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RESUMO

A utilizagdo de plantas alimenticias ndo-convencionais apresenta maior diversidade
na obtengdo de micronutrientes e compostos bioativos com carater antioxidante. A
alfavaca-cravo (Ocimum gratissimum L.), uma planta medicinal encontrada em areas
tropicais e ja utilizada na medicina popular, se enquadra nesses quesitos e apresenta
potencial de avancar na cadeira produtiva, gerando fitoterapicos e alimentos
funcionais. A obtencado de fitoquimicos é geralmente realizada por processos de
extracdo seguidos de processo de purificagdo. Os processos de separagdo por
membranas se destacam como processos de clarificagao e purificagdo de extratos por
retornarem um produto com qualidade, sem perder propriedades essenciais dos
compostos bioativos. Este trabalho buscou avaliar o processo de ultrafiltragdo com
membranas poliméricas para clarificar o extrato aquoso de alfavaca-cravo. De forma
a melhorar a qualidade das membranas, foi buscado ainda o revestimento de uma
membrana com éxido de grafeno e a avaliacdo de sua performance na filtragdo do
mesmo extrato. A extragao dos compostos fendlicos foi realizada a 75 °C por 120 min,
utilizando uma razao sélido-liquido de 1 g de folhas secas para 100 mL do solvente
extrator. As membranas utilizadas no processo de ultrafiltragdo foram 2 membranas
planas de polietersulfona de 10 kDa e 150 kDa e 1 membrana plana de 150 kDa
revestida com solucdo de 6xido de grafeno. O extrato bruto foi caracterizado quanto
ao contetdo de compostos fenodlicos totais (340,22 + 1,82 mgeac-Qextrato’), A
capacidade antioxidante (2493,54 + 77,61 UMETQextrato”’ para o método de DPPH e
2597,10 + 175,52 UMEeT"Qextrato” para o método de ABTS), a turbidez (29,5 + 2,1 NTU),
ao teor de sdlidos totais (0,230 + 0,038 %) e outras analises pertinentes. O processo
de filtragdo com a membrana de 10 kDa possibilitou remocédo de 64% dos sodlidos
totais e 84% da turbidez e manteve 50% do teor de compostos fendlicos totais no
permeado. Ja o processo de filtragdo com a membrana de 150 kDa manteve 60% de
do teor de compostos fendlicos totais e removeu 27% dos sélidos totais e 30,5% da
turbidez. A membrana revestida com Oxido de grafeno criou maior restricdo a
passagem do fluxo de extrato e apresentou uma resisténcia intrinseca 225 vezes
maior que a membrana sem revestimento. No decaimento do fluxo, o maior
contribuinte para a operagdo com membrana de 10 kDa foi a formacao de torta,
enquanto todos os mecanismos contribuiram no decaimento do fluxo na operagao
com membrana de 150kDa. Em relagdo ao modelo de resisténcias em série, a
polarizagédo por concentragdo causou maior efeito de resisténcia nas membranas de
10 kDa e de 150 kDa, enquanto o conjunto da incrustacao reversivel e de incrustagao
irreversivel causou a maior resisténcia na membrana revestida. A operacdo de
ultrafiltragdo com membranas mais restritivas foi eficiente para concentrar compostos
bioativos, como catequinas e acidos fendlicos de baixo peso molecular. Por fim, a
ultrafiltracdo se apresentou como um processo eficiente para clarificar o extrato de
alfavaca-cravo e segue como promissor processo de clarificagdo de extratos diversos.

Palavras-chave: Alfavacdo; Clarificacdo; Compostos fendlicos; Oxido de grafeno;
Ultrafiltragéo.



ABSTRACT

Using neglected and underutilized species present greater diversity in obtaining
micronutrients and bioactive compounds with antioxidant properties. Clove basil
(Ocimum gratissimum L.), a medicinal plant found in tropical areas and already used
in folk medicine, has the potential to advance in the productive chair, generating herbal
medicines and functional foods. Obtaining phytochemicals is usually performed by
extraction processes followed by a purification process. Membrane separation
processes stand out as clarification and purification processes granting a quality
product without losing the essential properties of bioactive compounds. This work aims
to evaluate ultrafiltration with polymeric membranes to clarify the aqueous extract of
clove basil. To improve the quality of the membrane, we also proposed coating a
membrane with graphene oxide and evaluating its performance in the filtration of the
same extract. The extraction of phenolic compounds was performed at 75 °C for
120 min using a solid-liquid ratio of 1 g of dry leaves to 100 mL of solvent. The
membranes used in the extraction process were 10 kDa and 150 kDa polyethersulfone
membranes and a 150 kDa membrane coated with graphene oxide solution. The crude
extract was characterized as to the content of total phenolic compounds
(340.22 + 1.82 mgeac-gextract '), antioxidant capacity (2493.54 + 77.61 UMET-Qextract”’ for
the DPPH assay and 2597.10 + 175.52 uMeTt'Qextract’ for the ABTS assay), to the
colour, turbidity (29.5 + 2.1 NTU), to the content of total solids (0.230 + 0.038 %) and
other relevant analyzes. The 10 kDa membrane filtration process made it possible to
remove 64% of total solids and 84% of turbidity and maintained 50% of the content of
total phenolic compounds in the permeate. The 150 kDa membrane filtration process
maintained 60% of the content of total phenolic compounds and removed 27% of total
solids and 30.5% of turbidity. The membrane coated with graphene oxide created a
greater restriction on the passage of extract flow and showed an intrinsic resistance
225 times greater than the membrane without coating. In the flow decay analysis, the
largest contributor to the 10 kDa membrane operation was cake formation, while all
mechanisms contributed to the flow decay in the 150 kDa membrane operation.
Regarding the series resistance model, concentration polarization caused a greater
effect of resistance on 10 kDa and 150 kDa membranes, while the combined action of
reversible and irreversible fouling caused the highest resistance in the coated
membrane. Using more restrictive membranes was efficient to concentrate bioactive
compounds, such as catechins and low molecular-weight phenolic acids. Finally,
ultrafiltration presented itself as an efficient process to clarify the clove basil extract
and follows as a promising process of clarification of various extracts.

Keywords: Clove basil; Clarification; Phenolic compounds; Graphene oxide;
Ultrafiltration.
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1. INTRODUGAO

A insercdo de plantas alimenticias n&o-convencionais (PANC) na matriz
alimenticia é uma estratégia para garantir a seguranca alimentar no mundo, atuando
nao so na luta contra pobreza e desnutricdo, como também para uma produgao
sustentavel. As plantas medicinais, assim como as PANC, sao espécies
negligenciadas e subutilizadas que contam com valores significativos de
micronutrientes, proteinas e fibras, além de compostos bioativos com carater
antioxidante, como acidos fendlicos e taninos (Bacchetta et al., 2016; de Souza et al.,
2021; Padulosi, Thompson e Rudebjer, 2013).

O Brasil é um territério rico em biodiversidade e em saberes. A utilizacao de
plantas medicinais remonta a medicina popular, mas ganha destaque quando politicas
publicas reconhecem as potencialidades destas matrizes vegetais. Um exemplo é a
Politica Nacional de Plantas Medicinais e Fitoterapicos, que incentiva o uso racional
de vegetais com fins terapéuticos e sua produgao sustentavel. Uma das ferramentas
desta politica € uma listagem com 71 espécies de plantas medicinais que apresentam
potencial de avangar na cadeia produtiva para gerar fitoterapicos e outros
consumiveis, incluindo a alfavaca-cravo (Ocimum gratissimum L.) (Brasil, 2016;
Vilanova et al., 2019).

A alfavaca-cravo € uma lamiacea de areas tropicais que apresenta potencial
antioxidante. E utilizada na medicina popular, na forma de chas e infusdes, para alivio
de sintomas gripais, respiratérios, gastrointestinais, urinarios e micéticos (Pereira e
Maia, 2007; Vilanova et al., 2019).

Os processos de extracdo, purificacdo e concentracdo sao etapas que
impactam diretamente na estabilidade dos extratos e na qualidade dos compostos
isolados. A recuperacao de fitoquimicos demanda técnicas de extracao solido-liquido
e de purificagédo otimizadas, alinhadas com as exigéncias da industria e do mercado.
A destinagao de compostos bioativos de matrizes vegetais inclui a industria de bebidas
e a producao de fitoterapicos, além do crescente mercado de alimentos funcionais e
de cosméticos (Bacchetta et al., 2016; Bindes et al., 2020; Naviglio et al., 2007; Santos
et al., 2020).

Os processos de purificacdo e de clarificacdo utilizando membranas se

destacam frente aos processos tradicionais por apresentarem menor demanda
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energética e menor tempo de processamento, por gerarem menos residuos e por
dependerem de pouca mao de obra (Gerke et al., 2017; Mondor, Girard e
Moresoli, 2000).

A utilizagcado de filtracdo por membranas é conhecida para clarificacédo de
molhos, como de soja (Sun et al., 2018); de sucos, como de maca (Mondor, Girard e
Moresoli, 2000) e de maracuja (Domingues et al., 2014); e de extratos de plantas
comercialmente aceitas, como de cha verde (Bindes et al., 2020) e de erva-mate
(Santos et al., 2020).

Para além de utilizar um processo eficiente de filtracdo, as pesquisas procuram
melhorar as propriedades das membranas. Existe a busca por novas geometrias e
novos materiais, além da tentativa de inser¢cao de 6xido de grafeno em membranas
para aproveitar as propriedades de hidrofilicidade, resisténcia mecanica e seletividade
gue o nanomaterial agrega a estrutura (Bindes et al., 2020; Ribeiro et al., 2022; Sharif
Nasirian et al., 2021).

No estudo de plantas medicinais, os trabalhos da area de saude se destacam
por caracterizar os extratos aquosos e os Oleos essenciais, com base em suas
propriedades terapéuticas e funcionais. Entretanto, existem lacunas nos trabalhos da
area de engenharia a respeito da avaliacdo dos processos de extracdo e de
purificacdo dos extratos obtidos. Assim, existe campo para a investigagdo sobre a
utilizacao dos processos de filtragao por membranas para o processamento de plantas
medicinais e outras plantas subutilizadas, o que enquadra este trabalho como

relevante e atual.

1.1.0OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a purificagéo e a clarificagao do
extrato de alfavaca-cravo (Ocimum gratissimum L.) mediante processo de
ultrafiltracdo por membranas. Como objetivos especificos, foram desempenhadas as

seguintes tarefas:

» Avaliar, de forma global, o processo de extragdo aquosa de compostos
fendlicos das folhas de alfavaca-cravo;

» Acompanhar a extracdo dos compostos bioativos pelo tempo de processo;
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Sintetizar, esfoliar e caracterizar amostra de éxido de grafeno;

Depositar solugao de 6xido de grafeno em membrana polimérica e caracterizar
a membrana revestida;

Clarificar o extrato por processo de ultrafiltragdo com membranas poliméricas
e membrana revestida com éxido de grafeno;

Fazer a modelagem dos fluxos de permeado e calcular as resisténcias que
atuaram sobre as membranas;

Caracterizar o extrato bruto e o permeado por quantidade de compostos
fendlicos, capacidade antioxidante e outras avaliagdes fisico-quimicas;
Detectar e quantificar acidos fendlicos especificos no extrato por métodos

cromatograficos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.A PLANTA Ocimum gratissimum L.

A planta Ocimum gratissimum L., apresentada na Figura 1, € um subarbusto
ereto, perene, ramificado e de base lenhosa, encontrado em areas tropicais da Africa,
da Asia e da América do Sul. Seus nomes populares incluem "alfavac&o", "manjericéo-
cheiroso" e "alfavaca-cravo"; este ultimo devido ao forte e agradavel aroma similar ao
cravo-da-india. Neste trabalho, os termos Ocimum gratissimum L. e alfavaca-cravo
sdo usados como sinénimos para identificar a planta do estudo. Em inglés, a planta é
conhecida como "tree basil", "clove basil' ou "scent leaf" (Kinupp e Lorenzi, 2014;

Ugbogu et al., 2021).

Figura 1 — Planta Ocimum gratissimum L. (A) e detalhe das folhas da planta (B)

Fonte: o autor

A alfavaca-cravo é pertencente a familia Lamiaceae e ao género Ocimum.
Segundo o catédlogo "Plants of the World Online" (POWO, 2023), este género

compreende 65 espécies aceitas, cujas folhas e flores séo ricas em acidos fendlicos,
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flavonoides e outros compostos bioativos. Estas espécies apresentam potencial

antioxidante e efeitos anti-inflamatorios.

Na medicina tradicional, a alfavaca-cravo é empregada para tratar tosse, febre,
diarreia, colicas e infecgbes fungicas e bacterianas. Além do uso tradicional para chas
e infusdes, as folhas da planta podem ser aplicadas como condimento e aromatizante,
utilizadas no preparo de peixes e sopas, e até ser consumidas empanadas. Diversas
pesquisas da area da saude buscam desvendar a atuacdo dos compostos bioativos
presentes na alfavaca-cravo e determinar suas fungdes antibacteriana, antifungica,
antiprotozoaria, inseticida, hipoglicémica, antioxidante, entre outras (Kinupp e Lorenzi,
2014; Ugbogu et al., 2021; Vilanova et al., 2019).

2.1.1. Compostos bioativos presentes em Ocimum gratissimum L.

Os compostos bioativos podem ser descritos como metabdlitos secundarios
das plantas que nao participam diretamente das rotas de desenvolvimento da planta,
mas apresentam efeitos farmacoldgicos ou toxicoldgicos em outras espécies. Existem
mais de 8000 estruturas de polifendis conhecidas, variando de moléculas simples,
como os acidos fendlicos, até substancias altamente polimerizadas, como os taninos
(Bernhoft, 2010; Dai e Mumper, 2010).

A classificacdo dos compostos fendlicos presentes em plantas pode ser feita
em diferentes critérios, como funcao clinica, efeitos bioldgicos, categorizagao
botanica, rota bioquimica e classe quimica, por exemplo (Bernhoft, 2010). Uma

classificacdo por classe quimica é apresentada no Quadro 1.

Os acidos fendlicos apresentam um anel benzénico, um grupamento
carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na molécula, o que
confere propriedades antioxidantes ao vegetal. Os acidos fendlicos sédo divididos em
2 grupos: derivados do acido benzoico, como o acido galico e o acido vanilico, e
derivados do acido cinamico, como o acido cafeico e o acido ferulico. O acido cafeico,
por exemplo, € um dos mais abundantes em frutas e vegetais, enquanto o acido

ferulico esta muito presente em cereais (Angelo e Jorge, 2007; Dai e Mumper, 2010).

Os flavonoides, por sua vez, podem ser divididos em 6 grupos: flavonas,

flavondis, flavanodis, flavanonas, isoflavonas e antocianinas. Dentre os flavonoides
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mais comuns, tem-se: a quercetina, um flavonol abundante na cebola, no brécolis e
na maca; a catequina, um flavanol encontrado em chas e frutas; e a cianidina, uma

antocianina abundante em amora, framboesa e groselha (Dai e Mumper, 2010).

Quadro 1 — Classes dos compostos fendlicos em plantas

Classe Estrutura
Fendlicos simples, benzoquinonas Cs
Acidos hidroxibenzoicos Cs — C1
Acetofenol, acidos fenilacéticos Cs — C2
Acidos hidroxicinamicos, fenilpropanoides Cs—Cs
Nafitoquinonas Cs — Ca4
Xantonas Ce—C1-Ces
Estilbenos, antoquinonas Ce—C2—-Cs
Flavonoides, isoflavonoides Ce—C3—-0Ces
Lignanas, neolignanas (Ce — C3)2
Biflavonoides (Ceé — C3 — Ce)2
Ligninas (Ce — Ca)n
Taninos condensados (Ce — C3 — Cé)n

Fonte: adaptado de Angelo e Jorge (2007)

Segundo o levantamento de Ugbogu et al. (2021), os principais compostos
fendlicos encontrados na planta Ocimum gratissimum L. sao: acido sinapinico, acido
rosmarinico, luteolina, apigenina, nepetoidina, xantomicrol, nevadensina, salvigenina,
acido oleandlico, acido galico, catequina, acido clorogénico, acido cafeico, acido

elagico, epicatequina, quercetina, rutina e kaempferol.

O acido rosmarinico, cuja estrutura é apresentada na Figura 2, € um éster do
acido cafeico e de um fenilpropanoide. Esta presente em plantas da familia Lamiaceae
(como alecrim, salvia, manjericdo, menta e outras) e da familia Boraginaceae. Possui
massa molar de 360,3 g-mol' (Noor et al., 2022).



Figura 2 — Estrutura do acido rosmarinico

Fonte: adaptado de NCBI (2023)

vinagre. Possui massa molar de 224,21 g-mol' (Pandi e Kalappan, 2021).

Figura 3 — Estrutura do acido sinapinico

Fonte: adaptado de NCBI (2023)
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O acido sinapinico, cuja estrutura é apresentada na Figura 3, é um derivado do
acido hidroxicinamico que pode se apresentar de forma livre ou como éster. Tem a
propriedade de formar dimeros consigo mesmo ou com o 4cido ferulico. E encontrado

numa diversidade de alimentos, como trigo, arroz, temperos, frutas citricas, cereais e
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2.2.PROCESSAMENTO DE PLANTAS MEDICINAIS

2.2.1. Secagem de plantas medicinais

Espécies de lamiaceas frescas geralmente possuem de 75 a 80% de agua,
entretanto, esse teor deve ser reduzido para menos de 15% como forma de
preservagdo do material. A secagem é essencial para inibir o crescimento de
microrganismos e minimizar as reagdes de deterioragdo, bem como contribui para o
armazenamento e o transporte da matriz vegetal. Ainda assim, o processo de
secagem nao deve causar mudangas fisicas, estruturais, quimicas e nutricionais
significativas que afetem a utilizagao industrial ou farmacéutica da planta (Djendoubi
Mrad et al., 2012; Hossain et al., 2010; Rocha, Melo e Radunz, 2011).

2.2.2. Extragao de compostos bioativos

O processo de extragcdao de compostos bioativos € o passo inicial para a
utilizacao dos fitoquimicos na preparacao de suplementos, produtos farmacéuticos e
cosmeéticos. O isolamento destes compostos pode ser realizado por diversas técnicas,
cada qual com suas vantagens e desvantagens. Um protocolo universalmente
aplicavel para a extracao de polifendis de plantas seria dificil de estabelecer devido a
diversidade de estrutura e composi¢cao dos compostos fendlicos (Dai e Mumper, 2010;
Onyebuchi e Kavaz, 2020).

Segundo Alara, Abdurahman e Ukaegbu (2021), os métodos convencionais de

extracio incluem:

a. Maceragao: € um processo simples em que a matriz vegetal € mergulhada no
solvente, sob agitagcéo constante ou esporadica e temperatura ambiente. Sofre
desvantagem de ser um processo demorado e envolver grande volume de

solvente.

b. Infusdo: € uma modificagdo do processo de maceragao, em que a embebicao
da planta é executada por um curto periodo, em solvente previamente ebulido,
seguida por repouso da mistura.
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c. Digestao: é outra modificagdo da maceragao, consiste em um processo de
aquecimento do solvente contendo a matriz vegetal, de modo que temperatura

nao afete os compostos bioativos.

d. Decoccgao: é mais uma modificacdo da maceragao, em que é feita a ebuligdo
do solvente com a planta por um curto periodo, seguida por repouso da mistura.
E recomendado para extracdo de fitoquimicos termicamente estaveis e

soluveis em agua.

e. Percolacao: € um processo em que se despeja solvente na amostra em uma
espécie de peneira. Além de ser demorado e envolver grande volume de

solvente, o tamanho de particula € um fator limitante para o processo.

f. Extragdo sequencial por exaustdo: € um processo de fracionamento do extrato
pela variagao da polaridade dos solventes utilizados, indo de um solvente ndo
polar para um solvente polar. E utilizada para obter ampla variedade de

fitoquimicos.

g. Extragcédo por método de Soxhlet: € um processo que utiliza solventes organicos
volateis, que entram em contato com a amostra envolta em material poroso na
camara de extragao. Por permitir refluxo, apresenta vantagem de ser realizado
em menos tempo e com utilizacdo de menos solvente, ao comparar com outros

processos convencionais.

A extracdo por solventes é comumente utilizada para preparar extratos de
plantas devido a facilidade de uso, eficiéncia e ampla aplicabilidade. O rendimento do
processo de extragcao geralmente depende do tipo de solvente, do tempo de extragao,
da temperatura de operagao, da razao solido-liquido utilizada e das caracteristicas
fisico-quimicas da amostra. Estas variaveis podem atuar de forma independente ou
dependente para afetar a eficiéncia do processo (Dai e Mumper, 2010; Onyebuchi e
Kavaz, 2020).

Solventes como metanol, etanol, agua, acetona, acetato de etila, cloroférmio e
suas combinacdes tém sido usados na extracdo de compostos fendlicos de matrizes
vegetais, a depender das moléculas de interesse. Metanol é descrito como mais
eficiente para extrair compostos de baixo peso molecular, enquanto acetona é melhor

extrator para compostos de alto peso molecular, como flavandis. Ja para o trabalho
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com antocianinas, faz-se uso de um solvente orgéanico acidificado. Entretanto, apds a
extragcdo com solventes organicos, estes precisam ser completamente removidos do
produto, o que pode restringir a utilizagdo para algumas aplicagdes. A agua, por sua
vez, desponta como um solvente de baixo custo e atdxico, que encontra boa aceitacao
nas aplicagbes farmacéuticas e alimenticias (Alara, Abdurahman e Ukaegbu, 2021;
Dai e Mumper, 2010; Kumar, Thakur e De, 2012).

Segundo Alara, Abdurahman e Ukaegbu (2021), os métodos

nao-convencionais de extracdo incluem:

a. Extracdo assistida por micro-ondas: € um processo que utiliza a energia da
radiacao de micro-ondas para aquecer a mistura solvente-soluto e facilitar a
difusividade do solvente na amostra. E utilizada para extracdo de polifendis de

cadeia curta como acidos fenodlicos e flavonoides.

b. Extragao assistida por ultrassom: € um processo que faz uso da perturbacao
criada pela propagacao de ondas ultrassbnicas para aumentar a difusdo dos

fitoquimicos no solvente.

c. Extracdo assistida por enzimas: € um processo que faz uso de enzimas para
enfraquecer a parede celular da matriz vegetal e expor o conteudo para
extragdo. E considerado um método sustentavel pela utilizacdo de agua como

solvente extrator.

d. Extracdo com fluido pressurizado: € um processo que requer alta temperatura
e alta pressdo para operar a extragdo. E um método utilizado para extragdo de

corantes naturais e apresenta como vantagem a pureza do extrato obtido.

e. Extragdo com CO2 supercritico: € um processo que utiliza CO2 como fluido
supercritico, por ser um solvente nao toxico, nao inflamavel e apresentar alta
pureza. A possibilidade de operacdo a baixa temperatura e alta pressao

resguarda os compostos bioativos termossensiveis.

2.3.PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

As etapas de separacdo, concentragao e purificacdo de compostos presentes

em uma mistura s&o criticas no processamento industrial. A utilizagdo de membranas
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possibilita realizar estes processos de maneira mais rapida, mais econémica e mais

eficiente que métodos de separagao convencionais (Strathmann, 1981).

Uma membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel que
separa duas fases e restringe o movimento das espécies quimicas ali presentes. O
que acontece € uma transferéncia seletiva e controlada de um composto de uma fase
para outra, por acdo de uma forga externa (Obotey Ezugbe e Rathilal, 2020; Takht
Ravanchi, Kaghazchi e Kargari, 2009).

Para que haja transporte de uma espécie através da membrana, uma forga
motriz deve agir sobre o sistema. Esta geralmente se caracteriza pelo gradiente de
potencial quimico, expresso em termos de pressdao, de concentracdo e de

temperatura, ou pelo gradiente de potencial elétrico (Habert, Borges e Nobrega, 2006).

Segundo Takht Ravanchi, Kaghazchi e Kargari (2009), a categorizagdo dos

processos de separagado por membranas com base na forga motriz descreve:

a. Processos regidos pela diferenca de pressdo: microfiltracdo, ultrafiltragao,

nanofiltracdo, osmose reversa e piezodialise.

b. Processos regidos pela diferenca de concentragdo: separacao de gases,

pervaporacao, difusao facilitada e dialise.
c. Processos regidos por diferenga de temperatura: destilagdo por membrana.
d. Processos regidos por diferenga de potencial elétrico: eletrodialise.

O tipo de aplicacao e a eficiéncia de separagao sao definidos ndo s6 por
caracteristicas estruturais, como a morfologia da membrana e a natureza do material
que a constitui, mas também pelas propriedades de transporte, como a
permeabilidade a gases e liquidos, e pela capacidade seletiva, que sao parametros

do processo (Habert, Borges e Nobrega, 2006).

Segundo Habert, Borges e Nobrega (2006), as vantagens inerentes a
tecnologia dos processos de separagao por membranas incluem a economia de
energia; a seletividade; a possibilidade de operacdo em temperatura ambiente e,
consequentemente, a aplicagcao do processo para compostos termossensiveis; a
simplicidade de operacao, o que exclui a necessidade intensiva de mao de obra; e a

facilidade de escalonamento.
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Em termos de fabricagcdo, as membranas podem ser desenvolvidas a partir de
materiais organicos, que na maioria dos casos sao polimeros sintéticos, e de materiais
inorganicos (Obotey Ezugbe e Rathilal, 2020). Os principais materiais que compdem
membranas poliméricas e as classes dos materiais que compdéem membranas

inorganicas sao apresentados no Quadro 2:

Quadro 2 — Materiais empregados na fabricagdo de membranas

Materiais poliméricos Materiais nao-poliméricos
Acetato de celulose (AC) Ceramicas

Polissulfona (PSU) Vidro

Polietersulfona (PES) Zeolitas

Poliacrilonitrila (PAN) Carbono
Polieterimida (PEI) Derivados de carbono
Policarbonato (PC) Metais

Politetrafluoretileno (PTFE) Oxidos metalicos

Fluoreto de polivinilideno (PVDF)

Fonte: adaptado de Habert, Borges e Nobrega (2006); Obotey Ezugbe e Rathilal (2020)

A polietersulfona (PES), por exemplo, € um polimero aromatico de alta
performance. E considerado um material termoplastico amorfo, que apresenta
absorcdo de agua relativamente alta, se comparado com outros polimeros
hidrofébicos, além de alta resisténcia mecanica e estabilidade térmica
(McKeen, 2006).

2.3.1. Processos baseados na diferenca de pressao

Os principais processos de separagao que utilizam pressdo como forga motriz

sdo ilustrados na Figura 4. Nos processos de micro, ultra e nanofiltragéo, a solugéo é



21

levada por convecgao até a superficie da membrana microporosa. Com aplicagéo da
forgca motriz, na forma de diferenca de pressao hidrostatica, o solvente e as particulas
pequenas de soluto atravessam a membrana, enquanto as particulas maiores sao
rejeitadas pela membrana e sdo concentradas. A corrente que atravessa a membrana
€ denominada permeado ou filtrado, e a corrente que é rejeitada pela membrana é
denominada retentado ou concentrado. Na maioria dos casos, particulas e
macromoléculas retidas pela membrana tendem a precipitar e formar uma camada de

torta ou gel na superficie da membrana (Strathmann, 1981).

Figura 4 — Processos de separagédo baseados na diferenga de pressao
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Fonte: adaptado de Cheryan (1998) e criado em BioRender.com

A microfiltragdo (MF) é um processo capaz de remover particulas
micrométricas. As membranas de microfiltracdo possuem poros com diametro entre
0,1 e 10 um e, por serem relativamente abertas, operam em pressdes entre 0,5 e
3 bar. As aplicagdes da microfiltracao englobam esterilizagdo bacteriana e clarificagao
de vinhos e cervejas (Habert, Borges e Nobrega, 2006; Strathmann, 1981).

A ultrafiltragdo (UF) é um processo utilizado para purificar suspensdes coloidais
e solugdes com particulas de grande massa molecular, geralmente variando entre 1 e

1000 kDa. As membranas de ultrafiltragdo possuem poros com diametro entre 10 e
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100 nm e operam em pressdes entre 1 e 10 bar. As aplicagdes da ultrafiltragdo incluem
concentragao de proteinas e recuperagao de 6leos e pigmentos. Convencionalmente,
as membranas de ultrafiltracdo ndo sao descritas pelo tamanho de poro, mas segundo
uma curva de retencdo nominal (MWCO, do inglés “molecular weight cutoff’), que
relaciona o coeficiente de rejeicdo com a massa molecular do composto de interesse.
A retengdo nominal de uma membrana, portanto, pode ser definida pelo valor de
massa molecular de soluto para o qual a membrana apresenta coeficiente de rejeigao
de 95%. Por exemplo, uma membrana com MWCO de 10 kDa é capaz de rejeitar 95%
das moléculas que se encontram em uma solugao de soluto com massa de 10 kDa
(Habert, Borges e Nobrega, 2006; Strathmann, 1981).

A nanofiltracdo (NF) € um processo capaz de separar sais e solutos organicos
de massa molecular maior que 500 Da. As membranas de nanofiltragado possuem
poros com diametro entre 1 e 10 nm e operam em pressdes entre 5 e 25 bar. As
aplicagbes da nanofiltragdo englobam purificagdo de enzimas e utilizagdo em

biorreatores (Habert, Borges e Nobrega, 2006).

A osmose reversa (OR) € um processo que faz uso de uma membrana
permeavel ao solvente, mas impermeavel ao soluto. No sistema, a diferenca de
pressao hidrostatica deve superar a diferengca de pressdo osmatica para que o
solvente consiga fluir da solugdo com maior concentragao para a solugdo com menor
concentracdo. As membranas de osmose reversa operam em pressdes entre 20 e

100 bar e encontram aplicagdes nos processos de dessalinizagéo (Strathmann, 1981).

Os moédulos de filtragcdo podem operar sob duas formas: dead-end (filtracao
frontal) ou cross-flow (filtragao tangencial), como ilustrado na Figura 5. Na filtragao
frontal, a alimentacao é inserida perpendicularmente a membrana. Nesta operacgao,
apenas uma corrente entra no modulo (alimentagdo) e uma corrente sai do médulo
(permeado). Na filtracdo tangencial, a alimentagdo é inserida paralelamente a
membrana. Nesta operagdo, uma corrente entra no médulo (alimentagao) e duas
correntes saem do médulo (permeado e retentado). Na operagao tangencial os solidos
sdao mantidos em suspensdo, resultando em menor formacdo de torta e

consequentemente menor resisténcia da torta (Cheryan, 1998).
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Figura 5 — Modos de operacgao da filtragdo: dead-end (A) e cross-flow (B)
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Fonte: adaptado de Cheryan (1998) e criado em BioRender.com

2.3.2. Aplicagoes dos processos de separagao por membranas

O uso de membranas para aplicagbes mais sustentaveis em varios segmentos
da industria de alimentos tem despontado como alternativa aos processos
convencionais de separacao, devido a0 menor consumo energetico, a redugao de
etapas de processamento e a possibilidade de manutengdo de caracteristicas
sensoriais e nutricionais dos alimentos (Teodoro et al., 2022). Encontram-se na
literatura diversos trabalhos que apresentam as possibilidades de aplicacido dos
processos de separagao por membranas, tais como a aplicagdo para clarificagao,

purificacdo e concentragao de extratos de matrizes vegetais.

No trabalho desenvolvido por Chhaya et al. (2012), estudou-se a clarificagao
do extrato de estévia por processo de ultrafiltragdo com membranas de 5, 10, 30 e
100 kDa. Os autores justificaram que, dentre as membranas testadas, a de melhor
aplicacao foi a membrana de 30 kDa. Observaram que, com o0 aumento da pressao
transmembrana, houve maior seletividade do composto de interesse, porém isso nao

refletiu em maior pureza.

O processo sequencial de micro, ultra e nanofiltracdo foi empregado por
Magalhaes et al. (2019) para clarificar e concentrar extrato de pequi (Caryocar
brasiliense Camb.). Os autores concluiram que a microfiltracdo conseguiu reduzir 50%

do teor de sdlidos totais e 65% do teor de lipideos totais. Também ressaltaram que a
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ultrafiltracdo foi eficiente para reter moléculas maiores, como o acido elagico,
enquanto a nandfiltracdo reteve a menor das moléculas de interesse, o acido p-

cumarico.

No trabalho de Balyan, Verma e Sarkar (2019), a clarificacdo do extrato de
folnas de jamelao (Syzygium cumini (L.) Skeels) foi avaliada pelo processo de
microfiltracdo. Os autores relataram que a clarificagao foi obtida, embora o aumento
de pureza nao tenha sido alcangado. Concluiram que, dentre as membranas testadas,
a membrana de 0,45 ym teve o melhor rendimento na redugao dos solidos insoluveis

em alcool (56%).

O processo de nanofiltragdo foi utilizado por Peshev et al. (2011) para
concentrar os acidos rosmarinico e cafeico de extrato de alecrim (Rosmarinus
officiallis L.). Os autores relataram que o processo possibilitou uma separagao parcial

entre os acidos fendlicos.

Na pesquisa desenvolvida por Gerke et al. (2017), foram avaliados os
processos de microfiltragdo, com membrana polimérica e ceramica, e de ultrafiltracio,
com membrana polimérica, para clarificar o extrato de erva-mate (/lex paraguariensis).
O objetivo foi reduzir a turbidez do extrato para destina-lo a industria alimenticia. Os
autores concluiram que todas as membranas testadas reduziram a turbidez a niveis
proximos de zero. Relataram ainda que a menor perda de compostos bioativos

ocorreu na microfiltragdo com membrana polimérica.

2.4.0XIDO DE GRAFENO

Os materiais baseados em carbono, como nanotubos de carbono, grafeno e
oxido de grafeno (OG), tém mostrado potencial na aplicagdo em processos de
separagao por membranas, devido a boa resisténcia mecanica, a alta resisténcia a
meios acidos e alcalinos e a solventes organicos, e a facil disponibilidade (Ma, Ping e
Dong, 2017).

O oxido de grafeno € um material bidimensional (2D), derivado da estrutura
principal do grafeno, que pode ser visto como uma camada Unica monomolecular. E
constituido por varios grupos oxigenados no plano e nas bordas, o que confere ao

material boa hidrofilicidade e o torna favoravel para uso em meios aquosos (Dimiev,
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2016; Ma, Ping e Dong, 2017). Um modelo proposto para a estrutura do 6xido de

grafeno é apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Modelo proposto para o 6xido de grafeno e seus grupos funcionais

Fonte: adaptado de NCBI (2023)

Diferentemente do grafeno original, o OG pode ser visto como um nanomaterial
isolante elétrico. Entretanto, ainda mantém varias caracteristicas relevantes, como
alta resisténcia mecanica, alta inércia quimica, superficie quase sem fricgdo, boa
flexibilidade, além de possuir custo efetivo de producédo (Dimiev, 2016; Ma, Ping e
Dong, 2017).

O processo de sintese do OG contempla duas etapas: oxidagao do grafite e
esfoliacdo do 6xido de grafeno. Um dos métodos mais utilizados para a sintese do
oxido de grafeno, o de Hummers modificado, utiliza permanganato de potassio
(KMnO4) como agente oxidante, combinado com uma mistura de &cido sulfurico
(H2S04) concentrado e sal nitrato de sédio (NaNOs) (Ma, Ping e Dong, 2017).

A fim de verificar se a sintese do OG foi efetiva e identificar sua estrutura
quimica, algumas técnicas de caracterizagdo podem ser empregadas. A morfologia e
o tamanho de particula podem ser obtidos por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletrénica de transmissado (MET) e microscopia de forca atbmica
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(AFM). Em relagao a estrutura quimica, faz-se uso de espectroscopia Raman, difragao
de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). A estabilidade térmica pode ser avaliada por analise termogravimétrica (TGA)
(Ma, Ping e Dong, 2017).

2.4.1. Membranas de 6xido de grafeno

O éxido de grafeno € um material promissor para fabricagdo de membranas de
nanofiltracdo devido a formagao de canais exclusivos que possibilitam alto fluxo. As
membranas agem como barreiras seletivas devido aos efeitos de rejeicdo por

tamanho, interagao soluto-OG e repulsao elétrica (Kong et al., 2020).

Os filmes de OG podem ser aplicados nas membranas de separacido, no
recobrimento de superficies, em eletrénicos flexiveis, em atuadores de escala micro e
nano, e em fibras de alta resisténcia. As membranas de OG, por sua vez, podem ser
aplicadas para separagdo de gases, purificacdo de agua, dessalinizacédo e

pervaporacao (Ma, Ping e Dong, 2017; Ye e Feng, 2016).

Segundo Ma, Ping e Dong (2017), os métodos de fabricagdo das membranas

de 6xido de grafeno incluem:

a. Métodos dependentes de filtracdo: a vacuo ou sob pressao, estes permitem
bom controle sobre a espessura da membrana de OG.

b. Métodos de deposig¢ao ou revestimento: por gotejamento, por pulverizagao, por
imersao ou por rotacdo, estes apresentam deposicdo nao uniforme da
nanocamada e ndo permitem bom controle da espessura da membrana.

c. Métodos de sobreposicdo de camadas: estes possibilitam facil controle da
montagem e da espessura das camadas de OG.

d. Métodos baseados em evaporacdo: estes permitem facil controle da espessura

e da area da membrana de OG.

Assim como a avaliacdo apos a sintese, a caracterizacdo das membranas de
OG também permite identificar sua estrutura e determinar as propriedades de
separacao. As caracteristicas da superficie, a morfologia da secao transversal e a
espessura da membrana podem ser obtidas por MEV, MET e AFM combinados. A

composi¢ao quimica e a microestrutura da membrana podem ser determinadas por
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DRX, Raman e FTIR. Para se ter ideia do potencial de aplicagdo da membrana, podem
ser realizados ensaios de angulo de contato (AC), de potencial Zeta da superficie, de

TGA e testes mecanicos (Ma, Ping e Dong, 2017).

Dentre as aplicagbes, Kong et al. (2020) utilizaram membrana de PVDF
revestida com nanofolhas de OG para investigar a remocao de 3 farmacos. Os autores
relataram que a taxa de remoc¢ao dos compostos foi muito dependente das
caracteristicas da membrana, como tipo do revestimento e concentragao da solugao

de OG, e influenciada pelo pH do meio.

Kumar, Garg e Chowdhuri (2019) avaliaram a deposi¢ao de OG em PVDF para
aplicagbes na purificagdo de agua. Os autores perceberam que tempos baixos
(10 min) de sonicagao durante o preparo da membrana sao suficientes para formar

uma estrutura compacta e ordenada e causar aumento na remogao de corantes.

Na pesquisa desenvolvida por Ribeiro et al. (2022), a utilizagao de fibra oca de
espinélio revestida com OG para purificagdo de hidrogénio (Hz2) foi avaliada. Os
autores perceberam que a membrana apresentou permeacio satisfatéria de H:2
(8,2:107 mol-s"-m2-Pa' em temperatura ambiente) e boa seletividade para H2/N2
(3,31£0,0) e H2/CO2 (11,4 £ 0,1).

De modo a melhorar a performance de separacdao das membranas, é possivel
aplicar tratamentos fisicos ou quimicos. Dentre as abordagens fisicas, pode-se:
controlar o tamanho das nanofolhas de OG e da espessura da membrana de OG;
alterar o pH da solucado de trabalho; e controlar as condicbes de fabricacdo da
membrana. Dentre as abordagens quimicas, pode-se: promover mudanga na
estrutura da membrana por meio da redugdo do OG em Oxido de grafeno reduzido
(rGO); intercalar grupos quimicos na membrana; e funcionalizar as folhas de OG (Ma,
Ping e Dong, 2017).



28

3. METODOLOGIA

3.1.MATERIAIS

3.1.1. Processamento da matéria-prima

Os ramos folhosos de Ocimum gratissimum L. foram colhidos em Morrinhos -
GO, em margo de 2022. As folhas destacadas dos ramos foram secas a temperatura
ambiente e em local escuro por 7 dias. Depois de secas, as folhas foram trituradas em
mixer doméstico por 2 min, até atingir tamanho médio de particula de 2,0 mm,
armazenadas em sacos de polietileno e guardadas em local escuro (Onyebuchi e
Kavaz, 2020). Amostras comerciais de alfavaca (Ocimum basilicum), secas e

trituradas, foram obtidas no comércio de Goiania - GO, em fevereiro de 2022.

3.1.2. Reagentes

Para as analises colorimétricas foram utilizados: reagente de Folin-Ciocalteu
(Cromoline Quimica Fina); carbonato de sddio (Na2COs, PA, teor 99%, Cinética); acido
galico (PA, ACS, teor 98%, Dindamica Quimica Contemporanea); radical DPPH (2,2-
difenil-1-picril-hidrazila, Sigma-Aldrich®); alcool metilico (CH3OH, PA, ACS, teor
99,8%, lIsofar); trolox (acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico, teor
97%, Sigma-Aldrich®); radical ABTS (sal de diaménio 2,2-azino-bis(3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonato), teor 98%, Sigma-Aldrich®); alcool etilico absoluto
(C2HsO, PA, teor 99,5%, Exodo Cientifica); persulfato de potassio (K2S20s, PA, ACS,
Synth®).

Para as andlises cromatograficas foram utilizados: acido cafeico (teor = 98%
(HPLC), Sigma-Aldrich®); acido clorogénico (teor = 95% (titulagéo), Sigma-Aldrich®);
acido elagico (teor =2 95% (HPLC), Sigma-Aldrich®); acido (trans)-ferulico (teor =2 99%
(HPLC), Sigma-Aldrich®); acido p-cumarico (teor = 98% (HPLC), Sigma-Aldrich®);
acido rosmarinico (teor =2 98% (HPLC), Sigma-Aldrich®); acido sinapinico (teor = 98%
(HPLC), Sigma-Aldrich®); acido (orto)-fosférico (H3POs, teor =2 90% (HPLC), Sigma-
Aldrich®); metanol (CH3OH, LiChrosolv®, teor 99,9% (HPLC), Supelco®).
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Para a sintese e a deposicédo do nanomaterial foram utilizados: grafite em po6
(< 20 uym, sintético, Sigma-Aldrich®); acido sulfurico (H2SO4, PA, ACS, teor 98%,
Isofar); nitrato de sodio (NaNOs, PA, teor 98%, Isofar); permanganato de potassio
(KMnOg4, PA, teor 99%, Vetec Quimica Fina); peroxido de hidrogénio (H202, 30% (v/v),
PA, ACS, Dindmica Quimica Contemporanea); acido cloridrico (HCI, PA, ACS, teor
38%, Exodo Cientifica); cloridrato de dopamina (Sigma-Aldrich®); tampao Tris
(tris(hidroximetil)-aminometano, = ACS, teor 99,8%, Dinadmica  Quimica

Contemporanea); etilenodiamina (teor = 99%, Sigma-Aldrich®).

3.2.PROCESSO DE EXTRAGAO

3.2.1. Extracao de compostos bioativos de Ocimum gratissimum L.

Para a extracdo dos compostos fendlicos das folhas de alfavaca-cravo, foram
consideradas as investigacdes de Vuong et al. (2011), com modificagbes. Agua
destilada foi selecionada como solvente extrator, e foi utilizada a proporgéao de 1,0 g
de folhas para 100 mL de solvente. A extragao foi conduzida por 120 min, com
utilizagdo de chapa aquecedora (IKA®, C-MAG HS7) e agitagdo magnética, sob
temperatura de 75 °C e agitacdo de 500 rpm. O extrato obtido foi resfriado até
temperatura ambiente e, posteriormente, coado em peneira doméstica, para remogao
do substrato residual; filtrado em papel filtro quantitativo de faixa preta, para remogéao
de particulas grandes; e centrifugado (Beckman Coulter™, Avanti J25) a 8000 rpm
por 20 min, para remoc¢ao de particulas finas em suspensdo. Para conservacao, o

extrato aquoso bruto foi armazenado sob refrigeracao e protegido de luz.

3.2.2. Cinética de extracao dos compostos bioativos

A cinética de extragdo dos compostos fendlicos a 75 °C foi avaliada ao longo
de 300 min, com coleta de aliquotas de 3 mL, em intervalos de tempo predeterminados
(5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300 min). Para a extracao, foram
utilizados 5,0 g de folhas e 500 mL de solvente. Assim, a coleta de dados representou
menos de 10% do volume total de extrato. Os resultados foram avaliados em funcao

da quantidade de compostos fendlicos totais. O perfil de extracdo foi ajustado aos
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modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, como sugerido por
Harouna-Oumarou et al. (2007). O ajuste foi realizado com auxilio do software
OriginPro® 8. A forma nao-linearizada para a cinética de pseudo-primeira ordem é
apresentada na Equacdo 1, enquanto a forma n&o-linearizada para a cinética de

pseudo-segunda ordem € apresentada na Equacéo 2:

C,=Cs-(1—ehrt) (1)
Ce = 1+kyCs't (2)

onde C; é a concentragédo de compostos fendlicos em qualquer tempo (mg-L-'); Cs é a
concentragdo de compostos fendlicos na saturagdo (mg-L'); ks € a constante de
primeira ordem de velocidade de extragdo (min'); k2 € a constante de segunda ordem

de velocidade de extragdo (L'mg'-min-"); t & o tempo de extragdo (min).

3.3.PROCESSO DE FILTRACAO

3.3.1. Ultrafiltragao dos extratos aquosos

O sistema de filtracao utilizado nos ensaios consistia em uma bomba helicoidal
(Netzsch, NEMO®), um mandmetro, um mddulo de filtragdo em ago inoxidavel como
suporte para a membrana, uma valvula agulha, um tanque de alimentacdo, uma
balanca (Bel Engineering, M254A), tubos de poliuretano (cuja pressdo maxima de
operagao é 10 bar) e conexdes pneumaticas de engate rapido, como ¢ ilustrado na

Figura 7. O médulo de filtragcao, por sua vez, é apresentado na Figura 8.

Duas membranas de ultrafiltragdo planas (Microdyn-Nadir®), fabricadas em
polietersulfona (PES), foram utilizadas neste trabalho. O tamanho de poro (MWCO)
das membranas selecionadas era de 10 kDa (M10) e 150 kDa (M1s0). Uma terceira
membrana foi produzida pelo revestimento da membrana de PES de 150 kDa com
uma solugdo de OG/EDA 50 mg-L-' (MRrev). A area de filtragéo efetiva considerada foi
de 3,8:10* m2. O médulo de filtragdo operou em fluxo cruzado (cross-flow) e sob

temperatura ambiente.
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Figura 7 — Diagrama do sistema de filtragao utilizado nos ensaios

. Modulo de .
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AVAVAVY
¥
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alimentacado|

Fonte: o autor

Figura 8 — Destaque do médulo de filtragdo e da membrana plana

Fonte: o autor

O fator de concentragao (Fc), utilizado como indicador do tempo minimo
necessario de filtragcao, é descrito pela Equagao 3:
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Va

Fe = Va-Vp (3)

onde V4 é o volume da corrente de alimentagao (mL); Ve é o volume da corrente de
permeado (mL). De forma geral, Fc foi estipulado como 2,0. Para os casos em que o
fator de concentracédo néo pbde ser alcangcado, o tempo minimo de operacao foi fixado

em 210 min.

Durante a operagao de ultrafiltracdo, o permeado foi coletado continuamente e
a massa dessa corrente foi registrada. Uma curva de fluxo de permeado (Jr) por tempo
(t) foi obtida para cada filtragdo. O fluxo de permeado pode ser descrito segundo a

Equacao 4:

Jp =2 (4)

T At

onde Vp é o volume de permeado coletado (L); A é a area de filtragcdo da membrana

(m?3); t é o tempo de filtragdo (h).

Anteriormente a operacdo de filtragdo, as membranas de PES foram
compactadas por 90 min pela passagem de agua ultrapura (tipo 1, Direct-Q® 3) no
sistema e aplicacdo de pressao superior a pressao de operagcao. Em seguida, foram
realizadas medidas de permeabilidade hidraulica, pela medigao do fluxo de permeado
em diferentes pressodes. O valor da permeabilidade pode ser obtido pelo coeficiente
angular da reta ajustada aos dados experimentais de fluxo de permeado por presséo.
Os valores de pressao de compactacao da membrana, pressdo transmembrana de
filtracdo e faixa de pressdao durante a medida de permeabilidade hidraulica séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de presséo utilizados na compactacéo e na operagdo das membranas

P de compactacgao P de operagao Faixa de P para medig¢ao de
Membrana
(bar) (bar) permeabilidade (bar)
M1o 6,0 50 0,5-6,0
Maso 3,0 1,0 0,4-3,0
MRev 9,0 8,0 2,0-9,0

Fonte: o autor
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3.3.2. Modelo de decaimento de fluxo

O modelo de decaimento de fluxo foi utilizado para avaliar o comportamento do
fluxo de permeado durante a filtragdo. Segundo Field e Wu (2011), o fluxo pelo tempo

pode ser descrito pela Equagao 5 genérica:

— =k U —Js) o (5)

at

onde Jp € o fluxo de permeado (L-h-'m2); Js é o fluxo obtido no estado estacionario
(L-h-"-m2); t é o tempo de filtragdo (h); k € a constante de entupimento na operagéo
cross-flow; o indice n representa o0 mecanismo de incrustagcdo predominante,
conforme Quadro 3. Além da forma genérica, 0 modelo pode ser expresso de forma
isolada em termos do indice n e até de forma linearizada. O ajuste aos dados
experimentais foi realizado para cada valor de n e, para solucionar as equagdes, foi

utilizado o método de Runge-Kutta de ordem 4.

Quadro 3 — Mecanismos de entupimento das membranas

n Mecanismo
0 Formacéao de torta
1 Bloqueio parcial dos poros

1,5 Bloqueio interno dos poros

2 Blogqueio completo dos poros

Fonte: adaptado de Field e Wu (2011)

3.3.3. Modelo de resisténcias em série

O modelo de resisténcias em série foi utilizado como ferramenta para descrever
0 processo de incrustagédo ou entupimento, assim como avaliado por Sun et al. (2018)
e Wang et al. (2012). A resisténcia total (Rt) combina as varias resisténcias que
causam declinio do fluxo, sendo: a resisténcia hidraulica da membrana (Rwm), a

resisténcia de formacao de torta (Rc), a resisténcia de adsorgcédo ou entupimento de
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poros (Ra) e a resisténcia de polarizagao por concentragao (Re), como descrito na

Equacao 6:
RT=RM+Rc+RA+Rp (6)

Para o calculo de cada uma das contribuigdes, primeiramente, Rm foi estimada
pela medida do fluxo de agua ultrapura através da membrana limpa, como indicado
na Equacéao 7:

AP
Ry = (7)

onde AP é a pressao transmembrana (Pa); u € a viscosidade da agua a 25 °C (Pa-s)
e Jo é o fluxo de agua através da membrana (m-s*'). Nesta primeira medigdo, as

contribuicdes de Rc, Ra e Rp sdo consideradas nulas.

Em seguida, foi realizada a filtragdo do extrato de alfavaca-cravo, e o fluxo de
permeado foi registrado durante o processo, tornando possivel o calculo de Rt, como

indicado na Equacéo 8:

AP

Rr = E (8)

onde Js pode ser considerado o fluxo de permeado no estado estacionario (m-s™).

ApoOs a passagem do extrato, foi feita uma medida do fluxo de agua ultrapura
através da membrana usada, a fim de determinar a soma (R1) das resisténcias Rw, Rc

e Ra, como indicado na Equacéo 9:

AP

onde Js é o fluxo de agua no estado estacionario através da membrana apds

filtragdo (m-s™'). Nesta medig&o, a contribuicdo Rp é considerada nula.

De posse desses valores, Rp péde ser obtido pela subtracédo entre Rt e R1. Em
seguida, a membrana foi limpa por remo¢cdo manual da torta, e foi feita uma nova
medida do fluxo de agua ultrapura através da membrana, para céalculo de Rz, como
indicado na Equacao 10:

AP
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onde Rz é a soma entre as resisténcias da membrana (Rw) e do entupimento de poros
(Ra); e J2 é o fluxo de agua através da membrana sem a torta (m-s™'). Nesta medigéo,

as contribuicdes de Rc e Rp sé&o consideradas nulas.

Por fim, foi possivel encontrar os valores de Ra e de Rc pelas Equagdes 11 e

12, respectivamente:
RA = R2 - RM (11)

Rc =Ry — Ry (12)

3.4.PROCESSO DE MODIFICACAO DA MEMBRANA

3.4.1. Sintese do 6xido de grafeno

A sintese do 6xido de grafeno seguiu uma rota baseada nas metodologias
propostas por Guerrero-Contreras e Caballero-Briones (2015) e por Ribeiro et al.

(2022), ambas modificagées do método de Hummers de oxidacao de po de grafite.

Uma mistura de 1,0 g de grafite em po, 23 mL de acido sulfurico concentrado
(H2S04) e 0,5 g de nitrato de sédio (NaNO3) foi preparada em um béquer de 250 mL
sob agitagdo mecanica vigorosa por 5 min. O frasco foi mantido em banho de gelo, de
modo a controlar a temperatura em torno de 5 °C. Entao, 3,0 g de permanganato de
potassio (KMnO4) foram adicionados vagarosamente ao béquer, e a suspensao foi

mantida sob agitacao e resfriamento por 2 h.

Na sequéncia, a vidraria foi retirada do banho de gelo e levemente aquecida
em chapa aquecedora (IKA®, C-MAG HS7), de modo que a temperatura do sistema
fosse elevada até aproximadamente 35 °C. A suspensao foi mantida sob agitacao
mecanica vigorosa por 30 min. O béquer foi retornado ao banho de gelo, de modo a
prevenir um possivel aumento brusco de temperatura pela adigdo de agua a mistura
acida. Uma quantidade de 46 mL de agua ultrapura (tipo 1, Direct-Q® 3) foi

vagarosamente adicionada a mistura, que foi mantida sob agitagao por 30 min.

Com cuidado, a suspensao foi transferida para um béquer de 500 mL, onde

140 mL de agua ultrapura e 10 mL de peréxido de hidrogénio (H202) 30% (v/v) foram
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adicionados para interromper a reacao. Ao final, o produto esperado possuia uma

coloracido amarelada ou marrom brilhante.

A suspensao foi lavada por 5 vezes com 200 mL de uma solu¢do de acido
cloridrico (HCI) 5% (v/v), e o sdlido foi recuperado por filtragdo a vacuo. A lavagem
com agua utilizou agua destilada levemente aquecida (40 °C), e a separagao do sélido
foi realizada com centrifugacéo (Beckman Coulter™, Avanti J25) a 5000 rpm. O sélido
precipitado foi seco a 60 °C em estufa (Biomatic) por 24 h e armazenado para futuras

investigacoes.

3.4.2. Esfoliagao do 6xido de grafeno

A esfoliacdo das amostras de 6xido de grafeno, no grupo de pesquisa do
Laboratdrio de Processos de Separagao por Membranas, usualmente é realizada em
banho ultrassénico logo apds a etapa de sintese, de modo a descamar as folhas do

material produzido e reduzir sua espessura.

Durante o periodo do estagio de pesquisa em Montréal, foram propostas
também a utilizacdo da sonda ultrassénica para esfoliagdo e a investigacao da
influéncia das condi¢gdes de sonicagdo (tempo, amplitude e modo pulsado) nas

propriedades das membranas compoésitas de 6xido de grafeno.

Para uma investigacao sistémica destas variaveis, foi elaborado inicialmente
um planejamento fatorial 2%, como ilustrado na Tabela 2. A partir do 6xido de grafeno
seco, uma suspensao em agua destilada a 0,1 g-L" foi preparada. Em cada ensaio da
esfoliagdo com sonda ultrassonica (Sonics®, processador VC 505, conversor CV 334,
ponteira de 13 mm), uma aliquota de 50 mL da suspensao foi colocada em um béquer,
e a sonda foi inserida na amostra liquida. Apos a execugao da sonicagao seguindo o
tempo, a amplitude e o modo indicados no planejamento experimental, a amostra

liquida foi armazenada e levada para caracterizagao.
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Tabela 2 — Variaveis do planejamento experimental para esfoliacdo de amostras de 6xido de grafeno

Nivel Tempo (min) Amplitude (%) Modo

-1 10 25 Continuo

+1 30 55 Pulsado

Fonte: o autor

3.4.3. Deposicao de 6xido de grafeno na membrana

Seguindo a metodologia proposta por Kong et al. (2020), a deposi¢ao de oxido
de grafeno na membrana de PES de 150 kDa seguiu duas etapas: o pré-tratamento
da membrana com dopamina e a filtragcdo de uma solugcado de 6xido de grafeno -
etilenodiamina (OG/EDA) pela membrana. A solugdo de dopamina 0,01 mol-L"
utilizada para o pré-tratamento foi preparada pela solubilizacdo de cloridrato de
dopamina em uma solugdo tampao Tris/HCI (pH = 8,5). Apos 4 h de imersdo na
solugao de dopamina, a membrana foi enxaguada com agua ultrapura para remover

a dopamina nao aderida.

Para o preparo da suspensdo de OG/EDA, uma suspenséo estoque de OG
2,02 gL foi fornecida pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Processos de
Separacao por Membranas e recebeu esfoliagdo mecanica em banho ultrassénico
(Eco-Sonics, Q9.5L) por 30 min. A suspensao foi entdo diluida para 50 mg-L" e
recebeu a adi¢do de 5% (m/m) de EDA (Zhou et al., 2019). Depois de homogeneizada,
a suspensao foi centrifugada a 8000 rpm por 30 min, para utilizacdo apenas do

sobrenadante na etapa de filtracao.

A membrana Miso previamente coberta com dopamina foi inserida em um
sistema de filtracdo a vacuo, onde a solucdo de OG/EDA foi filtrada por 15 vezes, de
modo que o volume de solugao preparado era filtrado e recuperado para nova rodada
de filtracdo. Apos a filtragdo, a membrana revestida com éxido de grafeno (Mrev) foi
levada para secar em estufa (Thoth, TH-510) a 37 °C por 12 h.
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3.4.4. Caracterizagao do 6xido de grafeno e da membrana revestida

Para a caracterizagdo das amostras de oxido de grafeno sintetizadas, foram
empregadas as seguintes técnicas: espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier com refletancia total atenuada (FTIR-ATR); e espectroscopia Raman
(RAMAN).

Apos a esfoliagdo das amostras de 6xido de grafeno, a caracterizagcédo foi

realizada pela técnica de: microscopia de forga atbmica (AFM).

A membrana de PES de 150 kDa revestida com OG/EDA foi caracterizada por:
microscopia eletrbnica de varredura (MEV); microscopia de forga atbmica (AFM); e
angulo de contato. A membrana de PES de 150 kDa sem revestimento também teve

a avaliagcédo de angulo de contato realizada.

As técnicas de MEV e AFM trazem informagdes sobre a morfologia, a
rugosidade da superficie externa e a espessura das nanofolhas. A técnica de
FTIR-ATR permite investigar os grupos funcionais presentes no 6xido de grafeno. A
técnica de RAMAN traz informacdes especificas sobre caracteristicas estruturais de
amostras baseadas em carbono. A técnica de angulo de contato € uma medida do

umedecimento de um sdlido (membrana) por um liquido (agua).

As caracterizagdes foram realizadas em diversas localidades: Laboratoire de
Caractérisation des Matériaux (Université de Montréal, Montréal); Engineering
Process Intensification and Catalysis Laboratory (Polytechnique Montréal, Montréal);
Laboratério Multiusuario do Instituto de Fisica (Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia); Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica (Universidade Federal
de Uberlandia, Uberlandia); Laboratério de Processos de Separagao por Membranas

(Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia).

3.5.CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS

Os extratos aquosos de alfavaca-cravo, antes e depois dos processos de
filtracdo, foram caracterizados quanto ao conteudo de compostos fendlicos totais
(TPC), a quantidade de sdlidos totais e de sdélidos soluveis, a atividade antioxidante
pelos métodos de DPPH e ABTS, bem como quanto a cor e a turbidez. As diluicdes

dos extratos em agua destilada foram realizadas conforme necessidade para cada
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método. As analises de compostos fendlicos totais e dos métodos de atividade
antioxidante sao colorimétricas e foram realizadas em espectrofotdmetro (Shimadzu,
UV 1280). Para detectar e quantificar os acidos fendlicos individualmente, foi utilizada
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Todas as analises foram feitas em

triplicata, a excegao dos casos em que € especificado o0 numero de réplicas realizado.

A apresentacdo dos resultados pode ser feita em trés bases distintas, todas
com informacgdes relevantes acerca do extrato obtido: em fungéo do volume de extrato
(L"), em fungédo da massa de extrato seco (gextrato™’) € em fungdo da matriz vegetal

utilizada no preparo dos extratos (gmateriai™).

3.5.1. Conteudo de compostos fendlicos totais

Para determinar o conteudo de compostos fendlicos totais, foi utilizado o
método colorimétrico com reagente de Folin-Ciocalteu, segundo Singleton, Orthofer e
Lamuela-Raventds (1999) com modificagdes. De forma breve, uma aliquota de 150 uL
do extrato diluido foi colocada em tubo de ensaio. Foram adicionados 150 uL do
reagente de Folin-Ciocalteu 50% (v/v) e 2700 pyL de carbonato de sodio (Na2COs)
3,79 mol-L-! ao tubo de ensaio. As amostras foram homogeneizadas por 10 s e
levadas para incubacgao no escuro por 30 min. A leitura da absorbancia das amostras
foi realizada em espectrofotdmetro a 725 nm. O "branco", necessario para calibrar o
espectrofotdmetro, foi preparado pelo mesmo método, com a substituicdo do extrato
pelo solvente extrator (agua destilada). A concentracado dos compostos fendlicos totais
nas amostras foi determinada a partir de uma curva analitica de acido galico, presente
no Anexo A. Assim, os resultados sao inicialmente expressos em mg de equivalente
de acido galico por L de extrato (mgeac-L") e convertidos em mg de equivalente de

acido galico por g de extrato seco (MgeaG-Gextrato™).

3.5.2. Atividade antioxidante pelo método de ABTS

O método sugerido por Nenadis et al. (2004) foi o ponto de partida para
determinar a atividade antioxidante pelo método de ABTS. De forma breve, uma
aliquota de 30 uL do extrato diluido foi colocada em tubo de ensaio, seguida de 3,0 mL

da solugao do radical ABTS™. A reagao foi homogeneizada e, apds 6 min, levada para
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leitura de absorbancia em espectrofotometro a 734 nm. Para a calibragdo do
equipamento, alcool etilico foi utilizado como "branco". O radical ABTS*, necessario
para a analise, foi preparado a partir da reacado de 5,0 mL de uma solugcdo de ABTS
7 mmol-L"' com 88 pL de uma solucdo de persulfato de potassio 140 mmol-L-'. A
mistura foi mantida em ambiente escuro por 16 h, e entdo 1,0 mL dessa solucgéao foi
diluido em alcool etilico até a obtencdo de uma absorbancia inicial de 0,70 £ 0,05 a
734 nm. O potencial antioxidante das amostras foi determinado a partir de uma curva
analitica de trolox, presente no Anexo A. Assim, os resultados sdo expressos em uM

de equivalente de trolox por g de extrato seco (UMET Qextrato™').

3.5.3. Atividade antioxidante pelo método de DPPH

O método sugerido por Thaipong et al. (2006) foi a base para a determinagao
da atividade antioxidante pelo método de DPPH. Uma aliquota de 150 yL do extrato
diluido foi adicionada em tubo de ensaio, seguida por 2850 uL de solugao de trabalho
de DPPH. As amostras foram homogeneizadas e levadas para incubagéo no escuro
por 1 h. Foi preparado ainda um controle negativo, com a substituicdo do extrato por
agua destilada, nas mesmas proporcdes. A leitura da absorbancia das amostras foi
realizada em espectrofotdbmetro a 515 nm. Para a calibragdo do equipamento, metanol
foi utilizado como "branco". A solugcdo de trabalho foi preparada a partir de uma
solugdo metandlica de DPPH 0,024% (m/v), onde 10 mL da solugédo estoque foram
misturados com aproximadamente 45 mL de metanol para obter uma absorbancia
inicial de 1,10 £ 0,02 a 515 nm. O potencial antioxidante das amostras foi determinado
a partir de uma curva analitica de trolox, presente no Anexo A. Assim, os resultados

sdo expressos em UM de equivalente de trolox por g de extrato seco (UMeT Qextrato™").

3.5.4. Soélidos totais

Para a determinagdo do conteudo de solidos totais, amostras dos extratos
foram colocadas em placas de Petri e secas em estufa (Biomatic) a 105 °C, por 24 h.
A massa das amostras, correspondente a um volume de 20 mL, foi registrada antes e
depois da secagem. A concentracéo de sélidos (mg-L™') pode ser expressa pela razao
entre a massa de solidos secos pelo volume da amostra (Magalhées et al., 2019).
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3.5.5. Sélidos soluveis totais

Para a determinagao do teor de sélidos soluveis totais, expresso em °Bx, foi
utilizado um refratdmetro digital de bancada (Hanna Instruments, HI 96801), calibrado
a temperatura ambiente com agua ultrapura. Em cada medic¢do, 5 gotas do extrato
foram colocadas no prisma do instrumento, que fornecia a leitura imediata dos sélidos

soluveis da amostra.

3.5.6. Turbidez

Para determinar a turbidez dos extratos aquosos, foi utilizado um turbidimetro
de bancada (MS Tecnopon® TB-1000), com leituras expressas em unidades

nefelométricas de turbidez (NTU).

3.5.7. Cor

Para determinar a cor dos extratos aquosos, foi utilizado um colorimetro
(Konica Minolta, CR-5) no modo de transmitadncia. Em cada medig¢ao, determinado
volume do extrato era colocado em uma placa translucida e inserida no instrumento,
que fornecia a leitura imediata. A medida de cor € expressa no sistema CIE (L* a* b¥),
em termos de trés coordenadas: a coordenada vertical de luminosidade (L*), que
indica a claridade da cor e varia de L = 0 (preto absoluto) até L = 100 (branco absoluto);
e as coordenadas horizontais de cromaticidade (a* e b*), onde a* varia de -a (verde)

até +a (vermelho), enquanto b* varia de -b (azul) até +b (amarelo) (Coultate, 2009).

3.5.8. Analises cromatograficas

Sete &acidos fendlicos, listados no Quadro 4, foram quantificados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando um cromatografo liquido
(Shimadzu, LC-20AT Prominence) equipado com controlador de sistema (CBM-20A),
amostrador automatico (SIL-10AF), unidade de desgaseificagdo (DGU-20A5), forno
de circulagao forgada de ar para a coluna (CTO-20A) e detector UV/Vis (SPD-20A). O
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software Shimadzu LC Solution foi usado para realizar o controle do sistema e a

analise dos dados.

Quadro 4 — Padroes de acidos fendlicos usados neste estudo

Acido fendlico = Massa (g-mol)

Acido cafeico 180,16
Acido clorogénico 354,31
Acido elagico 302,19
Acido fertlico 194,18
Acido p-cumarico 164,15
Acido rosmarinico 360,31
Acido sinapinico 224,21

Fonte: o autor

O método sugerido por Wang, Provan e Helliwell (2004), com modificagdes, foi
a base para a quantificacdo dos acidos fendlicos. A separagao foi executada em uma
coluna de fase reversa C18 (Supelco Analytical, Discovery® HS) com comprimento de
25 cm, didmetro interno de 4,6 mm e tamanho de particula de 5 um. A coluna foi
mantida a 30 °C, o comprimento de onda para a detecgao foi definido em 330 nm, e 0
tempo total de corrida foi de 32 min. A vazao foi estabelecida em 1,0 mL-min!, e o
volume de injecdo era 10 pL. Duas fases moveis foram utilizadas: o eluente A
contendo 0,1% (v/v) de acido fosforico (HsPO4) em agua e o eluente B contendo
0,1% (v/v) de éacido fosférico em metanol. O gradiente linear comegou com 40% do
solvente B e foi aumentado para 50% entre 0 e 25 min; o gradiente foi entdo reduzido
para 40% do solvente B entre 25 e 26 min; e a fragdo de 40% do solvente B foi mantida

entre 26 e 32 min para recondicionar a coluna antes da injecao seguinte.

Os padrdes foram dissolvidos em uma mistura (50% do volume) das fases
moveis. As solugdes de calibragdo foram diluidas para conter de 0,1 mg-L' a

100 mg-L" para os acidos cafeico, clorogénico, fertlico, p-cumarico e sinapinico; de
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0,5 mg-L-" a 100 mg-L-! para o acido rosmarinico; e de 1 mg-L"' a 100 mg-L"" para o
acido elagico. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) para os
compostos foram estimados pela razdo sinal-ruido (S/N, do inglés signal-to-noise),
onde LD é 3 vezes a altura do ruido e LQ € 10 vezes a altura do ruido (Hefni, Amann
e Witthoft, 2019).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.CINETICA DE EXTRACAO

Varios autores sugerem que o processo de extracdo solido-liquido funciona
como o inverso do processo de adsorgao e, por isso, a utilizagao de modelos cinéticos
que sao bem estabelecidos para a adsorgao tem aceitabilidade no estudo da cinética
de extracdo (Harouna-Oumarou et al., 2007; Sukor, Jusoh e Kamarudin, 2021). Neste
trabalho, foram selecionados para ajuste os modelos de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem. Segundo Agu et al. (2021), o modelo de pseudo-segunda
ordem ja tem sido usado para estudo de processos extrativos com plantas, sementes

e castanhas.

A variacao do conteudo de compostos fendlicos totais da extracdo aquosa de
Ocimum gratissimum L. em funcao do tempo é reportada na Figura 9, assim como o
ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem

aos dados experimentais.

Figura 9 — Curva de extragdo de Ocimum gratissimum L. por tempo e ajuste a modelos cinéticos
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Como esperado, ocorre um aumento significativo na concentragdo do extrato
nos primeiros minutos do processo, seguido por uma desaceleragao com tendéncia
de saturagdo, momento em que o solvente ndo € mais capaz de extrair de forma
eficiente os polifendis. Este comportamento também ¢é reportado por
Harouna-Oumarou et al. (2007), para a extragao de espécies lenhosas do género Tilia,
por Balyan e Sarkar (2017), para a extragdo aquosa de jamelao (Syzygium cumini (L.)

Skeels), e por Hobbi et al. (2021), para a extragao de residuo de maca.

A lei de Fick ajuda a entender a curva de extragao, pois explica que, no inicio
do processo de extragao, o gradiente de concentracéo entre as fases solida e liquida
€ grande, resultando em uma alta difusdo dos compostos fendlicos para o solvente.
Entretanto, com o progresso da extragéo, ocorre a diminuigdo natural deste gradiente
até que haja um equilibrio entre as fases e a difusdo em funcédo do tempo se torne

desprezivel (Harouna-Oumarou et al., 2007; Hobbi et al., 2021).

Os valores da concentragdo dos compostos fendlicos no equilibrio (Cs, mg-L™"),
da constante de velocidade de extragcdo de 12 ordem (k1, min™'), da constante de
velocidade de extragédo de 22 ordem (kz2, L-g™'-min-') e do coeficiente de determinacgao

(R?) sédo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros cinéticos para extragdo aquosa de polifendis para Ocimum gratissimum L

Constante
Modelo cinético ] ] Cs (mg-L™) R?
(k1, min"'; k2, L-g"*-min-")

Pseudo-primeira ordem 0,13+ 0,01 711,61 +£8,94 0,9376

Pseudo-segunda ordem 3,18:10% £ 2,76-10° 746,88 +7,71  0,9699

Fonte: o autor

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais, com R? de 0,9699. O valor da concentragdo de equilibrio
retornado pelo modelo também se aproxima do valor observacional considerado para

a saturagao, de aproximadamente 730 mg-L™".
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Harouna-Oumarou et al. (2007), que também aplicaram os modelos de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem a seus dados experimentais, comentam
que poucos processos tém um ajuste satisfatorio a primeira ordem e que este modelo
geralmente € apenas aplicavel aos primeiros minutos da extragdo. Os autores
comentam ainda que o modelo de pseudo-segunda ordem geralmente é mais correto

devido a desaceleracao do processo extrativo que tende a estabilizagao.

Outros trabalhos que reportam que o modelo de pseudo-segunda ordem se
ajusta de forma satisfatéria a extragdo de compostos fendlicos sdo Sukor, Jusoh e
Kamarudin (2021) que trabalharam com uma noz de carvalho (Quercus infectoria);
Agu et al. (2021) que trabalharam com oleo da semente de manga selvagem (/rvingia
gabonensis); e Hobbi et al. (2021) que trabalharam com extrato aquoso de residuo de
maca. Contrariando este grupo, Balyan, Verma e Sarkar (2019) interpretam que, para
seus dados, o modelo de pseudo-primeira ordem foi suficiente para descrever a
extracdo de polifendis totais das folhas de jameldo (Syzygium cumini (L.) Skeels)

devido a relagdo entre a velocidade de extracdo e a energia de ativagao.

Retornando aos dados experimentais, percebe-se uma queda no teor de
compostos fendlicos totais no ponto de 300 min, que pode ser indicador de
degradagao dos compostos. Hobbi et al. (2021) comentam que a redugéo do conteudo
de compostos fendlicos pode ser atribuida a oxidagcdo, a decomposicédo e a
degradacao térmica destes compostos, resultante do aquecimento e do prologado

tempo de extracao.

Por fim, a determinacdo do tempo de extracdo para os experimentos
posteriores da pesquisa levou em conta a estabilizagcao da concentragao de polifenodis
extraidos. Foi considerado que o equilibrio se dava préximo de 120 min, o que é
reforcado pela proximidade do dado experimental neste tempo com o valor

observacional da saturagao (730 mg-L™").
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4.2. CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS BRUTOS

4.2.1. Pela quantidade de compostos fendlicos

A extracado das folhas de Ocimum gratissimum L. foi realizada em meio aquoso,
sob temperatura de 75 °C e agitagdo, por 120 min. As analises fisico-quimicas
realizadas no extrato bruto trazem informacgdes Uteis sobre as caracteristicas desse

produto.

O primeiro indicador avaliado foi o conteudo de compostos fendlicos totais
(TPC) por um método colorimétrico simples e amplamente utilizado. Uma comparagao
dos dados de TPC obtidos nesta pesquisa com os dados reportados na literatura, para
a espécie Ocimum gratissimum L., & apresentada na Tabela 4. Pode-se ressaltar que
existe uma diversidade de solventes utilizados e condigbes aplicadas na extragao de
compostos bioativos, o que também é refletido nos dados presentes nas comparagoes

apresentadas.

Neste trabalho, foi obtido um extrato com conteudo de compostos fendlicos
totais (TPC) de 782,50 + 4,19 mgeac-L™'. Quando se avalia a massa de extrato seco,
tem-se que o teor de TPC é 340,22 + 1,82 mgeac-Qextrato . Por fim, ao relacionar a
massa de folhas secas utilizada para a extracdo, tem-se que o teor de TPC é

78,25 +0,42 ngAG'gmateriaI'1.

Os resultados relacionados na Tabela 4 indicam que o extrato obtido neste
trabalho possui uma quantidade de compostos fendlicos totais bastante superior ao
que foi apresentado por Akinmoladun et al. (2007) e levemente superior ao que foi
apresentado por Anusmitha et al. (2022). Em ambos os casos, ndo houve mengao a
temperatura em que foi realizada a extracdo. E possivel inferir que, o aumento da
temperatura do sistema, como realizado neste trabalho, aumenta a difusdo dos

compostos fendlicos no solvente extrator.
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Tabela 4 — Comparacgéo dos resultados de compostos fendlicos totais extraidos da espécie Ocimum gratissimum L. por diversos solventes

Temperatura Tempo Razao sélido- Teor de TPC
Solvente . L Referéncia
(°C) (min) liquido (g:mL) (MQEAGQextrato™)
Agua destilada 75 120 1:100 340,22 + 1,82 Este trabalho
Metanol em agua (80%) - 4320 (72 h) 1:2,5 5,68 + 0,06 (Akinmoladun et al., 2007)
Agua destilada .
- 60 1:10 2453 +£6,5 (Anusmitha et al., 2022)
(ultrassom)
Etanol em agua (70%) Ambiente Até descoloragao 1:10 124,3 £+ 5,8 (Venuprasad et al., 2014)
Agua destilada - 2880 (48 h) 1:10 0,9003 + 0,006 (Olamilosoye et al., 2018)
Metanol 40 0,0243 £ 0,0024
Etanol 60 0,0229 £ 0,0031
360 1:6 (Onyebuchi e Kavaz, 2020)
Agua destilada 90 0,0126 £ 0,0044
Agua destilada 110 0,0180 + 0,0061

Metanol em agua (80%) -

- - 839 + 97

(Awah e Verla, 2010)

Fonte: o autor
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Os resultados obtidos neste trabalho estdo na mesma ordem de grandeza do
que foi apresentado por de Souza et al. (2021), que também trabalharam com a
especie colhida em solo  brasileiro e encontraram um teor de
93,88 + 3,74 mgeac-gmateria. Ainda que a literatura reporte que solventes organicos
extraem melhor os compostos fendlicos, a utilizagdo de agua como extrator pode

oferecer resultados competitivos por meio da otimizagcao dos parametros de operacgao.

Por fim, notam-se valores muito discrepantes no teor de TPC, o que é
razoavelmente comum no trabalho com compostos bioativos. Como exemplo tem-se
os valores relatados por Onyebuchi e Kavaz (2020), que sdo muito inferiores a todos
os outros aqui reportados. A variedade na quantidade de compostos bioativos é
resultado n&o s6 das condicdes operacionais de extracao, como também da diferenca
de espécies avaliadas, das condig¢des de plantio (solo, irrigagao, época de colheita) e

da forma de secagem do material.

Cabe pontuar que, como dito anteriormente, a espécie utilizada nesta pesquisa
(Ocimum gratissimum L.) € uma planta subutilizada. Assim, existem varias lacunas na
literatura a serem preenchidas sobre esta matriz vegetal. Dessa forma, é valida nao
sO a comparacao dentro da mesma espécie, como também com outras espécies do
mesmo género (Ocimum) e até da mesma familia (Lamiaceae), por conta da
similaridade de compostos presentes. Uma comparacao dos dados de TPC obtidos
nesta pesquisa com os dados reportados na literatura, para outras espécies do género

Ocimum, é apresentada na Tabela 5.

O resultado de teor de TPC obtido neste trabalho, para Ocimum gratissimum L.,
€ superior aos valores apresentados por Anusmitha et al. (2022) e por lbrahim,
Mansour e Elkady (2020), que também utilizaram agua como solvente, para outras
espécies de Ocimum. Pode-se inferir que a espécie utilizada neste trabalho possui
uma quantidade de polifendis maior que outras espécies semelhantes, como o0s

manjericbes convencionais (Ocimum basilicum e Ocimum americanum).

Ao comparar a extragcdo das folhas, como realizado neste trabalho, com a
extragdo das sementes, como realizado por Sharma et al. (2021), percebe-se que o
extrato das sementes do género Ocimum apresentam teor de TPC superior ao extrato
das folhas. Entretanto, este fato pode ser resultado tanto do material extraido, quanto

da utilizagdo de solventes (metanol e cloroférmio).



Tabela 5 - Comparacao dos resultados de compostos fendlicos totais extraidos de espécies do género Ocimum por diversos solventes

Temperatura Tempo Teor de TPC
Espécie Solvente . Referéncia
(°C) (min) (MYEAG-Pextrato™)
Ocimum gratissimum L. Agua destilada 75 120 340,22 + 1,82 Este trabalho
Ocimum americanum 229,8 £+ 8,8
_ _ Agua destilada .
Ocimum citriodorum - 60 240,4 £ 6,6 (Anusmitha et al., 2022)
(ultrassom)
Ocimum basilicum 246,2 + 8,0
_ - ] _ (Ibrahim, Mansour e
Ocimum basilicum Agua destilada 40 300 146,31 + 0,04
Elkady, 2020)
Ocimum basilicum Metanol 863,73 +7,13
(sementes) Cloroformio 758,85 + 4,72
25 2880 (48 h) (Sharma et al., 2021)
Ocimum sanctum Metanol 757,32 + 4,11
(sementes) Cloroférmio 535,11 + 3,45

Fonte: o autor
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Durante o curso desta pesquisa, também foi realizado um teste de extracao de
amostra comercial seca de Ocimum basilicum, adquirida no comércio local de Goiania
— GO. Foi seguida a mesma metodologia aplicada até aqui, com excegédo do tempo
de extracao que foi de 30 min. Na ocasiao, o conteudo de compostos fendlicos totais
e outros indicadores fisico-quimicos também foram calculados. O resultado para o
teor de TPC foi 164,61 + 1,36 mgeac-L™!, o que é condizente com alguns dos valores
reportados na Tabela 5 e com a hipotese de que Ocimum gratissimum L. possui maior

quantidade de determinados polifendis que Ocimum basilicum.

4.2.2. Pela atividade antioxidante

Outra forma de caracterizagdo do extrato € a avaliagdo de sua capacidade
antioxidante. Os métodos baseados em transferéncia de elétrons medem a
capacidade de um antioxidante na redugdo de um oxidante, que muda de cor quando
€ reduzido. O grau de mudancga de cor se correlaciona com a concentragdo de
antioxidantes na amostra. Estes ensaios englobam o método de Folin-Ciocalteu para
compostos fendlicos totais (TPC), o método do reagente estavel DPPH, o método do
radical ABTS e o método de reducdo de ion férrico (FRAP) (Huang, Boxin e
Prior, 2005). Os valores obtidos neste trabalho para o potencial antioxidante do extrato

aquoso de alfavaca-cravo sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados de capacidade antioxidante no extrato aquoso de Ocimum gratissimum L

DPPH (% de inibigdo) DPPH (uMeT-g™) ABTS (uMet-g™)

34,57 £ 1,05 2493,54 + 77,61 2597,10 £ 175,52

Fonte: o autor

Akinmoladun et al. (2007) reportam que o extrato metandlico de Ocimum
gratissimum L. apresentou uma inibicdo de 84,6% na concentracdo de extrato de

250 ug-mL-" para o método de DPPH, valor superior ao encontrado nesta pesquisa.

Além de poucos resultados referentes ao extrato de Ocimum gratissimum L.,

nota-se novamente uma diversidade de formas de apresentagcdo dos dados de
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potencial antioxidante. Varios trabalhos reportam seus valores em ICso, como Awah e
Verla (2010); de Souza et al. (2021); Onyebuchi e Kavaz (2020), porém esta

metodologia n&o foi empregada nesta pesquisa.

O trabalho de Pedro et al. (2016) relata que, para o extrato de Ocimum
basilicum preparado em mistura de etanol e acido citrico a 30 °C por 60 min, o valor
do percentual de inibicdo ao radical DPPH foi 77,21 + 0,47 %. O trabalho de
Javanmardi et al. (2003) utilizou o método de ABTS para descrever a capacidade
antioxidante do extrato de Ocimum basilicum, preparado em solugdo de acetona
(80%) por 60 min, apresentando como resultado 35,7 uMte-g™!, um quantitativo muito

inferior ao encontrado nesta pesquisa.

Em outras areas, tem-se a avaliagdo da capacidade antioxidante do extrato
aquoso de residuo de oliva, realizado por Macedo et al. (2021), cujo percentual de
inibicdo ao radical DPPH foi de 46%. Ainda, a pesquisa de Balyan e Sarkar (2017),
em que foram preparados extratos aquosos de sementes de jameldo (Syzygium
cumini (L.) Skeels) a 49 °C por 90 min, reporta 75,5 + 2,5 % de inibicdo pelo método
de DPPH.

4.2.3. Pelas demais analises fisico-quimicas

O extrato bruto ainda pode ser caracterizado pelo teor de sdlidos totais e de
soélidos soluveis, pela turbidez e pela cor. De forma breve, o teor de sélidos totais
medido pela secagem em estufa, em 8 réplicas, foi 0,230 £ 0,038 %. O teor de sdlidos

soluveis, medido por refratdbmetro de bancada, foi 0,4 °Bx.

Quanto a turbidez, foi obtido o valor de 29,5 + 2,1 NTU, pela medigdao em
turbidimetro de bancada. Por fim, a cor do extrato, dada pelo sistema CIE (L*, a*, b*),
pode ser descrita como clara, palida e proximo ao amarelo. A coordenada L* possui
valor de 89,95 1+ 0,007; a coordenada a* possui valor de -1,10 £ 0,007; e a coordenada
b* possui valor de 13,96 + 0,000.
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4.3. MODIFICACAO DA MEMBRANA

4.3.1. Caracterizagcao do 6xido de grafeno

O éxido de grafeno, apds sintetizado, foi avaliado por espectroscopia Raman e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A técnica de
Raman foi aplicada com finalidade de reconhecer no nanomaterial as bandas
caracteristicas de materiais a base de carbono: D, G e 2D. O espectro Raman obtido
para o 6xido de grafeno sintetizado e para o grafite que o originou é apresentado na

Figura 10.

Figura 10 — Espectro Raman de grafite e 6xido de grafeno

—— Omido de grafeno
—— Grafite

2000 —

3500
30040
2500 4

2000 4

Intensidade

1500

10040

500 4

T T T T T T T T T T T T T T
a 500 10040 1500 2000 2500 30040 3500

-1,
Deslocamento {cm )

Fonte: o autor

A banda D, localizada préoximo de 1350 cm', é decorrente da estrutura
desordenada de carbono sp? hibridizado. A banda G, localizada préximo a 1590 cm-’,
¢ decorrente da vibragéo em primeiro plano dos atomos de carbono sp?. A razao lo/le

€ util para determinar o nivel de desordem do material (Le et al., 2019).
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O grafite apresentou uma razéo Io/lc de 0,216, enquanto o 6xido de grafeno
apresentou uma razao de 0,868. Na comparagdo entre os dois materiais, 0
deslocamento na banda G pode indicar oxidagdo do grafite, assim como o
alargamento da banda D pode indicar redugdo no tamanho da rede sp?. A razéo Io/lg,
por sua vez, indica aumento no nivel de oxidagao da estrutura e confirma que grafite
se transformou em 6xido de grafeno. Le et al. (2019) reportam que a razao Ipo/lc pode
ser afetada pela esfoliagdo, onde um aumento no tempo de sonicagdo leva a

diminuicdo dessa razao, o que sugere um aumento no numero de defeitos do material.

O comportamento do espectro no infravermelho da amostra de oOxido de
grafeno sintetizada, em comprimento de onda de 600 a 4000 cm-', é apresentado na
Figura 11. Algumas bandas de funcbes oxigenadas devem ser observadas:
grupamento hidroxila proximo a 3050-3800 cm'; carbonila em 1750-1850 cm,
carboxila proximo a 1650-1750 cm', grupamento aromatico em 1500-1600 cm™™,
grupos epodxi e éter proximos a 1000-1280 cm™ (Mohammed et al.,, 2019). Vale
considerar que a oxidagdo poderia ter sido mais efetiva gerando a presenga mais

proeminente dos grupos oxigenados.

Figura 11 — Espectro no infravermelho de amostra de 6xido de grafeno
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A esfoliagdo do oOxido de grafeno sintetizado seguiu o planejamento
experimental 2k reportado na Tabela 2, com variacdo das variaveis tempo, amplitude
e pulso de sonicagdo. As amostras foram encaminhadas para analise de microscopia
de forca atdmica (AFM), com objetivo de verificar se a esfoliagcao foi efetiva e se houve

alteracao nas nanofolhas do material.

Das oito amostras possiveis, apenas uma apresentou leitura nitida no
equipamento: amostra 8, cuja sonicagao ocorreu por 30 min, em 55% de amplitude e
no modo pulsado. A topografia da amostra citada € apresentada na Figura 12 (A) e, a
partir dela, foi possivel calcular a espessura e o tamanho lateral da folha de 6xido de
grafeno. As outras amostras nao apresentaram leitura nitida das folhas descamadas,
apenas aglomerados do nanomaterial, como ilustrado na Figura 12 (B). Neste caso,
nao é possivel calcular a espessura das folhas, visto que nao se pode diferenciar o

empilhamento das camadas.

Figura 12 — Topografia de amostra de 6xido de grafeno: nanofolha (A) e aglomerados (B)
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Fonte: o autor

Nas imagens, um contraste brilhante evidencia folhas empilhadas e com
poucas camadas, enquanto um contraste mais escuro pode ser atribuido a presenca
de multicamadas. Quanto maior o empilhamento de folhas, maior € o aspecto denso
e opaco. Assim como a caracteristica de folhas enrugadas indica presenca de grupos

funcionais oxigenados, maior oxidacdo € menor empilhamento (Alkhouzaam et al.,
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2020). Algumas possiveis causas para o aparecimento dos aglomerados incluem a
incompleta dispersao do 6xido de grafeno seco na fase liquida e a degradagcéao do

nanomaterial causada pela poténcia da sonda.

Ao se selecionar aleatoriamente uma folha de éxido de grafeno e tragar linhas
sobre sua superficie, foi possivel obter zonas com diferentes tamanhos: zona 1, com
tamanho lateral de 0,446 + 0,129 ym e espessura de 0,378 + 0,071 nm; zona 2, com
tamanho lateral de 0,066 + 0,031 um e espessura de 0,697 + 0,078 nm; e zona 3, com
tamanho lateral de 0,129 + 0,006 um e espessura de 1,232 + 0,613 nm. Percebe-se
que as nanofolhas n&do sao regulares no tamanho e ndo apresentam uniformidade de

medidas, algo que é natural do material e da forma como foi sintetizado.

4.3.2. Caracterizagcao da membrana revestida

Como a investigacao da esfoliagdo do 6xido de grafeno por sonda ultrassénica
foi inconclusiva, o revestimento da membrana foi executado com solugdo de OG
esfoliada em banho ultrassénico, fornecida pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de
Processos de Separagao por Membranas. Apdés a modificagdo, a membrana de PES
revestida com OG/EDA (Mrev) ficou com um aspecto dourado brilhante, como ilustrado
na Figura 13. A morfologia de Mrev foi avaliada por microscopia eletrbnica de

varredura (MEV), como apresentado na Figura 14.

Figura 13 — Membrana revestida com OG/EDA acoplada no médulo de filtragcao

Fonte: o autor
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Figura 14 — Micrografia da membrana com OG/EDA em corte transversal (A) e corte superficial (B)

SEM HV: 20.0 kv WD: 9.66 mm 11 VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 15.47 mm 11 VEGA3 TESCAN

View field: 415 ym Det: SE 100 pm View field: 41.5 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/30/23 UFU SEM MAG: 5.00 kx | Date(midly): 05/30/23 UFU

Fonte: o autor

A espessura média da camada de OG/EDA depositada, obtida a partir da
imagem transversal, foi de 6,55 + 0,18 ym. Este valor é bastante superior ao
revestimento obtido por Zhou et al. (2019) ou Li et al. (2018), ambos na casa de
nandmetros. Isso pode ser resultado do tempo de deposicdo e da concentragcdo de
solugéo de oxido de grafeno aplicados nesta pesquisa. O aspecto da cobertura, visto
na imagem superficial, pode ser considerado moderadamente uniforme na superficie

do substrato. Ja os defeitos podem ser resultado do processo de filtragao a vacuo.

A microscopia de forga atbmica (AFM) da superficie da membrana permitiu
avaliacdo da rugosidade. Para a membrana sem revestimento, a leitura gerou um
valor médio de 240,6 + 29,0 nm para a rugosidade, enquanto para a membrana
revestida, a leitura gerou um valor de 1,37 £ 0,23 nm. A concentragdo da solugéo de
oxido de grafeno foi suficiente para diminuir consideravelmente a rugosidade na

membrana, gerando uma superficie mais densa e uniforme.

Por fim, o angulo de contato da membrana sem revestimento era 80,3 + 4,67 °,
enquanto da membrana com revestimento passou a ser 87,9 + 1,98 °. Em ambos os
casos, a superficie ainda apresenta caracteristica hidrofilica. Entretanto, a expectativa
de aumentar a hidrofilicidade com o revestimento ndo foi atendida. Isso pode ser
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decorréncia da utilizacdo de alta concentracdo da camada de revestimento ou da

necessidade de mais grupos oxigenados na superficie.

4.4 FILTRACAO

4.4.1. Permeabilidade

A permeabilidade a agua, definida como o volume de agua que atravessa a
membrana por unidade de tempo, por unidade de area e por unidade de pressao, foi
medida para cada membrana polimérica utilizada. Considera-se que alta
permeabilidade gera um alto fluxo de permeado e economia de energia no processo,
com direto efeito na produtividade, porém pode ampliar os efeitos de incrustacao na

membrana (Huisman et al., 1997).

A medicao de permeabilidade hidraulica foi realizada pelo registro do fluxo de
agua ultrapura em diferentes pressdes. Para a membrana de PES de 10 kDa (M1o),
os dados experimentais de fluxo de permeado e o ajuste linear do fluxo sao
apresentados na Figura 15 (A). Para a membrana de PES de 150 kDa (M1s0), estas
informacdes sédo apresentadas na Figura 15 (B). Por fim, para a membrana de PES
de 150 kDa revestida com OG/EDA (Mrev), estas informagdes sao apresentadas na
Figura 15 (C).

O valor de permeabilidade obtido para M1o foi 23,70 + 1,63 L-h-"-'m=-bar', com
coeficiente de determinagéo (R?) de 0,9963. Para M1s0, 0 valor de permeabilidade
obtido foi 222,11 + 3,36 L-h"'-m2-bar’, com coeficiente de determinagéo de 0,9977.
Finalmente, para Mrev, 0 valor de permeabilidade obtido foi 0,98 + 0,005 L-h-'-m2-bar’,

com coeficiente de determinagao de 0,9947.
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Figura 15 — Fluxo de agua em fungéo da pressédo (A: 10 kDa; B: 150 kDa; C: 150 kDa revestida)
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Fonte: o autor

O trabalho de Sousa et al. (2016) aponta um valor de permeabilidade a agua
de 23,97 L-h""-m-2-bar' para a membrana de 10 kDa, que é um valor bastante proximo
ao obtido neste estudo. Ja o trabalho de Miguel, Cardoso e Reis (2023) aponta um
valor de permeabilidade de 67,76 L-h-'m=-bar' para o mesmo tipo de membrana.
Uma possibilidade para essa diferenca de valores esta relacionada com a forma como

a compactacdo da membrana foi realizada.

Segundo o fabricante (Microdyn-Nadir®), o fluxo de agua para M1, medido a
3 bar e 20 °C, deve ser superior a 150 L-h-"-m-2. Nesta pesquisa, o valor obtido nas
condigbes sugeridas foi de apenas 76,42 L-h""-m2. Para Miso, o fluxo de agua deve
ser superior a 200 L-h""-m, quando medido a 0,7 bar e 20 °C, segundo dados do

fabricante. Nesta pesquisa, a medicao foi realizada a 0,8 bar e retornou um valor de
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fluxo de agua de 181,85 L-h""'m=. Os resultados s&o indicios de que as membranas

nao estavam operando na sua maxima capacidade.

Huisman et al. (1997) comentam alguns outros fatores que podem interferir nos
resultados da permeabilidade, como a idade da membrana, o tempo de filtracéo e a
pressao transmembrana aplicada. Além disso, a concentragao de sais e a temperatura
do processo podem afetar a viscosidade do fluido e ter efeito na permeabilidade. Os
autores notaram que a utilizagdo de agua encanada refletia em valores de
permeabilidade aparente maiores que com a utilizacdo de agua dessalinizada,
provavelmente devido a dispersdo de sais e outros minerais no liquido. Outro
comentario levantado pelos autores é a variacdo dos valores de permeabilidade
hidraulica em diferentes pecas de uma mesma folha da membrana, o que pode indicar

que também existe variagao na distribuicdo do numero e do tamanho dos poros.

A membrana M1s0 apresenta poros maiores que a membrana M1o, 0 que justifica
um valor de permeabilidade maior e consequentemente um maior fluxo de permeado.
A comparacéao entre as membranas M1s0 € Mrev indica que a camada de recobrimento
de OG/EDA foi responsavel pelo fechamento de poros, causando uma queda
significativa no valor de permeabilidade. Experimentalmente foi perceptivel a
diminuicao do fluxo de permeado, a necessidade de aplicacdo de uma maior pressao

transmembrana e o prolongamento do tempo de operagao requerido para a filtragao.

4.4.2. Ultrafiltragao

De forma geral, nota-se uma rapida redugcdo no fluxo de permeado nos
primeiros 10 min, para as membranas M1o e M1s0, € nos primeiros 5 min, para a
membrana Mrev. ApOs esse tempo, ainda houve reducao no fluxo medido, porém de
forma menos pronunciada. Sousa et al. (2016) também observaram este
comportamento para a ultrafiltracido do extrato de folhas de cha verde em membrana
polimérica de 10 kDa. Chhaya et al. (2012) também comentam a queda do fluxo para
a ultrafiltracdo de extrato aquoso de folhas de estévia em membrana polimérica de
30 kDa. A investigacao das causas dessa queda aparente no fluxo de permeado pode

ser realizada pela modelagem de decaimento de fluxo.
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4.4.3. Modelo de decaimento do fluxo

O perfil do fluxo de permeado apenas da informacgdes parciais sobre como o
processo de ultrafitragdo se comportou. Podem ser investigados ainda os
mecanismos que levaram ao declinio do fluxo e em que grau eles impactam o
processo. Para isso, a utilizacdo da Equagao 5 permitiu ajustar 4 modelos pela
alteracao do indice n relacionado a cada mecanismo de entupimento da membrana.
Os valores do parédmetro kn para cada mecanismo, bem como o coeficiente de

determinagao para cada modelo ajustado, séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Avaliacdo dos parametros de incrustagcao, segundo a modelagem de decaimento de fluxo

. Bloqueio Bloqueio Bloqueio
Formacgao
parcial dos internodos completo dos
de torta
poros poros poros
(n=0)
(n=1) (n =1,5) (n=2)
Kn 4,21-10° 1,47-103 8,76:103 5,22:102
M1o
R? 0,9566 0,8661 0,8542 0,8420
Kn 7,20-10° 5,05-10* 4,33-103 3,71-102
M1s0
R? 0,9940 0,9459 0,9218 0,8952
Kn 3,01-10°3 8,45-103 1,44-1072 2,44-102
MRev
R? 0,9101 0,7022 0,6951 0,6881

Fonte: o autor

A avaliagdo de quais mecanismos de incrustagdao mais influenciaram no
decaimento do fluxo se beneficia tanto dos valores numéricos retornados quanto da
analise grafica da modelagem. Assim, os valores experimentais de fluxo e os modelos
de decaimento ajustados sdo apresentados graficamente na Figura 16, para a
membrana M1o; na Figura 17, para a membrana Miso; e na Figura 18, para a

membrana MRrev.
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Figura 16 - Fluxo experimental e fluxo calculado para a filtragdo de extrato de alfavaca-cravo em Mio
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Figura 17 — Fluxo experimental e fluxo calculado para a filtragéo de extrato de alfavaca-cravo em M1so
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Figura 18 - Fluxo experimental e fluxo calculado para a filtragdo de extrato de alfavaca-cravo em Mrev
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Fonte: o autor

Para o processo de ultrafiltracdo do extrato aquoso de alfavaca-cravo utilizando
a membrana de PES de 10 kDa (Figura 16), o modelo de formacao de torta (n = 0)
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais e pode ser considerado o principal
mecanismo de incrustacgédo. Os valores de R? para os outros mecanismos de bloqueio
de poros também sao altos, o que pode indicar que eles também atuam em grau

elevado no decaimento do fluxo de permeado.

Para o processo de ultrafiltragdo com a membrana de PES de 150 kDa (Figura
17), todos os modelos apresentam altos valores de R?, indicando que os mecanismos
de incrustagdo contribuem de forma expressiva para o decaimento do fluxo.
Novamente, a formacao de torta parece ser o0 mecanismo com maior influéncia no

comportamento do fluxo.

Para o processo de ultrafiltracdo com a membrana revestida com OG/EDA
(Figura 18), o ajuste dos modelos aos dados experimentais pode ser considerado
pouco satisfatorio. Mais uma vez, a formacao de torta figura como o mecanismo de
maior influéncia no decaimento do fluxo. Entretanto a contribuicdo dos bloqueios de

poros néo parece ser muito expressiva. Este fato pode ser decorréncia do fechamento
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de poros previamente causado pela deposi¢cao de OG/EDA, o que levou a uma maior

restricdo na passagem de liquido pela membrana.

Gerke et al. (2017) relatam que a formagéo de torta foi o principal mecanismo
responsavel pelo decaimento do fluxo durante a clarificagdo de extrato de erva-mate
(llex paraguariensis) por microfiltragdo com membrana polimérica. Os autores também
sintetizam que a formagdo de torta geralmente é reportada nos processos de
clarificacdo de sucos. Balyan, Verma e Sarkar (2019) descrevem que o decaimento
do fluxo durante a purificagdo de extrato de folha de jamelao (Syzygium cumini (L.)
Skeels) foi afetado em maior intensidade pela formacdo de torta e em menor
intensidade pelo bloqueio completo dos poros, o que é comparavel com os resultados

obtidos nesta pesquisa.

O trabalho de Wang et al. (2012), ao avaliar os mecanismos de incrustagao no
processo de ultrafiltracido do caldo de fermentacédo do acido succinico, relata que a
formacgao de torta também exerce maior efeito na membrana de PES de 10 kDa. Outra
membrana que utilizaram, a de PES de 100 kDa, apresentou ajustes muito préximos
para os 4 mecanismos, indicando possivel influéncia de todos eles, o que é

semelhante ao que ocorreu nesta pesquisa para a membrana de PES de 150 kDa.

Wang et al. (2012) ainda comentam que a incrustacdo da membrana é
dependente ndo s6 das caracteristicas da membrana como também da solugéo de
alimentacgao. E discutem que a formacao de torta na membrana de 10 kDa pode ser
um indicativo de que as particulas presentes no extrato bruto sdo muito maiores que
o tamanho de poro de uma membrana de PES de 10 kDa. Assim, elas se acumulam
na superficie no momento inicial da ultrafiltracdo, sem necessariamente entupir os
poros. Essa possibilidade também é levantada por Balyan, Verma e Sarkar (2019),
que sugerem que o tamanho dos compostos no extrato de folha de jameléo (Syzygium
cumini (L.) Skeels) possuem tamanho comparavel ou maior que os poros das

membranas avaliadas por eles.

4.4.4. Modelo de resisténcias em série

O modelo de resisténcias em série também permitiu estimar os valores de

resisténcia ao fluxo que interferem no sistema. Os valores calculados para a
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resisténcia hidraulica da membrana (Rw), para a resisténcia de formacao de torta (Rc),
para a resisténcia de adsorcédo (Ra) e para a resisténcia de polarizagédo por
concentragédo (Re), bem como para a resisténcia total (Rt) em cada membrana, séo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resisténcias obtidas para o processo de ultrafiltragdo do extrato aquoso de alfavaca-cravo

Resisténcias (10'* m™)

Rwm Rc Ra Rp Rt
1,88 0,606 1,76 2,85
Mo 7,096
(26,5%) (8,5%) (24,8%) (40,2%)
0,188 0,157 0,115 0,606
Miso 1,066
(17,6%) (14,7%) (10,8%) (56,9%)
42,6 59,4 27,9
MRrev 129,9
(32,8%) (45,7%) (21,5%)

Fonte: o autor

Mesmo fabricadas em um mesmo material, € natural que a resisténcia
hidraulica (Rm) para a membrana de 10 kDa (M1o) seja maior que para a membrana
de 150 kDa (M1s0), devido a um maior fechamento na rede de poros de M1o. No caso
deste trabalho, a resisténcia hidraulica de M1o foi computada como 10 vezes maior
que a resisténcia de M1s0. Na comparacgao entre M1so € a membrana revestida com
solugao de OG/EDA (Mrev), que se diferenciam pelo revestimento, a resisténcia
intrinseca da membrana aumentou 225 vezes, indicando uma consideravel restricao

nos poros do suporte causada pela deposicao de material.

Para Mrev, ndo foi possivel fazer a limpeza manual da superficie da membrana
apos a filtragao para remocgao da torta, visto que essa acdo removeria também parte
da camada de recobrimento da membrana. Ainda assim, foi possivel estimar um valor
conjunto de resisténcia que a formagao de torta e o entupimento de poros causaram

no sistema.
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Tanto para M1o quanto para M1so, a maior contribuigdo para o decaimento do
fluxo veio da concentragdo por polarizagdo (Re), um fendmeno que ocorre
naturalmente quando a concentracido de soluto proxima a superficie da membrana &
maior que na mistura da solugcdo de alimentacdo. J& a menor contribuicdo de
resisténcia veio dos processos de incrustacao: reversivel (Rc) para M1o e irreversivel

(Ra) para M1so.

Gerke et al. (2017) também reportam que a camada polarizada pode ser
considerada o maior fendmeno de resisténcia no processo de microfiltragao de extrato
de erva-mate (llex paraguairensis), tendo participacédo de 66% na resisténcia total
avaliada. O mesmo € valido para Argyle e Bird (2015), que definem a polarizagao por
concentragcdo como 0 mecanismo dominante de resisténcia na clarificacdo de extrato
de cha preto (Camellia sinensis) por microfiltracdo. Os autores concluem que a alta
concentracado de sdlidos na alimentagado favoreceu a formacédo de um gradiente de
concentragéo proximo a superficie da membrana. Além da concentragédo de sdlidos,
a presenga de sais inorganicos pode causar polarizagdo e limitar o processo de
ultrafiltragdo, como sugerido por Wang et al. (2012), na avaliagdo do tratamento do

caldo de fermentagao de acido succinico.

O trabalho de Sun et al. (2018) busca avaliar parametros de operagado que
podem influenciar os mecanismos de resisténcia. Os autores indicam que as
resisténcias individuais aumentam com o aumento da pressao transmembrana, com
excegao da resisténcia natural da membrana (Rwm), que € independente das condi¢des
de operacao. Verificam também que a concentragéo por polarizagao (Rc) se torna a
resisténcia dominante quando o sistema é operado em altas pressdes. Este fato pode
ser um indicativo do que aconteceu nesta pesquisa, onde foi aplicada pressao de 5 bar
para ultrafiltracdo com M1o. Quanto ao efeito da velocidade de cross-flow, é
comentado que Rc diminuiu com o aumento da velocidade, devido ao aumento da
turbuléncia do sistema. E quanto ao efeito da temperatura, as resisténcias no geral

diminuiram com o aumento desta variavel, devido a maior difusdo dos solidos.

Sobre as formas de minimizar os efeitos da polarizagéo por concentragao, além
do aumento da velocidade de cross-flow, pode-se utilizar promotores de turbuléncia
no moédulo da membrana de modo a promover um fluxo turbulento. Quanto a
minimizacgao dos efeitos de incrustagdo na membrana, Sousa et al. (2016) verificaram

que a utilizagao de ultrassom durante o processo de ultrafiltracdo de extrato de cha-



67

verde (Camellia sinensis) teve efeito na reducédo da formacgéao de torta e na redugéo

do bloqueio de poros.

4.5.CARACTERIZACAO DO PERMEADO

4.5.1. Pelas analises fisico-quimicas

Assim como o extrato bruto (corrente de alimentagao) foi caracterizado em
etapa pré-filtracdo, também foram realizadas analises para caracterizar as correntes
de permeado em etapa pos-filtracdo. Os resultados das principais analises fisico-
quimicas do permeado, para as 3 membranas avaliadas, sdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 — Variagédo das caracteristicas do extrato aquoso de alfavaca-cravo apos a ultrafiltragao

Alimentacao M1o M1so MRgev

TPC

340,22 + 1,82 170,89 + 4,02 202,90 £ 5,02 22,66 + 0,82
(MgEeAGgextrato™)

Solidos

0,230 + 0,038 0,083 + 0,026 0,168 £ 0,009 0,033 £ 0,011
totais (%)

Sdlidos
0,4 0,2 0,4 0,2
soluveis (°Bx)
Turbidez (NTU) 29,5+21 4,7 + 0,07 20,5+0,7 145+14
DPPH (uMEeT-g™) 2493,54 + 77,61 402,47 £5,31 1450,58 + 20,38 95,55 + 8,90
ABTS (uMet-g™) 2669,57 + 37,42 611,88 £ 10,25 1466,67 £40,99 318,65 + 3,35

L* 89,95 +0,007 92,75 + 0,028 90,88 + 0,007 93,88 £ 0,035

Cor a* -1,10+0,007 -0,33 + 0,007 -0,76 + 0,000 0,27 + 0,000

b* 13,96 + 0,000 2,84 + 0,007 7,67 + 0,007 2,30 £ 0,000

Fonte: o autor
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Pode-se observar que o processo de ultrafiltragdo com a membrana de 10 kDa
mudou as caracteristicas do extrato de forma mais pronunciada que a ultrafiltragao
com a membrana de 150 kDa. A ultrafiltragcdo com Mo foi capaz de reduzir de forma
significativa os solidos totais e a turbidez, contabilizando uma remocéao de 64% dos
sélidos e uma redugao de 84% no carater turvo da alimentagao. Por sua vez, M1so

reduziu 27% dos solidos totais presentes na alimentacao e 30,5% da turbidez.

O permeado obtido com M1 manteve cerca de 50% dos compostos fendlicos
totais, o que pode indicar que ainda existe grande quantidade de compostos com peso
molecular menor que 10 kDa. Em relagdo a M1s0, cerca de 60% do teor de TPC foi
mantido na corrente de permeado. A capacidade antioxidante do extrato continua
presente mesmo apés filtracdo. Era esperado que a diminuicdo da quantidade de
compostos fendlicos na corrente de permeado implicasse diretamente em diminuigao

da capacidade antioxidante nesta corrente, o que foi observado neste estudo.

A mudanca de cor do extrato pode indicar que os compostos que dao coloragao
ao cha, provavelmente o grupo das catequinas, ndo atravessam os poros de M1 (nem
de MRrev) € sd0 concentradas na corrente de retentado. Também pode ser um indicador
de que estas moléculas sofrem degradagao em altas pressoes, alterando a coloragao
do meio. Em relagédo ao indicador de cor do extrato, no sistema CIE (L*, a*, b*), M1o
conseguiu aumentar a luminosidade e reduzir a contribuicdo do tom verde (-a) e do
tom amarelo (+b). Este mesmo comportamento foi observado com M1s0, mas de forma

mais moderada.

Os resultados aqui obtidos corroboram a ideia de que, para um objetivo de
purificacdo, a membrana de 10 kDa é mais indicada por ser mais restritiva, enquanto

a membrana de 150 kDa é mais voltada para a clarificacao do extrato.

Sousa et al. (2016) utilizaram processo de microfiltragdo com membrana de
0,8 ym para processar extrato de cha verde, obtendo uma reducdo de 94% na
turbidez, 4% no teor de compostos fendlicos e 8% na quantidade de soélidos totais. Os
autores concluem que a microfiltragcao é eficiente para clarificar o extrato. Sugerem
ainda que a utilizacdo de membrana de 20 kDa com assisténcia de ultrassom é
adequada para purificar catequinas com alta pureza e estabilidade.

Ferreira et al. (2021) observaram que o processo de microfiltracdo também é

eficiente para clarificar o extrato de araca-roxo (Psidium myrtoides), promovendo
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reducao de solidos totais e de turbidez, sem afetar a quantidade de compostos

bioativos.

Cassano, Donato e Drioli (2007) utilizaram membrana de ultrafiltragdo de
15 kDa para a clarificagéo de suco de kiwi e conseguiram resultados de redugao total
nos soélidos suspensos e na turbidez. Houve ainda reducéo de 16% no teor de acido

ascorbico, mas com apenas 7,8% de diminuicdo da capacidade antioxidante.

Gerke et al. (2017) avaliaram que a membrana de ultrafiltragcdo de PES de
50 kDa foi capaz de reduzir a turbidez inicial do extrato de erva-mate para valor
préximo de 0. Houve ainda rejeigao de bioativos entre 18,3 e 35,5% na ultrafiltragao.
Quanto a membrana de microfiltracédo de PEI de 0,44 um, a rejeicdo de compostos
bioativos foi menor (11 a 15,5%), indicando que o extrato clarificado por microfiltragéo

contém mais compostos bioativos do que o clarificado pela ultrafiltragcéo.

4.5.2. Pelas analises cromatograficas

Sete acidos fendlicos, presentes no extrato de alfavaca-cravo, foram
quantificados por método cromatografico. Os parametros de calibragédo (coeficientes
angular e linear), os limites de detecgéo (LD) e de quantificagcdo (LQ) e o tempo médio

de retencao, para cada acido fendlico avaliado, sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros da analise cromatogréfica dos acidos fendlicos

, Coeficiente Coeficiente LD LQ Tempo de
Acido fendlico 2
angular (10-) linear (mg-L') (mg-L") retengdo (min)
Acido cafeico 2,195 -4,790 0,9866 0,06 0,21 5,432 £ 0,010
Acido clorogénico 3,310 0,166 0,9989 0,11 0,36 3,773 £ 0,013
Acido elagico 13,897 0,039 0,9994 0,38 1,28 11,546 + 0,032
Acido ferulico 1,987 -0,456 0,9999 0,07 0,22 8,345 + 0,036
Acido p-cumarico 2,488 -0,875 0,9995 0,06 0,20 8,048 + 0,044
Acido rosmarinico 3,645 -0,537 0,9998 0,16 0,52 13,613 £ 0,074
Acido sinapinico 2,157 -0,736 0,9991 0,07 0,22 7,775 £ 0,020

Fonte: o autor
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Para a quantificagdo, todas as correntes envolvidas no processo de
ultrafiltracao foram submetidas ao método cromatografico. O cromatograma de um
extrato bruto de alfavaca-cravo € ilustrado na Figura 19. Os resultados para os acidos
fendlicos presentes no extrato bruto, no permeado e no retentado, para as trés

membranas utilizadas, sao apresentados na Tabela 11.

Figura 19 — Cromatograma de extrato bruto de alfavaca-cravo
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Fonte: o autor

Dentre os acidos fendlicos avaliados neste trabalho, as maiores concentragdes
foram encontradas para o acido rosmarinico (22,18 + 0,16 mg-gextrato™'), 0 acido elagico

(9,92 £ 0,29 mg-gextrato™!) € 0 acido clorogénico (5,96 + 0,34 mg-gextrato™*).



Tabela 11 — Concentragéo dos acidos fendlicos avaliados nas correntes de filtragdo das diferentes membranas

71

MRgev
Acido fendlico

(ma-g) Extrato bruto Permeado Retentado Permeado Retentado Permeado Retentado
Acido cafeico 0,98 + 0,29 ND 3,33+0,10 0,71+0,21 1,90 + 0,15 ND 1,83+0,16
Acido clorogénico 5,96 + 0,34 1,61+ 0,09 9,92 + 0,56 4,77 £ 0,27 6,98 + 0,39 1,04 + 0,06 7,53 £ 0,27
Acido elagico 9,92 + 0,29 1,37 £ 0,04 15,57 + 0,46 5,09+0,15 12,86 + 0,37 ND 8,37 £ 0,25
Acido ferulico 2,31+0,09 0,13+ 0,01 3,90+0,15 1,49 + 0,06 2,73+0,11 ND 2,05+0,08
Acido p-cumarico 1,34 £ 0,09 0,19 £ 0,01 1,98+ 0,13 1,26 + 0,08 1,85+ 0,12 0,170 £ 0,01 2,24 + 0,05
Acido rosmarinico 22,18 + 0,16 10,53 + 0,07 25,19+0,18 16,14 + 0,12 18,14 + 0,13 2,91 +0,02 20,68 + 0,15
Acido sinapinico 2,13+0,32 0,12+ 0,02 4,28 + 0,64 0,86 £ 0,13 1,99 + 0,30 ND 1,92+ 0,29

Fonte: o autor
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Zgorka e Glowniak (2001) comentam que o acido rosmarinico foi o acido
fendlico mais proeminente nas lamiaceas que avaliaram. Para a espécie
Ocimum basilicum, o teor de acido rosmarinico foi aproximadamente
11,50 mg-gexrato”! € de acido cafeico foi aproximadamente 2,70 mg-gextrato™!. Acidos
como p-cumarico e ferdlico n&o foram identificados nas amostras de

Ocimum basilicum, mas foram detectados em alecrim (Rosmarinus officinalis L.).

O trabalho de Wang, Provan e Helliwell (2004) avaliou a presencga dos acidos
rosmarinico e cafeico em ervas aromaticas. Os autores nao investigaram espécies do
género Ocimum, mas reportaram resultados para alecrim e hortela-verde (Mentha
spicata L.), por exemplo. O teor de acido rosmarinico encontrado no alecrim foi de
11,0 mg-gextrato’ € na hortela-verde foi de 14,3 mg-gextrato™, valores inferiores aos
obtidos nesta pesquisa para Ocimum gratissimum L. Ja o teor de acido cafeico obtido
no alecrim foi de 0,1 mg-gextrato! € na horteld-verde foi de 0,3 mg-gextrato™!. Estes

resultados reforcam o baixo teor de acido cafeico nas espécies da familia Lamiaceae.

O trabalho de Skendi, Irakli e Chatzopoulou (2017) avaliou extratos de
lamiaceas encontradas na Grécia. Os autores encontraram teor de 0,52 mg-Qextrato™
de acido rosmarinico em extrato aquoso de alecrim, 0,73 mg-gextrate' em extrato de
tomilho-cabegudo (Thymus capitatus L.) e 0,46 mg-gextrato’ em extrato de melissa
(Melissa officinalis L.), valores inferiores aos reportados nesta pesquisa. O acido
sinapinico nao foi detectado no tomilho-cabegudo ou no alecrim, e foi identificado com
concentracgéo baixa (0,015 mg-gextrato ') N0 orégano (Origanum vulgare ssp hirtum L.).
O acido p-cumarico foi encontrado em concentragdo de 0,096 mg-gextrato™! N0 extrato

de tomilho-cabegudo e de 0,052 mg-gextrato™! NO extrato de alecrim.

Ao reportar os dados em fungédo da massa de matriz vegetal utilizada para
extragéo, foi encontrado nesta pesquisa um contetido de 1,45 mg-gmateria’ de acido
clorogénico, 5,21 mg-gmateria’ de acido rosmarinico, € 0,28 mg-gmateriai’’ de acido

cafeico, por exemplo.

Chaowuttikul, Palanuvej e Ruangrungsi (2020) quantificaram o conteudo dos
acidos clorogénico, rosmarinico e cafeico em 100 plantas medicinais encontradas na
Tailandia. Em Ocimum gratissimum L. foi encontrado um teor de 1,89 mg-gmateria! de
acido clorogénico, 17,56 mg-gmateriai’’ de acido rosmarinico, e 2,40 mg-gmatera”’ de

acido cafeico. Em Ocimum basilicum foram encontrados 2,43 mg-gmateria”’ de acido
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clorogénico, 5,97 mg-gmateria’’ de acido rosmarinico, e 3,11 mg-gmateria”’ de &cido
cafeico. Os resultados desta pesquisa estdo na mesma ordem de grandeza dos
reportados pelos autores, mas vale ressaltar a possivel variagdo nos compostos

devido a espécie, localizacdo, condi¢des de cultivo e processos de extracio.

Liu et al. (2013) avaliaram o extrato de amostras de Perilla frutescens (L.) Britt,
obtidas em diferentes localidades, e encontraram teor de acido rosmarinico variando
de 0,83 mg-gmateria”’ @ 14,98 Mg-gmateria’!. Para além dessa diferenca, os autores
afirmam que a concentragao de acido rosmarinico nas folhas foi superior ao dobro da

encontrada nos frutos ou no caule.

Como visto, o extrato de alfavaca-cravo contém acidos fendlicos importantes e
em concentragao consideravel. O processo de ultrafiltragdo aplicado buscou purificar
os extratos e avaliar a presenga dos compostos de interesse nas correntes de
permeado e de retentado. O fator de rejeicdo dos acidos fendlicos, para cada
membrana, é apresentado na Figura 20 e sumariza os dados da Tabela 11. Uma
membrana com alto coeficiente de rejeicao permite obter extratos mais concentrados

e um permeado sem a presencga de solutos.

Figura 20 — Taxa de rejeigdo dos acidos fendlicos pelas membranas de ultrafiltragao
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A membrana M1so, de poros mais abertos, ndo foi capaz de reter nenhum dos
acidos fendlicos completamente. O acido de menor peso molecular, acido p-cumarico,
foi o menos rejeitado pela membrana. Nota-se a caracteristica pouca seletiva da

membrana e a aplicabilidade para separagao de compostos grandes.

A membrana Mo, por sua vez, foi capaz de reter o acido cafeico completamente
e apresentou rejeigao superior a 70% para todos os outros acidos fendlicos, a excegao
do acido rosmarinico (52%). A principio, esta membrana seria eficiente para

concentrar o extrato, aumentando o teor dos compostos de interesse no retentado.

A membrana Mrev, uma modificacdo de M1so0, foi capaz de reter quatro dos
acidos fendlicos completamente e apresentou rejeicdo acima de 80% para os outros
trés acidos. Percebe-se que a corrente de permeado possui apenas tragos dos acidos
com maior peso molecular, rosmarinico e clorogénico. A deposi¢cdo de OG/EDA na
membrana, portanto, aumentou o coeficiente de rejeicdo da membrana e a

seletividade dos compostos.

Gerke et al. (2017), ao avaliarem a clarificacdo do extrato de erva-mate,
reportaram um coeficiente de rejeicdo do acido clorogénico de 22,0%, usando
membrana de ultrafiltracdo de PES de 50 kDa. Peshev et al. (2011) reportaram alta
taxa de rejeicao do acido cafeico (93,9%) e do acido rosmarinico (99,7%) quando
utilizaram membrana de nanofiltragao de poli-imida de 200 Da para concentrar extrato
etandlico de alecrim. Os autores comentam que a membrana deve conciliar alta
rejeicdo do composto e alto fluxo de permeado, a fim de evitar a perda do composto
para a corrente de permeado. Nesta pesquisa, ao trabalhar com Mrev, ndo foi possivel
obter alto fluxo de permeado, talvez devido a grande restricdo que a camada

depositada impés a membrana.

Diante do exposto, esta pesquisa evidencia contribui¢des significativas quanto
a utilizacdo de membranas na clarificacdo de extratos e a valorizacdo de plantas
subutilizadas. Foi verificada a possibilidade de se obter extratos de plantas medicinais
com grande quantidade de compostos bioativos utilizando agua como solvente, o que
torna o processo ambientalmente amigavel. Foi também apresentada a possibilidade
de utilizagdo de um nanomaterial (6xido de grafeno) na modificagdo de membranas

poliméricas, de modo a melhorar as caracteristicas e propriedades da membrana.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho avaliou a retengdo de compostos bioativos do extrato de
alfavaca-cravo pelo uso de filtragdo com membranas poliméricas. Pela cinética de
extragcdo, se estabeleceu que o tempo de equilibrio foi 120 min. O modelo de

pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais.

O extrato aquoso apresentou conteudo de compostos fendlicos totais de
340,22 + 1,82 MgEeAG-Qextrato’, OU ainda 78,25 + 0,42 mgeac-gmateria’. Os dados
coletados estdo na mesma ordem de grandeza de extragdes que utilizaram solventes
organicos e superiores a dados de extracdes de espécies do mesmo género. Para o
método de DPPH, a capacidade antioxidante do extrato retornou valores de
2493,54 + 77,61 UMEeT Qextrato™!, com 34,57 + 1,05 % de inibicdo de radical. Para o
método de ABTS, foram obtidos 2597,10 + 175,52 UMET-Qextrato™". Em relagéo a turbidez
do extrato bruto, foi obtido o valor de 29,5 + 2,1 NTU, e em relacéo aos sélidos totais,
foi obtido um teor de 0,230 + 0,038 %.

Trés membranas de ultrafiltragdo foram avaliadas nos ensaios: membrana de
PES de 10 kDa, com permeabilidade de 23,10 L-h-"-m=2-bar'; membrana de PES de
150 kDa, com permeabilidade de 222,11 L-h-"-m2-bar'; e membrana de 150 kDa
revestida com OG/EDA, com permeabilidade de 0,98 L-h-'-m2-bar'. O declinio de
permeabilidade apds o revestimento indica maior restricdo da membrana e possivel

entupimento de poros.

Quanto a modelagem de decaimento de fluxo, a formagéao de torta (n = 0) teve
maior contribuigdo nas membranas. Para a membrana de 150 kDa, todos os
mecanismos contribuiram de forma expressiva. Para a membrana revestida, o ajuste

nao foi satisfatorio.

Sobre o modelo de resisténcias em série, a resisténcia devido a polarizacao
por concentracao foi a de maior efeito nas membranas de 10 kDa e de 150 kDa. Para
a membrana revestida, o conjunto de formagao de torta e de entupimento dos poros

exerceu maior resisténcia.

Apos a filtragdo com a membrana de 10 kDa, foi possivel contabilizar uma
redugao de 64% no teor de sdlidos totais e de 84% na turbidez, em relagéo ao extrato
bruto. O permeado continha 170,89 * 4,02 mgeac-gextrato'. ApOs a filtragdo com a



76

membrana de 150 kDa, foi percebida uma reducao de 27% no teor de sdlidos totais e

de 30,5% na turbidez. O permeado continha 202,90 * 5,02 mgeAG-Jextrato .

A respeito da concentragao de acidos fendlicos, a membrana de 10 kDa reteve
acima de 70% de 6 dos 7 acidos fendlicos avaliados. A membrana revestida com
OG/EDA foi responsavel por uma retencgao integral de 4 acidos fendlicos e rejeicao
acima de 80% dos outros 3 compostos avaliados. A modificagdo da membrana,
portanto, aumentou o coeficiente de rejeigdo e a seletividade da membrana. Nos dois
casos houve concentragcdo em alguma propor¢ado de compostos bioativos com a

operagao de ultrafiltracao.

Todos os dados coletados permitem concluir que a operagao de ultrafiltragao,
independente da membrana, foi eficiente para clarificar e concentrar o extrato de
alfavaca-cravo. A membrana polimérica de 10 kDa, por ser mais fechada que a
membrana de 150 kDa, retém mais contribuintes de cor, mas ainda permite a
passagem de compostos fendlicos de baixo peso molecular. A membrana revestida
tornou-se ainda mais restritiva ao fluxo de extrato do que as anteriores. Os dados se
revelam promissores para a aplicacdo deste processo de separagdo no

processamento de extratos de plantas medicinais.

5.1.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para trabalhos futuros relacionados a este tema, sugere-se:

» Promover a extracdo aquosa de compostos fendlicos das folhas de
alfavaca-cravo por métodos nao-convencionais, como o emprego de ultrassom,
de micro-ondas e de enzimas;

» Realizar a extracdo aquosa de compostos fendlicos das sementes de
alfavaca-cravo e identificar compostos de interesse no extrato obtido;

» Analisar a estabilidade do extrato de alfavaca-cravo e dos compostos bioativos
presentes nele com o tempo;

» Expandir a investigacdo dos efeitos das varidveis operacionais na esfoliagéo
do 6xido de grafeno por sonda ultrassénica;

= Avaliar diferentes métodos de deposicao de 6xido de grafeno em membranas;
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Utilizar fibras ocas ceramicas para ultrafitragdo do extrato aquoso de
alfavaca-cravo;
Investigar a possibilidade de reuso de membranas de ultrafiltracédo e sua

recuperacao.
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Figura A1 — Curva padrao de acido galico (a) e parametros da equacéo (b)
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Figura A2 — Curva padrao de trolox para ABTS (a) e parametros da equacao (b)
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lll.  Determinacgao do potencial antioxidante pelo método de DPPH
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Figura A3 — Curva padrao de trolox para DPPH (a) e parametros da equacgéo (b)
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