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RESUMO

O Brasil ¢ o terceiro pais em produ¢do de frutas frescas no mundo; entretanto, o mercado de frutas
exoticas, pouco conhecidas pelos consumidores, gera produtos mais rentaveis e atuam no crescimento
e diversificagdo econOmica trazendo alternativas para atender a necessidade de produtos mais
saudaveis. O cubiu (Solanum sessiliflorum), o camu-camu (Myciaria dubia) e o araga-roxo (Psidium
myrtoides), com suas variagdes de espécies, sdo bons exemplos de frutas exoticas. O araca-roxo € o
camu-camu, assim como a uvaia (Eugenia uvalha) e a jaboticaba (Plinia cauliflora), pertencem a
familia “Mirtaceae”, que ¢ conhecida por sua quantidade significativa de compostos bioativos. J& o
cubiu pertence a familia “Solanaceae” que inclui espécies com grande valor econdomico, como a batata
(Solanum tuberosum), o tomate (Solanum lycopersicum) e o tabaco (Nicotiana tabacum). Muitas
técnicas tém sido exploradas para a extracdo de bioativos e a extracao exclusivamente aquosa uma
alternativa viavel para a eliminagdo de solventes organicos durante o processamento. Apos a etapa de
extracao dos bioativos ¢ necessario realizar a fase de polimento do extrato, garantindo a manutengao
dos compostos de interesse, maior tempo de prateleira e facilidade no transporte. A melhoria das
caracteristicas do extrato aquoso pode ser realizada pelo Processo de Separacdo por Membranas
(PSM). Assim, neste trabalho, foi realizada uma avaliacdo da extracdo dos compostos bioativos
presentes nos frutos de cubiu, camu-camu e araca-roxo e, em sequéncia, foi utilizado o PSM para
melhorar as caracteristicas do extrato aquoso do araca-roxo. Dos frutos avaliados, o que possui maior
Teor de Compostos Fendlicos (TCF) foi o camu-camu com um valor de 732 mg EAG/100 g ff (mili
gramas de Equivalente em Acido Galico em 100 gramas de fruto fresco) que é bem superior ao
encontrado no cubiu 132 mg EAG/100 g ff e 12% maior ao encontrado no aragd-roxo 548 mg
EAG/100 g ff. Avaliando as curvas de cinética da extragdo aquosa do aragd-roxo, observou-se um
incremento médio de 25% nos compostos bioativos avaliados com a utilizagdo da extragdo a 80°C por
45 min, quando comparado ao extrato inicial, atingindo os valores maximos de 291,7 mg Rutina/100 g
f.f, 4437% e 21,1 mg Sulfato ferroso/g f.f nos flavonoides, capacidade antioxidante (% DPPH) e
atividade antioxidante (FRAP), respectivamente. Andlises cromatograficas do extrato aquoso de
araga-roxo indicam um teor significativo de acido galico (132,01 pg/g ff'), epicatequina (127,03 pg/g
ff'), epigalocatequina (EGC) (60,45 pg/g ff), kaempferol (27,69 pg/g ff ) catequina (19,16 pg/g ft) e
quercitina (16,13,69 ng/g ff' ) nos frutos. Para a redugdo da turbidez e dos s6lidos em suspensdo do
extrato aquoso de araca-roxo foi utilizada a etapa de clarificacdo do extrato onde foram utilizadas
membranas de microfiltracdo comercial de 0,22 pm e 0,05 pm. Os resultados foram ainda comparados
com a clarificacao utilizando membrana ceramica do tipo fibra oca produzidas no laboratorio de
membranas da FEQUI/UFU, onde constatou-se que ndo ocorreu redugdo significativa dos bioativos
em solucdo. Ja quando se utilizou membrana comercial de 0,05 um ocorreu uma reducao significativa
do teor de bioativos no extrato clarificado. A filtracdo do extrato aquoso do araga-roxo utilizando uma
membrana comercial de 10 kDa e uma pressao de 500 kPa foi realizada com objetivo de concentrar o
extrato e o extrato concentrado apresentou valores de 315,87 mg Rutina/100 g f.f.; 590,11 mg
EAG/100 g f.f, 36,41% e 28,77 mg Sulfato ferroso/g f.f nos flavonoides, teor de compostos fenolicos,
capacidade antioxidante (%DPPH) e atividade antioxidante (FRAP), respectivamente. Com a
finalidade de aumentar o fluxo de permeado pela membrana, foram acoplados promotores de
turbuléncia no modulo da célula de permeagdo, os quais promoveram um aumento de 78,2% no fluxo
de permeado no processo de concentracao do extrato de aragd-roxo com a membrana de 10 kDa. Para
uma melhor avaliagdo do efeito dos promotores de turbuléncia no fluxo pela membrana, fez-se uma
analise com fluidodinamica computacional. As imagens geradas na fluidodindmica computacional
foram similares ao tipo de incrustagdo ocorrido durante a filtragdo do extrato de aragé-roxo. Por fim,
tem-se que o processo de filtragdo por membranas € uma alternativa promissora para melhorar as
caracteristicas do extrato de ara¢a-roxo.

Palavras chave: araca-roxo; extracdo aquosa; processo de separacdo por membranas; promotores de
turbuléncia.



ABSTRACT

Brazil is the third fresh fruit producing country in the world; However, the exotic fruit market, little
known by consumers, generates more profitable products and acts on economic growth and
diversification, bringing alternatives to meet the need for healthier products. Cubiu (Solanum
sessiliflorum), Camu-camu (Myciaria dubia), and Purple guava (Psidium myrtoides), with their
species variations, are good examples of exotic fruits. Purple guava and camu-camu, as well as uvaia
(Eugenia uvalha) and jaboticaba (Plinia cauliflora), belong to the family “Mirtaceae”, which is
known for its significant amount of bioactive compounds. Already cubiu belongs to the family
"Solanaceae" which includes species with great economic value, such as potatoes (Solanum
tuberosum), tomatoes (Solanum lycopersicum) and tobacco (Nicotiana tabacum). Many techniques
have been explored for bioactive extraction, having advantages and disadvantages, being exclusively
aqueous extraction a viable alternative for the elimination of organic solvents during processing.
After the bioactive extraction stage it is necessary to carry out the extract polishing phase, ensuring
the maintenance of the compounds of interest, longer shelf life and ease of transport. Improvement of
aqueous extract characteristics can be accomplished by the Membrane Separation Process (MSP).
Thus, in this work, an evaluation of the extraction of bioactive compounds present in the fruits of
cubiu, camu-camu and purple guava was performed and, afterwards, the MSP was used to improve
the characteristics of the aqueous extract of purple guava. Of the fruits evaluated, the one with the
highest Phenolic Compound Content (TCF) was camu-camu with a value of 732 mg EAG / 100 g ff
(milli grams of Gallic Acid Equivalent in 100 grams of fresh fruit), which is much higher. that found
in cubiu 132 mg EAG / 100 g ff and 12% higher than that found in the purple guava 548 mg EAG /
100 g ff. Evaluating the kinetics curves of the aquatic extraction of purple guava, there was an
average increase of 25% in the bioactive compounds evaluated using the extraction at 80°C for 40
min, when compared to the initial extract, reaching the maximum values of 291, 7 mg Rutin / 100 g
ff, 44.37% and 21.1 mg Ferrous sulphate / g ff in flavonoids, antioxidant capacity (% DPPH) and
antioxidant activity (FRAP), respectively. Chromatographic analyzes of aqueous purple guava
extract indicate significant content of gallic acid (132.01 pg / g ff), epicatechin (127.03 ng / g ff),
EGC Epigallocatechin (60.45 ng / g ff), kaempferol (27.69 pg / g ff) catechin (19.16 pg / g ff) and
quercitin (16.13.69 pg / g ff) in fruits. To improve the characteristics of the aqueous extract of purple
guava, the clarification step of the extract was used, using commercial microfiltration membranes of
0.22 um and 0.05 pm. The results were also compared with the clarification using hollow fiber
ceramic membrane produced in the laboratory of membranes of FEQ / UFU, where it was found that
there is no significant reduction of bioactive in solution. When using a commercial membrane of
0.05 pum, there was a significant reduction in bioactive content in the clarified extract. Filtration of
the aqueous extract of the purple guava using a commercial 10 kDa membrane and a pressure of 500
kPa was performed to concentrate the extract and the concentrated extract had values of 315.87 mg
Rutin / 100 g f.f. 590.11 mg EAG / 100 g f.f, 36.41% and 28.77 mg Ferrous sulphate / g f.f in
flavonoids, phenolic compound content, antioxidant capacity (% DPPH) and antioxidant activity
(FRAP), respectively. In order to increase the permeate flux through the membrane, turbulence
promoters were coupled to the permeation cell module, which promoted a 78.2% increase in
permeate flux in the process of concentration of the purple guava extract with 10 kDa membrane. For
a better evaluation of the effect of turbulence promoters on membrane flow, a computational fluid
dynamics analysis was performed. The images generated in the computational fluid dynamics were
similar to the type of fouling that occurred during the filtration of the purple guava extract. Finally,
the membrane filtration process is a promising alternative to improve the characteristics of purple
guava extract

Keywords: purple guava; aqueous extraction; membrane separation process; promoters of turbulence



1 INTRODUCAO:

O Brasil ¢ o terceiro pais em producgdo de frutas frescas no mundo e, apesar do
potencial de que dispde para a fruticultura, a produgdo brasileira de frutas nao
apresentou o incremento de producgdo alcan¢ado pela india e China (Fao, 2019). A
comercializacdo de frutas nas centrais de abastecimento producdo (CEASAS) foi de
5.762.832 toneladas no ano de 2018 e ocorreu uma redug¢do de 2,71% quando
comparada ao ano de 2017 (Kist et al., 2019).

A laranja, banana, tomate, melancia e abacaxi sdo as principais frutas produzidas
no Brasil (Kist et al., 2019), contudo, o mercado de frutas exoticas, pouco conhecidas
pelos consumidores, gera produtos mais rentaveis agregando valores as matérias-primas
regionais. Frutas nativas ou exoticas sdo definidas como produtos agricolas ndo
tradicionais de uma regido. Na Amazodnia temos o cubiu (Solanum sessiliflorum Dunal)
e o camu-camu (Myrciaria dubia) e na mata atlantica araga-roxo (Psidium myrtoides)
sdo bons exemplos de frutas exdticas em Minas Gerais. Alimentos exdticos atuam no
crescimento e diversificagdo econdmica trazendo alternativas agricolas para atender a
necessidade de produtos mais sauddveis de maneira regional (Kell ef al., 2017).

O cubiu é uma solanacea arbustiva com ciclo anual, distribuida em toda a
Amazonia, sendo o fruto consumido pelas populacdes locais. A polpa, de coloragdao
amarelada, apresenta alto rendimento e baixo grau de dogura. O cubiu apresenta
inimeras utilizagcdes que podem atrair a atengdo para o mercado nacional e internacional
devido as suas caracteristicas (Fujita, 2011). O cubiu possui acdo hipoglicemiante
comprovada em estudo utilizando ratos (Yuyama et al., 2008), contudo, o consumo
deste fruto ¢ restringido devido a pericidade do fruto e questdes culturais. A
possibilidade de processamento deste fruto para uso das industrias de alimentos e
farmacéutica devera impulsionar a comercializagdo desta fruta, que apresenta elevado
potencial em termos de compostos bioativos.

Dentre as frutas amazonicas, o camu-camu se destaca ndo s6 pelo alto teor de
vitamina C (Zapata e Dufour, 1993; Maeda et al., 2006; Genovese et al., 2008; Rufino
et al., 2010; Villanueva-Tiburcio et al., 2010), mas também por possuir uma quantidade
significativa de compostos fendlicos. O estudo da composi¢do do camu-camu ainda
desperta interesse na comunidade cientifica devido ao seu grande potencial de aplicagdo

nas mais diversas industrias.



O aracazeiro pertence ao género Psidium e produz uma fruta pequena,
arredondada e de sementes rigidas (Pereira et al., 2018). Existem vdrias espécies de
araga e aproximadamente 60% s3o encontrados nos diferentes biomas do Brasil (Tuler
et al., 2017). Uma das espécies de aragd encontrada no Brasil € o araga-roxo, nativa da
mata atlantica e menos conhecida que o aracd comum (Psidium cattleyanum) e
consequentemente ainda ndo explorada economicamente. O aragd-roxo ¢ uma das 100
espécies do género Psidum (Landrum e Kawasaki, 1997) e, assim como a uvaia, camu-
camu ¢ a jaboticaba, pertencem familia “Mirtaceae” que ¢ conhecida por plantas com
frutos de grande valor nutricional e com quantidades significativas de compostos
bioativos (Neri-Numa et al., 2018).

O cubiu, camu-camu e 0 aragd-roxo sao espécies muito pouco pesquisadas em
relagdo as espécies “ditas” tradicionais e, na ultima década, observa-se que apenas
0,18% dos cerca de 2200 trabalhos publicados relacionados ao tema de extracdo de
bioativos abordam estas espécies (Plataforma Scopus, 2018), indicando uma grande
lacuna de conhecimento relacionado a estas plantas e a seus frutos.

A falta de conhecimento sobre “frutos exoticos” e suas variabilidades genéticas,
aspectos nutricionais ¢ forma de processamento, entre outros aspectos, dificulta o
plantio comercial destas frutas e consequente o seu consumo pela populagdo. O
consumo de frutas de maneira variada tem sido apontado como fundamental para a
redugdo dos riscos a saude tais como a obesidade (Bastos ef al., 2009), as doencgas
cardiovasculares, cancer, diabetes, mal de Alzheimer, catarata entre outras doencas
funcionais relacionadas com a idade avangada (Hinneburg ef al., 2006).

O consumo de frutas atua na reducdo de doencas devido a presenca de
compostos bioativos (Rosa, 2010). Devido a sua elevada capacidade de eliminacdo de
radicais livres associados a varias doencas o interesse em compostos fendlicos
aumentou notavelmente na Ultima década (Silva ef al., 2007) e a busca de antioxidantes
de fontes naturais tem permanecido como o tema principal de diversas pesquisas (Neri-
Numa et al., 2018; Pereira et al., 2018; Zhang et al., 2018) e a extragdo e utilizagdo de
bioativos ¢ de grande interesse economico (Renard, 2018).

A forma mais usual de se extrair bioativos das frutas ¢ a utiliza¢ao de solventes
organicos sendo que esta técnica ¢ empregada na recuperagdo de uma ampla gama de
compostos fendlicos (Abad-Garcia et al.,, 2007). Metanol, etanol e acetona e suas
fracdes em agua sdo os solventes mais utilizados na extracdo de compostos fendlicos de

origem vegetal (Kim et al., 2006; Sanchez-Alonso et al., 2008; Breksa et al., 2010).
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Embora a extracdo por solvente seja simples e de facil aplicagdo, a mesma possui
rendimentos de extragdo baixos quando comparados com quantidade de solventes
organicos utilizados (Herrero et al., 2005) e possui o inconveniente da posterior retirada
do solvente para aplicagdes especificas.

Muitas técnicas t€ém sido exploradas para a extracdo de bioativos possuindo
vantagens e desvantagens (Renard, 2018). A extracdo exclusivamente aquosa possui a
vantagem de ndo requerer etapas posteriores para retirada do solvente organico, que
podem inativar os compostos de interesse, além de possuir rendimentos maiores quando
se trata de compostos fenolicos (Vieira et al., 2011). A extragdao aquosa, comparada com
a hidro-alcodlica, obteve melhores resultados na extracdo de compostos bioativos em
frutos tropicais (Vieira et al., 2011).

Os compostos bioativos devem ser extraidos em agua a 60°C devido ao aumento
da interacdo da parcela polar do bioativo com a dgua (Kalt ef al., 2000). O aumento da
temperatura aumenta a eficiéncia de extragdo porque aumenta a permeabilidade celular,
diminui a viscosidade da solucdo e aumenta os coeficientes de difusdo dos compostos
facilitando a transferéncia de massa; entretanto, temperaturas muito altas podem causar
a degradacao dos compostos fendlicos (Wissam et al., 2012).

A eficacia da extragdo ¢ influenciada por diversos fatores como tempo de
contato, tipo de solvente, pH, temperatura, relacdo solvente-solido, tamanho de particula
entre outros (Silva et al., 2007; Benmeziane et al., 2014), a avaliagao da cinética de
extracdo e suas relagdes pode ser utilizada para maximizar a extragdo dos compostos
bioativos (Bindes et al., 2019; Magalhaes et al., 2019).

ApOs a etapa de extragdo dos bioativos € necessario realizar a fase de polimento
do extrato que pode contemplar uma etapa de clarificacdo, concentragdo e/ou
purificagdo do extrato garantindo a manuten¢do dos compostos de interesse e com isto
um maior tempo de prateleira, facilidade no transporte e maior resisténcia a deteriora¢do
do que o produto original (Onsekizoglu, 2013). A fase de concentragdo/purificagdo pode
ser considerada a etapa mais critica do processo uma vez que ¢ onde ocorrem as maiores
perdas da atividade do principio ativo (Najafabadi et al., 2017). A concentragdo
tradicional de sucos de frutas ¢ feita por técnica de evaporacdo térmica, resultando em
uma possivel degradacdo dos bioativos (Maskan, 2006). Varios sdo os métodos
utilizados na etapa de concentragdo/purificagdo, entretanto, a utilizagdo de membranas
resulta em concentrados com maior teor de bioativos uma vez que ndo ¢ necessaria a

etapa de aquecimento da solug@o.



A utilizagdo de membranas no processamento de sucos possui alto potencial de
aplicabilidade sendo o foco de estudo de diversos trabalhos (Bhattacharjee et al., 2017,
Reis et al., 2019), entretanto, a formagdo de incrustagdo sobre a membrana durante o
processo continua sendo o maior impeditivo para sua aplicacdo industrial (Meng et al.,
2017; Jepsen et al., 2018) e a utilizacdo de promotores de turbuléncia reduz
significativamente a incrustacio em membranas aumentando o fluxo de filtragao
(Krsti¢s et al., 2004; Bhattacharjee et al., 2019; Varga et al., 2019).

Promotores de turbuléncia sdo moddulos estaticos introduzidos no canal de
escoamento e sdo utilizados para aumentar a movimentacdo do fluido e
consequentemente aumentar as interagdes de movimento no sistema. A aplicagdo de
promotores de turbuléncia nos equipamentos de transferéncia de calor nao ¢é recente e
sua utilizacdo também aumenta o coeficiente convectivo de transferéncia de calor.

Quanto maior a turbuléncia do sistema maior serd o fluxo critico de permeado,
entretanto, a turbuléncia esta associada a perda de energia do fluido que ¢ refletida na
perda de pressdo ao longo do escoamento resultando na diminui¢ao do fluxo permeado
ao longo da membrana (Lixin ef al., 2011). O conhecimento sobre a distribuicdo dos
parametros locais, tais como vazao, velocidade, pressao estatica, tensdo de cisalhamento
da parede, energia cinética e energia de dissipagdo na superficie da membrana sdo de
fundamental importancia no projeto de promotores de turbuléncia e estes pardmetros
podem ser obtidos utilizando a fluidodindmica computacional (Ahmed et al., 2011).

A fluidodindmica computacional fornece uma aproximacdo numérica as
equagdes que governam o escoamento do fluido utilizando equacdes matematicas que
sao discretizadas para produzir um analogo numérico, essas equagdes sao aplicadas em
pequenos elementos e os resultados sdo mostrados em formato grafico de facil
interpretacdo (Zawawi ef al., 2018).

Diante do exposto a utilizagdo da fluidodinamica computacional aplicada ao
escoamento sobre a membrana fornece ferramentas importantes no projeto de
promotores de turbuléncia para melhorar a eficiéncia do processo de separacdo por

membranas com baixos custos de investimento.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a cinética de extragdo aquosa de
compostos fenodlicos do cubiu, camu-camu e araga-roxo em fun¢do do tempo e da
temperatura. O processo filtracido por membranas foi utilizado para melhorar as
caracteristicas do extrato aquoso do araca-roxo e, além disso, foram avaliados

promotores de turbuléncia para aumentar o fluxo de permeado durante a filtragao.

2.2 Objetivos Especificos
» Comparar o Teor de Compostos Fenolicos (TCF) dos frutos do cubiu, camu-
camu ¢ araga-roxo durante a extracdo aquosa em diferentes tempos e
temperaturas;
 Avaliar a cinética da extracdo aquosa do araga-roxo (Psidium myrtoides) em
relacdo aos seguintes parametros: TCF, Flavonoéides (FT), % de inibicao (DPPH)
e Atividade antioxidante (FRAP);
* Definir as caracteristicas biométricas do fruto e da semente do araga-roxo
(Psidium myrtoides);
« Utilizar o processo de filtragdo por membranas para melhorar as caracteristicas
do extrato aquoso de aragé-roxo (Psidium myrtoides), quantificando a perda de
bioativos no processo;
* Aplicar modelos matematicos para classificar o tipo de incrustacdo na
membrana e avaliar visualmente o tipo de incrusta¢do formado;
» Aumentar o fluxo de permeado com a reducdo no processo de incrustacdo na
membrana utilizando de promotores de turbuléncia, aliado a fluidodindmica

computacional como ferramenta de projeto.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Perspectivas na producio de alimentos funcionais

O consumo de alimentos funcionais aumentou em todo o mundo e isso se deve
principalmente a preocupagao da populagao com a prevencao de doengas (Corbo et al.,
2014). Alimentos com altas concentragdes de compostos funcionais sao o ponto alvo
dos consumidores e esses devem conter um meio adequado para a dissolucdo destas
moléculas e uma forma conveniente de ser consumida (Nanasombat et al., 2015).
Bebidas podem ser incluidas no grupo de alimentos funcionais desde que contenham
compostos bioativos, tais como terpendides, compostos fendlicos, carotendides e
alcaldides e apresentem beneficios em humanos se consumidos como parte de uma dieta
balanceada (Granato et al., 2015). Além do beneficio nutricional, quando adicionados a
alimentos, os antioxidantes podem retardar a degradacdo do produto final mantendo a
qualidade nutricional e estender a vida util dos produtos (Shahidi e Ambigaipalan,
2015).

Os compostos bioativos sdo um grupo heterogéneo e, segundo Manach et al.
(2005), mais de 8000 moléculas foram identificadas e classificadas de acordo com sua
estrutura quimica. Os bioativos estdo divididos em cinco classes: flavondides, acidos
fendlicos, estilbenos, lignanas e curcuminoides.

A concentragdo de bioativos em uma matriz vegetal ¢ funcdo da espécie, da
parte vegetal, da maturidade da planta ou seus frutos e também pode ser associada a
praticas agronomicas e climaticas. Compostos fenolicos constituem um dos mais
numerosos grupos de metabolitos secundarios das plantas e fazem parte integrante de
dietas humanas e de animais além de possuirem um alto espectro de reacdes biologicas
que incluem atividades antioxidantes, anti-inflamatérias, antibacterianas e antivirais.
Compostos fenolicos contribuem para a redugdo do risco de doengas degenerativas e os
seus efeitos na saide humana foram atribuidos principalmente a sua atividade
antioxidante (Plumb et al., 2017).

A ingestdo diaria, através de uma dieta, de compostos fenolicos ¢ de cercade 1 g
por pessoa sendo que as principais fontes sdo bebidas, frutas e, em menor medida,
legumes e leguminosas além de que estes alimentos podem contém uma grande

diversidade de polifendis (Scalbert e Williamson, 2000).



O processo de extracao dos bioativos da matriz vegetal ¢ um ramo da ciéncia
que ainda pode ser aperfeicoado visto que cada bioativo a ser extraido requer cuidados
especificos para evitar sua degradag¢do ja na extragdo, outro desafio enfrentado pelos
cientistas ¢ minimizar a degradacao causada pelo processamento € armazenamento nos
bioativos. Processos de secagem e congelamento sdo alternativas para preservar ou
concentrar determinados produtos (Souza et al, 2013), no entanto, ainda ndo ha
processos que mantém totalmente as caracteristicas iniciais dos produtos em relacdo a
manutengdo ou a concentracao de compostos bioativos.

O processo de separagdo por membrana ¢ uma alternativa promissora para
processar solucdes ricas em moléculas reativas mantendo os compostos bioativos para
futura aplicacdo em bebidas sendo que o conhecimento sobre sua aplicagdo em
determinado produto ¢ fundamental para garantir a viabilidade técnica e econdmica

durante o processamento.

3.2 Extracdo de Compostos Bioativos

A comunidade cientifica estd constantemente a procura de métodos mais
eficientes de se obter compostos bioativos de materiais organicos, esses compostos sao
amplamente utilizados na industria de alimentos e bebidas. A extragdo ¢ uma etapa
essencial para a producdo de ingredientes funcionais que sdo utilizados em varias
aplicagdes (Dai e Mumper, 2010; Lokesh ef al., 2015; Pinela et al., 2016). Tecnologias
de baixo custo, alta eficiéncia e amigaveis ao meio ambiente incluem a integracdo de
metodologias, por exemplo, extracdo por micro ondas, extracdo assistida por ultrassom,
cavitacdo por pressdo negativa, extragdo assistida por enzima, extragdo por hidrodifusao
e extracdo de fluido supercritico ou até a substituicdo do meio de extracdo por
alternativas adequadas que incluem liquidos i0nicos, solventes eutéticos e/ou
surfactantes ndo i6nicos (Ekezie ef al., 2017).

O ntmero de publicacdes relacionadas a este tema (extracdo, compostos
bioativos, bebidas) aumentou exponencialmente a partir dos anos 2000, conforme ¢
demonstrado pela Figura 3.1, e estes estudos estdo associados ao interesse das

industrias.
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Figura 3.1 Numero de publicacdes relacionadas ao tema de extragdo aquosa de
compostos bioativos com aplicagdo em bebidas ao longo das ultimas duas décadas.

Fonte: Plataforma Scopus 2020.

A produgdo de extratos naturais exige procedimentos adequados para maximizar
o processo de extracdo das substancias bioativas (Pinela et al., 2016). Varios sdo os
estudos relacionados a otimiza¢do das varidveis que influenciam a eficiéncia da
extragcdo processo (Kalil et al., 2000; Bezerra et al., 2008; Pinela et al., 2016; Roriz et
al., 2017). Essa otimizacdo pode ser realizada de maneira aleatoria ou usando técnicas
de otimizagdo como o modelo de superficie de resposta. As varidveis que mais
influenciam a eficiéncia de extracdo sdo: tipo de solvente, temperatura, pH, relacdo
solvente/material, tamanho de particula, técnica de extracdo e tempo de extracdo
(Pasrija e Anandharamakrishnan, 2015).

Na Figura 3.2 estd mostrado um esquema ilustrativo do processo de extragdo na
qual a matriz contendo um alto teor do composto bioativo de interesse ¢ manipulada de
forma controlada no qual um ou mais agentes (solvente, temperatura, etc.) sdo aplicados

para promover a solubilizacdo do componente alvo.
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Figura 3.2. Ilustracdo esquemadtica do processo de extracdo em uma matriz com a acao
de agente externo para a solubilizacao de bioativos de interesse.
Fonte: (Reis et al., 2019).

Apds o tempo requerido e aplicando agentes externos (fisicos e/ou quimicos)
necessarios o extrato rico no composto bioativo desejado ¢ obtido. A estrutura da
matéria-prima, além do solvente usado, afeta diretamente o transporte de massa dos

compostos bioativos do material ao extrato (Both ef al., 2014).

3.2.1 Selegdo da matriz vegetal

A selecdo do material vegetal que contém maiores quantidades de bioativos
desejados € uma tarefa preliminar, no entanto, outros fatores, que serdo discutidos a
seguir, devem ser considerados para garantir um alto rendimento de extracdo. A
solubilidade do bioativo de interesse ¢ o principal parametro considerado para alcangar
a concentragdo desejada do bioativo no extrato. Os principais fatores que afetam a
solubilidade sdo a temperatura, pressdao, natureza e caracteristicas fisico-quimicas do
soluto e do solvente. Dados fisico-quimicos e as propriedades do solvente, como ponto
de ebulicdo, polaridade, densidade especifica, bem como sua toxicidade, devem ser
considerados. A selegdo de um solvente de extracdo adequado ¢ um dos primeiros

passos no método de extragdo (Zimmermann e Gleichenhagen, 2011).



3.2.2 Selecao do solvente

A agua e solventes organicos, ou mesmo misturas de ambos, sdo amplamente
utilizados como solventes e € relevante analisar os beneficios e limitagdes de cada um.
Os solventes organicos sdao os mais comumente aplicados nos procedimentos de
extracdo nas industrias (Todd e Baroutian, 2017) e a literatura apresenta varios estudos
sobre a aplicacdo de etanol, misturas de metanol, acetona e solventes organicos com
dgua para extrair compostos bioativos de matrizes vegetais (Hu et al., 2016; Nathia-
Neves et al., 2017; Ngo et al., 2017). Hu et al. (2016) compararam a eficiéncia de agua
pura, etanol absoluto e solugdes aquosas de etanol na extragao de catequinas e cafeina
de folhas de cha verde e concluiram que as misturas aquosas de etanol eram mais
eficientes que o etanol absoluto.

A 4gua ¢ um solvente de baixo custo e ndo deixa residuos toxicos, portanto, a
fim de evitar a uma possivel etapa posterior de remoc¢ao do solvente organico e garantir
um produto final completamente livre de vestigios de solventes indesejaveis a agua € o
solvente adequado especialmente em aplicacdes alimentares e farmacéuticas (Kumar et

al., 2012).

3.2.3 Fatores de ajuste externo

Diversos sdo os fatores externos de ajuste do meio que podem influenciar
diretamente no processo de extracdo, sendo os principais: tempo, temperatura, pH,
tamanho de particula e rela¢do solvente-material.

O tempo de extracdo ¢ um fator significativo que pode influenciar o rendimento
da extragdo sendo este parametro dependente do método de extragdo uma vez que
tempos longos elevam o custo do processo e, no outro extremo, tempos curtos possuem
baixos rendimentos (Horzi¢ et al., 2009; Plaza, 2013; Domingues et al., 2014; Cheng et
al., 2016).

A elevacdo da temperatura pode aumentar a solubilidade e a difusdo de
compostos bioativos, no entanto, altas temperaturas podem causar degradacao de
biomoléculas ativas (Xia et al., 2006). Temperaturas na faixa de 80° C sdo sugeridas
para maximizar a difusdo de compostos bioativos sem alcancar a temperatura de
degradacdo (Liang et al., 2007).

O pH da solu¢do pode influenciar a solubilidade do soluto e pode impactar a

eficiéncia de extragdo. A extracdo também depende do componente alvo desejado uma
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vez que compostos hidrofilicos ou lipofilicos apresentam solubilidades diferentes em
cada valor de pH (Recharla et al, 2017). Segundo Zimmermann e Gleichenhagen
(2011), o pH na faixa de 3,0 facilita a extracdo de flavondis da folha de cha verde.

O tamanho de particula do material vegetal a ser extraido ¢ outra variavel
consideravel na extragdo de biomoléculas. Estudos anteriores relataram o impacto do
tamanho da particula no rendimento de extracdo de compostos bioativos (Asep et al.,
2008; Sari e Velioglu, 2011; Vuong et al., 2011; Hu et al., 2016). A reducdo do
tamanho das particulas a serem extraidas geralmente favorece a extragdo, entretanto,
particulas muito pequenas podem formar aglomerados desfavorecendo o processo de
extracdo (Sari e Velioglu, 2011; Vuong et al., 2011).

A relagdo solvente-material pode influenciar a extragdo de biomoléculas de
materiais vegetais (Jovanovic et al., 2017; Rezende et al., 2017). O aumento da relacdo
solvente-material tende a aumentar a eficiéncia da extra¢ao, mas diminui a concentragao
dos compostos bioativos em solugdo ¢ pode ser uma preocupagdo a mais, uma vez que o
processo de concentracdo passa a ser obrigatorio. A quantidade de solvente usado deve

ser suficiente para garantir a extracdo dos compostos bioativos.

3.2.4 Técnicas de extracdo

A técnica mais comum de extra¢do para compostos bioativos naturais sdo as
convencionais extragdes solido-liquido ou liquido-liquido, enquanto, as tecnologias
avangadas tais como extragdes subcriticas e supercriticas, extracdo com liquido
pressurizado e extragdes assistidas por ultrassom e micro-ondas estdo ganhando campo
(Joana et al., 2013). Maceracdo, percolacdo, infusdo, decoccdo e extracdo a quente
continuam sendo as técnicas de extragdo mais convencionais e apesar do surgimento de
técnicas alternativas de extracdo as convencionais ainda sdo amplamente aplicadas

principalmente devido ao seu baixo custo e facil instalacdo (Alexandre et al., 2018).

3.2.4.1 Maceracao

A maceragdo consiste em colocar o substrato rico no principio ativo de interesse
em contato com o solvente, por um periodo que varia de trés horas até trés semanas, em
temperatura ambiente. Na maceracdo a movimentagdo do material se faz necessaria em
tempos determinados e, ao final do tempo estipulado ¢ necessério realizar o processo de

filtragem com a prensagem do material s6lido para um maior rendimento.

11



O processo de maceragdo € ndo seletivo e ¢ considerado lento e muitas vezes

invidvel para extrair todo o principio ativo do material.

3.2.4.2 Percolacgado ou lixiviagdo
A percolagdo ¢ um dos métodos de extragcdo mais utilizados devido a facilidade

técnica, ao custo efetivamente baixo e do menor risco de reagdes quimicas entre soluto e

o~

solvente sendo realizada a temperatura ambiente. A técnica de percolagdo nada mais
do que o aprimoramento da técnica de macera¢do na qual o processo inicia-se com a
imersdo do substrato rico em bioativos em um solvente escolhido e o conjunto ¢
deixado em maceracao por um periodo de 2 a 4 horas. Apos este periodo, o macerado ¢
drenado e uma nova quantidade de solvente puro ¢ acrescida ao percolador € o processo
se repete. O processo de lavagem do substrato geralmente € realizado por 3 vezes até
que a quantidade de bioativos presente na matriz a ser extraida se torne praticamente

nula.

3.2.4.3 Infusdo
A infusao ¢ um processo de dilui¢do do soluto por um solvente em ebuligao,
mantendo em um recipiente fechado por aproximadamente 30 minutos. Apds este

periodo, filtra-se o conjunto e utiliza-se a parte liquida. A técnica ¢ utilizada em

substancias volateis.

3.2.4.4 Decoccdo

Na decocgdo o solvente ¢ adicionado ao soluto e ambos sdo aquecidos e
mantidos em fervura por aproximadamente 15 minutos. Apos o resfriamento, filtra-se e
a parte liquida ¢ utilizada para o preparo do extrato. Utiliza-se esse processo para a
extracdo de substancias termo-resistentes. A diferenca entre decoccao ¢ infusao € o fato
de que na infusdo ocorre em um sistema fechado enquanto que na decoccao o sistema ¢é

aberto.

3.2.4.5 Extragdo a quente (soxhelt)

O soxhelt ¢ um aparelho utilizado para extrair compostos que requerem um
esgotamento total, devido a limitacdo da solubilidade e utilizacdo de pequena
quantidade do solvente. A matriz rica em bioativos ¢ colocada em um cartucho e o

solvente em um baldo aquecido. O solvente sofre ebuli¢do, evapora e passa por um
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condensador e retorna a matriz rica em bioativos e novamente a percola retirando-se os

metabolitos secundarios.

3.2.4.6 Extragdo assistida por ultrassom

A aplicacdo de ultrassom durante a extragdo ndo € nova e sua aplicagdo na
industria tem aumentado e esta técnica pode ser considerada uma tecnologia sustentavel
(Vilkhu et al., 2008). No processo assistido por ultrassom o fenomeno de cavitagao
fornece altas pressdes e temperaturas promovendo a ruptura da membrana celular e
favorecendo a penetracdo de solventes e consequentemente aumenta o transporte entre
os materiais solidos e fase liquida (Caldas et al., 2018). Comparado com métodos
classicos, a extragdo assistida por ultrassom tornou-se uma vantagem devido a sua baixa
exigéncia de energia, menor tempo de extragdo e menor consumo de solventes
(Jovanovi¢ et al., 2017). Extragdes assistidas por ultrassom sdo recomendadas como
técnica de extragdo a ser realizada a temperaturas mais baixas evitando perdas com
evaporac¢do, bem como para evitar a degradacdo térmica de compostos bioativos (Xia et
al., 2006). A extracao assistida por ultrassom emergiu como um método adequado para

a recuperacao de varios compostos ativos de matrizes vegetais (Vinatoru, 2001).

3.2.4.7 Extragdo assistida por micro-ondas

Na extragdo por micro-ondas as ondas sdo absorvidas e convertidas em energia
térmica enquanto transitam através do meio (Joana et al., 2013). Micro-ondas fornecem
um aumento rapido de temperatura fazendo com que a 4gua se vaporize perturbando a
parede celular do meio vegetal e, assim aumentando a permeabilidade do solvente
através da biomassa, o que consequentemente aumenta o rendimento de extragdo dos
bioativos (Banerjee e Chatterjee, 2015). Comparado com a extragdo convencional de
compostos bioativos a extrac¢do assistida por micro-ondas apresenta algumas vantagens,
como um sistema facilmente automatizado, operagao livre de solvente, transferéncia de
energia acelerada que faz aquecimento mais seletivo e eficaz diminuindo o tempo de
extracdo (Al-Mamoori, 2018). Devido a natureza da bioatividade existente dos
compostos, a extracdo assistida por micro-ondas pode apresentar baixa eficiéncia para
algumas as matrizes vegetais, assim, para obter o efeito desejado ¢ essencial escolher os

parametros de extragdo e otimizar as condigdes de operagao.
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3.2.4.8 Extragdo supercritica

O método de extracdo por fluidos supercriticos consiste na elevagdo da
temperatura e da pressao de um gas ou liquido, alterando seu estado de agregacdo de
particulas para liquido-gés. Este liquido-gas ao entrar em contato com a matriz rica em
bioativos penetra em seus poros e solubiliza as biomoléculas por meio de ligagdes
fisico/quimicas e arrasta o material de interesse para um gaseificador com pressao mais
baixa, precipitando os compostos bioativos e gaseificando o solvente de arraste que
retorna novamente para reiniciar o processo. A utilizagcdo de varios tipos de solventes ¢

uma vantagem; porém, a desvantagem esta no alto custo dos equipamentos.

3.2.4.9 Extracdo subcritica

A extracdo subcritica utilizando dgua ¢é uma técnica eficiente para a extracao de
biomoléculas. Este método ¢ rapido e mais seguro porque evita o uso de solventes
organicos ¢ pode ser facilmente empregado na industria (Ko et al., 2014). Agua
subcritica consiste de agua pressurizada na fase liquida na faixa de temperatura entre
100 e 374 °C, aumentando assim a temperatura acima do ponto de ebuli¢do fazendo
com que a agua apresente valores de constante dielétrica semelhantes a de solventes

organicos (Lee ef al., 2017).

3.3 Processo de Separacio com Membrana (PSM)

Os egipcios foram os primeiros a registrar em documentos (datados de 3000 a
1000 a.C.) o processo da vinificagdo no qual j4 era utilizado um tipo de malha de argila
ceramica para sua clarificacdo, essas placas ceramicas podem ser consideradas as
primeiras membranas utilizadas no processamento de bebidas (Cuperus e Nijhuis,
1993). Atualmente, existe um grande numero de aplicacdes utilizando o Processo de
Separacdo por Membranas (PSM) pela industria alimenticia tais como a concentracdao
de leite e soro, o processamento de vinho e cerveja e a clarificacdo e a concentracdo de
sucos de frutas (Castro-Mufioz ef al., 2018).

Somente no final da década de cinquenta foi comprovada a viabilidade técnica e
econdmica dos processos de separacdo por membrana para dessalinizacdo de dgua por
osmose inversa ¢ o desenvolvimento de membranas se tornou um campo de crescente
interesse em diversas areas industriais (Strathmann, 1981).

O PSM pode se utilizado como uma alternativa ao processo convencional para o
desenvolvimento de novos ingredientes e alimentos. O grande interesse da industria

alimenticia pelo PSM esté relacionado ao fato do projeto ser compacto e modular e a
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possibilidade deste poder ser operado em baixas temperaturas o que garante a
preservacao de componentes sensiveis ao calor demandando baixa carga energética.

O maior limite para a utilizagdo do PSM continua sendo a formagdo de
incrustacdo na membrana. Durante a operagdo, a membrana ¢ submetida a acdo de
particulas que sdo depositadas na membrana (superficie e/ou poros). Segundo Shi e
colaboradores (2014) o conhecimento sobre o tipo de incrustagao (organico, inorganico)
e o mecanismo de incrustacdo sdo as chaves para o sucesso da aplicacdo do PSM e para

a eficacia do processo de limpeza.

3.3.1 Definigoes basicas

Embora conceitos fundamentais sobre filtragdo por membrana possam ser
encontrados na literatura (Fried, 1997), na sequéncia serdo apresentadas as principais
defini¢des.

Membrana ¢ definida como uma barreira semipermeavel que permite a
passagem de um ou mais componentes para o fluxo de permeado enquanto outros
componentes da solugdo sdo retidos no retentado ou no fluxo de concentrado. No PSM a
solugdo a ser a ser filtrada pode estar estatica a membrana (processo perpendicular ou
“dead-end”) ou em movimento na direcdo tangencial & membrana (processo tangencial
ou “cross-flow”). Os processos de filtracio do tipo perpendicular (“dead-end”) e
tangencial (“cross-flow”) estdo ilustrados na Figura 3.3. Nas operagdes sem a promog¢ao
de movimentagdao da solucdo (processo perpendicular), o fluxo de alimentacdo ¢
perpendicular a superficie da membrana e deste modo a formacdao de torta sobre a
superficie da membrana ¢ mais acentuada e contribui de maneira significativa para o

declinio de fluxo nos primeiros estdgios de filtragdo, entretanto, a camada de torta

formada também pode contribuir para a seletividade do processo.
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Figura 3.3. Ilustracdo esquematica das filtragdes do tipo perpendicular (“dead-end”) e
tangencial (“cross-flow”).

Fonte: (Ferreira, 2018).

Filtragdes do tipo perpendicular sdo geralmente realizadas em escala de
laboratorio e para pré-tratamentos antes do processo de microfiltragdo (MF). Nas
operagdes utilizando o processo tangencial o fluxo de alimentacdo ¢ paralelo a
superficie da membrana de modo que a velocidade da solucdo contribui para uma
limpeza constante da superficie da membrana. O declinio do fluxo na opera¢do em
tangencial ¢ menos acentuado do que em operagdes utilizando o processo perpendicular.
No processo tangencial a fragdo de alimentacdo que ndo permea a membrana ¢
recirculada para o sistema e retorna ao sistema por meio de um sistema de
bombeamento.

As variaveis mais importantes a serem consideradas durante o PSM sdo:
tamanho e tipo do poro da membrana, seletividade da membrana, pressdao

r

transmembrana e temperatura. O desempenho do processo ¢ geralmente ditado pelas
seguintes varidveis: fluxo de permeado, rejeicdo de determinado soluto e a razdo de
concentracao.

A capacidade seletiva da membrana nos processos pode ser calculada através do
coeficiente de rejei¢do R, definido como a fragdo de soluto retida pela membrana, para

uma dada concentracao de alimentacao (Equagao 1):
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Ca—Cp
Ca

R(%) = [“=2] x100 (1)

em que: ca ¢ a concentracao de soluto na alimentagdo e cp ¢ a concentragao de soluto no

permeado

3.3.2 Tipos e classificagoes das membranas

As membranas sintéticas podem ser produzidas a partir de materiais organicos
(polimeros), materiais inorganicos (ceramicas e metais) ou a mistura dos dois.
Membranas poliméricas geralmente s3ao economicamente mais viaveis que as
membranas inorganicas, entretanto, as membranas inorganicas possuem maior tempo de
vida, pois apresentam maior resisténcia fisica e quimica. A membrana composta possui
as vantagens e desvantagens associadas as membranas poliméricas e inorganicas.

De uma maneira geral, as membranas sintéticas podem ser classificadas de
acordo com trés pardmetros: morfologia, material de fabricacdo e geometria. Na Figura

3.4 esta apresentado um esquema com os tipos de membranas.

Tipos de membranas

[

I
Morfologia Geometria

Assimeétricas m
=
—E Poliméricas
Densas | P
(compestas) orosas ‘[
Bl Densas
(integrais)

Figura 3.4. Classificagdao das membranas sintéticas em relacao a morfologia, material de

I

Orénicas Cilindricas

Inorganicas

Ceramicas Fibra oca

Metalicas g Capilar

Vitreas Tubular

fabricacdo e geometria.

Fonte: (Ferreira, 2018).

Com relacdo a geometria, as membranas podem ser classificadas como planas ou
cilindricas. As primeiras membranas sintetizadas eram planas, porém os moédulos de

permeagdo com este tipo de membrana apresentam custos elevados. Membranas do tipo
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tubular apresentam facilidades para controle da hidrodindmica, podendo processar

suspensdes com elevado teor de solidos. No caso das fibras ocas, as principais

vantagens sdo: maior relacdo entre drea de membrana e volume do equipamento e por

ser autossustentavel, possibilita trabalhar sob pressdo sem a necessidade de suporte

adicional (Berk, 2013).

Outra classificagdo ¢ de acordo com a European Society of Membrane Science

and Technology (ESMST ) na qual as membranas classificam-se em:

Membranas de primeira geracio: membranas isotropicas ou simétricas com
poros regulares, quase cilindricos, que atravessavam toda a espessura da
membrana. Este tipo de membrana possuia varias limitagdes devido a pressao e
sdo pouco utilizadas em aplicagdes industriais, pois as perdas de carga sdo
consideraveis. Essas membranas sdo sensiveis aos ataques de microrganismos.
Dos principais inconvenientes sao um fraco fluxo do permeado ligado as fortes
perdas de carga devido a grande espessura e de uma duragdo de vida
relativamente curta, devido a sua sensibilidade a hidrdlise e aos ataques
bacterianos.

Membranas de segunda geracio: membranas assimétricas ou anisotropicas
sdo caracterizadas por um gradiente de porosidade interno no qual uma fina
pelicula fica situada sobre uma superficie mais grossa. Estas membranas sdo
constituidas geralmente de um uUnico tipo de polimero. Apresentam boas
propriedades mecanicas e proporcionam um melhor fluxo de permeado, resistem
bem aos ataques quimicos e bacterianos, ndo suportando, porém, altas
temperaturas e valores extremos de pH.

Membranas de terceira geracdo: a membrana filtrante ¢ depositada na forma
de um filme fino sobre a estrutura de suporte, que geralmente ¢ uma membrana
assimétrica, esta formacdo gera uma membrana composta. Estas membranas sao
as mais utilizadas devido a reducao do custo operacional que geram. Sao as mais
recentes e que apresentam melhor desempenho como boa resisténcia aos agentes
quimicos (1<pH<14), aos solventes, aos oxidantes, a fortes pressdes e altas

temperaturas.

Os processos de micro, ultra e nanofiltragdes sao baseados em um mecanismo de

exclusdo de tamanho e, a pressao transmembrana ¢ a for¢a impulsionada para obter o

fluxo de permeado. Esses processos sdo geralmente aplicados para remogdo de
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microrganismos, clarificacdo, concentracdo e purificagdo. A pressdo transmembrana
também ¢ a for¢a impulsionada nos processos de osmose inversa, mas, neste processo, a
pressdo aplicada deve ser maior que a pressao osmotica da solugdo para que o solvente
flua através da membrana da solugdo mais concentrada para a solugdo menos
concentrada assim o fluxo na osmose inversa ¢ oposto ao fluxo osmotico normal.

Na Tabela 3.1 estd mostrada a classificacdo dos processos de separagdo por

membranas com base na for¢a motriz e mecanismo de transporte citando as principais

aplicacoes.

Tabela 3.1. Classificagdo dos principais processos de separacdo por membranas

Processo de

For¢a motriz

Mecanismo

Aplicagdes

separacao de transporte
Esterilizacao bacteriana,
Microfiltracio Gradiente de clarificacao de vinhos e
(MF) ¢ pressao Exclusao cervejas, concentragdo de
0,5-2 bar células, oxigenacao de sangue.
g g
Fracionamento/
Ultrafiltracio Gradiente de concentragdo de proteinas,
(UF) ¢ pressao Exclusao recuperagao de
(1-7 bar) pigmentos/6leos.
Nanofiltragdo Gradlenfe de Exclusio/ l?unﬁcagao de enzimas,
(NF) pressao Difusio biorreatores a membrana.
(5-25 bar)
Gradiente de Dessalnzmagao de 4guas,
Osmose ~ o~ concentracao de suco de frutas,
Inversa (OI) Dressao Difusdo desmineralizacao de dguas
(15-80 bar) '
Gradiente de Hemodialise, rim artificial,
Didlise (D) ~ Difusao recuperacao de NaOH.
concentragao
Eletrodialise Gradiente de  Migragdo em Concentragao de solugdes
(ED) potencial um campo salinas, purificacdo de aguas.
elétrico elétrico
. Recuperacgao de hidrogénio,
Permeacao de Greﬁ;esg‘:)eede Solubilidade/ separacao de CO2/CH4,
gases (PG) P - Difusao fracionamento do ar.
concentragao
Pervaporagao Pressao de  Solubilidade/ eIl)ifrilii;atgsa:ioe (izrﬂcgcs):z;
(PV) vapor Difusao ¢ P

volateis da agua.

Fonte (Habert, 2006).
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Os processos de evaporagdo baseiam-se na vaporizacao parcial de uma mistura
liquida para que uma corrente de vapor seja permeada através da membrana devido a
baixa pressdo parcial aplicada no lado do permeado. A eletrodialise ¢ baseada no
potencial elétrico e por isto este processo pode ser aplicado apenas na separacdo de
componentes com diferentes cargas elétricas. No processo de eletrodidlise as
membranas com e cargas positivas sdo montadas alternadamente e o transporte das
espécies i0nicas ocorre por difusdo. No processo de destilagdo por membrana o
gradiente de temperatura ¢ a for¢a impulsionadora e o transporte de vapor de agua

ocorre através de uma membrana hidrofobica porosa seca.

3.3.3  Incrustacoes

Antes de examinar a formagdo da incrustagdo sobre a membrana ¢ importante
entender as maneiras pelas quais o fluxo através da membrana pode ser reduzido
tomando como referéncia o fluxo do solvente puro sob as mesmas condigdes.

A reducdo do fluxo de permeado pode ser associada a dois processos: o primeiro
¢ a polarizacao da concentragdo que ¢ uma consequéncia natural da seletividade de uma
membrana, a polarizagdo leva a um acumulo de particulas ou solutos em uma camada
limite de transferéncia de massa adjacente a superficie da membrana. Devido ao
processo de permeacdo as moléculas dissolvidas se acumulam na superficie da
membrana reduzindo a atividade do solvente e consequentemente reduzindo o fluxo de
solvente através da membrana. A polarizagdo ¢ um fendmeno inevitavel e reversivel e é

ilustrado através da Figura 3.5.

P2 Permeado

Regido
: Polarizada
Solvente

Membrana

. * Relio-difusio

Alimentagao

Direcdo do
Escoamento

Figura 3.5. Tlustragdo do processo de polarizagdo que ocorre sobre a membrana durante

a filtragdo tangencial.

Fonte: (Habert, 2006).
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O segundo processo que causa a reducao do fluxo permeado € a incrustagao da
membrana propriamente dita, isto €, durante a filtracdo ocorre um aciimulo de material
na membrana. A incrustacdo pode assumir as seguintes formas:

o Adsor¢ao: ocorre quando interagdes especificas entre a membrana e o soluto ou
entre a membrana e as particulas existentes na solu¢do. Uma monocamada de
particulas ou de soluto pode se formar mesmo na auséncia de fluxo de permeado
levando a uma resisténcia hidraulica adicional. Se o grau de adsorcdo for
depende concentracdo, entdo a polarizagdo da concentra¢do aumenta o fendmeno
de adsorcao.

o Bloqueio dos poros: quando o solvente permeia através da membrana este leva
solutos com dimensao semelhante as dos poros da membrana onde pode ocorrer
o bloqueio dos poros levando a uma redugdo de fluxo devido ao fechamento
(total, parcial ou interno) dos poros.

. Deposicao: durante a permeacdo do solvente através da membrana pode ocorrer
a deposi¢do de particulas formando uma camada adicional e a deposi¢do destas
particulas camada por camada na superficie da membrana leva a uma importante
resisténcia adicional. Isso € geralmente chamado de resisténcia do tipo torta.

o Formacio de gel: para certas macromoléculas o nivel de polarizagdo de
concentragdo pode levar a formacdo de um gel na vizinhanga imediata da

superficie da membrana, um exemplo ¢ a solucdo de proteinas concentradas.

Os fenomenos de bloqueio sao descritos em trés mecanismos distintos: bloqueio
total dos poros, bloqueio parcial dos poros ou bloqueio interno dos poros. O bloqueio
completo dos poros ocorre quando as particulas atingem um poro aberto de tamanho
menor que o tamanho da particula fazendo com que este poro seja completamente
bloqueado por uma particula individual. Se o poro da membrana ndo estiver
completamente bloqueado por uma particula individual, o fendmeno de incrustagdo ¢é
chamado de bloqueio parcial dos poros. No bloqueio interno dos poros as particulas sdo
depositadas na parede do poro da membrana.

Além dos mecanismos de bloqueio de poros uma camada de torta pode ser
formada na superficie da membrana, essa torta ¢ formada por diferentes tipos de soluto.
Embora a formacao da torta reduza o fluxo através da membrana a sua formacao pode

ser benéfica se uma camada de torta inerte for formada e atuar como um auxiliar da
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filtragdo protegendo a superficie da membrana de outro material com um maior poder
de incrustagdo ou até mesmo diminuindo a formagao da torta devido ao fato do material
ser pouco aderente a superficie da membrana. Na Figura 3.6 estd apresentado um

esquema ilustrativo dos mecanismos de incrustacao.

Figura 3.6. Mecanismos de incrustacdo na membrana (1) Bloqueio completo dos poros
(2) bloqueio parcial dos poros (3) bloqueio interno dos poros (4) formacao de torta.

Fonte: (Reis et al., 2019).

Modelos matemadticos foram estudados por Hermia (1982) para filtragdio em
configura¢do perpendicular e por Field et al. (1995) para filtragdes tangenciais em que

as equacgdes encontradas na forma diferencial sdo mostradas através das Equagdes 2 e 3

respectivamente.
aj —
_ E — K ]3 n (2)

—Z 2 = K(J - Je) 3

Nas Equacdes (2) e (3) o J € o fluxo massico, t ¢ o tempo de filtracao, K ¢ a
constante da equacgdo, Jc ¢ o fluxo massico no estado estacionario e n € o indice que esta
associado ao tipo de mecanismo de incrustagao.

Os valores do indice n nas Equacdes (2) e (3) sdo fixados de acordo o
mecanismo de incrustacdo: n = 0 para formacao de torta, n = 1 para bloqueio parcial dos

poros, n = 1,5 para bloqueio interno dos poros e n = 2 para o bloqueio total dos poros.
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As Equagdes (2) e (3) podem ser resolvidas numericamente e os dados
experimentais podem ser equacionados, o valor de (n) no melhor ajuste indica o tipo de
incrustacdo predominante. Esses modelos sd3o amplamente aplicados em estudos
cientificos para verificar a ocorréncia de incrustagdes para tratamentos de bebidas por
filtragdo por membranas. Nandi ef al. (2012) aplicaram o modelo de Hermia (1982) para
verificar que a formagdo de torta foi a predominante incrustacdo durante a filtragdo de

suco de laranja.

3.4 Melhorias no Processo de Separaciao por Membranas
Algumas alternativas de pré-tratamento e de configuragdes sdo propostas para
melhorar a eficiéncia do processo de separagdo por membrana, estas melhorias estao

sempre relacionadas ao aumento do fluxo de permeado.

3.4.1 Ultrassom

A aplicacdo de ultrassom durante a filtragdo ¢ uma promessa para reduzir
ocorréncias de incrustagdo (Kobayashi et al., 1999; Kyllonen et al., 2005). A utilizagdo
de um banho ultrassonico com frequéncia de 28 a 32 kHz e poténcia de 80 a 150 W
acoplando ao modulo de filtragdo com uma membrana hidrofilica de 0,45 pm diminuiu
o efeito da incrustagdo durante a clarificacdo do suco de roma diminuindo a formagao
da torta (Aliasghari et al., 2015). O ultrassom age como agente de limpeza durante a
operagdo e o aumento de temperatura causada pelo ultrassom também contribui para o

aumento do fluxo de permeado.

3.4.2 Adi¢do de coagulantes naturais

A adicdo de coagulantes para reduzir a turbidez e os sélidos em suspensdao em
bebidas ¢ amplamente utilizada na industria de alimentos e a busca por coagulantes
naturais ¢ um requisito recorrente em pesquisas. A capacidade coagulante do extrato das
sementes de moringa (M. oleifera), Nirmali (Strychnos potatorum) e feijjao (Phaseolus
vulgaris) foram capazes de reduzir a turbidez da 4gua, entretanto, o extrato da semente
de moringa apresentou o melhor desempenho (Muthuraman e Sasikala, 2014).
Diferentes materiais sdo apresentados na literatura com alto potencial para serem
utilizados no processo de coagulacdo (Choy et al.,, 2013) e a aplicagdo destes
adsorventes naturais no tratamento macroscopico de bebidas € certamente uma area

importante a ser estudada. A avaliagdo da concentracdo de quitosana e do extrato das
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sementes de moringa (integral e desengordurada) foi objeto do estudo para a
clarificagdo do extrato de pequi (“Caryocar brasiliense Camb.") onde se obteve uma
reducdo significativa da turbidez, sélidos soluveis ¢ um aumento do fluxo de permeado
com a utilizacdo deste pré-tratamento. Assim, o processo sequencial foi proposto para
aumentar a eficiéncia na clarificagdo do extrato aquoso de pequi (Magalhaes et al.,

2018).

3.4.3  Melhoria na hidrodinamica

Espagadores entre as membranas, escoamento pulsante, modulos vibracionais,
promotores de turbuléncia e a inser¢ao de chicanas sdo diferentes formas para promover
o aumento do fluxo permeado procurando reduzir a camada polarizada.

Os espagadores sao componentes essenciais nos modulos de folhas planas
quando estas sdo enroladas no formato espiral. No elemento filtrante em espiral o
espagador serve para definir a altura do canal de alimentacdo e também apresenta um
obstaculo ao fluxo o que consequentemente aumenta a perda de carga no sistema. O
design do espacador requer correlagdes adequadas para transferéncia de massa e
coeficiente de atrito e o estudo de sua geometria ¢ fundamental para a melhoria do fluxo
de permeado (Costa et al., 1991)

A utilizacdo de modulos vibratorios ¢ uma forma de aumentar a taxa de
cisalhamento e o aumento da taxa de cisalhamento sobre a superficie da membrana pode
reduzir ou até evitar a formagao de incrustagdes. A utilizacdo de modulos vibratorios
com membranas do tipo fibra oca para permeacdo de uma suspensdo contendo
Saccharomyces cerevisae aumentou o fluxo permeado em aproximadamente 325%
(Beier et al., 2006). O movimento vibracional induz o aumento da taxa de cisalhamento
sobre a superficie da membrana o que torna possivel uma filtragdo com baixa
velocidade e baixa pressdo (Beier et al, 2006). O fluxo de permeado aumenta
proporcionalmente com a o aumento da frequéncia de vibragdo em membranas planas
na microfiltragdo e ultrafiltragdo de albumina sérica bovina (Akoum et al., 2002).

O fluxo pulsante consiste em uma variagdo do tipo degrau da vazdo de
alimenta¢do ao longo do tempo. O desempenho de filtragdo utilizando membranas
tubulares foi aprimorado usando a técnica de fluxo pulsante onde o fluxo de permeado
foi aumentado significativamente usando este modo operacional (Howell et al., 1993;

Jaffrin et al., 1994).
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A utilizagao de promotores de turbuléncia (PT) ¢ outra forma de se aumentar a
turbuléncia do escoamento no PSM quando se utiliza a configurag¢do tangencial. PT sao
obstaculos no escoamento e sua inser¢do ¢ uma alternativa para melhorar as condigdes
hidrodinamicas no escoamento em processos de filtragdo por membrana sem aumentar
significativamente os custos de investimento € o consumo de energia uma vez que a
utilizagdo de promotores de turbuléncia gera o aumento da tensdo de cisalhamento sobre
a membrana e ¢ eficaz para reduzir o processo de incrustagdo sobre a membrana (Tsai et
al., 2019).

Outro ponto que merece destaque foi o advento da impressao 3D que esta
revolucionando os meios produtivos com a possibilidade da impressao de diferentes
formatos utilizando uma gama de materiais com um custo extremamente baixo (Chen,
2016). Promotores de turbuléncia podem ser confeccionados utilizando a tecnologia de

impressao 3D (Krsti¢ ef al., 2006; Armbruster et al., 2018; Huang ef al., 2018).

3.5 Processamento de Sucos de Frutas

3.5.1 Processo Convencional de processamento de sucos de frutos

O processo convencional para o processamento de sucos de frutas consiste de na
utilizagdo de enzimas e na adi¢do de agentes coagulantes com o objetivo de clarificacao.
Ap0s a etapa de clarificacdo o suco de fruta passa para a etapa de concentracdo na qual
geralmente sdo usados evaporadores.

As enzimas pectinase e amilase sdo as mais utilizadas no tratamento de suco de
frutas, elas tem a finalidade de reduzir a viscosidade e reduzir as substincias que
formam gomas. O tratamento enzimdtico ¢ importante para reduzir a turbidez e a
viscosidade antes do processo de clarificagdo. Os agentes coagulantes (gelatina,
bentonite, etc.) sdo assim adicionados ao suco para aglutinar e decantar as substancias
formadoras de turbidez entre outras. Na filtragdo convencional ¢ utilizada terra
diatomacea (kieselguhr) como meio filtrante para remover os so6lidos suspensos e
particulas coloidais entre outros. O processo de clarificagdo convencional geralmente ¢
operado em batelada e durante o processamento também sdao adicionados agentes de
estabilizacao e conservantes.

Ap0s a etapa de clarificagdo o suco € concentrado por meio de evaporagdo. O
suco de magd geralmente é concentrado de 11,5 °Brix para mais de 70 °Brix. A

concentracdo de bebidas na industria ¢ feita principalmente por evaporacao térmica. A
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evaporacao térmica apresenta desvantagens quando aplicada a bebidas como sucos de
frutas e chas. A aplicacdo de altas temperaturas, mesmo sob altas pressdes ou vacuo,
pode causar deterioragdo do produto como mudancas na cor, perda de valores
nutricionais ¢ desenvolvimento de sabores e odores desagradaveis. Mudancgas na cor e
sabor podem ser ocasionadas pela reacdo Maillard na qual agliicares e aminoacidos
reagem formando as melanoidinas que sdo substincias com pigmentagdo marrom.
Durante processos de aquecimento os bioativos presentes podem ser degradados.

A maioria das bebidas ndo-alcodlicas, como sucos de frutas in natura possuem
altos valores de turbidez e viscosidade. Essas bebidas contém componentes de baixa
massa molecular (agucares, acidos, sais e compostos aromaticos), quantidades
significativas de macromoléculas (100—1000 ppm) (pectinas, celulose, hemicelulose e
amido) e componentes formadores de turbidez (sélidos suspensos, particulas coloidais,
proteinas e polifendis) (Girard e Fukumoto, 2000). Essas caracteristicas de sucos de
frutas in natura podem comprometer sua comercializacdo e alguns pré-tratamentos
macroscopicos sdo propostos para clarificacdo de suco, principalmente, a fim de
impedir o desenvolvimento de turbidez e sedimentagdo durante o armazenamento
(Onsekizoglu, 2013).

O processo de clarificagdo depende principalmente da natureza da dispersdo
coloidal e do tipo de moléculas dissolvidas em solu¢do (Rocha et al., 2017). Métodos
convencionais de clarificacdo envolvem tratamento enzimatico, filtracdo simples e
centrifugacdo sendo que a aplicagdo de coagulantes naturais, como a quitosana e
sementes de Moringa oleifera, ¢ uma area importante ainda a ser explorada na
clarificagdo de bebidas ndo alcodlicas.

A centrifugacdo e decantagdo podem ser usadas para separar particulas solidas
de um meio liquido. Os principios fisicos que governam estes processos sao 0S mesmos,
mas a decantagdo ocorre sob o efeito da gravidade, enquanto a separagdo acelerada ¢
possivel pelo efeito de forgas rotacionais. A separacao do leite desnatado da nata ¢ uma
das técnicas mais antigas e difundidas da aplicagdo da centrifugacdo na indlstria
alimenticia. O processo a centrifugacdo separa solidos suspensos de um meio liquido,
como apresentado na Figura 3.7, neste processo a centrifugacdo foi realizada a 7000
rpm por 15 min para produzir um suco da fruta de aragi-roxo (Psidium myrtoides)
clarificado. O suco de fruta in natura foi preparado na concentragao de 15% em peso

em agua.
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Figura 3.7. Resultado visual do processo de centrifugacdo aplicado ao suco de araga-

1r0X0.

Fonte: (Reis et al., 2019).

A centrifugacdo ¢ um método util para pré-tratar sucos antes do PSM, a fim de
reduzir o teor de polpa em sucos de frutas. A centrifugagdo, como pré-tratamento,
aumentou a o fluxo de permeado no processo de MF do suco de beterraba vermelha e de
roma e ndo comprometeu seus valores nutricionais (Yousefnezhad et al., 2017).

Tratamentos enzimaticos podem reduzir os valores de turbidez e viscosidade de
sucos e também melhorar a eficiéncia do processo de filtragdo. No processamento de
suco de frutas a taxa de hidrolise enzimatica depende de varios fatores tais como o
tempo de incubagdo, temperatura e concentragdo de enzima (Cerreti et al., 2016). As
enzimas pectinase sdo amplamente utilizadas nas industrias de bebidas, especialmente
para reduzir a viscosidade do suco de fruta (Sandri et al., 2011). A pectina ¢ uma
molécula complexa que atua como polissacarideo estrutural sendo a principal
responsavel pela viscosidade e turbidez em sucos in natura (Jayani et al., 2005; Tapre e
Jain, 2014).

A agdo redutora de turbidez das pectinases ¢ relizada principalmente via
desestabilizacdo eletrostatica da pectina. A pectina ¢ um d4cido poligalacturénico
parcialmente esterificados com grupos metoxila e suas ramificacdes carregadas
positivamente reagem com a pectina que ¢ carregada negativamente formando
particulas aglomeradas que podem ser removidas da solu¢do (Pinelo et al., 2010).
Cerreti et al. (2016) examinaram a utilizagdo de enzimas na clarificagdo de suco de
roma e concluiram que a combinacdo de pectinase e protease apresentaram os melhores

resultados. A centrifugagdo apds a adi¢do de preparagdes contendo enzima pectinolitica
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e acido galico foi eficaz na clarificagdo do suco de groselha preta e apds o processo o
suco apresentou uma reducdao da turbidez de aproximadamente 95% e também foi
observada a diminui¢dao do desenvolvimento de turbidez durante o seu armazenamento
em camara fria sem comprometer significativamente a quantidade de compostos
fenolicos (Landbo et al., 2006).

O processo classico de clarificagdo industrial de sucos de frutas envolve
enzimas, entretanto, a aplica¢do de agentes coagulantes como gelatina, silica e bentonita
para realizar a precipitacdo de sedimentos vem ganhando espaco (Pinelo et al., 2010). O
principal efeito da bentonite na clarificagdo ¢ remover proteinas e coloides carregados
positivamente enquanto que a gelatina, carregada positivamente, ¢ usada para a remogao
de moléculas carregadas negativamente de alto peso molecular como os taninos
(Tirkyilmaz et al., 2012; Bagci, 2014). A gelatina quando ¢ adicionada a solucdo forma
pedacos de gel insoliveis que sedimentam lentamente sendo que durante o processo de
gelificagdo e sedimentacdo também ¢ possivel remover o material insolavel e
particulado reduzindo a turbidez do produto final (Landbo ef al., 2006).

Bagci (2014) estudou um pré-tratamento no suco de romad para melhorar o
desempenho de uma UF. Os pardmetros avaliados foram: acidez total, pH, compostos
fenolicos totais, antocianinas, acidos fenolicos individuais, atividade antioxidante total e
caracteristicas de cor. O aumento no fluxo de permeado de aproximadamente 50% foi
observado com a insercdo de uma etapa de pré-clarificagdo utilizando agentes
coagulantes antes da etapa de UF.

Os coagulantes naturais sdo de grande interesse industrial uma vez que sao
biodegradaveis e nao toxicos sendo assim uma tecnologia verde (Ndabigengesere et al.,
1995; Muthuraman e Sasikala, 2014; Choy et al., 2016). A quitosana ¢ obtida a partir da
desacetilacdo da quitina, sendo de natureza policationica e tem sido utilizada como um
agente coagulante eficaz ajudando na separacdo de particulas suspensas de bebidas

(Bough e Landes, 1976; Chatterjee ef al., 2004; Tastan e Baysal, 2017).

3.5.2 PSM para o processamento de suco de frutas

A clarificacao do suco de fruta por MF e UF foi utilizada na década de 1970
como um processo alternativo para processos tradicionais de filtragdo. Embora alguns
pré-tratamentos ainda sejam necessarios antes da MF e da UF o suco obtido apresenta
uma qualidade superior do que quando se usa agentes coagulantes. Os processos de MF

e UF representam processos alternativos para a clarificacdo/concentragdo fazendo com
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que o produto resultante apresente alta qualidade e apresentando o sabor fresco e natural
da fruta. O principal objetivo da MF e UF de sucos de frutas ¢ reter compostos de alta
massa molecular e para permitir a permeagdo de compostos de baixa massa molecular,
como acucares, acidos e sais com agua. A MF também ¢ usada pela induastria de
processamento de suco de frutas para produzir um suco clarificado livre de
microrganismos enquanto o fluxo de retentado consiste de uma polpa fibrosa
concentrada. As caracteristicas fisico-quimicas (cor, indice de escurecimento, pH e teor
de solidos suspensos) do suco de abacaxi microfiltrado durante o armazenamento em
varias temperaturas nao se alterou e o crescimento microbiano foi detectado apds 6
meses de armazenamento (Laorko et al., 2013).

A nanofiltracdo (NF) € um processo de separagdo acionado por pressdo que tem
propriedades que estdo entre os de ultrafiltragdo (UF) e osmose inversa (OI), e pode
separar particulas muito pequenas. A NF ¢ amplamente utilizada na induastria de bebidas
para a separagdo de contaminantes (Warczok et al., 2004; Bhattacharjee et al., 2017;
Cassano et al., 2018). A concentragdo de carotendides e polifendis do extrato aquoso de
pequi (Caryocar brasiliense) pode ser aumentada utilizando o processo de NF com
membranas de 200-300 Da, ensaios experimentais foram realizados na configuracdo
perpendicular e tangencial e a retencdo de bioativos no concentrado foi de quase 100%
(Machado et al., 2015). Na concentragdo de compostos bioativos de suco de morango
por NF (membrana de difluoreto de polivinilideno (PVDF) com MWCO variando entre
150 e 300 Da e 6 bar de pressdo transmembrana) com a utilizacio da MF como pré-
tratamento para remocao do s6lidos (membrana de poliamida com poro de 0,4 pm e 3
bar de pressdo transmembrana) observou-se a retencdo de até¢ 95% dos compostos
bioativos no concentrado e constatou-se que a atividade antioxidante pode ser
correlacionada diretamente com os compostos retidos (Arend et al., 2017). A NF ¢ uma
alternativa efetiva para a concentracdo dos bioativos em sucos naturais garantindo a
manuten¢do da cor vermelha e dos compostos fendlicos do suco de morango.

A osmose inversa ¢ aplicada pelas industrias de processamento de alimentos
para se concentrar, purificar e recuperar componentes valiosos. A principal vantagem de
usar a osmose inversa para concentragdo de sucos de frutas em vez de evaporacdo ¢ a
preservacao de compostos termo-sensiveis ¢ economia de energia. O processo de
osmose inversa ¢ geralmente aplicado para remover altas quantidades de agua
alcangando concentragdes na faixa de 20 a 25 °Brix e entdo se inicia o processo de

evaporagdo onde entdo se atinge a concentragdo final de 75 °Brix. O processo
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combinado (osmose inversa + evaporacao) permite uma reducdo de energia
economizando de 60% a 75% em relacdo a evaporacao direta (Lipnizki, 2010).

A aplicacdo de eletrodidlise pela induastria alimenticia ainda ¢ limitada,
entretanto, algumas aplica¢des potenciais podem ser citadas, como a desmineralizagao
de leite e soro de leite (Andrés et al., 1995) e desacidificagcdo do suco de frutas (Vera et
al., 2007). A pervaporagdo, assim como a eletrodialise, ¢ usada em poucas aplicagdes
pela industria alimenticia mas apresenta grande potencial para uso da remocgao de alcool
do vinho (Takécs et al., 2007) e na recuperacdo de aroma de cerveja, ervas e extratos
(Catarino et al., 2009; Jyoti et al., 2015). A destilagdo utilizando membrana também ¢
aplicada para a concentragdo de suco, incluindo mag¢d (Gunko et al., 2006), groselha

preta (Kozak et al., 2009) e pera (Diban et al., 2009).

3.6 Consideracoes finais

Os processos utilizando membrana sdo uma alternativa para o processamento de
bebidas. Os processos de micro e ultrafiltracdo podem ser bem sucedidos e aplicados
para a clarificagdo de bebidas como sucos de frutas e chas. Os processos de
nanofiltragdo e osmose inversa sdo alternativas promissoras para a concentracao de
bebidas economizando energia ¢ ndo comprometendo os aspectos sensoriais da bebida
garantindo a completa remocao de microrganismos € mantendo o contetido nutricional.
Processos de separacdo por membrana também sdo técnicas importantes para a
concentragdo de compostos bioativos dos extratos de plantas, entretanto, uma das
principais preocupagdes para a aplicagdo de processos utilizando membrana estd nas
ocorréncias de incrustacdo na membrana que diminuem o fluxo de permeado ao longo
do processo (Field et al., 1995; Song, 1998; Guo et al., 2012; Bhattacharjee et al.,
2017).

O processo global deve contemplar a etapa de extragdo e melhoria do extrato
utilizando o PSM, assim, embora existam varios desafios, a tecnologia de extragdao
aquosa associada ao processo de separagdo por membranas ¢ uma alternativa

promissora para o desenvolvimento de novos produtos e processos.

30



4 MATERIAL E METODOS

Nesta se¢do sdo descritos o material e as metodologias empregados para a
preparacao dos extratos de araga-roxo, cubiu e camu-camu e defini¢do da cinética de
extragdo e as etapas para melhoria do extrato aquoso utilizando o processo de separacio
por membranas. Todos os ensaios e as andlises foram realizados nos Laboratorios da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal FEQUI/UFU,
Uberlandia/MG.

4.1 Matérias-primas e reagentes

Os frutos de cubiu e camu-camu foram adquiridos na feira do produtor de Manaus
e os frutos de araca-roxo foram adquiridos no Pomar do Sitio Jardim Estancia Brasil
(Estrada Brasilia 208 Atibaia SP, Brazil). Os frutos foram higienizados em agua
corrente, embalados em sacos plasticos de 200 g e mantidos em freezer comercial a -
20°C até o momento de sua utilizagdo. Os reagentes utilizados e seus fornecedores sdo

especificados na Tabela 2.

Tabela 4.1: Reagentes utilizados nas anélises e seus fornecedores

Reagente Fornecedor
2,2-Difenyl-1-picrylidrazyl (DPPH) Sigma-Aldrich
Folin ciocalteu 2N Dinamica, Brasil
Acido galico 99,5% Vetec, Brasil
Carbonato de S6dio Anidro Dinamica, Brasil
Cloreto de Aluminio PA Dinamica, Brasil
Rutina PA Meta Quimica, Brasil
2,4,6-tri(2-piridil)-s-triazina TPTZ Sigma-Aldrich
Alcool Metilico 99,8% ISOFAR, Brasil
Acido Cloridrico 36,5% HEXIS, Brasil
Cloreto Férrico PA Hexahidradado SYNTH, Brasil
Acetato de sodio anidro PA SYNTH, Brasil
Acido Acético PA Anidrol, Brasil
Nitrito de soédio PA Dinamica, Brasil
Hidroxido de s6dio PA SYNTH, Brasil

4.2 Caracteristicas biométricas dos frutos e sementes do araca-roxo
A biometria dos frutos e sementes ¢ uma ferramenta para detectar a variabilidade
genética dentro de populagcdes de uma mesma espécie (Dutra et al., 2019). Para as

analises biométricas foram utilizados 90 frutos do araga-roxo retirados aleatoriamente
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da amostra inicial. As caracteristicas métricas foram obtidas com o auxilio de um
paquimetro digital (modelo MTX-316119) com precisdo de 0,01 mm. As caracteristicas
massicas foram obtidas com auxilio de uma balanga analitica (Shimadzu, modelo AX
200).

Foram avaliadas as seguintes caracteristicas: (DP) diametro polar do fruto (mm);
(DE) diametro equatorial do fruto (mm); relagdo DE/DP (%); massa do fruto (g); massa
da semente (g); nimero de sementes por fruto (un); relagdo entre a massa de polpa e
casca em relagdo ao peso do fruto (%) e a relacdo entre a massa de sementes em relacao

ao peso do fruto (%).

4.3 Preparo dos extratos aquosos

Os extratos aquosos das frutas foram preparados respeitando a proporgao
massica definida de frutos e dgua destilada de 15:85 (Barros ef al., 2017). No processo
de extragdo foram utilizados os frutos de maneira integral (casca, polpa e sementes). A
agua destilada foi adicionada aos frutos, previamente descongelados, na temperatura
estipulada de cada extragdo. A mistura inicial de adgua e frutos foi triturada em mixer
doméstico por 3 min e entdo submetida ao processo de extragdo na temperatura e tempo
estipulados com agitacdo magnética a 450 rpm. Uma chapa de aquecimento com o
sensor de temperatura dentro da solucdo foi utilizada para manutengdo da temperatura
de extracao.

Um teste de extragdo inicial foi realizado a fim de verificar o rendimento da
polpa, bem como outras caracteristicas do extrato (turbidez e massa seca). Para o fruto
araga-roxo, foram realizadas seis extragdes aquosas na temperatura de 80°C durante 40
min e ao final da extracdo a amostra foi submetida ao resfriamento rdpido em banho de
gelo garantindo assim a inativagdo enzimatica. O extrato foi filtrado com auxilio de uma
peneira de nylon comercial sendo a massa retida na peneira prensada manualmente e o
solido residual designado de “Torta”. A relacdo entre a massa do fruto solubilizada e a
massa de frutos inicial foi definida como Rendimento da Polpa, conforme apresentado

na Equacao 4.

__ Massa de frutos inicial—-Torta

Rendimento da Polpa (%) =

% 100 4)

Massa de frutos inicial
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4.4 Cinética de extracao

Para a avaliacdo da cinética de extracdo dos bioativos foram definidas as
seguintes temperaturas de extragdo: 40, 60, 80 e¢ 90°C. Amostras de 5 mL foram
coletadas a cada 10 min durante a extracdo sendo que o extrator foi mantido na
temperatura em estudo durante todo o processo de extragdo e a manutengdo da
temperatura foi garantida por uma placa aquecedora com agitacao (IKA C-MAG HS7)
dotada de controlador de temperatura (ETS D5). O volume total de amostragem foi de
25 mL que foi 6% do volume total da amostra inicial garantindo assim a
homogeneidade do processo durante todo o tempo de extracdo. As amostras coletadas
foram mantidas em banho de gelo até¢ o momento das analises. A diferenca do tempo de
espera entre a primeira e a ultima amostra foi de 80 min. Para a realizagdo das analises
foi necessaria a etapa preliminar de centrifugacdo das amostras que ocorreu por 20 min
a 8000 rpm garantindo a sedimentacdo das particulas em suspensdo. Para as amostras de
cubiu e camu-camu foi analisado somente o teor de compostos fenolicos e para o araca-
roxo as amostras foram avaliadas com relagdo ao % de inibicdo (DPPH), flavondides

totais (FT), teor de compostos fendlicos (TCF) e compostos antioxidantes (FRAP).

4.5 Planejamento Composto Central (PCC)

A influéncia da temperatura e do tempo de extracdo no teor de compostos
fenodlicos totais dos extratos de araga-roxo e camu-camu foram verificadas de acordo
com um planejamento composto central (PCC) sendo o Tempo (30 ~ 120 min) e a
Temperatura (35 ~ 90°C) as variaveis independentes e o TCF a varidvel dependente. Os
planejamentos foram iguais para as duas frutas e consistiu de 14 corridas experimentais
com cinco réplicas no ponto central cada. As respostas do TCF obtidas no PCC foram
aplicadas na metodologia de superficie de resposta. € os dados foram analisados

utilizando o software STATISTICA® versio 7.

4.6 Pré-tratamento - Centrifugacio

A etapa de centrifugacao foi utilizada como pré-tratamento fisico do extrato
aquoso do aragd-roxo sendo o sobrenadante utilizado nos processos de
clarificagdo/concentracdo. A centrifugacdo foi realizada com o auxilio de uma

centrifuga Beckman Coulter Avanti J25. O extrato foi centrifugado por 20 min a 8000
rpm.
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4.7 Filtracdo por membranas do extrato aquoso de ara¢a-roxo

4.7.1 Compacta¢do da membrana

Antes da etapa de clarificacdo/concentragdo realizou-se o processo de
compactacdo da membrana a ser utilizada através da passagem de agua ultrapura na
pressao de operagao por 20 min para que as membranas tivessem sua estrutura adaptada
ao sistema. Em seguida realizou-se a determinacao da permeabilidade hidraulica da
membrana. A permeabilidade hidraulica correspondeu ao coeficiente angular da reta

obtida no grafico de fluxo permeado em funcdo da pressdo de operagao.

4.7.2 Filtracao em configuragdo perpendicular
Os testes de clarificacdo/concentracao do extrato aquoso de aragd-roxo foram
realizados em operacdo do tipo perpendicular. Na Figura 4.1 estd apresentado um

esquema do processo perpendicular de filtragdo empregado.

VALVULA REGULADORA
DE PRESSAO MANOMETRO
P | T
I -
! MODULO DE
! ! PERMEAGCAO
1
:
1
. PERMEADO
1
I
CILINDRO DE IS
NITROGENIO (== ) —
BALANCA COMPUTADOR

Figura 4.1: Ilustragdo esquematica do modulo de filtragdo utilizando o processo em
perpendicular

Fonte: o autor

No sistema perpendicular, o processo de filtracdo foi composto por um cilindro
de nitrogénio dotado de valvula reguladora de pressao para ajuste da pressdo no médulo
de permeacao (MP). No MP foram acopladas as diferentes membranas comerciais. O
modulo de permeagdo utilizado no processo em perpendicular era composto de uma

camara de alimentacdo que se localizava acima da membrana planar, na parte superior
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da camara era ligada a linha de gas onde a pressao de filtracao era ajustada de acordo
com a pressao desejada. Foram utilizados dois modulos de permeacdo (maior para
clarificagdo e menor para concentracdo). O moédulo pequeno utilizado no processo de
concentragdo ¢ mostrado através da Figura 4.2 e se diferenciava do modulo apresentado
na Figura 4.4 pela menor area de filtracdo e por possuir uma camara de alimentacao

propria.

Figura 4.2. Modulo de permeagao utilizado no PSM em configuragdo perpendicular.

Fonte: o autor.

35



4.7.3 Filtra¢do em configuragdo tangencial
A configuracdo em tangencial foi utilizada na etapa de concentracdo do extrato de
araga-roxo. Na Figura 4.3 estd apresentado um esquema do processo de filtragdo em

operagao tangencial empregado para o tratamento do extrato de araca-roxo.

1 I
1 I
1 I
! A MODULO DE X !
! MANOMETRO PERMEAGAO MANOMETRO i
1 |
I i T T piaiainininint o ube
! I : VALVULA
1 1 2
E TANQUE i i MECANICA
PULMAO : :
. | PERMEADO
: 1
!
N .
BOMBA PERISTALTICA f_d)_ \ .
INVERSOR DE FREQUENCIA [ == | -
BALANGA COMPUTADOR

Figura 4.3: Tlustragdo esquematica do modulo de filtragdo utilizando no PSM no
processo tangencial.

Fonte: o autor.

No processo de filtragdo tangencial, apresentado na Figura 4.3, foi utilizada uma
bomba peristaltica com um inversor de frequéncia que garantia uma vazao constante
que poderia ser ajustada de acordo com a necessidade. Uma vélvula do tipo alivio de
pressdo mecanica (DECA DN20) foi colocada apdés a membrana e a abertura ou
fechamento desta garantia a pressao desejada no modulo de filtragdo. O moédulo de
filtragao utilizado do processo tangencial era composto da junc¢do de dois discos em ago
inox onde a membrana era acoplada na parte central, na parte superior eram acopladas
os dutos de entrada do extrato e saida do concentrado e na parte inferior era acoplada o
duto de saida de permeado.

Na Figura 4.4 ¢ mostrado o modulo de filtragdo utilizado na configuracao

tangencial.
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Figura 4.4: Foto do modulo de filtracdo utilizado com as membranas planas em
configuracdo tangencial.

Fonte: o autor.

Além das membranas planas comerciais, avaliou-se também a eficiéncia de
membranas ceramicas com geometria do tipo fibra oca para o tratamento do extrato de
araga-roxo. As filtragdes com as fibras ocas foram realizadas somente em operagdo
tangencial. Para o acoplamento da membrana do tipo fibra oca ao sistema foi utilizado
um modulo de acrilico desenvolvido na FEQUI/UFU cuja a foto ¢ mostrada na Figura
4.5, o mddulo foi acoplado ao sistema apresentado na Figura 4.3 em substituindo o

modulo planar apresentado na Figura 11.

Figura 4.5. Foto do modulo de filtracdo em acrilico para membranas do tipo fibra oca.

Fonte: o autor.

A Figura 4.5 apresenta uma visdo geral do médulo de filtracdo para membranas
do tipo fibra oca desenvolvido no Laboratério de Filtragio por Membranas da
FEQUI/UFU. O modulo foi confeccionado em acrilico transparente de tal forma que era

possivel identificar possiveis imperfeigdes na membrana durante o processo de filtracao.
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O comprimento util para a filtragao ¢ de 13,8 cm e o didmetro externo maximo da fibra
do tipo tubo oco a ser utilizada é de 3 mm. O mddulo desenvolvido permite a filtragdo
em configuracdo tangencial e perpendicular, entretanto, neste trabalho somente foi
utilizada a configuracdo tangencial sendo o escoamento realizado na parte interna da
membrana. A estanquiedade do médulo € garantida pelo aperto das extremidades onde
um anel flexivel de borracha, ilustrado na Figura 4.6, foi utilizado como vedante do

sistema.

Figura 4.6. Detalhamento da fixagdo da membrana do tipo fibra oca ao modulo de
permeacgao.

Fonte: o autor.

4.7.4  Caracteristicas das membranas utilizadas

Para os testes utilizando o modulo planar tanto em operacao perpendicular como
em tangencial foram utilizadas membranas comerciais de diferentes materiais e
porosidades, conforme apresentado na Tabela 4.2.

Para os testes utilizando as membranas ceramicas produzidas a base de alumina e
dolomita e geometria do tipo fibra oca foi utilizada somente a configuracdo tangencial
do lado interno da membrana. A membrana ceramica foi produzida no Laboratério de
Separacdo por Membranas da FEQUI/UFU e foram gentilmente cedidas para essa
pesquisa. Bessa et al. (2019) apresentaram as caracteristicas da fibra produzida a partir
de 25% de dolomita e 75% de alumina (base méssica), que quando sinterizada a 1350°C
produziu um novo composto, espinélio. A morfologia da membrana ceramica utilizada ¢
apresentada na Figura 4.7 e a Tabela 4.3 apresenta as principais caracteristicas dessa

membrana.
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Tabela 4.2. Caracteristicas das membranas comerciais hidrofilicas utilizadas na filtragao

do extrato aquoso de araga-roxo.

D . . Tamanho de
Aplicagao Fabricante Material poro/MWCO
. . . ™ Mistura de acetato e
Microfiltracao Millipore nitrato de celulose 0,22 um
N . ™ Mistura de acetato e
Ultrafiltracdo Millipore nitrato de celulose 0,05 um
Ultrafiltracao Microdyn-Nadir® Polipropileno 10 kDa

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 6 Oct 2017 2pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017
WO = 28.0 mm Mag= 425X Time :13:28:05 H WD = 14.5mm Mag= 600KX Time :12.59:48

Figura 4.7. Morfologia da membrana cerdmica a base de alumina e dolomita do tipo

fibra oca utilizada neste trabalho.

Fonte (Bessa ef al., 2019).

Tabela 4.3. Principais caracteristicas da membrana cerdmica a base de alumina e

dolomita do tipo fibra oca utilizada neste trabalho.

Parametro Valor
Diametro externo 0,24 cm
Diametro interno 0,19 cm
Resisténcia mecanica 54,88 MPa

Fonte: (Bessa et al., 2019).

4.8 Condicoes de operacao para as filtracées do extrato de aragca-roxo

Para os processos de filtragdo com membranas foi utilizado o sobrenadante da
centrifugacdo do extrato do fruto de araca-roxo obtido na extra¢do com temperatura de
80°C e tempo de 45 min que foi submetido a diversos processos de filtragdo por
membranas. Os processos de filtragdo estdo mostrados na Tabela 4.4, em cada processo

0 objetivo era de se clarificar ou concentrar o extrato aquoso de ara¢a-roxo.
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Nas filtragdes em configuragdo tangencial foi estabelecida uma vazao constante
de alimentagdo do extrato de araga-roxo com um fator de concentracdo fixo em 1,5
sendo que os demais parametros operacionais avaliados nos diferentes tratamentos do
extrato de araga-roxo com o processo de separacdo por membranas estdo mostrados na

Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Condigdes de operagao utilizadas para a filtragdo do extrato de araga-roxo.

Processo  Tipo Objetivo religszsﬁl?Pa] Membrana Area[ ld gg fllltzr]agao
1 DE  Clarificagao 100 0,22 um 3,850
2 DE  Clarificagao 100 0,05 pm 3,850
3 CF  Clarificagao 200 Fibra oca 0,823
4 CF  Concentracao 500 10 kDa 5,540
4A CF  Concentragdo 500 10 kDa 4,900
4B CF  Concentracao 500 10 kDa 4,900

4.9 Analise da utiliza¢ao dos Promotores de turbuléncia

A fim de aumentar o fluxo de permeado nos processos de filtracdo foram
projetados dois promotores de turbuléncia que foram acoplados no modulo de filtracao
planar e utilizados na configuragdo tangencial. A alteracdo no fluxo volumétrico ao
longo do tempo com a utilizagdo de promotores de turbuléncia foi comparada com a da
filtragdo realizada no Processo 4 e foram realizadas com as mesma vazao e pressao de
alimentacgdo. As filtragdes comparativas ao Processo 4 foram designadas como Processo
4A e Processo 4B e utilizaram os promotores de turbuléncia A e B, respectivamente. Os
promotores de turbuléncia, desenvolvidos no laboratorio de membranas da
FEQUI/UFU, foram produzidos em impressora 3D (Sethi S2) utilizando filamento

flexivel da 3Dlab serdo detalhados a seguir e estdo ilustrados na Figura 4.8.

Figura 4.8. Detalhamento dos promotores de turbuléncia utilizados no médulo planar.

Fonte: o autor.
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Os promotores de turbuléncia foram projetados com uma altura de pino (Lp) de
1,8 mm distribuidos ao longo da area circular central de filtragdo de maneira uniforme
com espacamento (d) constante. Os modelos foram nomeados como A e B.
e Modelo A: Espacamento (d) 10 mm, 160 pinos e (¥p) de 2,5 mm de didgmetro.
e Modelo B: Espagamento (d) 6 mm, 67 pinos e (Jp) de 3,5 mm de didmetro.

A diferenca entre os promotores A ¢ B esta no didmetro do pino (Jp) e no
espacamento entre eles (d). Estes parametros podem ser melhor observados no
detalhamento da Figura 4.9. A darea de filtragdo sem a utilizagdo dos promotores
(filtragdo convencional. Processo (4)) era de 0,0054m? e no projeto dos promotores foi
estabelecida uma redugdo da area de filtragdo de 12% com a utilizagdo em ambos 0s
promotores, essa reducdo de area de filtracao foi devido ao contato dos pinos sobre a

membrana. A 4rea de filtragdo com a utilizagdo dos promotores foi de 0,0049 m?.

De

Figura 4.9. Ilustracdo do detalhamento das dimensdes do promotor de turbuléncia
planar.
Fonte: o autor.

Os promotores de turbuléncia foram utilizados de maneira comparativa ao
processo de concentracdo do extrato de aragd-roxo (Processo 3, designado como
processo convencional) onde foi avaliado o comportamento do fluxo de permeado ao
longo do tempo. Na filtracdo convencional (Processo 3) foi utilizado um anel circular de

vedacdo com altura de 1,8 mm que ¢ melhor detalhado na Figura 4.10.
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Figura 4.10. Anel de vedag¢ao utilizado na filtragdo do Processo 3.

Fonte: o autor.

4.10 Fluidodinimica computacional
A fim de avaliar o efeito dos promotores de turbuléncia projetados no fluxo pela

membrana utilizou-se a fluidodindmica computacional.

4.10.1 Geometria e condigoes de contorno

Para aplicar o método do volume finito foram criadas, usando o software
Gambit, modelos 3-D com as medidas do mddulo de permeagdo, para a geometria
foram utilizadas grades hibridas com elementos hexaédricos e tetraédricos ndo
estruturados. Células mais refinadas foram aplicadas na regido proxima a superficie da
membrana a fim de obter um melhor detalhamento dos efeitos de parede ¢ melhorar as
respostas avaliadas. Na Figura 4.11 estd mostrada as grades geradas para os modelos

convencional, promotor de turbuléncia A, promotor de turbuléncia B respectivamente.

Figura 4.11. Ilustragdo da grade computacional gerada para o sistema convencional e
com os promotores de turbuléncia utilizados no modulo planar

Fonte: o autor.
Para uma melhor definicdo dos parametros de saida da fluidodindmica

computacional foi realizado um refinamento da grade computacional na regido que fica

em contato com a membrana, esse detalhamento ¢ mostrado na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Detalhamento da grade computacional na superficie de contato com a
membrana

Fonte: o autor.

E importante reforcar que a grade computacional gerada ¢ a por¢do do modulo
na qual o fluido ira escoar durante o processo de filtracao. No o processamento o liquido
a ser permeado entra no dominio através do orificio de entrada e se move em um canal
guia até alcancar o bocal de alimentacdo e em seguida se espalha pela placa circular
onde a membrana estd localizada em sua base e finalmente o fluido deixa o dominio de

estudo através do orificio de saida.

4.10.2 Abordagem utilizada na fluidodinamica computacional
Foram utilizadas as equagdes de Navier-Stokes para fluidos incompressiveis
com densidade e viscosidade constantes para determinar o comportamento do fluxo. As

Equagdes 5 e 6 sdo as equacdes da continuidade e do momento, respectivamente.
2 +V-(pv) =0 5)
%(pv)+ V-(pvv) = =VP+ V- (1) +pg +S (6)

Em que p ¢ a densidade do fluido, v € o vetor de velocidade, ¢ ¢ o tempo, P ¢ a pressao, t
¢ a tensdo de cisalhamento, g ¢ a aceleracdo gravitacional e S € o termo da fonte de

energia.
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O modelo de turbuléncia empregado foi a versdo padrao do modelo k-g,
amplamente consolidado para escoamentos turbulentos e que ndo revelam grandes
gradientes de pressao além de que no sistema estudado o fluido ndo sofre a influéncia de
movimentos rotacionais.. Uma condicao de velocidade nula foi aplicada as células dos
limites de contato com o modulo de filtracao ¢ a vazao massica utilizada nas simulac¢des
foi a vazdo experimental com o valor de 0,01687 kg.s™. A pressio relativa de entrada
utilizada para todos os procedimentos de simulacdio foi de 500 kPa, obtida
experimentalmente, assim como as pressoes relativas de saida medidas em 500, 480 e
450 kPa para os modelos convencional, Promotor A e Promotor B, respectivamente, que
também foram obtidas experimentalmente.

O software FLUENT foi utilizado para a simulacdo e¢ o dado de saida foi o
contorno de tensdo de cisalhamento sobre a membrana. Os métodos de solugdo
aplicados para o acoplamento pressdo-velocidade foi o algoritmo SIMPLE. O critério
absoluto de convergéncia para os residuos foi de 10” e o tamanho do intervalo de tempo
utilizado foi de 107 s. As simulagdes foram realizadas em regime transiente até atingir
1,5 s que ¢ o dobro do tempo médio de permanéncia do fluido no dominio de estudo que
foi calculado em 0,75 s, o resumo das propriedades e informagdes ¢ demostrado na

Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Resumo das propriedades e informagdes utilizadas na fluidodindmica

computacional avaliando os processos 4, 4A e 4B

Propriedade Informacao
Vazdo massica de alimentagio [kg.s’l] 0,01687
Pressdo de entrada [kPa] 500
Pressdes de saida Convencional [kPa] 500
Pressoes de saida Promotor A [kPa] 450
Pressoes de saida Promotor B [kPa] 480
Condigdo nas paredes No-slip (Nao deslizamento)
Acoplamento Pressao-Velocidade SIMPLE
Gradientes Least Squares Cell Based
Pressao PRESTO!
Momento Second Order Upwind
Energia Cinética Turbulenta Second Order Upwind
Taxa de dissipagdo turbulenta Second Order Upwind
Critério de convergéncia (Residuos) 107
Tamanho do passo (Time-step size) 1107 s
Tempo total simulado (Flow time) 1,5s
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As geometrias 3D e a malha foram criadas usando o software Gambit” 2.4.6
onde foram utilizadas estruturas hibridas com elementos hexaédricos e tetraédricos ndo
estruturados com o numero de elementos do mddulo de filtragdo com geometrias
convencional, promotor A e promotor B de 241773, 360919 e 250450 respectivamente.
Células mais finas foram aplicadas na regido proxima a superficie da membrana, a fim

de considerar os efeitos da parede e melhorar os resultados das tensdes de cisalhamento.

4.11 Ajuste matematico do decaimento de fluxo
Para todas as filtragdes realizadas fez-se a modelagem matematica do decaimento
de fluxo ao longo do tempo de filtragdo conforme equagdes apresentadas por Hermia
(1982), para filtracdo em configuragcdo perpendicular, e por Field et al. (1995) para
filtragdes tangenciais. O modelamento matematico utilizado correlaciona o fluxo de
permeado em fungao do tempo.
Para a resolucdo das equagdes foi utilizado o método de Runge-Kutta de quarta
ordem onde o valor do coeficiente de regressao aliado com o grafico e o aspecto visual

da membrana foi utilizado para se determinar o tipo predominante de incrustagao.

4.12 Analises fisico-quimicas
As seguintes anélises fisico-quimicas, descritas a seguir, foram realizadas a fim
de verificar a concentracdo de bioativos durante o processo de filtracdo do araga-roxo

nas fracdes de alimenta¢do, permeado e concentrado.

4.12.1 Atividade antioxidante (% Inibi¢do do DPPH)

A determinagdo da atividade antioxidante pode ser avaliada em termos de
potencial de inibicdo da oxidac¢do do radical DPPH (Pavithra e Vadivukkarasi, 2015).
Em ambiente escuro foram homogeneizados 0,125 mL do extrato, previamente diluido
em agua destilada 2:50 (v/v), com 4,5 mL de DPPH 0,06 mM (diluido em metanol).
Foram utilizados como padrdes o Alcool metilico PA (Branco) e uma solugio de 4,5
mL de DPPH 0,06 mM com 0,125 mL de dgua destilada (Controle). Apds 40 min foram
realizadas as leituras em triplicata utilizando um espectrofotometro (UVmini — 1240
Shimadzu), a 515 nm. Os resultados foram expressos em porcentagem de inibicao

conforme Equagao 7.
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Leitura do Controle—Leitura da Amostra

% Inibigdo = | |+ 100 7)

Leitura do controle

4.12.2 Teor de Compostos Fenolicos (TCF)

A determinagdo de teor de compostos fenolicos foi conduzida conforme
procedimento colorimétrico (Singleton e Rossi, 1965) com modificagdes. Uma aliquota
de 0,125 mL das amostras dos extratos, previamente diluido em agua destilada 2:50
(v/v), foi misturada com 0,125 mL do reagente de Folin Ciocalteu. Apdés 5 min, um
volume de 2,25 mL de solu¢do de carbonato de sédio (28 g/L) foi adicionada ¢ a
mistura foi mantida em ambiente escuro por 60 min. Toda a analise foi realizada a
temperatura ambiente. A absorbancia a 725 nm foi determinada em espectrofotometro
UV/Visivel utilizando o espectrofotometro UVmini — 1240 Shimadzu. Todas as
amostras foram analisadas em triplicata, e o contetido de fendlicos totais foi calculado
por meio de curva-padrao de acido galico, previamente confeccionada, gerando os
resultados em equivalente em acido galico por 100 g de fruto fresco (mg EAG)/(100 g
f.f).

4.12.3 Flavonoides (FT)

A concentracdo de flavondides no extrato pode ser determinada por titulagdes
das amostras com adaptacdes nos volumes reacionais e realizando a constru¢ao de curva
padrdo especifica (Karadeniz et al., 2005). Solucdes de rutina de diferentes
concentracdes (20 - 80 pg mL™") foram utilizadas para construgio da curva de
calibracdo. Para cada concentracdo coletou-se um volume de 0,5 mL de amostra de
extrato, previamente diluido em agua destilada 1:5 (v/v). Em seguida, 0,3 mL de
solucdo de NaNO; (5%) foram adicionados em cada tubo. Depois de passados 5 min,
adicionou-se 0,6 mL de AICI; (10%) e, finalmente, ap6s 6 min, um volume de 2 mL da
solucdo de NaOH (1 M) foi adicionado em cada tubo. A solucdo foi agitada
vigorosamente e a absorbancia foi lida imediatamente no comprimento de onda de 510
nm Os resultados foram expressos em mg de Rutina por 100 g de fruto fresco (mg

Rutina / 100 g f.f)).
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4.12.4 Capacidade antioxidante (FRAP):

A capacidade antioxidante de cada amostra foi estimada pelo método reducao do
ferro (FRAP) (Rufino, 2006). O reagente FRAP ¢ obtido a partir da combinagdo de 25
mL de tampao acetato 0,3 M, 2,5 mL de uma solucao de TPTZ 10 mM e 2,5 mL de uma
solucao aquosa de cloreto férrico 20 mM, devendo ser usado imediatamente apos sua
preparagdo. A solugdo de TPTZ 10 mM foi preparada dissolvendo-se 0,0780 g de TPTZ
em 5 mL de HCI 40 mM e completado o volume para 25 mL em um baldo volumétrico
com HCI 40 mM. Esta solucao foi homogeneizada e transferida para um frasco de vidro
ambar devidamente etiquetado que foi armazenado sob refrigeragdo por até um meés.
Uma de aliquota de 1,250 mL da amostra de extrato, previamente diluido em agua
destilada 2:50 (v/v), foi transferida para um tubo de ensaio onde foi foram adicionados
2,25 mL do reagente FRAP. A mistura foi homogeneizada e mantida em banho-maria a
37°C por 30 min. As leituras de absorbancia foram entdo realizadas a 595 nm usando o
espectrofotometro UVmini — 1240 Shimadzu. O reagente FRAP com 1,250 mL de agua
destilada foi utilizado como branco para calibrar o espectrofotometro. Os resultados

foram expressos em mg de sulfato ferroso por g de fruto fresco.

4.12.5 Determinacdo da massa seca

A determinacdo da massa seca das amostras foi determinada por método
gravimétrico. Inicialmente, cépsulas de porcelana foram secas na estufa (Biomatic,
Brasil) a 105°C por 1 h. Em seguida, as cépsulas de porcelana secas e de massa
conhecida, contendo 5 g de amostra, foram colocadas na estufa a 105°C até peso
constante. Posteriormente, a amostra foi resfriada no dessecador até a temperatura
ambiente e pesada na balanga analitica (Shimadzu AX 200, Brasil). O procedimento, de

aquecimento e resfriamento, foi repetido até que a amostra atingisse massa constante.

4.12.6 Determinacdo da turbidez e cor

As medidas das cores foram expressas em termos de luminosidade L * e os
parametros de cromaticidade a * e b * usando um colorimetro (Konica Minolta Chroma
Meter CR-5) no modelo de transmitancia. A turbidez foi verificada em um turbidimetro
calibrado (Nova Organica HD 114). Todas as analises foram realizadas em triplicado e

os resultados foram expressos como média + desvio padrao.
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4.12.7 Analises cromatogrdficas

Para a determinacdo dos compostos foi utilizada a técnica de cromatografia de
alta eficiéncia (CLAE). O equipamento foi um cromatografo (marca Shimatzu modelo
LC-20A Prominence) dotado de um amostrador automatico € a coluna uma Discovery
HS C18, 5 um de dimensao 25 cm por 4,6 mm.

A amostra a ser analisada foi submetida a um pré-tratamento que consistiu de
uma etapa de liofilizacdo seguida da resuspensdo da amostra em solugdo de agua-
metanol (70:30 (v/v)) com posterior centrifugacao (5000 rpm por 10 min) e filtragao
(filtro para seringa de 0,22 um) (Santos et al., 2017; Magalhaes et al., 2018)

Para a determinagdo de acido galico, cafeina, Galato de -(-) epigalocatequina
(EGCG), Catequina, Epicatequina e Epigalo catequina (EGC) foi empregada a
metodologia descrita por Wang et al. (2000) onde foi aplicada uma vazao da fase mével
de 1,0 mL min'l, temperatura de 30°C, comprimento de onda de 270 nm e uma injegio
de um volume de 20 pL de amostra preparada. A fase modvel unica utilizada foi
metanol/dgua/ acido ortofosférico na propor¢ao de 20/79,9/0,1 em volume.

Para a determinacdo da concentragao de rutina, quercitina e kaempferol foi
empregada a metodologia adaptada de Yang et al. (2011) onde foi aplicada uma vazao
da fase movel de 0,7 mL min™', temperatura de 40°C, comprimento de onda de 320 nm
com injecdo um volume de 10 pl. de amostra preparada. As fases moveis utilizadas
neste método foram agua acidificada com 4cido fosforico 1% (fase A) e metanol (fase
B). A eluicdo dos compostos fenolicos foi realizada através de um gradiente entre as
duas fases moveis como se segue: 0-15 % B em 2 min, 15-25 % B em 5 min, 25-30 % B
em 10 min, 30-35 % B em 15 min, 35-50 % B em 25 min, 50-60 % B em 30 min, 60-80
% B em 35 min, 80-100 % B em 45 min e 100-5 % B em 60 min.

A determinacdo da concentragdo acido caféico, genipina, acido fertlico, acido
clorogénico e acido elagico foi obtida utilizando a metodologia descrita por Ribeiro et
al. (2015) onde foi aplicada uma vazdo da fase mével de 0,7 ml min”', temperatura de
40°C, comprimento de onda de 280 ou 320 nm com inje¢do um volume de 10 pL de
amostra preparada. As fases moveis consistiam de 2% (v/v) acido acetico em agua (fase
A) e 0.5% acido acetico em agua e acetonitrila (50:50, v/v; fase B) e o metodo seguiu o
seguinte gradiente: de 10 a 24% B (20 min), de 24 a 30% B(20 min), de 30 a 55% B (20
min), de 55 to 100% B (15 min),100% B isocratico (8 min), de 100 a 10% B (2 min).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teor de Compostos Fenolicos (TCF) nos frutos de cubiu
Os resultados do teor de compostos fenolicos (TCF) das amostras coletadas ao
longo do tempo em diferentes temperaturas de extragao sao mostrados em forma grafica

da Figura 5.1.
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Figura 5.1: Cinética de extracdo aquosa do teor de compostos fendlicos (TCF) do fruto

de cubiu em fung¢do do tempo e temperatura.

De acordo com a Figura 5.1, observa-se que o tempo e a temperatura
influenciam diretamente na extragdo de compostos fenolicos do fruto de cubiu. A
analise dos resultados experimentais comprova que o aumento da temperatura favorece
a solubilidade dos compostos fenolicos até a temperatura de 80°C e, apds 45 min de
extracdo, ndo houve incremento significativo na concentragdo de compostos fenolicos
em soluc¢do.

O aquecimento de extratos vegetais na faixa de temperatura entre 52°C e 67°C
pode amolecer o tecido da parede celular e hidrolisar os compostos fendlicos ligados,
consequentemente aumentando sua solubilidade (Tabaraki et al., 2012). O aumento da

temperatura auxilia de forma positiva a extragdo de compostos fenolicos, no entanto
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algumas classes sdo termossensiveis, sendo necessario manter a temperatura de extragao
abaixo de 65,2°C (Silva et al., 2007). Na extra¢ao do cubiu observou-se que somente na
temperatura de 90°C e ap6s 55 min de extragdo ocorre o decaimento da concentragdo
dos compostos fendlicos. Comparando as curvas de 80 e 90°C observa-se um maior teor
de compostos fendlicos durante a extragdo a 80°C indicando que ocorre a inativagio
destes compostos a uma temperatura de 90°C.

A temperatura e o tempo influenciaram diretamente na extragdo de compostos
fendlicos do cubiu (Solanum sessiliflorum). Ap6s 45 min de extragdo obteve-se a uma
estabilizacdao na concentragdo de compostos fendlicos e apos este periodo observou-se o
decaimento destes somente na temperatura de 90°C indicando uma possivel degradagio
destes bioativos. A maior concentracao de compostos fenolicos em solugdo foi obtida na
temperatura de 80°C apds 55 min de extragdo com o valor de 153,65+4,11 mg EAG/100
g ff.

O extrato aquoso de cubiu apresentou teor de compostos fendlicos semelhantes a
outras frutas exoéticas, tais como bacuri (Platonia insignis) (23,8 mg EAG 100 g-1), caja
(Spondias mombin) (72,0 mg EAG /100 g), umbu (Spondias tuberosa) (90,4 mg EAG
100 g-1), mangaba (Hancornia speciosa) (169,0 EAG 100 g-1) e uvaia (Eugenia
pyriformis) (127,0 mg EAG / 100 g) (Rufino et al, 2010), ou mesmo quando
comparado com outras frutas tradicionais como abacate (Persea americana) (106 mg
EAG / 100 g) e manga (Mangifera indica) (121 mg EAG / 100 g) (Gregoris et al.,
2013).
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5.2 Teor de Compostos Fenolicos (TCF) dos frutos de camu-camu
Os resultados do teor de compostos fenolicos (TCF) das amostras coletadas ao

longo do tempo de extracao sdo mostrados em forma grafica na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Cinética de extracdo aquosa do teor de compostos fendlicos (TCF) do fruto

de camu-camu em fungao do tempo e temperatura.

De acordo com a Figura 5.2 observa-se que o tempo € a temperatura influenciam
diretamente na extragdo de compostos fenodlicos do camu-camu. A andlise dos
resultados experimentais comprova que o aumento da temperatura favorece a
solubilidade dos compostos fendlicos até a temperatura de 80°C e apds 45 min de
extracdo ndo houve incremento significativo na concentragdo de compostos fenolicos
em soluc¢do.

O maior valor do TCF encontrado foi 732 + 6,34 EAG / 100 g ff que ocorreu
apos 65 min de extragdo na temperatura de 80°C entretanto, este valor é apenas 1%
maior do valor encontrado ap6s 45 min de extracdo na mesma temperatura indicando
que tempos superiores a 40 min ndo alteram significativamente o teor de compostos
fenodlicos na solucao.

Na extrag@o utilizando metanol e 4gua foram encontrados valores na ordem de

1800 EAG/100 g ff (Jauregui et al., 2007; Chirinos et al., 2010) que sdao bem superiores
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ao encontrado neste trabalho entretanto na retirada posterior do solvente organico pode

ocorrer uma redugdo significativa dos bioativos em solugdo.

5.2.1 Avaliagao da extra¢io aquosa do Camu-Camu via Planejamento Composto

Central (PCC)

A execucdo dos experimentos do PCC foi conduzida em ordem aleatoria e os

resultados consolidados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Dados de Temperatura e Tempo utilizados e suas respostas (TFC) no

Planejamento Composto Central (PCC) para avaliacdo da extracdo aquosa do camu-

camu.
Ensaio Tempo Temperatura TCF
[min] [°C] [mg EAG/100 g f.f.]
1 43 43,0 567,54
2 107 43,0 614,73
3 43 82,0 595,69
4 107 82,0 585,42
5 75 62,5 642,83
6 75 62,5 636,77
7 75 62,5 623,97
8 30 62,5 553,94
9 120 62,5 630,37
10 75 35,0 522,46
11 75 90,0 521,62
12 75 62,5 588,96
13 75 62,5 613,71
14 75 62,5 609,16

Os ajustes do modelo aos dados experimentais foi verificado pela metodologia

da ANOVA (p> 0,1). Observa-se que no grafico de Pareto, mostrado na Figura 5.3, o

efeito de Temperatura quadratico ¢ o mais significativo dos efeitos seguido pelo Tempo

linear, os demais efeitos podem ser desprezados.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: TCF
2 factors, 1 Blocks, 14 Runs; MS Residual=611,4516
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Figura 5.3: Grafico de Pareto para os efeitos estimados do PCC da extragdo aquosa do

camu-camu.

Na curva de nivel mostrada na Figura 5.4 observa-se que tempos superiores a

120 min com temperaturas na faixa de 50 a 60°C maximizam a extra¢do dos compostos

fenolicos sendo o ponto de 153,75 min e temperatura de 53,86°C o ponto de maximo no

valor de 641,54 mg EAG/100 g ff.
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Figura 5.4: Curva de nivel do PCC da extra¢do aquosa do camu-camu.
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A extracdo aquosa do camu-camu para obtencdo de compostos fendlicos €
influenciada por um componente quadratico de temperatura e por um componente linear
do tempo. Com a utilizagdo de um PCC foi possivel determinar teoricamente o valor do
TCF em funcao da temperatura e do tempo, entretanto, o modelo deve ser utilizado com
cautela uma vez que coeficiente de determinagao encontrado foi de 0,76. No estudo
também foi possivel tragar a superficie de resposta de TCF onde ¢ se pode determinar

uma faixa otimizada das varidveis utilizadas.

5.3 Teor de Compostos Fenolicos (TCF) dos frutos de araca-roxo
Os resultados do teor de compostos fenolicos (TCF) das amostras coletadas ao

longo do tempo de extracdo sdo mostrados em forma grafica na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Cinética de extragdo aquosa dos Compostos Fendlicos expresso em TCF do

fruto de aragé-roxo em fun¢do do tempo e da temperatura.

Observa-se na Figura 5.5 um incremento dos compostos fendlicos ao longo do
tempo nas temperaturas de 40, 60 e 80°C durante todo o experimento entretanto, na
temperatura de 90°C, apos 45 min de extra¢do, houve o decréscimo desta resposta. O
maior valor encontrado nesta analise foi de 548,4 mg EAG/100g f.f. que ocorreu apos

65 min de extra¢do na temperatura de 80°C. Contudo, este valor foi 4,9% maior do que
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o encontrado no tempo de 45 min de extragdo na mesma temperatura, indicando uma
estabilidade no processo de extragdo apods 45 min. Nao foi observado nas curvas de
40°C e 60°C uma tendéncia de estabilizagdo ou decréscimo ao longo do tempo
indicando que com o aumento do tempo de extracdo pode ocorrer uma maior
solubilizacao dos bioativos nestas temperaturas.

Observa-se que a concentracdo de compostos fenolicos no araca-roxo ¢ bastante
significativa, sendo bem superior que o teor encontrado na goiaba (Psidium guavaja)
(104,76 mg EAG/100 g de polpa) (Vieira et al., 2011) que também ¢ do gé€nero
Psidium. Contudo, a concentragdo de compostos fendlicos no araga-roxo ¢ menor que
na acerola (835,25 mg EAG/100 g de polpa) (Vieira et al., 2011) que ¢ do género
“Malpighia” e do camu-camu (732 + 6,34 mg EAG / 100 g ff) avaliado neste trabalho.

5.3.1 Avaliagdo da extragdo aquosa do Aragd-roxo via Planejamento Composto
Central (PCC)
A execucdo dos experimentos foi conduzida em ordem aleatoria e os resultados

consolidados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Dados de Temperatura e Tempo utilizados e suas respostas (TCF) no

Planejamento Composto Central (PCC) para avaliagdo da extragdo aquosa do araca-

roxo.
Ensaio Terr}po Temperatura TCF
[min] [°C] [mg EAG/100 g f. f.]
1 43 43,0 499,66
2 107 43,0 543,58
3 43 82,0 528,66
4 107 82,0 515,40
5 75 62,5 565,12
6 75 62,5 556,01
7 75 62,5 550,21
8 30 62,5 485,57
9 120 62,5 551,86
10 75 35,0 459,89
11 75 90,0 461,54
12 75 62,5 513,75
13 75 62,5 539,44
14 75 62,5 536,95
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O ajuste do modelo aos dados experimentais foi verificado pela metodologia da
ANOVA (p> 0,1). Observa-se que no grafico de Pareto, mostrado na Figura 5.6, que o
efeito de temperatura quadratico ¢ o mais significativo dos efeitos, seguido pelo tempo

linear. Ja os demais efeitos podem ser desprezados.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: TCF
2 factors, 1 Blocks, 14 Runs; MS Residual=526,1689
DV: TCF

Tempo rinlC) 7/// /) s
@ emperatura I 7///

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Temperatura [°C](Q

(1)Tempo [min](L

Figura 5.6: Grafico de Pareto para os efeitos estimados na extragdo aquosa do araga-

10X0.

Na curva de nivel mostrada na Figura 5.7 podemos observar que para obter o
maior valor para o TCF pode ser utilizado uma temperatura de 60°C e um tempo de 80
min que foi similar aos valores encontrados na extragdo aquosa do Camu-camu
(Myrciaria dubia McVaugh). Entretanto, para o valor de TCF observou-se que o aracga-

roxo possui uma concentracao 12% menor quando comparando ao camu-camu.
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Fitted Surface; Variable: TCF
2 factors, 1 Blocks, 14 Runs; MS Residual=526,1689
DV: TCF
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Figura 5.7: Curva de nivel do PCC da extragdo aquosa do araga-roxo.

A extracdo aquosa do aragd-roxo para obtencdo de compostos fendlicos ¢
influenciada por um componente quadratico de temperatura e por um componente linear
do tempo. Com a utilizagdo de um PCC foi possivel determinar teoricamente o valor do
TCF em fun¢do da temperatura e do tempo, entretanto, o0 modelo deve ser utilizado com
cautela uma vez que coeficiente de determinagdo encontrado foi de 0,72. Foi possivel
tracar a superficie de resposta de TCF onde se pode determinar uma faixa otimizada das
variaveis utilizadas. De acordo com a superficie de resposta, a melhor interacao entre
tempo e temperatura foi de 165 min e 51°C, obtendo o valor tedérico maximo de 560 mg

EAG /100 g fruto fresco.

5.4 Discussao geral dos TCF dos frutos de cubiu, camu-camu e araca-roxo

Para os frutos avaliados nas curvas do TCF em funcdo do tempo e da
temperatura observa-se que os graficos possuem comportamento similar do aumento do
teor de bioativos ao longo da extragio até o limite de temperatura de 80°C. Esse limite
de temperatura de extragdo dos bioativos € reportado na literatura (Kim et al., 2006;
Renard, 2018; Zhang et al., 2018), sendo que temperaturas superiores a 80°C causam a
degradacao dos compostos bioativos.

Analisando a cinética de extracdo dos bioativos representados pelas curvas de

TCF do cubiu, camu-camu e araga-roxo observa-se que o fruto com maior potencial de
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bioativos ¢ o camu-camu (732 + 6,34 EAG / 100 g ff) seguido do araga-roxo (548,4
EAG/100g ff), sendo que o fruto com menor TCF foi o cubiu (153,65+4,11 mg
EAG/100 g ff).

Ao se avaliar o estudo da extracdo aquosa de compostos fendlicos do camu-
camu ¢ do araga-roxo utilizando o planejamento composto central observa-se uma forte
influéncia da temperatura durante a extragdo. Entretanto, os dados devem ser utilizados
com cautela uma vez que o coeficiente de regressdo médio do ajuste matematico foi de
0,74 (0,72 para o camu-camu e 0,72 para o araga-roxo) e os dados de ponto de maximo
teoricos ndo estdo dentro da faixa de estudo do PCC.

A necessidade da etapa de inativacdo enzimatica (branqueamento) ¢ um fator
importante a ser observado durante o processamento do extrato aquoso de frutas.
Enzimas encontradas em frutas como peroxidase, pectinesterase e polifenoloxidase sao
termorresistentes e também sdo responsaveis pelas mudangas indesejéveis nos produtos
além de estarem relacionadas diretamente ao processo de diminuicdo da agdo
antioxidante ao longo do tempo (Oms-Oliu et al., 2010).

Durante o processamento do extrato ¢ necessario garantir a estabilidade dos
bioativos, sendo que a etapa de inativacdo enzimatica ¢ fundamental para se evitar
reacdes indesejadas. O processo de inativagdo enzimatica ocorre quando o produto
passa por uma etapa de aquecimento seguido da etapa de resfriamento rapido que ¢
realizado geralmente com um banho de gelo. Por ser muito resistente, a atividade da
peroxidase ¢ muito usada como indicador de branqueamento e de outros tratamentos
térmicos envolvendo vegetais e frutas. O tempo e a temperatura de aquecimento para a
inativacao enzimatica sao objetos de diversos estudos sendo que tempos e temperaturas
superiores a 65°C por 15 min indicam sua completa desnaturagio.

Diante dos resultados encontrados e do exposto optou-se por padronizar as
extragdes em 80°C por 45 min para maximizar o processo de extragdo e em paralelo
realizar a etapa de inativacdo enzimatica.

Apesar do camu-camu apresentar maior potencial de bioativos refletido no TCF
ocorreu a indisponibilidade desta fruta para este estudo, uma vez que esta foi obtida em
Manaus. Portanto, para a continuidade deste estudo, utilizou-se a fruta com maior

disponibilidade que foi o araga-roxo, que também possui grande potencial de bioativos.
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5.5 Cinética da extraciao dos bioativos do araca-roxo em funcio da temperatura
e tempo

Para o fruto aragd-roxo foram avaliados, além do teor de compostos fendlicos

totais, os parametros flavonoides totais, percentual de inibicdo (DPPH) e potencial

antioxidante (FRAP) em fun¢ao da temperatura e do tempo de extragdo, conforme serd

apresentado a seguir.

5.5.1 Flavondides Totais (FT)

Na construgdo da curva de calibragdo dos Flavonoéides Totais (FT) utilizando a
Rutina como padrdo foi gerada a reta expressa por y=522,44x, em que a ordenada ¢ a
concentragdo de Rutina em pg/mL e a abscissa ¢ a absorbancia (AU) obtendo um
coeficiente de regressio quadratico (R?) de 0,9925.

Os resultados do teor de FT das amostras coletadas ao longo do tempo de

extragcdo sdo mostrados em forma gréfica através da Figura 5.9.
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Figura 5.8: Cinética de extracdo aquosa dos flavonodides do fruto aragé-roxo em fungado

do tempo e da temperatura.
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Ao se analisar a Figura 5.8 observa-se um incremento do teor de flavonoides ao
longo do tempo nas temperaturas de 40, 60 e 80°C durante todo o periodo de anélise.
Entretanto, na temperatura de 90°C, apds 45 min de extra¢do, houve o decréscimo desta
resposta. O maior valor encontrado nesta analise foi de 291,7 mg de Rutina/100 g f.f.
que ocorreu apos 65 min de extragdo na temperatura de 80°C. Contudo, este valor foi
apenas 2,3% maior do que o encontrado na extragdo no tempo de 45 min na mesma
temperatura, indicando que apds 45 min de extragdo hd uma tendéncia de estabilidade.
Nio foi observado na curva de 60°C uma tendéncia de estabiliza¢do ou decréscimo ao
longo do tempo indicando que, nesta temperatura, com o aumento do tempo de extragao
pode ocorrer uma maior solubiliza¢ao dos bioativos mesmo ap6s o tempo de 65 min.

A quantidade de flavondides presente no extrato bruto de goiaba (Psidium
guajava L.) foi reportada no valor de 0,55 + 0,05 mg de equivalente de Rutina/100 mg
de extrato bruto (Chiari ef al., 2012) que convertido em funcdo da massa seca de 10%
em relagdo a massa inicial obtém o valor de 32,74 mg de Rutina/100 g f.f., indicando
que o araca-roxo apresenta cerca de 9 vezes mais flavondides do que os valores
encontrados na goiaba.

Na extracdo aquosa do fruto da palmeira egipcia Doum (Hyphaene
thebaica) por 12 h em agua a 22°C foi encontrado teores de flavondides equivalentes a
3,60 £ 0,06 mg de Rutina /100 g da polpa comestivel (Aamer, 2016), indicando que ha
uma concentragdo de 80 vezes maior por grama no fruto do araca-roxo quando

comparado a esta fruta egipcia.

5.5.2  Percentual de Inibi¢do (DPPH)

O percentual de inibi¢do foi determinado de maneira adimensional e diversos
trabalhos associam este valor a quantidade de bioativos solubilizados, sendo que quanto
maior for a capacidade antioxidante maior serd a concentracdo de bioativos (Rufino ef
al., 2010).

Os resultados DPPH das amostras coletadas ao longo do tempo de extragdo sao

mostrados em forma gréafica na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Cinética de extra¢do aquosa da Capacidade antioxidante (% de Inibicao do

DPPH) em fungdo do tempo e temperatura.

Ao se avaliar a Figura 5.9 observa-se um incremento na capacidade antioxidante
ao longo do tempo nas temperaturas de 40, 60, 80 ¢ 90°C durante todo o processo de
extragdo. O maior valor encontrado nesta analise foi de 44,4% que ocorreu apos 45 min
de extragdo na temperatura de 90°C. Este valor foi 5,20% maior do que o encontrado na

extragdo de no tempo de 45 min de extragdo na temperatura de 80°C.

5.5.3 Potencial Antioxidante (FRAP)

A curva de calibragdo para o potencial antioxidante (FRAP) foi obtida pela
equagdo da reta expressa por y= 8866 x, em que y € a concentracdo de Sulfato Ferroso

em mg/L, com R*de 0,9885.

Os resultados para o potencial antioxidante (FRAP) das amostras coletadas ao

longo do tempo de extragdo sdo mostrados em forma grafica na Figura 5.10
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Figura 5.10: Cinética de extracdo aquosa do Potencial Antioxidante (FRAP) do fruto

araca-roxo em fungdo do tempo e temperatura.

Observa-se um incremento no potencial antioxidante ao longo do tempo nas
temperaturas de 40, 60 e 80°C durante todo o experimento. Entretanto, na temperatura
de 90°C, apds 45 min de extragdo, houve o decréscimo desta resposta. O maior valor
encontrado nesta analise foi de 21,1 mg de Sulfato ferroso / g f.f. que ocorreu apos 65
min de extragdo. Este valor foi 4,4% maior do que o encontrado na extracdo no tempo
de 45 min de extragdo indicando uma estabiliza¢do na extracdo apos 45 min.

Assim, os resultados encontrados para fenolicos totais, flavonoides totais,
percentual de inibicado (DPPH) sugerem as condicdes de extracdo a 80°C durante 45 min
para uma concentracdo massica de 15% de aragd-roxo em 4gua para maximizagdo da

concentracao de bioativos no extrato.

5.6 Caracteristicas fisicas do extrato de araca-roxo (Psidium myrtoides)
Na Tabela 5.3 podem ser observadas propriedades do extrato aquoso de araca-
roxo obtido na concentra¢do massica de 15:85 e temperatura de 80°C durante 40 min

antes e apods a centrifugacgao.
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Tabela 5.3: Propriedades do extrato aquoso de araga-roxo obtido na concentragdo
massica de 15:85 e temperatura de 80°C durante 40 min.

Média + desvio

Propriedade Unidade padrio
Rendimento da Polpa % 57,12 +£3,43
Turbidez do extrato cru NTU 920 + 46
Turbidez extrato centrifugado NTU 57+ 13
Massa seca extrato cru % 5,8313+0,1219
Massa seca extrato centrifugado % 2,4254 +0,1376

A relagdo entre a massa do fruto solubilizada e a massa de frutos inicial, que foi
definida como Rendimento da Polpa (RP), pode ser classificada como baixo teor de
polpa (RP de 0 a 40%), médio teor de polpa (RP de 41 a 80%) e alto teor de polpa (RP
de 81 a 100%). Observa-se no parametro de Rendimento da Polpa (RP) um percentual
de aproximadamente 57%, indicando que a fruta de araca-roxo possui um médio teor de
polpa soluvel. O teor de polpa do araca-roxo pode ser comparado ao teor de fruto
solubilizado durante a extra¢do do camu-camu (Myrciaria dubia) e ao do taperaba
(Spondias mombin). O médio teor de polpa também ¢ evidenciado pela alta turbidez do
extrato bruto que foi determinado em 920 NTU. O processo de centrifugacao utilizado
se mostrou bastante eficiente na reducdo da turbidez onde, apds a execugdo deste

processo unitario, o valor da turbidez teve uma redugdo de aproximadamente 95%.
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5.7 Resultados das analises cromatograficas do extrato aquoso de araca-roxo

Na Tabela 5.4 estdo mostrados a consolida¢ao dos dados obtidos com a injecao

dos padroes.

Tabela 5.4: Curva padrao dos padrdes compostos analisados via cromatografia

Tempo de Metodologia / comp. de
Composto . Equagao
retencao (min) onda [nm]
= 7E-08x Yang et al., 2011
Rutina 20,5 Y ( g )
R2=10,999 320
N y = 2E-08x (Yang et al., 2011)
Quercitina 45,5
R2=10,9977 320
y = 8E-09x + 0,0123 (Yang et al., 2011)
Kaempferol 50,5
R2=10,9997 320
, y=2E-08x + 0,0123 (Ribeiro et al., 2015)
Acido cafeico 15,6
2=(,9992 280
o y=7E-07x - 0,2744 (Ribeiro et al., 2015)
Genipina 20,1
2=0,9303 280
, y =2E-08x (Ribeiro et al., 2015)
Acido fertlico 40,5
R2=10,9999 280
. ] y =2E-08x - 0,0061 (Ribeiro et al., 2015)
Acido clorogénico 16,5
R2=10,9999 320
, y =7E-08x - 0,0754 (Ribeiro et al., 2015)
Acido elagico 15,8
R2=10,9796 320
. . y =3E-08x (Ribeiro et al., 2015)
Acido gilico 3.9
R2=10,9996 280
EGC . y=1,973E-07x (Wang et al., 2000)
Epigalocatequina ’ R2=10,994 270
) y=1,192E-07x (Wang et al., 2000)
Catequina 9,3
R2=10,999 270
y = 2,034E-08x (Wang et al., 2000)
Cafeina 13,9
R2=10,981 270
EGCG Galato de 71 y =4,466E-08x (Wang et al., 2000)
epigalocatequina ’ R2=10,9964 270
_ y=1,818E-07x (Wang et al., 2000)
EC Epicatequina 21,9
R2=0,998 270

64



Na Tabela 9 estdo mostradas a equagao correlacionando a area e o tempo de
retengdo para os padrdes avaliados, a concentracdo das amostras variou de 0,015 a 1,5
g/L. Na equagdo para a determinagdo dos compostos, a abscissa (x) ¢ a area definida
pela analise cromatografica e a ordenada (y) ¢ a concentragdo em g/L do composto.

Na Tabela 5.5 estdo correlacionados os compostos analisados com sua
concentragdo em microgramas por grama de fruto fresco, com o valor das areas

encontradas na analise dos compostos.

Tabela 5.5: Resultados da analise cromatografica do extrato de aragd-roxo

‘ Concentragao Concentragdo
Area
Composto (Metodologia) no Extrato na Fruta
(mg/L) (ng/g ff)
(. 1 1320080
Acido galico (Ribeiro et al., 2015) 39,60 132,01
EC 209625,1
Epicatequina (Wang et al., 2000) 33,10 127,03
91921,9
EGC (Wang et al., 2000) 18,13 60,45
1038601
Kaempferol (Yang et al., 2011) 8,3 27,69
. 48237,6
Catequina (Wang et al., 2000) 5,74 19,16
. 2085,2
Quercitina (Yang et al., 2011) 4,84 16,13
. 3742,8
Rutina (Yang et al., 2011) 0,26 0,86
, 5734,6
Cafeina (Wang et al., 2000) 0,12 0,39
(. . ND
Acido caféico (Ribeiro et al., 2015) 0 0
. ND
Genipina (Ribeiro et al., 2015) 0 0
(. - ND
Acido ferdlico (Ribeiro et al., 2015) 0 0
Acido ND 0 0
clorogénico (Ribeiro et al., 2015)
(. . ND
Acido eldgico (Ribeiro et al., 2015) 0 0
EGCG ND 0 0

(Wang et al., 2000)

ND. N3ao detectado

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.5 observa-se que, dos
compostos avaliados, o que possui maior concentracdo por grama de fruto fresco € o

acido gélico (132 pg/g ff ) ,seguido pela epicatequina (127,03 pg/g ff ), EGC
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Epigalocatequina (60,45 ng/g ff), kaempferol (27,69 ng/g ft'), catequina (19,18 pg/g ff)
, quercitina (16,13 pg/g ff') e pequenas concentragdes de rutina e cafeina.

Medina et al. (2011) avaliaram a concentragdo de epicatequina, acido galico,
acido cumarico, acido ferrulico, miercitina e quercitina no extrato aquoso do araga
vermelho (Psidium cattleianum Sabine) em diferentes lotes de frutas e foram
encontrados no extrato aquoso da fruta as seguintes concentragdes em pg / g ff: acido
galico (426,33 £+ 254), epicatequina (617,3 £ 254), quercitina (2,73 £+ 2,79) e acido
ferrulico (4,8 = 0,9). Os altos valores do desvio padrao indicam uma grande
variabilidade dos lotes avaliados. Entretanto, observa-se quantidades significativas de
acido galico e epicatequina fato que também ocorreu neste trabalho.

No fruto da goiaba (Psidium guajava L.) foram encontradas as seguintes
concentragdes em pg/g ff: acido galico (4,6); acido clorogénico (6,29); 4cido elagico
(18,16); catequina (6,45) e rutina (25,05) (Santos et al., 2017). Observa-se que, dentre
os compostos avaliados por Santos et al. (2017), a goiaba apresentou maior
concentragdo de rutina, seguida pelo acido eldgico. A concentra¢do de acido galico no
araca ¢ 29 vezes maior do que o encontrado na goiaba, evidenciando o alto teor deste
composto neste fruto.

Na determinagdo de compostos fenolicos no extrato etanolico do araga (Psidium
cattleianum) foi encontrado uma concentragdo em pg/(g de extrato) de 3818+ 94 de
acido elagico e 1510+ 37 de acido gélico e 32+ 5 de quercitina (Ribeiro et al., 2014)
entretanto ndo foi detectado a presenca de acido elagico nos frutos de araga-roxo
avaliados neste trabalho.

Dos compostos avaliados no trabalho de Silva et al. (2014), que avaliou o fruto
de ara¢d comum (Psidium cattleianum), o composto de maior concentracao foi o acido
gélico com um valor de 122,0 +£ 9 ng/g ff, valor similar ao encontrado neste trabalho.

Ap6s o processo de filtragdo com membrana de 10 kDa o permeado foi
analisado para avaliar os compostos presentes bem como o percentual de redu¢do em

relacdo ao extrato inicial e os dados sdo apresentados na Tabela 5.6.

66



Tabela 5.6: Comparativo das analises cromatograficas do extrato e do permeado

(membrana de 10 kDa) de araga-roxo

Composto Concentrag¢ao no Concentragao no % de
Extrato (mg/L) Permeado (mg/L) retencao

Acido galico 39,60 7,70 80,54
Epicatequina 38,10 ND 100

EGC 18,13 0,75 95,89
Kaempferol 8,3 ND 100

Catequina 5,74 0,18 96,86
Quercitina 4,84 ND 100

Rutina 0,26 0,06 78,84

Cafeina 0,12 0,5 58,33

ND. Nao detectado

As andlises cromatograficas do permado, quando se utiliza a membrana de 10
kDa, mostram que houve uma retencdo media de 88,8% dos compostos bioativos
avaliados. O processo de nanofiltragdo possui alta eficiéncia na retencdo de compostos
fenolicos avaliados. No processo de nanofiltragdo foi possivel reter mais de 95% dos
compostos fendlicos das aguas residuais do moinho de azeitona utilizando membrana de

200 MWCO (Paraskeva et al., 2007), tal fato também ¢ evidenciado neste trabalho.
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5.8 Caracteristicas Biometrias do Araca-Roxo (Psidium myrtoides)
Por fim, as caracteristicas biométricas dos frutos e sementes foram realizadas de
acordo com metodologia especificada na se¢dao 4.2 e os resultados estdo ilustrados na

Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Caracteristicas biométricas dos frutos e sementes do araca-roxo.

Propriedade Unidade Média + desvio

padrao

Diametro polar DP mm 19,3+1,5
Diametro equatorial DE mm 20,6 2,1
Esfericidade 0,93 £ 0,09
Peso do fruto g 42321 £0,8211
Peso da semente g 0,0594 + 0,0183
Sementes por fruto Unidade 6,7+1,5

% de polpa e casca em massa % 90,6 + 0,25
% semente em massa % 9,4+ 0,25

Com o diametro polar (DP) similar ao diametro equatorial (DE) o fruto de araca-
roxo pode ser considerado redondo e possui dimensdes semelhantes ao fruto da
jaboticabeira (“Plinia cauliflora’’) que possui DP de 23,8 + 0,76 mm e DE igual a 19,79
+ 0,66 mm (Porto, 2018). O peso do fruto de araca-roxo ¢ similar ao peso do fruto da
jabuticaba mensurado em 4,80 + 0,50 g (Porto, 2018), entretanto, a semente da
jaboticaba ¢ inica e com mais massa (0,49 + 0,05 g) e cerca de 8,3 vezes maior que a

encontrada na semente de ara¢a-roxo.
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5.9 Filtracoes do extrato de araca-roxo em diferentes condicoes

5.9.1 Processo 1: Filtragdao perpendicular com membrana de 0,22 um

Como etapa preliminar foi realizada a compactacdo da membrana pela filtragao de
agua ultrapura em diferentes condi¢cdes de pressdo transmembrana. Com estes ensaios,
fez-se também a medicao da vazdo de agua pela membrana de acordo com a pressao
transmembrana. Fez-se entdo o ajuste linear dos dados de fluxo em fungdo da pressao
transmembrana, conforme apresentado na Figura 5.11. O coeficiente angular dessa reta
passando pela origem determina a permeabilidade hidrdulica da membrana no valor de
27,33 L/(h m’kPa), com um coeficiente de regressdo quadratico de 0,950. O valor
encontrado da permeabilidade tem a mesma ordem de grandeza do determinado por
Bindes et al. (2019) que encontrou o valor de 19,08 L/(h m’kPa) para a mesma
membrana. O dado de permeabilidade hidraulica da membrana é importante para analise

do fluxo de permeado do extrato, conforme serd apresentado a seguir.
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Figura 5.11. Grafico de permeabilidade de dgua ultrapura através da membrana 0,22

pm.

Apoés a determinagdo da permeabilidade da membrana de 0,22 pm, o extrato

aquoso centrifugado do aragd-roxo foi submetido ao processo de clarificagdo na qual os
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dados de fluxo volumétrico em fun¢ao do tempo sao apresentados no grafico da Figura
5.12, onde também sdo apresentados os resultados graficos das regressdes obtidas a
partir das Equagdes de Hermia (1982). Os coeficientes de determinagdo das regressdes

em relacdo aos dados experimentais sao apresentados na Tabela 5.8.
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Figura 5.12: Dados de fluxo durante a clarificagdo do extrato de araga-roxo utilizando
membrana 0,22 pm com pressdo de 100 kPa com configuragdo perpendicular e
modelamento matematico proposto por Hermia (1982).

Na Figura 5.12 observa-se que o fluxo de permeado estabilizou-se ap6s 30 min
de filtracdo, sendo que o fluxo de permeado ao final da filtracdo foi de 15 L/(hm?). O
valor de fluxo estabilizado ¢ similar ao valor encontrado por Silva (2016) que foi de
16,78 kg/(m*h) na microfiltragdo da polpa de acai empregando a mesma membrana e
mesma pressdo utilizada no Processo 1. Ainda avaliando o valor de fluxo estabilizado
observa-se que este ¢ menos do que 1% do fluxo permeado quando se utiliza agua
deionizada e pressdo de 100 kPa. O abrupto decaimento de fluxo ¢é certamente
decorrente dos fendmenos de incrustagdo que ocorrem durante a filtragdo do extrato.

A comparacdo dos dados experimentais com as curvas obtidas pelos modelos
para diferentes fendmenos de incrustagdo indicam que o bloqueio parcial de poros foi o
principal fendmeno de incrustacdo durante a filtracio do extrato de aragd-roxo na

membrana de 0,22 um. Este resultado ¢, de certa forma, divergente da teoria, visto que,
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usualmente, em filtragdes do tipo perpendicular, o modelo mais adequado ¢ o de
formag¢do de torta (Nzeribe, 2016). Tal fato pode indicar que o processo de
centrifugacdo como pré-tratamento foi eficiente na retirada de macro particulas que
formam a torta (Domingues et al., 2014). O modelo de ajuste sugere que o extrato
aquoso de araca-roxo centrifugado possui uma concentracdo de solidos em suspensao
com dimensao menor que o didmetro de poro da membrana de 0,22 pm. Na Tabela 5.8
estdo apresentados os resultados do coeficiente de determinacdo dos ajustes com os
modelos para diferentes fenomenos de incrustagdo comprovando numericamente que o

melhor ajuste, utilizando as equacdes de Hermia (1982), € o bloqueio parcial dos poros.

Tabela 5.8. Coeficientes de determinagdo do ajuste matematico proposto por Hermia
(1982) para a filtragdo perpendicular do extrato aquoso de aragd-roxo utilizando
membrana de 0,22 pm e pressdo de 100 kPa

Modelo n R’
Bloqueio Total dos Poros 2 0,93
Bloqueio Interno dos Poros 1,5 0,97
Bloqueio Parcial dos Poros 1 0,98
Formacao de torta 0 0,91

A manutengdo dos bioativos ¢ de fundamental importancia no processo de
clarificagdo do extrato aquoso do araca-roxo, mas ¢ de consenso geral que em todo
processo existe perdas sendo de suma importancia quantificar essas perdas para
implementar melhorias continuas nas etapas produtivas. Na Tabela 5.9 sdo apresentadas
as propriedades de alimentacdao e do permeado do extrato de araga-roxo apos o processo

de clarificacao utilizando na membrana de 0,22 um relativas aos bioativos analisados.
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Tabela 5.9: Propriedades do permeado e do extrato inicial na filtragdo tipo
perpendicular do extrato aquoso de araca-roxo utilizando membrana de 0,22 pm com
pressdo de 100 kPa

Propriedade Unidade Inicial Permeado o dﬁ:
reducao
FT mg de Rutina / 100 g f.f. 278,95 +8,76° 276,50 + 5,32 0,87
CFT mg EAG /100 g f.f. 528,81+ 11,95 518,26 +6,52° 1,99
DPPH % de inibigdo 48,85 + 2,02° 47,60 + 2,32° 2,56
FRAP mg de FeSO, / g £.f. 21,77 = 1,10¢ 20,76 £ 1,67° 4,63
Massaseca % 2,8288 £ 0,0007° 1,4316 + 0,2103t 48,29
Cor L 31,86 27,16 NA
a 43,00 35,39 NA
b 19,32 15,47 Na
Turbidez NTU 508 35" 30,0

Os valores foram expressos como média = desvio padrio das analises em triplicata. Valores médios
denotados por letras diferentes ao longo de uma linha séo significativamente diferentes a p< 0,05.

Pode ser observado na Tabela 5.9 que houve reducdo significativa da turbidez

(30%) e da massa seca no permeado (48,29%) que sdo caracteristicas desejaveis no

processo de clarificagdo. Na avaliagdo dos demais pardmetros ndo houve diferenga

estatistica significativa, evidenciando que o processo de clarificacdo utilizado no

Processo 1 nao afetou o teor de bioativos em solucgao.

O processo utilizando membrana de 0,22 um ¢ considerado uma microfiltracdo e

¢ uma técnica ndo térmica eficaz para a eliminacdo de microrganismos (Giffel e Van

Der Horst, 2004) como fungos e bactérias e ao utilizd-la evita-se assim uma etapa

posterior de pasteurizagdo do produto. Como esperado, a abertura do poro da membrana

possibilitou a passagens das moléculas bioativas e ndo ocorreu a reducdo do teor de

bioativos durante o processo.
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5.9.2 Processo 2: Filtragdo perpendicular com membrana de 0,05 um

Apoés a etapa de compactagdo da membrana foi gerado o grafico de fluxo em
funcdo da pressdo transmembrana com 4dgua deionizada e com a inclinacdo da reta
obteve-se a permeabilidade hidraulica da membrana no valor de 4,33 L/(hm’kPa) com
um coeficiente de regressdo quadratico (R?) de 0,982 indicando um ajuste satisfatorio
dos pontos experimentais € uma baixa flutuacdo no desvio padrao em relacdo a média

dos dados.
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Figura 5.13. Grafico de permeabilidade da membrana 0,05 pm com agua ultra pura.
Apbs a determinacdo da permeabilidade foi realizado o processo de clarificacao

do extrato de aragd-roxo previamente centrifugado o que possibilitou gerar o grafico de

fluxo de permeado ao longo do tempo da Figura 5.14.
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Figura 5.14: Dados de fluxo durante a filtracdo do extrato de aragd-roxo com membrana
0,05 um na pressdo de 100 kPa com configuragdo perpendicular e os ajustes propostos

por Hermia (1982).

Observa-se que o fluxo de permeado teve uma reducdo dréstica nos primeiros 20
min de filtragdo sendo que o fluxo de permeado ao final da filtragdo foi
aproximadamente 4 L/(hm?) o que ¢é cerca de 0,9% do fluxo permeado quando se utiliza
agua deionizada e pressdo de 100 kPa e 30% do fluxo volumétrico do aracd-roxo na
mesma pressdo utilizando uma membrana de 0,22 um e mesma pressao de 100 kPa. Os
coeficientes de determinagdo das equagdes de ajuste de acordo com incrustagdo segundo

Hermia (1982) sao mostrados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Coeficientes de determina¢do dos modelos propostos por Hermia (1982)
para a filtracdo perpendicular do extrato aquoso de araga-roxo utilizando membrana de
0,05 um na pressao de 100 kPa.

Modelo n R’
Bloqueio Total dos Poros 2 0,91
Bloqueio Interno dos Poros 1,5 0,94
Bloqueio Parcial dos Poros 1 0,96
Formacdo de torta 0 0,98
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Observa-se na Figura 5.14 ¢ na Tabela 5.10 que o melhor ajuste matematico
para os dados experimentais foi utilizando o modelo de formagdo de torta com o
coeficiente de determinagdo mais proximo a 1. A formacao de torta na filtragdo do tipo
perpendicular geralmente € o tipo de incrustacao esperado (Nzeribe, 2016). Durante o
processo de clarificacdo observa-se que com a redugdo do tamanho do poro da
membrana existe uma tendéncia de formacdo de torta e consequente redugdo do fluxo
de permeado.

Na Tabela 5.11 sdo correlacionados os valores dos compostos bioativos e
propriedades fisicas antes e apOs a etapa de clarificagdo do extrato de araca-roxo

utilizando a membrana de 0,05 pm.

Tabela 5.11: Variagdo das propriedades do permeado em relacdo ao extrato inicial para
a filtragao perpendicular do extrato aquoso de araga-roxo utilizando membrana de 0,05
um com pressao de 100 kPa.

) . . . % de

Propriedade Unidade Inicial Permeado ~
reducao

FT mg de Rutina / 100 g f.f. 286,18+5,05% 248.44+4 38° 13,18

CFT mg EAG/ 100 g f.f. 567,98+13,24° 501,69+18,49¢ 11,67

DPPH % de inibi¢ao 45,30+0,34° 37,1441,22° 18,01

FRAP mg de FeSO,4 / g f.f. 20,73+0,28% 15,18+0,30" ' 26,77

Massa seca % 2,3781+0,0195"  1,7043+0,0377 28,33
Cor L 31,86 27,16 NA
a 43,00 35,39 NA

b 19,32 15,47 Na

Turbidez NTU 56" 25! 55,35

Os valores foram expressos como média = desvio padrio das analises em triplicata. Valores médios
denotados por letras diferentes ao longo de uma linha séo significativamente diferentes a p< 0,05.

Analisando a Tabela 5.11 fica evidente a redugdo significativa da turbidez
(55,35%) e da massa seca no permeado (28,33%) que sdo caracteristicas desejaveis no
processo de clarificacdo. Entretanto, também houve a redugdo significativa nas médias
dos demais pardmetros que avaliam os bioativos em solucdo, evidenciando uma a perda

de bioativos no processo de clarificagdo empregando membrana de 0,05 pm.
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5.9.3  Processo 3: Filtragdo tangencial com membrana do tipo fibra oca

Apbs a compactacdo a permeabilidade da membrana foi medida e foi obtido um
valor de 14,43 L/(hm’kPa) obtido do coeficiente angular do fluxo volumétrico em
fun¢do da pressao transmembrana conforme observado em forma grafica na Figura 5.15

e similar a de Bessa ef al. (2019) que encontrou um valor de 15,17 + 0,58 L/(hm’kPa).
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Figura 5.15. Permeabilidade da membrana do tipo fibra oca com agua ultrapura

O Processo 3, assim como os Processos 1 e 2, teve como objetivo a clarificacao
do extrato aquoso do araga-roxo quando se utiliza membrana do fibra oca com relativa
alta porosidade. A clarificagdo do extrato aquoso de araga-roxo se deu a pressao
constante de 200 kPa com uma vazao de recirculagao de 0,6768 L/min utilizando bomba
peristaltica. A vazdo da bomba foi diminuida, em relagdo ao processo 2, pois, com uma
vazdo de 0,9036 L/min (velocidade tangencial utilizada nos Processos 1 e 2 ), a pressao
de entrada no modulo atinge o valores superiores a 200 kPa, a vazao reduzida também
foi utilizada para a determinagdo da permeabilidade e o ajuste de pressao foi realizado
empregando um registro agulha. O modulo de filtragdo utilizado foi o de acrilico
transparente e a filtragdo foi realizada, onde os dados de fluxo de permeado em funcdo

do tempo se desenvolveu conforme a Figura 5.16.
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Figura 5.16: Filtragdo do extrato aquoso de aragd-roxo com membrana do tipo fibra oca

e pressao de 200 kPa com os modelos de ajustes propostos Field et al. (1995).

Observa-se que o fluxo de permeado teve um grande declinio nos primeiros 30
min e ndo se estabilizou no decorrer do tempo indicando que o processo deveria ser
mais longo para se obter um fluxo critico estabilizado. Apdés 100 min de filtragdo
observa-se um fluxo de permeado aproximadamente 14 L/(hm?) o que &
aproximadamente de 1,7% do fluxo de permeado quando se utiliza 4gua deionizada.

Na Tabela 5.12 observa-se que melhor ajuste matematico foi utilizando o
modelo de formagdo de torta com o melhor valor para o coeficiente de determonagao,
entretanto, observando o grafico e a proximidade dos coeficientes de determinacao,
verifica-se uma tendéncia do fluxo de permeado se estabilizar sobrepondo a curva de
bloqueio parcial dos poros sendo este processo mais coerente quando se utiliza a

filtracdo em tangencial.
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Tabela 5.12: Coeficientes de determinagdo do ajuste dos modelos propostos por Field et
al. (1995) para a filtragdo tangencial do extrato aquoso de araca-roxo utilizando
membrana do tipo tubo oco e pressdo de 200 kA

Modelo n R’
Bloqueio Total dos Poros 2 0,975
Bloqueio Interno dos Poros 1,5 0,986
Bloqueio Parcial dos Poros 1 0,993
Formagao de torta 0 0,996

O permeado coletado ficou com uma coloracao rosa intenso, muito semelhante a
coloracdo do extrato alimentado, indicando que ndo houve uma retengdo significativa
das substancias que promovem a coloracdo da amostra e na Tabela 5.13 pode-se

observar as caracteristicas do permeado recolhido confirmado a constatagdo anterior.

Tabela 5.13: Variacao das propriedades do permeado em relagdo ao extrato inicial para
a filtragdo tangencial do extrato aquoso de araca-roxo utilizando membrana do tipo fibra
oca e pressao de 200 kPa

Propriedade Unidade Inicial Permeado v d?
reducao
FT mg de Rutina / 100 g f.f. 239,90+7,42% 220,90+17,42% 7,91
CFT mg EAG /100 g f.f. 554,66+7,21° 500,11£10,21° 9,83
DPPH % de inibigdo 31,77+5,76° 30,18+3,16° 5,00
FRAP mg de FeSO, / g f.f. 24,43+1,55% 20,43+4,43% 16,37
Massaseca % 2,6221+0,0286'  2,4118+0,2896' 8,02
Cor L 31,18 31,48 NA
a 42,77 43,26 NA
b 18,99 19,08 Na
Turbidez ~ NTU 45' 50" -11,00

Os valores foram expressos como média + desvio padrao das andlises em triplicata.
Valores médios denotados por letras diferentes ao longo de uma linha sdo
significativamente diferentes a p< 0,05.

Observa-se neste processo que houve ndao houve reducdo significativa dos
parametros analisados relacionados a bioativos indicando que o processo de clarificacao
com fibra oca pode ser utilizado sem grandes alteragdes nos bioativos. Observa-se um
incremento do da turbidez no permeado, tal fato pode ser explicado pela precisao do
equipamento e faixas de leitura do mesmo. Na Figura 5.17 estd apresentado uma
fotografia onde ndo se observa diferenga na coloragdo entre o extrato inicial e do

permeado.
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Figura 5.17: Resultado visual da filtragdo tangencial utilizando membrana do tipo tubo

0CO.

5.9.4 Processo 4: Filtragdo tangencial com membrana 10 kDa
Apds a compactacdo da membrana realizou-se a etapa de determinacdo da
permeabilidade com agua ultrapura. Neste trabalho, utilizando membrana comercial de
10 kDa, obteve-se uma permeabilidade de 0,7181 L/(hmsza) com um coeficiente
quadréatico de regressao de 0,878. Comparando com as membranas de 30, 50 e 150 kDa
que foram utilizadas por Barredo-Damas et al. (2010) o valor da permeabilidade a 30°C
destas membranas foi definida em 0,91, 1,40 e 1,66 L/(hmsza), respectivamente
(Barredo-Damas et al., 2010), sendo que o valor encontrado ¢ bem proximo e com
mesma ordem de grandeza aos citados nesta literatura.
Na Figura 5.18 estdo mostrados os dados de fluxo volumétrico em diferentes
pressoes utilizando agua ultrapura com o objetivo de obter a permeabilidade para a

membrana de 10 kDa.
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Figura 5.18. Permeabilidade da membrana de 10 kDa com agua ultrapura.

Com o objetivo de concentrar o extrato aquoso de araga-roxo utilizou-se uma
membrana de ultrafiltragdo com corte molecular de 10 kDa e uma pressao constante de
500 kPa. Determinou-se um fator de concentra¢do de 1,5 e vazdo de recirculagdo de
0,9036 L/min garantida por uma bomba helicoidal. O modulo de filtragdao utilizado ¢
cilindrico e a velocidade tangencial ¢ uma funcao do eixo de escoamento do fluido. A
area perpendicular ao escamento possui espessura constante de 1,8 mm e a largura de
escoamento ¢ uma funcdo do raio do modulo (4,2 cm). A filtragdo foi realizada e o fluxo

de permeado em funcdo do tempo se desenvolveu conforme Figura 5.19.
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Figura 5.19. Filtracdo do extrato aquoso de aragd-roxo com membrana 10 kDa com

pressao de 500 kPa e com os modelos de ajustes propostos por Field ef al. (1995).

Observa-se que o fluxo de permeado estabilizou-se apds 50 min de filtragdo com
um fluxo critico de aproximadamente 10,0 L/(h.m®), sendo que este valor é
aproximadamente 4% do fluxo permeado nesta membrana quando se utiliza dgua
deionizada.

Na Tabela 5.14 ¢ mostrado o valor numérico do coeficiente de determinacao do

ajuste matematico proposto por Field et al. (1995).

Tabela 5.14: Parametros de ajuste dos modelos propostos por Field ef al. (1995) para a
filtragdo tangencial do extrato aquoso de araga-roxo utilizando membrana de 10 kDa e

pressao de 500 kPa
Modelo n R?
Blogueio Total dos Poros 2 0,840
Blogueio Interno dos Poros 1,5 0,884
Bloqueio Parcial dos Poros 1 0,926
Formacdo de torta 0 0,985

Observa-se na Tabela 5.14 e no grafico da Figura 5.19 que o melhor ajuste
matematico foi utilizando o modelo de formacgao de torta, com um valor do coeficiente

de determinac¢do mais proximo a 1. Analisando a Figura 5.20, que mostra o aspecto
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visual da membrana apds o processo de filtragdo, observa-se que realmente houve

formagdes de incrustagdes do tipo torta sobre toda a membrana.

Figura 5.20: Aspecto visual da membrana de 10 kDa apos a filtracdo tangencial pressao
de 500 kPa.

O permeado recolhido ficou com uma coloragao rosa clara indicando que houve
uma grande reten¢do das substancias que promovem a coloragdo da amostra, ou seja,
ficaram retidas na porc¢do concentrada ou na parte da membrana onde houve a formagao

de torta.

Figura 5.21: Resultado visual da filtracdo tangencial utilizando membrana de 10 kDa na
pressao de 500 kPa. Da esquerda para direita: (a) extrato bruto do araca-roxo; (b)

extrato centrifugado, (c) extrato permeado e (d) extrato concentrado.
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O processo de filtragdo por membrana utilizando uma membrana de 10 kDa ¢
considerado uma ultrafiltracio na qual se espera reter macromoléculas na fragdo
concentrada do processo. A variagdo dos bioativos analisados no sobrenadante (inicial)

e no permeado e concentrado podem ser observados nas Tabelas 5.15 ¢ 5.16.

Tabela 5.15: Variacao das propriedades do permeado em relagdo ao extrato inicial para
a filtracdo tangencial do extrato aquoso de aragé-roxo utilizando membrana de 10 kDa
com pressao de 500 kPa

. . .. % de
Propriedade Unidade Inicial Permeado ~
redugdo
FT mg de Rutina / 100 g f.f. 239,90+7,42° 23,93+3,44° 90,02
CFT mg EAG /100 g f.f. 554,66+7,21¢ 15,27+4,70° 97,24
DPPH % de inibi¢do 31,77+5,76° 8,39+0,28" 73,59
FRAP mg de FeSO, / g f£.f. 24,43+1,55¢ 2,58+0,01" 89,43
Massa seca % 2,6221+0,0286'  0,9904+0,1164’ 62,23
Cor L 31,86 65,00 NA
a 43,00 6,06 NA
b 19,32 8,99 Na
Turbidez NTU 45 10 77,78

Os valores foram expressos como média = desvio padrdo das analises em triplicata.
Valores médios denotados por letras diferentes ao longo de uma linha sdo
significativamente diferentes a p< 0,05.

Observa-se na fragdo permeada neste processo que houve a redugdo significativa

de todos os parametros analisados.

Tabela 5.16: Variagao das propriedades do permeado em relagdo ao extrato inicial para
a filtracao tangencial do extrato aquoso de araga-roxo utilizando membrana de 10 kDa
com pressao de 500 kPa

. . - % de
Propriedade Unidade Inicial Concentrado
aumento
FT mg de Rutina / 100 g f.f. 239,90+7,42° 315,87+6,61° 24,05
CFT mg gag/ 100 g £.f. 554,66£7,21°  590,11+21,32° 6,00
DPPH % de inibicao 31,77+5,76° 36,41£1,65 12,74
FRAP mg de FeSO, / g f.f. 24,43+1,55¢  28,77+#3,03" 15,08
Massa seca % 2,6221+0,0286"  2,8741+0,0654’ 8,77
Cor L 31,86 10,91 NA
a 43,00 7,47 NA
b 19,32 2,45 Na
Turbidez NTU 45 100 55,00

Os valores foram expressos como média + desvio padrao das andlises em triplicata.
Valores médios denotados por letras diferentes ao longo de uma linha sdo
significativamente diferentes a p< 0,05.
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O fator de concentragao da filtracdo foi de 1,5 o que indica que 33% da amostra
inicial permeou pela membrana e com uma reducdo significativa dos pardmetros
avaliados observado na Tabela 21. Avaliando os pardmetros na amostra concentrada
verifica-se um aumento de todos os parametros avaliados, porém, observa-se um valor
inferior ao esperado que seria 33% maior.

Realizando o balanco de massa para as propriedades avaliadas observa-se uma
reducdo dos valores indicando uma perda de atividade durante o processamento que €

mostrado na Tabela 5.17.

Tabela 5.17: Balanco de massa das propriedades avaliadas
Propriedade (CP.VP+CC.VC)/CLVI

FT 97,59
CFT 77,37
DPPH 89,90
FRAP 87,74
média 88,15

CP = concentragao no permeado; VP = volume do permeado; CC = concentracdo no
concentrado; VC = volume do concentrado; CI = concentra¢do do extrato inicial e VI =
volume do extrato inicial.

Realizando o balango de massa dos componentes verifica-se que ocorreu uma
perda de aproximadamente 12% dos compostos durante o processo. Analisando o teor
de flavonoides (FT) verifica-se uma perda de 2,5% de bioativos, valor inferior aos

demais compostos analisados.

5.10 Avaliacio dos Promotores de Turbuléncia via Fluidodinimica
Computacional

Para analise da eficiéncia dos promotores de turbuléncia foram comparados os

Processos 4 (filtracdo convencional) com os Processos 4A e 4B que utilizaram os

promotores de turbuléncia do tipo A e B respectivamente. Esses processos foram

escolhidos devido ao fato deles terem utilizado a mesma folha de membrana de 10 kDa,

possuirem uma mesma altura do canal de escoamento (1,8 mm) e utilizarem o mesmo

modulo de filtracdo.
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5.10.1 Filtra¢do por membrana - Processo 44

Apdés a compactacdo da membrana foi realizada a determinacdo da
permeabilidade de agua ultrapura através da membrana e obteve-se um valor de 0,4912
L/(hm’kPa); no Processo 4 foi encontrado um valor de 0,7181 L/(hm’kPa). A diferenca
no valor da permeabilidade pode ser explicada pela propria variabilidade experimental e
indica que a colocacdo do promotor sobre a membrana ndo afeta suas caracteristicas,
este fato ¢ importante, pois havia uma preocupacdo sobre o impacto da colocacdo do
promotor de turbuléncia sobre os pontos de contato na membrana o que poderia ocorrer
uma pequena elasticidade na membrana que poderia comprometer o processo de
filtragao.

O processo de concentragdo do extrato aquoso de araga-roxo se deu a pressao
constante de 500 kPa objetivando um fator de concentracdo de 1,5 com uma vazdo de
recirculacdo de 0,9036 L/min utilizando bomba helicoidal. O moédulo de filtragao
utilizado ¢ cilindrico e a velocidade tangencial ¢ uma fung¢do do eixo de escoamento do
fluido. Neste processo foi utilizado o Promotor de Turbuléncia A sendo que a area de
filtracdo foi de 0,004877m?. A filtragdo foi realizada e se desenvolveu conforme F igura

5.22.
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Figura 5.22: Filtracdo do extrato aquoso de araga-roxo com membrana 10 kDa com
pressdo de 500 kPa utilizando o Promotor A e com os modelos de ajustes propostos por

Field et al. (1995).

Observa-se que o fluxo de permeado estabilizou-se ap6s 50 min de filtragao com
um fluxo critico de aproximadamente 15,6 L/(hm?), o que é proximo de 6% do fluxo
permeado quando se utiliza 4dgua deionizada e cerca de 50% superior quando se
comparado ao fluxo critico do Processo 4 que ocorreu sem a utilizagdo do promotor de

turbuléncia.

Tabela 5.18: Coeficientes de determinagdo do ajuste dos modelos propostos por Field et
al. (1995) para a filtragdo tangencial com o Promotor A do extrato aquoso de araga-roxo
utilizando membrana de 10 kDa e pressao de 500 kPa

Modelo n R’
Bloqueio Total dos Poros 2 0,611
Bloqueio Interno dos Poros 1,5 0,670
Bloqueio Parcial dos Poros 1 0,722
Formacdo de torta 0 0,809

Observa-se na Tabela 5.18 e no grafico da Figura 5.22 que ndo houve um ajuste
matematico satisfatorio. Ao analisar a Figura 5.23, foto da membrana apoés a filtracao,
observa-se que houve diferentes formas de incrustagdes na membrana do filtro

indicando a possibilidade um sistema misto de incrustacao.

86



Figura 5.23: Aspecto da membrana de 10 kDa apos a filtragdo tangencial com o

Promotor A e pressao de 500 kPa.

Observa-se na Figura 5.23 uma menor formag¢ao de incrustagdo no processo 4A
quando comparada ao Processo 4 evidenciando que a utilizagdo de promotores de
turbuléncia diminuem a formagdo de incrustacdes sobre a membrana (Krsti¢ et al.,

2006; Bhattacharjee et al., 2019)
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5.10.2 Filtrag¢do por membrana - Processo 4B

Apdés a compactacdo da membrana foi realizada a determinagdo da
permeabilidade da membrana e um valor de 0,7181 L/(hm’kPa) foi encontrado. Como
discutido anteriormente no Processo 4 foi encontrado um valor de 0,5548 L/(hm’kPa) e
no Processo 4A um valor de permeabilidade de 0,4912 L/(hm’kPa) portanto, nos
Processos 4, 4A e 4B tém-se uma permeabilidade semelhante indicando que a utiliza¢ao
de promotores de turbuléncia, apesar do aumento do contato na membrana, ndo altera a
permeabilidade da mesma.

A concentragdo do extrato aquoso de araca-roxo se deu a pressao constante de
500 kPa objetivando um fator de concentragdo de 1,5 com uma vazao de recirculagdo de
0,9036 L/min utilizando bomba helicoidal. O médulo de filtragdo utilizado € cilindrico e
a velocidade de tangencial ¢ uma fun¢do do eixo de escoamento do fluido. A area
perpendicular ao escamento possui espessura constante de 1,8 mm e a largura de
escoamento ¢ uma fun¢@o do raio do médulo. No Processo 4B foi utilizado o promotor
de turbuléncia do tipo B. A filtrag@o foi realizada e se desenvolveu conforme o grafico
da Figura 5.24 a seguir.
43,5
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38,5 —Formac3o de torta

33,5 —Bloqueio parcial dos poros

o
(5] ..
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Figura 5.24: Filtracdo do extrato aquoso de aragd-roxo com membrana 10 kDa com
pressao de 500 kPa utilizando o Promotor B € com os modelos de ajustes propostos por

Field et al. (1995).
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Observa-se que o fluxo de permeado estabilizou-se apos 50 minutos de filtragao
com um fluxo critico de aproximadamente 11,7 L/(hm?) o que é préximo 4,5% do fluxo
permeado quando se utiliza 4gua deionizada e cerca de 26% inferior quando comparada

ao Processo 4A.

Figura 5.25: Aspecto da membrana de 10 kDa apds a filtragdo tangencial e pressdo de

500 kPa com a utilizagdo do promotor de turbuléncia B.

Tabela 5.19: Coeficientes de determinacdo do ajuste dos modelos propostos por Field et
al. (1995) para a filtragdo tangencial do extrato aquoso de araga-roxo utilizando o
Promotor B e membrana de 10 kDa e pressao de 500 kA

Modelo n R’
Bloqueio Total dos Poros 2 0,786
Bloqueio Interno dos Poros 1,5 0,808
Bloqueio Parcial dos Poros 1 0,859
Formacgao de torta 0 0,936

Observa-se na Tabela 5.19 e na Figura 5.24 que melhor ajuste matematico foi
utilizando o modelo de formagdo de torta seguido pelo modelo de bloqueio parcial dos
poros com os coeficientes de determinacdo mais proximos a 1, entretanto, ao se analisar
a Figura 5.25 observa-se que houve diferentes formacdes incrustagdes na membrana do
filtro indicando novamente a possibilidade um sistema misto de incrustagdo quando se

utiliza promotor de turbuléncia.
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5.10.3 Comparativo das filtragoes nos processos 4, 44 e 4B

O primeiro item de comparagdo foi a permeabilidade inicial da membrana que se
manteve constante no valor de 0,5152 + 0,0183 L/(hm’kPa) com um coeficiente de
regressao quadratico de 0,939 + 0,023. Com a mesma permeabilidade nos diferentes
processos reforga o fato de que a colocagao do promotor de turbuléncia ndo alterou a
membrana fisicamente devido a pressdo dos pinos sobre a membrana que poderia causar
algum tipo de deformacao alterando a permeabilidade da membrana.

Na Figura 5.26 pode-se observar o fluxo de permeado ao longo do tempo para
obter um fator de concentracao de 1,5. A figura mostra que o uso de promotores de
turbuléncia reduz o tempo de filtragdo e aumenta o fluxo critico, contudo, influencia
diretamente na pressdo transmembrana de forma que quando menor for o espassamento

entre os promotores maior serd a perda de carga no sistema.

45 ~
40 -
= Promotor A =—=Promotor B = Convencional
35 1 Pe = 500 kPa Pe = 500 kPa Pe = 500 kPa
S Ps = 450 kPa Ps = 480 kPa Ps = 500 kPa
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Figura 5.26. Comparativo entre o fluxo de permeado ao longo do tempo para a filtracao

dos Processos 4, 4A e 4B

Analisando o grafico da Figura 5.26 pode-se observar que o tempo de filtragao
para se obter um fator de concentragdao de 1,2 (100 mL de permeado) foi diferente nos
processos sendo que para o convencional foi necessario um tempo de 130 min e para os

processos utilizando os promotores A e B foi de 86 e 109 min respectivamente. A

90



avaliacdo do tempo por si s6 indica um aumento de eficiéncia no processo quando se
utiliza promotores de turbuléncia.

Com os valores de fluxo de permeado ao longo do tempo foi possivel aplicar o
ajuste matematico com as equagdes Field ef al. (1995) e gerou-se a Tabela 5.20 que

mostra os coeficientes de regressao dos modelos matematicos utilizados.

Tabela 5.20. Comparativo dos residuos do ajuste matematico proposto por Field et al.

(1995) dos Processos 4, 4A ¢ 4B

Tipo de Fouling Convencional Promotor A Promotor B
Formagao de Torta 0,985 0,809 0,936
Bloqueio Parcial dos Poros 0,926 0,722 0,859
Bloqueio Interno dos Poros 0,884 0,670 0,808
Bloqueio Total dos Poros 0,840 0,611 0,786

Observa-se na Tabela 5.20 que a utilizagdo de promotores faz com que o
processo de formacdo de incrustacao tenda a se modificar de “formagao de torta” para
um processo misto, entretanto, com a utilizagdo do Promotor B observa-se uma

tendéncia de retorno da incrustacao do tipo “formacgao de torta”.

5.10.4 Comparativo das filtragoes nos processos 4, 44 e 4B utilizando a

Sfluidodinamica computacional

Para a anélise do comportamento do escoamento nas trés geometrias propostas,
na etapa de pos-processamento das simulagdes a velocidade foi determinada no plano
médio na espessura por onde o extrato escoava dentro do modulo e, para o estudo da
tensdo de cisalhamento, foi criado um plano na superficie da parede onde se localiza a
membrana.

Os contornos de velocidade sdo apresentados na Figura 5.27 e através da sua
analise € possivel observar que a insercdo de promotores de turbuléncia aumentou a
velocidade do escoamento. Esse comportamento era esperado uma vez que a medida
que se adicionam promotores ocorre uma reducao da drea de escoamento resultando em
um aumento da velocidade. Além do aumento da velocidade os promotores
proporcionaram uma melhor distribuicdo dos maiores valores de velocidade no modulo
de filtragdo. O aumento da velocidade, proporcionado pela inser¢cdo de promotores, €

importante, pois, propiciando um aumento da turbuléncia no escoamento do fluido e
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consequentemente uma intensificagdo da tensdo de cisalhamento na superficie da

membrana reduzindo a incrustagdo de particulas e promovendo uma maior producdo de

filtrado.
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9.10e+00
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Figura 5.27. Contornos de velocidade gerados pela fluidodinamica computacional

Outro efeito observado no escoamento com promotores ¢ a formag¢ao de zonas
mortas, as quais se formaram na regido posterior e anterior dos promotores devido a
estagnacdo do fluido e, dessa forma, sdo mais sujeitas a incrustagdo de particulas.
Entretanto, o aumento da vazao de alimentacdo pode reduzir a formagdo dessas zonas,
pois promove a geracdo de mais vortices no escoamento.

Nesse sentido, buscou-se avaliar os valores de tensdo de cisalhamento na
superficie da membrana nas trés geometrias. Na Figura 5.28 sdo apresentados os
contornos dos trés modelos estudados, associados as respectivas imagens das
membranas ap6és a filtracdo. Nela é possivel notar as zonas mortas formadas na
superficie das membranas por meio da deposi¢do de particulas e em seus contornos de
tensdo de cisalhamento correspondentes. Nas regides onde a tensdo de cisalhamento ¢é
minima ocorrem uma maior deposi¢do das particulas que reduz o fluxo de permeado
nessas regides prejudicando a eficiéncia da filtragdo. Ainda foi possivel observar que
nas regides anteriores e posteriores a entrada e saida do fluido, respectivamente,

ocorreram regides de estagnacao e forte formacao de incrustagdes.
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Figura 5.28. Contornos da tensdo de cisalhamento e as respectivas fotografias das

membranas apds o processo de filtragdo 4, 4A ¢ 4B.

Os valores médios por unidade de area da tensdo de cisalhamento nos modulos
convencional, com o promotor A e com o promotor B, foram de 1,25 N/mz, 2,32 N/m? e
2,25 N/m?, respectivamente. Dessa forma, o maior aumento na tensdo de cisalhamento
foi utilizando o Promotor A obtendo um valor 85,6% maior neste pardmetro comparado
com o processo sem a utilizagdo de promotores de turbuléncia, entretanto, quando
analisado o efeito do didmetro dos pinos dos promotores, percebe-se que a diferenca
percentual entre as tensdes de cisalhamento entre os promotores ¢ de apenas 3%.
Avaliando-se a tensdo de cisalhamento e a perda de carga no sistema, a utilizagdo do
Promotor B se torna muito interessante devido a menor perda de carga fornecida (50
kPa) e pelo valor semelhante da tensdo de cisalhamento (2,25 N/mz) entretanto, ao se
avaliar o aumento do fluxo de permeado observa-se um incremento de 25%

evidenciando a vantagem da utilizacdo do Promotor A.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

O cubiu e o camu-camu sdo frutas com grande potencial para a extragdo aquosa de
bioativos e necessitam de um estudo mais aprofundado para melhor avaliacdo da
cinética de extragdo aquosa. Com as curvas de cinética de extracdo aquosa do araga-
roxo foi possivel determinar uma faixa 6tima de tempo e de temperatura nos valores de
80°C por 40 min com os valores maximos de Flavondides (FT = 291,7 mg de Rutina
/100 g f.f); Teor de Compostos Fenolicos (TCF = 584,8 EAG/100 g f.f); Capacidade
Antioxidante (% de inibicdo do DPPH = 44,37) e Atividade Antioxidante (FRAP = 21,1
mg Sulfato ferroso / g f.f) e com estes valores o araga-roxo pode ser considerado uma
fruta de alto potencial de bioativos com valores similares ao do camu-camu.

As analises cromatograficas indicam um teor significativo de acido galico (132
ng/g ff ) seguido pela epicatequina (127,03 pg/g ff ) e EGC Epigalocatequina (60,45
ug/g ff') no fruto do araga-roxo.

O processo de filtragdo de membranas pode ser utilizado na etapa de clarificagdo do
extrato aquoso de aragd-roxo preferencialmente utilizando a membrana de 0,22 um que
reduziu a massa seca e a turbidez e ndo afetou significativamente o teor de bioativos
entre o permeado e o extrato inicial. Outro ponto favoravel foi o fluxo critico de
permeado que alcangou um valor de 3,75 vezes maior do que com membrana de 0,05
pm.

Foi possivel utilizar o processo de filtragdo por membranas para concentrar o
extrato aquoso de aragd-roxo utilizando uma membrana de ultrafiltragdo de 10 kDa
sendo que a redugdo global dos compostos bioativos no processamento (Processo 4) foi
em média de 12% e pode ser parcialmente justificada parte pela alta pressao do sistema,
retencdo de moléculas bioativas na torta e pela e circulacdo do extrato pela bomba
quando se utiliza o processo tangencial. Este processo aumenta a intensidade de
interacdes moleculares e como os bioativos sdo bastante reativos ocorrem a inativagao
destes por outros compostos presentes na solugao.

Foi possivel avaliar o tipo de incrustacdo utilizando os modelos propostos por
Hermia (1982) e Field ef al. (1995) em cada processo sendo observado a incrustacdo do
tipo formacao de torta nas filtragdes com membrana de 0,05 pm (100 kPa, configuracao

perpendicular) e na filtragdo com membrana 10 kDa (500 kPa, configuragdo tangencial)
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e bloqueio parcial dos poros na filtragdo com membrana de 0,22 pm (100 kPa,
configuracao perpendicular).

A colocagao de promotores de turbuléncia ¢ uma forma simples e com baixo custo
para aumentar a tensao de cisalhamento sobre a membrana e consequentemente reduzir
a formagdo de incrustagdes sobre membrana e a utilizacdo dos promotores
desenvolvidos na FEQUI/UFU aumentaram a tensao de cisalhamento sobre a membrana
em 85,6% e modificou o modelo de ajuste da incrusta¢do de formagdo de torta para um
modelo misto aumentado o fluxo de permeado em 44,87% e consequentemente

reduzindo o tempo de processo para a concentragcdo do extrato aquoso de araga-roxo.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Acompanhar a cinética de extragdo aquosa em funcdo da temperatura e tempo
para as frutas de camu-camu e cubiu avaliando os parametros de DPPH, FRAP ¢
flavonoides.

e Realizar o estudo de cinética de extragcdo via Planejamento Fatorial com um
numero maior de ensaios avaliando, além do tempo e temperatura, outras
variaveis independentes para as frutas estudadas;

e Desenvolver melhorias operacionais no modulo de filtragdo para membrana do
tipo tubo oco.

e Estudar outras formas geométricas dos promotores de turbuléncia para melhoria

do fluxo de permeado.
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Anexo 1 Cromatogramas
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metodologia (Ribeiro et al., 2015) com 280 nm
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Figura A3: Cromatograma do extrato e do permeado (membrana de 10 kDa) do araca

roxo utilizando a metodologia (Ribeiro et al., 2015) com 320 nm
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Figura A4: Detalhamento no cromatograma do extrato do araca-roxo utilizando a

metodologia (Ribeiro et al., 2015) com 320 nm
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Figura AS5: Cromatograma do extrato e do permeado (membrana de 10 kDa) do araca

roxo utilizando a metodologia (Wang et al., 2000) com 270 nm

min

Figura A6: Detalhamento no cromatograma do extrato do aragd-roxo utilizando a

metodologia (Wang et al., 2000) com 270 nm
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Figura A7: Cromatograma do extrato e do permeado (membrana de 10 kDa) do araca

roxo utilizando a metodologia (Yang ef al., 2011) com 320 nm
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Figura AS8: Detalhamento no cromatograma do extrato do aragd-roxo utilizando a

metodologia (Yang et al., 2011) 320 nm
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