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RESUMO

As amoras-pretas (Rubus spp.), além de serem boas fontes de vitaminas e minerais, sao
ricas em antioxidantes naturais, como os acidos fendlicos e flavonodides, entre eles as
antocianinas, que também conferem ao suco coloragdo altamente atrativa, embora o tornem
instavel a tratamentos térmicos severos, que podem resultar em produtos escurecidos e de sabor
alterado. A busca dos consumidores por alimentos que preservem suas caracteristicas
sensoriais e nutricionais apos o processamento industrial tem levado as industrias a investir em
novas tecnologias menos agressivas a matéria-prima inicial, para adequar-se a essa nova
tendéncia de mercado. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo a obtencdo de suco de
amora-preta concentrado em antocianinas, utilizando processos de separacdo por membranas,
especificamente a microfiltracio (MF), ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF). O suco foi
obtido a partir do despolpamento de frutos de amora-preta (Rubus spp.) em despolpadeira com
peneira de 0,8 mm e submetido aos processos de centrifugacdo e hidrélise enzimatica, a fim de
padronizar o teor de sélidos insoliveis e reduzir sua viscosidade e consequentemente aumentar
o fluxo permeado do processo. Os processos de MF, UF e NF foram avaliados individualmente
e acoplados entre si, tendo como varidveis de resposta o fluxo permeado, o teor de antocianinas
e a capacidade antioxidante. Todos os processamentos foram realizados em um sistema com
moédulo quadro e placas com membranas a base de polimero fluorado e com tamanho de poro
de 0,15 pm (MF), membranas de polissulfona com cut off de 20 kDa (UF) e membrana
composta com rejei¢ao ao MgSO4 maior que 98% (NF), com recirculagio da corrente de retido
e recolhimento continuo do permeado, a 35°C e pressdo aplicada 2 membrana de 5 bar (MF), 10
bar (UF) e 20 bar (NF). O fluxo permeado foi menor na ultrafiltracdo, a retencdo de
antocianinas foi eficiente na nanofiltracdo e ocorreu um aumento da capacidade antioxidante na
fracdo retida comparado a alimentacdo, de aproximadamente 2 vezes na MF e NF e em 2,4 na
UF. Observou-se também que o teor de antocianinas foi mantido na micro e ultrafiltracdo
comprovando a eficidcia da tecnologia de membranas na manutencdo desta importante
caracteristica do suco de amora-preta, motivando a continuidade da pesquisa na aplicacio deste

processo para a obteng¢do de novos produtos com maior valor agregado.

Palavras chave: frutas vermelhas; antocianinas; atividade antioxidante, tecnologia de

membranas, nanofiltracio.
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ABSTRACT

Blackberries (Rubus spp.), besides being good sources of vitamins and minerals, are
rich in natural antioxidants such as phenolic acids, flavonoids and anthocyanins that causes
attractive juice staining, but at the same time, makes it severely unstable to thermal treatment,
which can result in dark products and altered taste. The search for food consumers to preserve
natural nutritional and sensory characteristics after processing has led food industries to invest
in new technologies less harmful to the initial raw material and to adapt to this new market
trend. In this context, this study aimed to obtain blackberry juice concentrated in anthocyanins,
using membrane separation processes, specifically microfiltration (MF), ultrafiltration (UF) and
nanofiltration (NF). The juice was obtained by pulping the fruit of blackberry (Rubus spp.)
fruits using a removal device with a 0.8 mm sieve. This juice was then subjected to the
centrifugation process and enzymatic hydrolysis in order to standardize the amount of insoluble
solids, and reduce its viscosity and consequently increase the permeate flux of the process. The
processes of MF, UF and NF were evaluated individually and coupled together with response
variables such as the permeate flux, the anthocyanin content and antioxidant capacity. All the
process were carried out in a plate and frame module with membrane-based fluoropolymer and
pore size of 0.15 micrometre (MF), polysulfone membranes with cut off 20 kDa (UF) and
composite membrane with MgSO, rejection of greater than 98% (NF), with recirculation of the
retentate stream and continuous collection of the permeate at 35 °C as well as pressures applied
to the membrane of 5 bar (MF), 10 bar (UF) and 20 bar (NF). The permeate flux was lower in
ultrafiltration, and the anthocyanin retention in nanofiltration was effective; there was an
increase in antioxidant capacity in the retained fraction compared to food, of approximately two
times the MF and NF and 2.4 at UF. Additionally, it was observed that the anthocynanin's
content was preserved in the micro- and ultrafiltration, proving the efficiency of the membrane
technology to maintain this important feature of the blackberry juice, motivating continued

research in applying this process to obtain new products with higher added value.

Keywords: red berries; anthocyanins; antioxidant capacity; membrane technology;

nanofiltration.
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Introducao
1 INTRODUCAO

A expressao “pequenas frutas” ¢ utilizada na literatura internacional para referenciar
diversas culturas tais como a da amora-preta, morango, framboesa, groselha, mirtilo entre
outras. A procura por estas frutas pelo consumidor € resultante da atratividade atribuida a
cor e sabor, bem como aos beneficios para a saide, devido principalmente a elevada
presenca de compostos fendlicos, que apresentam alta atividade antioxidante, mais
especificamente as antocianinas, pigmentos responsdveis pela variagdo de cores do
vermelho ao roxo presentes em frutas, flores e folhas (MOTA, 2006). Estas caracteristicas
conferem um cendrio promissor para o cultivo das pequenas frutas, sobretudo no Brasil,
onde seu cultivo € muito recente, comparado com paises como Estados Unidos, Chile e
Italia (HOFFMANN et al., 2005).

No Brasil, a cultura da amora-preta foi introduzida na cidade de Pelotas, no estado
do Rio Grande do Sul, por pesquisadores do Centro de Pesquisa Agropecuaria de Clima
Temperado da Embrapa, em 1972, quando chegaram as primeiras plantas procedentes da
Universidade de Arkansas. A aceitacdo desta fruteira pelos produtores levou a Embrapa
Clima Temperado a desenvolver um Programa de Melhoramento Genético, o qual deu
origem a diversas cultivares mais adaptadas as condicdes de solo e de clima da regido
(SANTOS et al., 1996).

A amoreira-preta tem se caracterizado pelo baixo custo de producgdo, facilidade de
manejo e pouca utilizacio de defensivos agricolas. E uma planta rdstica que apresenta
frutas de alta qualidade nutricional e valor econdmico significativo, cujo cultivo vem
crescendo nos estados do Rio Grande do Sul e de Sdo Paulo. Em Minas Gerais, suas
caracteristicas agrondmicas vém sendo trabalhadas como uma das op¢des para a pequena
propriedade agricola (ANTUNES, 2002).

Entretanto, devido a estrutura fragil e alta taxa respiratdria dos frutos, sua vida pds-
colheita € relativamente curta (MORRIS er al., 1981), sendo os frutos comercializados
preferencialmente na forma industrializada. J4 na década de 1980, Nelson & Tressler
(1980) afirmaram que o grande mercado para produtos de amora-preta seria focado na

producdo do suco clarificado e concentrado; base da elaboragdo de uma vasta gama de
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produtos, como caldas para sorvetes, geléias, xaropes, bebidas alcodlicas e refrescos.
Também pode ser utilizado para confeccao de misturas com suco de outras frutas.

O aumento do consumo de produtos industrializados, aliado a busca por alimentos
que preservem suas caracteristicas sensoriais € nutricionais apds 0 processamento
industrial, tem levado as industrias a investir em tecnologias para adequar-se a essa nova
tendéncia de mercado, através de processamentos menos agressivos a matéria-prima inicial,
como por exemplo, a substituicio do tratamento térmico por tecnologias que além de
manter a qualidade do produto garantam também as condi¢des de seguranca aos alimentos
processados. E neste contexto que os processos de separa¢io com membranas surgem como
uma opg¢do aos processos tradicionais de conservagdo e concentracdo de sucos de frutas.
Esses processos sdo normalmente conduzidos sob condicdes amenas de temperatura,
evitando desta forma a oxidacdo e degradacdo de compostos termoldbeis e permitindo a
obtencdo de produtos com a qualidade sensorial e nutricional preservada (MULDER,
1991).

A importancia do mercado potencial para o consumo de amora-preta, fonte rica de
compostos relacionados a promog¢do da saide e prevencdo de doencas e a busca por
tecnologias para elaboracdo de outros produtos com maior valor agregado, motivou o
presente trabalho, que tem por objetivo a obten¢do de suco de amora-preta (Rubus spp.)

concentrado em antocianinas utilizando processos de separacdo por membranas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter fragdes de suco de amora-preta (Rubus spp.) ricas em antocianinas utilizando

combinacdes de processos de separa¢do por membranas (PSM).

2.2 Objetivos especificos

e Combinar os processos de UF/NF, MF/UF/NF, MF/NF e determinar a melhor
combinacdo de processo para concentracio de antocianinas;

e Verificar o comportamento do fluxo permeado dos diferentes processos;

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica de todas as fracdes (alimentag¢do, permeado
e retido) dos processos de micro, ultra e nanofiltragdo;

e Determinar a retenc¢do das antocianinas nos diferentes processos;

e Determinar o modelo matemético que melhor se ajusta aos dados experimentais de

fluxo de permeado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Amora-preta

A amora-preta (Rubus spp.) pertence a familia Rosaceae, género Rubus, formando
um grupo diverso e bastante difundido, para o qual se estima existir entre 400 a 500
espécies, conhecidas como berries, cujo termo vem sendo usado comumente para descrever
qualquer fruta pequena, de sabor adocicado e formato arredondado (JEPSON & CRAIG,
2005). O cultivo da amora-preta comegou na segunda metade do século XIX nos Estados
Unidos, onde € conhecida como blackberry. No Brasil, as primeiras culturas foram
introduzidas em 1972, no Centro de Pesquisa da Embrapa Clima Temperado localizada em
Pelotas-RS. Esta cultura apresentou boa adaptacdo e tem alcangado alta produtividade
devido as condicdes climadticas desta regido, a qual permite o cultivo de frutas das espécies
de clima temperado (ANTUNES, 2002, ANTUNES & RASEIRA, 2004, NACHTIGALL et
al., 2004). Além das cultivares inicialmente introduzidas, Brazos, Comanche e Cherokee, a
Embrapa Clima Temperado desenvolveu um programa de melhoramento genético
originando as cultivares Ebano, Negrita, Tupy, Guarani, Cainguangue e Xavante (SANTOS
et al., 1996).

Segundo relatos de Chim (2008), atualmente a cultivar Tupy (Figura 3.1) € mais
plantada no Brasil, a qual resultou do cruzamento das cultivares Uruguai e Comanche,
realizado pela Embrapa Clima Temperado em 1982. A colheita destas frutas ocorre entre

meados de novembro a inicio de janeiro.
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Fonte: JAQUES, A.C., 2008.
Figura 3.1- Amora-preta cv. Tupy

A amora-preta possui estrutura fragil e alta atividade respiratdria dos frutos, com
isso sua vida pds-colheita € relativamente curta, sendo os frutos comercializados
preferencialmente na forma industrializada. Os frutos podem ser congelados, enlatados,
processados na forma de polpa para utilizacdo em produtos ldcteos (como matéria-prima ou
aditivo de cor e sabor), sucos e geléias (ANTUNES, 2002; ANTUNES et al., 2003).

De acordo com Nelson & Tressler (1980), o grande mercado para produtos de
amora-preta € gerado a partir do suco clarificado e concentrado; base da elaboracao de uma
vasta gama de produtos, como caldas para sorvetes, geléias, xaropes, bebidas alcodlicas e
refrescos. Também pode ser utilizado para confeccdo de misturas com suco de outras

frutas.

3.2 Composicao

A amoreira-preta “in natura” é altamente nutritiva (REYES-CARMONA et al.,

2005), conforme apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Composicdo da amora-preta in natura

CONSTITUINTE QUANTIDADE (%)
Agua 85,0
Proteina 1,5
Gordura 0,03-0,08
Carboidratos 6-13
Fibras 3,5-4,7
Cinzas 0,19-0,47

Fonte: REYES-CARMONA et al., 2005.
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Fazem parte da composicdo de acticares encontrados em amora-preta, a glicose, a
frutose, a sacarose, a maltose e a galactose. Os 4cidos organicos encontrados sdo o madlico,
citrico, fosforico, isocitrico e quinico. A acidez total de amora-preta pode variar de 1 a 4%
e o pH de 2 a 4. J4 a variacdo dos sdlidos soldveis tem uma grande amplitude, de 7,5 a
16,1%, sendo o balanco entre acidez e soOlidos soliveis o responsdavel pelo sabor
caracteristico (REYES-CARMONA et al., 2005). Ainda na amora-preta, sao encontradas
outras substancias como os fitoquimicos, ou compostos secunddrios. Estas substancias sao
produzidas naturalmente pelas plantas para se protegerem do ataque de pragas e doengas, e
também ajudam a planta a resistir a condicdes adversas do ambiente. Muitos destes
fitoquimicos atuam na preven¢do e no combate de doencas crOnicas como o cancer € as
doencas cardiovasculares. Exemplos de fitoquimicos encontrados em amora-preta sao as
antocianinas, que ddo a coloracdo vermelha e roxa das frutas, os carotendides que sdo
responsaveis pela coloragdo alaranjada, e ainda, existem varios outros fitoquimicos que nao
apresentam cor como os dcidos fenélicos, por exemplo, mas sdo de grande importancia para
a saide. A concentracdo dos compostos fitoquimicos presentes na amora-preta &
influenciada por fatores como o tipo de cultivar, das condi¢des ambientais e climdticas na
pré-colheita, das doencas da planta, dos procedimentos de colheita, do ponto de maturacio
na colheita, da localizacao geogréfica, da exposicao a luz solar, das condi¢des de estocagem
p6s-colheita e do tipo de processamento a que € submetido o fruto. Os estudos realizados ao
redor do mundo demostram que o consumo de frutas e hortalicas estd relacionado a
prevencdo das doencas cronicas, provavelmente, devido ao aumento no consumo de
compostos antioxidantes (SELLAPAN et al., 2002; ZADERNOWSKI et al., 2005).

De um modo geral, todos estes compostos presentes em amora-preta, considerados
bioativos, podem atuar na saide humana como quimioprotetores em virtude do seu

potencial antioxidante.
3.3 Antocianinas

As antocianinas, compostos classificados como flavondides, sdo pigmentos soliveis
em dgua que conferem as vdrias nuancas entre laranja, vermelho e azul, exibidas pelas

frutas, hortalicas, folhas, flores e raizes. Ultimamente, relatos cientificos t€m demonstrado
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que as antocianinas apresentam efeitos fisioldgicos capazes de reduzir o risco de doencas
(LIMA & GUERRA, 2003). Dentre as antocianinas presentes na amora-preta destacam-se a
cianidina-3-O-glucosideo e cianidina-3-O-rutinosideo (Figura 3.2), como as mais

representativas. (DAO et al., 1998).

O-Glicosideo O-Rutenosideo

OH OH

Figura 3.2- Estrutura quimica da cianidina-3-O-glicosideo e da cianidina-3-O-rutenosideo

O principal interesse das antocianinas na tecnologia de alimentos se refere a
conferéncia de coloragdo adequada e desejada. No entanto, como trata-se de um ion, o
cation flavilium se mostra muito reativo. As reagdes decorrentes em geral resultam na
descoloracdo do pigmento e quase sempre sdo indesejdveis no processamento de frutas e
hortalicas. As antocianinas normalmente sdao mais estdveis sob condi¢des dcidas, porém
podem se degradar por qualquer mecanismo que leve a formagdo de compostos escuros
e/ou insoluveis (JACKMAN & SMITH, 1992). Esta degradacdo pode ocorrer durante o
processamento e/ou armazenamento do alimento, sendo que os principais fatores que
influenciam na estabilidade destes pigmentos sdo: pH, temperatura, presenca de oxigénio e
enzimas, além da interacdo com outros componentes do alimento como 4cido ascorbico,
fons metalicos, agucares e copigmentos (BOBBIO & BOBBIO, 1992; JACKMAN &
SMITH, 1992).

Hassimotto et al. (2004) identificaram os compostos fendlicos de cinco cultivares de
amora-preta € em todos os casos, a cianidina foi o pigmento predominante contribuindo
com aproximadamente 66-80% do total de antocianinas.

Wang & Lin (2000) demonstraram em seus estudos que a atividade anti-radical livre
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presente em amoras-pretas estd altamente associada ao elevado teor de antocianinas. Este
pigmento que confere a forte coloragdo roxa na fruta foi encontrado em niveis de 70 a 200
mg/100 g de amora de diversas espécies de Rubus spp., entretanto os teores ndo diferiram
significativamente entre as cultivares (WROLSTAD et al., 2005).

Além de compostos fendlicos, como as antocianinas, outros compostos bioativos
como os carotendides estdo presentes em Rubus spp, porém em quantidades menos

expressivas (MARINOVA & RIBAROVA, 2007).

3.4 Acao Antioxidante

Antioxidantes sdo compostos que podem retardar ou inibir a oxidacio de lipidios ou
outras moléculas, evitando o inicio ou propagacdo das reacdes em cadeia de oxidagcdo. A
atividade antioxidante de compostos fendlicos € principalmente devida as suas propriedades
de oOxido-reducdo, as quais podem desempenhar um importante papel na absorcdo e
neutralizacdo de radicais livres (dtomos ou moléculas com um ou mais elétrons ndo
pareados). Em geral, existem duas categorias bésicas de antioxidantes: os naturais e os
sintéticos (ANTUNES & CANHOS, 1984; FENNEMA, 1993; BRENNA & PAGLIARINI,
2001; WANG & ZHENG, 2001).

A partir do inicio da década de 1980, o interesse em encontrar antioxidantes naturais
para o emprego em produtos alimenticios ou para uso farmacéutico tem aumentado
consideravelmente, com o intuito de substituir antioxidantes sintéticos os quais t€ém sido
restringidos devido ao seu potencial de carcinogénese (SIMAO, 1986; WANG & ZHENG,
2001; MELO & GUERRA, 2002).

Tem sido relatado que as substincias antioxidantes desempenham um papel
fundamental na preven¢do de determinadas enfermidades, como doencas cardiovasculares,
alguns tipos de cancer, inflamacdes e outras relacionadas a acio de radicais livres em nivel
celular (SCALBERT & WILLIAMSON, 2000). Tais moléculas sdo capazes de doar fons
hidrogénio, formando uns radicais pouco reativos, anulando o potencial inicial dos radicais
livres, altamente reativos.

A associacdo entre o consumo de produtos naturais de plantas (fitoquimicos) e a
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saide vem sendo avaliada em diversos estudos epidemioldgicos, realizados in vitro e in
vivo. Embora nao se conheca o exato mecanismo de a¢do destes compostos no interior do
organismo humano e da célula, a hipdtese mais aceita para explicar sua acdo é que estes
fitoquimicos atuam como potentes agentes antioxidantes (KONGO et al., 1999).

Um estudo recente relacionando a capacidade antioxidante com o teor de antocianinas
presentes em amora-preta, avaliou sua habilidade em seqiiestrar radicais perdxidos e
superoxidos. Os testes foram realizados antes e apds o processamento térmico da amora
cultivar Apache, demonstrando que o branqueamento e a pasteurizagdo do suco ndo
afetaram a capacidade antioxidante, pois o aumento de antocianinas poliméricas
compensou o decréscimo de antocianinas monoméricas apds o processamento (HAGER et
al., 2008).

A capacidade antioxidante € interessante também do ponto de vista tecnoldgico.
Compostos fendlicos podem intervir como antioxidantes naturais nos alimentos. A
obtencdo ou preparo de alimentos com um alto conteido desses compostos supde uma
reducdo da adicdo de aditivos quimicos antioxidantes, resultando em alimentos mais
sauddveis, que podem ser incluidos na classe dos alimentos funcionais (MARTINEZ-

VALVERDE et al., 2000).

3.5 Processos de Separacao por Membranas (PSM)

Os processos de separacdo que utilizam membranas tornaram-se alternativa aos
outros processos de separacdo existentes e tém sido muito difundido nos dltimos anos.
Podem ser classificados de acordo com a natureza da for¢ca motriz que promove passagem
dos componentes pela membrana. Segundo Mulder (1991), a membrana pode ser definida
como uma barreira seletiva que permite a passagem de alguns componentes de uma mistura
e restringe o transporte de outros.

Como citado, para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana
€ necessdria a existéncia de uma forca motriz agindo sobre a mesma, que pode ser o
gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Como os processos

com membranas sdo, em sua grande maioria, atérmicos, o gradiente de potencial quimico
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pode ser expresso, apenas em termos do gradiente de pressao e de concentracio (HABERT
et al., 2006).

Os processos de separacdo que utilizam o gradiente de press@ao como for¢a motriz sdo
empregados para concentrar, fracionar e purificar solu¢des diluidas ou dispersdes coloidais.
O tipo de processo a ser empregado, como a microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracio e
osmose inversa, dependera do tipo de solutos, presenca ou ndo de particulas em suspensao e
do tipo de membrana (MULDER, 1991).

Dois tipos de configuragdes hidrodinamicas podem ser utilizados no processo de
separacdo por membranas (PSM); o método de filtracio convencional ou frontal,
denominado “dead-end”, e a filtragdo tangencial “cross flow”, que podem ser observados
na Figura 3.3. Na filtracdo convencional, o permeado passa através da membrana e o
soluto, ou os materiais em suspensdo, sdo retidos, acumulando-se na superficie da
membrana. Trata-se de um modo de operacdo fundamentalmente transiente, uma vez que a
concentragdo do soluto proximo a membrana aumenta com o tempo. Os sistemas de
filtracdo tangencial sdo mais eficientes, a solu¢do ou suspensdo escoa paralelamente a
superficie da membrana enquanto o permeado € transportado transversalmente a mesma.
Esse fluxo ndo evita a formacio da camada de polarizacdo, mas ameniza o fendmeno, que

serd descrito posteriormente (HABERT et al., 2006).
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Figura 3.3- Esquema da filtracdo convencional e da filtracido tangencial.

3.5.1 Membranas

As membranas, em funcdo da aplicacdo a que se destinam, podem ser classificadas
em duas grandes categorias: densas ou porosas. Tanto as membranas densas como as
porosas podem ser isotropicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), ou seja, podem
ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. A
espessura para membranas simétricas (porosas ou densas) apresenta-se em uma faixa
aproximada de 10 a 200 um, sendo que a resisténcia a transferéncia de massa é determinada
pela espessura total da membrana. Uma diminuicdo na espessura da membrana resulta em
incremento de taxa de permeacdo. As membranas assimétricas consistem em membranas
com uma camada externa densa com espessuras na faixa de 0,1 a 0,5 um, sendo essa
camada externa suportada por uma subcamada com espessura na faixa aproximada de 50 a
150 pm (MULDER, 1991).

Como mencionado anteriormente, a funcdo da membrana € determinada pelas
propriedades de transporte dos diferentes componentes presentes na mistura que serd

processada e das caracteristicas morfoldgicas da membrana. O fluxo dos componentes é
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proporcional a for¢a motriz aplicada, sendo o coeficiente de proporcionalidade denominado
de permeabilidade. A permeabilidade de um componente em uma membrana € funcio de
sua afinidade fisico-quimica e mobilidade no material da membrana, no caso de membranas
densas, e de parametros estruturais e caracteristicas da mistura, nos processos com
membranas porosas (MULDER, 1991).

Para que uma membrana possa ser utilizada na industria de alimentos deve apresentar
as seguintes propriedades: ser quimica e biologicamente inerte, resistente a amplas faixas
de pH e temperatura, apresentar facil sanificacdo e limpeza mecanica, capacidade de
esterilizacdo e permeabilidade seletiva, estabilidade dimensional e ter alta resisténcia

mecanica (RAUTENBACH & ALBRECHT,1989).
3.5.2 Tipos de Processos

Segundo Porter (1990), as diferentes taxas de transferéncia de massa dos compostos
que resultam na sua selecdo sdo determinadas pela mobilidade e concentracao do soluto na
interface e pela forca motriz aplicada. A mobilidade depende do tamanho da molécula do
composto e da estrutura fisica da membrana. Esses mesmos parametros, além da
compatibilidade quimica entre o soluto e o material da membrana, determinam a
concentracdo do soluto na interface. Dentre os processos de membrana que utilizam a
pressdo como forca motriz estdo a microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a
osmose inversa, cujas principais diferencas sdo relativas ao tamanho médio dos poros da
membrana e, consequentemente a aplicacdo de diferentes parametros de operagdo,
permitindo ou ndo a passagem de determinados componentes, conforme ilustrado na Figura
3.4. A medida que o tamanho médio de poro da membrana diminui, torna-se necesséria a
aplicacdo de maiores pressdes, para permitir a passagem de solucdo através da membrana,

embora ndo haja uma convencao de limites para distingui-los.
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Figura 3.4- Principais Caracteristicas dos Processos que Utilizam Diferenga de Pressdo
como Forca Motriz (HABERT et al., 2006).

3.5.2.1

Microfiltracao (MF) e Ultrafiltracao (UF)

A microfiltracdo e a ultrafiltracdo envolvem a separacdo de um grande nimero de

macromoléculas. O que diferencia esses dois processos € o tamanho do poro da membrana,

e consequentemente a pressdao de operacdo. A ultrafiltracdo exige maiores pressdes para a

separacdo, pois apresenta poros menores em relacdo aos da microfiltrag@o.

A microfiltracdo € utilizada para separar particulas de tamanho entre 0,02 ¢ 2,0 um

(PAULSON et al., 1984), aplicando pressao a membrana entre cerca de 1 a 5 bar. Utilizada

inicialmente na configuraciao de fluxo perpendicular a superficie da membrana, atualmente

€ comum o uso da microfiltragdo associada ao fluxo tangencial (DZIEZAK, 1990).

As aplicagdes de microfiltracdo sdo numerosas na area de alimentos, Rautenbach e

Albrecht (1989) citam diversas aplicagdes da microfiltragcdo, como a concentracdo ou

separacdo de suspensdes coloidais, separacdo de emulsdes e como pré-tratamento da

osmose inversa. De acordo com Porter (1990), a microfiltragdo permite excelente retengcao
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de microrganismos, sendo bastante utilizada em processos de esterilizagdo. Além disso,
Dziezak (1990) menciona a crescente aplicacdo da microfiltracdo na industria de bebidas.

A ultrafiltragdo € também utilizada para separar compostos de alta massa molecular
de compostos de baixa massa molecular. As membranas de UF apresentam didmetro de
poro de 0,001 a 0,1 um (1 a 100 nm). O valor do didmetro de poro na ultrafiltracdo é
normalmente expresso em massa molecular de corte, definida como a massa molecular de
proteinas globulares que sdo 90% retidas pela membrana (PORTER, 1990). O valor citado
corresponderia aos valores de 500 a 300.000 daltons (DZIEZAK, 1990). As pressoes
utilizadas sdo da ordem de 1 a 15 bar. (MULDER, 1991).

Segundo Porter (1990), dentre as aplicagdes da ultrafiltracdo na area de alimentos
estdo a concentracdo do leite na fabricacdo de queijo e recuperacdo das proteinas do soro na
inddstria de laticinios; a concentracdo de gelatina, clara de ovo e a inddstria de bebidas

(sucos de fruta, vinho e cerveja).
3.5.2.2 Nanofiltracao (NF)

A nanofiltracdo € um nome de utilizacdo mais recente, e define um processo com
membranas capaz de efetuar separacdoes de moléculas de massa molar média situando-se
entre o limite superior da ultrafiltracdo e o limite inferior da osmose inversa. Trata-se,
portanto, de um processo que utiliza uma membrana “fechada” de ultrafiltracdo ou uma
membrana ‘“‘aberta” de osmose inversa. As membranas utilizadas em nanofiltracio
permitem a passagem de espécies iOnicas e moléculas de baixa massa molar. O principio
basico é o mesmo dos demais processos com gradiente de pressdo como for¢a motriz, onde
a solucdo a tratar circula sob pressdo em contato com uma membrana microporosa. Sob o
efeito da press@o o solvente, em geral dgua, atravessa a membrana e da origem ao fluxo
permeado, carregando sais e moléculas de baixa massa molar, enquanto as moléculas de
maior massa molar ndo permeiam a membrana (HABERT et al., 2006).

O processo de NF possui duas caracteristicas importantes, que sdo a capacidade de
fracionamento de anions de baixa massa molar com tamanhos e valéncias diferentes através
da exclusdo idnica e o fracionamento de diferentes componentes organicos em solugdo

aquosa, com peso molecular de corte (“cut off’) na faixa de 300 a 1000 g/mol. Os mais
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importantes fatores que distinguem a nanofiltracdo dos demais processos de separag¢do por

membranas sio (SCHAFER et al., 2006):
* A rejei¢do a fons negativos (anions) multivalentes, como sulfatos (SOf_) e

fosfatos ( POf_ );

* A rejeicdo de cloreto de sédio (NaCl) varia entre 0 a 70% em sistemas de
misturas complexas;

* A rejei¢do a particulas sem cargas, materiais dissolvidos e fons de cargas
positivas em solugdo estd relacionada ao tamanho e formato da molécula em
questao.

Portanto a eficiéncia de um processo de nanofiltracdo depende do tamanho das

particulas presentes na solugdo e das cargas moleculares.

3.5.3 Fenomenos envolvidos no processo

O fluxo permeado representa uma varidvel critica para qualquer processo com
membranas. Busca-se a maximizacao da taxa de permeacdo e o ajuste das caracteristicas de
seletividade desejadas ao processo. Entretanto, alguns aspectos inerentes a operagdao com
membranas conduzem a uma redugdo significativa da taxa de permeacdo, podendo ser
associados as interagdes entre a solu¢do e a membrana e suas caracteristicas. Para que nao
haja uma diminuicdo da produtividade, é importante minimizar a ocorréncia dos fendmenos
que limitam o fluxo de permeado, os quais sdo: a polarizacdo de concentragdo, formacao de
camada polarizada e incrustagdo. (CHERYAN, 1998).

A curva do fluxo de permeado pelo tempo pode ser descrita em trés estagios,
conforme ilustra a Figura 3.5. O primeiro € caracterizado por Marshall & Daufin (1995) por
uma queda brusca do fluxo nos primeiros minutos, conseqiiente da polarizacdo dos solutos
por concentragdo. Nesse estdgio, a perda do fluxo € reversivel.

No segundo estdgio, a variacao do fluxo é decrescente, variando com o didmetro do
poro da membrana (GIRARD & FUKUMOTO, 2000). Inicia-se a precipitacdo dos solutos
acumulados na polariza¢do que leva ao bloqueio dos poros e a adsor¢do dos componentes

na membrana, ocasionando a formagcdo da camada polarizada e da incrustacdo. A

36



Revisao Bibliografica

diminuicdo do fluxo devido a incrustagdo € irreversivel (MARSHALL & DAUFIN, 1995).

O terceiro estdgio € a consolidacdo da incrustag@o. O fluxo decresce continua e lentamente.

Fluxo

Il I tempo

Figura 3.5- Curva tipica de fluxo permeado
3.5.3.1 Polarizaciao de concentracio

Durante o processo com membranas, o soluto € conduzido a superficie da
membrana por transporte convectivo, devido ao movimento exercido pela solugdo de
alimentacdo. Este processo resulta em um aumento da concentra¢do local do soluto na
superficie da membrana quando comparada ao da solucdo da corrente de alimentacdo. Esta
diferenca gera um perfil de concentracdo, favorecendo a difusdo do soluto da superficie da
membrana a solucdo. Esta difusdo do soluto promove um fluxo da superficie da membrana
em direcdo ao seio da solucdo (BHATTACHARIJEE & DATTA, 1996).

Andlogo a camada limite de velocidade existe uma camada limite de concentracio
entre a regido proxima a superficie da membrana, de alta concentracdo, e a de baixa
concentracdo, igual a da corrente de alimentagdo. Esta camada limite tende a ser de

espessura diferente da camada limite hidrodindmica devido aos mecanismos de transporte

envolvidos: a transferéncia de massa por difusio molecular, mecanismo associado a
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camada de polarizagdo, apresenta-se mais lenta que o transporte convectivo, associado a
transferéncia de quantidade de movimento (BARROS, 2002).

A polariza¢do de concentracido é um fendomeno reversivel resultado do acimulo de
particulas, macromoléculas e {ons na superficie da membrana, aumentando sua

concentragdo de acordo com o tempo de processo, conforme ilustra a Figura 3.6.
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Figura 3.6- Polarizacdo de concentracio na superficie da membrana
(MUTHUKUMARAPPAN & MARELLA, 2010).

A partir da formagdo da polarizacdo de concentra¢do, uma situagdo de equilibrio
ocorre quando a concentragdo do soluto préxima a superficie filtrante excede seu limite de
solubilidade, ocorrendo entdo a formac¢do da camada polarizada, devido a precipitagcdo por
saturacdo especialmente de macromoléculas. Segundo Song (1998), a camada polarizada
formada ou “membrana dindmica secundaria”, cria uma resisténcia adicional ao fluxo
permeado perturbando o funcionamento hidrodindmico do sistema. A resisténcia ao fluxo
permeado aumenta a medida que aumenta a espessura da camada polarizada.

O incremento da pressdo deve ocasionar aumento de fluxo de permeado, para
condi¢cdes de baixa pressdo. A partir de determinado valor de pressdo, qualquer aumento

adicional corresponde a um aumento equivalente na resisténcia ao transporte através da
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membrana, ou seja, maior espessura da camada polarizada. Nessas condi¢des, o fluxo de

permeado permanece inalterado com o aumento da pressao. Do ponto de vista pratico, um

sistema de membrana deve ser operado em pressdes inferiores a menor pressdao que leve o

fluxo de permeado ao seu valor limite (HABERT ez al., 2006).

3.5.3.2 Incrustacio

Além dos fendmenos ocasionados pela hidrodindmica do sistema, t€m-se fatores

relacionados a propria natureza da membrana e as interagdes entre ela e o soluto. Ao

conjunto de efeitos mecanicos que ocorrem nos PSM's, denomina-se incrustagdo. Dentre

estes fatores, destacam-se (MERIN & DAUFIN, 1990):

Adsorcao do soluto na membrana: processo ocasionado pelas interacOes fisico-
quimicas existentes entre o material da membrana e os componentes presentes na
solucdo a ser tratada. O fendmeno de adsor¢cdo pode ocorrer tanto na superficie da
membrana quanto na superficie interna dos poros.

Entupimento dos poros: consiste da acdo mecanica de obstrucdo das particulas ou
moléculas envolvidas, sobre os poros da membrana. A extensdao deste fendomeno
depende também da morfologia da membrana. Para membranas assimétricas, este
efeito ocorre predominantemente na superficie, pois € nesta regido que se
apresentam as menores dimensdes de poros.

Depésito superficial das espécies presentes na solucdo: representa a formacao de um
filme na superficie da membrana, que com um elevado grau de compactacgao, reduz
o fluxo de permeado. Quando a solucdo consiste de particulas suspensas, a
formacdo do filme processa-se por depdsito, gerando a torta filtrante similar a
filtracdo cléssica; e se a solucdo consiste de macromoléculas, pode ocorrer a
precipitacdo em forma de gel devido a elevacdo da concentracdo das espécies na

superficie da membrana.

A incrustacdo é um fenomeno indesejavel, relacionado as caracteristicas da membrana e

interacdes soluto-soluto e soluto-membrana, que provoca um declinio irreversivel no fluxo
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de permeado, e s6 € recuperado com a limpeza quimica da membrana. Muitos fatores
interferem na extensao da incrustagdo, dentre os quais (HABERT et al., 2006):
* Propriedades fisico-quimicas e morfologia da membrana, tais como a natureza da
membrana, a distribuicdo e o tamanho de poros;
* Propriedades fisico-quimicas da solug¢do a ser filtrada, como o pH, a estrutura
quimica e a concentracdo das espécies presentes;
* Parametros de operacdo, como a pressdo aplicada a membrana, temperatura e

velocidade tangencial superficial.

A selecdo das condicdes de operagdo € de fundamental importancia para a minimizagao
da incrustacdo e consequente melhoria da operagdo, com a maximiza¢do do fluxo de

permeado e de seletividade do processo.

3.5.4 Parametros do processo

3.54.1 Fluxo de permeado (J)

Definido como a quantidade de permeado obtida, expressa em massa ou volume, por
area de permeacdo da membrana por tempo. O fluxo de permeado estd expresso na

Equagdo 3.1 (CHERYAN, 1998).

Vp 3.1

I=at

Onde: V, € o volume de permeado no tempo t e A, € a drea de permeagao.
3.54.2 Fator de Concentracao Volumétrico (FCV)

E determinado pela razdo entre a massa inicial na alimentacio e a massa final de
retido (Equacdo 3.2). O fator de concentracdo volumétrico também pode ser calculado
através da razdo entre o volume inicial da alimentagdo e o volume de retido, este obtido a
partir da diferenca entre alimentacdo e permeado (GIRARD & FUKUMOTO, 2000).
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Va
Va—-Vp

32

FCV =

Onde: V4 € o volume inicial na alimentacdo, e V,, € o volume de permeado.
3.5.4.3 Indice de Retenciio (IR)

Para avaliar o grau de retencdo de um componente pela membrana utiliza-se o indice
de reten¢@o (ou rejei¢do), calculado conforme Equagdo 3.3 (GIRARD & FUKUMOTO,
2000). Ele fornece uma medida quantitativa da capacidade da membrana em reter

moléculas ou componentes especificos, sob determinadas condi¢des de operacao.

R=(1-2).100 33

R

Onde: C,, e Cr sao respectivamente, as concentragdes no permeado e no retido.

Este parametro € afetado por fatores como: tamanho e formato das particulas
presentes, concentracdo dos compostos rejeitados, pH e forca idnica da solugdo, tipo de

material que constitui a membrana e configuragdo.

3.54.4  Pressao aplicada a membrana (Py,)

E definida como o gradiente de pressio entre os lados do retido e do permeado
(Equagao 3.4).
PM = PR — PP 3.4

Onde Pr e Pp sdo, respectivamente, as pressdes nas correntes do retido e do
permeado.

Geralmente, o gradiente de pressdo entre a corrente de retido e o permeado varia ao
longo do comprimento da membrana. Assim, o valor da pressdo aplicada a membrana €
calculado pela média aritmética dos gradientes de press@do na entrada e na saida da
membrana. Quando a saida do permeado for aberta para o ambiente, a pressdo Pp é nula, e a

pressdo aplicada a membrana € determinada conforme expresso na Equacdo 3.5
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(CHERYAN, 1998).

P+ P 3.5
M™ 2

Onde P. e P sdo, respectivamente, as pressoes de entrada e de saida da membrana

no lado do retido.
3.5.5 Tecnologia de Membranas no Processamento de Sucos de Fruta

A maior aplicag@o da tecnologia de membranas em sucos de fruta € na clarificagdo do
suco de maca, utilizando a microfiltracdo ou a ultrafiltragdo. Além da clarificagdo, as
membranas podem ser utilizadas no processamento de sucos de frutas para a concentragao,
empregando a osmose inversa; € para a desacidificacdo e descoloragdo, pela nanofiltracao
(CHERYAN, 1998; GIRARD & FUKUMOTO, 2000). Adicionalmente, sdo utilizadas
também para esterilizacdo a frio para envase asséptico.

Alguns trabalhos reportam a formulacido de produtos a partir de sucos clarificados
obtidos na micro ou ultrafiltracdo. Carvalho et al. (1998) realizaram a formulacdo de bebida
carbonatada de abacaxi com o permeado obtido da ultrafiltracdo e microfiltracdo. Os
autores utilizaram duas membranas de poro 50 kDa, com materiais e configuracdes
diferentes, e uma de poro 0,22 pum, de a-alumina e tubular. Obtiveram maior fluxo (52
L/hm?) e permeacdo de componentes no suco clarificado utilizando a membrana de poro
0,22 pm. Quanto as bebidas formuladas, a analise sensorial indicou que os provadores nao
conseguiram detectar diferenga entre as formulagdes que utilizaram permeados obtidos das
diferentes membranas.

Wolkoff (2004) desenvolveu um repositor hidroeletrolitico formulado a base de
sucos clarificados de acerola e caju. Os sucos foram obtidos por microfiltragdo, utilizando
uma membrana tubular de polietersulfona de poro médio 0,3 um. Houve pequena perda de
acido ascorbico (de 0 a 13%, de acordo com as varidveis do processo), os produtos se
mostraram dentro dos padrdes microbioldgicos exigidos pela legislagdo brasileira e houve

boa aceitabilidade dos produtos (de 82 a 91%).
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A microfiltragdo de suco de caju foi avaliada por Campos et al. (2002), precedida de
um pré-tratamento enzimatico. A clarifica¢ao foi conduzida em médulo tubular polimérico,
com tamanho de poro de 0,3 um e drea de 0,05 mz, a uma pressao de 2 bar e temperatura de
30 °C. O clarificado armazenado a 4 °C, ap6s um periodo de dois meses, ndo apresentou
alteracdo de cor e luminosidade, e permaneceu sendo uma boa fonte de vitamina C, apesar
da redugdo de 46% em seu valor inicial.

Fontes & Caminoto (2007) avaliaram a microfiltracio de suco de acai diluido e
refinado, com o objetivo de reter fibras e posteriormente caracterizar as antocianinas das
fracdes do permeado e retido do processo. Os autores atribuiram a baixa produtividade, em
termos de fluxo permeado, ao tamanho de poro utilizado (0,2 e 0,6 pm) e sugeriram novos
experimentos com poros maiores, na faixade 1 a2 um.

Dentre outras aplicacdes da tecnologia de membranas no processamento de sucos de
fruta, além da clarificacdo, estdo a utilizacio da osmose inversa para concentragdo de
compostos de sabor ou em conjunto com a microfiltragdo para concentragdo do suco, e a
concentracdo de pigmentos por ultrafiltracdo, como nos trabalhos descritos a seguir.

Ollé et al. (1997) concentraram puré de manga tratado enzimaticamente utilizando
uma membrana ceramica de microfiltracdo de poro 0,2 um e outra de osmose inversa, para
concentrar compostos que permearam na microfiltracdo. O suco, com concentracdo de
s6lidos soltveis inicial de 18 °Brix concentrou-se a 33 °Brix no final da osmose inversa. Os
autores, porém, chegaram a conclusdo de que somente a etapa da microfiltracio ja é capaz
de reter quase completamente os principais componentes volateis associados ao sabor.

A concentragdo de suco de tomate por microfiltracdo e osmose inversa foi estudada
por Bottino et al. (2002). Na microfiltracdo, chegaram a um FCV de 2,5. J4 na osmose
inversa, chegaram a um FCV de 4,7 e concentracdo de 23,7 °Brix. Os autores obtiveram um
produto com consisténcia similar a do suco original, um aumento no teor de acucares e
pequena perda de cor.

No estudo realizado por Cassano et al. (2003), sucos de cenoura, laranja e limao
foram submetidos a um processo integrado de membranas que utilizou ultrafiltragao,
osmose inversa e destilacdo osmotica para concentracdo. A ultrafiltracdo em membrana de
15 kDa foi utilizada para clarificagdo dos sucos. O permeado foi pré-concentrado por

osmose inversa em membrana de rejeicdo de sal minima de 99,0%. A destilagdo osmética,
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por fim, concentrou o retido obtido na osmose inversa. Os produtos obtidos apresentaram
boa qualidade com relagdo a cor e aroma, que sao prejudicados na concentracdo tradicional.

Membranas de nanofiltracdo e osmose inversa foram comparadas por Ferrarini et al.
(2001) no processo de concentracdo de suco de uva branca. Os autores obtiveram maiores
fluxos na nanofiltracdo com pressdo relativamente baixa, que implica em reducdo de gastos
energéticos, indicando-a como processo mais econdomico.

A retencdo de compostos aromdticos durante a concentracdo de suco de maca por
osmose inversa foi estudada por Alvarez er al. (2002). Variando condicdes de pressio,
vazao, temperatura e concentracdo inicial, os autores obtiveram um modelo para predi¢ao
da rejeicdo dos compostos. Dependendo da condi¢do, conseguiram altos valores de fluxo
para osmose inversa e retengdo de compostos aromaticos maior que 80%.

Santana (2009) concentrou suco de uva tinto por osmose inversa a 50, 30 e 20 °C
com pressao aplicada 2 membrana de 60 bar e o Fator de Concentracdo Volumétrico (FCV)
foi ajustado para 2. Os fluxos permeados iniciais foram 27,9 (50 °C), 20,4 (30 °C) e 16,3
Lh/m* (20 °C). O teor de sélidos soldveis, compostos fendlicos, antocianinas totais e
monomeéricas e a atividade antioxidante aumentaram proporcionalmente ao FCV nos sucos
concentrados. O processo a 30 °C reuniu as melhores condi¢des para a obtengdo de um suco
de uva concentrado com qualidade sensorial adequada e manuten¢cdo da vida util das
membranas.

A concentracdo de licopeno de suco de melancia utilizando microfiltracio (MF)
combinada com osmose inversa (OI) foi avaliada por Gomes (2009). A MF foi realizada
com membranas ceramicas de tamanho médio de poros de 0,1mm e area de permeacao de
0,22 m’. Avaliou-se a influéncia da temperatura e velocidade tangencial do suco de
melancia sobre o fluxo permeado médio, o teor de licopeno e a capacidade antioxidante do
suco concentrado e observou-se que o aumento da velocidade tangencial e da temperatura
exerceu um efeito positivo no fluxo permeado e para o aumento no teor de licopeno e na
capacidade antioxidante, apenas a velocidade tangencial foi significativa. A Ol foi realizada
a 30 °C e 60 bar, com FCV de 3,6 e apresentou fluxo permeado inicial de 44,3 e fluxo
médio de 18,6 L/h.m® O teor de licopeno e a capacidade antioxidante do suco retido
aumentaram, respectivamente, 3,2 e 2,4 vezes em relacdo ao suco original. Os resultados

obtidos neste trabalho mostraram que os processos de MF e OI foram eficazes na
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concentracdo do suco de melancia, aumentando a concentracdo de licopeno, preservando
sua qualidade fisico-quimica e aumentando sua capacidade antioxidante sem prejuizo dos
atributos sensoriais.

O nimero de trabalhos realizados utilizando a tecnologia de membranas aplicada a
sucos de frutas ainda é reduzido, comparado a sua imensa variedade. Muitas frutas
brasileiras tém grande potencial de mercado, tornando-se interessante o estudo de processos

que lhes agreguem valor e/ou que permitam sua aplicagdo em novos produtos.
3.6 Modelagem Matematica

Os projetos e aplicagdes de processos de separacdo com membranas dependem do
desenvolvimento de modelos preditivos, que relacionam as varidveis de processo com 0s
parametros do sistema. Como varidvel critica do processo, o fluxo de permeado (J)
representa o pardmetro mais interessante para avaliar o desempenho do sistema
(KOLTUNIEWICZ & NOWORYTA, 1995).

A maioria dos modelos relaciona o fluxo com o tempo ou volume de permeado e
tomam geralmente uma forma exponencial, considerando a forma das curvas de fluxo
devido a incrustagdo.

Constenla & Lozano (1997) desenvolveram um modelo exponencial semi-empirico,
utilizado para descrever o comportamento do fluxo de permeado de experimentos de micro
e ultrafiltracdo de suco de maca. Este modelo € descrito na equacdo 3.6. O parametro
ajustavel deste modelo € o A (taxa de declinio de fluxo) que esta relacionado a acentuacao

da queda do fluxo em fung¢do do tempo de filtracdo.

J=J+ (J; — Jp)e™ 36

Onde: J; e J¢ sdo os fluxos iniciais e finais, respectivamente, A ¢ uma constante associada ao
declinio de fluxo e t é o tempo. E importante citar que no trabalho de Constenla & Lozano
(1997), o suco de magd foi submetido a um pré-tratamento enzimdtico com enzimas
pectinoliticas e os experimentos foram realizados com recirculacio do permeado e

retentado ao tanque de alimentacdo. Esse modelo obteve bons ajustes aos dados
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experimentais de fluxo segundo trabalhos realizados com sucos de abacaxi (BARROS et
al., 2003) e tamarindo (WATANABE et al., 2006).
Cheryan (1998) desenvolveu modelos semi-empiricos (Equacdes 3.7- 3.10), que em

geral, se ajustam adequadamente aos dados experimentais dos PSM.

Je = ]ot_b 3.7

Je =Joe™ 38
Jo=JoV™® 3.9

Jo = Jss + Ke™ 3.10

Onde Jj € o fluxo inicial, J;, é o fluxo em qualquer tempo t, Jss € fluxo limite ou
fluxo em estado estaciondrio, V € o volume de permeado e as constantes K e b caracterizam
a incrustagdo.

Embora estes modelos predigam que o fluxo permeado serd zero no tempo infinito,
0 que na pratica ndo deve ocorrer, eles sdo extremamente uteis, pela sua simplicidade, para
prever o fluxo de permeado, avaliar a incrustacdo e correlacionar 0 mesmo com oOs
parametros operacionais (CHERYAN, 1998).

Wu et al., (1991) utilizaram solu¢des modelo de proteina para testar a validade das
diversas consideracdes feitas na elaboragdo do modelo que descreve o declinio do fluxo de
permeado. Os autores consideraram que o declinio de fluxo seria proporcional ao fluxo para
baixos valores de tempo (t), porém modificaram a equac@o empirica para obrigar o fluxo (J)
a aproximar-se ao estado de equilibrio para valores de t mais elevados. A descricdo deste

modelo estd expressa na equagdo 3.11 e a forma desenvolvida na equagao 3.12.

d —

K
_p. exp (e(—Kf.t) _ 1) 3.12
K¢

Onde k, e kr sdo constantes, relacionadas a taxa de declinio de fluxo inicial, isto &,

J=Jo—

devido a camada polarizada (kp) e a incrustagao (ky).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material
4.1.1 Matéria-prima

Para realizacao dos experimentos utilizou-se amora-preta (Rubus spp.), variedade
Tupy. Os frutos foram adquiridos congelados, em embalagens de 1 kg, da empresa De

Marchi (Rio de Janeiro, RJ).
4.1.2 Membranas

e Membrana plana de polimero fluorado FSM 0.15PP (Alfa Laval - Dinamarca)
com diametro médio de poro igual a 0,15 um (microfiltracdo);

e Membrana plana de polissulfona GR61PP (Alfa Laval — Dinamarca) com cut
off de 20 KDa (ultrafiltragdo);

e Membrana plana composta de pelicula magnética NF99 (Alfa Laval —

Dinamarca) com rejeicao maior que 98 % ao Mg SOy (nanofiltracdo).

4.2 Métodos
4.2.1 Obtencao do suco de amora-preta

Para obten¢do do suco de amora-preta, os frutos foram previamente descongelados,
higienizados com d4gua corrente para remoc¢do de sujidades. Em seguida, os frutos foram
submetidos ao despolpamento em despolpadeira horizontal da marca Itametal (Itabuna,
Brasil), modelo Bonina 0,25 df, previamente sanificada com solu¢do de hipoclorito de
sodio a 0,01% e equipada com peneira de 0,8 mm. O suco integral obtido foi centrifugado,
com o objetivo de separar pelo menos parte das fibras insoliveis, em centrifuga de cesto da
marca Internacional Equipament Company (Needham, USA), modelo SIZE 2, com
velocidade de 4.000 rpm (479,2 G), tendo como meio filtrante uma tela de nylon de 150pum.

O suco foi acondicionado em embalagens de polietileno (£ 4 L) e armazenado em camara
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de congelamento a -17°C. Para realiza¢do dos processos de separacdo por membranas, o
suco foi retirado da cdmara de congelamento no dia anterior ao processamento e
armazenado na camara de refrigeracdo (4°C). Antes de inciar os processos, o suco foi
aquecido em banho termostitico (modelo Rheotherm 115 da Contraves® - Malaca,

Malasia) até atingir a temperatura do processo (35 °C).
4.2.2  Pré-Tratamento Enzimatico

Com o objetivo de reduzir a viscosidade do suco de amora-preta e consequentemente
aumentar o fluxo permeado, como observado em testes preliminares, realizou-se a hidrélise
enzimatica, adicionando-se a enzima Rapidase® TF da DSM Food Specialities (Delft,
Holanda) na concentracdo de 0,4g/Kg de suco com atividade enzimética na concentracao de
950,53 Ul/mL, a 35°C por 30 minutos, melhor condi¢do obtida por Santiago (2010). A
Rapidase® TF € uma preparacdo enzimadtica liquida oriunda de Aspergillus niger e
Trichoderma reseei, apresentando atividade de pectinase e hemicelulase, com temperatura

Otima na faixa de 10 a 50°C e pH entre 3,0 € 5,5.
4.2.3  Processos de Separacao por Membranas

Os processos de micro, ultra e nanofiltracao foram realizados em um sistema piloto
Modelo L da Gea Filtration (Hudson, EUA) que utiliza o M20 Lab Module™. E um
sistema de configuragdo plana do tipo quadro placas, cujo modulo € constituido por 10
membranas planas com 4rea total de permeacdo igual a 0,36 m?, sendo que esse valor foi
alterado em alguns processos de acordo com o niimero de membranas disponiveis para o
uso. Todos os processos foram realizados a 35 °C, em batelada com recirculacdo da
corrente de retido e recolhimento continuo do permeado e a vazdo de recirculacido foi
fixada em 500 L/h (na frequéncia correspondente a 20 Hz).

O sistema € composto por: um tanque de alimentagdo em ago inox, com capacidade
maxima de 15 L, acoplado a uma unidade de refrigeragdo para o controle da temperatura
do processo; uma bomba de alimentacdo (diafragma) de 7,5 HP; valvula para ajuste da
pressdo € mandmetros para leitura das pressdes de entrada e saida da membrana;

termOmetro acoplado ao sistema, para verificacio da temperatura do produto; bomba
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hidraulica para pressurizar (4 bar) o conjunto de suportes ¢ membranas, moédulo quadro e
placas. O diagrama representativo do sistema estd apresentado na Figura 4.1. Antes de
iniciar cada processo, monta-se 0 modulo com as membranas que serdo utilizadas nos seus
respectivos suportes, pressuriza-se o conjunto de suportes com membranas e espacadores
por meio da bomba hidréulica até 4 bar. Liga-se o sistema, previamente plugado na tomada,
através do painel de controle, ajustando-o para operagao manual. Verificam-se as valvulas
de controle de pressdo, deixando-as totalmente aberta. Determina-se a permeabilidade
hidrdulica da membrana, com dgua destilada, variando pressdo e temperatura (no minimo
trés valores diferentes), esta etapa € necessdria para avaliar a limpeza da membrana.
Posteriormente drena-se a dgua contida no sistema, para dar inicio ao processo com O
produto, colocando-o no tanque de alimentacdo. Inicia-se a partida, acionando o botdo no
painel; ajusta-se a pressdo, com auxilio da vdlvula de controle, que é lida nos manometros
de entrada e saida e verifica-se a temperatura. O permeado passa por pequenas mangueiras
que saem de cada conjunto de membranas e € recolhido em proveta. Quando cai a primeira
gota na proveta, aciona-se o crondmetro; o permeado acumulado é armazenado em
embalagens de polietileno, enquanto o retido retorna ao tanque de alimentacdo. Ao final do
processo, drena-se o retido, que é colocado em embalagens e inicia-se a limpeza do

sistema.
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Figura 4.1- Representacio esquematica do sistema de membranas
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4.2.3.1 Limpeza do Sistema de Membranas

A limpeza CIP do médulo, logo apds o processo, consistia em colocar dgua filtrada
em abundancia no tanque de alimentacdo e deixd-la recircular no sistema, com o objetivo
de retirar os residuos da superficie da membrana. Na etapa seguinte, recirculava-se durante
40 minutos, uma solucdo de hidréxido de sédio, com concentragdes diferentes para cada
tipo de membrana, segundo recomendacdes do fabricante, sendo 0,1% para as membranas
de MF e NF e 1% para as de UF. Apds esse procedimento, novamente circulava-se dgua em
abundancia até que a solu¢do de hidréxido de sddio fosse removida. Desmontava-se o
conjunto de suportes e membranas e acondicionavam-se as membranas em solu¢do com
hidréxido de sédio, de acordo com a respectiva concentracdo sugerida, até o dia seguinte
quando seria utilizada novamente. Ao concluir todas as etapas do CIP, as membranas eram
acondicionadas em recipientes contendo solu¢do de acido propidnico 1%.

Antes de cada processamento foi feito enxdgue para em seguida serem realizados os
testes de permeabilidade a d4gua destilada, em diferentes condi¢des de temperatura e pressao
a fim de assegurar a limpeza e integridade das membranas. A permeabilidade hidrdulica era
determinada pelo coeficiente angular da reta representativa da relacdo entre o fluxo

permeado e a pressao aplicada a membrana utilizando 4gua como alimentacao (Figura 4.3).

(1400 - )
y =287.21x + 23.252
1200 - ©20°C R?2=0.9974
1 30°C
_ 1000 A 40°C y =257.2x - 10.324
T 200 R?=0.9995
S
S 600 y =198.9x - 20.328
3 R2=0.9951
(48
400
200
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
\_ Diferenga de Pressao aplicada a Membrana Y,

Figura 4.3- Permeabilidade hidraulica em diferentes condi¢des de temperatura
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4.2.3.1 Fluxograma de Processo - 1

Com o objetivo de se verificar o efeito do tratamento enzimdtico e o fracionamento

em cascata foram realizados os procedimentos conforme fluxograma abaixo.

Suco de Amora
Centrifugado
A | B

-
Tratamento [ Microfiltragao ]
Enzimatico |

1 I )

[ Microfiltragdo ] [ Retido ] [Permeado ]

|
v v

[Permeado ] [ Retido ]

¢

[ Ultrafiltragao ]

|
v v

[ Retido ] [Permeado ]

v

[ Nanofiltracao ]

|
v v

Retido ] [Permeado

Figura 4.4- Fluxograma de Processo 1

4.2.3.1.1 Microfiltracio (MF)

Os processos de microfiltracio foram realizados com membranas de polimero

fluorado, com tamanho de poro de 0,15 pm, drea de permeacdo de 0,36 m” e a pressdo de

52



Material e Métodos

trabalho de 5 bar (médxima sugerida pelo fabricante) e vazao de recirculagdo de 500 L/h.
Inicialmente realizou-se um processo de MF a fim de clarificar o suco de amora-preta e
obteve-se o fator de concentra¢do volumétrico (FCV) igual a 7,0, valor médximo obtido para
este sistema e com este produto, sendo entdo padronizado para os demais processos, que
foram conduzidos com o objetivo de acumular permeado para realizacdo dos processos
seguintes, conforme ilustrado na sequéncia A do Fluxograma de Processo 1. Antes de cada
processo de MF, o suco centrifugado foi tratado enzimaticamente conforme item 4.2.2.

A MF da sequéncia B do fluxograma 1 foi realizada, para efeitos comparativos do
fluxo permeado, sem a utilizacdo do tratamento enzimdtico, nas mesmas condi¢des dos

demais processos.

4.2.3.1.2 Ultrafiltracao (UF)

Os processos de UF foram realizados com membranas planas de polisulfona e cut off
de 20 kDa, 0,36 m? de area, 10 bar, 500 L/h de vazdo de recirculacio e FCV de 5,7,
utilizando o permeado obtido na MF (este procedimento foi padronizado para os demais). O

permeado obtido da UF foi acumulado para alimentar o processo de nanofiltracdo (NF).

4.2.3.1.3 Nanofiltracao (NF)

Os processos de NF foram realizados com membranas cuja rejeicdo ao MgSO, era
maior que 98%, a area de permeacao foi de 0,216m’ a pressdo de trabalho 20 bar, 500 L/h

de vazao de recirculacido e o FCV de 2 4.

4.2.3.2 Fluxograma de Processo — 2

Os processos do fluxograma 2, foram realizados nas mesmas condigdes
operacionais do fluxograma 1, sendo que agora conduzidos por trés diferentes sequéncias
denominadas A, B e C, realizando-se um tnico teste para cada sequéncia, a fim de verificar
o caminho mais eficaz no sentido da obtencdo de um produto com alta concentracdo de
antocianinas, que foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e

também pelo método do pH diferencial.
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Figura 4.5- Fluxograma de Processo 2

4.2.4  Determinacdes Analiticas

Em cada processo foram recolhidas amostras do suco integral no inicio do processo

(alimentacdo) da fracdo retida pela membrana (suco retido) e do permeado (recolhido no

final do processo) para as determinacdes analiticas. Os resultados das determinagdes

analiticas foram avaliados pela andlise de varidncia (ANOVA), teste de Tukey com

significancia de 0,05, através do software XLSTAT®, versao 7.5.

42.4.1 pH

As determinagdes de pH foram realizadas em titulador automatico Metrohm®,
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modelo 785 DMP — Titrino, apds calibra¢do do aparelho com tampdes de pH 4,00 e 7,00 ,
com leitura direta a 25°C, segundo método 973.41, A.O.A.C (2000).

4.2.4.2 Acidez total titulavel

A determinacdo da acidez tituldvel foi realizada pelo método potenciométrico em
titulador automatico Metrohm modelo 785 DMP Titrino, utilizando solu¢ao de NaOH 0,1M
segundo o método 942.15 da A.O.A.C (2000). Os valores foram expressos em g.lOOg'1 de

amostra. O teor de 4cido citrico foi estimado em g.100g" de amostra.

4.2.4.3 Teor Sélidos soliiveis em °Brix

O teor de solidos soluveis foi determinado pela leitura direta em refratdmetro do
tipo Abbé, modelo Bellingham + Stanley Limited, com escala em graus Brix, segundo

método 932.14 da A.O.A.C. (2000).

4.2.4.4 Teor de solidos totais e umidade

O teor de sélidos totais e a umidade foram avaliados por gravimetria, pela
determinagdo do peso seco em estufa a vacuo, mantida a 60°C, até peso constante, segundo

AOAC (2000).

4.2.4.5 Capacidade Antioxidante

A determinagdo da capacidade antioxidante foi feita pelo método
espectrofotométrico usando uma adaptagdo do método de descoloracdo do radical livre
ABTS (2,2, azino-bis (3 etilbenztiazolina-acido 6 sulfénico)) de acordo com RE et al.
(1999). A leitura de absorbancia foi realizada a 734 nm e os resultados foram expressos
como capacidade antioxidante equivalente ao trolox (TEAC) em pmol/g de amostra, de
acordo com a curva padrao.

A extracdo foi realizada em duas etapas, nas quais a amostra foi submetida a

solugdes com diferentes polaridades. Primeiro, a amostra foi exposta a uma solu¢do de
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metanol 50% por um periodo de uma hora e depois a uma solugdo de acetona 70% por mais
uma hora. Para o permeado, a etapa de extracdo foi suprimida, sendo necessaria apenas a
diluicdo, em metanol e acetona nas mesmas proporcdes utilizadas para as outras fracdes do

processo, no momento da reago.

4.2.4.6 Teor de Antocianinas

4.2.4.6.1 Quantificacao de Antocianinas pelo método do pH diferencial

A quantificacdo de antocianinas do suco de amora-preta (Rubbus spp.), foi realizada
pelo método do pH diferencial (WROLSTAD & GIUSTI, 2001). Aliquotas foram pesadas e
transferidas para baldes volumétricos e avolumadas com dois sistemas tampao: cloreto de
potdssio/ 4cido cloridrico para o pH 1,0 (0,025M ) e cloreto de potassio/acetato de sddio
para o pH4,5 (0,4M). Apds 30 minutos em repouso ao abrigo da luz, foram filtradas em
papel de filtro (faixa preta) e logo em seguida foram efetivadas as medidas em maximos de
absor¢do na regido visivel a 510 nm e a 700 nm utilizando o espectrofotdmetro. A

absorbancia foi calculada a partir da equagao 3.13.

A = (Axmax — A700nm)pH 1,0 — (Armax — A700 nm)pH 4,5 3.13

A concentragdo dos pigmentos antocidnicos monoméricos foi calculada e

representada em cianidina-3-glicosideo através da utilizagdo da equagdo 3.14.

AM_A X MM X FD 3.14
B Exb

Onde:

AM = concentragdo de antocianinas monoméricas em g/L

A = absorbancia calculada pela equagao 3.13

MM = massa molar da cianidina-3-glicosideo (449,2 g.mol-1)

€= coeficiente de absortividade molar da cianidina-3-glicosideo (26.900 L.cm-1.mg-1)
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FD = fator de diluicao

b = caminho 6ptico da cubeta usada no espectrofotdmetro (cm)

A cianidina-3-glicosideo é largamente usada como padrio de antocianinas em
diversos procedimentos (experimentais) devido a abundancia desta antocianina em frutas
vermelhas (TERCI, 2004).

Segundo Lee ef al. (2008) o método do pH diferencial para quantificacdo das
antocianinas totais, o qual contempla o uso da espectroscopia de absorcao UV-Visivel, é
validado e consiste em uma metodologia simples, rapida e confidvel. Esta metodologia tem
sido muito utilizada pelas comunidades cientifica e industrial para a quantificacdo das
antocianinas. Este método torna-se uma opcdo vantajosa quando nos extratos ha a presenca
de produtos de degradacdo (acucares e antocianidinas). Baseia-se na obtencdo de espectros
das solucdes em 2 valores de pH, visto que com a alteragdo deste parametro, sao
observadas transformagcdes nas estruturas das antocianinas e consequentemente na
coloragdo das solugdes (JACKMAN et al., 1987). Sdo utilizadas solucdes de pH 1,0 e 4,5
para dilui¢do do extrato, sendo as leituras feitas em 2 comprimentos de onda (510 nm =
absorcao méaxima; 700 nm = auséncia de absor¢do). A absorbancia das solu¢des a 510 nm
em pH 1,0 é proporcional & concentracdo das antocianinas presentes, enquanto a
absorbancia das solu¢des neste mesmo comprimento de onda, porém em pH 4,5, equivale
aos produtos de degradagdo das antocianinas. O cation flavilico, de colorac@o vermelha, € a
forma predominante em pH 1,0 enquanto que o carbinol, incolor, predomina em pH 4,5. As
leituras a 700 nm corrigem eventuais espalhamentos de luz causados por particulas em

suspensao (CAMPQOS, 2006).

4.2.4.6.2 Quantificacao de Antocianinas por CLAE

A quantificacdo de antocianinas do suco de amora-preta (Rubbus spp.), foi também
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), segundo método
adaptado por Araidjo et al., (2008). A solugdo, preparada a partir do padrao isolado e
ressuspenso em baldo volumétrico de 5 mL com a solu¢do de inje¢cdo (metanol 10% em

acido férmico 10%) para o sistema cromatografico, teve sua concentragdo determinada pela
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leitura de sua absorbancia a 520 nm em espectrofotdmetro UV1800 Shimadzu® (Kyoto,
Japdo).

Uma aliquota de 100uL da solu¢do preparada com o padrdo isolado foi seca sob
nitrogénio e ressuspensa com 2 mL da solucdo. Para a cianidina-3-O-glicosideo a
absortividade molar € conhecida para a solu¢do 1% HCI em metanol (€=34300 L/mol.cm),
enquanto para a cianidina-3-O-rutenosideo a absortividade molar é dada para a solu¢ao 1%
HCI em dgua (€=28840L/mol.cm ) (COHEN, 2006; GIUSTI et al., 1999).

O calculo da concentracdo em mg/100g das solugdes preparadas de cianidina-3-O-
glicosideo e cianidina-3-O-rutenosideo foi feito levando-se em conta a pureza da cada
solucdo obtida por prévia injecdo cromatogrifica, a massa molar de cada antocianina
isolada (cianidina-3-O-glicosideo = 449,2g.mol-1; cianidina-3-O-rutenosideo = 594g.mol-

1) e as diluicoes feitas para a realizacdo da leitura da absorvancia, conforme equagdo 3.15.

PXxA X103 x MM x FD 3.15
C =
EXb

Onde:

C = concentragdo da antocianina em mg/5mL;

P = percentual de pureza equivalente ao percentual de drea da antocianina;

A = absorvancia obtida a 520nm;

10° ¢ o fator para converter a concentracio de g para mg;

MM = massa molar da antocianina;

FD = fator de diluicao (FD = 0,10);

€ = coeficiente de absortividade molar da antocianina no solvente usado (L/mol.cm);

b = caminho 6ptico da cubeta usada no espectrofotometro (cm).

Com o valor da concentracdo conhecido, foi possivel preparar, por dilui¢do, outros
pontos para constru¢do da curva de calibragdo, cada um com volume final de 200uL. Os
pontos foram injetados sob as mesmas condi¢des cromatograficas descritas anteriormente,
sendo a curva de calibracdo feita a partir dos valores de concentragdao em funcdo da area

dos picos. Para a escolha destes valores, uma amostra foi previamente injetada e
58



Material e Métodos

observando-se a drea obtida, foi possivel escolher pontos do padrdo que dariam 4reas acima
e abaixo deste valor, englobando assim a concentracdo da amostra na curva, uma vez que a

area do pico € diretamente proporcional a concentra¢do do analito.

4.2.5 Modelagem Matematica

Os valores experimentais de fluxo permeado dos processos de separacdo por
membranas foram ajustados com auxilio do software Statistica®, versao 10, baseado em
modelos semi-empiricos estudados por Constenla & Lozano (1997), Cheryan (1998) e Wu
(1991), descritos no item 3.6. Foi empregado o pacote de regressdo nao-linear para a

estimativa dos parametros dos modelos e do R? (coeficiente de correlacdo), para cada
experimento. Em todos os casos, o valor inicial do fluxo (J,) e final (J), foi autorizado a

variar, ou seja, serem estimados pelo pacote, a fim de minimizar o provdvel impacto dos
erros experimentais dos fluxos. Esta estratégia foi justificada na medida em que, na maioria

dos casos, os fluxos iniciais sempre estdo sujeitos a maior flutuacao.
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S RESULTADOS

5.1 Fluxograma de Processo - 1
5.1.1  Microfiltracao

O comportamento do fluxo permeado ao longo da microfiltracdo do suco de amora-preta
hidrolisado enzimaticamente, conduzido a 5 bar, 35 °C e vazao de recirculagido de 500 L/h
¢ mostrado na Figura 5.1.Pode-se verificar que ele diminuiu consideravelmente,
aproximadamente 56%, nos primeiros 15 minutos de permeacdo, passando de + 43 L/hm?
para 25 L/hm?, permanecendo constante até o fim do processo. As trés repeticoes do
processo (MF;, MF,, MF;) tiveram o comportamento semelhante, comprovando que os
processos utilizados apresentam boa repetibilidade dos dados. Um dos principais fatores
limitantes nos processos de separacao por membranas € o declinio do fluxo de permeado no
decorrer do processo. De acordo com Marshall & Munro (1993), existem trés estigios de
declinio do fluxo permeado, sendo o primeiro, resultado da polarizagdo de concentragdo; o
segundo, da incrustacdo, e o terceiro, da deposicao e efetivacdo da incrustacdo. Durante o
processo, 0s sOlidos sdo arrastados para a superficie da membrana por transporte
convectivo e, sendo parcialmente ou totalmente rejeitados, tendem a se concentrar na
interface, formando um gradiente de concentracdo. A este aumento da concentracdo déa-se o
nome de polarizacdo de concentracdo, que € responsavel pelo desvio do fluxo comparado
ao fluxo de dgua pura, pois provoca o contra-fluxo de solutos em direc@o a alimentacio, em
virtude da difusdo. A incrustagdo ocorre quando hd deposicao e acimulo de componentes
da alimentacdo na superficie e/ou nos poros da membrana de forma irreversivel em relacao
a alteracdo das condi¢des operacionais, isso se d4 por adsorcdao ou bloqueio fisico dos poros

(CHERYAN, 1998).
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Figura 5.1- Fluxo permeado do processo de MF de suco de amora-preta.

Deve-se ressaltar que os trés testes foram realizados sob as mesmas condicdes de
operac¢do, porém o afastamento observado entre as curvas deve-se ao fato que o volume de
suco inicial usado para cada teste foi diferente, 11,07, 9,34 e 7,43 litros, respectivamente
(dados apresentados no Apéndice A), e consequentemente o tempo de processo também,
uma vez que o FCV foi fixado em 7. Na Figura 5.2, verificou-se que o volume do suco

permeado aumentou quase linearmente ao longo da microfiltragao.
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Figura 5.2- Volume de permeado ao longo do processo de MF de suco de

amora-preta

De acordo com Baker (2004), a queda de fluxo e a incrustagcdo nas membranas de MF
geralmente ocorrem mais rapidamente do que nas membranas de UF e NF. Como os
diametros de poro das membranas de MF s@o maiores, hd entrada de particulas de varias
dimensdes, contribuindo para o aumento da incrustacgao.

Ao analisar o comportamento do fator de concentragdo volumétrica (FCV) no decorrer

do processo observa-se que este aumenta exponencialmente com o tempo (Figura 5.3).
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Figura 5.3- FCV ao longo do processo de MF de suco de amora-preta

Observa-se também que o fluxo de permeado diminuiu com o aumento do FCV (Figura
5.4). Esse comportamento pode ser atribuido ao fendmeno conhecido como polarizacdo de
concentracdo sobre a superficie da membrana, consequentemente formacdo da camada
polarizada e também ao aumento da viscosidade do suco, que sdo consequéncia direta do
aumento da concentracdo de sodlidos totais no suco (GIRARD, FUKUMOTO, 2000;
ALVAREZ et al., 2000). O aumento de solutos junto a superficie da membrana, mesmo
com o efeito da velocidade tangencial, que provoca turbuléncia préxima a superficie da
membrana, contribui para a reducdo do fluxo de permeado.

Gibertoni et al. (2006) utilizaram MF e UF de suco de yacon para obtengdo de um
xarope rico em frutanos e observaram uma queda no fluxo de permeado de 33,3% e 30,4%,
respectivamente, para as membranas de ultra e de microfiltracdo, quando o fator de
concentragdo passou de 1 para 6, podendo ser explicada tanto pelo aumento da viscosidade
do retido em virtude do aumento da concentracdo de particulas que nio atravessaram a
membrana, como pela formacgao da camada polarizada, que se desenvolve na superficie da
membrana e que age como uma membrana secunddria.

Sabe-se que para a utiliza¢do de tecnologias de membranas torna-se necessdrio avaliar as

propriedades reoldgicas do fluido e propor alternativas vidveis para reducdo da viscosidade
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uma vez que esta caracteristica estd diretamente associada as propriedades de escoamento

da polpa pelo sistema de membranas (HAMINIUK et al., 2008).
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Figura 5.4- Comportamento do Fluxo permeado da MF com o aumento do FCV

Foram realizados testes a fim de comparar o fluxo permeado do suco de amora-preta

quando submetido a hidrdlise enzimética e na auséncia deste pré-tratamento.
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Figura 5.5- Fluxo permeado da MF de suco de amora-preta com e sem tratamento

enzimatico
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Observa-se que o suco tratado enzimaticamente apresentou um fluxo permeado inicial,
433 L/hmz, aproximadamente 40 % maior do que o suco sem o tratamento, 26,7 L/hmz,
terminando com o fluxo permeado 15 % maior € com um tempo 19% menor que o processo
com suco que nao sofreu hidrélise enzimética (Figura 5.5).

Sabe-se que para sucos de frutas, as substancias causadoras da incrustagdo sdo
compostos polissacarideos provenientes da parede celular da fruta como pectina, lignina,
celulose e hemiceluloses e para melhorar o desempenho da filtracio por membranas pode
ser feito um pré-tratamento com uma combinacdo de enzimas com, por exemplo, atividade
pectinolitica e celulolitica, preparadas para hidrolisar a maior parte destes polissacarideos
soliveis, como se observou nos estudos de microfiltragio de suco de maracujd
(VAILLANT et al., 1999) e suco de abacaxi (CARNEIRO et al., 2002 ¢ BARROS et al.,
2003).

O resultado obtido estd coerente com o trabalho de Santiago (2010), onde a autora
microfiltrou suco de amora-preta, € como pré-tratamento utilizou a hidrélise enzimética do
suco nas mesmas condi¢des, observando uma reducao significativa (entre 6 e 36 vezes) na
viscosidade da amostra, facilitando o processamento da mesma no sistema de membranas.
Confirmando assim, que o uso de enzimas, em geral, facilita os processos industriais de

membranas.

S5.1.2  Ultrafiltracao

As trés repeti¢des do processo (UF;, UF,, UF3), realizadas a partir do permeado da MF,
apresentaram comportamento semelhante e assim como na MF, uma boa repetibilidade dos
resultados, conforme pode ser observado na Figura 5.6.

Observou-se que a UF, realizada a 10 bar, 35 °C e com vazdo de recirculacdao de 500
L/h, teve um comportamento semelhante ao da MF, o fluxo de permeado do suco de amora-
preta diminuiu rapidamente com o aumento do tempo de processamento, aproximadamente
53%, apresentando um fluxo médio de 16 L/hm?.

Gongalves et al. (2001) estudaram o efeito da remoc¢do de coldides na estabilidade
tartarica de vinhos brancos clarificados por micro/ultrafiltracdo. O vinho branco, pré-

filtrado por microfiltracdo com membrana de didmetro de 5 um, foi testado em duas
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membranas poliméricas de micro e ultrafiltracao de diametro médio de 1,0 um e 100 kDa
de massa molecular média de corte, respectivamente. Os autores observaram que a
microfiltracdo e a ultrafiltracdo apresentaram produtividades similares em relacdo ao fluxo
de permeado e remocgao de particulas.

Outros autores como Barros (2002), Carneiro et al. (2002), Jegatheesan et al., (2009) e
Cassano et al., (2010), que estudaram o processo de clarificacdo dos sucos de abacaxi e
acerola, abacaxi, caldo de cana e péra, respectivamente, usando processos de separacdo por
membranas, também descreveram comportamento do fluxo permeado semelhante ao
presente trabalho, com a ocorréncia da queda de fluxo no inicio e ap6s 15 min de processo,
uma taxa praticamente constante, com valores de fluxo diferentes em cada caso, até o final

do experimento, correspondendo a etapa de consolidacdo da incrustacao.
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Figura 5.6- Fluxo permeado da UF do permeado de suco de amora-preta

microfiltrado

Como pode ser constatado, o fluxo de permeado da UF também diminuiu com o
aumento do fator de concentracdo volumétrico (Figura 5.7). Embora a hipétese de retengao
de sdlidos insoliveis pela membrana seja descartada, pois o suco utilizado para alimentar o
sistema foi o permeado da MF, isento de sélidos em suspensdo, pode ter ocorrido a

retencdo de solidos totalmente soldveis pela membrana devido a formagdo da camada
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polarizada, aumentando assim a concentragdo destes solidos no retido, como pode ser
observado na Tabela 5.1, provocando um aumento na viscosidade do suco, conforme
comentado anteriormente na MF, e consequentemente o declinio do fluxo de permeado.
Outros fatores que podem ter contribuido para a queda do fluxo, sdo a ocorréncia da
adsor¢ao de moléculas na superficie da membrana e/ou no interior de seus poros, interacoes
fisico-quimicas entre o material acumulado e a membrana e entre as proprias espécies que

constituem este material (BARROS, 2002).
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Figura 5.7- Comportamento do Fluxo permeado da UF com o aumento do FCV
5.1.3  Nanofiltraciao

O comportamento do fluxo permeado durante a NF do suco de amora-preta ultrafiltrado,
realizada a 20 bar, 35 °C e com a vazdo de recirculacido fixada em 500 L/h como nos
demais processos, estd mostrado na Figura 5.8. Verifica-se uma queda continua no fluxo
permeado, sendo de aproximadamente 10 % nos primeiros 15 minutos, quando a curva
comeca a decrescer linearmente chegando a um fluxo médio final de 14 L/hm?
aproximadamente 70% menor que o inicial. Liikanen et al. (2002), Warczok et al. (2004),
Van der Bruggen et al., (2008) e Suérez et al. (2009) atribuem este declinio a camada de

polarizacdo, em decorréncia do processo de concentracdo, e a incrustacdo, ambos 0s

fendmenos normalmente presentes nos processos de separagdo por membranas, como
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comentado no item 3.5.3. Comportamento semelhante foi observado por Benedetti (2010)
na concentracdo de isoflavonas do extrato aquoso de farinha desengordurada de soja por
nanofiltracdo e Hodur et al. (2009) na concentracdo por membranas de produtos similares,
a partir de extratos aquosos. Fersi et al. (2005) utilizaram o processo de nanofiltracdo no
tratamento de efluentes biologicamente tratados da industria téxtil e observaram um
declinio do fluxo de permeado no decorrer do processo de 50 L/h.m?2 para valores préximos
de 10 L/h.m2. Em outro estudo, os mesmos autores avaliaram o declinio do fluxo e
observaram que a formagdo da camada polarizada no inicio da MF e UF contribuiu para
uma queda mais acentuada nos primeiros instantes do fluxo de permeado, diferente dos
processos de NF, na qual essa queda sé ocorreu uma hora apds o inicio do experimento
(FERSI et al., 2009).

Resultados similares foram obtidos por Diaz-Reinoso et al. (2009), para concentrados de
extrato aquoso de destilado de bagaco de uva fermentada, e por Luo ef al. (2009), na
remogao do sal de molho de soja, todos empregando a NF, onde os fluxos variaram de 10 a
70 L/hm?® no primeiro estudo, enquanto na remogdo do sal de molho de soja o fluxo médio
foi de 6,64 L/hm”. Apesar de serem produtos diferentes, as similaridades entre os processos

permitem a comparacgdo entre os resultados.
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Figura 5.8- Fluxo permeado do processo de NF de suco de amora-preta
ultrafiltrado
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Na Figura 5.9, € possivel observar que o fluxo permeado nos primeiros 15 minutos tem
uma ligeira tendéncia a ficar constante com o aumento do fator de concentracio
volumétrico (FCV), e depois decresce continuamente, formando uma curva e tendendo
ficar constante. Comportamento diferente do que ocorreu nos processos de micro e
ultrafiltracdo. Sugere-se que essa queda, que ndo é considerada tipica para o processo de
NF, ocorra devido ao acimulo de substincias na superficie da membrana,
consequentemente aumentando a camada polarizada e a consolidag¢do da incrustacdo com o
tempo. Visto que a membrana de NF € constituida de poros bem pequenos, sendo quase
uma membrana densa, retendo mais que 96% das antocianinas, que € o foco de interesse

deste trabalho e sera visto mais a frente no item 5.2.4.1.
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Figura 5.9- Comportamento do Fluxo permeado da NF com o aumento do

FCV
5.1.4 Determinacoes Analiticas

5.1.4.1 Propriedades Fisicas

A alimentacdo e as duas correntes do processo (permeado e retido) foram avaliadas
quanto a acidez (total e expressa em dcido citrico), pH, sélidos soliveis (° Brix) e sélidos

totais (expressa em umidade e extrato seco), cujos resultados estdo expressos na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1- Caracteriz¢ao das amostras de alimentacio, permeado e retido do suco de amora-preta (Rubus

spp.).
Propriedades Fisicas

PROCESSO ANALISE ALIMENTACAO PERMEADO RETIDO
Acidez ( w. civico /100g2) 1,14 +0,02 1,12* +0,02 1,34° +0,00
pH 3,08" +0,03 3,06" +0,03 3,09 10,03
MF* °Brix 7,00° 0,29 7,00° 0,00 9,00° +0,29
Umidade (g/100g) 91,67* +0,71 92,57° +0.24 90,21° +0,34
Extrato Seco (g/100g) 8,33" 071 743" +0.24 979" 1034
Acidez (g a. citrico /100g) 1,13* +0,01 1,09* +o0,01 1,34° +0,01
Trxfnz/n o PH 3,08 40,01 3,08" 001 3,08 +0,00
Enzimatico  “Brix 7,00 £0,00 7,00 £0.29 9,50° +0,00
(T.E.)* Umidade (g/100g) 92,30" +0,02 92,65 +0,01 90,21° +0,06
Extrato Seco (g/100g) 7,70" +0,02 735" +0,01 9,79° +0,06
Acidez (g w. civico /100g2) 1,10 +0,08 1,10° +0,03 1,39° +0,04
pH 3,13" +0,01 3,14* 10,01 3,15% +o0.01
UF °Brix 6,75 0,29 7,00 £0,00 9,50° +025
Umidade (g/100g) 92,48* +0,16 92,60* +0,14 89,55" +0,10
Extrato Seco (g/100g) 7,52* +0,16 740" +0,14 10,45 10,10
Acidez (g w. civico /100g2) 1,27* +0,07 0,90* +0,16 1,73° 10,04
pH 3,11* +001 2,95 40,06 3,16 +0,01
NF °Brix 7,00* 0,50 2,50 +0.29 13,50° £0,58
Umidade (/100g) 92,74* 20,17 97,37° +0.24 85,95° +0,67
Extrato Seco (g/100g) 7,26 £0,17 2,63° 024 14,05¢ +0,67

Letras diferentes (na mesma linha) significam diferenca estatistica, considerando nivel de confiabilidade de 95%. *Os dois processos,
quando comparados estatisticamente, em relagio as determinag¢des analiticas, ndo apresentaram diferenga significativa (p>0,05)

A partir da caracterizagdo fisico-quimica das amostras obtidas nos processos de MF,
UF e NF observa-se que as alteracOes foram muito pequenas, mesmo apresentando
diferenca significativa (p < 0,05). Porém algumas consideracdes devem ser feitas.

Em relacdo a acidez, nota-se que o retido de todos os processos realizados
apresentaram valores superiores as demais fracdes. Confrontando os resultados para pH e
acidez tituldvel das amostras de retido e permeado, Silva (2010), verificou que no processo
de microfiltragdo e ultrafiltracdo de polpa de mamao hidrolisada ocorreu uma concentragao
de 4cidos nao-dissociados, sem alterar a concentracdo de fons hidrogénio, uma vez que o
retido apresentou maior acidez quando comparado com o permeado. No entanto, o pH foi

praticamente igual em ambas as fracOes. Este mesmo comportamento foi encontrado em
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estudos com suco de tamarindo (WATANABE et al., 2006) e de pitanga (ONGARATTO,
2009).

Observa-se que na MF e UF, o teor de sélidos soldveis (° Brix) da frac@o retida
difere significativamente (p < 0,05) das demais fracdes, apresentando-se maior. Esse
aumento no retido indica a retengao de sélidos totalmente soliveis devido a barreira
adicional decorrente da formagdo da camada polarizada nos processos de MF e UF que
consequentemente contribui para o declinio do fluxo permeado. Gomes (2009), ao realizar
testes preliminares para verificar a influéncia da configuracdo do sistema na concentracio
de licopeno de melancia, também observou o aumento de solidos soluveis no retido ao
realizar MF usando membranas poliméricas tubular. Silva (2010), ao concentrar licopeno
de polpa de mamao usando membranas poliméricas obteve o mesmo resultado e sugere que
esta ocorréncia pode ser justificada pelo efeito da camada polarizada que constitui uma
barreira adicional ao transporte de espécies quimicas, resultando em uma maior
concentracdo da espécie no retido. Carvalho et al., (2008) avaliaram a retencdo de agucares
no processo de clarificacdo de suco de abacaxi e perceberam que apés a MF e UF, em
membranas com ponto de corte (cut-offs) de 50 e 100 KDa, houve uma retencdo de
acucares em torno de 10 %. Ja Youn et al. (2004), ndo observou diferencga significativa no
conteudo de agucar total, depois da MF e UF de suco de mag¢d, em membranas de fibra oca
com diametro médio de poros de 0,1 um e 30 kDa.

Ao realizar o tratamento estatistico para comparar os processos de MF com e sem
tratamento enzimdtico, observou-se que as fracdes (alimentacao, permeado e retido) de
ambos os processos ndo diferiram significativamente (p>0,05), demonstrando que a

hidrdlise enzimética ndo alterou a composicao do suco de amora-preta.

5.1.4.2 Antocianinas

A Tabela 5.2 apresenta o teor de antocianinas, determinado por pH diferencial, para as
correntes de todos os processos e € possivel observar que o teor de antocianinas no suco de
amora-preta quando submetido ao processo de MF passou de 46 para 43 mg/100g no
permeado, comprovando a eficdcia do processo para a manutengdo deste componente.

Em relacdo a UF, verifica-se que as antocianinas permeiam através da membrana. O

balanco de massa dessas moléculas, obtido a partir dos volumes de cada fracdo, de acordo
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com os dados apresentados no Apéndice B, mostra que cerca de 52 % do teor de
antocianinas fica retido,43% passa através da membrana e a perda no
processo € muito baixa, em torno de 5%, comprovando o bom desempenho do processo de

UF na manutencao de moléculas bioativas de suco de amora-preta.

Tabela 5.2 Teor de Antocianinas nas diferentes fragdes dos diferentes processos.

Antocianinas (mgcianidina-3-O-glicoside0/ IOOg)

FATOR DE
PROCESSO ALIMENTACAO PERMEADO RETIDO CONCENTRACAO DE
ANTOCIANINAS
MEF * 46,67* +0,54 43,74° 1091 60,63° +0,05 1,3
MF s/ T.E.* 46,67 +0,13 43,04b +0,08 60,73 +0,11 1,3
UF 43,51* +0,69 27,56 1262 105,90° +3.62 25
NF 26,51 +054 3,15° +0,04 55,44° +0.19 2.1

Letras diferentes (na mesma linha) significam diferenca estatistica, considerando nivel de confiabilidade de 95%. *Os dois
processos, quando comparados estatisticamente, em relacdo as determinagdes analiticas, ndo apresentaram diferenca
significativa (p>0,05).

Resultados comprovam que no processo de NF, apesar de o FCV atingido ter sido de 2,4
mas o fator de concentra¢do de antocianinas em relacdo ao teor da alimentacdo ser 2,1, o
processo possui um grande potencial para concentrar antocianinas porque, a partir dos
dados apresentados no apéndice C, em média, mais de 85% (percentual em massa) de
antocianinas presentes no permeado da UF foram retidas pela membrana de NF, sendo que
apenas 7% permearam através da membrana, resultando em perda de aproximadamente
6%.

Apesar de pequenas, as perdas observadas de antocianinas ao longo dos processos
podem ser atribuidas ao fato dos mesmos terem sido conduzidos em escala semi-piloto.
Exemplo disto € o acimulo de material na superficie da membrana, visto que a &area
utilizada ndo foi pequena (0,36 m? na MF e UF e 0,216 m? na NF), ndo podendo, portanto,
desconsiderar essa hipdtese; a oxigenacdo devido a aeracdo natural que ocorre no interior
do tanque de alimentacdo devido ao retorno do retido, o que resulta na oxidacdo das
antocianinas e de outros compostos e a possivel existéncia de material residual acumulado

na tubulacao.
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Outra possivel explicacdo para a perda de antocianinas pode ser a prépria concentragao
do suco, pois, segundo Wang & Xu (2007), que estudaram a estabilidade das antocianinas
em suco concentrado de amora e compararam com o suco integral, o suco concentrado é
mais susceptivel a degradacdo das antocianinas devido a proximidade entre moléculas
reativas (como oxigénio), acelerando a velocidade de ocorréncia das reagdes de degradacdo.

Este fendmeno também foi relatado por Garzén & Wrolstad (2002), para antocianinas do

morango e por Cemeroglu et al. (1994), para antocianinas da cereja.

5.1.4.3 Capacidade Antioxidante (CA)

A Tabela 5.3 apresenta a capacidade antioxidante (CA) para todas as fracOes de
todos os processos e pode-se observar que em todos os processos ocorreu um aumento da
capacidade antioxidante na fragcdo retida comparado a alimentacdo, de aproximadamente 2
vezes na MF e NF e em 2,4 na UF.

O permeado da MF apresenta uma reducdo em torno de 25% da capacidade
antioxidante quando comparada a alimentagdo, esse resultado, quando confrontado com o
teor de antocianinas, mostra que existem outras moléculas bioativas contribuindo para a
capacidade antioxidante além das antocianinas, que provavelmente ficam na fracdo retida,
uma vez que o teor de antocianinas na alimentacdo e no permeado da MF sdo semelhantes.

Orak (2007) estudou dezesseis cultivares de uvas vermelhas e avaliou a correlagcdo
entre fendlicos totais, antocianinas totais e atividade antioxidante. Para as uvas vermelhas
avaliadas, o teor de fendlicos totais teve maior correlacdo com a atividade antioxidante
quando comparada a correlacdo apresentada pelas antocianinas e a atividade antioxidante,
indicando maior contribui¢do de compostos ndo flavondides na atividade antioxidante de
uvas vermelhas.

De acordo com Vinson et al. (1999) e Luo et al. (2002), a interacdo entre compostos
fendlicos pode causar um aumento da atividade antioxidante do suco concentrado de forma
independente, sem a influéncia das antocianinas, apesar das mesmas possuirem
comprovado potencial antioxidante. Garcia-Alonso et al. (2004) avaliaram as propriedades
antioxidantes em vinte e oito frutos, concluiram que a atividade antioxidante est4 associada
a acdo de outros compostos presentes nas frutas e a possiveis efeitos de sinergia e

antagonismo ainda desconhecidos.
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No processo de NF, é possivel observar que cerca 10% da capacidade antioxidante
da alimentacdo estd presente na fracdo permeada, e este resultado estd coerente com o
obtido para o teor de antocianinas na NF, comprovando a contribui¢do das antocianinas na

capacidade antioxidante.

Tabela 5.3- Capacidade Antioxidante nas diferentes fragdes dos diferentes processos.

Capacidade Antioxidante (umol ¢o10x/g)

PROCESSO ALIMENTACAO PERMEADO RETIDO CAgerno/ CA yvntacio
MF* 10,14* 0,07 7,60° +028 19,70° 057 1,9
MF s/ T.E.* 10,52* +0,10 7,32° +0,06 18,54° +0,16 1,8
UF 7,53 £046 546" +0,11 18,39 +0,80 2,4
NF 3,30° +0,09 0,33" +001 6,58° +0.27 2,0

Letras diferentes (na mesma linha) significam diferenca estatistica, considerando nivel de confiabilidade de 95%. *Os dois
processos, quando comparados estatisticamente, em relag@o as determinacdes analiticas, ndo apresentaram diferenga significativa
(p>0,05)

5.2 Fluxograma de Processo — 2

De acordo com o fluxograma de processo 2 descrito no item 4.2.3.2, realizou-se a
combinacdo dos PSM em trés sequéncias diferentes, A, B e C, e os processos foram
realizados nas mesmas condi¢des dos realizados na primeira parte do trabalho (Fluxograma

de processo 1).
5.2.1 Sequéncia A

Analisando os resultados obtidos, observa-se que na UF direta, partindo do suco
hidrolisado de amora-preta, o fluxo inicial foi muito baixo, 13 L/hmz, terminando com um
fluxo constante de 6,3 L/hm2, utilizando o mesmo FCV (5,7) dos demais processos de UF.
Os baixos valores de fluxo comparados aos outros processos de UF, cujo fluxo médio em
torno de 16 L/hm?, podem ser justificados pela matéria-prima utilizada para alimentar o
processo, suco de amora-preta hidrolisado, cuja caracteristica era diferente da alimentagcdo
utilizada nos demais processos de UF (permeado da MF), com grande quantidade de
s6lidos em suspensdo e viscosidade maior, que consequentemente também contribuiu com
o aumento de 70% no tempo de processamento. Apesar dessas diferencas entre os

processos de UF realizados na primeira etapa do trabalho (fluxograma 1) e a UF realizada
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nessa etapa, observa-se um percentual de reducao do fluxo permeado inicial semelhante aos
demais (x 53%) e uma similaridade no comportamento, em termos de curva de fluxo

permeado (Figura 5.10).
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Figura 5.10 - Comparacdo dos fluxos permeados da UF nas duas etapas do
trabalho, fluxograma 1 (UF 1, 2 e 3), apresentado na Figura 5.6, e fluxograma 2

(sequéncia A e B).

O processo de NF seguiu 0 mesmo comportamento descrito no item 5.1.3, com uma
leve tendéncia a ficar constante até 7 minutos, mas com uma queda constante ao longo do
tempo. Observa-se na Figura 5.11 que o tempo de processo em relacdo as NF da primeira
etapa do trabalho (Fluxograma 1) foi menor devido ao volume inicial de matéria-prima ter

sido também menor.
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Figura 5.11- Fluxo permeado da NF nas trés diferentes sequéncias A, B e C.

5.2.2 Sequéncia B

O mesmo comportamento da primeira etapa do trabalho (Fluxograma 1) pode ser
visto nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12, para todos os processos. Podendo ser ressaltado que
todos os processos de MF foram realizados de forma igual, porém o fluxo permeado das
MF's desta etapa foi superior aos demais (Figura 5.12), o que pode ser justificado pelo
acondicionamento das membranas em &4cido propidnico 1%, enquanto estas ndo estavam
sendo utilizadas, o que possivelmente contribuiu para uma maior remoc¢do dos elementos
causadores da incrustacdo existentes na membrana, mesmo apds o procedimento de
limpeza, mostrando que a eficiéncia do procedimento de limpeza € primordial para

integridade da membrana e repetibilidade dos dados experimentais.
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Figura 5.12- Comparag@o dos fluxos permeados da MF nas duas etapas do
trabalho, fluxograma 1 (MF 1, 2 e 3), apresentado na Figura 5.1, e fluxograma 2

(sequéncias B e C).

5.2.3 Sequéncia C

Conforme mencionado nos itens anteriores (5.2.1 e 5.2.2), tanto a MF quanto a NF
realizadas nesta parte seguiram comportamentos semelhantes aos seus respectivos

processos na primeira etapa desse trabalho (Fluxograma 1).
5.2.4  Determinacoes Analiticas

5.2.4.1 Antocianinas

A Tabela 5.4 apresenta os resultados da quantificacdo de antocianinas das amostras
obtidas na segunda etapa do trabalho. Observa-se diferenca entre os resultados obtidos
pelos diferentes métodos, pH diferencial e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
porém essa diferenca pode ser considerada pequena. Em estudo realizado por Gouvéa
(2010), ao quantificar antocianinas de acai por pH diferencial e CLAE, a autora observou
que o método do pH diferencial superestimou a quantidade de antocianinas, devido a

presenca de possiveis substancias na matriz do agai, que interferiram apenas nos resultados
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provenientes da andlise de quantificacio por pH diferencial e nao nos resultados

cromatograficos.

Tabela 5.4- Teor de Antocianinas analisados por pH diferencial e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Antocianinas (Mg cianidina-3-0-glicosideo/ 100g)

SEQUENCIA A SEQUENCIA B SEQUENCIA C
MF MF
PH PH PH
DIFERENCIAL CLAE DIFERENCIAL CLAE DIFERENCIAL CLAE
A 43,61 040 27,65 £1,05 42,59 +0,13 34,62 035
P 40,37 +0.23 25,76 +4,05 39,44 10,14 22,64 1252
R 57,36  +0,14 39,05 +0,03 57,00 +023 51,77 %366
UF UF
A 4438 +042 33,03 x093 A 43,18 +0,33 27,73 £236
P 2473 +006 17,00 +033 P 23,62 +0,10 10,14 +0,94
R 1145 010 77,54 322 R 100,32 +0,18 105,59 =x263
NF NF NF
A 18,75 =xo011 11,96 009 A 23,79 +0,18 12,85 +194 A 3742 =+024 1840 +144
P 1,52 +0,01 0,78 008 P 0,78 0,01 1,05 =+008 P 0,84 +0,01 0,79 +0,06
R 40,76 +029 2585 279 R 43,85 +0,16 26,77 +200 R 7448 =+0,12 41,19 +035

Onde: A=Alimentagdo, P= Permeado e R= Retido

Gouvéa (2010) determinou também o teor de antocianinas de extrato de amora, o
qual possui a antocianina cianidina-3-Oglicosideo em maior concentracdo, a majoritdria
como preconiza o método de pH diferencial. Comparando os valores obtidos, a autora
observou que para essa matriz os resultados tanto para anélise por pH diferencial, quanto
por CLAE estdo na mesma ordem de grandeza e possuem valores préximos, ja que a
quantificacdo realizada pela primeira metodologia fornece valores de antocianinas
monomeéricas totais, ou seja, tanto as majoritarias quanto as outras de menor concentragao
sdo quantificadas, enquanto a segunda metodologia fornece a soma dos valores de
concentracdo das antocianinas majoritdrias (cianidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-O-
rutenosideo), constatando que as duas técnicas avaliadas sdo eficientes para quantificacao
de antocianinas da amora.

A partir da andlise por CLAE, foi possivel observar que todas as fragdes dos
diferentes processos apresentaram o mesmo perfil cromatografico, variando somente na
magnitude dos picos, o que estd diretamente relacionado a concentragdo das antocianinas

(Figura 5.13).
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Figura 5.13- Perfil cromatografico das antocianinas majoritdrias do suco de amora-preta

As concentragdes das duas antocianinas majoritdrias no suco de amora-preta,
cianidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-O-rutenosideo, de todas as fracdes foram
determinadas por CLAE e observou-se que o indice de retencdo para cada antocianina,
calculado pela equacgdo 3.3, foi semelhante para ambas as antocianinas em todos os casos,
indicando que ndo houve um fracionamento das mesmas (Tabela 5.5).

Segundo a Tabela 5.5, o indice de retencdo, tendo como pardmetro as antocianinas,
variou de 34 a 59 % nos processo de MF, 78 a 90 % nos de UF e foi superior a 96% nos
processos de NF. Isso indica que a membrana de MF reteve, em média, 47 % das
antocianinas do suco de amora, a UF reteve, em média, 87 %, enquanto a de NF reteve
mais de 96%, sugerindo este processo como uma alternativa eficiente para a obtengao de
um suco concentrado em antocianinas.

Em relacdo a manutengdo de antocianinas, ao longo das trés diferentes sequéncias
de processos (A, B e C), observa-se que a NF da sequéncia C foi a mais eficaz, cujo retido
apresentou uma concentracdo de antocianinas igual a 74,48g/100g, enquando as demais

sequéncias apresentaram valores de 40,76 e 43,85g/100g, respectivamente A e B.
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Tabela 5.5- Concentracdo e indice de retencdo das antocianinas majoritdrias nas diferentes combinagdes de PSM realizadas.

Resultados

Concentraciio de antocianinas expressa nas duas majoritarias e Indice de Retencéio (IR) pela Membrana

SEQUENCIA A SEQUENCIA B SEQUENCIA C
MF MF
sei00e R e R YT S LT L VT ST L
A 27,65 2,80 34,62 3,16
P 25,76 34% 2,52 38% 22,64 56% 2,09 59%
R 39,05 4,03 51,77 5,03
UF UF
A 33,03 3,44 27,73 2,81
P 17,00 8% 1,55 85% 10,14 90% 0,71 94%
R 77,54 10,09 105,59 12,86
NF NF NF
A 11,96 0,90 12,85 0,90 18,40 1,66
P 0,78 97% 0,04 98% 1,05 96% 0,02 99% 0,79 98% 0,04 99%
R 25,85 1,99 26,77 2,22 41,19 3,52

Onde: A=Alimentac¢io, P= Permeado e R= Retido
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5.2.4.2 Capacidade Antioxidante (CA)

Analisando os resultados da Tabela 5.6, observa-se que na UF da sequéncia A, a
permeagdo de compostos bioativos resulta na CA de 3,72 umol /g N0 permeado, que
representa 40% em relacdo a alimentacdo, e retém 2,8 vezes. J4 na UF que foi realizada
com o permeado da MF, sequéncia B, a presenca de compostos bioativos resultou em 53%
da CA no permeado em relac@o a alimentacdo e concentrou 2,5 vezes a CA no retido. Em
ambas microfiltracdes observou-se uma concentracdo de aproximadamente 1,7 vezes no

retido.

Tabela 5.6- Capacidade Antioxidante das combinacdes de processsos A, B e C.

Capacidade Antioxidante (UmOI (;010,/g)

SEQUENCIA A SEQUENCIA B SEQUENCIA C
MF MF
A 9,32 +0,05 A 9,93 +0,06
P 6,98 +0,04 P 544 +0,08
R 15,53 +0,02 R 17,20 +0,22
UF UF
A 9,51 0,05 A 6.35 +0,05
P 3,72 £0,02 P 339 £0,04
R 26,12 +0,04 R 15,74 +0,02
NF NF NF
A 2,37 £0,02 A 3,35 £0,03 A 5,28 +0,08
P 0,20 *0,01 P 0,35 +0,01 P 0,38 +0,00
R 5,99 +0,01 R 6,57 +0,07 R 11,87 0,11

Onde: A=Alimentag¢io, P= Permeado e R= Retido

Os resultados de capacidade antioxidante para os processos de NF mostram que de
7 a 10% da capacidade antioxidante permeiam através da membrana, resultado que é
compreensivel, pois, como visto na Tabela 5.4, ocorre também a passagem de antocianinas
que sdo moléculas que contribuem para a capacidade antioxidante. Observa-se também uma
concentracdo em média de 2,3 vezes no retido.

Em relacdo aos valores de CA, ao longo das trés diferentes sequéncias de processos

(A, B e C), observa-se que a NF da combinacdo C foi também a mais eficaz, cujo retido
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apresentou valor de capacidade antioxidante, expresso em pumol de trolox/g, igual a 11,87 e

nas demais combinacdes 5,99 e 6,57, respectivamente A e B.

5.2.5 Anailise Global das Combinacoes

Em um primeiro momento, analisando os fluxos permeados, os teores de
antocianinas e capacidade antioxidante no final de cada combinagcdo, ou seja, nas
nanofiltracdes, observa-se que a melhor sequéncia a ser utilizada seria a “C”, visto que em
ambos os processos onde havia uma UF como parte do processo, os teores de interesse
foram menores e em todos os casos a UF apresentou um fluxo permeado menor. Porém, ao
realizar uma andlise mais criteriosa, vé-se que em ambos os processos de UF, o teor de
antocianinas na fracdo retida, 114,5 e 100,32 g/100g, é maior que no retido da melhor NF,
74,48 g/100g, e consequentemente nos valores de capacidade antixiodante. Como
mencionado anteriormente, sabe-se que existe uma correlagdo entre esses dois parametros,
ou seja, as antocianinas sao moléculas que contribuem para a capacidade antioxidante. Essa
informacdo observada leva a pensar na possibilidade de encerrar o processamento na UF,
mas vdarios fatores influem na escolha da melhor combinacdo e, portanto devem ser
considerados, tais como: tempo de processo, volume de retido rico em antocianinas obtido,

a concentracio de antocianinas, fator de concentracio, entre outros.

As Tabelas 5.7 e 5.8, foram construidas para essa andlise que serd discutida neste

item.
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Tabela 5.7- Resumo dos dados obtidos em todos os processos do fluxograma 2 para anélise global das
combinagdes.

Sequéncia A Sequéncia B Sequéncia C
MF MF
Va 99 C,u 44 | Vu 8,8 Ca 43
A\ 14 Cr 57 | Vr 1.3 Cr 57
Vp 8,5 Cp 40 | Vp 7,5 Cp 39
FCV 7 FCV 7
Tempo 40 Tempo 37
UF UF
Va 10,2 Ca 44 | Vu 79 Cy 43
Vr 1,8 Cr 114 | Vx 14  Cp 100
Vp 8,4 Cp 25| Vp 6,5 Cp 24
FCV 5,7 FCV 5,7
Tempo 220 Tempo 80
NF NF NF
Va 7.5 Ca 19 | Vu 10,2 Cyu 24 | Vu 6,6 Ca 37
Vr 3,1 Cr 41 | Vg 1,8 Cr 44 | Vg 2,7 Cr 74
Vp 4,4 Cp 1,5 | Vp 8,4 Cp 0,8 | Vp 3.9 Cp 0,8
FCV 24 FCV 2,4 FCV 2,4
Tempo 30 Tempo 20 Tempo 38

Onde: C representa a concentragdo de antocianinas, em mg/100g, nas fragdes dos processos (A=Alimentag¢do, P= Permeado e R=
Retido), V, o volume, em litros, nas suas respectivas fracdes (A=Alimentacdo, P= Permeado e R= Retido) e o tempo é dado em
minutos.

Optou-se por fixar a concentracdo de antocianinas em 74 mg/100g, obtida na
sequéncia C, e parar na UF das sequéncias A e B. Como a concentragdo fixada foi menor
do que a obtida, tanto na sequéncia A quanto na B, com os dados do processo foi simples
determinar o tempo e o volume obtido na concentracio fixada. Relacionando o FCV com a

concentracdo obtida, iniciando pela sequéncia A, da seguinte forma:

UF direto: FCV > 5,7 FCV =2 77?

Cooa Ry I o S ey et
Cr 9114? Ck 274 ?
Se FCV=5,7 corresponde a concentracdo em 2,6 vezes, para concentrar 1,7 vezes, o
FCV sera 3,7. A partir dos dados de processo, disponiveis no Apéndice D, o FCV ¢ 3,7
quando o tempo de processo € aproximadamente 180 minutos, que corresponde ao volume
de permeado de 7,3 L, e como o volume de alimentagdo foi 10,2 L (Tabela 5.7),
consequentemente, por diferenga, o volume de retido serd 2,9 L.
Da mesma forma, foram feitas as determinagdes para a sequéncia B, descrita a

seguir:
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UF: FCV > 5,7 FCV = 17?

Ch 243 Concentra 2,3 Ca 243 Concentra 1,7
Cr 2 100 vezes Ck 274 vezes

Observa-se que na UF, quando o FCV ¢ 5,7, as antocianinas concentram em 2,3
vezes, logo para conseguir a concentracdo fixada (74) seria necessdrio concentrar 1,7 vezes,
que resulta no FCV=4,2. Novamente, pelos dados do processo disponiveis no Apéndice D,
chega-se ao FCV de 4,2 em aproximadamente 68 minutos, com um volume de permeado
igual a 6,0 L. Como o volume de alimentacio é 7,9 L (Tabela 5.7), por diferenga, o volume
de retido serd de 1,9 L. Somando-se os tempos dos dois processos (MF e UF) realizados
nesta sequéncia, tem-se um tempo total aproximado de 110 minutos.

Construiu-se a Tabela 5.8 com as informag¢des analisadas acima. Ao confrontar os
resultados das sequéncias B e C, observa-se que apesar de ambas utilizarem duas unidades
de filtragcdo, o tempo de processamento na sequéncia B é 1,5 vezes maior e o volume de
retido rico em antocianinas € 30% menor. Além disso, a sequéncia C, apesar de produzir
um volume de retido rico em antocianinas semelhante ao produzido pela A e utilizar duas
unidades de filtracdo, apresenta um tempo de processo aproximadamente 60% menor que a
sequéncia A.

Dessa forma, como sugerido inicialmente, a sequéncia C, que representa a
combinacdo de MF e NF, seria a melhor op¢cdo no ponto de vista de concentracdo de
antocianinas, sem considerar o custo de investimento, que provavelmente para esse caso
seria maior, pois seriam duas unidades de filtragdo, sendo uma delas com pressdao adequada

a processamento de NF, no caso o minimo de 20 bar.

Tabela 5.8- Valores reais e estimados para andlise geral das trés combinacdes (A, B e C).

. Valores estimados ¢/ Concentracao
Valores Reais .
Combinacoes Fixada
VOLUME* CONCENTRACAO* TEMPO* | VOLUME CONCENTRACAO TEMPO
A UF 1,8 114 220 2.9 74 180
B MF/UF 1,4 100 120 1,9 74 110
C MF/NF 2,7 74 75 2,7 74 75

*Volume expresso em litros, concentragio de antocianinas expressa em mg/100g e tempo em minutos.
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5.3 Modelagem Matematica

Em um estudo prévio foram utilizados 6 modelos semi-empiricos desenvolvidos
segundo os autores mencionados no item 4.2.5, porém optou-se por reduzir o nimero de
modelos para facilitar a andlise dos resultados. A Tabela 5.9 apresenta os coeficientes de
correlacdo (R?) para todos os processos de MF, UF e NF estudados. Os graficos que
apresentam os dados experimentais e as curvas ajustadas referentes aos modelos testados

estdo disponiveis no Apéndice E.

Tabela 5.9- Coeficientes de Correlacio (R?) obtidos pelos modelos testados em todos os processos realizados.

VALORES DE R* (%)
MODELOS FLUXOGRAMA 1 FLUXOGRAMA 2
MF UF NF SEQ. A SEQ. B SEQ.C
UF NF MF UF NF MF NF
CONSTENLA & LOZANO 9299 92-99 >99 | 99 99 98 99 97 93 99
CHERYAN  Jt=Jss+Ke™ <90 9299 >99 | 99 99 | <90 98 96 | <90 99
Wu 94-99  n.c.* 99 | nc* 99 99 nc* 97 94 99

*n.c. significa ndo converge

Considerando um bom ajuste para valores de R superior a 92%, observa-se que os
processos de MF se ajustaram bem aos modelos de Constenla & Lozano e Wu. J4 em
relacdo a UF, nenhum dos processos convergiu para o modelo de Wu. Os processos de NF
tiveram um 6timo ajuste, com R? igual ou superior a 96%, para os modelos de Constenla &
Lozano, Cheryan e Wu.

A Tabela 5.10 apresenta os parametros, que estao relacionados ao declinio do fluxo,
calculados pelos seus respectivos modelos. Observa-se que, no modelo de Constenla &
Lozano, o A apresenta valores maiores nos processos de MF. Sabe-se que o valor de A esta
associado a taxa de declinio de fluxo, e maiores valores de A devem ser esperados, quanto
mais acentuada a queda de fluxo nos primeiros minutos do processo. A maior taxa de
declinio encontrada foi na MF do fluxograma 2 de 17,61 k', mostrando a ocorréncia de
uma queda mais acentuada do fluxo de permeado no inicio do processo comparada aos
outros processos. No modelo do Cheryan, observa-se que os maiores valores foram

encontrados para constante k nos processos de NF, 55,39 e 42,98. Essa constante, assim
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como a constante b, caracteriza a incrustagdo, possibilitando a avaliar que esse fenomeno

ocorre de maneira mais agressiva nos processos de NF.

Tabela 5.10- Parametros relacionados ao declinio do fluxo permeado obtidos pelos

modelos aplicados.

CONSTENLA CHERYAN Wu
PROCESSOS & LozANO

A k b kp kf
MF 11,58 - - 320,64 8,56

Fluxolgrama UF 5,37 956 28l : :
NF 0,15 42,98 0,38 15,22 0,14

UF (A) 0,70 6,56 0,70 - -

Fluxograma |  UE(B) 0,65 1323 4,09 : :
2 MF 17,61 - - 1713,70 13,29
NF 0,68 55,39 0,41 37,66 0,35

Verificou-se que o modelo de Wu, para todos os processos que foi possivel o ajuste,

apresentou valores de k, maiores que os valores de k¢, mostrando que a camada polarizada €

o fendmeno de maior impacto no declinio do fluxo de permeado, sendo de incidéncia maior

no processo de MF.
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Conclusoes

6 CONCLUSOES

e A hidrélise enzimdtica utilizada como pré-tratamento, resultou em maior fluxo de
permeado em relacdo ao suco ndo tratado;

e Os processos de MF foram eficientes na clarificacdo do suco de amora-preta e
contribuiram para o bom desempenho da NF, com perda de antocianinas inferior a
10%;

e Os processos de MF e NF apresentaram fluxo permeado maior que a UF;

e A NF apresentou indices de retencdo de antocianinas mais elevados, superior a
85%, em qualquer uma das combinagdes: UF/NF, MF/UF/NF e MF/NF;

e Quando analisadas por CLAE, as antocianinas de todas as fracdes dos diferentes
processos apresentaram o mesmo perfil cromatogrifico, com indice de retencdo
semelhante para as duas antocianinas majoritdrias em todos os casos, indicando que
ndo houve um fracionamento das mesmas;

e Dentre as trés combinacdes de PSM observou-se que a combina¢cdao da MF/NF foi a
que apresentou os melhores resultados em relacdo ao desempenho de fluxo e
retencdo de antocianinas;

e Os dados experimentais dos processos de MF tiveram um bom ajuste aos modelos
de Constenla & Lozano e Wu, os dados experimentais de UF ajustaram-se bem aos
modelos de Constenla & Lozano e Cheryan. Os processos de NF tiveram um bom
ajuste aos modelos de Constenla & Lozano, Cheryan ¢ Wu. Em todos os casos, os

valores de R? foram superiores a 0,92.
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Sugestdes para trabalhos futuros

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e A partir da combinacdo MF/NF, estudar a influéncia dos parametros de operacao
(pressao, temperatura e fator de concentracdo volumétrico) no fluxo permeado e no
teor de antocianinas;

e Avaliacdo sensorial do suco de amora-preta concentrado em antocianinas;

e Formulacdo de produtos nutracéuticos e funcionais, utilizando o suco rico em

antocianinas.
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APENDICES

APENDICE A - Curvas de fluxos de permeado da MF

Todos os experimentos de microfiltracdo foram realizados na mesma temperatura,
vazdo de recirculagdo, drea de permeacdo, FCV e pressdo aplicada a membrana, 35°C, 500
L/h, 0,36 m?, 7 e 5 bar respectivamente. Nas Tabelas A.1 a A.3 e nas Figuras A.1 a A.3 sdo
apresentados os dados obtidos para o fluxo permeado de cada experimento da MF de suco
de amora preta, previamente centrifugado, e tratado enzimaticamente. E na Tabela A4 e
Figura A.4 sdo apresentados os dados obtidos do fluxo permeado da MF, cuja alimentacdo

nao sofreu hidrdlise enzimatica.

Tabela A.1- Dados experimentais para MF;

MF
Valimentacﬁo (mL) 11070
\% permeado (l’l’lL) 9490
Tempo Volume de Permeado  Fluxo FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm?)
0,5 130 43,33 1,01
1 220 36,67 1,02
1,5 300 33,33 1,03
2 380 31,67 1,04
2,5 460 30,67 1,04
3 540 30,00 1,05
3,5 620 29,52 1,06
4 690 28,75 1,07
4,5 760 28,15 1,07
5 840 28,00 1,08
6 980 27,22 1,10
7 1100 26,19 1,11
8 1245 25,94 1,13
9 1375 25,46 1,14
10 1500 25,00 1,16
15 2120 23,56 1,24
20 2710 22,58 1,32
25 3290 21,93 1,42
30 3870 21,50 1,54
35 4430 21,10 1,67
40 4990 20,79 1,82
45 5520 20,44 1,99
50 6050 20,17 2,21
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60 7070 19,64 2,77
70 8025 19,11 3,64
80 8900 18,54 5,10
88,3 9490 17,91 7,01
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Figura A.1- Curva de fluxo permeado acumulado da MF; com o tempo

Tabela A.2- Dados experimentais para MF,

MF 2
Valimentacﬁo (mL) 9340
A\ permeado (mL) 8010
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”~)
0,5 140 46,67 1,02
1 260 43,33 1,03
1,5 365 40,56 1,04
2 455 37,92 1,05
2,5 545 36,33 1,06
3 630 35,00 1,07
3,5 710 33,81 1,08
4 790 32,92 1,09
4,5 870 32,22 1,10
5 940 31,33 1,11
6 1080 30,00 1,13
7 1230 29,29 1,15
8 1320 27,50 1,16
9 1500 27,78 1,19
10 1630 27,17 1,21
15 2285 25,39 1,32
20 2900 24,17 1,45
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25 3500 23,33 1,60
30 4100 22,78 1,78
35 4680 22,29 2,00
40 5265 21,94 2,29
45 5830 21,59 2,66
50 6385 21,28 3,16
60 7410 20,58 4,84
66,4 8010 20,11 7,02
4 50 N
45 %
40 @
~ 35 1
gzo ] MR IR IR APPSR *
o 15 -
10 -
5 .
0 T T T )
0 20 40 60 80
\_ Tempo (minutos) Y,

Figura A.2- Curva de fluxo permeado acumulado da MF, com o tempo

Tabela A.3- Dados experimentais para MF;

MF 3
Valimentaqﬁo (mL) 7430
V permeado final (mL) 6370
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”~)
0,5 130 43,33 1,02
1 230 38,33 1,03
1,5 330 36,67 1,05
2 400 33,33 1,06
2,5 490 32,67 1,07
3 580 32,22 1,08
3,5 655 31,19 1,10
4 730 30,42 1,11
4,5 800 29,63 1,12
5 880 29,33 1,13
6 1010 28,06 1,16
7 1150 27,38 1,18
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8 1290 26,88 1,21
9 1415 26,20 1,24
10 1550 25,83 1,26
15 2190 24,33 1,42
20 2730 22,75 1,58
25 3330 22,20 1,81
30 3900 21,67 2,10
35 4470 21,29 2,51
40 5020 20,92 3,08
45 5565 20,61 3,98
50 6090 20,30 5,54
53 6370 20,03 7,01
7 50 N
45
40 -
~ 35 —‘
£ \
£20 - MR A I IR .
w15 -
10 A
5 .
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0 10 20 30 40 50 60
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Figura A.3- Curva de fluxo permeado acumulado da MF; com o tempo

Tabela A.4- Dados experimentais para MF sem tratamento
enzimatico (T.E.)

MF sem TE
Valimentaqﬁo (mL) 7500
A\ permeado (mL) 6430
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”®)
0,5 80 26,67 1,01
1 155 25,83 1,02
1,5 230 25,56 1,03
2 300 25,00 1,04
2,5 365 24,33 1,05
3 435 24,17 1,06
3,5 500 23,81 1,07
4 570 23,75 1,08
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4,5 630 23,33 1,09
5 695 23,17 1,10
6 830 23,06 1,12
7 940 22,38 1,14
8 1065 22,19 1,17
9 1190 22,04 1,19
10 1310 21,83 1,21
15 1770 19,67 1,31
20 2270 18,92 1,43
25 2700 18,00 1,56
30 3190 17,72 1,74
35 3680 17,52 1,96
40 4180 17,42 2,26
45 4680 17,33 2,66
50 5150 17,17 3,19
60 6100 16,94 5,36
63 6430 17,01 7,01
/30 N\
25 -
w20 - *
£ *e000006 oo
=15 -
g
210
5 -
0 T T T )
0 20 40 60 80
\_ Tempo (minutos) )

Figura A.4- Curva de fluxo permeado acumulado da MF s/ T.E. com o tempo
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APENDICE B - Curvas de fluxos de permeado da UF

Todos os experimentos de ultrafiltragdo foram realizados na mesma temperatura,
vazao de recirculagdo, drea de permeacdo, FCV e pressdo aplicada a membrana, 35°C, 500
L/h, 0,36 m?, 5,7 e 10 bar respectivamente. Nas Tabelas B.1 a B.3 e nas Figuras B.1 a B.3
sdo apresentados os dados obtidos para o fluxo permeado de cada experimento da UF de

suco de amora preta, previamente microfiltrado.

Tabela B.1- Dados experimentais para UF,;

UF1
Valimentacﬁo (mL) 11400
A\ permeado (IIlL) 9420
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm~)
1,5 220 24.44 1,02
2 280 23,33 1,03
2,5 308 20,53 1,03
3 363 20,17 1,03
4 470 19,58 1,04
5 565 18,83 1,05
6 675 18,75 1,06
7 765 18,21 1,07
8 855 17,81 1,08
9 950 17,59 1,09
10 1040 17,33 1,10
11 1130 17,12 1,11
12 1223 16,99 1,12
13 1310 16,79 1,13
14 1395 16,61 1,14
15 1485 16,50 1,15
20 1925 16,04 1,20
25 2355 15,70 1,26
30 2785 15,47 1,32
35 3200 15,24 1,39
40 3600 15,00 1,46
45 4010 14,85 1,54
50 4360 14,53 1,62
60 5100 14,17 1,81
70 5850 13,93 2,05
80 6440 13,42 2,30
90 7095 13,14 2,65
100 7670 12,78 3,06
110 8240 12,48 3,61
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120 8735 12,13 4,28
130 9270 11,88 5,35
135 9420 11,63 5,76
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Figura B.1- Curva de fluxo permeado acumulado da UF; com o tempo

Tabela B.2- Dados experimentais para UF,

UF,
Valimenta 20
(mL) ¢ 11200
V permeado (l’l’lL) 9250
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”)
0,5 78 26,00 1,01
1 151 25,17 1,01
1,5 218 24,22 1,02
2 290 24,17 1,03
2,5 360 24,00 1,03
3 420 23,33 1,04
3,5 485 23,10 1,05
4 545 22,71 1,05
4.5 605 22,41 1,06
5 665 22,17 1,06
6 775 21,53 1,07
7 885 21,07 1,09
8 990 20,63 1,10
9 1090 20,19 1,11
10 1185 19,75 1,12
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11 1260 19,09 1,13
12 1360 18,89 1,14
13 1450 18,59 1,15
14 1540 18,33 1,16
15 1645 18,28 1,17
20 2095 17,46 1,23
25 2550 17,00 1,29
30 2980 16,56 1,36
35 3385 16,12 1,43
40 3770 15,71 1,51
45 4140 15,33 1,59
50 4500 15,00 1,67
60 5160 14,33 1,85
70 5795 13,80 2,07
80 6420 13,38 2,34
90 6950 12,87 2,64
100 7550 12,58 3,07
110 8070 12,23 3,58
120 8605 11,95 4,32
130 9160 11,74 5,49
131,4 9250 11,73 5,74
30 - N
25
~ 20 -
.E L 28
3 15 - 000 o .
L Tt
5 .
0 T T )
0 50 100 150
\_ Tempo (minutos) Y,

Figura B.2- Curva de fluxo permeado acumulado da UF, com o tempo
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Tabela B.3- Dados experimentais para UF;

UF;
Valimenta 20
(mL) ¢ 11150
\% permeado (mL) 9210
Tempo Volume de Permeado Fluxo FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm?)
0,5 70 23,33 1,01
1 135 22,50 1,01
1,5 185 20,56 1,02
2 245 20,42 1,02
2,5 300 20,00 1,03
3 360 20,00 1,03
3,5 415 19,76 1,04
4 470 19,58 1,04
4,5 520 19,26 1,05
5 570 19,00 1,05
6 670 18,61 1,06
7 770 18,33 1,07
8 865 18,02 1,08
9 960 17,78 1,09
10 1046 17,43 1,10
15 1490 16,56 1,15
20 1935 16,13 1,21
25 2370 15,80 1,27
30 2755 15,31 1,33
35 3084 14,69 1,38
40 3435 14,31 1,45
45 3780 14,00 1,51
50 4100 13,67 1,58
55 4420 13,39 1,66
60 4865 13,51 1,77
70 5450 12,98 1,96
80 6255 13,03 2,28
90 6750 12,50 2,53
100 7360 12,27 2,94
110 7935 12,02 3,47
120 8400 11,67 4,05
130 8900 11,41 4,96

138,2 9210 11,10 5,75
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Figura B.3- Curva de fluxo permeado acumulado da UF; com o tempo

109



Apéndices

APENDICE C - Curvas de fluxos de permeado da NF

Todos os experimentos de ultrafiltragcdo foram realizados na mesma temperatura,
vazao de recirculagdo, drea de permeacdo, FCV e pressdo aplicada a membrana, 35°C, 500

L/h, 0,216 m2, 2,4 e 20 bar respectivamente.

Nas Tabelas C.1 a C.3 e nas Figuras C.1 a C.3 s3o apresentados os dados obtidos
para o fluxo permeado de cada experimento da NF de suco de amora preta, previamente

ultrafiltrado.

Tabela C.1- Dados experimentais para NF,

NF
Valimenta A0
(mL) ¢ 10260
A\ permeado (mL) 6000
Fluxo
Tempo Volume de Permeado 2
(minutos) Acumulado (mL) (L/l)lm FCV
0,5 70 38,89 1,01
1 136 37,78 1,01
1,5 200 37,04 1,02
2 265 36,81 1,03
2,5 330 36,67 1,03
3 395 36,57 1,04
3,5 460 36,51 1,05
4 520 36,11 1,05
4,5 584 36,05 1,06
5 645 35,83 1,07
6 772 35,74 1,08
7 900 35,71 1,10
8 1020 35,42 1,11
9 1140 35,19 1,13
10 1270 35,28 1,14
15 1870 34,63 1,22
20 2405 33,40 1,31
25 2910 32,33 1,40
30 3325 30,79 1,48
35 3710 29,44 1,57
40 4035 28,02 1,65
45 4330 26,73 1,73

50 4600 25,56 1,81
110



60 5015 23,22 1,96
70 5380 21,35 2,10
80 5600 19,44 2,20
90 5800 17,90 2,30
100 5970 16,58 2,39
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Figura C.1- Curva de fluxo permeado acumulado da NF; com o tempo

Tabela C.2- Dados experimentais para NF,

NF,
Valimentaqﬁo (l’l’lL) 10760
\Y permeado (mL) 6300
Tempo Volume de Permeado Fluxo FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm?)
0,5 65 36,11 1,01
1 128 35,56 1,01
1,5 190 35,19 1,02
2 250 34,72 1,02
2,5 310 34,44 1,03
3 370 34,26 1,04
3,5 425 33,73 1,04
4 485 33,68 1,05
4,5 545 33,64 1,05
5 600 33,33 1,06
6 715 33,10 1,07
7 835 33,13 1,08
8 950 32,99 1,10
9 1065 32,87 1,11
10 1180 32,78 1,12
15 1725 31,94 1,19
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20 2225 30,90 1,26
25 2710 30,11 1,34
30 3075 28,47 1,40
35 3490 27,70 1,48
40 3850 26,74 1,56
45 4170 25,74 1,63
50 4445 24,69 1,70
60 4915 22,75 1,84
70 5200 20,63 1,94
80 5420 18,82 2,01
90 5660 17,47 2,11
100 5855 16,26 2,19
110 5975 15,09 2,25
120 6105 14,13 2,31
130 6190 13,23 2,35
140 6280 12,46 2,40
142,2 6300 12,31 2,41
[ 40
35 &
30 e
T 5 ”’0,
% 20 ¢ L
2 * e,
E 15 - 2 2 ® .
*»
10
5 .
0 T T )
0 50 100 150
\_ Tempo (minutos)

Figura C.2- Curva de fluxo permeado acumulado da NF, com o tempo
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Tabela C.3- Dados experimentais para NF;

NF 3
Valimenta 20
(mL) ¢ 10770
A\ permeado (mL) 6300
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”)
0,5 67 37,22 1,01
1 133 36,94 1,01
1,5 197 36,48 1,02
2 260 36,11 1,02
2,5 320 35,56 1,03
3 380 35,19 1,04
3,5 440 34,92 1,04
4 500 34,72 1,05
4,5 560 34,57 1,05
5 620 34,44 1,06
6 740 34,26 1,07
7 860 34,13 1,09
8 975 33,85 1,10
9 1095 33,80 1,11
10 1205 33,47 1,13
15 1765 32,69 1,20
20 2300 31,94 1,27
25 2790 31,00 1,35
30 3240 30,00 1,43
35 3620 28,73 1,51
40 3970 27,57 1,58
45 4235 26,14 1,65
50 4530 25,17 1,73
60 5000 23,15 1,87
70 5330 21,15 1,98
80 5615 19,50 2,09
90 5815 1795 2,17
100 5975 16,60 2,25
110 6125 1547 2,32
120 6250 1447 2,38

123,4 6300 14,18 241
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Figura C.3- Curva de fluxo permeado acumulado da NF; com o tempo
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APENDICE D - Curvas de fluxos de permeado das Combinacdes A, B e C

Nas Tabelas D.1 a D.7 e nas Figuras D.1 a D.7 sdo apresentados os dados obtidos

para o fluxo permeado de cada experimento das combinagdes A, B e C.

Tabela D.1- Dados experimentais para UF

UF\
Valimentacﬁo (mL) 10150
A\ permeado (mL) 8380
Tempo Volume de Permeado Fluxo FCV
(minutos)  Acumulado (mL)  (L/hm?)
0,5 40 13,33 1,00
1 77 12,83 1,01
1,5 115 12,78 1,01
2 150 12,50 1,02
2,5 187 12,47 1,02
3 224 12,44 1,02
3,5 260 12,38 1,03
4 294 12,25 1,03
4,5 325 12,04 1,03
5 360 12,00 1,04
6 430 11,94 1,04
7 500 11,90 1,05
8 570 11,88 1,06
9 630 11,67 1,07
10 690 11,50 1,07
15 995 11,06 1,11
20 1295 10,79 1,15
25 1590 10,60 1,19
30 1900 10,56 1,23
35 2160 10,29 1,27
40 2420 10,08 1,31
45 2680 9,93 1,36
50 2940 9,80 1,41
60 3350 9,31 1,49
70 3750 8,93 1,59
80 4130 8,60 1,69
90 4555 8,44 1,81
100 4890 8,15 1,93
110 5245 795 2,07
120 5570 7,74 2,22
130 5900 7,56 2,39

140 6240 743 2,60
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150 6550 7,28 2,82
160 6790 7,07 3,02
170 7085 6,95 3,31
180 7345 6,80 3,62
190 7600 6,67 3,98
200 7855 6,55 4,42
210 8100 6,43 4,95
220 8340 6,32 5,61
221,4 8380 6,31 5,73
4 14 N\
12 x
;glo - N o
36 0000
>
T4 -
2 .
O T T T T 1
0 50 100 150 200 250
\_ Tempo (minutos) Y,

Figura D.1- Curva de fluxo permeado acumulado da UF, com o tempo

Tabela D.2- Dados experimentais para NF,

NF\
Valimentacﬁo (mL) 7550
\% permeado (mL) 4440
Tempo Volume de Permeado (EI:l/llllfgz FCV
(minutos) Acumulado (mL) )
0,5 120 40,00 1,02
1 235 39,17 1,03
1,5 350 38,89 1,05
2 465 38,75 1,07
2,5 575 38,33 1,08
3 687 38,17 1,10
3,5 800 38,10 1,12
4 910 37,92 1,14
4,5 1020 37,78 1,16
5 1130 37,67 1,18
6 1340 37,22 1,22
7 1550 36,90 1,26
8 1740 36,25 1,30
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9 1925 35,65 1,34
10 2100 35,00 1,39
15 2890 32,11 1,62
20 3515 29,29 1,87
25 4010 26,73 2,13
30 4395 2442 239
30,4 4440 2434 243
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Figura D.2- Curva de fluxo permeado acumulado da NF, com o tempo

Tabela D.3- Dados experimentais para MFy

MF3
Valimentagﬁo 9900
(mL)
\% permeado (mL) 8490

Tempo  Volume de Permeado  Fluxo

(minutos)  Acumulado (mL) (L/hm?) FCV
0,5 340 11333 1,04
1 640 106,67 1,07
1,5 860 95,56 1,10
2 1050 87,50 1,12
2,5 1190 7933 1,14
3 1340 7444 1,16
3,5 1580 7524 1,19
4 1620 67,50 1,20
4,5 1745 64,63 121
5 1870 62,33 1,23
6 2105 58,47 127

7 2330 55,48 1,31
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8 2550 53,13 1,35
9 2770 51,30 1,39
10 2980 49,67 1,43
15 3950 43,89 1,66
20 4890 40,75 1,98
25 5690 37,93 2,35
30 6550 36,39 2,96
35 7410 35,29 3,98
40 8210 34,21 5,86
41,5 8490 34,10 7,02
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Figura D.3- Curva de fluxo permeado acumulado da MFg com o tempo

Tabela D.4- Dados experimentais para UFy

UFg
Valimentagﬁo (mL) 7880
\% permeado (mL) 6510

Tempo  Volume de Permeado  Fluxo

(minutos) Acumulado (mL) (L/hmz) FCY
0,5 90 30,00 1,01
1 170 28,33 1,02
1,5 240 26,67 1,03
2 320 26,67 1,04
2,5 390 26,00 1,05
3 460 25,56 1,06
3,5 530 25,24 1,07
4 590 24,58 1,08

4,5 660 24,44 1,09
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5 720 24,00 1,10
6 845 23,47 1,12
7 960 22,86 1,14
8 1085 22,60 1,16
9 1210 22,41 1,18
10 1290 21,50 1,20
15 1785 19,83 1,29
20 2275 18,96 1,41
25 2720 18,13 1,53
30 3180 17,67 1,68
35 3610 17,19 1,85
40 4040 16,83 2,05
45 4400 16,30 2,26
50 4715 15,72 2,49
60 5470 15,19 3,27
70 6080 14,48 4,38
80 6510 13,56 5,75
35 N
30
~ 25 1
% 20 “
:o: 55 0000. * o o
>
T 10 -
5 -
0 T T T T )
0 20 40 60 80 100
\_ Tempo (minutos) Y,

Figura D.4- Curva de fluxo permeado acumulado da UFg com o tempo

Tabela D.5- Dados experimentais para NFg

NFg
Valimentagﬁo (mL) 5320
\% permeado (mL) 3100
Tempo  Volume de Permeado Fluxg FCV
(minutos) Acumulado (mL) (L/hm~)
0,5 125 46,30 1,02
1 235 43,52 1,05
1,5 345 42,59 1,07
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2 460 42,59 1,09
2,5 560 41,48 1,12
3 670 41,36 1,14
3,5 780 41,27 1,17
4 890 41,20 1,20
4,5 985 40,53 1,23
5 1080 40,00 1,25
6 1280 39,51 1,32
7 1445 38,23 1,37
8 1615 37,38 1,44
9 1785 36,73 1,50
10 1940 35,93 1,57
15 2620 32,35 1,97
19,5 3110 29,49 241
T _‘ N
45 -
40 - Mo. oo
~ 35 - *
£ 30 - * .
= 25 -
% 20 -
T 15
10 -
5 .
0 ; ; ; ; .
0 5 10 15 20 25
\_ Tempo (minutos) Y,

Figura D.5- Curva de fluxo permeado acumulado da NFg com o tempo

Tabela D.6- Dados experimentais para MF¢

MF ¢

Valimentacﬁo (mL) 8770

\% permeado (mL) 7520
Tempo Volume de Permeado Fluxg FCV

(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”)

0,5 340 113,33 1,04
1 490 81,67 1,06
1,5 700 77,78 1,09
2 850 70,83 1,11
2,5 1000 66,67 1,13
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3 1120 62,22 1,15
3,5 1250 59,52 1,17
4 1380 57,50 1,19
4,5 1490 55,19 1,20
5 1610 53,67 1,22
6 1850 51,39 1,27
7 2110 50,24 1,32
8 2380 49,58 1,37
9 2490 46,11 1,40
10 2690 44,83 1,44
15 3660 40,67 1,72
20 4590 38,25 2,10
25 5420 36,13 2,62
30 6300 35,00 3,55
35 7130 3395 5,35
37 7520 33,87 7,02
4 N
120 -l.
100 -~
'g 80 1%
= 60 - \“
)
x
3 40 - b RS * ¢ o e
20
0 T T T )
0 10 20 30 40
\_ Tempo (minutos) )

Figura D.6- Curva de fluxo permeado acumulado da MF¢ com o tempo

Tabela D.7- Dados experimentais para NF¢

NFc

Valimentacﬁo (mL) 6570

A\ permeado (mL) 3850
Tempo Volume de Permeado FlllX(; FCV

(minutos) Acumulado (mL) (L/hm”®)

0,5 100 41,67 1,02
1 195 40,63 1,03
1,5 285 39,58 1,05
2 375 39,06 1,06
2,5 455 37,92 1,07

3 545 37,85 1,09
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3,5 630 37,50 1,11
4 720 37,50 1,12
4,5 810 37,50 1,14
5 900 37,50 1,16
6 1050 36,46 1,19
7 1230 36,61 1,23
8 1390 36,20 1,27
9 1520 35,19 1,30
10 1660 34,58 1,34
15 2310 32,08 1,54
20 2810 29,27 1,75
25 3250 27,08 1,98
30 3480 24,17 2,13
35 3730 22,20 2,31
38 3850 21,11 242
" 45 N
40 :\
35 - 0000
T 30 - * .
§ 25 - PY
3 20 - *
3 15 -
“ 10 -
5 -
0 T T T )
0 10 20 30 40
\_ Tempo (minutos) Y,

Figura D.7- Curva de fluxo permeado acumulado da NF: com o tempo
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APENDICE E - Ajuste aos modelos mateméticos

Apéndices

Tabela E.1- Coeficientes de Correlacio (R) obtidos pelos modelos testados em todos os processos realizados.

VALORES DE R? (%)
FLUXOGRAMA 1
MODELOS FLUXOGRAMA 2

ME UF NE PARTE A PARTE B PARTE C

UF NF | MF UF NF | MF NF

CONSTENLA & LOZANO 9299 9299 >99 | 99 99 [ 98 99 97 | 93 99
- J=Iot® 94-99  94-98 <90 | <90 <90 | 97 96 <90 | 98 <90

_ -bt

CHERYAN 2- J=lee <90 <90 >99 | 95 99 | <90 <90 97 | <90 99
3- J=lV? 93-99 9297 <90 | <90 <90 | 95 95 <90 | 97 <90

4- J=J+Ke™ <90 9299 >99 | 99 99 | <90 98 96 | <90 99

WU 94-99 nc* 99 |nc* 99 | 99 nc* 97 | 94 99

*n.c. significa ndo converge

Tabela E.2 - Parametros relacionados ao declinio do fluxo permeado obtidos pelos modelos aplicados.

CONSTENLA CHERYAN Wu
PROCESSOs | & LOZANO 1 2 3 4
A b b b k b kp kf
MF 11,58 0,16 - 0,20 - - 320,64 8,56
UF 5,37 0,14 - 0,16 9,56 2,81 - -
NF 0,15 - 0,46 0,15 42,98 0,38 15,22 0,14
UF (A) 0,70 - 0,21 - 6,56 0,70 - -
UF (B) 0,65 0,15 - 4,09 13,23 4,09 - -
MF 17,61 0,29 - 0,40 - - 1713,70 13,29
NF 0,68 - 1,01 - 55,39 0,41 37,66 0,35
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E.1 FLUXOGRAMA 1

e MF

o

Apéndices

% Constenla e Lozano (1997) — R? variando de 92% a 99%

Model:v2=(Jf)+(J0-Jf)*exp(a*v3) Model:v2=Jf+(J0-Jf)*exp(a*v3)
y=((20.592))+((40.236)-(20.592)) *exp((-11.878) ) y=(22.1721)+((46.9372)-(22.1721))*exp((-11.58)*x)
260 300
240 280
260 |
220 | I
I 240 ||
200 {| \
| 220 |
180 1| 200
160t _ 180
e 140t e 160
é 120 ; 140
T 100} | = 120
100
80 \
\ 80
60 \ \
60
.
40 \\- a0
20 W e o 0 o o 20 e o o 4 o o e
0 0
202 00 02 04 06 08 10 12 14 16 S02 00 02 04 06 08 10 12
t(h) t(h)
o,
¢ Cheryan (1998)
— -b 2 :
v T =Jot R” variando de 94% a 99%
Model:v2=J0*(v3/(-b)) Model:v2=J0*(v3/(-b))
y=(19.0033)*(x(-(.159069))) y=(20.0833)"(x(-(.181952)))
46 60
44 4
2 55 “
40 \‘ 50 |
38 ] J
36 | 45 |
| .
~ 34 ‘ = 4
E 32 g 40 1
S 30 e Y
= o8 = .
26 30
24 RN
e 25 T
22 = T e
20 20 T . .
18
16 Lo
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 02 00 02 04 06 08 10 12
t(h) t(h)

v Ji=Joe P R’ abaixo de 90%
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Jo = ]OV_b

R? variando de 93% a 99%

Apéndices

Model:v2=J0*(v14(-b)) Model:v2=J0*(v1(-b))
y=(27.336)*(x(-(.18842))) y=(31.1801)*(x(-(221932)))
50 110
‘ 100 ‘
45 ‘
] 90 ‘
|
40 | 80 ‘
4 70 ‘
N"E\ 35 \ Ve
W "‘:' 60 |
5 S \
= 30 T 50 \
40 !
25 \\‘
30 L
20 " [ P e e .
10
15—2 0 2 4 6 8 10 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V(L) V(L)
—bt 2 .
v Ji =Jss + Ke R* abaixo de 90%
. 2 .
s Wu (1991) R” variando de 94% a 99%
Model:v2=J0-(kpkf)*exp((exp(-Kfv3))-1) Model:v2=J0-(kpkf)*exp((exp(-KfFv3))-1)
y=(9.0229)-((-334.77)/(10.1838))*exp((exp(-(10.1838)*x))-1) y=(6.93755)-((-348.72)/(8.52695))*exp((exp(-(8.52695)*x))-1)
28000 4000
26000 5500
24000
22000 3000 ‘
20000 ‘
18000 2500 |
__ 16000 <2 2000 ‘
I~ : |
€ 14000 £ \‘
i 12000“ 3 1500 \‘
™ 10000 f|
8000 \‘ 1000
6000 r| \
| 500 |\
4000 +| \
2000 | | 0 S ammmbieeee o o 4 o o o o o .
0 . . . . . e . . . . .
- -500
200(-Jo 00 02 04 06 08 10 12 14 0.2 00 02 04 06 08 10 12
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5

UF

Apéndices

s Constenla e Lozano (1997) — R? variando de 92% a 99%

Model:v2=Jf+(J0-Jf)*exp(-a*v3) Model:v2=Jf+(JO-Jf)*exp(-a*v3)
y=(145277)+((24.2932)-(145277))*exp(-(7.58289)*x) y=(15.4303)+((25.9621)-(15.4303))*exp(-(5.37348)*x)
70 36
34
60 32
\ 30
50 1) 281
'?E ’*E. 26
e 40 e
3 3 24
\ 22
30 \
8 20 S
LN
L XY
20 ~ e —
o
R SIS 16 L
. . -
10 14
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 -0.1 0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09
t(h) t(h)
.
¢ Cheryan (1998)
— -b 2 :
v T =Jot R” variando de 94% a 98%
Model: v2=J0(v3(-b)) Model:v2=J0*(v3/(-b))
- “(xN(-
= (13.8467)(xM-(.136135))) . y=(15.6032)*(x"(-(.123669)))
28
40 ‘
26 ‘\ 38 ‘
|
N l‘-, 36 ‘
b 34
» | 32 ‘
- 30 \
£ £ \
iE . " 28 \
s < 2 “‘
18 24
. 22
16 o
° o 20
14 ° 18 —
— o | A S R
S 16 D 0 T
12 14
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 -0.1 00 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09
t(h) t(h)

v o= ]Oe_bt

R? abaixo de 90%

126




Apéndices

v Ji=JoV™® R?variando de 92% a 97%

Model:v2=J0*(v14(-b)) Model:v2=J0*(v1/(-b))
y=(17.8304)*(x"(-(.156246))) y=(19.9098)*(x"(-(.139686)))
32 36
30 34
‘ |
| |
28 | 32 ‘
| |
{
o0 30 \
\
28 \
_ 24 . \
e " 26
e 22 e
= 4 24
T 20 -
22
18
20
16 e 18
14 16 Dl T
.
12 14
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
V(L) V(L)

v J, =Jss + Ke P R?variando de 92% a 99%

Model:v2=Jss+(K*exp(-b*v3)) Model:v2=Jss+(K*exp(-b*v3))
y=(14.5276)+((9.76521)*exp(-(7.58213)*x)) y=(15.4303)+((10.5318)*exp(-(5.37348)"x))
70 36
34
60 32\
\ 30 \
50 \
28 X
a \ & A\
e ‘E 26
e 40 \ e
3 \ J 24
\ 22
30 \
\ 20 e
*ee
20 ., 18 ~
Steenge, *
T e ¢ o o o 16
. O
10 14
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 -0.1 00 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09
t(h) t(h)

7

¢ Wu (1991) - os dados ndao convergem.
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Apéndices

*, 2 .
+* Constenla e Lozano (1997) — R” acima de 99%
Model:v2=Jf+(JO0-Jf)*exp(a*v3) Model:v2=Jf+(J0-Jf)*exp(a*v3)
y=(-332,61)+((37 523)-(-332.61)) exp((-.03828)*x) y=(-74.469)+((34.9981)-(-74.469))"exp((-.1194)"x)
42 40
40 P 38|
38 36|
SS 34
34 a2 .
32 - e,
"e 30 e S
o § < 28 -
= = 2 ~
26 e e
24 . 24 ~ |
2 . 22 ~
20 ™~ 20 S
18 ™ 18
16 LS
02 00 02 04 06 08 10 12 14 ‘02 00 02 04 06 08 10 12 14
t(h) t(h)
o
¢ Cheryan (1998)
— -b 2 .
v T =Jot R~ abaixo de 90%
— —bt 2
v Ji=Joe R” acima de 99%
Model:v2=J0*exp(-b*v3) Model:v2=J0*exp(-b*v3)
y=(37.9454)*exp(-(48037)*x) y=(35.3019)*exp(-(:450178)*x)
44 40
42
AN
40 LN
38 e
36
34
E 30 E
5 28 5 le
3 = o d
" 26 ~e. B .
22
24 . .
22 . 20 .
20 - 18 .
18 - 16 ’ =
16 e 14
14 e
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
t(h) t(h)

v Je = ]Ov_b

R? abaixo de 90%
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Jo = Jss + Ke™P*

R? acima de 99%

Apéndices

Model:v2=Jss+K*exp(-b*v3)
y=(-26.82)+(64.4682)*exp(-(.242003)*x)

Model:v2=Jss+K*exp(-b*v3)
y=(-17.7)+(52.7873)*exp(-(26611)*x)

42 40
40 38 |
38 36
36 34
34 32
32 B
30 _

— < 28

£ 28 £

= <. 26

5 26 <

= =2
24 e
22 - 22 —
20 . 20 ~
18 e 18 ..
16 ~Le 16 -

o
14 14
12 12
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
t(h) t(h)
. 2
@ Wu (1991) - R® =99% em todos os processos
Model:v2=Jf+(J0-Jf)*exp(a*v3) Model:v2=J0-(kpkf)*exp((exp(-kf'v3))-1)
y=(-768.92)+((40.0371)-(-768.92))"exp((-.03891)*x) y=(-86.733)-((-15.623)/(.125607)) *exp((exp(-(.125607)*x))-1)

46
44
a2
40 )
38
36

e 34

S 3 Te
30
28 - 22 N

o 20 "=
26
~ 18 -
24 T 16 <o
22 N 14
20 12
-0.1 0.0 0.1 02 03 04 05 06 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
t(h) t(h)
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E.2 FLUXOGRAMA 2
¢ Constenla e Lozano (1997)
v" Parte A

UF- R?99%

NF- R%299%

Model: v2=J1+(J0-Jf)'exp(a’v3)
y=(5.99858)+((12.5552)-(5.99858))"exp((-~7007)x)

Jh'm?

Model: v2=Jt+(J0-Jf)exp(a’v3)
y=(-768.92)+((40.0371)-(-768.92))"exp((-.03891)"x)
46

42
40
38
36
34 NS

32 e

30 \
28
26

Jhim?)

22
20

th)

v' Parte B

MF-R? 98%

UF-R? 99%

Apéndices

NF-R? 97%

Model: v2=Jf+(J0-Jf)'exp(a’v3)
y=(37.6667)+((120.091)-(37.6667))"exp((-14.04)’)

Model: v2=Jf+(J0-Jf)'exp(a‘v3)
y=(16.8189)+((29.0934)-(16.8189))'exp((-5.958))

Model: v2=J1+(J0-Jf)'exp(av3)
y=(.647231)+((44.678)-(647231))'exp((-1.3142)X)

400 42 50
40 48
38 46 L2
36 L\ “
34 L\
\ 42
32 \
— 30 . 40
£ 3
-£ 28 o 38
s 5 E
= \ = 26 = 36
150 \
\ 24 %
22 3
100 - ~ o
) 30
50 0 e
- | 28
0 14 26
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 04 00 0t 02 03 04 05 06 07 08 005 000 005 010 045 020 025 030 035
th) t(h) tin)
Model: v2=J0"(v3'(b)) Model: v2=J+(J0-Jf)exp(a’v3)
y=(8.72955)(x"((.115549))) Y=(38.9633)+((112.362)-(38.9633))'exp((-21.181)%)
15 700
14
13
12
T E
= 10 =
9
8
7
.
6 0
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 0.1 00 0.4 02 03 04 05 0.6 07
th) t
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Cheryan (1998)

t= ]Ot_b

v' Parte A

UF- R? 88%

NF- R%270%

Apéndices

Model: v2=J0'(v3'(b) Model: v2=J0°(v3-b))
y=(8.72955)"(x\-(.115549))) y=(27.549)(x{-(.099718)))
15 55
14 |
50 |
8 |
45 \
12 \
- — 40
" e
3 5
= 10 < 35
9
30
8
.
25
7
6 20
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06
) tih)
Model: v2=J0" (v3" (b)) Model: v2=J0%(v34-b)) Model: v2=J0*(v3/-b))
y=306498) (x"({291052)) y=(16.7391)(<'(.133097)) Y=(80.4171)"(</(09574)))
160
36 70
| |
34
140 | | 65 |
I 32 |
60
120 30
55
28
) - i
3 ‘e 26 B &
5 5 ES
S = =
22
40
60 20
35
— 18
—~—
@ e— 16 20 .
—ae ]
14 25
2 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 005 000 005 040 015 020 025 030 035
1 00 01 02 03 04 05 [ 07 08
1) 8 th)
Model: v2=J0*(v31(b)) Model: v2=J0°(v3"b)
y=(27.0074) (x\(28699))) y=(25.7085)"(x (.123)))
260 70
240 ‘ 65 |
220 60 |
200 ‘ & ‘
180
50
el B
X e 45
o140 ol
s S 40
= 120 = “’%
o,
35 o,
100 *
o 30
60 25
40 20
20 15
0.1 0.0 01 0.2 03 04 05 06 07 0.1 0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.5

th)

t(h)
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=Joe ™

v' Parte A

UF- R?95%

NF- R%299%

Apéndices

Model: v2-J0%exp(5*v3) Model: v2-J0%exp(5*v3)
y=(12.1509)exp(-(207641)) ¥=(40.4485)exp (- 966444))
14 46
.
. bt 44
42
12
40
1 38
T 3
£ E 34
=9 =
= S %
s T a0
7 28
26
6
2
6 22
4 20
05 00 05 10 15 20 30 85 40 0.1 00 0.1 02 03 0.4 05 06
t(h) t(h)
Model: v2-J0%exp(b*v3) Model: v2-J0%exp(b*v3) Model: v2-J0%exp(5*v3)
y-(87.8355)exp (-(2.22296)') y-(26.5238)exp(-(818374)%) y=(44.6897)exp(-1.30569)%)
120 32 50
.
. 30 . B
100 46 L2
. 28
. " 44
80 42 M
o~ 2 ~ 40
£ 3
60 £ o2 T 38
E s 5
S S < 3%
40 34
18
32
16
20 30
14 o
0 12
01 00 01 02 03 04 06 07 08 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 005 000 005 010 015 020 025 030 035
tn) th) t)
Model: v2-J0%exp(b™v3) Model: v2-J0%exp(5*v3)
y=(74.4191yexp(-2.02606)') ¥=(40.6728)exp(-1.01418))
120 48
. 46
m
100
42
40
80 38
_ _ 36 Q
3 £ 34
. J
=l 5 3
= = a0
40 28
26
2
20
22
20
0 18
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tn) th)
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=JoVP

v’ Parte A

UF- R? 84%

NF- R?63%

Apéndices

Model: v2=J0'(v1 /(b)) Model: v2=J0*(v1/(b)
y=(10.1298)"(x(-(.128404)) ¥=(35.4953)(<'{.105575))
22 55
20 |
| 50
18 |
45
16
@ 9 = 40
E £ e,
5 s cc
22 2 55 — e
-
10 TT—e
30 .
8
.
2
6 ° .
4 20
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 05 00 05 10 15 20 25 80 35 40 45 50
v v
Model: v2=J0°(v17b)) Model: v2=J0*(v1"(b) Model: v2=J0°(v1b))
y=(81.8069)"(x(.403785))) y=(22.058) (x .152515))) Y=(88.7664)"(x/(.103748)
300 40 65
280 38
260 36
240 a4
220 @
|
200 1 30
= 180 — e
E £ 28 E
160 3 o
s S 26 =
= 140 2 E
4
120 2
100 22
@ 20
60 oo 18
® k*\w e
20 14 25
0 1 2 3 4 5 6 7 8 f) 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0.0 05 10 15 20 25 3.0 35
v Vi) v
Model: v2=Jss+(k'exp(b*v3)) Model: v2-J0°(v1"(b)
y=(-196.49)+((236.575)"exp(-(.136308)'x)) y=(34.0353)"(x{-(.134626)))
46 60
44 \
55 |
w2 |
40 50
38 o
36
e T w0
e 8@
S e S
28 o
26 25 .
24 .
20 °
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20 15
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= ]SS + Ke_bt

v' Parte A

UF- R? 99% NF- R%299%

Model: v2=Jss+(k'exp(-0'v3)) Model: v2=Jss+(k'exp(-b'v3))
Y=(5.99864)+((6.55661)°exp(-(700714)’)) ¥=(5.99864)+((6.5566 1)'exp(-(.700714)’x))
16 16
14 14
.
12 12
= o, =
e N o
£ £
o 10 10
8 8
6 6
4 4
05 00 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 05 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 40
th) th)

v' Parte B

MEF- ndo converge UF-R* 98% NF-R* 96%

Model: v2=Jss+(k'exp(bv3)) Model: v2=Jss-+(k'exp(bv3))
y=(16.8189)+((12.2745)'exp(-(5.95813))) y=(280.337)+((236.2)'exp(-(-19468)'x))
42 48
40 46
38 |
\ 44
36 |\
34 [\ a2
2\
\ 40
7% T
e 28 e
S 2 ER
24 34
22 32
20
30
18
16 25
14 26
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 005 000 005 040 045 020 025 030 035
th) t(h)

v' Parte C

MF-R? 53% NF-R? 99%

Model: v2=Jss+(k"exp(b*v3)) Model: v2=Jss+(k'exp(b*v3))
¥=(2104.44)+((-2036.)'exp(-(~08541)x)) y=(14.925)+((55.3924) exp(-.68135)'))
120 46
.
100
80
£ E
By @ =
40
20
0 18
0.1 0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 07 0.1 0.0 01 02 03 04 05 06 0.7
th) t(n
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Wu (1991)
v' Parte A

UF- ndo converge

NF- R%299%

Model: v2=J0-{(kp/kf)'exp((exp(kf*v3)-1))
y=(-139.6)-((-34.203)/(.190224) 'exp((exp(-190224)'x))-1))

46
%
°
40
38
36
-
_E B84
5 32
T a0
28
26
24
22
20
t(h)
MF-R” 99% UF - ndo converge
Model: v2=J0-((kp/kf)"exp((exp(-kf'v3))-1))
y=(-13.372)-(((-1419.8)/(10.3861))’exp((exp(-(10.3861)"x))-1))
900
800
\
\
600
:E 500
3 400
300
200
100
e L ® o o o ee |
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NF-R? 97%

Jhmd)

Model: v2=J0-((kp/kf)'exp((exp(kiv3))-1))
y=(-68.082)-(((-55.23)/(.490362) "exp((exp(-(490362)'x))-1))
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