial escolhida foi aquela que apresentou melhor
desempenho na caracterizacao do perfil de compostos volateis para a &gua
de cozimento de ostras (item 3.2.4), no qual foram considerados a area
total e a quantidade de compostos extraidos. Na Tabela 3.1 sdo mostrados
os fatores e valores utilizados no planejamento experimental.

Tabela 3.1 — Dados do DCCR para otimizagdo do HS-SPME.
Variaveis Codigo -1.68 -1 0 1 1.68

Temperatura de absorgéo (°C) X1 40 56 80 104 120

Tempo de absorgdo (min) X2 10 16 25 34 40

Tempo de dessorgdo (min) X3 10 14 20 26 30
Fonte: Autor (2017).
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3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Caracterizacao da agua de cozimento de ostras

Os resultados estdo apresentados em termos de média e desvio
padrdo, com exce¢do dos solidos totais e solidos soluveis totais, que estdo
apresentados em faixa de variacdo devido aos baixos valores observados.
De acordo com a Tabela 3.2, a 4gua de cozimento de ostras apresentou
mass especifica relativa aproximadamente igual & da 4gua pura. A partir
deste resultado, foi considerado para o restante do trabalho que a massa
especifica e a viscosidade da dgua de cozimento de ostras é igual a da
agua pura. Essas propriedades foram usadas para determinar as condi¢des
hidrodindmicas durante o processo de pervaporagdo, descrito nos
préximos capitulos.

Tabela 3.2 — Caracterizagao fisico quimica da agua de cozimento de ostras.

Massa especifica relativa 1,005 + 0,009
Sélidos Totais (g 100g7) 0,31-0,50
pH 8,1+0,1
Cinzas (%) 0,16 £ 0,08
Sélidos Soluvéis Totais (°Brix) 0,20 -0,50
Proteinas (g L") 0,141 + 0,002
Turbidez (NTU) 297 £5
DQO (mg LY 970+3

Fonte: Autor (2017).

A agua de cozimento apresentou baixos valores de sélidos totais e
os valores de pH encontrados estdo em acordo com a resolugdo N° 357 e
430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), para a
condicdo padrdo de langcamento direto de efluentes no tratamento de
esgotos sanitarios e em corpos de agua receptores. Os teores de turbidez,
DQO, proteinas e sélidos sollveis totais encontrados estavam abaixo dos
valores observado por Cros et al. (2004) para agua de cozimento de
mexilhdo, que foi submetida aos processos de eletrodialise e osmose
inversa.

3.3.2. Selecdo da fibra para HS-SPME

Apds as analises de identificacdo dos compostos organicos volateis
por HS-SPME com cada recobrimento polimérico disponivel
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comercialmente, foram obtidos dados de area total de todos os compostos
identificados e quantidade de compostos presentes na dgua de cozimento.
Foram considerados identificados os compostos cujos espectros de massa
apresentaram 70 % de similaridade com os espectros de padrdes
disponiveis na biblioteca NIST 11. Os graficos de barras apresentados nas
Figura 3.2 e 3.3 mostram a &rea total e 0 nimero total de compostos

organicos volateis identificados utilizando cada uma das fibras,
respectivamente.

Figura 3.2 — Eficiéncia do recobrimento das fibras HS-SPME com relacéo & area
total de compostos orgénicos volateis identificados.
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Fonte: Autor (2017).
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Figura 3.3 — Eficiéncia do recobrimento das fibras HS-SPME com relag&o ao
ntmero total de compostos organicos volateis identificados.
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Fonte: Autor (2017).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 3.2 e Figura
3.3, as fibras que apresentaram maior desempenho na extragao de volateis
foram as com recobrimento PDMS/CAR devido os maiores valores de
area total e niUmero de compostos identificados. No entanto, a fibra
PDMS/DVB/CAR também apresentou um bom desempenho. Na analise
com as fibras com recobrimento de poliacrilato (PA) e PDMS-FS, a média
de compostos organicos volateis identificados foi inferior a 1 e estas ndo
foram consideradas para as etapas seguintes do trabalho.

Outros autores também tém publicado resultados referentes ao
processo de definicdo da melhor fibra para diferentes amostras contendo
VOC’s. Zhang et al. (2009), por exemplo, estudaram quatro
recobrimentos e encontraram melhores resultados para fibra com
recobrimento polimérico PDMS/DVB. Porém, ndo foram estudados pelos
autores os dois recobrimentos que apresentaram melhores desempenhos
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neste trabalho. Foram identificados por Zhang et al. (2009) entre 20 e 27
compostos volateis em ostras frescas, e no presente trabalho foram
identificados 23 + 1 compostos para fibra PDMS/CAR, mostrando que a
técnica de HS-SPME ¢ adequada para a analise de volateis em residuo do
cozimento de ostras.

3.3.3. Parémetros de extracdo por HS-SPME

A partir de um delineamento composto central rotacional, os
pardmetros temperatura de absorcdo, tempo de absorcdo e tempo de
dessor¢do foram estudados, com o objetivo de obter as melhores
condicBes de extragdo para 0s compostos organicos volateis da dgua de
cozimento de ostras, para serem utilizadas nas etapas posteriores deste
trabalho.

Na Tabela 3.3 é apresentada a matriz do planejamento de
experimentos com os valores codificados, reais e as respostas sobre a area
total dos picos identificados.
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Tabela 3.3 — Matriz do planejamento experimental com respostas em termos de
4rea total dos picos obtidos da extracdo dos compostos volateis por HS/SPME da
solugdo real de dgua de cozimento de ostras.

Tans (°C) taps (Min) tges (MinN) Area (mV.min)
1 (56) -1 (16) 1(14) 8.353.219
1(104) -1 (16) 1(14) 46.096.652
-1 (56) 1(34) 1(14) 23.649.798
1(104) 1(34) -1(14) 21.870.731
-1 (56) -1 (16) 1(26) 5.809.721
1(104) -1 (16) 1(26) 19.101.780
-1 (56) 1(34) 1(26) 30.549.703
1(104) 1(34) 1(26) 19.340.825

-1.68 (40) 0(25) 0(20) 3.175.023
1.68 (120) 0 (25) 0 (20) 5.424.556
0 (50) -1.68 (10) 0 (20) 1.814.313
0 (50) 1.68 (40) 0 (20) 46.483.938
0 (50) 0(25) -1.68 (10) 93.100.222
0 (50) 0(25) 1.68 (30) 92.418.451
0 (50) 0(25) 0 (20) 62.151.179
0 (50) 0(25) 0 (20) 92.010.363
0 (50) 0(25) 0 (20) 61.495.203
0 (50) 0(25) 0 (20) 89.303.881

Fonte: Autor (2017).

Os resultados da Tabela 3.3 foram tratados estatisticamente,
geraram a validacdo do modelo a partir da analise de variancia (ANOVA),
apresentada na Tabela 3.4, e permitiram a construgdo de um modelo
empirico codificado para a area total dos picos identificados em funcéo
dos parametros avaliados.
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Tabela 3.4 - ANOVA para validagdo do modelo matematico empirico que
descreve a area total de picos identificados na agua de cozimento de ostras.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrados F
variagdo  Quadrados (SQ) liberdade (GL) Médios (QM) Calculado
Regressao 1.83 x 10% 9 2.04 x 10 7,38
Residuo 2.21x 10 8 2,77 x 101
Total 1.94 x 10% 17 -

R2 = 0,886; Fravetado 0,95 = 3,39; Fonte: Autor (2017).

O valor do coeficiente de correlagdo (R?), F-teste calculado e F-
teste tabelado para a regressdao mostrou que o modelo foi capaz de
predizer os dados experimentais da area total dos picos no intervalo dos
fatores investigados.

De acordo com a Equacéo 3.1, pode-se observar que as variaveis
de segunda ordem tempo de absorcdo e temperatura de absor¢do
apresentaram influéncia negativa significativa (p<0,05) sobre a area de
VOC’s, indicando a ocorréncia de um ponto de maximo na area de
VOC’s. Isso significa que até uma determinada condigdo de
tempo/temperatura de extragdo os compostos sdo absorvidos no
recobrimento polimérico da fibra de HS-SPME, mostrando também que
pode ocorrer a degradacdo dos compostos em condigfes acimas das
condicdes 6timas de extracdo. A Equagdo (3.1), que representa 0 modelo
estatistico codificado e reduzido para os termos significativos, obteve-se
a superficie de resposta para os parametros que foram significativos,
visualizadas na Figura 3.5.

Area total = 77055516,5 - 29031217,6 x3- 21998431,3 X3 31

A partir destes resultados, as condi¢cdes de HS-SPME utilizadas
neste trabalho foram temperatura de absorcdo de 80 °C e tempo de
extracdo de 30 minutos, condi¢do na qual maior parte dos VOC’s foram
extraidos. A taxa inicial de extracdo é controlada pela difusdo dos analitos
presentes na matriz da amostra através da camada limite, necessitando-se
determinar o tempo 6timo de absorcao dos analitos na fibra de HS-SPME
(PAWLISZYN, 2009). Outro ponto importante é com relacdo a influéncia
da temperatura na volatilidade de compostos. Em geral, quanto maior for
a temperatura, maior serd a volatilizacdo do composto. Entretanto, em
temperaturas muito elevadas pode haver degradacdo desses compostos e
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como consequéncia, perda na eficiéncia da extragdo. Esse comportamento
pode ser visto na Figura 3.5, a qual mostra que a area total dos picos

aumenta até a temperatura de 80 °C, perdendo a eficiéncia em
temperaturas acima desta.

Figura 3.5 — Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) dos parametros
HS-SPME em relag&o a area total dos picos identificados.
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Fonte: Autor (2017).

Como o tempo de dessorgdo ndo apresentou efeito significativo
neste estudo, este parametro foi fixado em 30 min, devido a maior
resposta apresentada quando analisado em conjunto com as outras
variaveis do processo de HS-SPME.

Estas condicOes estdo de acordo com as utilizadas por Zhang et al.
(2009) para obtencdo de compostos volateis de ostras frescas e
deterioradas. Fratinni et al. (2013) utilizaram temperatura de extracédo
80 °C e tempo de extracdo de 30 min com dessorcdo realizada por 10
minutos e recobrimento da fibra PDMS-CAR a fim de determinar a vida
atil de ostras. Estes resultados corroboram com os encontrados neste
trabalho, tendo em vista que para agua de cozimento de ostras os
compostos organicos sdo encontrados em niveis de tragos, enquanto 0s
demais estudos da literatura foram realizados diretamente com ostras.

3.3.4. Construcgéo da Curva Padréo de 1-hexanol

Para obtencdo da equacdo do padrdo interno 1-hexanol foi
construida a curva de calibracdo (&rea versus concentracdo). Na Figura
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3.6 € mostrada a curva de calibracdo para o padrdo interno, em que cada
ponto representada a média da duplicata.

Figura 3.6 — Curva de calibracdo do padrdo interno 1-hexanol.
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Fonte: Autor (2017).

A concentracdo de cada composto foi obtida a partir da Equacéo
3.1
Ci= 1000C,;. 3.1
; . :
Em que Ci é a concentragdo do componente i (ug L), cpi € a
concentragdo do padrdo interno (mg L™?), Ai é a area do componente i e
Ayi é a &rea do padrdo interno.

3.3.5. Identificagdo e Semiquantificacdo dos Compostos Orgéanicos
Volateis nas Etapas de Processamento de Ostras

Na Tabela 3.4 sdo mostrados os perfis dos compostos organicos
volateis presentes em todas as etapas do processamento de ostras,

extraidos por HS-SPME.
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Tabela 3.4 — Perfil de compostos organicos volateis nas estapas do processamento de ostras obtidos por HS/SMPE com
Tabs: 80 OC, tabs: 30 mln e tdes = 30 min.

Tempo de C(ugL?

Retengdo Composto Agua Agua de Ostras  Ostras
(min) Vapor Interna cozimento Vivas cozidas
1,57 Trimetilamina 36,64 - - - -
1,82 Dimetil sulfeto 1355,42 579,28 236,42 408,53 922,14
2,32 n-Hexano - - 24,82 - -
2,565 Triclorometano 144,70 277,87 326,79 110,15 119,45
3,22 2-metil hexano - - 195,43 - -
3,39 3-metil hexano - - 279,20 - -
3,94 Heptano 257,30
6,25 Tolueno 329,41 - - - -
8,28 Hexanal 310,81 180,90 76,16 807,11  1577,71
12,73 2-Hexenal, (E)- 47,57 - - 68,37 357,75
18,14 Heptanal - - - 515,97  1241,66
21,08 Acido 2-amino-4-metil-benzoico - - 33,49 - -
23,56 Benzaldeido 1582,09 - 150,39 337,68 240,00
25,94 1-Octen-3-ol 202,22 543,88 102,31 2028,20 672,96
26,73 3-Octanona 101,51 105,85 - 1703,94 -
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26,94
27,16
27,57
28,00
28,73
28,97
29,54
30,07
31,22
31,41
32,00
32,22
32,57
32,91
33,43
34,13
36,54
36,80
36,95

Fenol
3-Octanol
Octanal
2,4-Heptadienal, (E,E)-
0-Cimeno
D-Limoneno
1-Hexanol, 2-¢til
1,1,2-Trimetil Ciclopentano
2-Octenal, (E)-
Acetofenona
2-Octen-1-ol, (2)-
Pentil ciclopropano
Acido cloroférmico octil ester
p-Cresol
2-Nonanona
Nonanal
I-Mentona
3-Nonen-1-ol, (2)-
3,6-Nonadien-1-ol, (E,2)-

407,46
1294,59
24,72
128,28
281,68
129,92
1527,54
194,65

16913,47
352,52
658,65

1789,66

109,18
244,98

66,42

45,80

79,74
38,14

65,85
451,43

373,12
475,79

120,05

108,05
183,20
293,24

1024,84
385,36

186,31

201,42
224,28
46,43
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37,70

37,86
38,59
38,71
38,87
39,66
41,61
41,84
41,95
42,36
42,60
42,75
43,70
44,11
48,39
48,57
50,32
50,59
51,36

trans-5-metil-2-(1-metil etil)
ciclohexanona
1-Nonanol

a-Terpineol
5-Decanol
Decanal
2,4 dimetil benzaldeido
(2)-Dec-4-enil etil carbonato
Ciclodeceno
1-Ciclohexil-2,2-dimetil-1-propanol
2-Decenal, (E)-
Citral
1-Decanol
2-Undecanona
3-Metil-4-isopropilfenol
Tetradecano
2 metilamina metil ester acido benzoico
1-(4-terc-Butifenil)propan-2-ona
5,9-Undecadien-2-ona, 6,10-dimetil
Hidroxitolueno butilado

553,26

782,79
75,31
294,48
237,69
117,70
226,76
955,01
1014,94
447,19
303,59
483,18
1796,11
56,31
112,17
90,61
806,23
153,67

88,40

68,75

85,89

63,38

198,00
136,82
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51,61
51,89
52,52
53,01

53,24

53,51
56,46
59,10
62,26
65,25
65,88
66,31

68,30
68,49
68,87

70,25
15,46

a - Isometil ionona
Trans, B- lonona
Pentadecano
2,4-bis(1,1-dimetiletil)-fenol
1-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-ol)-1-
Penten-3-ona,

Lilial
4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) fenol
2,6-di isopropil naftaleno
3,5-di-tert-Butil-4-hidroxi benzaldeido
7-Acetil-6-etil-1,1,4,4-tetrametiltetralina
butil-oct-3-il ester de &cido ftalico

Homosalato
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-
dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester
2,2,4,4 tetracloro 1,1 Bifenil
Dibutil ftalico
ciclo-octa-enxofre
1-Hexanol*

154,28
112,77
52,64
1042,43

39,41

156,85
324,16
175,29
156,20
412,13
2493,78
307,43

1659,84

102,56
115,99
69,44

*padrdo interno.

Fonte: Autor (2017).
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Foram identificados 56 compostos no vapor de cozimento, 16 na
agua de cozimento, 15 compostos na agua interna da ostra, 18 compostos
na ostra viva e 16 compostos na ostra cozida.

Alguns trabalhos apresentam divergéncias sobre os compostos
presentes em ostras vivas (ZHANG et al., 2009; FRATINI et al., 2013).
Quando comparados ao presente trabalho, foram encontrados os
compostos hexanal, heptanal, (E,E)-2,4-heptadienal, benzaldeido, Z-2-
Octen-1-ol, 2-nonanona e hexano foram encontrados também por Fratini
et. al. (2013) e os compostos (E,Z) 2,6 Nonadienal, 3-octanona, dimetil
sulfeto e trimetilamina. Comparando-se nossos estudos, os de Fratini et
al. (2013) e Zhang et al. (2009), observa-se que apenas 1-penten-3-ol foi
encontrado nos trés estudos. E importante salientar que é comum
encontrar-se variac6es no perfil de volateis em funcéo da safra, clima, ao
local de cultivo das ostras que absorvem compostos volateis presentes no
ambiente, e da qualidade da &4gua de cultivo das ostras. Essas diferencas
podem ser vistas quando comparados os perfis de volateis de ostras da
espécie Crassostrea gigas extraidos por HS-SPME. Além das variaveis
relacionadas ao cultivo das ostras, as diferencas podem também ser
atribuidas aos diferentes recobrimentos das fibras HS-SPME utilizadas
entre os estudos ou ainda a técnica comparativa de identificacdo dos
compostos, pois foram usadas bibliotecas distintas para identificagdo das
amostras.

No entanto, ndo foram encontrados trabalhos sobre o perfil de
compostos organicos volateis em ostras termicamente processadas e
durante as etapas de processamento.

Para determinar os compostos a serem estudados durante o
processo de pervaporacdo da solucéo real e solucdo modelo da agua de
cozimento de ostras, foram considerados os referidos trabalhos com ostras
(ZHANG et al., 2009; FRATINI et al., 2013), bem como estudos com
agua de cozimento de caranguejo (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN,
2011; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2013; MARTINEZ; SANZ;
BELTRAN, 2014), como indicativos dos principais compostos organicos
volateis presentes em produtos marinhos.

Foram definidos como marcadores de aroma de frutos do mar o0s
compostos benzaldeido, hexanal e 1-octen-3-ol. Outro composto definido
para o estudo da pervaporacdo foi o triclorometano, por ter sido
encontrado como contaminante, oriundo do local de cultivo, em ostras
frescas e ter sido mantido nos produtos e subprodutos do processamento.
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3.4. Conclus@es Parciais

A fibra de microextracdo em fase sélida por headspace mais
adequada para a extracdo e concentracao dos volateis foi aquela composta
por PDMS/CAR, pois apresentou maior &rea total e maior nimero de
compostos organicos volateis identificados. As melhores condigdes para
a extracao por HS-SPME foram temperatura de absorcéo 80 °C, tempo de
dessorcao de 30 min e tempo de extragéo de 30 min.

Identificou-se 56 compostos volateis no vapor, 16 na agua de
cozimento, 15 na gua interna, 18 nas ostras vivas e 16 nas ostras cozidas.
Destes destacam-se os grupos dos hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,
cetonas e esters, sendo possivel o emprego destes como realgadores de
aromas em diferentes alimentos. Assim, para proximos capitulos deste
trabalho, o0s compostos benzaldeido, hexanal, 1-octen-3-ol e
triclorometano foram selecionados para o estudo de pervaporagdo em
solucdo real e solucdo modelo da 4gua de cozimento de ostras.
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CAPITULO 4. INFLUENCIA  DOS  PARAMETROS  DE
PROCESSO DURANTE A PERVAPORAGAO DE AGUA PURA E
AGUA DE COZIMENTO DE OSTRAS.

O estudo teve por objetivo avaliar a influéncia dos parametros
temperatura da alimentacdo, vazao de alimentag&o e pressao de permeado
no fluxo total de agua pura e 4gua de cozimento de ostras a fim de validar
e otimizar os parametros utilizados no processo de pervaporagao.

4.1. Introducao

Ostras sdo moluscos bivalves de alto valor comercial e altamente
pereciveis. O desenvolvimento de técnicas de processamento é uma forma
de aumentar a vida Util destes produtos. Entretanto, algumas etapas deste
processamento podem gerar efluentes ricos em compostos organicos
volateis presentes na ostra, como a 4gua utilizada no cozimento (COSTA,;
CONTE; NOBILE, 2014; SOARES et al., 2015).

Processos de separacdo por membranas tém sido utilizados para
separar 0S compostos organicos volateis presentes em 4agua de
processamento de outros produtos marinhos. Processos de eletrodialise e
osmose inversa ja foram utilizados para separar os aromas de mexilhdes
da agua de processo (CROS et al.,, 2004; CROS et al., 2005). A
eletrodidlise e diafiltracdo também ja foram estudadas para a recuperagéo
de aromas de agua de processamento de camardo (LIN; CHIANG, 1993).

O processo de pervaporagdo tem sido estudado na separacédo de
diferentes compostos organicos de solugcdes complexas das mais
diferentes matrizes, tais como aguas de processamento de caranguejo
marrom (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2011; MARTINEZ et al.,
2013; MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2014), sucos e extratos vegetais
(WESCHENFELDER et al., 2015), dessulfurizacdo de combustiveis
(JAIN; ATTARDE; GUPTA, 2015) e efluentes industriais (ALIABADI,
AROUJALIAN; RAISI, 2012; AMARAL; HABERT; BORGES, 2014).

Estudar a influéncia dos pardmetros de processo na pervaporagdo
¢ de fundamental importancia a fim de verificar o desempenho, o
rendimento e a seletividade aos aromas de interesse, a fim de propor
estudos em escala industrial ( WESCHENFELDER et al., 2015). Até o
momento, ndo sdo reportados estudos sistematicos envolvendo a
pervaporacdo de dgua de processamento de ostras.
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Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da
pressdo de permeado, vazao e temperatura de alimentacdo em agua pura
e &gua de cozimento de ostras a fim de validar o aparato experimental
utilizado neste trabalho, bem como determinar as condigdes de processo
utilizadas na fase posterior desta pesquisa.

4.2. Material e Métodos
4.2.1. Ensaios de Pervaporagao

Nos ensaios de pervaporacdo, foram utilizadas membranas
compostas planas, com camada seletiva de polidimetilsiloxano (PDMS),
com caracteristicas organofilicas, em suporte de poli(tereftalato de
etileno) (PET) (Tmax = 80 °C, pH = 1 — 12, Pmax = 5 bar) , adquiridas da
Pervatech BV (Holanda). As membranas foram recortadas em formato
circular com didmetro de 7,15 cm, resultando em uma area efetiva de
permeacdo de 40,15 cm?, como mostrado na Figura 4.

Figura 4.1 — Suporte contendo a membrana de pervaporagao.

Fonte: Autor (2017).
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4.2.2. Aparato Experimental

Um diagrama do aparato experimental montado para os ensaios de
pervaporacao esta representado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Diagrama esquematico do aparato experimental: 1- Banho
termostatico; 2- Condensador; 3- Tanque de alimentagdo; 4- Bomba de
circulacdo; 5- Mddulo da membrana; 6- Rotametro; 7- Cristalizadores; 8- Valvula
agulha; 9 — Bomba de vacuo; 10- Sensores de temperatura; 11- Sensor de pressao.

1 2 O

Fonte: Autor (2017).

A agua de cozimento de ostras, obtida como descrito no capitulo
3, foi recirculada sobre uma membrana densa de polidimetilsiloxano
(Pervatech BV, Holanda) (5) utilizando uma bomba de engrenagem de
bancada (0,64 mL/rev, Gear pump drive, Cole Parmer) (4). A temperatura
da alimentacdo foi controlada por um banho termostatico (TE — 184,
Tecnal) (1), no qual o tanque de alimentacdo estava imerso, e foi
monitorada por termopares tipo T (10). Um condensador de serpentina
(2) ligado a um banho termostatico (TE — 2005, Tecnal) foi adaptado ao
tanque de alimentacdo, para evitar perda de compostos organicos volatéis
para 0 ambiente. A vazdo de alimentacdo foi monitorada por um
rotametro (6) (Blaster Controles, Brasil) localizado entre a saida no
médulo da membrana e o tanque de alimentagdo. O permeado foi
recolhido em cristalizadores operados em paralelo (7), imersos em
nitrogénio liquido. O vacuo foi produzido por uma bomba (RZ 6,
Vacuubrand), controlado por uma valvula agulha (Swagelok) e
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monitorado por um medidor de vacuo tipo pirani (AGP100 — XM,
Edwards), ligado a um sistema de aquisicdo de dados (34970A, Agilent).
Na Figura 4.3 é mostrado o aparato experimental descrito anteriormente.

Figura 4.3 — Aparato experimental do processo de pervaporagdo: 1- Banho
termostatico; 2- Condensador; 3- Tanque de alimentagdo; 4- Bomba de
circulagdo; 5- M6dulo da membrana; 6 - Bomba de vacuo; 7- Cristalizadores; 8-
Sensor de presséo.

Fonte: Autor (2017).

Na Figura 4.4 é mostrada a representacao esquematica do moédulo
utilizado para a membrana plana. A parte superior consiste em dois canais
para entrada e saida da solugdo de alimentacdo que recircula sobre a
membrana. A parte inferior consiste em um canal para escoar o permeado
até os cristalizadores pela aplicagédo de vacuo.
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Figura 4.4 — Representa¢do esquematica do médulo de pervaporacao.
- 71,5 mm ]

—

wui 9'66

[

- 168,0 mm J
Fonte: Autor (2017).

Para validacdo do aparato experimental foram realizados ensaios
de pervaporacio com 4gua pura (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN, 2011;
WESCHENFELDER et al, 2015) e a 4gua de cozimento de ostras nas
condi¢Bes de processo descritas na Tabela 4.1, visando investigar a
influéncia da temperatura, vazdo de alimentacdo e da pressdo de
permeado no processo de pervaporacao.

Tabela 4.1 — Condigdes de processo para validagdo do aparato experimental.

A x Temperatura Pressdo e
Parametro  Presséao constante constante Temperatura
constantes
Q (L min?) 15 15 0,5;1,0;15;20,25
T (°C) 20, 30, 40, 50 20 20
Pr (Pa) 700 700, 1400, 2100 700

Fonte: Autor (2017).

Os parametros mantidos constantes foram definidos por se tratar
de uma vazado intermedidria a utilizada no processo de pervaporacao,
menor pressdo de permeado para garantir maior variagdo de pressdo de
vapor, que é a forca motriz da pervaporagdo, e menor temperatura a fim
de determinar o menor fluxo obtido no processo estudado.
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A solucdo de alimentagdo foi recirculada no aparato durante uma
hora na temperatura do experimento, tempo necessario para estabilizar as
condicBes fluidodindmicas, a temperatura da alimentacdo e para
condicionamento da membana de pervaporacdo. O experimento foi
iniciado no momento em que a bomba de vacuo foi ligada, entretanto para
garantir o estado estacionario fo ideterminado o fluxo na primeira hora do
experimento, mas 0 mesmo ndo foi considerado na andlise da composigédo
de permeado.

O fluxo total de permeado para agua pura e agua de cozimento de
ostras foi determinado a partir da Equacéo 4.1:

m

A

4.1

Em que J; é o fluxo total de solugdo (g m?h?), mé a massa de
permeado (g) recuperado no intervalo de tempo At (h) e A (m?) € a area
efetiva da membrana.

A influéncia da temperatura foi avaliada a partir do ajuste de uma
equacdo tipo Arrhenius reparametrizada (Equacdo 4.2) aos dados
experimentais.

- Ep(1 1 4.2
Ji(T)= Ji, rer €Xp |- R\T -

A rotina computacional foi desenvolvida no software Matlab
(R2013a, MathWorks Inc, MA, USA), ajustando a Equacdo 4.2 aos dados
experimentais pelo método de regressdo ndo linear da funcao nlinfit.

4.2.3. Andlise do escoamento no interior da célula de pervaporacéo
por Fluidodindmica Computacional

A fim de determinar o regime de escoamento que ocorre no interior
da célula de pervaporacgdo, foram realizadas simulacdes do escoamento
em estado estacionario da agua em uma célula cilindrica com as mesmas
dimensdes da célula real, a partir da solucdo das equacBes de Navier-
Stokes (Equacdo 4.3) e da continuidade para fluidos incompressiveis
(Equacdo 4.4) .

p g—ltl - V[n(Vut(Vu) ) ]+p(uVu)+Vp=F 4.3
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Vu=0 4.4

Em que p ¢ a densidade do fluido, u é o campo de velocidades, 1 ¢
a viscosidade dindmica, p é a pressdo e F é um campo de forgas, como a
gravidade.

As Equacdes 4.3 e 4.4 foram resolvidas numericamente utilizando
0 software COMSOL Multiphysics® versio 4.4 que emprega o método de
elementos finitos para solugdes de equacdes.

O elemento geométrico de estudo e a malha foram geradas no
proprio software e foi utilizada o0 médulo Fluid flow para o escoamento
laminar (spf). As condi¢Bes de vazdo de entrada do fluido na célula
variaram 0,5 — 2,5 L min™ e de temperatura do fluido variaram entre 20 —
50 °C, conforme 0 mostrado anteriormente na Tabela 4.1.

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Influéncia da temperatura de alimentagdo durante o processo
de pervaporacéo

Na Figura 4.5 é ilustrada a influéncia da temperatura no fluxo de
agua pura e da dgua de cozimento de ostras, na qual pode-se observar um
comportamento exponencial do fluxo com o aumento da temperatura,
semelhante ao comportamento reportado na literatura ((MARTINEZ;
SANZ; BELTRAN, 2011; MARTINEZ et al, 20133
WESCHENFELDER et al, 2015).



94

Figura 4.5 — Efeito da temperatura sobre o fluxo de agua pura (e dados
experimentais, - ajuste) e agua de cozimento de ostras ( A dados experimentais,
--- ajuste) na vazdo de 1,5 L min e pressdo de permeado de 700 Pa.
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Fonte: Autor (2017).

Os valores de energia de ativagdo encontrados foram de 39,29 kJ
mol™ (R2 = 0,9776) para agua pura e 52,94 k] mol™ (R2 = 0,9883) para
agua de cozimento de ostras. Quanto maior a energia de ativacao, maior
a sensibilidade a mudancas de temperatura. Weschenfelder et al. (2015) e
Kujawska et al. (2016), encontraram valores de energia de ativacdo
aparente para agua pura 40,92 kJ mol™ e 35,6 kJ mol™, respectivamente,
utilizando membranas a base de PDMS do mesmo fabricante, e também
0 método regressdo ndo linear da equacdo do tipo Arrhenius aos dados
experimentais. Martinez, Sanz e Beltran (2013a) encontraram valores de
43,10 kJ mol! também para 4gua pura com o mesmo modelo de
membrana utilizando o método de regressdo linear da equacédo do tipo
Arrhenius.

De acordo com Liu et al. (2015), com o0 aumento da temperatura, a
solubilidade diminui enquanto a difusividade aumenta. Por consequéncia,
as moléculas de agua, bem como as moléculas dos compostos organicos
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volateis presentes nas solucBes de estudo podem se deslocar mais
rapidamente através da membrana. O aumento da temperatura leva ao
aumento da pressao de vapor dos componentes volateis presentes na agua
de cozimento de ostras, aumentando assim o gradiente de pressdo de
vapor entre os dois lados da membrana, tornando a solugéo mais sensivel
as mudancas de temperatura de processo, justificando assim um maior
valor de energia de ativacdo na dgua de cozimento de ostras em relacéo a
agua pura, no processo de pervaporacao.

4.3.2. Influéncia da pressdo de permeado durante o processo de
pervaporacgio

A presséo de permeado foi variada entre 700 — 2100 Pa, com vazdo
de 1,5 L mint e temperatura de 20 °C. O fluxo de permeado da agua pura
diminuiu de 310,04 g m? h para 58,40 g m? h!, enquanto o fluxo de
agua de cozimento diminuiu de 275,40 g m? h™ para 3,24 g m?2 h%, de
acordo com a Figura 4.6.

Figura 4.6 — Efeito da pressdo de permeado sobre o fluxo de agua (e) e dgua de
cozimento de ostras (A) na vazdo de 1,5 L min' e temperatura da alimentagéo de
20 °C.
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Fonte: Autor (2017).
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Esse comportamento é explicado pelo mecanismo de sorgéo-
difusdo que ocorre na pervaporagdo, o qual prevé que o aumento da
pressao de permeado em uma temperatura constante (pressao de vapor do
componente na alimentacdo constante) reduz a forga motriz do processo.
Também pode ser observada uma tendéncia linear na reducdo do fluxo
com a pressdo de permeado (WIJMANS; BAKER, 1995). Esse mesmo
comportamento foi observado por Weschenfelder et al. (2015) em agua
pura e solugdo industrial de café e por Martinez, Sanz e Beltran (2013a)
em solugdo modelo multicomponente de 4&gua de cozimento de
caranguejo marrom e agua pura, ambos em condi¢cdes de processo
semelhantes as utilizadas neste trabalho.

Na Figura 4.6, também foi observado uma maior reducéo no fluxo
de permeado na 4gua de cozimento de ostras quando comparado com o
fluxo de &gua pura, podendo indicar a formacdo de uma camada
polarizada na superficie da membrana.

4.3.3. Influéncia da vazdo de alimentacdo durante o processo de
pervaporagdo

De acordo com a Figura 4.7, pode-se observar que o fluxo de 4gua
de processamento de ostras permaneceu constante no intervalo das
vaz0es estudadas.
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Figura 4.7 — Efeito da vazdo de alimentacéo sobre o fluxo de agua de cozimento
de ostras (&) na pressdo de permeado de 700 Pa e temperatura da alimentacéo de
20 °C.

300
. + } & L
< 200+
L=
'E
o
= 100-
0 T L T . T ¥ T . T

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Q (L min™)
Fonte: Autor (2017).

A fim de explicar esse comportamento, foi realizada a simulagéo
do escoamento do fluido na célula de pervaporacdo por fluidodinamica
computacional. Na Figura 4.8 é mostrado o perfil do nimero de Reynolds
nas vazdes de alimentagdo de 0,5 L mint, 1,5 L mint e 2,5 L min?, no
interior da célula de pervaporacdo na temperatura de 30 °C.



98

Figura 4.8 — Perfil do nimero de Reynolds nas vazdes de 0,5 L min(a) 1,5 L
min (b) e 2,5 L min’ no interior da célula de pervaporagdo na temperatura de 30
°C.
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(C) A 1235
—_entrada

Fonte: Autor (2017).

Pode-se observar a partir da analise da Figura 4.8 que a velocidade
no interior da célula é reduzida na entrada da célula, resultando em um
baixo nimero de Reynolds, no estado estacionario, determinando um
comportamento laminar no interior da célula para esta condicdo de
estudo. Apesar das diferengas que ocorrem com nimero de Reynolds
méaximo nas vazdes estudadas (Re = 140 para vazio de 0,5 L min, Re =
388 para vazdo de 1,5 L mint e Re = 1235 para vazdo de 2,5 L min?),
esses valores aplicam-se apenas na entrada e na saida da solucéo na célula.
A reducéo da velocidade na entrada da célula ocorre para todos os casos,
como esperado.

O comportamento do liquido no interior da célula pode ser melhor
observado a partir da analise das linhas de corrente, mostradas na Figura
4.9, para as vazdes de alimentacdo de 0,5 L min?, 1,5L minte 2,5 L min-
! no interior da célula de pervaporagdo na temperatura de 30 °C e na
Tabela 4.2, que mostra os nimeros de Reynolds médios para todos os
casos de vazdo e temperatura estudados.
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Figura 4.9 — Linhas de corrente do escoamento nas vazdes de 0,

L min (b) e 2,5 L min™ no interior da célula de pervaporag

30 °C.
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De acordo com a Figura 4.9 observa-se que a direcdo do
escoamento ocorreu preferencialmente proximo as bordas da célula. Esse
comportamento é devido a formagdo de um vortice proximo a regido de
entrada do fluido na célula. A presenca desse vértice, bem como a
conformacdo de entrada e saida da célula podem contribuir para os baixos
para os baixos valores de velocidade média do escoamento e do nimero
de Reynolds local para as condi¢Ges de escoamento estudadas.

Na Tabela 4.2 sdo observadas variagdes do nimero de Reynolds
médio, no volume interno da célula, entre 5,58; na condicdo de vazdo de
alimentacdo de 0,5 L min™ e temperatura de 20 °C, e 56,58; na condigio
de vazdo de alimentagdo de 2,5 L min™ e temperatura de 50 °C, ou seja,
para todas as condicdes estudadas nesta célula de permeacdo o
escoamento foi laminar, o que pode explicar a ndo ocorréncia de
diferencas no fluxo total de permeado.
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Tabela 4.2 — Valores de velocidade média e nimero de Reynolds local médio no
escoamento interno na célula de pervaporacdo para as diferentes condi¢Oes de
processo.

Tem(pzecr?tu ra al\i/rize?](t)a((j;go Velocitrjr?(:_el)média Nﬂmer?\/(ljéedli?oeynolds
(L min?)
0,5 0,0244 5,58
10 0,0523 11,53
20 15 0,0803 17,63
2,0 0,1105 24,13
2,5 0,1397 30,38
0,5 0,0250 7,10
10 0,0539 14,96
30 15 0,0351 9,60
2,0 0,1122 30,84
2,5 0,1485 39,56
0,5 0,0255 8,75
1,0 0,0550 18,60
40 15 0,0832 27,93
2,0 0,1135 37,90
2,5 0,1434 48,13
0,5 0,0259 10,45
1,0 0,0559 22,29
50 15 0,0841 33,31
2,0 0,1143 45,06
2,5 0,1437 56,58

Fonte: Autor (2017).

Determinar de forma mais precisa os valores para 0 nimero de
Reynolds no processo de pervaporacdo é de fundamental importancia,
pois estes sdo utilizados para determinar a resisténcia a transferéncia de
massa que ocorre na interface alimentacdo membrana, a partir do modelo
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de resisténcias em série. A partir destes resultados, pode-se afirmar que a
resisténcia a transferéncia de massa no processo de pervaporacéo relativo
ao fluxo total de 4gua de cozimento de ostras é governada pela resisténcia
da membrana.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.2 constatou-se
que o regime é laminar dutante o escoamento. Na literatura foram
atribuidos regimes turbulentos para o escoamento interno em células de
pervaporagéo com conformacéo placa/quadro, entretanto existem duvidas
com relacgdo a esta afirmacdo, ja que ndo fica claro como esses valores
foram determinados. Ndo foram encontrados na literatura estudos que
simulem o escoamento de fluidos no interior de células de pervaporacao.

Nos estudos com vazdes de 2,0 e 2,5 L min? foi observada a
formacéo de espuma na alimenta¢do como mostrado na Figura 4.10. Esse
fenbmeno pode ser explicado pela existéncia de uma determinada
concentracdo de proteinas transferidas da ostra para agua durante o
tratamento térmico.

Figura 4.10 — Escoamento de agua de cozimento de ostras em vazdes acima de
1,5 L min,

I

Fonte: Autor (2017).
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Devido a ndo alteracdo nos valores de fluxo de permeado em
relacdo a vazdo de alimentacdo e nos problemas de formacgdo de espuma
observados nas condi¢des de operagdo estudadas, foi definida a utilizacéo
da vazdo de 1,5 L min? nos estudos posteriores de recuperagio dos
compostos organicos volateis da agua de cozimento de ostras.

4.4. Conclusdes parciais

O fluxo total de massa em estado estacionario, com relacdo a
temperatura, apresentou comportamento exponencial para agua pura e
agua de cozimento de ostras estando em acordo com os dados
encontrados na literatura para agua pura e para soluges contendo
compostos organicos volateis em diluigdo infinita. Os valores de energia
de ativacao para 4gua pura e agua de cozimento de ostras foram 52,94 kJ
mol? e 39,29 k] mol™! respectivamente indicando maior dependéncia da
etapa difusiva durante a permeagdo e maior sensibilidade as mudancas de
temperatura para agua de cozimento de ostras.

Houve reducdo do fluxo de massa com o aumento da pressédo de
permeado em condi¢Bes isotérmicas, seguindo o comportamento
previsto para 0 modelo de sorcéo difusdo. Pode-se observar também que
esta redugdo apresentou uma tendéncia linear.

O fluxo de massa do permeado da &gua de cozimento de ostras ndo
sofreu alteracdo na faixa de vazdo estudada entre 0,5 a 2,5 L min™.
Devido aos problemas de formagédo de espuma quando utilizadas vazGes
acima de 2,0 L min? a vazdo de 1,5 L min? foi selecionada para
continuidade dos estudos de pervaporacdo com agua de cozimento de
ostras.

A partir da simulacdo do escoamento na célula de pervaporagédo
por fluidodindmica computacional concluiu-se que o regime é laminar
para todas as faixas de vazdo e temperatura utilizadas neste trabalho,
mostrando o porque ndo houve alteragdo no fluxo de permeado nas
diferentes vazdes estudadas.

Os resultados apresentados neste capitulo validam a unidade
experimental para a sequéncia dos estudos de pervaporagdo nestas
condi¢Oes de processo.
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CAPITULO 5. RECUPERACAO DE AROMAS DA AGUA DE
COZIMENTO DE OSTRAS POR PERVAPORAGAO

Neste capitulo é apresentado o estudo do processo de pervaporacao
para recuperacao de compostos organicos volateis da 4gua de cozimento
de ostras. O estudo avalia a influéncia dos parametros de processo na
recuperacdo de aroma, modelagem do processo em estado estacionario e
em regime transiente para determinar as resisténcias do processo na
transferéncia de massa e o comportamento fluidodinAmico da agua de
cozimento no interior da célula de permeacao.

5.1. Introducgao

Ostras (Crassostrea gigas) sdo ricas em compostos organicos
volateis, e durante 0 seu processamento térmico para abertura das
conchas, tragos destes compostos sao transferidos para dgua utilizada na
gerac&o de vapor, tornando a dgua de cozimento rica nestes compostos.

A remocao de tragos de compostos organicos a partir de correntes
aguosas apresenta muitos desafios em termos de transporte de massa e
condi¢bes de separacdo. Tais separacGes tornam-se cada vez mais
importantes com o desenvolvimento de processos de recuperacdo de
aromas. A pervaporacdo € um processo com membranas capaz de isolar
as espécies organicas de solucdes aquosas. Entretanto, podem ocorrer
limitacdes no transporte de massa devido a criagdo de uma camada
limite massica na superficie da membrana, devido ao esgotamento dos
componentes em baixa concentracdo na alimentacdo. A compreensédo de
tais limitagcOes de transporte de massa é crucial para o desenvolvimento
de novas membranas de pervaporacdo e consequente melhora no
desempenho do processo (ZHANG; BENES; LAMMERTINK, 2016).

Embora a pervaporacdo tenha sido utilizada na recuperacdo de
aromas a partir de sucos de frutas, bebidas alcodlicas, efluentes, pescados,
café, dentre outros, a maioria dos trabalhos tém utilizado solu¢es modelo
para representar sistemas reais (PEREIRA et al., 2005; GOMEZ-ARIZA
et al, 2006; MARTINEZ; SANZ, BELTRAN, 2013;
WESCHENFELDER et al., 2015).

O objetivo deste capitulo foi aplicar o processo de pervaporagédo
em solucéo real da agua de cozimento de ostras avaliando a influéncia da
temperatura, pressdo de permeado, fator de enriquecimento, além de
estimar as resisténcias a transferéncia de massa durante o processo a partir
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da analise dos modelos de resisténcia em série e sorcéo difusdo, e verificar
o comportamento fluidodindmico do escoamento da 4gua de cozimento
no interior da célula de permeacao.

5.2. Material e Métodos

5.2.1. Ensaios de pervaporacgéo

Para garantir que a concentracdo da alimentagéo seja considerada
constante, 3 L de agua de cozimento de ostras foram recirculadas sobre
uma membrana densa a base de poli(dimetil siloxano) (PDMS, Pervatech
B.V., Holanda). O permeado foi recolhido em cristalizadores operados
em paralelo, imersos em nitrogénio liquido. Este processo foi descrito
detalhadamente no item 4.2.2 do Capitulo 4 deste trabalho. As condi¢des
de processo que foram utilizadas estdo descritas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Condigdes que serdo utilizadas durante o processo.

Parametro Presséo constante Temperatura
constante
Vazéo (L min) 15 1,5
Temperatura (°C) 20, 30, 40, 50 30
x 700, 1050,1400,
Presséo de Permeado (Pa) 700 1750, 2100

Fonte: Autor (2017).

Antes de iniciar o processo de pervaporagdo, 2 mL da solugéo de
alimentacéo foram recolhidos para determinar a concentracgdo inicial dos
componentes. Essa mesma aliquota foi recolhida ao final do processo a
fim de verificar se houve variagdo na concentracdo da alimentacéo.

O desempenho do processo de pervaporacdo foi determinado de
acordo com os parametros descritos a seguir:

a. Fluxo total de permeado, conforme mostrado na Equagéo 5.1.

Ji= — 5.1
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Em que J; € o fluxo total de solugdo (g m?h?t), mé a massa de
permeado (g) recuperado no intervalo de tempo At (h) e A (n?) € a area
efetiva da membrana.

b. Fluxo de componente no permeado
Ji = Jt Yi 5.2

Em que Ji é o fluxo do componente i na solugdo (mol m2h?), J; é
o fluxo total de solugdo (g m2h™), e y; é a fragdo molar do componente i
no permeado.
c. o fator de enriquecimento pode ser descrito conforme a Equagéo 5.3.

<

: 5.3

B=

24

Em que B, € o fator de enriquecimento, yi € a fragdo molar do
componente i no permeado e X; € a fragdo molar do componente i na
alimentacao.

A influéncia da temperatura foi avaliada a partir do ajuste de uma
equacdo tipo Arrhenius reparametrizada aos dados experimentais,
mostrada abaixo.

E, /1 1
Ji(T)=Ji o, rer €XP ['% <— - )] 5.4

A rotina computacional foi desenvolvida no software Matlab
(R2013, MathWorks Inc, MA, USA), ajustando a Equagéo 5.4 aos dados
experimentais pelo do método de regressdo ndo linear da funcao nlinfit.

5.2.2. Determinacdo da concentracdo dos componentes na agua de
cozimento durante o processo de pervaporacdo em estado
estacionario

A concentragdo dos componentes foi determinada por
microextracdo em fase sélida no headspace (HS — SPME), utilizando
como padrdo interno 1-hexanol. As analises semi-quantitativas foram
realizadas utilizando 2 mL da &gua de cozimento que eram
acondicionadas em vials de 22 mL e mantidas a 80 °C por 30 minutos
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para realizacdo da HS-SPME. A dessorcéo ocorreu por 30 minutos no
injetor do cromatografo a gas em temperatura de 250 °C. Foi utilizada a
fibra com recobrimento PDMS/CAR (Supelco, Sigma-Aldrich, EUA).

Um cromatdgrafo a gas Agilent 7890A equipado com
espectrdmetro de massa 5975C (Agilent Technologies, Palo Alto, CA,
EUA), auto-amostrador CTC-Combi-Pal (GTC Analytics AG, Zwingen,
Suica) e coluna capilar HP-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 pum), foi
utilizado.

A programacéo do forno foi de 30 °C (mantida por 11 minutos), 3
°C min?t até 35 °C (mantida por 5 minutos), 3 °C min? até 240 °C
(mantida por 1 minuto). A vazdo de gas de arraste (hélio, White
Martins/Praxair) foi de 1,0 mL mint. A temperatura do injetor foi 250 °C
e 0 modo splitless foi utilizado, de acordo com o descrito por Martinez;
Sanz e Beltran (2014) e adaptado para este trabalho.

Para 0 GC-MS foi utilizada temperatura da fonte de ioniza¢do em
250 °C, temperatura do quadrupolo 150 °C e temperatura da interface em
260 °C no modo de aquisicdo de dados full scan, de acordo com as
recomendaces do fabricante.

5.2.3. Modelagem da pervaporagédo em estado estacionario

Para descrever o comportamento do fluxo de componente nas
diferentes pressfes de permeado utilizadas, o0 modelo de sorgdo-difuséo
em conjunto com o modelo de resisténcias em série, descrito no capitulo
2 deste trabalho, foi utilizado, conforme a seguir.

Ji
(Xiyipivap' yip]ij)
1 1 1 1 v, 5.6

= 4 -
Qovi Qi Qui  Qui  pky;

QOV,i: 55

Em que Qov.i é 0 permeancia do componente i (mol/m2 s Pa), K i
é o coeficiente de transferéncia de massa na camada limite liquida (m/s),
p ¢ a densidade do liquido da alimentagdo (kg/m®), x™ ¢ a fragdo molar
do componente i na interface membrana/liquido, Qwm, € a permeancia da
membrana (mol/m2 s Pa), piVap é a pressdo parcial de vapor do componente
i na interface membrana/liquido (Pa), determinada a partir da equacdo de
Antoine.
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A permedncia dos componentes triclorometano, hexanal,
benzaldeido e 1-octen-3-ol através da membrana (Qov,i) foi determinada
a partir da Equagio 5.5 (KUJAWSKA et al., 2016; VALENTINYI;
CSEFALVAY; MIZSEY, 2013).

Para estimar os demais parametros do modelo das resisténcias, é
necessario conhecer o coeficiente de difusdo a diluigdo infinita para os
pares de componentes envolvidos.

DY=7.4.10% [ (6. Mp)2 T >
AB PR . . B u V(/)\’6
B

Em que D% é o coeficiente de difusdo mitua do soluto A em
baixas concentracdes no solvente B, m?/s; ¢ é o parametro de associacao
do solvente B; Mg é a massa molecular do solvente B; T é a temperatura,
K; u, € a viscosidade do solvente B, cP; e Va € 0 volume molar do soluto
A na temperatura normal de ebuligdo, cm3/gmol.

O coeficiente de transferéncia de massa da camada limite liquida
(ko1i) foi estimado a partir da correlacdo de Sherwood. As propriedades
de transporte de componentes triclorometano, hexanal, benzaldeido e 1-
octen-3-ol, bem como suas propriedades fisico-quimicas sdo mostrados
no Anexo B.

5.2.4. Estudo da pervaporagdo em regime transiente

A fim de realizar estudos na condicdo de regime transiente,
500 mL de solucdo modelo de agua de cozimento de ostras contendo 10
mg L de triclorometano, 10 mg L de hexanal, 10 mg L* de benzaldeido
e 10 mg L de 1-octen-3-ol, foi submetida ao processo de pervaporacao.
A condicao de regime transiente foi caracterizada devido as mudancas de
concentracdo de componentes presentes na alimentacdo. Aliquotas das
correntes de alimentacdo e permeado foram recolhidas a cada hora para
determinar a concentracdo dos componentes.

As condicfes de processo estudadas foram pressdo de permeado
de 700 Pa em temperaturas de alimentacdo de 30 °C, 40 °C e 50 °C, 1050
Pa em temperaturas de alimentacéo de 30 °C, 40 °C e 50 °C e 1400 Pa em
temperaturas de alimentacdo de 40 °C e 50 °C.
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5.2.4.1. Determinacéo da concentracdo dos componentes em solucao
modelo de 4gua de cozimento durante o processo de pervaporacao
em regime transiente

A concentracdo dos componentes foi determinada por
microextracdo em fase sélida no headspace (HS — SPME), utilizando o
método de padronizacdo externa. Curvas de calibragdo para os
componentes presentes na solu¢cdo modelo foram construidas a fim de
determinar a concentragdo dos componentes presentes nas fragdes de
alimentacdo e permeado e estdo apresentadas no Anexo A.

As analises semi-quantitativas foram realizadas utilizando 2 mL da
solucdo modelo acondicionadas em vials de 22 mL e mantidas a 80 °C
por 30 minutos para realizagdo da HS-SPME. A dessorcao ocorreu por 30
minutos no injetor do cromatégrafo a gas em temperatura de 250 °C. Foi
utilizada a fibra com recobrimento PDMS/CAR.

Um cromatografo a gas Agilent 7890A equipado com detector de
chama ionizada (FID) (Agilent Technologies, Palo Alto, CA), auto-
amostrador CTC-Combi-Pal (GTC Analytics AG, Zwingen, Suica) e
coluna capilar HP-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm), foi utilizado.

A programacao do forno foi de 30 °C (mantida por 11 minutos), 3
°C mint até 35 °C (mantida por 5 minutos), 3 °C min* até 95 °C e 10 °C
min? até 240 ° (mantida por 1 minuto). A vazdo de gas de arraste (hélio)
sera de 1,0 mL min™. A temperatura do injetor foi 250 °C e 0 modo
splitless foi utilizado, de acordo com o descrito por Martinez, Sanz e
Beltran (2014) e adaptado para este trabalho. Para o GC-FID foi utilizada
temperatura do detector de 300 °C.

5.2.4.2. Modelagem do processo de pervaporacdo em regime
transiente para solucdo modelo de dgua de cozimento de ostras.

Foi realizado um balanco de massa diferencial por componente no
lado do permeado. Considerou-se que a variacdo das concentracfes dos
compostos organicos ocorreu apenas em uma direcao.

De acordo com Weschenfelder et al. (2015), o balan¢o de massa
do componente é descrito da seguinte forma:

dx i 1 5.8
df’ - (JA- J,Axp;)
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Em que xp,i é a fracdo molar de componente i no permeado, np € 0
nimero de mols (mol) total do permeado, Ji € o fluxo molar de
componente i (mol m2s?), A é a area efetiva da membrana e J; é o fluxo
total de componentes (mol m2s?), no processo de pervaporagéo que pode
ser descrito da seguinte forma:

I 5.9

Como condicdo inicial para resolucdo do modelo foi considerado
a concentragdo inicial nula para os componentes no instante de tempo
igual a zero.

A Equacdo 5.8 foi ajustada aos dados experimentais pela
ferramenta ode45 do MATLAB, a qual resolve a equacdo diferencial
numericamente pelo método de Runge-kutta, utilizando a funcéo interna
FMINCON para minimizar a funcdo objetivo (FO), mostrada pela
Equacéo 5.10.

2 5.10
FO= Z(xP,i,exp — Xp,icalc )

Em que Xp,iexp € a fracdo molar do componente i permeado obtida
pelos dados experimentais e Xpicac € a fracdo molar do componente i
obtido pelo ajuste da Equacéo 5.8 aos dados experimentais. A qualidade
do ajuste foi determinada pelo coeficiente de determinacédo (R?).

5.3. Resultados e Discussao

5.3.1. Influéncia da temperatura no processo de pervaporacdo em
estado estacionario.

Na Figura 5.1 é mostrado o efeito da temperatura de alimentacéo
sobre o fluxo dos componentes estudados e 0 ajuste a partir da Equacédo
5.4.
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Figura 5.1 — Efeito da temperatura de alimentagdo sobre o fluxo de (a)
triclorometano, (b) hexanal, (c) benzaldeido e (d) 1-octen-3-ol a 700 Pa e
1,5L min?
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Fonte: Autor (2017).

Pode-se observar um aumento exponencial do fluxo de permeacéo
de todos 0s compostos organicos com a temperatura da alimentacdo. Um
alto valor de energia de ativacdo indica uma maior sensibilidade do
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componente as variacfes de temperatura do sistema (MARTINEZ;
SANZ; BELTRAN, 2013). Na Tabela 5.2 sdo mostrados os valores de
energia de ativacao aparente para 0s componentes estudados.

Tabela 5.2 — Energia de ativacdo aparente dos compostos organicos volateis em
membrana composta de PDMS.

Componente Eap R2
Triclorometano 54,60 0,98
Hexanal 88,49 0,99
Benzaldeido 70,73 0.99
1-octen-3-ol 41,27 0,94
Agua 42 57 0,99

Fonte: Autor (2017).

Os valores do coeficiente de determinacdo reportados na Tabela
5.2 mostram bons ajustes da Equacdo 5.4 aos dados experimentais.
Observou-se que com excecdo do 1-octen-3-ol, 0s componentes
estudados apresentaram energia de ativacao aparente na membrana maior
gue a da agua, ou seja, estes compostos sdo mais sensiveis as variacoes
de temperatura de processo. Apesar de observado um aumento
exponencial do fluxo total e de componentes com a temperatura (Figura
5.1), o mesmo ndo ocorre quando avaliados os fatores de enriquecimento
dos componentes com a temperatura, como mostrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Efeito da temperatura de alimentag&o no fator de enriquecimento dos
compostos volateis na vazao de alimentagdo de 1,5 L min e presséo de permeado
de 700 Pa.
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Fonte: Autor (2017).

De forma geral, o fator de enriquecimento é utilizado para
representar a capacidade de separa¢do da membrana no processo de
pervaporacdo. Quando ocorre diminuicdo no fator de enriquecimento e
consequente perda de seletividade em conjunto com o aumento da
temperatura, significa que o efeito da solubilidade se sobrepbs ao efeito
da difusdo. Neste trabalho, esse efeito foi observado para o componente
1-octen-3-ol, o qual apresentou maior fator de enriquecimento na
temperatura de 30 °C, com reducéo nas temperaturas de 40 °C e 50 °C. O
benzaldeido apresentou seu maior fator de enriquecimento na temperatura
de 40 °C, mostrando perda da seletividade na temperatura de 50° C. Os
componentes triclorometano e hexanal ndo foram fortemente
influenciados pelo aumento da temperatura. O comportamento
apresentado na Figura 5.2 pode ser explicado devido ao aumento da
temperatura causar um aumento do volume livre do polimero que compde
a camada seletiva, facilitando assim o transporte de agua através da
membrana, podendo também ser um indicativo do acoplamento de fluxos
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na temperatura de 50 °C. Comportamentos semelhantes foram observados
por Figoli et al. (2010) em pervaporacdo de suco de kiwi com membrana
de PDMS, Martinez, Sanz e Beltran (2011) utilizando membrana de
POMS, por Martinez, Sanz e Beltran (2013) utilizando membrana de
PDMS em solucdo modelo de agua de cozimento de caranguejo e
Weschenfelder et al. (2015) para os componentes em solucdo real de café
soltvel, em que os maiores fatores de enriquecimento foram observados
em temperaturas de processo intermedidrias entre as temperaturas
estudadas. De acordo com Martinez, Sanz e Beltran (2013), o efeito da
temperatura no fator de enriquecimento dos componentes depende das
mudancas envolvendo a sorcdo e a difusdo dos componentes ha
membrana de pervaporacao.

5.3.2. Influéncia da pressdo de permeado no processo de
pervaporacao em estado estaciondrio.

A partir da Equacdo 5.5 foram determinadas as permeancias dos
VOC’s estudados na membrana a base de PDMS. Os valores de
permeancia (mol/m2 s Pa) foram 1,91 x 102 para o triclorometano, 41,96
x 107 para o hexanal, 31,34 x 10° para o benzaldeido e 6,8 x 10™° para
0 1-octen-3-ol. De acordo com Martinez, Sanz e Beltran (2014) a
permeancia ¢ um parametro utilizado para comparar a eficiéncia do
processo de separacdo da solucdo a diluicdo infinita em diferentes
membranas. Na pervaporacdo de agua de cozimento de caranguejo
marrom foram observadas permeéncias na ordem de grandeza de 10~ para
os componentes 1-octen-3-ol, hexanal e benzaldeido. Essas diferencas
podem ser explicadas devido a interacdo dos componentes com a matriz
polimérica da membrana (POMS) ou pelo regime de escoamento, no qual
para o trabalho citado foi atingido o regime turbulento, enquanto neste
trabalho a escoamento foi laminar. De acordo com a Equacéo 5.5, o fluxo
de permeado diminui com o aumento na pressdo de permeado. Assim
como a temperatura da alimentacéo, a pressdo de permeado é forca motriz
do processo de pervaporacdo. O fluxo de componente apresentou reducdo
linear com a pressdo de permeado, como pode ser observado na Figura
5.3.
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Figura 5.3 — Efeito da pressdo de permeado no fluxo dos compostos volateis na
vazdo de alimentagéo de 1,5 L min™ e temperatura de alimentacéo de 30 °C.
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O efeito da pressdo do permeado depende das propriedades
termodindmicas dos compostos. Como uma tendéncia geral, para o0s
compostos organicos com valores baixos da constante da lei de Henry, a
pressdo no lado do permeado ndo é desprezivel relativamente a pressdo
no lado da alimentagédo, e a forgca motriz do processo diminui com o
aumento da pressdo do permeado (MARTINEZ; SANZ; BELTRAN,
2013).

A diminuicdo do fluxo com o aumento na pressdo do permeado
pode ser explicada com base no modelo de difusdo-solucdo. De acordo
com este modelo, a pressdo do permeado pode ser afetada pelo perfil de
pressdo, bem como a transferéncia de massa da fase liquida no interior da
membrana, a menor pressdo no lado do permeado induz um gradiente de
pressdao mais elevado dentro da membrana. Quando a pressdo do
permeado é mantida em niveis mais elevados, a taxa de permeacéo total
diminui devido a transferéncia de massa por difusdo passar a ser a etapa
dominante do processo (AROUJALIAN; RAISI, 2007).

Na Figura 5.4 é ilustrado o efeito da pressdo de permeado nos
fatores de enriquecimento dos componentes estudados.
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Figura 5.4 — Efeito da pressdo de permeado no fator de enriquecimento dos
compostos volateis na vazdo de alimentagdo de 1,5 L min™ e temperatura de 30
°C.
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De acordo com a Figura 5.4 observa-se que a pressdo de permeado
pouco influenciou no fator de enriquecimento do triclorometano.
Melhores fatores de enriquecimento para o hexanal e 1-octen-3-ol foram
observados em pressdes de permeado de 1750 Pa. A seletividade pode
aumentar ou diminuir com o aumento da pressdo do permeado,
dependendo da volatilidade relativa dos componentes de permeacédo. Se
as espécies que permeiam mais rapidamente sdo também as mais volateis,
a seletividade aumenta a medida que a pressdo do permeado é aumentada
(AROUJALIAN; RAISI, 2007). Kujawska et al. (2016) observaram
maiores fatores de enriquecimento na pervaporacdo de soluc8es binarias
acetona-agua, butanol-agua, etanol-agua e acetato de etila-agua em
membranas a base de PDMS e POMS.
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5.3.3. Modelagem do processo de pervaporacdo em solu¢do modelo de
agua de cozimento de ostras

Né&o foi detectada a presenca de triclorometano nas correntes de
permeado. Na Figura 5.5 é mostrada a evolucdo temporal das fragdes
molares de permeado experimentais e calculadas pelo modelo transiente
para os componentes hexanal, benzaldeido e 1-octen-3-ol em diferentes
temperaturas e na pressao de permeado de 700 Pa.

Figura 5.5 — Evolugéo temporal da fragdo molar de hexanal (a), benzaldeido (b)
e 1-octen-3-ol (c) na corrente de permeado em diferentes temperaturas e na
pressdo de permeado de 700 Pa.
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Pode-se observar que na pressao de permeado de 700 Pa, o 1-
octen-3-ol teve maior concentracdo em temperaturas mais brandas, entre
30 °C e 40 °C. J4 o benzadeido e hexanal maior concentracdo nas
temperaturas mais altas. Esses resultados podem ser explicados devido a
energia de ativagdo dos compostos estudados na permeagdo em
membranas a base de PDMS. O hexanal e o benzaldeido apresentaram os
maiores valores de energia de ativacdo na solucdo real de &gua de
cozimento de ostras, o que corrobora com os resultados utilizando a
solucdo modelo, em que quanto maior for a energia de ativacdo do
composto, mas sensivel ele serd as variagdes de energia do sistema.

Esses resultados podem ser interessantes do ponto de vista
industrial, pois apds o processamento das ostras, a dgua de cozimento
encontra-se com uma elevada carga térmica, a qual pode ser utilizada
como meio de aquecimento em outros sistemas e utilizada mais
rapidamente no processo de pervaporagdo. Temperaturas mais altas no
sistema elevam a presséo de vapor na alimentacéo, e como consequéncia,
potencializam o efeito de sor¢do dos componentes na membrana.

Sendo assim, realizou-se também a modelagem do processo em
regime transiente na temperatura de 50 °C em diferentes pressdes de
permeado, conforme mostrada na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Evolucéo temporal da fragdo molar de hexanal (a), benzaldeido (b) e
1-octen-3-ol (c) na corrente de permeado em diferentes pressdes de permeado e
na temperatura de 50°C.
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A partir da andlise da Figura 5.6 pode-se observar que pressfes de
permeado mais elevadas apresentaram maiores fragdes de componente no
permeado. Este comportamento também foi observardo por
Weschenfelder et al. (2015), Martinez, Sanz e Béltran (2013), Raisi et al.
(2008) e Trifunovic, Lipnizki e Tragardh (2006) na pervaporagdo de
compostos organicos volateis em estado estacionario. Esses resultados
corroboram com os observados também neste trabalho para pervaporagéo
de solucdo real de agua de cozimento de ostras em estado estacionario, 0s
quais mostram uma forte dependéncia da transferéncia de massa por
difusdo através da membrana no processo de pervaporacdo. Estes
resultados também podem indicar uma maior economia para implantagéo
deste processo em escala industrial, devido ao menor custo em
comparacgdo com o uso de alto vacuo durante todo o processo.

Com excecdo do hexanal nas condigdes de processo de 30°C —
700 Pa, 50 °C — 1400 Pa e do 1-octen-3-ol a 50 °C — 1050 Pa, o modelo
transiente apresentou um bom ajuste aos dados experimentais (R?> 0,90),
de acordo com a Tabela 5.3.
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Tablela 5.3 — Coeficientes de determinacdo do ajuste do modelo aos dados
experimentais na pervaporagdo em regime transiente.

700 Pa 1050 Pa 1400 Pa

Componente
30°C 40 °C 50 °C 50 °C 50 °C
Hexanal 0,87 0,93 0,94 0,96 0,85
Benzaldeido 0,93 0,94 0,98 0,96 0,98
1-octen-3-ol 0,95 0,95 0,97 0,89 0,96

Fonte: Autor (2017).

As demais Figuras que representam a modelagem do processo de
pervaporacao em regime transiente sao apresentadas no Anexo C, porque
apresentam o0 mesmo comportamento mostrado nas Figuras 5.5 e 5.6.

5.4. ConclusGes parciais

Na solugdo real de 4gua de cozimento de ostras, 0s componentes
triclorometano e hexanal sofreram pouca influéncia da temperatura de
alimentagdo, enquanto o benzaldeido e o 1-octen-3-ol apresentaram
maiores fatores de enriquecimento em temperaturas de 30 °C e 40 °C,
respectivamente, com perda de seletividade da membrana em
temperaturas mais elevadas quando submetidas a pervaporacéo em estado
estacionério.

Apesar de maiores fluxos serem encontrados em pressfes de
permeado mais baixas, 0s componentes estudados apresentaram maiores
fatores de enriquecimento em pressdes de permeado intermediérias,
dentre as estudadas.

No estudo da pervaporacdo da solugdo modelo de agua de
cozimento de ostras em regime transiente, os componentes estudados
apresentaram maiores fracGes de permeado em pressdes de permeado
mais elevadas, na temperatura de 50 °C. Quando estudada a influéncia da
temperatura de alimentacdo, os componentes hexanal e benzaldeido
apresentaram maior fragdo molar no permeado em temperaturas mais
elevadas, enquanto o 1-octen-3-ol apresentou maior fragdo molar no
permeado em temperaturas mais brandas, na pressdo de permeado de 700
Pa.

O modelo matematico aplicado para a ajustar a evolucdo temporal
da fracdo molar de permeado descreveu o comportamento do processo de
pervaporacdo em regime transiente.
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CAPITULO 6. CONSIDERACOES FINAIS

6.1. Conclusoes

Neste trabalho foram estudados os compostos organicos volateis
oriundos do processamento de ostras, dando énfase a recuperacdo dos
compostos presentes na agua de cozimento das ostras.

Inicialmente foi realizado um estudo sobre o perfil dos compostos
volateis em cada etapa do processamento. Concluiu-se que a maior parte
dos “off-flavors” e dos componentes de interesse sdo eliminados no vapor
de cozimento, entretanto uma fragdo dos compostos volateis permaneceu
nas ostras e outra fragéo foi transferida para 4gua de cozimento, durante
0 processamento térmico.

Na caracterizacdo destes compostos, realizada por HS-SPME,
determinou-se que o recobrimento da fibra de extragdo mais indicado foi
aquele composto por PDMS/CAR, que a temperatura 6tima de extragdo
foi de 80 °C, que o tempo de extracao foi de 30 minutos e que o tempo de
dessorcéo foi de 30 minutos.

Em seguida, foi construido e validado um aparato experimental
para a recuperagdo dos compostos organicos volateis da éagua de
cozimento de ostras por pervaporacdo. Investigou-se e foi determinado
que 0 escoamento no interior da célula de permeacéo era laminar para as
condicOes de processo utilizadas nesse trabalho.

No processo de pervaporagdo em estado estacionario com solugédo
real de agua de cozimento de ostra, observou-se que o fator de
enriquecimento pode aumentar até um determinado limite de temperatura,
reduzindo apo6s esse limite, devido a perda de seletividade da membrana.
As pressdes de permeado entre 1050 Pa e 1750 Pa apresentaram melhores
resultados no fator de enriquecimento do hexanal, benzaldeido e 1-octen-
3-ol.

Na pervaporacao em regime transiente da solucdo modelo de agua
de cozimento de ostras, os componentes estudados apresentaram maiores
fragdes de permeado em pressbes de permeado mais elevadas e
temperaturas mais elevadas.

O modelo matematico aplicado para a ajustar a evolucdo temporal
da fracdo molar de permeado descreveu o comportamento do processo de
pervaporacdo em regime transiente.



130

6.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Investigar a qualidade das aguas de cultivo de moluscos, a fim de
determinar os principais poluentes.

Estudar a recuperagdo de compostos organicos volateis do vapor
de cozimentos a partir do processo de permeagéo de vapor.

Estudar o processo de destilagdo a vacuo por membrana para
comparagdo com o processo de pervaporacao.

Estudar o processo de pervapora¢do em outras conformacdes da
célula de permeacdo a fim de realizar o processo em regime turbulento.

Simular a transferéncia de massa em estado estaciondrio da
pervaporacdo de &gua de cozimento de ostras por fluidodindmica
computacional a fim de elucidar os mecanismos de transporte dos
componentes através da membrana.

Estudar o processo de pervaporagdo com os componentes da agua
de cozimento de ostras em solu¢do modelo binéaria a fim de investigar o
fendbmeno de acoplamento de fluxos.

Desenvolvimento de membranas organofilicas de baixo custo para
melhorar a seletividade da pervaporacdo da 4gua de cozimento de ostras.

Modelagem do processo de pervaporacao de agua de cozimento de
ostras em estado estacionario e em regime transiente considerando 0s
balancos de energia.
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Anexo A — Curvas de calibracao dos componentes da solugdo modelo

Figura A1 — Curvas de calibracdo dos padrdes externos triclorometano (a),
hexanal (b), benzaldeido (c) e 1-octen-3-ol (d).
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Anexo B - Propriedades fisico-quimicas e de transporte dos
compostos organicos volateis.

Tabela B1 — Presséo de saturacdo (Pa) dos componentes triclorometano, hexanal,
benzaldeido e 1-octen-3-ol em diferentes temperaturas.

T (°C) Triclorometano hexanal benzaldeido 1-octen-3-ol  4gua

20 20896,00  1994,70 113,45 3917  2313,40
30 31959,00  3491,50 227,68 88,37  4220,00
40 47346,00 583570 431,87 187,25  7359,00
50 68179,00  9364,80 779,40 37499 1232800

Fonte: Autor (2017).

Tabela B2 — Propriedades de transporte componentes triclorometano, hexanal,
benzaldeido e 1-octen-3-ol na vazédo de alimentacio de 1,5 L min™ e temperatura
de 30 °C.

Componente Ky X 10*(m/s) D x 107 (m2/s) Sc Sh
Triclorometano 9,89 11,01 0,9079 64,2278
hexanal 7,94 7,91 1,2638 71,7126
benzaldeido 8,37 8,57 1,167 69,8342
1-octen-3-ol 7,12 6,72 1,487 75,7085

Fonte: Autor (2017).

Tabela B3 — Propriedades fisico-quimicas componentes triclorometano, hexanal,
benzaldeido e 1-octen-3-ol.

Componente V (cm3/mol) MM (g/mol) e
Triclorometano 80,68 119,38 914,14
hexanal 140 100,2 599
benzaldeido 122,6 106,1 504
1-octen-3-ol 183,6 128,2 1779

Fonte: Autor (2017).
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Anexo C — Propriedades fisicas, termodindmicas e de transporte dos
compostos organicos volateis.

Figura C1 - Evolucéo temporal da fracdo molar de hexanal na temperatura de
alimentacdo de 30 °C (a), 40 °C (b) e 50 °C, em diferentes pressdes de permeado.
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Figura C2 - Evolugdo temporal da fragdo molar de hexanal na pressdo de
permeado de 700 Pa (a), 1050 Pa (b) e 1400 Pa, em diferentes temperaturas de
alimentacéo.
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Figura C3 - Evolucdo temporal da fragdo molar de benzaldeido na temperatura
de alimentacdo de 30 °C (a), 40 °C (b) e 50 °C, em diferentes pressdes de
permeado.
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Figura C4 - Evolucdo temporal da fracdo molar de benzaldeido na presséo de
permeado de 700 Pa (a), 1050 Pa (b) e 1400 Pa, em diferentes temperaturas de

alimentacéo.
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Figura C5 - Evolugdo temporal da fragdo molar de 1-octen-3-ol na temperatura
de alimentacdo de 30 °C (a), 40 °C (b) e 50 °C, em diferentes pressdes de
permeado.
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Figura C6 - Evolucdo temporal da fracdo molar de 1-octen3-ol na presséo de
permeado de 700 Pa (a), 1050 Pa (b) e 1400 Pa, em diferentes temperaturas de
alimentacéo.
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Tabela C1 - Coeficientes de determinacdo do ajuste do modelo aos dados
experimentais na pervaporagdo em regime transiente.

700 Pa 1050 Pa 1400 Pa
Componente
30°C 40°C 50°C 30°C 40°C 50°C 40°C 50°C
Hexanal 087 093 094 072 095 09 0.85 0.85

Benzaldeido 093 094 098 087 098 096 089 0.98
1-octen-3-ol 095 095 097 098 093 089 0.90 0.96

Fonte: Autor (2017).
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