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ABSTRACT

The remarkable waste of nutrients discarded as residues in the food industry
translates the need of new technologies capable of transforming these by-products
into nutritive food and functional products. The extraction of these compounds and
the purification by using membrane separation processes has gained attraction
lately, and the Forward Osmosis (FO) represents an interesting alternative for this
goal. With mild operating conditions, FO has as driving force the osmotic pressure
difference between solutions of distinct concentrations. The FO generates low energy
expenditure, besides maintaining the nutritional characteristics of the product by not
working at high temperatures. Therefore, this work investigates the concentration and
the ethanol removal from dilute agueous solutions of anthocyanins and phenolic
compounds extracted from blueberry bagasse by forward osmosis using aqueous
solution of sodium chloride. The low concentration factors used (1.2 to 1.8) and the
stability of the permeate flow during the experiments showed that higher
concentration values of anthocyanins could have been achieved. However, the
observed high flux of solute, 20 g m?h™ in the experiment that reached the highest

concentration factor (1.8), shows the need to test other solutes as an osmotic agent.
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RESUMO

O significativo desperdicio de nutrientes descartados como residuos vegetais
na industria de alimentos traduz a pungente necessidade de desenvolver tecnologias
capazes de transformar esses subprodutos em alimentos e produtos funcionais. A
extracdo desses compostos e a purificagdo utilizando membranas tem obtido
destaque nos ultimos anos, sendo que a osmose direta (OD) representa uma opc¢ao
interessante para este fim. Com condi¢cdes de operacdo brandas, a OD tem como
Unica forca motriz a diferenca de pressdo osmdética entre solucbes de diferentes
concentracdes. A OD tem baixo gasto energético, além de manter as caracteristicas
nutricionais do produto por néo trabalhar com temperaturas elevadas. A luz dessas
perspectivas, neste trabalho foi investigada a concentracdo e remocéo de etanol de
solucéo aquosa diluida de antocianinas e compostos fendlicos, extraidos do bagaco
de mirtilo com 50 % m/m de etanol, por osmose direta, usando solucdo aquosa de
cloreto de sédio. Os baixos fatores de concentracdo utilizados (1,2 a 1,8) e a
estabilidade do fluxo de permeado, até o fim dos experimentos, mostraram que
valores maiores de concentracdo de antocianinas poderiam ter sido alcancados.
Contudo o alto fluxo inverso de soluto observado, 20 g m?h™ no experimento que
atingiu o maior fator de concentracdo (1,8) percebe-se a necessidade de testar

outros solutos como agente osmotico.

Palavras-chave: Osmose Direta, Antocianinas, Remocao de Etanol
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1 INTRODUGAO

O processamento da matéria-prima para producao de alimentos gera expressiva
guantidade de residuos solidos e outros subprodutos. Um estudo publicado pela Uniédo
Europeia em 2010 revelou que quase 90 milhdes de toneladas de alimentos séo
descartados todos os anos pela indastria alimenticia. Da mesma forma que é
necessario otimizar os processos produtivos, visando a ndo geracdo de residuos,
também é imprescindivel gerenciar o problema de desperdicio de nutrientes na cadeia
produtiva de alimentos. A recuperacdo desses subprodutos, utilizando técnicas de
extracdo dos compostos bioatidos, representa uma &area de pesquisa com grande
potencial e oportunidades (Ravindran e Jaiswal, 2016).

O estudo de marketing realizado por Schonfeld & Gibson (2010) apud (Weber e
Larsen, 2017), que trata das tendéncias do mercado de alimentos no contexto
internacional e sua manifestacdo na inddstria, mostrou que a qualidade nutricional dos
alimentos se tornou um dos principais impulsionadores da escolha de alimentos. O
aumento do conhecimento do consumidor, com relacdo a composicédo e funcdo dos
alimentos, contribuiu para essa tendéncia alimentar. Neste contexto 0s residuos
vegetais da industria de alimentos representam importante fonte de matéria-prima para
producdo de alimentos funcionais, como fibras dietéticas, compostos antioxidantes,
entre outros.

As antocianinas, composto fendlico presente em residuos provenientes da
producdo de alimentos como sucos e geleias, € um desses compostos. Para tanto as
antocianinas e demais compostos fendlicos precisam ser extraidos do bagaco para
subsequente concentracdo. Como essas moléculas sdo polares, a extracdo com
solucdo aquosa de solventes organicos é bastante empregada na industria de
alimentos, especialmente solu¢des de etanol pela baixa toxidade (Castafieda-Ovando et
al., 2009). Na etapa posterior além de concentrar as antocianinas & preciso também
remover o etanol utilizado na extracao.

Caldos e sucos de frutas séo tradicionalmente concentrados por processos
térmicos como evaporagdo a vacuo, 0 mesmo principio também € usado para remover
etanol de solugbes diluidas. Esse tipo de processamento térmico pode resultar em
perda de sabor e cor do produto devido a degradacdo dos compostos termolabeis
(Weber e Larsen, 2017). Visto que as antocianinas sdo compostos sensiveis que
podem ser degradados por aquecimento e aumento de pH (Francis e Markakis, 1989;
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Castafieda-Ovando et al., 2009; Fennema, 2010), a escolha das tecnologias de
processamento e das condicOes de operacdo devem ser investigadas de forma a
minimizar esses fatores.

Como contraponto aos processos térmicos, 0s processos de separacao por
membranas podem ser operados em condicdes mais brandas de temperatura,
proporcionando produtos com melhor qualidade organoléptica e menor gasto
energético. Por conseguinte, vém sendo empregados como substitutos ou auxiliares
das técnicas tradicionais, em virtude de seu apelo de forma de producéo sustentavel
e que resulta em produtos com caracteristicas mais proximas das fontes naturais.
Alguns exemplos de técnicas frequentemente utilizadas na industria e alvo de
diversos estudos cientificos sdo destilacdo osmética (Dincer, Tontul e Topuz, 2016),
nanofiltracdo (Arend et al., 2017), pervaporacdo, ultrafitracdo e osmose direta
(Ambrosi et al., 2017).

Dentre as novas tecnologias a osmose direta (OD) vem se mostrado bastante
promissora como substituta de diversos processos de concentracdo de caldos na
industria de alimentos devido a sua baixa tendéncia ao fouling (Lee et al., 2010), baixa
pressao hidraulica, possibilidade de trabalhar em temperatura ambiente e capacidade
de processamento de solu¢des com alto teor de sdlidos.

O objetivo especifico deste trabalho € investigar o uso da osmose direta para
concentracdo e remocdo de etanol de solugdo aquosa diluida de antocianinas e
compostos fendlicos, extraidos do bagaco de mirtilo com 50 % m/m de etanol,

usando solucado aquosa de cloreto de sédio como agente osmético.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MIRTILO

O mirtilo (Vaccinium spp) € uma espécie frutifera da familia Ericae, subfamilia
Vaccinoideae e género Vaccinoideae, autdctone da Europa e América do Norte. Seu
cultivo no Brasil pode ser considerado recente, tendo sido introduzido pela Embrapa
Clima Temperado em 1993. O fruto, de sabor agridoce e coloracdo azul purpura
(Raseira, 2004; Fachinello, 2008), apresenta diversas sementes em seu interior,
tendo a baga formato achatado com 10 a 30 mm de diametro e massa entre 1,5 a
4,0 g (Sarkis, 2011).

Este fruto tem grande notoriedade no mercado internacional, principalmente
no mercado norte americano, devido a suas propriedades nutracéuticas. O efeito
antioxidante do mirtilo pode contribuir em diversos aspectos da saude humana.
Destacam-se seu uso no tratamento e prevencdo de cancer, doencas
cardiovasculares e neuroldgicas (Bravo, 1998; Konczak e Zhang, 2004), além da
potencial acao antienvelhecimento (Shulkitt-Hale et al., 2007).

O mirtilo é constituido majoritariamente por carboidratos e agua, 82 % (Sousa,
2007), sua acao antioxidante se deve a alta concentracao de antocianinas, principal
composto fendlico do mirtilo (Castafieda-Ovando et al., 2009). As antocianinas,
pigmentos encontrados principalmente na casca do fruto, apresentam potencial
antioxidante ainda maior que a vitamina C e o betacaroteno (kowalczyk et.al, 2003),
compostos bioativos também presentes no mirtilo. Dessa forma, esses compostos
tém sido utilizados como aditivo na industria de cosmético, alimentos e ainda como
pigmento natural. A semente deste fruto também possui componentes bioativos,
com teor consideravel de catequinas, taninos e acido galico.

As antocianinas sdo substancias organicas do grupo dos compostos
fendlicos, compreendidas no subgrupo dos flavonoides. O 2-fenilbenzopirilio do sal
flavilico, mostrado na Figura 1, representa a estrutura basica das antocianinas,
quando a molécula ndo apresenta substituicdo nos radicais 3 e 4, recebe 0 nome de

antocianidina, precursoras das antocianinas (Castafieda-Ovando et al., 2009).
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Figura 1 - Cation flavilico. R1 e R2 = -H, -OH ou —CH3, R3 = aclcares, R4 = -H ou

acucares.

R,

Fonte: Fennema (2010).

As antocianinas sdo derivadas das reagbes mono e diglicosidicas das
antocianidinas e sdo responsaveis por cores nas frutas como azul, roxo, violeta,
magenta, vermelho e laranja. A diferenca entre estes compostos esta ho numero de
hidroxilas e metoxilas, no tipo, nimero e local onde os acUcares estdo ligados
(Kowalczyk et al.,, 2003; Fennema, 2010). Sendo assim, os frutos com tons mais
escuros sao 0s que apresentam moléculas com radicais metoxila e mais
substituicbes nos radicais 1 e 2. A delfinidina-3-o0-glucosidio, uma das seis
antocianinas mais encontradas em alimentos, representadas na Figura 2, é a que

ocorre em maior quantidade no mirtilo.

Figura 2 - Estrutura das principais antocianidinas.
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Entretanto, as mesmas propriedades antioxidantes das antocianinas s&o
responsaveis por torna-las substéncias facilmente degradaveis. As operacdes
unitarias, responsaveis pelo processo de industrializacdo deste tipo de matéria-
prima, podem provocar a oxidacdo dessas substancias, diminuindo o poder de
pigmentacdo e os beneficios nutricionais do produto (Weber e Larsen, 2017). Os
principais fatores externos de degradacdo no processamento destes frutos sao
temperatura, pH, luz e presenca de oxigénio (Sarkis et al., 2013).

No que tange a temperatura, acredita-se que em virtude do aquecimento as
antocianinas se decompdem por dois possiveis caminhos, formando chalconas e
glicosideos de acido cumarico ou derivados de aldeido e acido benzoico, resultando
em um decréscimo das formas coloridas (Patras et al., 2010). Sugere-se também
gue a reacao apresenta cinética de primeira ordem com relacédo a temperatura e que
a variacao dos parametros cinéticos obedeca a relacdo de Arrhenius (Martynenko e
Chen, 2016). Todavia ainda é pouco esclarecedor o conhecimento sobre estes
mecanismos. E possivel, contudo, afirmar que a degradacdo das antocianinas é

mais rapida com o aumento da temperatura (Kechinski, 2011).
2.2 PROCESSOS DE EXTRAQAO DE ANTOCIANINAS

No processo de industrializagdo de antocianinas, a escolha de um método de
extragcdo com bom rendimento e que né&o interfira na sua estabilidade, tanto para
polpa quanto para o bagaco, é vital (Weber e Larsen, 2017). A centrifugacao,
prensagem, extracdo por arraste a vapor e extracdo enzimatica sdo técnicas
bastante aplicadas no processamento da polpa do mirtilo (Kechinski, 2011). Quando
a matéria-prima sao pigmentos contidos em residuos de frutas, a técnica que tem
sido mais aplicada € a extracdo com solventes organicos (Kechinski, 2011).

Devido a presenca dos grupos substituintes hidroxilas, carboxilas e metoxilas,
e a (glicosilas residuais ligadas aos seus anéis aromaticos, as moléculas das
antocianinas sdo polares, dessa forma, os solventes mais empregados sdo misturas
aguosas de metanol, etanol e acetona (Castafieda-Ovando et al., 2009). Estudos
com bagaco de uva demonstraram que o metanol pode ser mais eficiente para esse
tipo de extracdo (Metivier et al., 1980; Kammerer et al., 2004; Cataneo, 2008;
Rockenbach et al., 2008) apud (Sarkis, 2011). Contudo metanol tem sido substituido

pelo etanol na industria de alimentos (Castafieda-Ovando et al., 2009), devido a sua
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elevada toxidade e a necessidade de implementar praticas de producdo mais
seguras e sustentaveis. O etanol, que tem origem em fonte renovavel, baixa
toxidade, relativo baixo custo e oferta abundante no mercado.

Existe ainda a possibilidade de adicionar acido em baixas concentracdes
(inferiores a 1 %) como acidulantes em solventes orgénicos para aumentar a
extracdo das antocianinas, uma vez que o meio 4cido favorece a formacgédo do ion
flavilio estavel (Sarkis, 2011) Estudos realizados por Kechinski (2011) mostraram
gue a melhor condicdo para extracdo das antocianinas monomeéricas do bagaco do
mirtilo foi com pH entre 2,0 e 3,3 e de 50 a 70 % de etanol.

A partir do momento em que as antocianinas foram extraidas do bagaco
utilizando algum solvente organico, este deve ser removido e, consequentemente,
as antocianinas concentradas. As principais técnicas utilizadas atualmente séo

abordadas na sequéncia.

2.2.1 Métodos Tradicionais

As formas mais tradicionais e usuais, principalmente na induastria de
alimentos, tanto de remocéo de etanol quanto de concentracdo de caldos e sucos
sdo a evaporacao e uma variante desta técnica, a evaporacdo a vacuo (Dincer,
Tontul e Topuz, 2016). Dentre elas, a evaporacdo pode ser considerada a mais
simples, realizada a pressdo ambiente, na qual o caldo do bagaco de fruta/solvente
€ mantido em temperatura pouco acima da temperatura de ebulicdo do etanol para
promover a sua evaporacao. Na modalidade a vacuo, este é utilizado para reduzir a
temperatura de evaporacdo, submetendo a mistura a condigcbes mais brandas de
aguecimento. Porém ambas possuem o 6nus de utilizar temperaturas relativamente

elevadas, condi¢céo que provoca a degradacao das antocianinas.

2.2.2 Processos de separagao por membranas

As tecnologias de separacdo por membranas, area que vivenciou, nas ultimas
décadas, avancos relacionados ao desenvolvimento de novas membranas, vem se
mostrado uma alternativa na indastria de alimentos para superar limitacbes de
processos que necessitam ser operados em condigbes mais brandas (Sant’Anna,

Marczak e Tessaro, 2012). Novos processos com membranas como nanofiltracao,
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utilizada por Arend et al. (2017) para concentrar antocianinas do suco de morango, e
ultrafiltracéo, pesquisado por Kechinski, (2011) para concentrar suco da polpa do mirtilo,
representam essa tendéncia. A utilizacdo da osmose inversa como técnica de
concentracdo para remover a agua de sumos de frutas também € alvo de interesse da
interesse Industria de suco de frutas (Lee et al., 2010).

A principal limitagdo destas técnicas tem sido a reducdo do desempenho das
membranas ao longo do periodo de utilizacdo, causada principalmente pelo
fenbmeno de incrustacdo (fouling) que ocorre quando ha deposicado de particulas,
coloides, emulsfes, suspensdes, macromoléculas e sais presentes na superficie da
membrana (Mulder, 1996). Devido a variedade de tecnologias de membranas bem
como a forma como podem ser empregadas, cada situacdo tem particularidades
inerentes ao processo. Uma vez que ocorre a reducao no fluxo de permeado atraves
da membrana, quanto maior a ocorréncia do fouling maior a necessidade de limpeza
da membrana, situacado que aumenta o nimero de paradas do processo e diminui a
vida util da membrana (Mulder, 1996).

O fouling é mais acentuado nas técnicas que utilizam como forca motriz a
diferenga de pressédo hidraulica como a osmose inversa (Lee et al., 2010). Por ndo
necessitar da aplicacdo de pressao hidraulica elevada e utilizar escoamento
tangencial a membrana, a osmose direta € uma técnica que tem se destacado nos
altimos anos para a recuperacdo de agua de fontes com qualidade extremamente
baixa (Cath, Childress e Elimelech, 2006), aplicacdo que outras técnicas com
membranas ndo possuem bom desempenho. Dessa forma, a osmose direta tem
sido estudada em varias outras aplicagcbes, como a concentracdo de sucos
(Sant’Anna, Marczak e Tessaro, 2012) e remocédo de etanol de solugbes aquosas
(Ambrosi et al., 2017).

2.3 A OSMOSE DIRETA

2.3.1 Fundamentos basicos

O estudo do processo de osmose direta (OD) comecga pelo entendimento de
gue a tecnologia foi desenvolvida com base em uma membrana semipermeavel que
permite a passagem do solvente e limita a passagem de soluto, devido a diferenca

de pressao osmotica entre solugdes em contato com lados opostos desta membrana
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(Cath, Childress e Elimelech, 2006). O soluto é capaz de gerar a diferenca de
pressao osmotica necessaria para que o fenébmeno de osmose ocorra, funcionando
como agente osmotico.

A escolha do agente osmotico para cada processo esta diretamente
relacionada com a concentragcdo e natureza da solucédo de alimentacdo, uma vez
gue o transporte ocorre devido essencialmente ao gradiente de presséo gerada pela
diferenca de concentracdo entre as solucbes (Ambrosi et al., 2017). Dessa forma
diferentes compostos organicos e inorganicos podem ser utilizados como agentes
osmaticos (Ge et al., 2013). Os critérios para a selecéo do soluto sdo: capacidade de
gerar a pressdo osmotica desejada; baixo custo; facilidade de recuperacdo; baixa
difusdo através da membrana; baixa viscosidade e baixa toxicidade (Ge et al., 2013).
Solucbes aquosas de cloreto de sédio representam uma boa alternativa por
preencher os requisitos supracitados. A pressdo osmatica de uma solugdo aquosa
com um determinado soluto pode ser descrita pela equagéo:

\Y%

T = In(ywxw) (1)

onde m representa a pressdo osmotica, T a temperatura em escala absoluta, R a
constante universal dos gases, V o volume molar, y,, 0 coeficiente de atividade e x,
a fracdo molar de agua. Considerando solucao diluida e volume molar constante é
possivel deduzir pela equacdo de Van't Hoff a pressao osmaética desta solucgéo,
conhecida como equacao de Morse:

T = iCRT (2)

onde i € o fator de Van't Hoff e C a concentracdo molar do soluto (Ge et al., 2013).

Os sais inorganicos sdo muito aplicados como agente osmotico em virtude da
facilidade de reuso da solugdo osmoética, podendo sua reconcentracdo ser feita por
osmose inversa. O cloreto de sodio € bastante utilizado, uma vez que apresenta
baixo custo, alta solubilidade em &agua e possui baixo risco de precipitar na
superficie da membrana. E importante observar que para solutos inorganicos quanto
maior a concentragdo do soluto maior € a pressao osmoética gerada, mas também
maior sera o fluxo inverso de soluto.

O transporte através da membrana pode ser explicado pelo modelo sor¢ao-

difusdo (Cath, Childress e Elimelech, 2006). Primeiramente acontece a sor¢cédo das
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moléculas de solvente através da superficie da camada seletiva, seguida da difuséo
através da membrana e, finalmente, a dessorcado das moléculas na camada suporte,
lado oposto da membrana (Mulder, 1996). O fluxo de solvente (J,) pode ser descrito
pela seguinte equacéo geral:

Jw = A (An- AP) 3)

sendo Amr a diferenca de pressdo osmatica entre os lados da membrana, AP a
diferenca de pressdo hidraulica e A a permeabilidade hidraulica, caracteristica
especifica de cada membrana. Na OD, as pressdes hidraulicas em ambos os lados
da membrana s&o mantidas iguais, levando a aproximagédo AP = 0.

O fluxo de soluto no sentido inverso, ou seja, transporte difusivo de soluto da
solucdo osmética para a solucdo de alimentacdo é igualmente estabelecido pelo
gradiente de concentracdo entre as solu¢des. Dessa forma o fluxo inverso de soluto

(Js) pode ser descrito por:
Js = B(Cso - Csa) (4)

sendo Csp a concentracdo de soluto na solugcdo osmotica, Csa a concentracdo de
soluto na solucdo de alimentacdo e B o coeficiente de permeabilidade do soluto,

valor caracteristico de cada membrana e soluto.

2.3.2 Membranas de osmose direta

As membranas utilizadas no processo de osmose direta devem atender aos
seguistes requisitos: gerar altos fluxos de &gua, rejeitar o soluto da solucéo
osmatica, ser compativel com a solugdo osmotica empregada e resistir as condi¢cdes
operacionais (Tiraferri et al., 2011; Chung et al.,, 2012). As membranas de OD
existentes foram desenvolvidas especificamente para recuperacdo de agua, as
membranas triacetato de celulose (do inglés, celulose triacetate, CTA) tém sido as
mais utilizadas pelos pesquisadores. As membranas sdo0 compostas por um suporte
nao-tecido de poliéster onde é depositada a camada seletiva de triacetato de
celulose (Cath et al., 2013). Além da CTA, membranas do tipo TFC (thin film
composite) foram desenvolvidas com o mesmo principio das membranas de osmose

inversa, tendo como camada seletiva da poliamida aromatica (Cath et al., 2013).
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Outros materiais tém sido estudados como membrana de poliéter-sulfona
(PES). A membrana PES consiste em uma camada seletiva formada sobre uma
camada suporte revestida com polimero. O desempenho da membrana PES foi
comparado com o da membrana de comercial de CTA da HIT, apresentando fluxo

de agua mais elevado e fluxo inverso de soluto mais baixo (Yu et al., 2011).

3 METODOLOGIA

Nesta secdo esta descrita em detalhes a metodologia utilizada em todas as
etapas do procedimento experimental. A Figura 3 representa um resumo sistemético

das operacdes e analises realizadas.

Figura 3 — Fluxograma do procedimento experimental.
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3.1 MEMBRANAS E REAGENTES

Em todos os experimentos de Osmose Direta foi utilizada uma membrana de
CTA, obtida da Hydration Technologies Innovations (HTI, EUA), a qual foi
desenvolvida para recuperacdo de agua. Maiores informacfes a respeito da
membrana podem ser obtidas na literatura (Cath et al., 2013). Para cada teste foi

utilizado uma amostra nova de membrana.
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No preparo das solugdes foi usada agua destilada/deionizada a 20 °C e todos
0s reagentes empregados sdo de grau analitico com pureza minima de 99 %.

3.2 UNIDADE EM ESCALA DE BANCADA PARA OSMOSE DIRETA

Todos os testes de caracterizacdo da membrana e de concentracdo de
compostos fendlicos/remocdo de etanol foram realizados em unidade de bancada

conforme a ilustrada na Figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica do sistema de osmose direta.
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Fonte: Adaptado de Ambrosi et al.(2017)

O equipamento consiste em um moédulo de acrilico para membranas com area
de 20 cm?, bomba peristaltica (Masterflex L/S 77200-60, Cole-Parmer, EUA) com
dois cabecotes independentes e vasos termicamente isolados para a solugao
osmotica (SO) e a solugcédo de alimentacdo (SA). Foram também utilizados: banho
termostatico, para manter as solu¢des a 20 °C; agitador magnético, para garantir a
homogeneidade da SA; condutivimetro (Digimed DM2), para estimar a passagem de
sal para SA, e balanca semianalitica (Shimadzu BL3200H, JP) com preciséao de 0,01

g, para mensurar o fluxo de permeado pelo ganho de massa da SO.
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3.3 EXTRACAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS A PARTIR DO BAGACO DE
MIRTILO

3.3.1 Preparo da farinha de Mirtilo

Farinha de bagaco de mirtilo foi utilizada para a extracdo dos compostos
fendlicos. A farinha havia sido previamente preparada de acordo com o seguinte
procedimento (Luchese et al., 2017): (i) frutos do mirtilo congelados foram adquiridos
de uma empresa da regido Sul; (i) para o preparo da farinha, os frutos foram
descongelados a 25°C por 15 h e entdo branqueados a 100 °C por 3 min.; (iii)
procedeu-se a extracdo de suco de mirtilo em uma centrifuga de alimentos (Juicer
Phillips Walita, BR); (iv) o bagago que restou deste processamento foi liofilizado,
moido em liquidificador e peneirado. O material que ficou retido em peneira de

100 mesh deu origem a farinha grossa utilizada neste trabalho.
3.3.2 Preparo do extrato contendo compostos fenélicos

O extrato contendo os compostos fendlicos do bagaco de mirtilo foi preparado
a partir da extracdo com uma solucdo aquosa de etanol 50 % em massa, sob
agitacdo por 10 min. Todas as solu¢des de mirtilo foram filtradas apos a extragéo,
porém a solugéo do teste principal foi filtrada a vacuo para otimizar o processo e por
se tratar de um volume maior de solucéo. O papel filtro utilizado possui poros de
14 um. Ao fim do processo a solucéo foi diluida de forma a apresentar concentracao

de aproximadamente 10 % v/v de etanol.
3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras da membrana de CTA foram previamente condicionadas em agua
deionizada para remover 0 metabissulfito usado como conservante. Foram
realizados dois testes preliminares de concentracdo de compostos
fendlicos/remocédo de etanol com duracdo de 90 min e um teste principal dividido em
duas etapas, retirando em cada uma 100 mL de solvente &gua/etanol da

alimentacdo. Todos os experimentos foram realizados com amostras novas de
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membrana, gerando a necessidade de teste de caracterizacdo do desempenho
hidraulico de cada amostra antes e depois da etapa de remocéo de etanol.

Solucbes aquosas de cloreto de sodio foram utilizadas como solugéao
osmotica, uma vez que este reagente € de facil acesso e preenche os requisitos
supracitados como importantes para um bom agente osmatico.

Tanto as etapas de concentragdo de compostos fenélicos/remocéo de etanol
quanto as de caracterizacdo da membrana foram realizadas em modo de
escoamento tangencial com velocidade de 25 cms™® a temperatura de 20 °C e
solucéo de alimentacédo em contato com a camada seletiva da membrana.

Aliquotas de 50 mL do inicio e do fim de todos os experimentos de remoc¢ao
de etanol foram coletadas. Durante o teste principal, quando os volumes de
permeado transferido para SO atingiram os valores de 50, 100 e 150 mL, pequenas
aliguotas de 1 mL foram retiradas da alimentagédo para acompanhar o andamento do
processo com relacdo a concentracdo de antocianinas sem inferir na concentragédo
da solucdo. Todas as amostras foram mantidas refrigeradas até o momento de

realizacdo das analises.
3.4.1 Caracterizagao das membranas

O desempenho das membranas foi caracterizado com relagcdo ao fluxo de
agua pura e ao fluxo inverso de sal antes e depois da etapa de concentracdo de
compostos fenodlicos/remocdo de etanol. Como solucdo osmdtica foi usado 2 L de
solucéo de cloreto de sodio 1 M e 250 mL agua deionizada como alimentacdo. Os
dados de condutividade elétrica na SA e ganho de massa da SO foram registrados a
cada 5 minutos ao longo de 45 minutos.

O fluxo permeado foi calculado a partir da equacéo:

_Am
T AtAm (5)

Jp

onde Am representa 0 ganho de massa da solugdo osmatica ao longo do tempo At
em funcédo da area Am da membrana.

O fluxo inverso de sal foi calculado por:

_ Amg
T AtAm (6)

Is
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onde Ams corresponde o ganho massico de soluto na solucdo de alimentacdo ao
longo do tempo At em funcdo da d&rea Am da membrana.

A tubulacado e as amostras de membranas foram lavadas com recirculacéo de
agua destilada durante 15 minutos, trocando a agua a cada 5 minutos, antes e apés

cada etapa para remover solutos residuais.

3.4.2 Testes preliminares de concentragcao de compostos fendlicos/remogao de

etanol

Os testes preliminares de concentracdo de compostos fendlicos/remocao de
etanol foram realizados com o intuito de verificar em pouco tempo de experimento o
comportamento das variaveis de processo, como fluxo permeado total, fluxo de
etanol, fluxo inverso de soluto e concentracdo dos compostos fendlicos. Essa etapa
foi conduzida usando como solucdo de alimentagdo 200 mL da solucéo
mirtilo/solvente que foi diluida com agua para chegar em concentracdo proxima a
10 % (v/v). Como solucdo osmotica, foi utilizado 2 L de solu¢cdo aquosa contendo
NaCl 2 M. Foram coletados dados de condutividade elétrica na SA e ganho de

massa da SO a cada 5 minutos ao longo de 90 minutos.

3.4.3 Teste principal de concentragdo de compostos fendlicos/remogao de

etanol

Uma vez que além de remover etanol da solucédo de alimentacéo, também se
deseja concentrar os compostos fendlicos, o objetivo do teste principal foi obter um
fator de concentracdo volumétrico (FCV) maior que o obtido nos testes preliminares
para avaliar a influéncia do processo de concentracdo sobre o desempenho do
processo. O FCV corresponde a razdo entre o volume inicial de alimentagéo (Vo) 0
volume final (V), sendo um importante parametro de analise dos processos de
concentragcédo usando membranas (Cath, Childress e Elimelech, 2006).

Para aumentar o fator de concentracdo, a duracdo da etapa de concentracao
levaria mais de 12 horas, e, por isso, houve a necessidade de dividi-lo em duas
fases. Ambas partiram de 2 L de solugdo aquosa de NaCl 2 M “nova” como SO, para
excluir a influéncia da diluicdo da solucdo osmdética na etapa seguinte. Para a

alimentacdo, a solucéo mirtilo/solvente contendo 50 % m//m de etanol foi diluida com
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agua para atingir cerca de 10 % v/v. A primeira fase iniciou com 450 mL. Foram
coletados os dados de condutividade elétrica ha SA e ganho de massa da SO a
cada 5 minutos ao longo de 90 min, para realizar uma comparagdo com o0s testes
preliminares. Os pontos seguintes foram registrados a cada 30 min até ser retirado
da SA um volume de 100 mL de permeado, contendo essencialmente agua e etanol.
Na etapa seguinte a mesma solugcao de alimentacdo da etapa anterior, agora com
350 mL de volume inicial, foi processada novamente com a mesma metodologia da
etapa anterior para remover mais 100 mL de permeado. Dessa forma, no fim deste
experimento da mesma solugéo de alimentag&o foram removidos por osmose direta

200 mL, obtendo um fator de concentracéo igual a 1,8.
3.5 METODOS DE ANALISE
3.5.1 Determinagao da concentragao de etanol

A concentracdo de etanol da solucdo de alimentacdo nas condic¢des inicial e
final de cada teste foi determinada a partir de analise de cromatografia liquida de
alto desempenho com detector de indice de refracdo (HPLC-RI) em equipamento
PerkinElmer Series 200 (PerkinElmer Life and Analytical Sciences, EUA). Foi
utiizada uma coluna cromatografica Rezex RHM H+ para monossacarideos
(Phenomenex Inc., EUA) de dimensfes 300 x 7,8 mm, agua Milli-Q a uma vazéo de
0,5 mL min™ como fase mével, e temperatura do forno de 80 °C.

Para manter a concentracdo de etanol das amostras dentro da faixa de
deteccdo do instrumento, todas as amostras foram diluidas quarenta vezes em
baldes volumétricos antes da analise. As amostras diluidas foram filtradas com
membranas com tamanho nominal de poro de 0,2 um. Para garantir eluicdo
completa do etanol, as inje¢cbes foram realizadas em duplicata e a corrida
cromatografica foi fixada em 30 min.

Finalmente para determinar a concentracdo das solucdes de alimentacao, as
areas dos picos correspondentes ao etanol foram relacionadas com os dados de
uma curva de calibracdo previamente construida. O fluxo de etanol foi calculado a
partir de:

Mei — Mef (7)

Je = —xtam
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onde mg; representa 0o massa inicial de etanol na solugcdo de alimentacdo e megs

representa a massa final na variagdo de tempo At por a&rea Am de membrana.
3.5.2 Determinagao da concentragcao de NaCl

Para a os testes de caracterizacdo hidraulica foi construida uma curva de
calibracdo da condutividade elétrica em fungéo da concentracdo de cloreto de sddio,
Figura 5, em solucdo aquosa destilada/deionizada, como R? de 0,9997 e a faixa de

concentracéo de NaCl de 0 até 0,15 g L™.

Figura 5 - Curva de calibracdo da condutividade elétrica em funcdo da concentracao

de cloreto de sddio para os testes de caracterizacao.
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Para os testes de concentragdo e remocao de etanol a solugao
mirtilo/solvente, contendo 50 % m/m de etanol, diluida com agua para atingir cerca
de 10 % vl/v, foi utilizada para construir a curva de calibracdo da condutividade
elétrica em funcdo da concentracgéo de cloreto de sédio, Figura 6, com R? de 0,9966

e faixa de concentracdo valida entre 0 até 2,5 g L™
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Figura 6 - Curva de calibracdo da condutividade elétrica em funcdo da concentracéo
de cloreto de sddio para os testes de concenracao de antocianinas.
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3.5.3 Determinagao da concentragao de antocianinas

A concentracdo de antocianinas presente na solucéo de alimentacao antes e
apos o teste de concentracao foi determinada pela metodologia do pH diferencial,
gue se caracteriza por ser uma forma relativamente simples de quantificar o teor
total de antocianinas monoméricas (Giusti e Wrolstad, 2001). O método € baseado
nas mudancas estruturais que estes compostos sofrem na faixa de pH de 1 a 4,5, na
qual as antocianinas se apresentam em sua forma colorida em pH 1 e sem
coloracdo em pH 4,5. Dessa forma a diferenca entre as absorbancias (medidas no
comprimento de onda de maxima absorbancia) em ambos pHs, é proporcional a

concentracéo de antocianinas.

Foram entdo elaboradas duas solugbes tampdo, uma de cloreto de
potassio/acido cloridrico de pH 1 (0,025 M) e outra de acetato de sddio/acido
cloridrico de pH 4,5 (0,4 M). Para que as amostras ficassem dentro do limite de
deteccdo do método (absorbancia inferior a um) foram realizados testes de diluicéo
das amostras finais, pois sdo as que possuem maior concentracado de antocianinas,

em pH 1 e comprimento de 520 nm que € o valor de maxima absorbancia.

As amostras foram entdo diluidas nas solu¢cdes tampdo diretamente nas

cubetas utilizando pipeta volumétrica, e estabilizadas por 10 minutos. As leituras de
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absorbancia forma feitas em espectrofotometro UV/VIS (PG Instruments Ltd T80)
nos comprimentos de onda de 520 nm e 700 nm, nas duas solugbes tampédo. A
leitura a 700 nm é realizada apenas para descontar a turbidez da amostra. A

absorbancia final é calculada por:

A = (As1onm — A700nm)pH1.0 — (As10nm — A700nm)pH4.5 (8)

A concentracdo total das antocianinas monomericas foi expressa em mg de

cianidina-3-glucosideo por L de extrato.

_ APM.FD.100
el

AM

(9)

onde A é a absorbancia calculada, AM a concentracdo de antocianinas
monoméricas em mg L*, PM o peso molecular da cianidaina 3-Glucosideo
(449,2gmol™), ¢ a  absortividade molar da  cianidina  3-glucosideo
(26,900 L mol™* cm™) e | o caminho éptico da cubeta (1 cm). A cianidina 3-glucosideo
€ utilizada como base padrédo para este método, dessa forma os resultados podem

ser usados para fins de comparacédo com a literatura.
3.5.4 Determinagao da concentragao de polifendis totais

A concentracdo de polifendis totais foi determinada pelo método de Folin-
Ciocalteau descrito por Singleton e Rossi (1965) apud (Peschel et al., 2006). Em
meio alcalino, os compostos fendlicos presentes na amostra reduzem a mistura, dos
acidos fosfotungsticos e fosfomolibdicos do reagente de Folin, em Oxidos de
tungsténio e molibdénio de cor azul, tornando possivel realizar leituras de
absorbéancia na faixa visivel do espectro em 765 nm.

Em virtude dos mesmos motivos do teste de pH diferencial, neste método
também foram realizados testes de diluicAo das amostras finais, pois sdo as que
possuem maior concentracdo de polifendis, Depois de determinar um fator de
diluicao igual a 40, foram pipetados 250 pL de cada uma das amostras para balao
volumétrico de 10 mL onde foram adicionados 2 mL de agua destilada, 0,5 mL do
reagente de Folin-Ciocalteu. Entre 30 segundos e antes de 8 minutos ap0s a adicao

do reagente foram pipetados 1,5 mL de solu¢cdo de carbonato sodio a 20 %. A
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mistura foi entdo agitada e o volume de 10 mL completado com agua destilada. A
reacdo ocorreu a temperatura ambiente em local protegido de luz por 2 h, quando foi
feita a leitura de absorbancia a 765 nm em espectrofotometro UV/VIS (PG
Instruments Ltd T80). Para quantificacdo foi empregada uma curva padrdo com
solucdo de Acido galico nas seguintes concentracdes: 10, 30, 70, e 90 mg L™. O teor
de polifendis totais foi expresso em mg de Acido Galico Equivalente (EAG) po litro de

solucéo.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO EXTRATO AQUOSO CONTENDO ETANOL E
COMPOSTOS FENOLICOS DO BAGACO DE MIRTILO

A solucdo contendo compostos fendlicos extraidos a partir de bagaco de
mirtilo, usando extrato aquoso contendo 50 % m/m de etanol, foi diluida com agua
para obter concentracdo de etanol proxima a 10 % v/v antes da realizagdo dos
experimentos. As principais caracteristicas fisico-quimicas da solu¢cdo podem ser

verificadas na Tabelal.

Tabela 1 - Caracteristicas da solucéo de alimentacdo dos testes preliminares e do

teste principal.

Parametro Testes preliminares Teste principal
Condutividade elétrica (uS cm™) 70,32 87,67
Concentracéo de etanol (g L™) 70 112
pH 3,76 3,67

O pH médio das amostras € de 3,7, valor dentro do intervalo de pH 4,0,
considerado o valor maximo apropriado para extracdo das antocianinas do mirtilo
(Castafieda-Ovando et al., 2009).

Verifica-se uma concentracdo de etanol mais baixa na solucdo de
alimentacdo do teste preliminar se comparada ao teste principal. Esta discrepancia
deve-se, possivelmente, a diferencas na etapa de filtracdo apds a extracdo. Nos
testes preliminares a filtracdo nao foi realizada a vacuo, tornando a operacéo

consideravelmente mais lenta e favorecendo a evaporagdo do etanol. Entretanto,
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como os testes preliminares representam uma investigacao inicial e a concentragdo
foi obtida por andlise quantitativa tanto antes quanto apds os testes, ndo gerando

impacto negativo na analise dos resultados.

4.2 TESTES PRELIMINARES DE CONCENTRACAO DE COMPOSTOS
FENOLICOS/REMOGAO DE ETANOL

4.2.1 Caracterizagao das membranas

O procedimento de caracterizacdo das membranas com relacdo ao
desempenho hidraulico (fluxo permeado de agua e inverso de sal) foi realizado
conforme descrito nos materiais e métodos. A Figura 7 mostra o comportamento das

duas variaveis com o tempo para as caracterizacdes inicias dos testes 1 e 2.

Figura 7 - Variacao do fluxo de agua (¢) e fluxo inverso de soluto (o) da etapa de

caracterizacdo da membrana.
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Condi¢des de operacéo: modo OD, 20 °C, 25 cm s, 4gua destilada/deionizada como
SA e solucédo de NaCl 1M como SO.

O fluxo de &gua mostrou-se praticamente constante, passados 0s minutos
iniciais do processo, sugerindo que este atinge um estado pseudo-estacionario, uma
vez que a dindmica do processo de diluicdo da SO é muito lenta para ser observada

no intervalo de tempo do teste.
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O fluxo inverso de soluto foi determinado a partir da variacdo de
condutividade elétrica da solucdo de alimentacdo, causada pelo aumento da
concentracdo dos ions de cloreto de soédio provenientes da solucdo osmotica. E
importante ressaltar que a reducéo de volume da alimentac&o ao longo do processo
foi considerada no célculo. O comportamento dinamico foi semelhante a do fluxo de
agua.

Os valores obtidos para concentracdo de NaCl ao longo do teste e a relativa
estabilidade do fluxo de agua durante o tempo de medicdo indicam que ndo houve
aumento ou reducdo significativa na pressdo osmdética da solucdo de alimentacao e
osmatica, respectivamente. Os fluxos médios de dgua e NaCl obtidos antes da etapa
de concentracdo de compostos fendlicos/remogdo de etanol foram: 14 L m? h? e
71gm?ht.

O fluxo médio de agua obtido para as amostras foi consideravelmente
préximo ao encontrado por Cath et al.(2013) em estudo com membranas de
triacetato de celulose, realizado com parametros semelhantes, enquanto o valor
meédio obtido para o fluxo inverso de soluto foi bastante inferior ao obtido no mesmo
estudo, de aproximadamente 11 g m?h™. Essa diferenca de desempenho hidraulico
entre as membranas deve-se possivelmente as variacdes existentes entre as
bateladas de producdo das membranas, principalmente considerando que o
tamanho de amostra estudada é relativamente pequeno (20 cm?).

Os valores de fluxo de agua e inverso de soluto apés a etapa de remocao de
etanol foram iguais a 11,5 L m? h™e 4,2 g m®h™. Esses valores sdo diferentes dos
obtidos na caracterizagcdo antes da concentracdo de antocianinas, indicando que
pode ter ocorrido alteracdo significativa nas caracteristicas da membrana utilizada,
principalmente devido ao contato da membrana com o etanol. Esse efeito foi
observado por Cath et al., (2013).

4.2.2 Desempenho da concentragao e remogao de etanol de solugao aquosa

compostos fendlicos

O processo de concentracao e remocéo do solvente da solugao de mirtilo foi
realizado conforme explicitado no capitulo 3. A Figura 8 mostra o0 comportamento do

fluxo permeado (agua/etanol) e do fluxo inverso de soluto com o tempo.
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Figura 8 - Fluxo de permeado (a) e inverso de soluto (b).
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Condicdes de operacéo: modo OD, 20 °C, 25 cm s™, solugéo de mirtilo como SA e

solucdo de NaCl 2M como SO.

O fluxo médio de permeado entre os dois testes foi de 11,4 kg m?h™* enquanto
o fluxo de etanol, obtido a partir da variacdo da concentragdo de etanol da solugcao
de alimentacdo, foi igual a 0,85 + 0,09 kg m? h™. Houve uma diminuicdo da
concentracdo média de etanol de 72,85 g L™ para 60,3 g L. Para fins de
comparacao entre o inicio e o fim do processo, foi considerada a reconstituicdo da
SA ao seu volume inicial (200 ml).

Para determinar o fluxo inverso de NaCl os valores de condutividade
coletados ao longo do teste foram relacionados com uma curva de calibracéo
conforme descrito na secdo 3.5.2. Na Figura 8 (b) € possivel observar que a
reprodutibilidade da medicdo da passagem de soluto para SA possui limitacdes
inerentes a técnica, uma vez que mesmo com 0 uso de agitacdo magnética para
manter a solugdo homogeneizada, o liquido pode permanecer estagnado por Vvarios
minutos dentro da célula eletrolitica, gerando erros de medicdo da condutividade
elétrica. Além disso, a alta concentracdo de compostos presentes na solugéo
também pode interferir na leitura.

Apesar de ocorrer em magnitude muito inferior, na ordem de 1000 vezes
menor, se comparado na mesma unidade do fluxo permeado, o fluxo inverso de
NaCl representa uma limitacdo para utilizagdo da OD, pois diminui a pressao

osmotica entre as solucdes e representa um componente indesejado no produto
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final. O maior fluxo pontual obtido nos dois testes foi de aproximadamente
10,8 gm?h™.

Quanto a concentracdo dos componentes bioativos do mirtilo, foi possivel
verificar que tanto as antocianinas como 0s compostos fendlicos totais foram
concentrados em 13,4 % e 23,3 %, respectivamente, como é possivel verificar na
Tabela 2.

Tabela 2 - Teor de antocianinas e polifenéis em mg L™, no inicio (CiA, CiF ) e fim

(CfA, CfF) dos testes, respectivamente.

CiA CfA CiF CfF

Média 51,7 59,7 245 31,9

4.3 TESTE PRINCIPAL DE CONCENTRACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS /
REMOCAO DE ETANOL

A necessidade de um experimento com maior fator de concentracdo surgiu
devido aos questionamentos levantados quanto ao verdadeiro desempenho obtido
nos testes preliminares, uma vez que o fator de concentracdo alcancado foi de
apenas 1,2.

Esse teste foi realizado em duas etapas iguais em virtude de seu longo tempo
de duracdo, aproximadamente 14 horas, e principalmente para comparar o
comportamento do fluxo de etanol nas duas etapas, visto que entre elas ouve
reposicdo de agente osmatico a fim de eliminar a influéncia do decréscimo no fluxo
de etanol.

A membrana de triacetato de celulose usada nesta etapa também foi
caracterizada quanto ao desempenho hidraulico, apresentando valores iguais a
13 9L m?h™ e 17,5gm?h’ para o fluxo de agua e para o fluxo de soluto,
respectivamente. Apés a etapa de concentracdo de fendlicos, os valores obtidos

foram iguais a 10,8 Lm?h*e 26,2gm?h™.
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4.3.1 Desempenho da concentragao e remoc¢ao de etanol de solugao aquosa

compostos fendlicos

A Figura 9 mostra o comportamento do fluxo de permeado ao longo do tempo
para as duas etapas do teste principal, o de fator de concentracdo obtido ao final

primeira etapa foi de 1,3 e de 1,8 ao final da segunda.

Figura 9 - Grafico comparativo do fluxo de permeado entre as etapas 1 (A) e 2 (o) do

teste principal.
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Condi¢des de operacéo: modo OD, 20 °C, 25 cm s, solucéo de mirtilo como SA e
solucdo de NaCl 2M como SO.

E possivel observar que o desempenho do fluxo de permeado apresentou
comportamento e valores de fluxo médio praticamente igual nas duas etapas. No
entanto o fluxo médio de permeado, 8 kg m?h™, foi ligeiramente menor que o obtido
nos testes anteriores. Isso pode estar relacionada tanto ao maior efeito de diluicéo
da SO ao longo do teste mais longo quanto & maior concentracao inicial de etanol da
solugéo de alimentacgé&o (cerca de 38 % maior que dos testes preliminares). As duas
caracteristicas fazem com que a diferenca de pressdo osmotica, forca motriz do
processo, seja menor que nos testes preliminares. O efeito de diluicAo também é
observado pela reducgéo, de aproximadamente 10 % entre as duas etapas, do fluxo
de permeado ao longo do tempo. Uma particularidade deste experimento foram os
altos fluxos NaCl, a média nas duas etapas foi de 20 g m? h™, valor bastante

elevado se comparado a média dos testes preliminares que foi de 4 g m?h™. Esse
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valor mais elevado estd associado ao desempenho da amostra, uma vez que na
etapa de caracterizacao o fluxo inverso de soluto também foi elevado se comparado
com aqueles observados nos testes preliminares. A variagcdo do fluxo inverso de

soluto com o tempo é apresentada na Figura 10.

Figura 10 - Grafico comparativo do fluxo de NaCl entre as etapas 1 (A) e 2 (o) do

teste principal.
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Condicdes de operacao: modo OD, 20 °C, 25 cm st solucéo de mirtilo como SA e

solucdo de NaCl 2M como SO.

Com relagéo ao fluxo de etanol médio, foi obtido valor igual a 1,0 kg m?h™,
cerca de 20 % maior que o obtido nos testes preliminares. Isso pode estar
relacionado a maior concentracdo de etanol na alimentacdo no inicio do teste, uma
vez que o gradiente de concentracdo de etanol € o principal responsavel pelo seu

transporte através da membrana (Ambrosi et al., 2017).
4.3.2 Concentragcao dos compostos fenodlicos

As andlises de teor de antocianinas e polifendis foram feitas segundo o
método de pH diferencial e Folin-Ciocalteu, respectivamente. Conforme é possivel
verificar na Figura 11 a concentracdo de antocianinas e fenais totais aumenta com o
fator de concentracdo volumétrico, resultado esperado considerando a alta rejeicéo
da membrana para estes compostos de alta massa molar. O resultado foi um

aumento da concentracdo de 40 % das antocianinas e 45 % dos polifendis. Tal
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comportamento confirma as o0s resultados obtidos nos testes preliminares,
comprovando a boa aplicabilidade da membrana de CTA em processos de

concentracdo por OD de compostos bioativos termolabeis.

Figura 11 - Variacdo da concentracdo das antocianinas (o) e polifendis (m) com o

fator de concentracao.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Foi investigada a concentracdo e remocao de etanol de solucdo aquosa
diluida de antocianinas e compostos fendlicos, extraidos do bagago de mirtilo com
50 % m/m de etanol, por Osmose Direta.

Considerando os resultados obtidos nos testes preliminares e no teste
principal, é possivel verificar que a osmose direta representa um processo
interessante a ser estudado com mais detalhe para a concentracdo de compostos
antioxidantes ao mesmo tempo em que reduz a concentracdo dos compostos
organicos utilizados na sua extragdo, como o etanol. Entretanto, deve-se considerar
gue o fluxo inverso de soluto € um fator limitante do processo, uma vez que néo é de
interesse aumentar a concentracdo dele na alimentacdo. Nesse caso, a realizacéao
do processo com membranas mais seletivas ao soluto e mais estaveis com relacdo a
presenca do etanol pode ser de interesse.

O alto fluxo inverso de soluto observado, 20 g m? h™, no experimento que
atingiu o maior fator de concentracao (1,8), mostra a necessidade de realizar testes

com outros tipos de soluto como agente osmético. Como exemplo, pode-se citar o
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trabalho de Ambrosi et al., 2017, que utilizaram a glicose, um soluto orgéanico, e
verificaram que ndao houve aumento de fluxo inverso conforme foi elevada sua
concentracdo na solucdo osmotica em estudo.

Os baixos fatores de concentracéo utilizados (1,2 a 1,8) e a estabilidade do
fluxo de permeado, até o fim dos experimentos, mostraram que valores maiores de
concentracédo de antocianinas poderiam ter sido alcancados. Dessa forma um novo
teste poderia ser realizado visando concentrar a solucdo de antocianinas até se
observar diminuicdo consideravel no fluxo de permeado, determinando assim o
maximo fator de concentracdo nessas condi¢des de operacao.

Ainda outro ponto que poderia ser testado € a acidificacdo da solucao de
extracdo das antocianinas e seu impacto nos diferentes tipos de membrana de
osmose direta. A média de pH das amostras de solu¢do de alimentacdo foi 3,7,
porém o ponto 6timo de extracdo destes compostos € de 2 a 3,3 (Kechinski, 2011).
A osmose direta se destaca ainda devido a facilidade com que pode ser modulada e
empregada junto a outras técnicas de concentracdo. Entretanto esta € uma
tecnologia que, apesar de ja ter aplicabilidade consolidada, esta em
desenvolvimento. Dessa forma configura um vasto campo de pesquisa para. otimizar
a aplicacdo de técnicas de separacdo membranas, como por exemplo, 0
desenvolvimento de membranas com melhor desempenho de fluxo de permeado e
menor fluxo inverso de soluto. Outro ponto importante de estudos é natureza da
solucéo osmdtica, explorando diferentes reagentes com potencial para ser aplicado
como agente osmatico, visando até mesmo a utilizacdo de outros subprodutos da

industria para esse papel.
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