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RESUMO 

As saponinas de qui laia tem utilização como aditivos na indústria de alimentos e 

de tãnnacos principalmente como potencializadores de vacinas. A viabilidade técnica 

do uso de extratos contendo quilla]a saponaria mofina como princípio ativo na redução 

do teor de colesterol do óleo de manteiga já foi demonstrada em pesquisas na Faculade 

de Engenharia Química e Faculdade de Engenharia Alimentos na UNICAMP. 

Os extratos de quilaia disponíveis tem variado grau de purificação contendo 

também taninos, proteínas, carboidratos e açúcares. A Concentração Micelar Crítica, 

CMC, desse extrato, determinada a 3 níveis de pH por meio do Método da Placa de 

Wilhelmy, mostrou os seguintes valores: 198 mg/L (pH 3,0); 347 mg/L (pH 5,0) e 388 

mg/L (pH 7,0) a 25" C 

Extr~os ,de quilaia foram purificados usando a técnica de fracionamento por 

espuma operando em processo semi-batelada . Utilizou-se uma coluna (diâmetro: 2,81 

em; altura: 182 em) dotada de placa de vidro sinterizado para produção de bolhas. O 

gás de arraste era nitrogênio, a uma vazão de 22,60 mL!min. A coluna era carregada até 

uma altura de 152- 158 em de solução 

Soluções aquosas de quilaia a uma concentração inicial, abaixo, acima e na 

CMC e nos pHs 3,0: 5,0 e 7,0 foram fracionadas por espuma e a eficiência de 

purificação foi avaliada. 

A eficiência do processo foi monitorada através da determinação do peso seco, 

da variação da tensão superficial com a diluições sucessivas do espumado, e pela 

absorbàncía, lida entre 190 a 240 nm. o processo mostrou-se inviável a concentrações 

acima da ·Cv!C, devido ao grande arraste da solução. A redução do. pH e uma 

concentraÇão inicial abaixo da CMC aumenta o 'enriquecimento de saponinas na fase 

espuma e esgota todos os tensoativos çja solução original. Dentre as condições 
' 

estudadas, .os melhores resultados foram alcançados com 80 mg/L a pl-1 3,0, obtendo-se 

um enriquecimento superior a I O vezes a concentração na solução inicial e um alto l,>rau 

de purificação, esgotando todos os tensoativos da solução extraindo-se 23 % dos 

sólidos, valor que corresponde ao conteúdo original de saponinas no extrato. 

Palavras cha\ es Saponina, qui laia, trac10namento por espuma, puritlcação 
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ABSTR.c\CT 

Quillaja Saponins are widely used as additives in food and pharmaceutical 

industry, more recently as vaccines adjuvants. The technical viability of the use of 

quillaJa saponarw mofina extracts as a cholesterol solubilization agent from butter oi! 

was already demonstrated in researches at Food of Engineering School and Chemical 

Engineering School at the State University of Campinas. 

Commercial quillaja extracts have distinct degree of purifieation, with tanins, 

proteins, earbohydrates and sugars as other eonstituents. The Criticai Micelle 

Concentration, CMC, of an extract was determined at 3 pH leveis, using the Wilhelmy 

Plate Method, and the following values were found: 198mg/L (pH 3,0); 347 (pH 5,0) e 

388 mg/L (pH 7,0), at 25° C. 

Quillaja extracts were purified by foam fractionatíon in a semi-bateh process. A 
-o ' 

glass column (diameter:'2,81 em; height: 182 em) with a sinterized porous glass as gas 

disperser was used. The gas used was nitrogen, at a flowrate of 22,60 mL!min. The 

liquíd levei in the eolumn was 152 to 158 em. 

Quillaja aqueous solutions, at a coneentration higher, equal or lower than the 

CMC, and at pHs of 3,0, 5,0 and 7,0 were foam-fraetionated and the purification 

effieieney estímated. 

The process efficiency was monítored by measuring the dry mass, the surface 

tension change with successive dilutions of the collapsed foam phase and the 

absorbancy, read at 190- 240 nm. The process was not feasible at coneentrations higher 

than the CMC, due to large solution entrainement. Low pH and an initial quillaja 

concen(ratj_on lower than the CMC increases the saponin enrichment in the foam phase 

and depleted all surface-active substances of the feed solution. Among the condítions 
' 

tested. best results were obtained with a solution o f 80 mg/L, at pH 3,0. A concentration 
,, 

ennchment 1 O times higher than the initiàl solution concentration was obtained, with 

high degree of purification, depleting all surface-active components of the solution and 

extracting 23% of the solids, a value that corresponds approximately to the original 

sapomn content o f the extract. 
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NOMENCLATURA 

Ae => área total de adsorção de espuma, cm2 

Ai => área total de adsorção de Si , cm2 

Ar => área total de adsorção de Sr , cm2 

CMC => Concentração Micelar Crítica, mg;L 

h => altura da coluna de fracionamento, em 

hf => altura fi!J.fll da coluna de líquido no final do processo de formação de espuma, em 
' 

hi => altura inicial da coluna de líquido no início da formação de espuma, em 

· L => leitura do rotàmetro 

M (Si)=> massa de sólidos na solução iniciaL mg 

M (Sr) => massa de sólidos na Sr, mg 

M (Se)=> massa de sólidos na Se, mg 

me => massa de espuma recolhida, g 

Si => solução de extrato de quilaia que era colocada na coluna de fracionamento, chamada 

de solução iniciaL mg/L 

Se=> solução de espuma recolhida no fracionamento por espuma, mg/L 

Sr => soluçiio que permanece na coluna de fracionamento após término da operação, 

chamada solução residual ,mgiL 

tr => tempo de fracionamento, horas 

Ts => Tensão Superficial, mN/m 

Vsr => \Olume tina! na coluna de fracionamento, volume de Sr, mL 

V si => \o lume inicial de solução de extrato de quilaia que é alimentada a coluna. mL 

V e=> volume de espumado, mL 



L INTRODUÇÃO 

O crescente interesse do consumidor por produtos saudáveis. com baixo teor de 

gordura e colesterol, justifica a intensidade de pesquisas dedicadas ao desenvolvimento 

de novas tecnologias que reduzam apreciavelmente seus teores em alimentos 

processados. 

Muitos processos tem sido desenvolvidos e implementados com o objetivo de 

reduzir o teor do colesterol em produtos lácteos, tais como: destilação por arraste á 

vapor, extração supercrítica, formação de complexos ou adsorção (empregando 

digitoninas, ciclQdextrinas), conversão enzimática, entre outros (Spember, 1989). 
'-O· 

' 
A viabilidade da remoção do colesterol do óleo de manteiga utilizando Quilaia, 

um preparado comercial de saponinas obtido de cascas de Quillcya saponaria Afolina, e 

terra diatomácea foi demonstrada por Sundfeld ( 1992). 

O óleo de manteiga é um produto isento de água (<0,1%), resultante de uma 

seqüência de centrifugações do creme do leite, seguido de secagem à vácuo. É 

composto sobretudo por triglicerideos, mas também contem ácidos graxos livres e 

contém de 2 a 3 mg/g de colesteroL Frações do óleo de manteiga recombindas podem 

produzir um óleo de alto ponto de fusão, de potencial de aplicação em várias indústrias 

de alimentos, como por exemplo, indústrias de chocolates, substituído a manteiga de 

cacau. 

O j)focesso de remoção do colesterol do óleo da manteiga através do uso de _ 

qui laia é baseado no contato líquido-líquido da, fase lipídica com uma solução aquosa 

concentrada de saponinas. O colesterol tf!rma ab'Tegados com micelas de saponinas 

contidas na tàse aquosa e sofre posterior adsorção em terras diatomáceas, podendo ser 

assim removido por adsorçào/decantação:centrifugação. Esta tecnologia apresenta 

baixos custos operacionais, boa qualidade do produto final e elevado rendimento, sendo 

sua aplicação portanto favoravel ao mercado brasileiro (Brunhara et ai, 1996) 

As saponinas compôem um grupo de produtos naturais que tem fascinado 

cientistas de todo mundo, pelo amplo espectro de efeitos biológicos que exercem, 

pnnc1palmentc na t(mllulaçào de vacinas em animais c: seres humanos. Os estudos 



Introdução 2 

relacionados à tàbricação de vacinas com antígenos mais eficientes e a necessidade de 

se trabalhar com componentes de alta 1,>rau de pureza revolucionou os estudos de 

isolamento e purificação de Saponinas de Qui laia, conseguindo-se vencer os obstáculos 

da diversidade de sua estrutura (Kensil et ai., 1991; Kensil et ai., 1992, citado em Pillon 

et aL 1996; Behboudi et ai., 1995). Os extratos de quilaia comercialmente disponíveis 

para fins alimentícios são extratos de cascas com variado grau de purificação 

denominados genericamente de Qui laia. 

A propriedade de solubilização do colesterol, em micela de saponinas pode ser 

influenciada por componentes presentes no extrato de quilaia. A presença de impurezas 

nas micelas influenciam o fenômeno de formação destas, além de alterar o sabor e o 

aroma do produto final. 

A técnica de fracionamento em coluna de bolha/espuma está baseada na 

habilidade de componentes de atividade de superfície, tais como as saponmas, se 

concentrarem na interíàce gás-líquido. 
. ' 

As bolhas de gàs ascendem através da solução aquosa de saponina. As moléculas 

concentradas na interface gás-liquido são transportadas para a fase espuma que se 

fonnará quando as bolhas enriquecidas em substâncias tensoativas se desprendem da 

fase aquosa. O uso de colunas permite que a fase espuma se eleve axialmente, 

possibilitando a drenagem de líquido arrastado da solução inicial. Este refluxo interno é 

um segundo mecanismo que permite a adsorção das saponinas na interface das bolhas 

do leito de espuma. 

Apesar do fracionamento por espuma ser uma técnica de fácil manipulação e de 

baixo custo, a literatura sobre o uso deste processo para concentrar e purificar saponinas 

é restrita. Acredita-se que essa limitação seja devido a dificuldade, também encontrada 

neste trabalho, para analisar e quantificar as saponinas de quilaia. Além disso, a 

estrutura níoleculacda saponina é complexa e num mesmo extrato podem existir vários 

isômeros de uma mesma espécie e associaçõ~õs destes com outros componentes. 

Com o objetivo de se dar complementação ao Projeto intes>rado da FAPESP 

·'Remoção do Colesterol do Óleo de Manteiga", visa-se através desta tese de mestrado, 

a possibilidade de recuperar e purificar a saponina de quilaia, usada no processo. Esse 

isolamento por técnicas convenciOnais e a purificação constitui um problema difícil de 

ser solucionado pela dificuldade de se separar os taninos, materiais corantes, açúcares, 

oxalatos. proteínas e outros compostos que são extraídos simultaneamente sendo o 

produto sensível ao calor, ocorrendo caramelização dos açúcares presentes no extrato e 
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formação de artefatos diferentes da saponina orit,>inal. 

Este trabalho contempla o uso da tecnologia de fracionamento por espuma para 

concentração e purificação de saponinas de quilaia do extrato comercial de quilaia 

(Sigma Chemical, USA), através da reprodução e adaptações de alguns artigos 

publicados. 

Espera-se também ter contribuído com subsídios para a futura utilização da 

técnica de fracionamento por espuma aliada aos mecanismos de interação saponinas­

colesterol. na recuperação de saponinas e colesterol das fases oleosa e aquosa 

provenientes do processo de extração do colesterol desenvolvido por Sundfeld ( 1992). 



2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1. TRITERPE]\:OS 

2.1.1. NOMENCLATURA 

As investigações quim1cas com óleos essenciais no início do século XIX 

levaram ao isolamento de frações voláteis de hidrocarbonetos de fórmula Cw H16 que 

foram denominados "térpenos". Mais tarde isolaram-se compostos oxigenados que 

também se incluíam dentro desta classificação geral, geralmente álcoois, cetonas, ou 

outros constituintes menos voláteis com esqueletos de 15, 20 ou 30 átomos de carbono 

( Allinger, 1986). 

Set,JUndo Bittener et aL ( 1992), os terpenos geralmente são formados por 

unidades de 5 átomos de carbono e são provavelmente um dos compostos mais 

amplamente distribuídos na natureza, junto com os alcalóides e os compostos fenólicos. 

Estes compostos são encontrados principalmente no reino vegetal, e são 

formados pela união virtual de unidades de C5Hs (1sopreno) e C5H12 (lsopentano ). 

Essa relação do isopreno com os terpenóides é absolutamente formaL Pelo que 

se. sabe ·do·-caminho da biosintese destes comp,ostos, os vegetais não o ·sintetizam a -

partir do isopreno, o qual nunca foi isolado ·como produto naturaL No entanto, o 

conhecimento da união de duas ou mais unidades isoprênicas e do isopreno como um 

componente da estrutura, tem sido de t,1fande ajuda na elucidação de sua estrutura. Isto 

levou a formulação da regra do zsopreno, que foi enunciada por Ruzicka (citado em 

Bittener et al, 1992) que diz que um terpenoíde deve ser dividido em unidades de 

isopreno. A classificação dos lerpenos depende do número de tais unidades de isoprenos 

1 "Je\\man.1972), contonne indicado na Tabela 2.1 
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Tabela 2. 1: Classificação dos terpenos com base em unidades isoprênicas Ne'hman 

( 1972) 

I 
:\orne N° de unidades ! 

Fórmula molecular 

J Monoterpenos 2 I CwHl6 

Sesquiterpenos 3 l C1sH24 

Diterpenos 4 I 
CzoHJ2 

Sesterpenos 5 I CzsH4o 
' 

Triterpenos 6 I C3oH4s 

Politerpenos N I 
(CsHs)nn 

Algumas exceções a esta regra, são aqueles compostos cujas estruturas não 

possuem um nú,mero de átomos de carbono múltiplo de cinco, como por exemplo, as 
"O· 

' iononas, que são incluídas dentro deste grupo por sua natureza isoprenóide. Por outro 

lado, se conhecem terpenoídes que apesar de terem um número de átomos de carbono 

múltiplo de cinco, tem uma disposição que impede sua subdivisão nas mencionadas 

unidades isoprenicas. 

Uma categoria importante dos triterpenos são os triterpenos pentacíclicos, que 

são compostos constituídos por um esqueleto base de 30 átomos de carbono originados 

do esqualeno e se encontram no estado livre, como estéres e/ou glicosídeos. Nos 

triterpenos pentacíclicos podem-se distinguir dois sistemas de anéis: esteroidal e 

tripernóide. 

Todas as saponinas são glicosídeos de esteróis ou triterpenoídes com atividade 

em interf~ce (tensoativos ). Saponinas triterpêni~as predominam em plantas alimentares -

e um número muito grande de espécies químicas podem existir numa espécie (Prince et 

aL 1985) ,, 
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2.2 SAPONINAS 

2.2.1 GE::"'ERALIDADES 

As saponinas (do latim sapon = sabão) representam um grupo de glicosídeos de 

esteróis ou tnterpenoides, que se dissolvem em água e que apresentam atividade de 

interface, ou seja, que reduzem a tensão superficial da água. Estes compostos são 

anfifilicos (hidrófobicos e hidrofilicos) São formados por uma aglicona proveniente de 

anéis policiclicos chamada genericamente de sapogenina a qual pode ter um esqueleto 

esteroidal ou triterpenico, ligada a uma ou mais unidades de açúcares (Oakenful, 1981; 

Prince et ai , 1987; Bittener et a!., 1992). 

As sap<;minas podem estar presente em qualquer parte da planta. Elas tem sido 
' 

encontradas _nas raízes, caule, frutas, folhas e em alguns casos na planta inteira. O 

conteúdo de saponina varia nas diferentes plantas, geralmente de O, I a 5%, mas na 

casca da qui! aia ela chega atingir 10% e na raiz da gypsotila 20% (Prince et a!., 1987). 

Alguns dos vegetais que contribuem para a dieta alimentar contem saponinas. 

Entre os mais comuns cita-se: espinafre, beterraba, soja, alfafa, feijão, ervilha, aspargos, 

tomates, batatas e chá. As saponinas também aparecem em plantas de uso medicinal, 

cosméticos, ornamentais entre outros. 

Os extratos de plantas contém misturas de sapomnas variando muito em 

propriedades químicas, físicas e biológicas. As propriedade tais como poder 

emulsionante, capacidade de formação de espuma em soluções aquosas, efeito 

hemolitico no sangue e permeabilidade ·em n;:tembrana são atribuídas a alta tensão 

superficüil das soluções aquosas. (Ruiz, 19,79). Essas propriedades podem ser usadas na 
' 

detecção e mesmo quantificação desses compostos. 

A solubilidade destes compostos aumenta em soluções diluídas de alcóois 

(etílico, metilíco e butílico), particularmente quando são aquecidos (Fernandes citado 

em Ruiz, 1979) 

As saponinas são solúveis em água e etano], parcialmente solúveis em metano! e 

msolúveis em acetona. hexano e hidrocarbonetos superiores. Podem ser parcialmente 
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precipitadas em soluções de hidróxido de bário, hidróxido de magnésio, acetato básico 

e neutro de chumbo, ou serem saturadas em soluções aquosas de sais como cloreto de 

sódio, sulfato de amônia e sulfato de magnésio (Ruiz, 1979). 

2.2.2. O lJSO DE SAPONINAS 

Devido à sua habilidade de formar espuma em solução aquosa mesmo à 

concentrações baixas como 0,01 %, as saponinas tem sido largamente empregadas no 

preparo de bebidas, doces, xampus, sabões e extintores de incêndio (George, 1965). 

Foram patenteados cosméticos que utilizam saponinas na formulação para 

produzir espumas que não agridam o meio ambiente na concentração de 0,08- 10% em 

peso e pH 3]-:- 10,2 (Mizumaki e Kuroda, 1996)., 
. ' 

As saponinas são os triterpenos mais usados no controle da esquistossomose, 

pois são toxicas aos caracóis. Na África os nativos preparam extratos de saponinas para 

controle da esquistossomose, tem se conhecimento de duas espécies de árvores 

africanas ricas em mais de 10% de saponina em peso (Rouhi, 1995). 

Uma dieta rica em saponinas tem sido recomendada pelo número de atividades 

benéficas fornecidas ao corpo humano como por exemplo: efeito expectorante, 

antibiótico, anti-inflamàtorio, redução da concentração do colesterol no plasma e 

indução a formação de ácidos biliares. Kudou et ai.( 1993) relatam em seu artigo as 

atividades fisiológicas de saponinas de grãos de soja: antioxidante, ínibidora da 

infecção do HIV e anticancerígena 

-, -o. 

Há muito tempo as saponinas são utilizadas como potencializador em vacinas 

como ràbica, e antimalària. A atividade da:~ saponinas como imunopotencializador não 

parenteral ·envolve vários mecanismos entre eles o aumento da permeabilidade da 

mucosa intestinal (Mahrat: et al., 1986). Na última década, uma atração especial está 

sendo dada ao uso de saponinas de quilaia como componente da matriz de iscom (ver 

seção 2 3) 

Algumas propriedades atribuídas as saponmas em geral como atividade 

hemolítica, formação de complexos com o colesterol e sabor amargo, são mms 
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propriamente características de tipos particulares de saponinas e nem sempre 

compartilhada com todas elas. Algumas propriedades já foram relacionadas a saponinas 

específicas e são comentadas abaixo. 

Na Faculdade de farmácia da UFRGS estuda-se a saponina do i/ex 

paraguariensís árvore originária do sul do Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai, onde é 

chamada mate; a qual é usada para preparo do chimarrão: o seu uso popularizou-se 

devido ao efeito estimulante~ diurético e anti-reumatico e que, em parte, pode ser 

atribuído às saponinas (Gosmann e Guillaume, 1995). 

A Quinoa é um pseudocereal que é uma atração internacional como suplemento 

alimentar não somente pelo conteúdo proteíco e qualidade dos seus aminoácidos mas 

também como fonte de vitaminas, minerais e gorduras. A quinoa apresenta uma média 

protéica de 14,6% (peso fresco ) em algumas variedades equatorianas chega a um 

conteúdo pn~téioo maior que 21 ,9%. A proteína é de boa qualidade pela quantidade de . . 
aminoácidos. disponíveis. A quinoa pode ser classificada como amarga ou doce de 

acordo com a quantidade de saponinas que apresenta. Na América do Sul a variedade 

predominante é a amarga (Koziol, 1991 ). 

A Vernonía amygdalína presente na África tropical (Oeste) é utlizada como 

antimalárico, anti-helmíntico, antianoeroxico e para aplicações gineeológicas. Foi 

observado o comportamento dos chimpanzés doentes que tinham o hábito de mastigar 

esta planta (Igile et al.,1995). 

A Nauclea didernchií também da África é uma árvore sempre verde, usada 

contra parasitas e outras doenças tropicais (Lamidi et al., 1995) 

O _gênero.. Smilax possui 350 espécie~ largamente distribuídas nas zonas -

temperadas· e tropicais através do mundo principalmente Ásia, América do Norte e 

América do Sul. No Brasil o primeiro estu(jo químico da espécie Smilax se deu no Rio 

de Janeiro (UFRJ- Faculdade de Farmácia) onde estudaram, isolaram e identificaram as 

saponinas desta planta utilizadas no tratamento da gota (Bernardo et aL 1996). 

O estudo de saponinas de Yucca sc/udigea árvore nativa americana revelou 

~o>rande potencial comerciaL A planta tem permissão do FDA como segura para o 

consumo humano. O extrato de seus nzomas é utilizado como agente formador de 

espuma para bebidas carbonatadas c como acentuador do sabor. Seis saponinas foram 
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isolada da Yucca schidzgera. Os compostos são ativos na proteção de produtos' 

processados contra deterioração de alimentos por leveduras, como Saccharomyce 

Cerevzswe, candida alhicans (levedura dermatologica) e Hansenulla anomalia 

(levedura responsável pela deterioração de alimentos) (Rouhi,l995). 

Raizes de Ginseng (Ginseng Radix) são tradicionalmente usadas como tônico, 

sedativo, tranqüilizante e atividador antihemolítico. Sendo conhecido na medicina 

Chinesa como "elixzr da vida". Na farmacopeia japonesa a origem do Ginseng Radix é 

conhecida como Pana.c gznseng e dois tipos de Ginseng o branco, no branco a raiz é 

seca e descascada, e o vermelho, no vermelho as raizes são secas com vapor adquirindo 

uma coloração caramelada. Kitagawa et al. citado por Samukawa et al. (1995) descreve 

as transformações sofrida na biotividade devido ao processamento das raízes. 

Considerações recentes na bioatividade dos dois ginsengs e seus efeitos na corrente 
- . ' 

sangüínea e· agregação das plaquetas promoveu um maior interesse para a 

caracterização quantitativamente e qualitativamente das saponinas de Ginseng 

(Samukawa et a!, 1995). 

2.2.3 CO~SEQUÊNCIAS FISIOLÓGICAS E ~UTRICIONAIS DO USO DE 

SAPONINAS EM ALIME~TOS 

A ocorrêncm dos vános efeitos biológicos atribuídos às saponinas e as 

conseqüências fisiológicas e nutricionais de sua presença em alimentos e rações (efeito 

hipocolesterolêmico, toxidade entre outros) são dependentes tanto da sua çoncentração _ 

quánto das.estruturàs químicas particularesprest~ntes (Prince et al., 1987). 

Em virtude de sua ação detergente e emulsificante as sapomnas possuem 

atividade emolisante, sendo altamente tóxicos para peixes e animais anfíbios e 

produzem o temperanismo dos ruminantes (Ruiz, 1979) 

A atividade hemolítica dos extratos de panama (QuzllaJa saponaria ivfolina) 

(Quilaia Bark). juazeiro (Zi::uphus Joa::emJ ivf.) e raízes de salsaparrilha fSmzlax 

offlcmai 1.1 Kunrh) tiveram atividade hemolitica detectável a um nível de I O ppm em 

refrigerantes vendidos no Brasil como extratos de liquores (Souza, !969). 
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O uso de plantas que contém saponinas como fonte de matéria prima par~ 

proteínas, fibras e amidos levou a uma vasta pesquisa sobre métodos de determinação e 

identificação das saponinas, para detectar se o gosto amargo no produto final 

processado era proveniente das saponinas ou de outros componentes (Curl et aL 1985; 

Fenwick et aL; Kitagawa et aL, 1984). 

Recentes estudos na Grã-Bretanha mostraram que a ervilha tem grande potencial 

como fonte de proteína vegetal para o consumo. No Reino Unido estudos tem sido 

realizados no intuito de aumentar a colheita, otimizar as condições de isolamento da 

proteína e identificar e explorar outros produtos provenientes do processamento. 

Prínce et al. ( 1985) analisaram a farinha de ervilha proveniente de 36 variedades 

de ervilhas e constataram a presença de taninos em todas as variedades mas não 

observaram relação entre a presença de taninos e os efeitos sensoriais indesejáveis. 

Comprovou-se. então que as frações ricas em proteínas que foram isoladas continham . . 
saponína de soja I (soyasaponin I), a qual foi atribuído o gosto amargo e adstrigemte 

presente na farinha. Mas sendo o tanino uma família de diversos compostos 

polifenolícos a afirmação não exclui a correlação entre um composto fenólíco 

específico e a sua influencia nos resultados encontrados. 

A quinoa tem potencial pela suas propriedades de resistência a seca e ao frio c 

pode ser cultivada em solos pobres a altas altitude; sendo uma atração na Europa para 

ser utilizada na alimentação humana e ração animal. O problema para aceitação do 

produto é o gosto amargo que pode ser devido as saponinas as quais estão presente 

como proteção natural da planta contra insetos e pássaros (Ng, Price e Fenwick,l994 ). 

Os autOI;es_encontraram a presença de ácido phytolaccagenic nas saponinas de quinoa. 

Este áctdo não está presente em plantas u~adas na alimentação humana e são 

conhecidos pela sua toxidade para os animais. Todas as saponinas amargas continham ., 
este ácido e duas variedades de saponina; não amargas não o apresentaram (Ng et 

al,l994). 

i\ toxidade das saponinas presente em ervilhas, feijão e soja foi analisada 

atra\es da mortalidade de peixes e da atividade hemolítica. A atividade hemolitica dos 

extratos ele feijão foram sÍ!,'Tiifícativamente maior que a da ervilha e a da SOJa. /\ maior 

atmdade hemolítíca em células de sangue de carneiro ç coelhos foram respectivamente 



Revisão da Literatura 11 

30,0 e 6,24 mg de saponina equivalente/ g de legume. Schimidt et ai (1950) citado em 

Khalil eAdawy ( 1994) demonstraram que a atividade hemolítica das sapo ninas varia 

com a origem dos eritrocitos sendo inferior no homem e alto nos carneiros. 

A forma de extração dos é,>rãos também forneceram resultados diferentes de 

toxidade. Quando a saponina era extraída com etano! I água ( 1: l) os extratos 

mostraram-se mais tóxicos aos peixes mostrando ser o melhor método para extração de 

saponinas. A toxidade de saponina isoladas de diferentes legumes foi similar em ambos 

os ensaios ( com peixes e sangue) exceto para as ervilhas que mostraram maior 

toxidade em ensaios com peixes e menor toxidade em ensaios com sangue, sugerindo 

que as saponinas presentes nos legumes tem comportamento diferente de acordo com a 

sua composição química ( Khalil e Adawy, 1994 ). 

A alfafa (Lucerne) é barata e uma excelente fonte proteíca apresentando um 

aumento no sel\ consumo como ração para o gado. Apesar de ser um legume rico 
-:. . ) 

esbarra num obstáculo, a presença da atividades fisiológicas das saponinas as quais são 

responsáveis pela inibição do crescimento de pintinhos e redução de ovos colocados 

pelas galinhas, além do inchaço em ruminantes. As saponinas de alfafa são glicosídeos 

formados por um triterpenoide pentacíclico como aglicona. A hidrolise ácida das 

saponinas de alfafa forneceu também sapogenóis de soja A-E e ácido medicagenico 

como produto principal e outros produtos em menores quantidades como o ácido 

lucernico e hederagenina. Os sapogenois de soja tem sido relatados como inofensivos 

aos pintos, ratos e camundogos enquanto o ácido medicagenico inibe o crescimento 

destes animais, sendo este o maior responsável pelos efeitos observados .. Os autores 

extraíram este ácido da matéria prima original para aproveitamento do consumo da 

alfafà comÓ-ração.(Dinesh e Bories, 1987). 

Shany et al. (1970) citado em Khalil e Adawy (1994) relatam que os extratos da 
., 

raiz da alfafa tem maior atividade superficial e são mais hemolíticos do que as partes 

mais altas da planta. 

No Brasil investiga-se a l/ex dumosa Reissek a qual esta sendo usada para 

adulteraração do mate (!!ex paraguarienszs) . As saponinas de !lex dumosa possuem 

atividade hemolitica e recentes trabalhos assocmram esta espécie a problemas 

gastrointcstinais (Heinzmann e Schenkel, !995). 
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2.2.4 DESCRIÇÃO DOS MÉTODOS DE SEPARAÇÃO E PliRIHCAC~O D~ 

SAPO NINAS 

• Antecedentes 

Nos trabalhos de investigação das saponinas é preciso extrair cuidadosamente os 

componentes do vegetais em estudo para em seguida isolar e purificar os compostos 

presentes no extrato obtido. Os produtos obtidos da purificação são analisados com 

técnicas espectroscópicas descritas para triterpenoides e métodos químicos para sua 

identificação. 

Para esclarecimento das estruturas de saponinas e ou sapogeninas, há técnicas 

que utilizam espectroscopia infravermelha, de ressonància ma!,'llética nuclear do 

carbono 13 (RMN13 C), ressonància magnética nuclear do próton (RMN1H), espectros 

de UV/ Visível, espectros de massa e cromatografia liquida de alta eficiência. As 

técnicas espectrofotométricas podem sofrer a interferência de açúcares e outros 

interferentes na solução. 

A cromato1,>rafia líquida de alta eficiência, tem sido utilizada para quantificação 

e identificação de saponinas. A medição do teor total de saponinas tem sido realizada 

com sucesso através da determinação das sapogeninas por HPLC ou cromatografia 

gasosa (CG). Os métodos envolvem hidrólise ácida das saponinas para formação das 

sapogeninas que são extraídas do hidrolisado com solventes orgànicos e purificadas por 

cromatografia em coluna. As saponinas purificadas são quantificadas diretamente por 

HPLC ou derivatizadas e analisadas por CG (Kaisuka e Takahashi, 1983; Grassi et 

al, \996) 

• Cromatogratia 

A Cromatogralia é uma técnica que permite separar, isolar e identificar os 

componentes de uma mistura de compostos químicos. A amostra é distribuída entre 

dua' fases. uma estacionária e outra mó, e L de tal torma que cada um dos componentes 

da n11stura c seletivamente retido pela Ülse estacionária . 

....... ---- ~-----~-----
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A separação ocorre em uma coluna tubular recheada de um sólido poroso 

fínamente dividido, na qual pode atuar como fase estacionaria propriamente dita ou 

como suporte de uma fase estacionária líquida. Tambem se pode efetuar a análise 

utilizando como fàse estacionaria um papel de filtro ou um sólido finamente dividido, 

colocado em forma de camada tina sobre uma placa de vidro. Estes três tipos de 

cromatografia se baseiam nos mesmos princípios fundamentais, e se conhecem 

respeellvamente como cromatogra!ia em coluna (CC;, em papel e de camada fina ou 

delgada ( CCD) respectivamente (Benjamin et ai.., 1973 ). 

• Cromato1,>rafia líquida 

Durante rr:uitos anos se praticou a cromatot,rrafia liquida de uma forma classica e 

que consiste basieamenté de uma coluna de vidro, cujo diàmetro varia entre 2 a 1 O em 

aproximadamente, recheada com algum material, como sílica, alumínio, açúcar e etc., 

cujas partículas são em geral de um tamanho de cerca de 200~. 

Nesta coluna, se introduz a amostra dissolvida em tàse móvel, por meio de um 

conta- gotas ou pipeta, e em set,>uida se coloca o solvente, eluindo-se a amostra através 

da coluna. O peso da amostra varia de O, 1 a l ,O g ou mais. O solvente ou fase móvel flui 

através da coluna por efeito da gravidade, produzindo apenas uma, pequena pressão 

exercida pelo volume da fase móvel que se agrega a coluna. O soluto é recolhido na 

base da coluna em frações de volume determinado. Um dos inconvenientes desta 

técnica é o longo tempo de analise requerido, assim como, a impossibilidade de 

reutilização do recheio, pois uma parte da amo~tra se adsorve irreversivelmente. O 

principal problema da cromatografia líquidà clÚsica é a identificação e quantificação 

dos componentes que eluem da amostra dissolvidos em tàse móvel. Geralmente utiliza­

se uma técnica auxiliar, como por exemplo, espectofotometria. análise química, ou 

simplesmente registro gravimétrico, para calcular o conteúdo de cada um dos 

componentes da mistura nas frações coletadas (Benjamin e Harold. ,1973). 
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• Cromato~o,>rafia Líquida de Alta Pressão (HPLC) 

Este tipo de cromatrografla utiliza colunas de diâmetro muito reduzido (2 mm ), 

recheadas de materiais específicos pulverizados, cujas partículas tem um diâmetro de 

30 40 fim, e em certas ocasiões, 1 O fim. Esta coluna é muito eficaz na separação, mas 

oferecer grande resistência ao fluxo de tàse móveL dando uma grande queda de pressão. 

Por isso, se utiliza o sistema de bombas de alta pressão, que fazem f1uir a fase móvel a 

uma velocidade razoável através da coluna. A quantidade de fase estacionária dentro da 

coluna é pequena, requerendo uma pequena quantidade de fase móvel. 

Se a pressão na entrada da coluna não for muito elevada, a amostra é introduzida 

na câmera de injeção mediante uma seringa de alta pressão Quando se necessita de 

pressões mais elevadas, utilizam-se válvulas de injeção. 

Um detector é' colocado na saída da coluna, proporcionando um registro 

contínuo da composição do líquido efluente, obtendo-se um cromatO!,'Tama similar ao 

obtido por cromatografia gasosa (Benjamin e Harold, 1973 ). 

• Cromatografia Gasosa (CG) 

Os gases ou substâncias volatilizáveis podem ser separados utilizando-se a 

CromatO!,'Tafia Gasosa. A separação se baseia-se na diferente distribuição das 

substâncias da amostra entre uma fase estacionária ( sólida ou líquida) e uma fase 

mó\el (gasosa) ... 

' 
A .analise por CG requer substâncias estáveis termicamente, caso contrário há 

necessidade de se formar um derivado co~ estas características, o que nem sempre é 

vüivel (Collins. 1995) 
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2.2.5 DETERML'IIAÇÃO QUANTITATIVA DE SAPO NINAS 

A maioria das técnicas reportadas para extração de saponinas baseiam-se em 

extração com solventes orgânicos. Uma pré purificação do extrato é feita por meio de 

partição entre solventes. Estas técnicas se baseiam nas propriedades de solubilidade e 

polaridade, razão pela qual, se empregam solventes polares em diferentes proporções . 

. A solubilidade destes compostos aumenta com a temperatura e portanto, a extração a 

quente sobre percolação contínua tipo Sohxlet, foi utilizada durante muito tempo (Ruiz, 

1979). A extração com solventes encontrou bastante inconvenientes, tais como a 

necessidade da manipulação precisa, excesso de tempo requerido para técnicas 

rotineiras, influência do solvente utilizado no sabor do produto final e a dificuldade de 

se isolar as saponinas dos taninos, cinzas, oxa1atos e carboidratos que são extraídos 

simultaneamente com elas. 
' 

Como· técnicas adicionais de extração e purificação, tem-se reportado a 

cristalização, a coleta de espuma, ass1m como as separações por cromatografia em 

coluna e por adsorção em carvão ativo. No caso de adsorção em carvão os resultados 

foram condicionados ao grau de purificação, marca e lote do carvão (Prince et a!, 1985 

e Van Atta et a!., 1961 ). A produção de espuma está entre as propriedades mais 

comumente empregadas para detectar saponinas, mas o método está sujeito a 

consideráveis fontes de erro, tais como, a umidade relativa do meio, o tempo de 

passagem do ar para formar a espuma, o tempo da solução, assim como a interferência 

de outros compostos que produzem espuma (Ruiz, 1979). 

Segundo R\liz ( 1979) se tratando de saponinas um interesse todo especial é 

dirigido a ··análise ·e determinação da estrutur~ das sapogeninas. Sua liberação, 

entretanto; geralmente requer condições i,lrásticas tais como a hidrólise ácida ou 

alcalina, com aquecimento por várias horas, podendo originar produtos de degradação 

das saponinas ou heterosídeos intermediários como pró-sapogeninas. Para obtenção de 

produtos genuínos da hidrólise, Ruiz sugere o uso de saponases, glicosidase, ou 

métodos microbiológicos. 

Os efeitos de vários procedimentos de hidrólise no rendimento de sapogeninas e 

o perfil das saponinas obtidas foram estudados para a saponina de soja por Curl et ai. 
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( 1985), Fenwick e Oakenful ( 1981) citado por lreland e Dziedzic (1985) e Prince et aL 

( l985i. 

lreland et al. ( 1986).concluiram que a hidrólise com ácido sulfúrico em meio 

metanolico anidro tomecia melhores resultados do que a hidrólise com dioxano em 

agua sugerido por Gestetner et al. ( 1966 ). O tempo de hidrólise com ácido súlfurico foi 

de 3 horas e houve liberação dos sapogenóis de soja A e B . Os resultados comprovaram 

cjue us sapogenms de SOJa B 1,C De E obtJdos através da extração de saponinas de soja 

desengordurada, seguida de hidrólise e subsequente análise das sapogeninas por HPLC 

usando eluição gradiente e detector de massa por lreland e Dziedzic (1985), são 

provavelmente artefatos do procedimento de hidrólise e que são possivelmente 

formados pela ação de ácidos aquosos sobre os sapogenoís A e B, fortemente 

int1uenciado, pelo tempo, tipo e composição do ácido usado na hidrólise. 

Nos trabalhos de Ireland e Dziedzic (1985 e 1986) foi usada a razão "' . 
sapogenina!carboidratos (I: 1) para estimar o conteúdo de saponinas totais como o 

dobro do valor da sapogenina esta relação já havia sido usado nos trabalhos de 

Gestetner et ai. ( 1966) . 

Para a determinação das espécies químicas individuais, assim como do teor total 

de saponinas, técnicas cromatográficas foram desenvolvidas, um grande número de 

trabalhos foram publicados e especial atenção foi dado ao CG. Mas o método, CG, só 

pode ser usado para separação e quantificação da aglicona (após hidrolise e 

derivatização) envolvendo perdas de informações estruturais sobre a parte glicosídica e 

perda de material durante a hidrolise e derivatização (Ruiz et aL, 1995) . 

. A-técnica HPLC apresenta maior velocidade e poder de resolução à temperatura 

amb1ente- que ~:-CG (Bumouf.e Delfel, 198'6) mas enfrentou muitas dificuldades -
' . 

reiacion'ildas: ao: comprimento de onda , a coluna cromatografica , o tipo de operação ,, 
HPLC e a escolha da melhor fase móvel que variavam muito para cada espécie de 

sapomna e dentro desta espécie algumas saponinas eram preferencialmente eluídas em 

uma detenninada condição cromatO!,>Táficas utilizada. 

Nos trabalhos publicados na década de 80 havia uma discordância entre os 

tCl'fCS encontrados para saponínas por análise eco (Cromatogra:lia de Camada 

Delgada), HPLC (análise das sapomnas inteiras e sapogcninas) e CG. 
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A diferença entre os altos valores encontrados por CCD por Fenwick. e 

Oakenfull (1981) citado por lreland e Dziedzic ( 1985) e os baixos valores encontrados 

lreland e Dziedzic ( 1985) foram atribuídos a uma hidrólise incompleta das saponinas, 

havendo a necessidade da otimização do tempo de hidrólise e controle da perda de 

material durante a extração. 

Foi também demonstrado que a análise de saponinas de lotes diferentes · 

(mercadona e procedênctaí por CCD não reportavam os valores obtidos por lreland e 

Dziedzic, ( 1985) por HPLC ou Kitagawa et al. (1984) citado em lreland e 

Dziedzic.( 1985) por CG. A diferença dos valores encontrados para as saponinas foram 

relacionados a técnica utilizada e a procedência das saponinas. Possivelmente a analise 

por CCD fornecia valores maiores devido a formação de interferentes e a dificuldade de 

elimina-los. 

Existe também uma controvérsia entre os valores encontrados pela análise 
. ' 

sensorial para os produtos que contém saponinas e sua relação com a adstringência e o 

teor de saponinas presentes no produto (Prince et ai; 1985; Ireland e Dziedzic, 1986) 

Na década de 80 um dos poucos trabalhos de extração e purificação de 

saponinas por análise HPLC, fase reversa e leitura a 21 O nm de saponinas, foi o de 

Shimizu et al ( 1983 ). As saikosaponinas purificadas eram comparadas com amostras 

autênticas através dos espectros de RMN 1H e 13 C. Foi observado que algumas 

saponinas são instáveis sob extração em condições ácidas não sendo identificadas no 

produto final, necessitando da adição de um tampão neutro na análise HPLC 

A utilização do HPLC fase normal foi evitada para separar glicosídeos solúveis 

em água pois oc?rre rápida deterioração da coluna de sílica gel pela fase móvel aquosa. -

Uma das'soluçõeii encontradas foi modificar o•empacotamento da coluna, sugerida nos 

trabalhos Yamaguchi et al. (1986); e Kasai et al. (1987), que tornaram viável a 

separação 

Radosevich e Delfel (1986) estudaram a influência da adição do TFA (ácido 

tritluroacético) quando adicionado aos reagentes utilizados como làse móvel, no caso 

acetonitrila e água. A adição do TFA suprimiu a ionização do grupo carboxil por ser um 

acido muito forte, aumentando a separação das saponinas por HPLC (fase reversa) para 

uma separação compieta em oito saponínas triterpenicas. A adição do TFA deve ser 
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apropriada para HPLC preparativa porque o TF A é suficientemente volátil para sc;r 

removido por liofiolização. A ordem de eluição das saponinas foi função da 

hidrofobicidade da porção triterpenica na molécula. 

Devido a similaridade das estruturas químicas é extremamente difícil isolar as 

saponinas puras. Uma situação que apresentou bons resultados foi a apresentada por 

Kudou et ai. ( 1993) para a soja. Eles relatam o isolamento de cinco sapo ninas de soja 

divididas em três grupos A, B e E em função da estrutura da aglicona ( soyasapogenol 

A,B e E). Existe uma nomenclatura complexa para denominar as diferentes saponinas 

de soja conforme a ordem de eluição dos picos no HPLC, e, aparentemente, as mais 

importante são soyasaponinas ag.~g,~a,yg,ya O peso molecular destas saponinas 

variam na faixa de 892 a I 084. Na realidade, esses autores demonstraram que essas 

soyasaponinas são as formas intactas (estruturas conjugadas que seriam um DDMP), 

obtidas sob conífições brandas de extração, de estruturas já conhecidas de saponinas de 
'""':. ' J 

soja, ou seja, as soyasaponinas V, I, I!, III e IV respectivamente obtidas com pré 

tratamento a 1 00°C. As soysaponinas são apresentadas na Figura 2.1. 

A solução de DDMP conjugado mudou para uma coloração marrom com 

aquecimento e produziu um componente identificado através de padrão analítico como 

maltol por HPLC e UV com máxima absorção em 274nm. A formação de maltol 

durante o aquecimento de saponinas pode ser um importante fenômeno no 

processamento de grãos (Kudou et ai., 1993) 

Kikuchi et ai. ( 1987) determinaram monossacarideos individuais isolados de 

saponinas comerciais japonesas através da análise HPLC, leitura com índice de refração 

de 546nm.e padrão intemo maltose. Os açúcares encontrados foram xilose, ramnose, 

glucose, e·galactose. Kikuchi et al: ( 1987)·relataÚtm que a literatura apresenta trabalhos 

de hidrólise de glicosideos sob condiRões drásticas, mas nestas condições os 
' 

monossacarideos sofrem decomposição. As condições de hidrólise e a escolha do 

solvente afetam a recuperação de monossacarídeos. 

Ruiz et al (1995): Samukawa et ai (1995), Lamidl et al (1995) apresentaram 

trabalhos consistentes onde finalmente se chegou a um consenso que a técnica HPLC e 

brandas condições de extração forneciam as melhores condições para purificação de 

saponmas. 
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Figura 2.1 Estruturas do Grupo B de Saponinas em Sementes de Grãos de soja 

(Kudou et ai, 1993) 

Ruiz et al ( 1995) determinou por HPLC saponinas de tremoço em condições 

suaves de extração com etano! e 0,01% de EDT A . A soyasaponin VI (SSVI) que é uma 

forma conjugado da soyasaponin l (SSI) foi a única saponina detectada em condições 

brandas. Concordando com o trabalho de Massiot et ai ( 1992) que isolou a SSVI da 

alfafa e a caracterizou como percursor natural de SSI, Kudou postulou que os DDMP 

'conjugac!os são:_forma intactas de saponinas ,no caso do grão de soja enquanto as~ 

' soyasaportins de I a V normalmente associadas a soja e que são obtidas após exaustiva 

extração à quente, são artefatos de det,'Tadação da forma DDMP. 

Samukawa et ai. (1995) estudaram a influência da variação da concentração do 

solvente, do diâmetro, do comprimento da coluna e da temperatura da coluna na 

separação por HPLC, em uma coluna C 18,. Uma mistura de dois esterioisõmeros. foi 

separada com o sistema t,'Tadiente e fase móvel ACNíÁgua (21 :79 (v/v)) e ACN com 
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leitura a 202nm. As analise foram comparadas com os padrões obtidos por Kitagawa et 

ai.( 1983) citado em . Samukawa et ai. ( 1995) 

As saponinas identificadas numa planta estão relacionadas com a espécie, a 

variedade, as condições de hidrólise da aglicona, a estabilidade de certas saponinas, a 

formação de artefatos e a técnica de ensilagem utilizada. Em uma mesma planta pode­

se idennticar saponinas diferentes de acordo com o tratamento utilizado e com a parte 

da planta utilizada (aérea, raiz, folhas madeira ou casca) (Kalac et ai.; 1996: Ng et ai.; 

1994; Rao e Bories, 1987). Os resultados de purificação obtidos também são 

fortemente influenciados pela técnica cromatografica escolhida ou pela análise de 

saponinas inteiras ou de sapogeninas. Alguns trabalhos de extração e purificação de 

saponinas são apresentados na Tabela 2.2 

Tabela 2.2 Identificações das estruturas de algumas saponinas 

Espécie Habitat Condições de extração Referências 

Venoma Oeste da . Extração com metano!, CC, CCD, HPLC, Igile ( 1995) 

' amvgdalina África ! hidrólise, RMN 

!!ex Brasil -Rio Extração com etano!, CC, hidrólise, CCD, Heinzmann e 

Dumosa Grande do RMN Schenkel 
i 

Sul I ( 1 995) 
I 

,t/imosa Porto Rico Extração com metano!, extrato tratado Englesr et al, 
.. 

Pnga .. com butanol/água;,CCD, UV, CG, MS, ( 1995) 
.. 

' RMN 
,, 

,\'m í I a Y Rio de Extração coin metano!, partição entre Bernardo et 

Of]iczna/is Janeiro~- água e butano!. CC com mistura de al ( 1996) 

Brasil solventes e gradiente, hidrolise. RMN - . 



Revisão da Literatura 21 

2.3 SAPONINAS DE QUILLAJA SAPONARIA MOLINA 

2.3 1 PROPRIEDADES E APLICAÇÕES 

Comercialmente, Quilaia é uma denominação genérica para uma série de 

produtos obtidos das cascas de Quilla;a Saponaria Molina conbecida também como 

sabão em casca (soap bark)._É_uma árvore nativa do Chile e do Peru, cultivada no Sul 

da Califórnia. A arvore tem de 15 a 20 m em altura e geralmente apresenta flores 

brancas. Uma ilustração da árvore se encontra na Figura 2.2. A espécie brasileira 

Quillaia Selloniana ou Fontenellea bra::ilienses, tem propriedades similares a Qui/laia 

Saponaria. A árvore contém taninos e materiais corantes, sendo utilizada em fábricas 

para lavagens d:: roupas, limpeza de lentes, como detergentes, agente espumígeno em 

xampus e tônico capilar. A parte utilizada das cascas é a interna, seca e desidratada; a 

qual contém de 9 a 10% de saponinas. Os extratos da casca são também usados com 

agente emulsificante, em industria de filmes, como expectorante, diurético e 

estimulantes cutâneos. O extrato líquido é empregado em loção para certos problemas 

de pele e do couro cabeludo (Grieve, 1998; Leung, 1980; Varsheney et ai., 1985). 

A literatura japonesa apresenta uma patente do uso de saponinas de quilaia para 

tratamento bioquímico de águas residuais de efluentes em tanques aerados 

(Tashiro, 1995). 

A qui laia tem utilização comercial extensiva em alimentos, especialmente como 

agentes espumantes em refrigerantes, em mistura para coquetéis, sobremesas lácteas 

congeladas e em. doces. Pelo <J,umento. da permeabilidade da mucosà intestinal é 

também · empregado em produtos farmacêuticos como vacinas, hipoglicêmico e 
,, 

potencializador da insulina. Sob o ponto tle vista da legislação, a quilaia é permitida 

para o uso em alimentos na Inglaterra e classificada como generally recognized as safe­

Gras, nos EUA (Sundfeld, J 998; Pillon et ai., 1996 e Maharaj et ai., 1986). 

A fornecedora do extrato de qui laia, Sigma ( 1998), indica que as soluções de 

quilaia não são autoclaváveis; são estáveis apenas por 5 a 10 minutos a !OO"C e são 
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estáveJs no máximo por três dias, quando estocadas entre OA"C, recomendando o uso 

de soluções frescas. 

Figura 2.2 Árvore de Quíllaja Saponaria Molina (Rosaceuos) 

As propriedades espumantes e emulsificantes das saponinas de quilaia são urna 

conseqüência direta de suas estruturas química. Elas são compostos anfifilicos, com 

urna aglicona hiilr.ofóbica (sapogenina) determinada corno sendo um triterpenóide que 
' 

pode ser .o ácido qui laico ou ácido gipsogênico. As partes hidrofilicas são duas cadeias 
,, 

complexas de carboidratos ligados aos carbonos C3 a C28 da sapogenina; estes açúcares 

foram identifícados corno ácido glicurônico, galactose, arabinose, xilose, fucose 

ramnose e apiose (Sundfeld, 1998: Prínce et aL, 1987) 

/\s saponinas de quilaia associadas com lecitinas de soja são usadas na 

b10eliminação de fenantrenos e tluorantreno em sistemas aquosos solucionando um 

probkma de impacto ambiental relacionado a bweliminação de hidrocarbonetos 

aromatícos policiclicos. Os hidrocarbonetos seriam utilizados como substratos de várias 
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aumento da síntese a partir do colesterol no sangue e fígado ( Oakenfull e Sidhu, 198~; 

Sidhu e Oankenful, 1986: Oakenfull e Sidhu, 1990). 

2.3.2 DETER""tiNAC~O QlJANTITA TIVA DE SAPO NINAS DE QriLAIA 

Rouhi ( !995! relata o encontro dos ctentista que se reuniram e discutiram em 

um Simpósio em Chicago as suas pesquisas com saponinas de quilaia, percebendo que 

apesar deles seguirem estudos parecidos chegaram a conclusões diferentes em relação 

aos compostos. 

A literatura é um pouco escassa para saponinas de quilaia e os trabalhos de 

identificação são muito recentes, graça as pesquisas relacionadas ao uso da quilaia 

como poteQ_ciatizador de vacinas. Devido a quantidade e a pureza das saponinas de 
' ' 

quilaia presente em vacinas influenciar a atividade imunológica e a toxidade das 

vacinas estudos mais concretos começam a aparecer sobre purificação e identificação 

das saponinas de quilaia. 

Varsheney et al.( 1985) é a referência mais antiga sobre purificação de 

saponinas de quilaia que se tem conhecimento. Ele extraiu saponinas de quilaia tanto da 

casca como da madeira, com etano! em extrator tipo Sohxlet e posterior tratamento 

com solventes até produção de um produto bruto contendo saponinas tanto no tronco 

como na casca. 

As sapogeninas foram separadas por hidrólíse do extrato bruto e· identificadas 

como ácido quiláico e gipsogênico por RMN, índice de refração e CCD. Varsheney et _ 

ai ( 1985) :·constataram que em meio básico não há desprendimento de açucares. As 

saponinas brutas da casca foram puri(icadas com partição em butano! e por 
' 

cromatot,>Tafia em coluna de silica, obtendo-se uma saponina pura que foi denominada 

Quilinin-A, com ponto de fusão de 284,5 "C A hidrólise dessa saponina forneceu ácido 

qui laico e ácido glucorônico, galactose, glicose, arabinose, xilose, fucose e ramnose. 

A reprodução deste artigo em uma pesquisa de miciação científia no Laboratório 

de Engenharia de Processos, DTF (Araújo, 1997) não obteve os cristais de saponinas 

encontrados por Varshenev et aL ( 1985) 
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Em 1951 cientistas que conheciam a saponina de quilaia criaram um extrato 

chamado Quil A, usado em veterinária para vacinas e também usado em vacinas 

humanas. Mas o material era pouco conhecido quimicamente e produziu alguns efeitos 

tóxicos, dando origem a vários trabalhos que isolaram e caracterizaram os constituintes 

ativos do Qui] A como adjuvante e potencializador de vacinas humanas (Rouhi, 1995) 

A Quil A também foi obtida por Dolsgaard et al em 1974 (citado em Kensil et 

ai. !991 1 usando diálise, troca wnica e cromatografia por liltração em gel. Essa fração 

apresentava apenas uma banda no TLC (CCD), mas estudos posteriores (Kensil et al; 

!991) usando HPLC em fase reversa, mostraram que o produto era uma mistura 

heterogênea de saponinas 

A dificuldade de se obter saponinas puras usando técnicas conhecidas na 

purificação de proteínas e a facilidade com que elas formam micela mistas sugerem o 

uso de solve~tes, orgânico durante a fase de purificação para evitar miscelização (Kensil 

et aL,l991). 

Usando uma laboriosa seqüência de purificações que culminou com 

cromatot,>rafia preparativa usando metano! como solvente, Kensil et aL ( 1991) 

obtiveram pelo menos 21 saponinas diferentes partindo da casca da quilaia. Eles 

denominaram essas saponinas de QS-1 a QS-21, sendo as saponinas QS-7, QS-17, QS-

18 e QS-21 as mais importantes. Essas saponinas puras mostraram diferentes 

propriedades. Destas QS-18 é o mais abundante e o mais letal: doses de 25 flg 

provocaram morte em ratos. 

O departamento de biotecnologia de Cambridge patentou a saponina purificada 

das casca dª árvore de Quilaia, chamada estimulante QS-21, e o produto foi licenciado 

para cinco :compa~hias e está sendo testado pela atividade como adjuvante em vacinas 

da malária: AIDS e melanona (Cambridge Biotech., 1995) 
~ ,, 

A QS-21 oferece uma forte resposta imunológica quando injetada junto com o 

antígeno em camundongos, sendo utilizada como adjuvante em várias vacinas (Pillon et 

ai. 1996) 

Kensil et al ( 1991) também determinaram os monossaearídeos em cada QS, e 

concluíram que o peso molecular de qui laia variava de 1800 a 2200. significando que 

cada sapogenina tem de 8 a 1 O resíduos de monossacandco. Estes autores usaram 
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cromatografia líquida de alta eficiência monitorando a absorbància a um compriment? 

de onda de 214nm para visualizar o pico da saponina de quilaia, concluindo ser esta 

faixa mais viável do que a dos demais artigos, que trabalharam a 205nm. 

Higuchi et al.(1987) trataram as cascas de quilaia com metano!. Após extração o 

metano! foi evaporado à vácuo. O extrato seco sofreu partição entre acetato de etila e a 

água. A camada aquosa foi eluída em coluna com água e metano L Os glicosídeos brutos 

provementes do extrato obtido após evaporação foram eluidos através de uma coluna 

Sephadex e sofreram análise CCD. As saponinas de quilaia desaciladas obtidas após 

hidrólise alcalina em condições brandas tiveram suas estruturas elucidadas por RMN e 

foram genericamente classificadas como DS-1 (hidrólise ácida da QS-21) e DS-2. 

(hidrólise alcalina da QS-18). 

Pillon et a! ( 1996) observaram que os derivados DS 1 e DS2 não tem efeito 

imunológico quando injetadas com antígenos em vacinas, mas promovem a absorção 
-o ' 

' nasal ou ocular de antibióticos. Em seu estudo Pillon et al. forneceram a mais 

elucidativa contribuição das estruturas possíveis da quilaia, QS, e seus derivados. 

Saponinas nativas QS-18 e QS-21 foram purificadas de um extrato aquoso de cascas de 

Quila;a saponaria por adsorção cromatografica e HPLC fase reversa gradiente linear 

água/acetonitrila contendo O, 115% de TF A As saponinas nativas foram desaciladas por 

hidrólise alcalina em meio básico em condições brandas fornecendo o DS-1 (a partir de 

QS-21) e DS-2 (a partir de QS-18) que já haviam sido identificadas por Higuchi et 

al.( 1987). 

Os derivados desacilados são menores e mais hidrofilicos do que as saponinas 

originais devido a remoção do ácido graxo e da arabinose da parte hidrofílica. O DS-1 

sofreu traiámento. para redução do resíduo al~eído formando o DS-1 (R) ou para ~ 

remoção da fucose fonnando o QH-957. Estas reações e a estrutura das saponinas 

nativas de qui laia (QS21 e QS-18) e as': saponinas provenientes de transformações 

encontram-se na Figura 2.2. O DS-l e DS-2 foram identificados por espectrometria de 

massa. A atividade surfatante relativa destes compostos também foi investigada por 

esses autores, conforme será relatado na Seção 2. 

Na Suécia, nesta mesma época, também se investigava iscoms para vacinas e o 

trabalho de Behboudi et a! ( 1995) é importante por ser o artigo mais recente sobre a 

determinação de saponinas de quilia usando HPLC. Os iscoms foram feitos com duas 
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frações purificadas de saponinas (denominadas QHA e QHC) além de um extrato bru_to 

de quilaia, eonhecido comercialmente por spikoside e que foi usado como padrão 

interno. Usando uma coluna fase reversa C-18, uma vazão de solvente (acetonitrila: 

água 50:50) de 0,5 mL!min, os autores leram todos os conteúdos de saponinas em um só 

pico a 206 nm. A temperatura ambiente, o pico eluia em 4 minutos. 

Para separar por HPLC os dois componentes das saponinas QHA e QHC, usou-. 

se um gradiente acetonitrila!água de 40 a 54% imciado cerca de 3 minutos após a 

injeção. O pico da fração QHA elui a 4 minutos enquanto que o do QHC aos 8 minutos. 

As mesmas condições de operação foram usadas, mas o solvente foi tamponado a pH 

5,5 com JOmM de acetato de amônio. 

,, 
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Figure 2 3 Estrutura de saponinas de Quillaja e derivados da sapouina (Pillon et a!, 
1996) 



2.4 SCRFA TAI\'TES 

2.4.1.GE::\'ERAUDADES 

Os agentes surfatantes são também conhecidos como detergentes. São 

compostos químicos com uma natureza dual, a característica comum a todos os agentes 

de supert!cies. anfifilicos, porque nas moléculas existem dois grupos, com caraterísticas 

de solubilidade diferentes: uma porção hidrófobica (mais solúvel em solventes apoiares) 

e a outra porção hidrofilica (mais solúvel em água). Em virtude dessa natureza dual dos 

detergentes, suas moléculas migram para a interface quando colocadas em solução, 

resultando numa diminuição da tensão supeficial da solução em relação à do solvente 

puro. O alinhamento das moléculas de detergente na interface (porção hidrofóbica para 

o ar ou na fase apoiar, e porção hidrofilica para a água) reflete a tendência da molécula 

de assumir.~ .orientaçãp termodinamicamente mais favorável (Attwood e Florence, 

1983; Berthod, J 983) 

A interface é a supertkie que separa duas fases. A superfície e a interface são 

conceitos geométricos bidímensionais e aparentes. Aparentes, porque nas duas fases em 

contato não existe separação nítida e brusca, mas uma região onde ocorre a transição 

contínua das propriedades de uma fase às propriedades de outra. Portanto, entre duas 

fases existe uma região tridimensional intermediária, denominada interfase (entre fase) . 

Cada uma dessas fases é caracterizada por um conjunto de propriedades. (Rabockai, 

1979) 

Detergentes também exibem auto-agregação. Quando em baixa concentração em 

solução aquosa, eles existem como monómeros dispersos. Acima de uma faixa de 

concentração característica (específica para cada·tipo de surtàtante) existe pouca ou 
., -· , I 

nenhuma disponibilidade de espaço para moléculas na interface e com um aumento da 

concentração de surtatante, as novas molé~crlas de detergentes se agregam, formando 

estruturas dénominadas mícelas. como alternativa ao acúmulo na interface. O estreito 

intervalo de concentração no qual se inicia a formação de micelas é denominado de 

concentração micelar crítica (CMC) ( Attwood e Florence. 1983) 

Csualmente os detergentes são classificados com base na carga e/ ou natureza da 

sua porção hidrotllica ("cabeça"!, geralmente representado por urna esfera. e na 
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flexibilidade e/ou natureza química da porção hidrofóbica ("cauda") geralmente 

representado por um traço curvilíneo. (Berthod, 1983)). 

Rabockai ( 1979) relata que quando a superfície de um líquido ou uma solução é 

aumentada subitamente, certa quantidade de líquido se move do interior da fase para a 

superfície. Este movimento corresponde a uma convecção, sendo a difusão molecular 

desprezível em virtude do curto lapso de tempo envolvido. 

A composição inicial da superfície recém-formada é muito semelhante à 

composição da fase tridimensional. Esse estado não é de equilíbrio e a tensão superficial 

é denominada de tensão superficial dinâmica. 

Logo após a criação da nova superfície, a convecção cessa e a difusão passa a ser 

o fator preponderante. Assim as moléculas de componentes adsorvíveis chegam a 

superfície por difusão. A tensão superficial decresce correspondentemente, adquirindo 

uma série de valores sucessivos denominados de tensão superficial dinâmica 

intermediária, Desse modo a tensão superficial decresce do valor dinâmico puro ao 
' 

valor de equílibrio denominado estático. 

A dissolução do surfàtante promove nitidamente um decréscimo na tensão 

superficiaL De acordo com a isoterma de adsorção de Gibbs, este decrécimo é 

interpretado como conseqüência de uma adsorção positiva, ocorrendo um acúmulo de 

moléculas de surfatantes na supertkie (Spamaay, 1972). 

Segundo Atwood e Florence ( 1983) a equação de Gibbs expressa o equilíbrio 

entre as moléculas de surfatantes na superfície ou interface com àquelas no seio da 

solução. A equação de Gibbs é particularmente usada para expressar a quantidade de 

surfactante adsorvido por unidade de área na superficie que é a concentraçãç superficial 

em excesso,f. A concentração superficial em excesso representa a quantidade de 

moléculas gue exrste a mais do que aquela existente numa área equivalenté no interior . --· -· ', -

da solução (Lucena, 1995) 

A equação de Gibbs 
. ,, 

e apropnada· para a adsorção de solutos que não se 

dissociam tais como surtàtantes não iônicos e para a adsorção interfacial limitada a 

tàixas de concentração onde ocorre apenas a formação da monocamada. 

Segundo Sparnaay ( !972). a curva da tensão superfícial (y) vs logaritimo da 

concentração tem características comuns a todos os surfatantes solúveis e pode ser 

d1v1dida em três partes apresentada na Figura 2.4 (a): 
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A baixos valores de concentração, o valor absoluto da inclinação aumenta com o 

aumento da concentração, aumentando a adsorção. A um certo valor de concentração, á 

inclinação torna-se constante, sendo esta a faixa de aplicação da equação de Gibbs, e a 

concentração superficial em excesso permanece constante 

A terceira parte do !,>ráfico tem uma inclinação zero e a adição de mais surfatante não 

afeta a tensão superficial. As moléculas adicionadas nesta fase não agem como 

moléculas individuais e sim como micelas. Ocorre saturação da monocamada molecular 

e a concentração superficial em excesso torna-se desprezível. 

O comportamento de r com C Figura 2.4 (b) é portanto, válido até a saturação 

da monocamada (Lucena, 1995). 

y r 

lnC c 
(a) (b) 

Figura 2.4: (a) Comportamento típico da tensão superficial com a concentração 

para sol~ões de moléculas com atividade superficial. (b) Comportamento de r _ 
com C (isoterma de adsorção) (Lucena;1995) 

,, 

Devido às propriedades anfifilicas das saponinas, elas formam agregados 

micelares e pressupõem-se que tàtores que facilitem o processo de aproximação e 

agrupamento de smfatantes devem ser validos também para as saponinas, embora não 

hajam estudos específicos sobre o assunto. 

A atividade de superfície de um surtàtante particular depende do balanço 

hidrotllico e h1drofóbico 
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No caso de séne homóloga de surfatante, um aumento no comprimento da cadeia 

hidrocarbônica resulta num aumento da atividade de superficie. Esta relação entre 

comprimento da cadeia hidrocarbônica e atividade superficial é expressa pela Reb'Ta de 

Traube (Atwood e Florence, 1983). 

No caso de sais iônicos, geralmente ocorre aumento da tensão superficial da 

solução em relação a tensão superficial da água pura. Isto porque devido a forte 

interação íon-dipolo, existe a tendência das moléculas superficiais ingressarem no 

interior da solução. O trabalho para levar uma molécula do interior da solução a 

superfície é maior, uma vez que deve vencer as forças íon-dipolo, além das forças de 

Van der Waals (Rabockai, 1979) 

2.4.2 MICELAS 

Frid>Fiksberg (I ~86) relata que o termo micela foi primeiramente denominado 

por Me Bain em 1913. Atualmente a !UPAC (Intemationai Union ofPure And Applied 

Chemistry) define micelas como sendo ab'Tegados de dimensões coloidais existindo em 

equilíbrio com moléculas ou íons dos quais elas foram formadas (Myseles e Mujerjee, 

1979) 

Como as micelas usualmente não possuem uma atividade superficial, a CMC 

pode ser considerada como sendo a concentração no equilíbrio no qual o fenômeno 

superficial termina e começa a química coloidal. 

Segundo Frídriksberg (1986) as micelas são caracterizadas pelo número de 

agregados (número de moléculas na micela) e a massa micelar (a soma das massas 

moleculan,;s formada pelas moléculas que fonnam a micela) . 

. ' 
O 'processo· de miscelízação é reversível., isto é, a diluição de uma solução para 

uma concentração menor que a CMC tr<J,nsfonna a solução de um coloíde em uma 

solução verdadeira. 

Quando se designa um dado número de agregação para um detergente, pode 

ocorrer um erro ao se imaginar ab>Tegados bem definidos e estáticos em solução. As 

micelas são estruturas dinâmicas, e a troca de monômeros entre as micelas e a fase 

aquosa ocorre constantemente (Wennerstrõn e Lindman,l979). O Número de 

Agregação e uma media da composição micelar num dado período de tempo .; e 
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estimado pela divisão do peso molecular da micela pelo peso do monômero do 

detergente (Neugebauer, 1988). 

A miscelização é um processo espontãneo com mudança do potencial de Gibbs. 

A remoção das cadeias hidrocarbônicas das moléculas difilica das micelas na água 

desordena a estrutura da água e a entropia do sistema aumenta. 

Interações hidrofóbicas são as forças responsáveis pela micelização. A parte 

hidrocarbônica de moléculas difilicas são forçadas para fora do meio aquosos para 

evitar o contato das cadeias com a água tanto quanto possíveL Como resultado formam­

se as micelas. O seu interior, o núcleo, é formado de um líquido hidrocarbônico (cadeias 

carbônicas combinadamente fechadas), enquanto sua parte externa de frente para a 

solução aquosa consiste de grupos polares, cabeças ionizadas ou não projetadas para 

fora da água. Um esquema da agregação miceliar de surfactante aniônico é mostrada na 

Figura 2 S Considerações mais detalhada da geometria das micelas indicam que as 

cadeias sãQ. aleatóriamente arranjadas e que elas não são totalmente protegidas pelas 
< ' 

cabeças hidrofilicas dos surfatantes (Miller et al, 1985; Berthod, 1983). 

ÁGUA 

Figura 2.5 Esquema da agregação miceliar de um surfactante aniônico 
( M iller e l\' eogi, 1985) 
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Imediatamente ao redor do núcleo está a Camada de Stem, a qual contém 

não somente as cabeças iônicas mas também (1-a) contra-íons, sendo o grau de 

Ionização, (a), cerca de 0,2 a 0,5. 

A Camada de Stern constitui a pane interna da dupla camada elétrica em torno 

da micela, existindo mna outra camada difusa, a qual contém um número permanente 

de contra-íons an, chamada de Camada de Gouy-Chapman (Attwood e Florence, 1983). 

Miller e Neogi ( 1985) concluíram que em surfatantes aniônicos, as micelas 

permanecem mais ou menos esféricas em concentrações na faixa acima da CMC, mas 

adquirem a forma cilíndrica, se a concentração de surfatante continuar a aumentar. Em 

concentrações de surfatantes aumenta de 20 a 30% em peso acima da CMC, 

provavelmente uma nova fase aparece, birefrigerante e altamente v1scosa. 

Experimentos com difração de raio X demonstraram que nesta fase as micelas 

cilíndricas s; aJTanjam na forma hexagonal. O interior da micela é aparentemente fluído, 
' assemelhando-se a ligações hidrocarbônicas. Esta fase é um cristal líquido ordenado, 

não sendo um cristal verdadeiro, e é chamado fase hexagonal. 

À concentrações maiores, o arranjo molecular de surfatantes em 

bicamadas torna-se favorável a outra fase líquida cristalina conhecida como fase 

lamelar. A estrutura das membranas biológicas são bicamadas moleculares 

fosfolípidicas e tem sido utilizadas para estudo do comportamento de membranas. 

Todas estas fase encontram-se esquematizadas na Figura 2.6 . 

A transição de estruturas micelares acima da CMC não deve ser designado como 

uma segunda CMC para surfatante puro ou espécies agregadas (Mysels .e MuKerjee, 

1979) 

A .populaÇâo das micela .é freqüenteménte poli dispersa e o tipo de micela 
' 

individual varia com a concentração. O interior de uma micela se assemelha a mna gota 
,, 

de óleo e a ressonância magnética mostra 'que as caudas hidrocarbônicas são móveis, 

mas relativamente mais lentas que as moléculas no seio da solução. (Atkins, 1990). 

A CMC diminui com o aumento da parte hidrófobica do surfatame. E necessária 

uma energia térmica para a quebra do cristal e a formação das micelas. Kraft relatou que 

a solubilidade de um agente tensoativo iônico aumenta rapidamente a partir de uma 

temperatura determinada, denominada de Ponto de Kraft. Após o Ponto Kraft. o cristal é 

destruido. ocorrendo a dissociação do tensoativo em forma de micelas. O valor do ponto 
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Kraft está intimamente ligado a estrutura da molécula de tensoativo. Quanto maior o 

número de átomos de carbonos maior é o ponto Kraft e menor é a CMC. Em resumo, as 

micelas formam-se só acima da CMC e a temperatura mínima para formação de micela 

é o ponto Kraft (Miller e Neogi, 1985; Berthod, 1983). 

Figura 2.6- Evolução da estrutura de um surfactante em uma solução aquosa com 

aumento da concentração de surfactante (Berthod, 1983). 

Sundfeld ( 1998) estudou a mobilidade eletroforética e a polidispersidade das ,, 

soluções aquosas de quilaia de dois fab'ricantes diferentes, Penco e Bell, através de 

medidas do Diâmetro de Stokes . Sundfeld concluiu que as quilaias Penco e Bell são 

produtos com características bastante distintas, apresentando difcr.;nças na composição 

química. Suas soluções aquosas se comportaram diferentemente quanto a tensão 

superficial, condutividade elétrica e turbidez, e apresentaram partículas com 

características distintas quanto a dispersão (mono ou polidispersa), mobilidade 

eletroforética e tamanho. 
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Os sistemas micelares são utilizados como detergente. As micelas tem 

importância crescente em processos por sua habilidade em solubilizar substâncias 

pouco solúveis em água, que podem então ser transportadas em sistemas aquosos, 

dissolvidas no interior hidrocarbônico da micela. Nesse mesmo contexto, são também 

carregadores de drogas na industria farmacêutica, e usadas para a recuperação de 

petróleo (Atkins, 1990). 

Existem evidências que saponinas são hábeis em aumentar a absorção nasal, 

reta! e intestinal de diferentes drogas. Um dos possíveis mecanismos é o aumento da 

solubilidade em água da droga e corresponde a forrnação de micelas de saponinas 

contendo os compostos solubilizados (Scõpke et al., 1995). 

2.4.3 PROPRIEDADES DA CMC 

A Canee~tração Micelar Critica é o limite de concentração do detergente a partir 

do qual micelàs são forrnadas. A CMC é um evento que ocorre abruptamente, em uma 

faixa muito estreita de concentração, e as moléculas de detergente adicionadas á uma 

solução que já se encontra na sua CMC serão incorporadas às micelas. Soluções acima 

da CMC serão compostos de micelas em equilíbrio com os monômeros (Ramos, 1991 ). 

Experimentalmente, a CMC é deterrninada como o ponto de inflexão dos 

~orráficos de alguma propriedade física da solução com função da concentração. Uma 

grande variedade de técnicas envolvendo medidas de propriedades fisicas como tensão 

superficiaL condutividade, pressão osmótica e light scattering (espalhamento de luz) 

tem sido utilizado para deterrninar a CMC (Attwood e Florence, 1983). 

Os valores da CMC são muito dependentes da sensibilidade do método utilizado. 

As propriedades micelares obtidas por extn1polação da diluição infinita de mieelas estão 
' 

sujeitos a erros (Myusels e Mukerjee, 1979) · 

Qu<!ndo medimos a CMC é comum medirrnos a tensão supeficial do solvente 

puro. O surfatante dissolvido no solvente é então adicionado e ocorre uma mudança na 

tensão superficial. Para cada concentração de surfatante é feito uma medida. Quando 

trabalhamos com suríàtante puro, obtemos um gráfico semilogarítimico da tensão 

supert1cJal ,., concentração que fornece duas retas que se cruzam na CMC Quando 

trabalhamos com surfatantes que contém uma invariável misturas de isômeros e 
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homológos de vários pesos moleculares obtém-se um comportamento hiperbólico no 

!,>Táfico de CMC (Anonimo, 1996)0 

Saponinas purificadas de Quíllaja saponaria e Saponaria officínalis formam 

grandes agregados miceliares com ácidos biliares em soluções aquosas tn vítro. Medidas 

de espalhamento de luz e depressão do ponto de congelamento indicaram que saponinas 

de Quilla;a isoladamente formam grandes micelas em soluções aquosa, com 

aproximadamente 50 moléculas cada (peso miceliar 58 500), e que micelas mistas muito 

maiores são formadas com ácidos biliares (peso miceliar de 3500000)0 A microscopia 

eletrônica das micelas mistas de saponinas de quilaia com colato de sódio mostrou 

estruturas cilíndricas alongadas, com comprimento médio de 56nmo Uma estrutura 

proposta sugere o empilhamento das agliconas das saponinas entremeadas por dímeros 

de ácidos biliares (Oakenfull & Shidu, 1983; Oakenfull, 1986 citados por Sundfeld, 

1998)0 

A Cl\Í1C geralmente decresce com o aumento do Número de Agregação, com o 

aumento do cómprimento da cadeia de surfatante e com o aumento de salinidade, já que 

estes efeitos contribuem para tomar o surfactante menos hidrofilico. A adição de 

propanol ou álcool de cadeias longas promove a formação de micelas e redução da 

CMC (Miller e Neogi, 1985)0 

A baixas temperaturas, a CMC decresce com o aumento da temperatura, devido 

a hidratação de monômeroso O aumento da temperatura causa uma repulsão na estrutura 

da água em volta dos grupos hidrofóbicos que se opõem a miscelizacão. Também tem 

sido observado um decréscimo no tamanho da micela de surtàtantes ionicos com o 

aumento da temperatura (Atwood e F1orence, 1983). 

Suíidfeld .O 998) estudou a CMC de saponinas de quilaia, através da formação de 

micelas e;~ meio áquoso, e verificou o efeito d~ pH, temperatura e adição de NaCl na 

CMC '• 

Os resultados indicaram um aumento da CMC com a temperatura e o pH e 

redução da CMC com adição de NaCl. Também foi constatado que o aumento da CMC 

com o pH é mais significativo quando se adiciona NaCl. Esses resultados concordaram 

com os das saponínas estudadas por Morita et al que também apresentavam ácido 

glucorômco na molécula (Sundfeld, 1998). 
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Na literatura sobre saponinas, segundo Schiipke et al. (1995), são encontradas. 

investigações sobre a estrutura de micelas de saponinas (Schluman, 1967 e Park, 1986), 

sobre micelas de saponinas e ácidos biliares (Oakenful e Shidu 1986) e sobre valores de 

CMC de saponinas (Han 1984 e Kimata et al 1985). Não se encontram publicações 

sobre determinação da CMC da maioria das saponinas já conhecidas e a relação entre a 

estrutura específica dessas saponina e valores da CMC. 

Schópke et al. ( 1995) determinaram valores da CMC de um número variado de 

saponinas triterpênicas e misturas de saponinas. Foi constatado uma considerável 

diferença entre as curvas de tensão superficial vs concentração para saponinas puras e 

misturas de saponinas . 

Alguns dos valores encontrados para a CMC são listados na Tabela 2.3. Os 

valores flutuam na faixa de 20mg!L a 400 mg/L, não se obtendo uma correlação com a 

estrutura química da saponina e a CMC. Encontrou-se uma relação entre a pureza da 

mistura de ~po~ina e a'CMC: a CMC do extrato de mistura de glicosídeos obtidos da 

Samcula europae (10% de saponinas) é quatro vezes maior que a da mistura de 

saponinas de Sanicula europae (cerca de 100% de sapo ninas). 

A CMC e a capaeidade hemolítica de várias saponinas de quilaia foi 

determinado como medida relativa do poder surfatante por Pillon et al. (1996). 

As saponinas nativas QS-18 e QS-21 formaram micelas a baixas concentrações 

(menor que 198,9- 215,1 mg/L) e ocorreu hemólise dos eritrócitos dos carneiros em 

concentrações pequenas (50% de hemólise em 19,89-21,51mg/L); indicando que estas 

saponinas são surfatantes muito fortes. Os valores encontrados para CMC de DS-1, DS-

2 e QH-957 foram similar e estão representados na Figura 2.7 

A capacidaqe hemolítica de DS-1 .e DS-2 foram similar e QH-957 apresentou 
' 

fraca capacidade para hidrolisar os eritrócitos. A quantidade disponível de DS-1 R não 
,, 

foi suficiente para determinar a CMC, enttetanto o potencial hemolítico determinado 

fornece valores intermediários entre DS-1, DS-2, e QH- 957. Com estes dados a ordem 

decrescente de poder surfatante encontrada foi: QS-21; QS-18 > DS- 1, DS-2 > DS-l (R) 

> QH-957 (estas estruturas encontram-se na Figura 2.3) 
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Tabela 2.3 Concentração micelar crítica (CMC) de saponinas 

(Scbõpke et ai., 1995) 

Saponina l CMC Saponina CMC 

(mg!L) (mg!L) 

-' 
Hedera helix 300 

• Bellissaponin BS 1 100 

(mistura de sapo ninas) 
i 

I 
I 

Sanicula europae, extrato de I 400 Bellissaponin BS2 20 

mistura de glicosídeos 

Sanicula europae, mistura de 40 I Bellis perennis, mistura de 
I 

100 

sapomna 
I i 

sapomnas 

Acido cholic 200 
i 

Scberoside A2 400 

Foetidissirnoside A me,til ester 6,5 ' Scberoside Bs 200 
I 

'' 

0,0 

0,1 1 10 ,, 100 1000 10000 

Saponin or Saponin Derivative Concentrallon (J.lM) 

Figura 2. 7 Propriedades surfatantes de sapo ninas nativas e derivados de 

saponinas. A intensidade de fluorescência foi medida a 490 nm como função da 

concentração da saponina e de seus derivados. • QS21, • DS-2, • QH-957, DS-1 

O, L!. QS18 (Pillon et al.,l996) 
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2.4.4 l~TERACÕES DE TENSOATIVOS COM MACROMOLÉCULAS 

Pouco se sabe das interações químicas entre saponinas e proteínas ou do efeito 

da adição de saponinas presentes nos alimentos a diferentes proteínas na colesterolemia, 

e mais estudos deveriam ser feitos com sistemas modelos. 

Saponinas de qui laia tem sido adicionadas à caseína e a proteína isolada de soja 

( SP l) e as interações saponmas-proteínas investigadas por eletroforese em gel e 

fluoroscopia. O impacto no metabolismo do colesterol também foi investigado. Os 

resultados das interações estudadas mostraram que complexos de alto peso molecular 

são formados gradualmente entre saponinas e caseínas, enquanto a SPI formam 

agregados insolúveis com o aquecimento, independente da presença de saponinas. As 

saponinas de quilaia reagem diferentemente com caseínas e SPI (Potter et ai., 1993). 

Surfatantes não iônico e proteínas não apresentam interações ou elas são 

extremamente' fracas e estão normalmente dentro dos seus limites de sensibilidade dos 

métodos analíticos usados. Observou-se fraca interação hidrofóbicas entre as seções 

hidrotõbicas das proteínas. A conformação das proteínas permanece praticamente a 

mesma, indicando que surfactantes não-ionicos não devem dissolver proteínas pouco 

solúveis, desnaturar proteínas, ou contribuir para um entumescimento de epidermes 

(Schwunger e Bartnik, 1980). 

Estudos de Schwuger e Bartnik ( 1980) com polímeros e surfatantes tem 

mostrado que variadas e intensas interações podem ocorrer com os polímeros, 

particularmente quando o surfatante é aniônico, que promovem um aumento 

significativo na solubilidade devido há formação do complexo proteína/surfatante. 

O surfatante não ionico não pode alterar a solubilidade de proteínas insolúveis 
. -

wm furiÇão da adição de.concentração,do surtàtante enquanto que o surfatante aniônico 

causa um aumento significativo na solubilidade devido a formação do complexo 
'• 

proteína/surfatante. 

Dependendo do grau de saturação do surtàtante e da proteína, poderá haver 

mudança na contonnação da molécula de proteína. O complexo surfatante/proteína deve 

ser interpretado como um composto com novas propriedades, diferentes, dos 

constituintes originais. surtlnante e proteínas. 

Os complexos de proteínas/surfàtantes são caracterizados por considerável 

atividade intertacial distintamente mms pronunciada que a atividade de surtàtantes 
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puros nas regiões de baixas concentrações. A Figura 2.8 apresenta o decréscimo 

constante na tensão superficial no caso de soluções de surfàtante puro (antes de alcançar 

um patamar da CMC). Quando macromoléculas estão presentes, o decréscimo incluí um 

plateau. 

A presença de eletrólito comuns também afeta a interação entre surfatante 

aniônico e polímeros. Os ânions de eletrólitos como por exemplo cr ou S04 -, protegem 

as posições das macromoléculas onde podem ocorrer interações eletrostáticas com os 

h'fllpos hidrofilicos de surfatante aniônicos reduzindo consideravelmente, as interações. 

A Figura 2.9 ilustra este fenômeno para o sistema gelatina! dodecil sulfonato de sódio/ 

cloreto de sódio, apresentando uma redução acentuada, com tendência a um plateau, a 

baixas concentrações 

Morein et al. (1984) citado por Sundfeld (1998) relataram que saponinas de 

QuillaJa se associam a glicoproteínas para formar micelas a urna concentração igual ou 

maior que (1;03%. 

As sapomnas podem interagir com proteínas presentes nos alimentos. As 

interações de saponinas presentes na Quillaja saponaria, chá e soja com sais de 

proteínas solúveis foram estudadas por Tanaka et al.(l995). As interações 

saponinas/proteínas foram medidas pela turbidez a 660nm. As saponinas de QuillaJa 

saponaria aceleraram a a!,'fegação de proteínas de sais solúveis e o efeito aumentou com 

o aumento da concentração da saponina na mistura. 

Saponinas de Saponaria officinalis e saponinas de soja formam micelas em 

soluções aquosas, tanto isoladamente como com ácidos biliares, mas as características 

das micelas formadas são diferentes para cada saponina. A formação destas micelas 

mistas no intestino delgado foi sugerido como o mecanismo de base molecular para os 

efeitos de.saponinas no metabolismo dos ~cidos biliares e colesterol biliares (Oakenfull 

& Shidu, 1983; Oakenfull, 1986) citados por Sundfeld ( 1998). 
'• 
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O processo da solubilização é espontâneo, reversível e controlado pelo ajuste de 

temperatura e concentração de surfatante. 

Van Atta et al.(l961) usaram o colesterol para recuperar saponinas de alfafa. 

Uma mistura de colesterol, alfafa e terra diatomácea foi lavada com água e o extrato 

dissolvido em éter etlico, filtrado e lavado. As saponinas que interagiram com o 

colesterol variaram conforme a procedência da tàrinha da alfafa . 

Schwartz et ai. ii967) desenvolveram um procedimento quantitativo para 

remoção de colesterol do óleo de manteiga, baseado na passagem do óleo de manteiga 

solubilizado em hexano, por uma coluna de Celite 545 impregnada com uma solução 

aquosa de digitonina. 

Micich et ai. ( 1992) relataram que as saponinas digitonina e tomatina 

complexaram com colesterol a partir de soluções de colesterol e de óleo de manteiga em 

vários solventes .. A complexação do colesterol é dependente do tipo de solvente e foi 
"O· 

' 
mais completa com hexano. 

Sundfeld (1992) propôs um processo de extração do colesterol envolvendo uma 

partição do colesterol de uma fase oleosa com uma dispersão coloidal de saponinas. O 

mecanismo envolvia a solubilização do colesterol nas micelas de saponinas de quilaia 

presentes em solução aquosa, seguida da adsorção da fase rica em colesterol em terra 

diatomácea. 

O processo para remoção do colesterol do óleo da manteiga por micelas mistas 

de saponinas desenvolvido por Sundfeld (1992) foi otimizado por Brunhara et al. (1996) 

quanto as variaveis operacionais tais como: a concentração de qui laia ( surfatante 

aniônico ), temperatura e tempo de agitação do processo de extração e a quantidade de 

terra diato,mácea: · 

,, 



2.5 FRACIONAMENTO POR ESPUMA 

2.5.1 ESPC:\1AS 

A espuma consiste em um grande número de pequenas bolhas dispersas em 

uma fase líquida contínua. Uma película fina de líquido separa as bolhas entre si 

(Rabockai, 1979). Espumas são um tipo particular de emulsão cuja estabilidade, 

depende principalmente, da maior ou menor resistência à perda do solvente do filme 

líquido que envolve o gás. A perda ( drenagem) produz uma pro!,>ressiva diminuição do 

solvente de modo uniforme em toda a parede, ou apenas em algum ponto da mesma. Em 

ambos os caso há diminuição da resistência á pressão e choques podem destruir a 

espuma (Bobbio e Bobbio, 1992). 

A formaÇão de espuma é combinada com um aumento de superficie e é possível 

somente quando a tensão superficial dos componentes da espuma são pequenos. Em 

sistemas de espumas, o equilíbrio é dinâmico e não estático. Um aumento na superficie 

para formação da espuma age contra a estabilidade, com um decréscimo na tensão 

superficial. Um bom agente espumante apresenta baixa tensão superficial combinada 

com baixa pressão de vapor (Berkman e Egloff, 1934). 

O rompimento do filme entre duas bolhas adjacentes leva a formação de uma 

bolha maior com um diâmetro maior, fenômeno chamado de coalescência. A 

coalescência leva a maior dispersão de diâmetros e bolhas na coluna de espuma 

(Lemlich, 1978; Narsimham e Rucknstein, 1986 b, Sarma e Khilai, 1988 e Bisperink et 

a!, 1992; citados em Rosa, 1996). 

A formaçãO de bolhas maiores pÜde conduzir a um empacotamento que se 

rearranja subitamente, com a possibilidad~~:, conseqüente de choques mecânicos serem 

suficientes para romper as películas extremamente finas de uma espuma bem drenada 

(Miguel, 1987) 

D1ferenças qualitativas entre as características espumantes de diversos líquidos, 

levam a obtenção de espumas diferenciadas quanto ao seu comportamento f]sico. 

Algumas espumas são úmidas (apresentam baixa razão de gás/ líquido l e provavelmente 

sujeitas a uma drenagem rápida. a menos que a viscosidade do líquido seja muito alta, e 
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haja uma grande mobilidade interna. O alto conteúdo de líquido minimiza o contato 

entre as bolhas e o conseqüente empacotamento e permite o deslizamento entre elas. Em 

um caso extremo quando o volume de líquido torna-se consideravelmente maior do que 

o de gás, as espumas são diluídas e as bolhas assumem uma forma esférica, separadas 

entre si por películas espessas de um líquido relativamente viscoso, com débeis 

interações mútuas. Estes sistemas são conhecidos por emulsões gasosas. Na espuma 

verdadeira, as bolhas são compactas (aglomeradas) apresentando formas poliédricas, 

separados por películas finas de um líquido de viscosidade baixa. Uma espuma úmida 

que seja suficientemente estável drenará até se transformar em uma espuma seca, com 

baixo conteúdo de líquido, com as bolhas adquirindo a forma poliédrica. 

(Birkermam,l965; Rabockai 1979; Miguell987). 

As espumas apresentam estruturas definidas. Três filmes se juntam formando 

ângulos de 120° grau cada, devido a união das três bolhas adjacentes, adquirindo a 

configuração-apresentada na Figura 2.1 O, onde A, B e C são as bolhas continuas e 1 ,2, e 

3 são os filmes que as separam. O triângulo formado é denominado Borda de Pia teu. A 

partição entre essas bolhas são planas. Nessas condições as tensões superficiais que 

atuam ao longo dos septos possuem resultante nula. No ponto b, as superfícies são 

côncavas e portanto a pressão no líquido neste ponto é menor que na superfície plana, 

existindo um gradiente de pressão no líquido. Este gradiente de pressão causa um tipo 

de sucção que é uma grande contribuição para a drenagem da espuma (Bikerman, 1965; 

Rabockai 1979; Rubin e Garden, 1962). 

As espumas podem ser produzidas por condensação ou por dispersão No 

primeiro caso, a fase gasosa encontra-se inicialmente presente em moléculas separadas 

as quais _qwmdo se unem e formam as bolhas. Um exemplo é a espuma de cerveja onde 

o co2 produzido' :esta dissolvido. no meio aqubso; quando a pressão no líquido é 
' 

reduzida a solução toma-se supersaturada e o excesso de soluto forma uma fase gasosa 
,, 

dispersa. Este processo originou a técnica conhecida como DAF (Dissolved Air 

Flotation) cuja característica é a geração de microbolhas. No método de produção por 

dispersão, o gás contido num sistema é disperso através da fase líquida ou por agitação 

mecânica ou por borbulhamento através de pequenos orifícios como capilares e placas 

porosas. ( Bikerman, 1965, Lucena 1995). 

Segundo Bikerman ( 1965), as espumas estão sujeitas a três processos: 

redistnbuiçào do tamanho das bolhas. afinamento do filme e ruptura do filme. 
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A redistribuição do tamanho é causado pela dependência da pressão do gás na 

bolha sobre a curvatura nas patedes. O gás se difunde das bolhas menores para as bolhas 

maiores pois não existe impermeabilidade à difusão do gás na parede da região de alta 

pressão para a região de baixa pressão 

B 

Figura 2.10 União de três bolhas adjacentes formando Bordas de Plateu (Rubin e 

Garden, 1962; Bikerman, 1965; Leonard e Lemlich, 1965) 

2.5.2 CARACTERÍSTICAS E PROPRIEDADES DO FRACIONAMENTO EM 

COLUNA DE BOLHAS E ESPUMAS 

Os métodos de separação por adsorção em bolhas baseiam-se na tendência de 

componentes de atividade de superfície adsorverem na interface gás-líquido, entre 

bolhas de gás e a solução líquida presente. O fenômeno básico que ocorre na região da 

interface é apresentado na Figura 2.11 . As bolhas de gás percorrem a solução líquida 

inicial que contém os solutos de interesse. As moléculas do soluto difundem e são 

concentrados na interface gás-líquido. Os solutos adsorvidos são transportados pela fase 

espuma q\!e se fot:mará quando as bolhas.. saem da fase aquosa .. (Santana, 1995). Essa 
. ' 

adsorção .súperficial é o princípio básico da separação por espuma .. A espuma é então 
,, 

coletada e condensada produzindo um líquido mais rico neste soluto que a solução 

residual (Rubin e Garden, 1962). 

O estudo de compostos com atividade de superfície em colunas de espuma tem 

sido feito por inúmeros pesquisadores em todo o mundo e diversos trabalhos sobre o 

tema tem sido publicados mostrando a viabilidade do processo para a concentração, 

separação e recuperação de compostos a partir de soluções muito diluídas. O 
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fracionamento por espumas é feito em colunas operando em batelada ou continua e suas 

variações. foram descritas por Lemlich ( 1968) assim como as características e os 

princípios básicos de cada modo de operação. 

Espumado 
!Solução Concentrada) 

Nitrogênio 

( 

l 

t 

i \ I Espuma 
I 

Secção de 
Enriquecimento 

' 
... 

' • 
' ' ' 

Coluna de Secção de 

..__B_o..,lh_a_s _ _, MT 

Figura 2.11 Esquema básico de uma coluna de bolhas e espuma (Santana, 1995) 

Historicamente o fracionamento por espuma em laboratório iniciou-se por volta 

de 1900 e-- a espuma usada para remover oleato de sódio de soluções aquosas, para 

comprovação da Equação de Gibbs (Lemlich, 1968). 

Com o número os crescente de ltabalhos sobre separação por adsorção em 

bolhas. a termmologia usada tornou-se confusa e surgiram contradições. Para clarificar 

a situação propôs-se a nomenclatura apresentada na Figura 2.12. (Lemlich, 1968). 



Separação por espuma 

r---
IFÇarior~a~~l~ntoJ c:la~ro-flotaç.ão 
!___ __ de nuneno 
-~~-------- -------

Métodos de separação por 

adsorção em bolhas 

.r 

Separação por adsor·ção em 
bolhas sem espuma 

solvente 

Flotação por 
•·cciuitação 

~~!ação 11~:1-eculaJ L__ wov·- ... 

Figura 2.12 Classillcação dos processos de separação pela adsorção em bolhas (Lcmlich, 1968) 
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Em linhas gerais, se no processo está envolvido a espuma, então o termo 

aplicado é Separação por Espuma. Quando não há espuma envolvida o processo é 

denominado Adsorção em bolhas. 

Segundo Rubin e Garden (1962) o sistema de separação por espuma pode ser 

operado tipo batelada, continuo ou muti-estágio e contracorrente. O termo batelada é 

inadequado porque nesse sistema o gás é mantido e o espumado continuamente 

removido da solução onginal, até o esgotamento em tensoativos. Tanto sistemas que 

produzem espumas estáveis como instáveis podem ser tratados por batelada, e 

geralmente estas unidades são utilizadas para purificação de soluções ou remoção de 

material. Se o volume da mistura líquida é relativamente maior que o volume de 

espuma coletado (espumado) o processo batelada deve ser usado . No sistema continuo 

a solução de alimentação é continuamente adicionada à coluna enquanto o espumado e 

o resíduo são continuamente removidos. No sistema muti-estágio e contracorrente a 

operação é eonduzida por uma série de estágios simples ou por uma coluna multi­

estágio.em contracorrente. 

O uso de modelos complexos de colunas, como por exemplo, o refluxo do 

espumado pode aumentar a eficiência de separação. Mas a estrutura de certos materiais 

como os biológicos pode ser afetada por repetidas atuações de quebradores de espumas 

(Santana, 1995) 

Karger et al (1966) realizaram fracionamento de solutos termo-sensíveis de 

vegetais como a lecitina, com quebra mecânica da espuma. O aquecimento para quebra 

da espuma através de um condensador no topo da coluna provocava uma drenagem 

excessiv-a é-evapmação ao longo das paredes, re?ultando em certos casos na formação 
... 

de um sólido duro na parede da coluna 

Miguel (1987) relata que substância~ podem estar adsorvidas numa concentração 

mmor na superficie do líquido que no interior do líquido, e neste caso diz-se a 

substância esta adsorvida positivamente. Substâncias adsorvidas em concentração 

maiores no interior do líquido que na superfície das bolhas, chamam-se substâncias 

adsorvidas negativamente. 
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Em 1903, Zawidski, citado em Berkmam e Eglof (1934) estudou o· 

fracionamento por espuma de soluções de saponinas, e entre suas conclusões podemos 

destacar: 

- O estudo da distribuição de saponinas entre o solvente e a interface provou que 

saponinas presentes em soluções aquosas ácidas se concentravam mais na superficie. 

Este fato concorda com a relação entre viscosidade e tensão de bolhas aquosas 

investigadas por Plateau. A razão da concentração de saponina na espuma e na solução 

não era constante. Estes resultados foram confirmados por medidas de refratometria. 

- O estudo da adição gradual de álcool em soluções aquosas de saponina levou a 

diminuição e posterior eliminação da habilidade espumante. Este fenômeno é explicável 

pela redução da tensão superficial pelo álcool. 

Muitos fatores afetam a natureza, desenvolvimento e estabilidade das espumas. 

A natureza e a concenttação dos componentes do sistema, assim como temperatura, 

pressão, pH e força iônica são variáveis primárias que determinam outras variáveis 

secundárias importantes, como viscosidade, tensão superficial e diâmetro de bolhas. 

Relações entre essas variáveis permitem estudos sobre a estabilidade e drenagem em 

leitos de espuma (Rubin e Garden, 1962). 

Os estudos realizados comprovaram que a carga elétrica das proteínas afeta o 

poder espumígeno e a estabilidade das espumas a que dão origem. As curvas de poder 

espumígeno em função do pH assemelham-se ao perfil de solubilidade, isto é, possuem 

valores mais baixos na região isoelétrica (valor de pH no qual há um balanço entre 

cargas positivas e negativas na superficie da proteína) e mais altos acima ou abaixo 

d~sta região (Miguel, 1987). 

Schutz (1943) citado em.Rubin é Garde (1962) relatou que para proteínas a 

inclinação da curva da tensão superfici~l com a concentração é maior no ponto 

isoelétrico e a inclinação é menos negativa para cada valor de pH. O enriquecimento 

máximo é obtido no ponto isoelétrico. Como. a proteína apresenta menor solubilidade 

no ponto isoelétrico, neste ponto a repulsão entre as moléculas é mínima. A igualdade 

das cargas possibilita uma maior concentração superficial da proteína devido a 

diminuição da repulsão entre as moléculas. Uma mistura de proteínas com diferentes 

pontos isoelétricos ou atividade superficial pode ser assim separado em componentes 

mdividuais. conforme usado por Ostemair e Dobias ( 1981) citado em Rosa ( 1996) 
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Matalon (1943) e Gotte (1951) citados em Lucena (1995) observaram máxima 

estabilidade de espuma na Concentração Crítica Micelar para o caso de tensoativos. 

Uma coluna alta freqüentemente resulta em um produto mais concentrado. A 

altura da coluna de espuma está relacionada á concentração do material de atividade de 

superfície na solução e a velocidade superficial do gás. Uma coluna de espuma alta é 

instável mas pode ser obtida se a velocidade do gás for alta (Santana, 1995). 

Um aumento na vazão de gás reduz a razão de enriquecimento. Com vazões altas 

de gás, a densidade de espuma é aumentada porque mais líquido da solução inicial é 

removido e o enriquecimento diminui. Pela redução do tamanho das bolhas, a área do 

filme da espuma é aumentada e ocorre aumento do material ativo transferido. Em 

situações em que não se formam espumas estáveis, pequenas bolhas são mms 

vantajosas. Para espumas muito estáveis tais como as produzidas pelas sapomnas 

grandes bol~as ~ão preferíveis a pequenas por causa de uma drenagem mais efetiva 

(Rubin e Garden,l962). 

Um aumento nas dimensões do aparato mantendo-se a vazão constante, 

frequentemente melhora a separação. Pelo aumento da altura ou diâmetro da coluna, o 

tempo de residência da espuma na coluna aumenta e portanto mais líquido é drenado da 

espuma afinando as paredes das bolhas. Como resultado a concentração do tensoaiivo 

adsorvido na espuma aumenta. Um longo tempo de residência das bolhas de gás na 

solução líquida também aumenta a separação porque a concentração na interface gás­

líquido aproxima-se do equilíbrio (Rubin e Garden, 1962). 

Em alguns casos a temperatura afeta diferentemente a estabilidade da espuma 

pela redução da viscosidade e aumento da drenagem podendo ser usada como variável 

operacional para separar moléculas de superfície .f\tiva (Rubin e Garden, 1962 ) 
. .. ·- . 

Barstch citado em Berkman e Eglof ( 1934) estudou a estabilidade de espumas 
'• 

pela adição de substâncias que aumentam' a viscosidade. Ele realizou estudos com 

soluções de álcool isoamílico adicionando várias gotas de glicerol e glicol. A 

estabilidade ocorreu somente em concentrações acima de 6%. Barstch explicou o 

fenômeno pela Lei de Remoção de Michaelis e Rona: o glicerol e o glicol são 

parcialmente removidos das paredes da espuma pela existência de supert!cie ativa do 

álcool Jsoamilíco. 
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Uma solução de sabão e saponina exemplificam essa lei. No caso a solução de 

sabão apresenta menor tensão superficial que a solução de saponina ocorrendo remoção 

do sabão da interface pela saponína . Boys citado em Berkman e Egloff ( 1934) reporta o 

experimento no qual uma gota de sabão adicionada a 30 g de saponína foi suficiente 

para prevenir a rigidez das bolhas de saponinas. A adição de 3 gotas tornou a espuma 

móvel e elástica como no caso de soluções de sabão puro. 

2.5.3 APLICAÇÕES DO PROCESSO POR ADSORÇÃO EM COLUNAS DE 
BOLHAS E ESPUMAS 

Segundo os últimos boletins divulgados pela CF A (1998) o processo de ±lotação 

foi reconhecido como método de separação de partículas (minérios) no início do século 

XX Uma patente nos EUA foi concedida em 1905. Desde do início a flotação 

encontrou mt1itas aplica~ões tais como: separação de minérios, clarificação de efluentes 

de papel e celulose, tratamento de elfuentes de refinarias, tratamento de esgotos pluviais 

e tratamento de esgotos municipais entre outros. 

Para tratamento da água potável, o processo de ±lotação por ar dissolvido 

começou a ser utilizado na década de 1960 e hoje é amplamente utilizado na Holanda, 

Reino Unido, Ásia e Austrália. A origem deste tratamento proporcionou uma solução 

para tratamento de águas frias de difícil floculação, águas contaminadas com algas, 

águas com matéria orgânica e com pouca turbídez e alcalinidade. Este método diminuí o 

uso de coagulantes sendo eficiente com flocos pequenos. 

Mallevíalle et al. (!980) relatam o estudo das técnicas de separação por 

fracionamento em bolhas . para remoção da água de substâncias orgânicas (ácidos 

humus e ··ácidos fúlvicos), mícropoluentes orgânicos e mícropoluentes minerais, 
' 

transformando a água em potável. 
,, 

O alto custo das operações de separação tradicionais na engenharia química 

como destilação e absorção quando aplicados a sistemas diluídos faz com que águas 

residuais, contendo solutos como tensoatívos e proteínas, sejam lançadas diretamente 

em cursos de água, provocando a poluição. As vantagens dos métodos baseados na 

adsorção de componentes com atividade de superfície consiste na sua aplicação a 

temperatura ambiente. podendo se concentrar ou separar substâncias temo-sensíveis, 
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Santana ( 1997), e é um método de baixo custo para ser usado em sistemas onde outros 

métodos de separação encontraram restrições econômicas ou práticas. 

Santana ( 1995) relata os trabalhos de Beszedits e Netzer ( 1982) e Beszedits 

( 1 980), Crikenberg e Carawan ( 1991) e Venkataramani ( 1992) sobre aplicações do uso 

de colunas de bolhas e de espumas para pré-concentração de soluções diluídas ou para 

remoção de substâncias indesejáveis comuns em fermentação, extratos vegetais e 

tambem tratamento de ct1uemes provenientes de mdústnas alimenticJas, farmacêuticas e 

bebidas .. 

Mohan e Lyddiatt (1994) relatam a utilização do fracionamento por espuma para 

concentração de proteínas a partir de cervejas comerciais e a utilização desta 

metodologia como um passo no processamento de efluentes de processamento de 

proteínas presente em baixas concentrações iniciais. 

O le:,rantamento bibliográfico apresentado a seguir dá ênfase aos casos em que se 
' 

usou saponinas e naquelas em que se encontrou tensoativos já presentes na solução. 

Brunner e Stephan ( 1965) relatam que o aumento da descarga de detergentes em 

rios pela população e pelas indústrias levou ao estudo de processos para remoção desses 

detergentes das águas residuais O fracionamento por espuma foi a técnica utilizada por 

estes pesquisadores devido aos baixos custos de operação e de investimentos, mais a 

possibilidade de se usar a flotação para remoção dos sólidos suspensos nestas águas. 

Brunner e Stephan removeram detergentes biodegradáveis de águas residuais 

mumCipa!s. A remoção desses tensoativos a partir de efluentes pode ser efetuada em 

unidades de tratamento em escala piloto e grande escala, antes da descarga nos rios. 

Mi~uel ( 1987) verificou a existência de siner!,rismo entre os tensoativos 

aiúônicos .. e não~íô:nicos no fracionamento por· espuma. A adição do não-iônico às 
' 

soluções de tensoativos aniõnicos, NaBDS e ABL ( dodecil benzeno sulfonato de sódio 

e alquíl benzeno sulfonato de sódio li~ear), que não formava espuma a baixas 

concentrações, aumentou o poder espumígeno e a estabilidade de espuma formada até a 

concentração de 5 x 1 o-" M de tensoativo aniônico. Para concentrações maiores de 

tensoativo aniõnico não houve alteração significativa do poder espumígeno. O poder 

espumígeno foi crescente com a concentração do não-iônico até a concentração de 

2 :-: 1 o-' M e decresceu para concentração de 5 x lO 5 M do não-iônico. Foi avenguada 

se esta propriedade apresentada pelo sistema era decorrente de um smerg1smo com 
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relação ao abaixamento da tensão superficiaL Em baixas concentrações de surfatante 

aniônico a tensão superficial da solução de dois tensoativos manteve-se praticamente 

igual àquela da solução do não-iônico sozinho na mesma concentração. Indicando que a 

atividade superficial do não-iônico independe da presença de tensoativo aniônico e que 

ele ocupa preferencialmente a interface gás-líquido. Com o aumento da concentração de 

surfatante aniônico começa a haver redução da tensão superficial da solução. Quanto 

maior foi a concentração volumétrica do não-iônico menor a concentração do aniônico 

requerida para completar a interface devido ao seu caráter tensoativo menor. . Quanto 

maior a concentração do tensoativo não-iônico adicionado ao tensoativo aniônico 

( dodecil benzeno sulfonato de sódio e alquil benzeno sulfonato de sódio) maior foi a 

elevação da tensão superficial, sugerindo que a micela mista passa a ser 

preponderantemente composta pelo tensoativo aniônico a qual solubiliza o não-iônico 

no seu interior. A separação dos dois tensoativos (NaDBS e não-iônico) é seletiva e 

favorável ao, tensoativo não-iônico. A massa de tensoativo recuperado no espumado é 
' 

percentualmente muito maior para o não-iônico sendo que em algumas situações o 

aniônico não pode der detectado. 

Lemlich (1968) relata uma vasta revisão de trabalhos sobre fracionamento com 

espuma de tensoativos e o uso de tensoativos para complexação de íons metalicos de 

soluções diluídas e sua possível recuperação. Recentemente Santana (1995) resumiu os 

principais trabalhos na área de fracionamento por espuma para surfatantes. Em geral os 

dados obtidos com sistemas surfatantes não podem ser aplicados diretamente a sistemas 

envolvendo materiais biológico devido a grande diferença de tamanho molecular 

Trabalhos mais recentes sobre surfatantes e as variáveis do processo e não 

relatados P.Or Santana e Lemlich são os de Scmehom et al ( 1996) e Stoica e Catuneanu 

(1992) 

sc·amehorn et al ( 1996) provaram a, ,viabi !idade da recuperação de surfatantes da 
' 

água e analisou a influência das variáveis vazão de ar, altura de espuma, altura de 

líquido, concentração de surfatante na solução inicial. Os melhores resultados foram 

encontrados com a redução em 90% de cloreto de cetil piridinio em água, usando 

estágio com tempo de residência de 375 minutos. A concentração do surfatante no 

espumado foi 215 vezes maior que na solução inicial. 
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Stoica e Catuneanu verificaram a otimização das condições como, pH, 

requerimento de coagulante e concentração de surfatante, para extração de sulfonatos 

alquilbênzenicos linear das águas por DAF 

Kichenko et al.( 1976) estudaram o efeito de sapomnas no fracionamento de 

espuma para tratamento de águas residuais de indústrias açúcar. Águas provenientes de 

refinarias de açúcar e cerveja foram tratadas por aeração por 4 minutos e sofreram 20 

mmutos de tlotação em pH 8,5-9 em um tanque cilíndrico de 2 m de comprimento para 

remover 75-80% de impurezas e de 70-5% de saponínas. 

Tashiro et al. ( 1994) estudaram o tratamento biológico de etluentes de águas de 

esgotos ou águas residuais orgânicas com adição de extrato de quilaia em tanque 

aerados. 

Nagasaka (1995) estudou a adição de saponinas de quilaia no tratamento de 

águas resid~J,ária provenientes de industrias processadoras de carne. O processo 

convencional consiste de tratamento biológico e pré-tratamento com t1otação. A adição 

de saponinas de quilaia funcionou como um pré tratamento do et1uente, evitando o uso 

do tratamento de tlotação. 

2.5,4 DRE~AGEM E COALESCÊ~CIA ~O FRACIONAMENTO POR ESPUMA 

A drenagem é um adelgaçamento nas lamelas das espumas sem que haja ruptura. 

O líquido presente na espuma drena por causa da !,'Tavidade e sucção pelas Bordas de 

Plateau.(Rubin e Garden, 1962) 

Davids e Rideal ( !963) citado em Miguel( 1987) relatam que a drenagem sob 

ação da t,rravidade se dá pela diferença de d~sidade entre o líquido e o gás fazendo com 

que o líquido desça continuamente do topo para a base da bolha. O líquido contido na 

espuma apresenta componamento diferente. O movimento ascendente das bolhas de gás 

arrasta consigo as supert1cies líquidas que se deslocam muito vagarosamente para cima, 

retardadas pela ação da t,'Tavidade. 

Plateau em sua teoria sobre espumas assumiu que para que um líquido seja capaz 

de fonnar bolhas, desenvolver películas extensas e que tenham ainda resistência, é 
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necessário que a viscosidade superficial das películas seja suficientemente grande para 

tornar a drenagem da espuma vagarosa. Por outro lado é necessário também que a 

tensão superficial seja relativamente baixa para que não possa vencer a resistência 

oposta fornecida pela viscosidade. Tensões superficiais altas e viscosidade superficial 

baixa não formam bolhas porque as películas ficam extremamente finas em 

pequeníssimo tempo, o que as torna suscetível ao colapso a qualquer perturbação 

(Miguel . 1987) 

A drenagem da espuma é afetada pela viscosidade do líquido que drena. Quanto 

menor a viscosidade maior a taxa de drenagem. Uma alta viscosidade do líquido inicial 

geralmente não é favorável. Um modo para superar este problema é o uso de altas 

colunas de espumas com longo tempo de drenagem. A literatura é contraditória em 

relação ao efeito da concentração na drenagem da espuma. Em alguns casos, a 

drenagem de espuma independe da concentração mas em outros a concentração tem 

influência substarfcial na ç!renagem da espuma (Rubin e Garden, 1962). 

A velocidade superficial do gás tem efeito significativo nas taxas de drenagem 

com velocidade maiores diminuindo a taxa de drenagem e portanto diminuindo o grau 

de enriquecimento do produto de topo (Lucena, 1995). 

Bradley e Ross, citados por Miguel ( 1987) relatam um método válido para 

avaliar a estabilidade de espuma, baseado no tempo de vida média do líquido na espuma 

(Le) e o tempo de vida média do gás na espuma (Lg) . Em uma espuma úmida e recém 

formada a perda do líquido se dá normalmente por drenagem. Neste caso o líquido será 

removido da espuma a uma taxa maior do que aquela na qual o gás é liberado (Lg > Le). 

Se por outro lado, a ruptura ou coalescência das bolhas ocorre antes que a 

drenagem tenha tfdo tempo de se estabelecer, então o gás é liberado da espuma mais 

rapidamente que o·Iíquido e nesse·caso, (Lg<Le!.' Ocorre, por exemplo, na presença de 

um antl espumante, capaz de destruir pelícl)las relativamente tinas. 
' 

A coalescência pode ser minimizada por altas vazões de gás e com uma coluna 

de espuma de pequena altura, pois são fatores que reduzem o tempo de residência 

( Lemlich. 1968) 

Jacobl et al. ( 1956) apresenta a Equação 2. J que foi utilizado em alguns 

trabalhos para estudo do fenômeno de drenagem de diversas soluções como cerveja, 

albumma de ovo, peptonas, gelatina e saponinas a várias concentrações. 
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VNo=l-e"""' (2.1) 

Nessa equação V= Volume de líquido drenado C= constante 

V o = volume de líquido inicial na espuma t=tempo 

Jacobi et aL (1956) apresentaram curvas de drenagem obtidas por Airbuzov e 

Grebenschikov para soluções de saponinas. Ao contrário de uma operação típica, os 

ensaios foram conduzido com espuma de soluções aquosas de saponinas que eram 

succionadas através de um disco poroso de vidro para dentro do tubo. Essas curvas são 

exemplos de curvas de drenagem que sofrem inflexão. Um valor máximo da taxa de 

drenagem é alcançado em um curto intervalo de tempo e, a taxa de drenagem declina 

com o tempo. O máximo obtido nas curvas de drenagem e resultado da redistribuição do 

líquido dentro dq coluna de espuma . 
"'""; ' } 

2.5.5 ADSORÇÃO NA INTERFACE GÁS-LÍQUIDO 

Plateau foi o pnme1ro a estudar o comportamento das espumas e Gibbs 

adicionou conhecimentos termodinâmicos da interface gás-líquido a essa linha de 

pesquisa tendo sido o primeiro a desenvolver a isoterma de adsorçào (Rubin e Garden, 

1962) 

O fe_nômeno da adsorção interfacial a nível termodinâmico foi teorizado por 

Gibbs ( 1931) e resuftou na Equaçâ0 de Gibbs da adsorção interfaciaL Em condições de 
' 

equilíbrio para soluções diluídas, a adsorção de uma dada espécie numa interface gás-
., 

líquido é dada pela Equação 2.2 

Gibbs provou que a adição de um soluto reduz a tensão superficial do solvente, 

O decréscimo na tensão superficial é resultado da adsorção positiva do soluto. O modelo 

proposto para uma isoterma de adsorçào por Gibbs é uma relação entre a concentração 

superficial em excesso e a concentração no interior da solução, numa dada temperatura 

( Berkman e Egloff, !934) 
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f = - li RT ( dy I dlnC) (2.2) 

: a concentração superficial em excesso do soluto, R é a constante universal 

:c>~: T c a temperatura absoluta , y é a tensão superficial e C é a concentração do 

soh~;, ,~ 'ntcrior da solução. 

'.•.Junção de Gibbs descreve matematicamente a obtenção de r a partir da 

em . crsus InC. Se a tensão superficial da solução diminuir com o aumento da 

conc,c:· do soluto, então (dy/dlnC) é negativo. Sendo r positivo existe um excesso 

de SiliUto na mtcrface (Castelan, 1973). 

·,,.entanto, resultados experimentais de y versus ln C nem sempre caem na tàixa 

da •cabilldade da Equação de Gibbs. Esta equação é limitada para faixas de 

conccn:mçôc:s onde ocorre apenas a formação da monocamada. O comportamento de r 
com t · ::portanto válido até a saturação da monocamada.(Lucena, 1995). 

1-:quação de Gibbs foi aplicada por muitos pesquisadores, que encontraram 

umc; diferença entre valores experimentais e teóricos. Shorter citado em 

•nan '-' Eglofff ( 1934) concluiu que a teoria de Gibbs é aplicável nos casos nos 

quai: processo de formação da camada superficial é simples e reversíveL 

T•n.:mo-; d.c Shorter com camadas superfícias formadas por soluções de saponinas, 

pc: '" . :,::· -: ali; um mas mostraram que o processo é termodinamicamente irreversível e 

:P escopo da Equação de Gibbs. 

1 om r c !ação a estrutura da camada de Gibbs e a formação de espuma, dois easos 

c'.T , :ncrcccm consrderação (Berkman e Egolt~ 1934 ): 

'" conccntraçiio e mt!nitamente pequena, a camada de Gibbs c composta de 

mccntraçào c infinitamente grande" por cxetnplo saturada, a can1ada de 

',, '<><stc de molcculas de subst:íncias de supertk1e at;va. 



3.MA TERIAL, MÉTODOS E DESENVOLVIMENTO 

Neste capítulo serão listados os materiais, reagentes, equipamentos e outros 

suprimentos utilizados, assim como métodos e equações desenvolvidas para a obtenção 

dos resultados. 

3.1 MATERIAL 

3.1.1. SAPONINAS 

O extrato de quilaia foi adquirido da Sigma Chemical Co, U.S.A Em todos os 

experimentos foi utilizado um mesmo lote de saponinas de quilaia (105H713S790). 

O produto tem a aparência de um pó fino, de coloração bege, com aroma típico e 

gosto amargo. 

A composição química fornecida pelo fabricante é: 

113,7% Sapogenina J, 19% K '0.46% s 

144,3% c 1,54% Ca . 0,22% p 

c________--:-----=--:-----
! 14,6% Cinzas 1,08% Mg 0,16% Na 

i\ cromawgralia em papel mdicou a presença de pelo menos 7 componentes no 

extrato de quliam. 

59 
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i. mn i.malise centesimal de seus principais constituintes foi feita, a pedido, pelo 

'"cnologia de Alimentos de Campmas, e indicou: 

23,40% Açúcar totais 

-c-:~=-~--:---:---···---~ 

19,67% Açúcarredutores 

. 1 L22% Cinzas 

6,9\% Umidade 

i 6,23% Tanino 

, 1 ,40%Proteínas 

'0,70% Fibras 

3.1.2 ;u:.\f;E'\TES E ADITIVOS 

• dcs!orHZada Milli Q (Millipore, USA) 

'' . ;-; de sodio (Solução O, 1 N) Merck 

• \c:ciu c:loridnco i Solução O, I N) Merck 

• · · '"", c.cicoiOid - Kelco Division ofMerck & Co_ USA) 

A cn uurm1cu fornecida pelo fabricante do Keicol01d e 

Matéria seca 92% 

Algmatos de Sódio 

-\!gmatos de CjJcío 
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Uma análise microbiológica do produto não indicou presença de salmonela ou 

coliformes e a viscosidade (solução 2%) é 110 cP a pH 4,0. 

• Hexano- Merck - Grau P.A 

• Acetonitrila Omini Solv Grau HPLC 

• Acetonitrila- Merck - Grau HPLC 

• Butano! - Merck- Grau P.A 

• Ácido Tânico- Merck- Grau P.A 

• Metano! Merck- Grau P.A 

• Glicerol -- Merck- Grau P.A 

• Acetona- Meck- Grau P.A 

3.1.3. EQUIPAMENTOS E OUTROS SUPRIMENTOS 

• Balança Analítica, modelo Analytical Plus, Ohaus, Alemanha 

• Balança Ohaus,Precision Advanced, Alemanha 

• Estufa à vácuo marca Fanem modelo 099 E v 

• PHmetro WTW, modelo pH 320 

• Placa com agitação Fisatrom 

• Tensiômetro K; 2 modelo Kruss, Kruss Gmbh, Alemanha 

• Tensiômetro automático K5v- Modelo Sigma 70 l - F5V- instruments L TDA 

• Espectofotômetro Hitachi U- 2000 

• Espectofotômetro Beckman - DU - 70 

• Banho Shaker com temperatura e agitação controlada (Lab Line) 

• 13anho cnostatJco Haake, modelo K com temperatura controlada 

• Con;uto Sohxlet Fisatom 

• Paqwmetro - Somct 
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• iZuumetro Gilmont, USA 

• comercial - Oxigênio do Brasil 

• , • .'mpnmido- Obtido do Laboratório de Calibração- FEQ- UNICAMP 

3.2 E:TODOS E DESE~VOLVIMENTO 

3.2.' ''::: TRATA'V1ENTO DO EXTRATO DE QUILAIA 

··Jos ensaios preliminares realizados na coluna de fracionamento por espuma foi 

utilizao o c::rrato de quilaia desengordurado em extrator Soxhlet com acetona. 

cálculo da CMC e os ensaios definitivos o único pré-tratamento para a 

qu< '"' o desengorduramento com hexano à 2s"c. O uso de baixas temperatura é 

recom.;ndado por Ruíz et al ( 1995), que descobnu a presença de artefatos oriundos da 

'' associações de saponinas quando se usava o extrator Sohxlet à pressão 

·sca de: 20 a de Quilaia eram colocadas em erlenmever de 250mL com lOOmL - - . 

de ;ro. I) conteúdo era colocado em banho de agitação orbital, à temperatura 

C. 150 rpm por 48 horas. Deixava-se decantar e separava-se o 

soilrc:cctclt.mtc O sólido era lavado com hexano e levado à estufa á vácuo por 24 horas a 

1nfcnor a 40" C O sólido t]nal foi prev1amente selecionado de forma a 

umtorme que era conservado em geladeira. e foi a matéria prima de 

_·;>c< i O'. Antecedendo a cada uso, o produto era dei:.:ado por 12 horas em estufa 

,J '-+U , para rct!rada da tnnidadc. 
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3.2.2 PREPARO DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE QUILAIA 

As soluções aquosas de quilaia na concentração desejada foram preparadas com 

água desionízada, à temperatura ambiente, sobre placa agitadora. O pH da solução, lido 

com pHmetro, era corrigido com ácido clorídrico ou hidróxido de sódio até o valor 

definido do ensaio. 

3.2.3 DETERl'VIINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA 

Foi preparada uma solução aquosa de extrato de quilaia com água desionizada a 

pH 3,0, na concentração de 0,02 g/mL. A partir desta solução foram preparadas 12 

amostras, por diluição, sendo a menor concentração 2 x 10'7 g/mL Cada concentração 

foi obtida diluído-se a solução inicial com água desionizada a pH 3,0, verificando-se o 

pH final da solução com pHmetro e corrigindo quando necessário. 

Para medição da tensão superficial foram retirados 50 mL destas soluções. As 

medidas da tensão superficiaL foram realizadas em dois tensiômetros diferentes e as 

metodologias adotadas são comentadas abaixo: 

• Um tensiômetro modelo Kl2 Processor Tensiometer (Kruss), equipado com uma placa 

de platina iridiada. Cada ciclo de medidas neste aparelho equivale a imersão da placa e a 

tomada continua de medidas a intervalo de 15 segundos até alcançar o critério de parada 

pré -estabelecido. 

As metodologias adotadas foram: 

l) Deixava-se a amostra uma hora em repouso sobre a balança, no tensiômetro Kruss, 

para se chegar ao equilíbrio, e somente então a placa era mergulhada na mesma 

iniciando-se as leituras. Adotava-se como critério de parada da leitura, um valor menor 

ou igual a 0,20mN/m do desvio padrão da média das cinco últimas medidas. A tensão 

superficial de cada ciclo era a média das cinco últnnas medidas e a tensão superficial da 

amostra l:ra a media da tensão superílcJai dos ciclos efetuados. Foram efetuados no 
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mímmo dms ciclos de leituras. Esta metodologia é uma variante da adotada por 

Sundfeld i \995) 

2al \ a placa e fazia-se sucessivas leituras da tensão superficial até obter 

um padrão de 0,0\mN/m entre as cinco últimas medidas. A tensão superficial 

era ~; ;a das cmco últimas medidas Sem iniciar um novo ciclo de medidas (imersão 

da rcaiizava-se nova determinação controlando-se o aparelho para efetuar as 

lenu:"' ponto em que o sensor da balança do tensiômetro foi anteriormente zerado. 

As :c: ur~~s da tc:nsão superficial feitas até atingir o desvio de 0,0\mN/m entre as cinco 

últJm~" :ncdldas A tensão superficial da amostra era a média dos ensaios realizados. 

2b) a metodologia l, sem espera de hora para leJtura das tensões superficiais 

• Um tc:nsiômetro KSV automático acoplado a um micro computador 386 e equipado 

com uma placa de platina-irídio. 

As rnetndologias adotadas foram: 

3a! :\ piuca:; mergulhada a cada minuto, sendo que cada mergulho corresponde a uma 

da tensão superficiaL As medidas foram tomadas durante l hora no Tensiõmetro 

K.:; \i \ l~nsão superficial é a médía das cinco primeiras 1nedidas. 

, ~ ,:;,; o', ::alorcs obtidos pela metodologia 3a calcula-se a tensão superficial da 

umo::!u como a rnédia das cinco últimas medidas. 

' ·onstnmam-sc gráfícos da tensão superficial vs logaritmo da concentração de 

u~rH' de Qmlaia, a pH 3,0, que serviu para a determinação da CMC. As 

: o;r; '" valores obtidos para cada caso estão apresentadas no Capítulo 4, e no 

•encontram-se tabelas e t,rráficos de cada situação de ensaio. 

)[;;;''retas ürram aJustadas aos pontos experimentms alinhados antes e depois da 

:..:c::;u .:c dcscontmUJdade, segmndo o método empregado por Sundfeld ( 1995), e por 

ia! i 9X8: .\ CMC c o valor da concentração da solução correspondente 

''" ': ~· reta'; fot J~~ito uu!izando rc::,rcssão linear neto nroerama Grapher 
- ' I - . 
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reta 1 ., 
\ 

I ., 
• I 

CMC 

reta 2 

·- • Â • -•-u 

Figura 3.1 Determinação gráfica da concentração mieelar crítica (CMC) 

(Sundfeld, 1998) 

Baseado nos resultados apresentados no Capítulo 4 o método escolhido foi o de 

Sundfeld (1995), o qual mostrou ser o mais confiável e preciso. Os procedimentos 

completos usados estão descritos a seguir. 

As leituras foram realizadas utilizando-se o Método da Placa de Wilhelmy, com 

Tensiômetro Kruss, equipado com placa de platina iridiada com perímetro molhado de 

40,0 mm, comprimento 19,9 mm e espessura de O, 1 O mm. O tensiômetro foi acoplado a 

um banho termostático Haake, para leituras das tensões á temperatura constante de 

25"C As medidas foram feitas a partir da diluída para a mais concentrada, de modo a 

minimizar o efeito de contaminação entre amostras. Foram feitos dois ciclos de 

medidas. Considera-se a média destas como a tensão superficial da solução. A 

checagem do aparelho foi feita previamente ao início das medidas, através da 

detcm1inação da tensão superfícml da água desionizada utilizando o valor tabelado da 

tensão superiícial da água igual a 72,57mN/m (20"C) e 75,60 (O" C) (Rabockai, 1979) 
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3.2..4 E:\SAIOS PRELIMINARES 

das reconhecidas propriedades espumantes das soluções de sapomnas, 

apcnu> • d(;rencm antigas foram encontradas na literatura, sendo que estas não 

en um a purít1cação, mas sim o comportamento e estabilidade da espuma de 

sapt•ntn!\ ·Zawídskí,l903 citado em Berkman e Egloff, 1934; Schutz 1942). Referências 

atua•.• ··JO difícil acesso por se tratarem de patentes japonesas ou russas com poucos 

!'lentos quanto a caracterização da espuma (Nagasaka, 1995; Tashiro,l995; 

ct ai, 1978). 

\ ilm de se familiarizar com o processo proposto e estabelecer condições e 

limnc< trabalho adequados para o tratamento de soluções de saponinas, foram feitos 

levantamento preliminares com versões simplificadas de colunas. Nesta etapa lez-se uso 

de recursos c dos conhecimentos sobre o assunto disponíveis no Laboratório de 

Biosseparação íDTF;DPB, FEQ) e no DEA/ FEA 

V ersào i -Tu h o de 30 em 

i' <'ram realizadas pesquisas exploratórias para avaliar o efeito da concentração 

de qw c da vazão de alimentação do gás e sua pressão no fracionamento. O sistema 

era •lonnt:wido por um tubo de vidro, tipo bureta, funcionando como uma coluna 

pequena cilúmctro interno de O, 183 em e com 30 em de altura, contendo de ! O a 20 

mL ''iuçào O gás de arraste foi ar comprimido escoando através de placa porosa, 

par:: bolhas. A vazão era controlada por uma válvula agulha e medida por 

um Jc modo que o agente tensoativo (saponina) presente no sistema 

prouuz"'" '"ruma em condições de chegar ao topo do tubo vertical antes de colapsar. 

CPm ,,_," !l pressão através de um tubo cm U. As concentrações de solução de 

s;tuavam-sc na ia;xa de 200 a 20000 mg /L Essa faixa de valores. 

de Sund!cld 1 19951.. correspondia à rcg1ào da CMC. 
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Versão H- Tubo de JOOcm 

Em uma versão ampliada do equipamento avaliou-se o efeito de aditivos, do pH 

e do volume da solução inicial (Si) no componamento da espuma na coluna de 

fracionamento e tentou-se monitorar as composições químicas. 

O equipamento básico era constituído por um tubo de vidro de 100 em de altura 

e 2,5 em de diâmetro interno, com um disco de vidro sinterízado acoplado á sua 

extremidade inferior para servir como dispersar de gás. Antes de entrar na coluna o 

nitrogênio borbulhava por um saturador de umidade. A coluna era carregada com 

solução inicial (Si). Em seguida iniciava-se a passagem de nitrogênio pela amostra 

controlada por uma válvula agulha. A pressão em torno de 3-4 kgf/cm2 no cilindro, e a 

vazão constante em 13,60 mL!min era suficiente para evitar gotejamento do líquido que 

se mantinha acima da placa porosa. Uma fotografia do equipamento usado encontra-se 

na Figura 3 .2. Os ensaios foram dados como encerrados quando a solução residual não 

era mais capaz de formar espuma estável que pudesse ser coletada. 

O monitoramento do enriquecimento em saponinas foi feito segundo a técnica 

cromatográfica HPLC desenvolvida por Grassi et al (1996). Alguns resultados obtidos 

foram apresentados por Oliveira e Kieckbusch ( 1996 ). Esses resultados obtidos, 

entretanto , são inconsistentes e são comentados no APÊNDICE C. 

e Volume de solução inicial (Si) 

Dois volumes diferentes de solução inicial foram avaliados, com concentração 

abaixo. acima e em tomo da CMC. O volume de 245 mL correspondia a uma altura de 

líqUJdo de 24,5 em. e o de 450 mL a 45 em da coluna. 
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da viscosidade local entre as bolhas e com o tempo produz um espumado com camadas 

leves e flexíveis, permitindo fracionar soluções mais concentradas, pelo aumento da 

drenagem sem ocorrência da coalescência (Berkman e Egloff, 1934) 

Os ésteres de meti! celulose e ésteres de alginatos, além das características 

citadas acima podem se associar a outras substâncias interferentes. Ésteres de alginatos 

formam ligações cruzadas com as glicoproteínas proporcionando rigidez a película que 

rodeia as bolhas (Hough, 1990) e, ambos diminuem o efeito de competição de 

interferentes na superficie das bolhas, facilitando a adsorção preferencial das saponinas 

e sua melhor purificação. 

• Efeito do pH 

Os estudos do comportamento da espuma na instalação com tubo de 100 em 

foram completados com a avaliação do efeito do pH da solução, usando ou não glicerol. 

· Versão III- Tubo de 175 em 

A coluna utilizada foi aumentada até I ,75m, conservando-se toda a metodologia 

operacional citada na Versão II. 

Baseado-se nos trabalho de Lucena ( 1995) e Miguel ( 1987) cujas condições de 

operação estão reproduzidas na Tabela 3.1 aumentou-se a coluna de fracionamento por 

espuma, obtendo-se a terceira versão. O aumento da coluna permitiu trabalhar com 

maiores valores de altura da solução inicial, possibilitando a saturação da monocamada 

na coluna de bolhas da solução. 

Uma série de ensaios de fracionamento por espuma foi realizada nesta 

instalação, observando-se o comportamento da espuma frente a diferentes volumes da 

solução inicial O monnoramento do cnnquecimento em saponinas foi realizado 

utilizando-se a técnica cromatogrática HPLC desenvolvida por Grassi et ai ( 1996) 

descrita no Apêndice C, onde também se encontram os resultados obtidos. 



• 
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r,l J.J Parâmetro geométrico da coluna de fracionamento por espuma 

Parâmetro Miguel Lucena 

(1987) (1995) 

Diâmetro mtemo 3,68 em 3,2 em 

Altura da coluna 105 em 

Volume da coluna 2,13 1 

um e de solução fracionada l000m1 

Altura de Si fracionada 2metros --------

do volume de Si 

a solução inicial (Si) a 400mgíL e a vazão de nitrogênio de 13,56 mL/min 

aséli' •u-se o eteno da altura de Si no fracwnamento por espuma. Os volumes de solução 

:u Ics!ados foram 750 (121,5 em), 500 (87 em). 380mL (60 em)) e 300mL (47,4). 

( )• ·:!L 110s !imun realizados sem ajuste do pH original da solução de qui laia. 

üa aitura da coluna 

,;mn a coluna era unida por jLmtas esmerílhadas, foi possível variar a altura da 

··" r·rac:onamento mantendo-se constante a concentração de Si~ 400mg/L a pH 

· ''''"-'' ck nmogén10 de 13.56 mL.min e volume de Si 300 ml. 

nu anwmcnlo Jlnal Jc dado:-. ~..-on~blc de tllTJ~{ una de 
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vidro pyrex de 182 em de altura ( do centro do coletor até a superfície da placa porosa) 

com 2,81 em de diâmetro externo e 2,50 em de diâmetro interno operando em semi­

batelada, estágio simples e sem refluxo. Um esquema da instalação está apresentado na 

Figura 3.3 A coluna era composta de três seções (50,4, 57,6, e 74,2 em) conforme 

indicado na fi!,'llra, unidas por juntas de tejlon. Não se usou camisa de água, para 

controle da temperatura. Todos os ensaios foram feitos na temperatura ambiente, do 

laboratório (de 23 a 27 "C), mantida por aparelho de ar condicionado. 

Um distribuidor consistindo de um disco de vidro sinterizado foi fixado no 

fundo da coluna, local de entrada do gás de borbulhamento. O gás utilizado para arraste 

foi nitrogênio comercial; antes de entrar na coluna o nitrogênio era saturado de umidade 

borbulhando em água destilada contida num saturador (altura de água destilada, 1 Ocm). 

e era controlada por válvula a!,'Ulha e medida por um rotâmetro. A curva de calibração 

do rotâmetro está apresentada e discutida no Apêndice B. A tubulação que conectava o 

cilindro de nitrogênio à válvula (cerca de 1,50 m) era de cobre, 1/4 polegada. A conexão 

entre o rotâmetro e à entrada na coluna era de mangueira de silicone com 9,5 mm de 

diâmetro externo 

Para recolhimento do espumado. o topo da coluna se transforma em uma curva 

suave, de mesmo diâmetro interno, levando a um prolongamento lateral em ligeira 

inclinação em relação ao plano horizontal para possibilitar a saída da espuma arrastada 

pelo gás. Um frasco coletor (geralmente becher pyrex entre 600 - 2000 ml ) previamente 

tarado coleta a espuma. A massa de espumado era determinada por diferença de peso. 

Para a quebra da espuma (colapso) o coletor era colocado por 12 horas em uma estufa 

(uma geladeira de isopor, 32 x 37 x 50 em) , com uma lâmpada de 20 W que mantinha 

uma temperatura de cerca de 40"C. Após o colapso deixava-se esfriar o frasco que era 

então pesado. Completava-se a massa de água evaporada na estufa com água 

deionizada, no mesmo pH da solução de inicial 



coluna de 
espuma 

,:oletor O 

2,81 em 

placa de 
vidro ___,. 

sinterizado 
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satura dor 

rm 
rotâmetro 

rm::l 
vá!IIU!a ; 
agulha ,, 

cilindro 
N2 de gás 

,.,, Esquema da instalação definitiva da coluna de fracionamento 

, ,:n ::nn operação de fracionamento típica alimentava-se a coluna com Si até a 

altu::: desejada de liquido ( 152-158 em), medida com uma régua, colocada 

<.:':tc::;;a:m:ntc [m segu1da abria-se a válvula de agulha até a vazão de nitrogênio 

:)uando surgiam as primeiras bolhas na coluna de líquido marcava-se o tempo 

H1iê \< bolhas de gas ao se destacarem da coluna de bolhas, provocaram o 

uma coluna de espuma, A espuma formada era arrastada pelo gás sendo 

nela s:llda lateral supcrioc A operação era dada como encerrada quando a 

':' : '' :': : , ::w ::prescntm a ma1 s cstabi !idade para ascensão não podendo ser recolhida, 

.,,,.~~' :1-';C ~~n:lo a vazão de nitrogênio para que expulsasse a esptnna que estava 

Y i uc;ào rcs1dual) O rornecimento de gás era íntcrromprdo quando está 

\ Sr era , .. :nUlo reco!h!da da co i una para analise. 

- c aCl ma desta. 
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as amostras de Si. Sr e Se foram conservadas congeladas emfreezer até execução das 

análises 

A coluna era então lavada várias vezes com água destilada, seguida de solução 

clorada e enxaguada mais quatro vezes com água destilada para evitar a formação de 

fungos na placa" 

3.2.5.2 Determinação do volume de solução 

As soluções inicial e residual tiveram seu volume calculado baseando-se na 

altura inicial (hi) e final (hf) lida no início e no fim do processo" O diâmetro externo da 

coluna foi medido com auxílio de um paquímetro sendo igual a 2081 cmo 

3.2.5.3 Determinação da massa de espuma 

Em todos os ensaios serão usados as seguintes formulas e pnncíptos para 

cálculo da massa de espumao 

A espuma coletada era pesada quando o frasco coletor estava cheio" "Cada 

fracionamento poderia utilizar um ou mais frascos coletores dependendo da quantidade 

de material produzida" Se o material era insuficiente para poder realizar todas as 

análises, repetia-se o fracionamento partindo-se de nova solução inicial e procurando 

manter as mesmas condições anteriores" 

Sempre se considerou a densidade do espumado igual a da água (1 gl cm1
) 

A massa de espuma é dada pela Equação [30 l]o 

! m. = m;r- m; f3.11 
i 

onde 

me= massa de espumu coletudu (g) 

m; =massa inicial do coletor (g) 

m;r =massa do coletor mais a espuma (g) 
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.\pós o colapso da espuma, a massa de espuma evaporada era completada com 

massa Jc água no mesmo pH da solução de alimentação. 

,---·--~~~~~~~~~~~------------, 

! m,, = m;r -mr !3.21 

m"' = massa de espuma evaporada (g) 

mr = massa do coletor mais espuma colapsado (g) 

m;r = massa do coletor mais espuma recolhida (g) 

3.2.5.4 Camcterizacão do Enriquecimento de Tensoativos na Espuma 

Por definição o índice de enriquecimento de um componente da solução de 

aitm<:mação em um processo de fracionamento por espuma é a razão entre a 

concentração do componente no espumado e a concentração inicial, na solução a ser 

cspurnada. 

Como não se conset,'lliu desenvolver uma metodologia analítica para determinar 

quanu:ati\amcme a concentração das diversas saponinas nas fases líquidas, foi 

ncccsccarm lazer uso de técnicas alternativas. 

r l !ndicc de enriquecimento do processo de fracionamento de espuma foi 

ctliCI a1ravcs dos seguintes métodos comparativos: 

,, ·unccntracào de sólidos na espuma, resíduo e inicial, através do peso seco. 

absorbáncm através de varreduras em cspcctol(Jtômetro t;V Visível das 

• '' c:ntrc as concentração das soluções SL Se .Sr através do valor do nLIIncro 

"•' :·sc:ccssanas para que a tcnsào superficial das soluçiles imc1aL rcs1dua! c: 

proxm1us a lcnsào :-.upcrtlcmi Ja agua. 
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A espuma, solução residual e inicial tiveram sempre o pH medido com pHmetro. 

Quando a quantidade de espuma colapsada tinha um volume insuficiente, media-se seu 

pH após reposição da massa de água evaporada 

a,) Monitoriarnento por massa seca 

Cápsulas de vidro (pyrex) eram previamente aquecida a 60° C por 12h em estufa 

á vácuo; resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e pesadas. Um determinado 

volume de Si , Sr e todo o volume de Se (medido com proveta) eram transferido para 

essas cápsulas. As soluções eram evaporadas em banho-maria até secura. As cápsulas 

eram novamente levadas à estufa à vácuo a 60" C por 36h, resfriadas em dessecador até 

temperatura ambiente e pesadas. A massa seca na espuma M(Se) era obtida diretamente 

pela diferença de peso. Conhecendo-se os volumes totais de Si e Sr calculava-se os 

sólidos totais na alimentação M(Si) e no resíduo M(Sr) assim como sua concentração. 

A razão entre os diferentes sólidos totais serviram como indicativo nas 

comparações entre os processos usados. 

Índice de enriquecimento por massa seca 

Ems ={I M(Se)/ V e) I [M (Si)Nsij} [3.3) 

M(Se) massa de sólidos no espumado, mg 

M (Si) massa de sólidos na solução inicial fracionada 

V e volume de espumado, mL 

V si volume de solução inicial alimentada a coluna, mL 

h) "VIonitoramcnto pela absorbância no cspec!ofotômetro 

Amostras de SL Sr. c Se eram subrnct1das a uma varredura t;m cspectofotômctro. 
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( lbtcvc-se os espectros de absorção Si, Sr e Se e por mspeção, baseando-se 

tam em dados da literatura. Definiu-se uma faixa de importância de comprimento 

de oncc1. no caso de 190 a 240 nm. As medidas da absorbància eram feitas a cada 2 nm 

de de comprimento de onda . 

. \· amostras que extrapolaram a lineridade da equação de Beer. i absorbàncias 

ma:u ,uc U.S u.a) ou o limite de confiabilidade do aparelho, (de 0,2-l,J ua) foram 

d1iu:.Je:•: \eurou-se alíquotas destas soluções e diluiu-se em balão volumétrico com 

águct .::·::oi1lzada no pH da Si do ensaio realizado. 

Para uma estimativa do enriquecimento em saponinas obtido no fracionamento 

por r1ssumiu-se uma relação linear entre a absorbància lida no intervalo de !90 

(ou 1 a 240 nm. e a concentração de saponinas no espumado. Pela regra do Trapézio 

dct~mcnwu-s~ a area total nos espectros de absorbància nesse mtervalo e o Índice de 

Ennquccnnento por absorbància, Ea é calculado pela Equação 3.4. 

enriquecimento por absorbâcía (Ea) 

Ea= {Ae/ f( Ai- Ar)J) 13.4J 

onde: 

.\e= ;irea total de absorção da espuma na faixa considerada 

Ai= ~irea de absorção da alimentação na faixa considerada 

.\t :---= n:-a de absorção do resíduo na faixa considera 

mcnto pela Tensão Superficial 

~;n:o:-:tras manudas no /rcl.!:::cr para análise ~rarn retiradas c colocadas em 

tcns:Jo :-;upcrficlJl l'or::nn tCitas confoml(; mdicadn na ~ ; ~ 

c~pumado sempre i"o1 da ordem da 

! :qc c um resultado cspera(hi_ mas como ck cnrrcspondc ~~ 
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um valor limite constante, não permitiu uma estimativa da concentração. Procedeu-se 

então a uma seqüência de diluições, retirando-se metade do volume da solução utilizada 

em uma leitura e repondo com o mesmo volume em água, ao mesmo pH da solução de 

inicial (Si). Após cada diluição, determinava-se a tensão superficial, e a sucessão de 

diluições era encerrada quando o valor achado se confundia com a tensão superficial da 

água. A concentração do espumado foi estimada por peso seco e a concentração das 

demais diluições foi obtida dividindo-se o valor da concentração do espumado 

sucessivamente por dois. 

A tensão superficial do espumado serviu de índice de comparação de 

enriquecimento em tensoativo em relação a tensão superficial do resíduo e solução 

inicial. Com a concentração do espumado encontrada por peso seco construiu-se a 

curva da tensão superficial vs diluição do espumado. Calculou-se a CMC do espumado 

e comparou-se com a CMC de Si servindo de índice de comparação de enriquecimento 

de tensoativos na espuma o qual foi denominado enriquecimento pela tensão superficial, 

Err, e calculado pela Equação 3.5 

Enriquecimento pela Tensão Superficial 

E" = concentração do espumado em múltiplos de CMC I concentração da solução 

inicial em múltiplos deCVIC 3.5] 



4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

l nrc!nlmeme este capítulo apresenta os valores encontrados para a CMC do 

extrato de qui laia. 

i\s dificuldades enfrentadas nos ensaios iniciais de fracionamento por espuma e 

os resultados encontrados serão abordadas e forneceram antecedentes para o 

desenvolvimento dos ensaios definitivos de fracionamento por espuma descritos e 

analisados neste Capítulo. 

4.1 DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO :VUCELAR CRITICA 

(CMC} 

4.!.1 ESCOLHA DO MÉTODO E DO EQUIPAMENTO 

() extrato de quilaia utilizado nos ensaios iniciais, para preparo das soluções 

qui laia foi desengordurado com acetona em Extrator Soxhlet por várias 

hora:-: 

. \ Tsbda 4. I compara o desempenho dos dois tensiômetros usados. Calculou-se 

a C;V!C c·m todos os ievantamentos de dados nas três metodologias utilizadas, conforme. 

''' l10 í\lpltulo 3. As equações das retas superior e inferior, são apresentadas, 

dclímnJo-sé a C:víC como o ponto de interseção destas retas. 

\,. :al•clas c os grallcos utilizados que deram suporte para a construção da 

,:z: --oC (UJlSl'L:UJU UJTia !cítur~ C011Stan1C para J tensão SUpcríJCJaJ crs), COf\1 a 

, ··.;', :·_!!u ~- tncsn1o rcalvando seis medidas consecutivas. Ohscrvou-sc un1a '--lw . .:da 
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continua na leitura do valor da tensão superficial, principalmente para soluções aquosas 

de saponinas na faixa de 10-80 mg/L. Estes dados são apresentados no Apêndice A 

Tabela 4.1 Valores da CMC a pH 3,0, com as três metodologias 

'\tetodologia Equações da Reta CMC 

1 y=- 0,07887x + 38,205 Reta inferior 

Espera de 1 hora y=- 5,85313x-,- 15,7805 Reta superior 

CMC 132 mg!L 

·.···. ·.·· .. 
. . 

. . . · .. ·.· ........ ·.· 

2A y= 0,43306x + 39,9321 Reta inferior 

Leitura até desvio de 0,01 y=- 5,9490lx-'- 14,1021 Reta superior 

CMC=90mg!L 

.• 
.· 

· .. . . 

2B 
I 

y= -0,557166x + 40.7013 Reta inferior 

Sundfe1d ( 1995) y- -10,41 02x- 5.74693 Reta superior 

Leitura até desvio de 0,20 i CMC= 58,5 mg!L 

3A 
I 

y= -0,28926x T 35,7866 Reta inferior 

Tensiômetro K5V I Y< 10,6468x- 5,36057 Reta superior 

Leitura com os primeiros CMC= 106,1 mg!L 

pontos 
I 

I I I 

JB ycc -0,67247x ·· 34,2933 Reta interior 

Tensiômctro KSV Y --- -8.85563x -- 1.3335 Reta superior 

LcJ!ura com os ultimos CMC= 93,8 mg!L 

pomos 

I 
I 

I 
I 
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Ao verter-se a solução aquosa de saponina para as cubetas, ocorre a formação de 

espuma. Na Metodologia 1 é necessário o tempo de espera de l hora antes de se iniciar 

a ienura da Ts, para possibilitar o colapso dessa espuma eliminando-a da placa no 

momento da leitura. Com o emprego da Metodologia 2, a leitura de Ts é efetuada 

imediatamente, permanecendo muitas vezes a espuma sobre a placa. Esse fato explica a 

diferença encontrada nos resultados. 

No tensiômetro K5V ocorre a perturbação da superfície a cada medida e com 

Isso um deslocamento do equilíbrio a cada intervalo de tempo pré-determinado. 

Dii'c:rcntcmente, no tensiômetro Kruss a placa é mergulhada a cada ciclo de medidas. A 

partu deste momento, o aparelho faz a leitura contínua da tensão superficial (com a 

placa permanecendo mergulhada) até se alcançar o desvio padrão pré-estabelecido. 

Por analogia ao trabalho de Foulk e Miler ( 1931 ), é provável, que a diferença 

entre os valores encontrados pode indicar uma relação entre a tensão superficial 

dinámica c a Metodologia 3A, assim como, entre a tensão superficial estática e a 

Metodologia 1. A demora para alcançar o equilíbrio pode estar relacionada com a 

cinética de formação de micela mista (saponina-tanino-proteína), que compete com a 

adsorção de monômeros de saponinas na superfície. 

!\metodologia descrita por Sundfeld (1995) e que foi relatada no Capítulo 3, foi 

Ltt!Ít~ada no cálculo da CMC para os pHs 3,0, 5,0 e 7,0. O método foi adotado por se 

acrcdttar que o efeito de envelhecimento da superfície, a evaporação do solvente e a 

ox :dação e a redução da amostra fossem mais sib'11ifícativos na medição da tensão 

supcrCicial do que o efeito ocasionado pela demora para as moléculas de saponinas 

difundirem a superílcie do líquido e alcançarem o equilíbrio. 

Os valores encontrados pelo Tensiômetro K5V podenam ser usados para avaliar 

o tempo que a sapomna levaria para adquirir uma conformação estável na superiicie. 

\las c cil ficil predizer um tempo para o início das medidas, po1s ele está diretamente 

com a difusnidade que ~ função da concentração e do pH. O tempo 

uui 'l hora; pode ser considerado curto ou longo_ dependendo da situação. Como a 

ç,,ncnt ruçlo da espuma c desconhecida c impossível dctenninar o tempo para a leitura 

·J~l - ::><~lli "upcrfiClal Desta fónna. não se caicuíou a ctnCtica de adsorção da saponina 

· '' .,. oara GH.b concentração 
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4.1.2 CtTRVA PADRÃO DA TENSÃO SUPERFICIAL, NOS pHS 3,0, 5,0 E 7,0 

As Figuras 4.1 a 4.3 apresentam os gráficos da tensão superficial vs logaritmo 

da concentração para os pHs 3,0 e 5,0 e 7,0, respectivamente. Utilizou-se a média da 

tensão superficial do primeiro e segundo ciclo para cálculo da CMC. Uma tabulação 

completa dos dados se encontra no Apêndice A 

A diferença nos valores encontrados para a CMC a pH 3,0 apresentados na 

Tabela 4. 1 e no Gráfico 4.1 pode ser atribuída aos erros experimentais associados a 

escolha do equipamento e a metodologia usada, como por exemplo. O controle 

inadequado da temperatura, a presença de espuma nas soluções lidas, a conservação do 

extrato de qui laia e a retirada prévia de umidade do extrato. O mais provável entretanto, 

é a int1 uência dos pré-tratamentos sofrido pelo extrato de qui laia o que pode acarretar 

em hídrólise parcial das saponinas (Ruiz, 1979) ou a formação de artefatos (Ruiz et ai, 

1995) 
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Como exemplo desse efeito, a Figura 4.4. apresenta os valores da tensão 

superficial vs concentração para o pH 3,0 e para o pH original da solução, que se situava 

em wmo de 5,50-7,0, obtidos seguindo a metodologia Sundfeld (1995), com o extrato 

quiiaia desengordurado com acetona, em Extrator Soxhlet, por várias horas. Observa-se 

que os valores obtidos da tensão superficial com desengorduramento á quente são 

mawres e mais dispersos do que os obtidos com desengorduramento á frio. 

Na Tabela 4.2 encontra-se os valores obtidos para a CMC do extrato de quilaia 

em condições brandas e que serão referências para o presente trabalho; eles são 

diferentes dos obtidos por Sundfcld ( 1998) apresentados na Tabela 4.3 nos qums o 

extrato não sofreu nenhum pré-tratamento inicial. 

Sundfeld (1998) avaliou saponinas de quilaia de fabricantes diferentes e 

concluiu que possuem teores diferentes de sapogenina. Apesar das amostras estudadas 

nesse trabalho serem do mesmo fornecedor, o lote utilizado foi diferente do utilizado 

por Sundfeld ( 1998). 

r a 

70.00 

+ + Qfl_ natt1ra] 
60.00 + 

z 
:; 50.00 
õ 
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~ 

J, 
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.> 

"t: + ++ 
+ 

·6.00 -4.00 
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+ 
+ 

+ + 
+ 

-2.00 
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Tabela 4.2 Valores da Concentração Micelar Crítica obtidos com extrato de 

quilaia desengordurado em condições brandas 

r pH Concentração Micelar Crítica (CMC) 

I 

I 

I 

mg!L 

1" Ciclo I 2" Ciclo Média 

3,0 175 I 179 198 
I 

5,0 360 i 353 347 

7,0 I 386 362 388 

Tabela 4.3 Valores de C'\'IC obtidos com o extrato de quilaia, sem pré-tratamento 

(Sundfeld, 1998) 

pH Concentração Micelar Crítica (CMC) 

i 
mg!L 

Limite inferior Limite superior i Média 
i 

3,0 59 94 
I 

76 

4,5 : 650 800 ! 720 
' 

i 

6,0 ' 920 700 ' 810 
' 

i 

O decréscimo da CMC com o pH pode ser atribuído a maior facilidade na 

aproximação das moléculas de saponinas para a formação de agregados micelíares. 

Fatores que contribuem para o processo de aproximação e agrupamento das moléculas 

de saponinas em solução contribuem para a diminuição do valor da CMC. As saponinas 

de quilaia são surtatantes aniõnicos devido ao !,'lllpo carboxila do ácido glicurõnico 

presente nas moléculas. Com a diminuição do pH, diminui também a proporção destes 

grupos na forma 1onizada. diminuindo a repulsão eletrostática entre moléculas. Assim 

sena de se esperar que a diminuição favorecesse a formação de micelas e resultasse na 

diminuição da CMC ( Sundfeld.l998) 



4.2 E~SAIOS COM FRACIONAMENTO POR ESPUMA 

Apresenta-se nesta seção os resultados dos ensaios preliminares com as três 

versões de coluna de fracionamento e os ensaios com a versão definitiva a três níveis de 

pll e três níveis de concentração. 

4.2.1 E"'SAIOS PRELIMINARES 

Versão Tubo de 30 em 

As soluções de quilaia na faixa de 200 a 20000mg/L espumavam 

abundantemente a aparência da espuma mudava ao longo do tempo de ensaio. 

Inicmlmente formou-se uma espuma que ascendia com facilidade pela coluna. Após um 

certo tempo, a coluna contínua se rompia em bolhas esféricas formando buracos por 

toda a co! una de espuma, adquirindo um aspecto de rede. Essas bolhas coalesciam em 

bolhas maiores adquirindo uma forma quase poliédrica, que se fragmentava em várias 

partes. Quanto mais diluída a solução usada, mais cedo ocorrem essas transformações e 

com a uma vazão baixa coletava-se uma espuma mais seca e bem drenada. 

A medida que se aumentava a concentração de surfàtante, as bolhas diminuíam 

de tamanho na espuma. A coalescêncía começou a diminuir gradualmente de 

intensidade até que a uma determinada concentração de surfactante cessava a 

coalescencJa e a coluna de espuma adquiria uma aparência branca devido a grande 

quantidade de pequenas bolhas de ar contida nela. Ao diminuir-se a concentração para 

I Omg I. a espuma não apresentou estabilidade suficiente para ser coletada. Observou-se 

que para uma vazão constante, quanto maior a concentração da solução inicial, menor é 

o ,olumc de solução residual na coluna. Constatou-se também que uma pressão menor 

que I O kgf cm2 não fornecia uma vazão constante de ar comprimido. Os melhores 

rc:;ultaJoo; láam conscguiJos a uma pressão de 2 kgf/cm 2 
, vazão de l3,60mL!min e 

------------------------~-~~-~~-
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Versão H- Tubo de lOOcm 

• Volume de solução inicial (Si) 

Baseado nos resultados anteriores, manteve-se uma vazão constante de 

13,6 mLimin de ar comprimido. 

Foram fracionadas também soluções com concentração inicial de IOmg/mL, 

40mg!mL e 80 mg/mL mas a espuma não podia ser coletada porque colapsava dentro da 

coluna. 

Os Ensaios realizados com o tubo de 100 em encontram-se na Tabela 4.4, 

seguidos de posterior discussão. 

Tabela 4.4 Ensaios realizados com tubo de lOOcm para determinação do Vi 

Ensaio Concentração (mg/mL) Vi (mL) 

AI 400 245 

A2 800 495 

A3 100 245 

A4 100 495 

AS 800 245 

Os Ensaios A 1 e A2 forneceram iguais frações de espumas coletadas com 

consistência parecida a mousse, uniforme por toda a coluna de espuma e que se 

maminha por horas no coletor sem coiapsar. 

O Ensaio A2 sustentou maior tempo de fracionamento e teve de ser coletado em 

dms recip1entcs. 

O Ensa1o i\J apresentou espuma seca no coletor e poliédrica na coluna. com boa 

drcnag:..:m 

Lnsa10 i\4 a espuma colapsou dentro da coluna sendo difícil a coleta. 

lHes. o menor dos volun1c (245m L 1 pu:~ 



Resultados e Discussão 87 

venficou-se que o aumento da altura de Si não era significativo para o enriquecimento 

Como é na coluna de bolhas que ocorre adsorção do soluto na interface, supõem-se que, 

a partir de uma determinada altura de Vi, já ocorreu saturação da monocamada, 

Limitando essas altura, haverá um aumento na altura de drenagem que pode levar a 

coleta de espuma menos úmida e mais enriquecida, 

• Escolha de aditivo 

A concentração de quilaia usada e as quantidades de aditivos utilizadas nos 

diversos ensaios estão listada na Tabela 4,5 As conclusões observadas são apresentadas 

abaiXO, 

A adição de glicerol (Ensaios de B 1 a B 13) fornece os seguintes resultados: 

* Ensaio Bl: A espuma apresentou boa mobilidade, ela se fraf,'lTientou em várias partes 

na coluna mas conseguiu ser arrastada e coletada, 

* Ensaio B2: A espuma foi recolhida úmida demais, 

* Ensaios B3 e BS: A espuma apresentou boa mobilidade para ascensão, mas após se 

romper na coluna ficou presa no primeiro segmento da coluna, 

*Ensaio IM A espuma teve ascensão rápida demais sem ocorrer a drenagem; a espuma 

após colapso f1cou aderida ao becheL 

Para a concentração de 400mg/mL, três gotas de glicerol foram suficientes para fornecer 

o ckilo desejado, 

• Ensaio B6: Ocorreu maior arraste de líquido em relação aos outros ensaios realizados 

na mesma concentração. A espuma após colapso ficou aderida ao becher, não sendo 

analisaJa por llPLC. 

* Ensaio B7: ,\ espuma coletada após colapso ticou aderida ao becher e apresentou 

nrctos 

~~iio houvc: í(mnaçào de espuma com estabilidade sutlcicntc para ser 

co! 

.n\aÍü B9: \ ~spuma pode ~cr coletada mas estava muito seca logo na pnmc1ra 

rccnlluda 
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Tabela 4.5 Composição das soluções de extrato de Quialia fracionadas <Vi= 235 

Ensaios Concentração I gotas 

mg/L 
I 

Glicerol 

Ensaios i Concentração gotas 
I 

I mg/L 
I I 

Meti! celulose o,so;., 

81 800 I 6 814 400 ' 
I 

j 

' 
82 400 I 12 

I 
83 400 

I 
6 

B4 400 I 5 I 
I 

B5 400 3 

815 400 2 

I 
B16 200 8 

I 817 100 8 
I 
I 

818 100 4 

86 200 6 
I 
' I 

Alginato 1% 

87 200 I 4 
I 

[ 819 800 3 
I 

I 

88 100 6 I 820 400 6 
' I 

89 100 
I 

4 
I 

810 100 
I 

2 I 

811 80 
I 

6 I 
I 

Bl2 80 I 3 
I 

813 80 o I 

I ' 

I 821 400 3 I 
I 
i B22 200 4,5 I 

I 
I 
i 

I B23 80 18 
I 
I 

l B24 20 9 

825 I 20 6 
I 
i 

* Ensaio Blll: Fracwnamento com quantidade muito pequena de espuma que aderiu 

ao coletor após colapso. 

* Ensaio Bll e Hl2: Com mmor numero de gotas de aditivo aumentou-se a 

mohiiidadc da espuma mas ambas arrebentaram dentro da coluna, dificultando a 

coicta da espuma. 

'1 Ensaio lH3: PouquJssJma espuma fo1 coletada, menor que nos cnsmos 13! I c 1312. 
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* Ensaio B 13: Pouquíssima espuma foi coletada, menor que nos ensaios B 11 e B 12, 

A adição de meti! celulose não trouxe vantagens, principalmente para a concentração 

de 1 Oümg/L onde houve interferência na formação da espuma, conforme se pode 

concluir dos comentários abaixo, 

*Ensaio 814: O fracionamento produziu menor massa de espuma que o Ensaio 815 

*Ensaios BIS: Foram coletadas cinco frações de espuma sendo que as Frações 4 e 5 

ficaram aderidas ao becheL A espuma possuía alta estabilidade e sobrou muita 

espuma acima de Sr no final do fracionamento 

*Ensaio 816: A espuma não apresentou mobilidade para ser totalmente arrastada da 

coluna sobrando muita espuma acima de SL 

*Ensaio 817: O espumado apresentou í1ocos gelificados fibrosos, Para solubilização 

dos í1ocos adicionou-se acetonitrila, mas não houve solubilização, 

*Ensaio 818: O fracionamento apresentou uma solução residual límpida mas muita 

espuma ficou aderida à parede da coluna, Observou-se interferência do aditivo na 

espuma que se apresentou seca mas com aparência de algodão doce, A espuma não 

foi analisada por HPLC 

Os ensaios com alginato indicaram o seguinte: 

* Ensaio B 19: Sobrou bastante espuma acima de Sr e após o colapso a espuma ílcou 

aderida ao becheL 

* Ensaio 820: O tempo de fracionamento foi longo e a espuma demorou a quebrar na 

coluna de fracionamento, tendo a aparência muito viscosa, Muito arraste de solução 

pela espuma, 

* Ensaio 821 : Sobrou muita espuma acima da Sr no final do fracionamento, 

*Ensaio 822 : Apresentou um bom fracionamento, coletou-se uma espuma úmida 

em dois frascos, A solução demorou a colapsar e teve comportamento semelhante a 

espuma obtida a partir de uma solução inicial com concentração de 400mg/L 

''Ensaio 823: Forneceu quant1dadc multo pequena de espuma, 

* Ensaio B24: A espuma não pode ser recuperada da coluna, 

*En>aio H2S: A espuma aprc;scntou hoa drenagem deixando a Sr límpida, sc:m 
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eo;punn_ mas a espuma ficou presa na parede da coluna, não sendo possível coleta-la 

po:c qJo tinha estabilidade para ascensão_ 

clbJetlvo dos aditivos era aumentar a viscosidade da solução a ser fracionada 

(St: "1tando a ruptura das bolhas, mas em alguns ensaios ocorreu também um 

\Íscosidade da espuma produzida (Se) que chegava a aderir ao becher 

: apos o colapso_ 

')os aditivos testados descartou-se o metil celulose por não conferir uma 

licbdc significativa a espuma fonnada a partir de soluções fracionadas com 

btu "''' conccmração inicial de Si e aumentar a estabilidade da espuma coletada obtidas 

a soluções fracionadas com concentração inicial de Si alta_ Isso aumentava o 

tem colapso que em determinadas situações, necessitava até dois dias e a espuma 

co!cucL c não se solubilizavam em acetonitrila __ Concluiu-se, com ajuda da FEA/ 

micwbinlogia (Selor, 1996) que os pontos pretos presentes nos frascos coletores dos 

Ensa10s 7 c 13 eram fungos_ Foi adotado no novo equipamento, a esterilização da 

v1dmna c lavagem da coluna com solução aquosa de ácido clorídrico e construção de 

um!\ cs1ufa para colapso da espuma a 40" C, detalhadas no próximo item_ 

\!g1natos forneceram uma boa estabilidade para a espuma aumentando o 

fracionamento, mas a espuma coletada era úmida, sem aumento 

s1gn1 (icaU\\1 da taxa de drenagem_ 

i) melhor comportamento toi o do glicerol, no caso de solução de aquosa de 

qu:í:c:e1 ';a concentração de 400mg/L Como ele é de baixo custo, foi selecionado 

con:\J !\o a ser usado. 

c'nscuos realizados são apresentados na Tabela -1_6 apresenta-se uma 

,:T~' '-.oluc,.·Uo ll1JCJa! f(n mant1do em tomo de :250m! ;: o número de 
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Tabela 4.6 Efeito do pH no fracionamento por espuma com uma coluna de 

lOOcm 

Ensaio Concentração de pH Adição de Glicerol / 

(gotas) I Quilaia (mg!L) 

Cl 10 -

i C2 10 6 

I C3 800 4,0 -
C4 4,0 6 

C5 

I 
10 I -

C6 I 10 4 

! C7 400 4,0 
I -' i 

C8 4,0 I 4 
i 

C9 200 3,0 ) -
I 

C lO 3,0 3 

Cll 3,0 -

Cl2 800 3,0 6 

' 
I 
' 

C13 3,0 -

~ C14 400 3,0 3 

i 
I 
I 
I 

I 

C15 

I 
3,0 -

Cl6 100 3,0 2 

1 i 

A solução Si após adição de NaOH, para redução do pH, adquiriu coloração 

verde 

Os Ensaios C l c C2, independente da adição de glicerol, produziram uma 

c:spunn com alto teor de líquido. 

O Ensaio C3 sustentou 6 horas de !'racionamento e o C4, 5 horas. No Ensaio 

I 

I 

i 

\ 
! 

' 

I 
' 

I 

I 

I 
I 
I 
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C i r espuma quebrou ainda úmida dentro da coluna e sobrou bastante espuma acima 

Ja Ensaio C4 sobrou pouca espuma acima da Sr no final do fracionamento, 

cnsmos de CJ ~ C6 apresentaram a última fração de espuma seca mas após 

" a'>n a espuma ficou aderida ao coletor, dando a falsa impressão de um coletor 

;: ll' '"m espumado, As frações de espuma dos Ensaios C2 e C4, após a diluição 

em acetonitríla para InJeção em HPLC, apresentaram turvação ou 

-- '" em forma de floco, 

-vcrcdita-se que em pH 1 O a presença de íons OH- na solução, que são 

c1s a fórmação de ligações peptídicas segundo Berkman e EglotT (1934), 

,;:n formação de interferentes ou interferentes são arrastados com a espwna, 

pm;-,,rcllmando a aderência do espumado ao coletor de vidro, 

\os Ensaios C9 e ClO a operação de fracionamento durou 1 h 30 min, Na 

concentração, 200 mg/L, a solução com glicerol apresentou wna espuma seca e bem 

drenada_ e menor quantidade de espwna foi recolhida em relação à solução sem 

g! 

( Js Ensaios Cll e Cl2 forneceram uma espuma úmida, sem ocorrênCia 

c';callva da drenagem, 

[nsaios C 13 e C 14 necessitaram de mais de 24 horas para colapso da 

:n:: após colapsada, apresentaram fungos 

: l cnsmo realizados com Si= l OOmg/mL sem adição de glicerol não pode ser 

porque a espuma arrebentou na coluna de fracionamento-

\ <a ri ação do pH da solução inicial é mais significativa a baixas concentração 

Com a redução do pl-! e da concentração obteve-se espumas mms 

" <c:cas, Acredita-se que seja devido a presença de grupos Jomzave1s que 

,-:<,<,"- '"' ,~ :bsocJar com o glicerol através de ligações interrnolecularcs_ como 

" sendo estas ligações fortemente in!luenc1ada pelo pH do mc1o. 

do gl1cero! ievou a fonnação de espumas extremamente secas. 

~) \Olun1c final de L:spu1nado devido a aderência da espuma ao coletor. 

:c r íC!nO\ !do a saponma da supcrílcic das ho!has dimmumdo a 

:-:-lskma. ( J tempo de co!ap~o aumentou c111 alguns cnsalus_ 

ponto:-, preto'~ ( fungost ou tun,a~·ào c prcclf)Jtaçào com 



Resultados e Discussão 93 

adição de acetonitríla na espuma colapsada. Por isso descartou-se o uso de glicerol 

nos ensaios subsequentes, utilizando-se como alternativa para produção de espumas 

secas e bem drenadas o aumento da altura da coluna de fracionamento (Santana, 1995 

e Miguel, 1996 ). 

Versão Hl- Tubo de 175 em 

Aumentou-se a altura da coluna de vidro para explorar mais a operação de 

fracionamento, já que os resultados iniciais recomendaram trabalhar com soluções 

mais diluídas (abaixo da CMC) e com espumas bem drenadas mantendo-se uma vazão 

amena de gás de arraste. Aumentando-se a coluna de líquido e com uma adequação da 

vazão de gás, aumenta-se o tempo de residência das bolhas na coluna sem que a 

drenagem rompa a espuma (Miguel, 1996) com a vantagem de se evitar o uso de 

aditivos que produzem uma espuma úmida ou seca com a presença de interferentes. 

Avaliação do volume de Si 

Observou-se um declínio da massa de líquido arrastada pela espuma com o 

tempo. As frações intermediárias de espuma tinham massa semelhante, repetindo-se o 

efeito citado descrito por Miguel ( 1987) na revisão da literatura. Quanto maior a 

altura de Si maior a quantidade de massa de espuma úmida recolhida. Com a redução 

do volume da solução inicial recolhia-se uma quantidade menor e mais drenada de 

espuma, mas sobrava muita espuma aderida a parede da coluna sendo necessário 

raspar a parede mtema da coluna para coleta-la. A massa total das frações de espuma 

de cada ensaio é apresentada na Tabela 4. 7 



i, 
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Tabela 4.7 Ensaios realizados com tubo de 175 em para avaliação da influência 

do volume inical de Si. 

Concentração de Si= 400mg!L 

Ensaio Volume de Si Massa total das frações de espuma 

coletada 

~- -- -- ''"'--w~----

Dl 750 64,77 

-: D2 500 34,71 

I 03 380 25,58 I 

~ D4 300 16,63 
' 
'-- •m 

" Vm·iação da altura da coluna de espuma 

ensaios são detalhados na Tabela 4.8 

Tabela -UI Variação da altura da coluna de fracionamento, solução de 400mg/L 

Ensaio Altura da coluna de fracionamento I Massa de espuma 

em I 
i 

E! 175 1 1o.s5 

135 14,40 

i'ara o pl! 3_0 !(JI observado que quanto maior a altura da coluna menor a 

masccl cospuma coletada_ Com uma coluna de altura mmor houve necessidade se 

1il>illcr da coluna para recolher a espuma adenda e com uma altura menor de 

- , , ~-'- -~~c_:;Pn~UTL. .. :nto a c:-, puma rícou presa apenas no coletor. 

no~ l _nsaJo:-. prcl1m1narcs para os cnsa1os dcfimtJ\OS algumas medidas 
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• A coluna da Versão li e III era dotada de juntas esmerilhadas que poderiam estar 

criando zonas de restrições ao escoamento ocorrendo o aumento da drenagem e 

rompimento da espuma nesta área. Elas foram substituídas por juntas de PVC, de 

maneira a se manter o mesmo diâmetro interno ao longo da eoluna. 

• Os ensaios definitivos foram realizados antes, após e na CMC e a três pHs. Como 

foi verificado que a pH 3,0 e concentração de Si acima da CMC, uma maior altura 

da coluna de bolhas favorece a recuperação de tensoativos. Será utilizado uma 

grande altura de Si para garantir a concentração na superfície da bolhas dos 

tensoativos presentes em Si e diminuir a altura da coluna de espuma reduzindo os 

efeitos de ruptura das bolhas, sendo usada uma vazão um pouco maior que nos 

ensaios preliminares para permitir que ocorra a drenagem e a coleta da espuma. 

• Pela metodologia de peso seco que será adotada para quantificar a espuma, que 

exige uma grande massa de espuma, não foi possível trabalhar com frações de 

espuma e sim com a mistura de todas as frações de espuma (espumado), isto é, 

não se procedeu a um fracionamento em coluna, mas a uma separação da espuma. 



Resultados e Discussão 96 

4.2.2 sOUIÇAO AQI:OSA DE QUILAIA EM pH 3,0 

pnme1ros ensaws com a versão deíinitiva da coluna de espuma visavam 

detcr;~,m;ar a mínima concentração de extrato de quilaia que produzia uma espuma 

rem'''!' c L assim como a menor altura de coluna de líquido que permitia realizar o 

fracJ\.fi'r~uncm.o por espuma. 

: :sscs ensaios exploratórios indicaram que a menor concentração de extrato na 

Soiuç~u !nJcial (Si) tàctível era 80mg/L para uma altura de coluna de líquiido entre 152-

159 em ~ Abaixo dessa concentração não havia formação de uma espuma estável que 

pudesse ser coletada ~ Embora todos os ensaios realizados com a Versão li e lll fossem 

feito' o.:om uma vazão de nitrogênio de 13,60 mL!min, preferiu-se aumentá-la para 

22,60 mL mm, por ser a vazão utilizada no final do processo, ao empurrar a espuma 

resrduai final da coluna, sem colapsar ~ 

,\s concentrações da Solução Inicial usadas foram 80 mg/L, 200mg/L e 

800m~ L que correspondem, respectivamente a um valor abaixo da CMC, na região da 

C!\l\~ ~'é acima da CMC, para o pH 3,0~ 

C Js ;;nsaws são apresentados listando-se as variáveis operacwnms: a 

conccntr~1çào de Si, pH de Si, altura de coluna de líquido e vazão de nitrogênio~ 

Tamncm se apresenta a CMC do extrato de quilaia no pH do ensaio apresentada em 4~ 1. 

Ensaio I 

Si= 80mg/l pH3,0 ClVlC = 198 mg/L 

Altura de Si: 154 em Vazão de N2 • 22,60 mLmm 

rcaiizar dois fracwnamentos nas mesmas condrções. denominadas 

\i!Cl ,~uictar material suficiente para as analises~ O espumado lüi rccolhJdo no 

\ r~d1cla ~+\.f aprc~cn1a as quantidades envol\ 1das. O pH da cspmna 
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Tabela 4.9 Dados do Fracionamento do Ensaio 1 

Operação Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

Fracionamento (mL) (mL) 
de Espuma 

Horas (g) 

Fracionamento A Ih 45 min 953,47 931,81 16,37 

.· 
·.··.·· 

·.·.··. i •·••··•.·· . .·· . · . • .. ... . .. .. . 
. ... ··· ·. 

Fracionamento B lh 50min 953,47 904,72 24,76 

. ·· 
. 

. . . . .. . . TOTAL· 41,13 ... 
.. ··· 

. ····.• ·. .. .. '-~' 

'··:'·,~L, .... ·. . ....•. •• 

· .. ··•·· 
. 

Apesar de se ter tentado reproduzir exatamente as mesmas condições de 

operação, observa-se que a massa de espuma coletada no Fracionamento B foi 50% 

superior a do Fracionamento A. 

• Monitoriamento pela massa seca 

O peso seco final, das amostras evaporadas, neste ensaio, foi determinado em 

estufa á vácuo a 60" C durante 1 2h. O produto final de evaporação em banho-maria, das 

soluções Se e Sr tinham uma cor verde musgo, enquanto Si apresentou coloração 

amarelada. 

Os valores de massa seca encontrados e as concentrações de Si, Sr e Se 

calculados a partir dos dados da Tabela 4.9 estão na Tabela 4.10. A espuma apresentou 

35,7 mg de 

Uma análise dos valores da Tabela 4.1 O indica que a determinação do peso seco 

não deve ter sido bem conduzida pms há uma discrepância entre a massa calculada da 

Solução Inicial ( 182,20mg) e a soma das massas das frações resultantes ( 157 mg). Essa 

conclusão é reforçada pelo fato de se ter consumido apenas 152,56 mg do extrato seco 

de qmlma na confecção do volume 11907 mLl de Solução Inicial c indica que a 

determinação do peso seco da Solução lmcml não toi completa. Essas diferenças 

resultam do Ülto de se trabalhar com soluçües muito diluídas de matenal bigroscópio. 
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heia 4.10 :\'lassas e concentrações em sólidos secos do Ensaio 1 (A e B) 

Solução :\1assa seca (mg) Concentração (mg/L) 

i meia! ( A"-B) 182,20 95,10 

58,90 63,20 

R...::siduo 8 62,40 69,00 

••;mmado (A+ B) 35,70 868,00 

:; ma análise dos valores da Tabela 4.1 O indica que a determinação do peso seco 

não ter sido bem conduzida pois há uma discrepância entre a massa calculada da 

So! í mc1al í 182,20mg) e a soma das massas das frações resultantes ( 157 mg). Essa 

conciusclo t~ reforçada pelo fato de se ter consumido apenas 152,56 mg do extrato seco 

de qulicua na confecção do volume (1907 mL) de Solução Inicial e indica que a 

dekrmmaçào do peso seco da Solução Inicial não foi completa. Essas diferenças 

fino de se trabalhar com soluções muito diluídas de material hi1,>roscópio. 

dados da Tabela 4.9 indicam que houve uma redução de volumes da ordem 

de H· ~mrc a solução micial e o espumado. O resultado mais importante diz respeito a 

pun c pode ser extraído da Tabela 4.9. Considerando como referência a massa 

seca 'tltrll proveniente das frações (157 mg) e que o resíduo não apresentou mais 

at11 'i.lilr.L: c:spumante, conclui-se que 121,30 mg de componentes sem atividade de 

:c1c: tinam separados da mesma. O espumado isolou 35,7 de compostos 

tcr;,n::i: '" que certamente incluem a pequena quantidade de proteína presente c que 

pocL::·1 'cr arrustados outros componentes O espumado ret1rou 23% dos sólidos do 

e:strrl1,. ·étKlo que esse valor é próximo do conteúdo estimado de saponinas cx1stcntes 

no nL,;1w f.s,c c mais um índice da eficiência do processo. 

do Capnulo _:, 

L'' 1 = I 0.115 
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O aumento na concentração de tensoativos na espuma em relação a concentração 

inicial de quilaia foi de cerca de 1 O vezes para o fracionamento com espuma da solução 

aquosa de quilaia com concentração inicial de 80 mg/L e pH 3,0, 

I Ensaio 2 
' ' 

Si= 80mg!l pH3,0 CMC = 198 mg!L 

Altura de Si: 152,80 em Vazão de N2 : 22,60 mL!min 

O Ensaio 2, que repetiu as condições do Ensaio 1, apresentou um 

espumado com baixa quantidade de líquido sendo a última fração de espuma era seca e 

bem drenada, Os resultados são apresentados na Tabela 4.1 L Observa-se que o volume 

de espumado foi próximo ao obtido no Ensaio lB. 

As frações de espuma colapsada tiveram seu pH aferido com pHmetro quando 

possível. No caso de frações de espuma de volume muito pequeno, o pH foi lido com 

papel tornassol. Os resultados encontram-se na Tabela 4.12, 

Tabela 4.11 Dados do fracionamento do Ensaio 2 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

fracionamento (mL) (mL) de Espuma 

(Horas) (g) 

2 947.6 922.80 29,79 
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Tabela 4.12 pH das soluções do Ensaio 2 

mento pela tensão superficial 

"'.:ra a detenninação da tensão superficial foram utilizadas cubetas pequenas de 

.rm Jiàmetro e 2,80 em de altura, eom um volume de 15mLde solução. Os valores 

obtld; " ;;siào na Tabela 4. 13. 

dados confinnam o esgotamento da solução residual final, pois sua tensão 

ai esta proxima à da àgua desionizada. Acredita-se que o uso de uma alta vazão 

de rr no final do fracionamento para expulsar a espuma acima da solução 

rc:'!uucd :x:nnltw a coleta de Sr isento de espuma e fornecendo um alto valor para a 

"nela -U 3 Tensão Superficial do Resíduo, da Solução inicial, e do Espumado, 

Ensaio 2 

Solução Tensão superficial 

(m:-1/m) 

I ciclo 2 ciclo Média 

·\gua dcsionizada 73J7 73,77 

Si 43,79 42.90 42.99 
_, 

Sr T3_!6 73.5 I I'"' _..., 1 
I _i _.)'-f 

-----------

--1-l ~o ))O 40_')c.f 

- ----------------~----- ---~_, _______________ ; 
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A tensão superficial da espuma também está próxima a da solução inicial, mas 

na região assintótica, junto a CMC, o que significa que pode haver considerável 

variação de concentração. 

Assumindo-se como referência de concentração, o valor de 868 mg/L obtido no 

Ensaio I levantou-se uma curva de tensão superficial vs logarítimo da concentração da 

espuma. 

As leituras nas diferentes concentrações foram obtidas por diluições sucessivas 

conforme explicitado na Seção 3.2.5.4. Os resultados obtidos estão na Tabela 4.14 e na 

Fi!,'llra 4.5 

O espumado precisou ser diluído mais que 11 vezes para ter uma tensão próxima 

á da água (73,77 mN/m) e do resíduo 

Em relação a solução Si o espumado precisou ser diluído 4 vezes para chegar a 

tensão superficial da solução inicial, o que significa que os tensoativos estão 4 vezes 

mais concentrados na espuma do que na alimentação. Esse resultado mostra uma 

concordância satisfatória com a relação obtida através do peso seco, que indicava que 

23% da massa seca inicial tinha sido transferida para a espuma. 

A Figura 4.6 faz uma comparação das curvas da tensão superficial vs logarítimo 

da concentração entre o extrato de Quilaia (Figura 4.1) e o espumado (Figura 4.5). Para 

facilitar a comparação, a concentração do espumado da Tabela 4.14 foi dividida por 4. 

Caso as duas curvas fossem coincidentes, poder-se-ia se concluir que todos os 

tensoativos (cerca de 25% do extrato original) haviam sido removidos pela espuma e 

que além disso, os outros solutos não exerceriam influência sobre essa tensão 

superficial. 

A concordância entre as duas curvas é notável e constitui outro indício de uma 

el!ciente separação. Os desvios apresentados. sobretudo os na região mais diluída. 

certamente podem ser atribuídos ao efeito dos outros solutos presentes no extrato 

origmal. 

;\ relação obtida entre a tensão supcrilcíal c a massa seca não se repet1u com os 

valores obtidos para a CMC 

A CMC do espumado foi de 91 '~ mg L (Figura 4 5), enquanto que a da 

solução tnJCial era de J 98 rng; l. i Figura 4. I i. Se os solutos com atividade tensoalJ\as 
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corresoondcssem a 25% dessa concentração, ter-se-ia uma CMC do espumado de 49,50 

mg. L. isto c quase metade do valor encontrado. Conclui-se portanto, que uma pequena 

quanudadc inerte pode ter sido arrastado pela espuma. 

lc preciso considerar entretanto que a determinação da CMC é fortemente 

influ·~ncmda pela melhor reta traçada que por sua vez é fortemente influenciada pela 

prccr,üo dos dados obtidos que estão diretamente relacionados com o grau de 

pun c a at,JTegação das moléculas tensoativas presentes no espumado e no extrato 

de 

4.14 Variação da tensão superficial do espumado com a diluição 

{Ensaio 2) 

Concentração Tensão Superficial (mN/m) 

(mg/L) 

1" ciclo 2" ciclo Média 

868,0 40,74 40,71 40,73 

43 l.O 41,18 40,51 40,85 

11 ~ ~ - '- ,~ 41,79 41,31 41,55 

107.7 41,47 40,84 41,16 

53.87 43,63 43,34 43,49 

26.94 46,75 46,75 

1347 48,52 48,52 

6.730 51.67 51,67 

2 31\1) 60.74 

! ,6?;0 65.93 65.94 

\1,040 70.-\7 70,47 

72AO 
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---------~---~----

Espumado 
Si=80mg/L 
CMC = 91,53 mg/L 

Reta superior 
Y ~ -8.60512 • X + 58.6602 
Número de pontos usados= 4 

Reta inferior 
Y ~ -0.928243 • X+ 43.6014 
Número de pontos usados= 4 

-~-

v 

1.00 2.00 3.00 4.00 
Log(C) mg/L 

Figura 4.5 Tensão superficial vs log da concentração do espumado do Ensaio2 

80.00 

70.00 

f 60.00 

E 
;; 
·o 
'i: 
~ 50.00 
c 
';l 
s 
;-. 

40.00 

30 00 

• 
• 

-2 00 

• • 

• Concetração do cspumado/4 

• •••• 

2.00 4 00 6 00 

Figura -Ui Curva da Tensão superficial J'S log (C) para o Espumado e para 

soluciics de extrato de Qui laia a pll 3.0 
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• :\lonitoramento pela absorbância 

,\s saponinas de quilaia apresentam picos de absorbància entre 205 e 220 nm 

umn rcg1ào do UV de baixa especificidade e sujeita a interferência de vários 

componentes (Kensil et al. 1991, Behboudi et al. 1995). 

vaíores de absorbància foram lidos usando como branco, água deionizada e 

quando a kJtura da absorbància na faixa de interesse, [240-190] nm, era maior que 0.8 

ua procedia-se as diluições. Estes valores estão plotados nas Figuras 4.7 a 4.11. Nessas 

figuras. a absorbància e as áreas das soluções diluídas encontram-se corrigidas pelo 

fator de diluição. Os valores médios da áreas sob a curva Absorbància vs comprimento 

de nnda. calculados pela Regra do Trapézio, entre 190 e 240nm estão na Tabela 4.15 

40 .co -~---··----------~----~--~~--------~ ····- ~---~----~~-~--- ··---, 
Si= SO mg!L pH3,0 ------Se 

_____ Si 

30.00 

. I 

1[20.00 

10.00 \ 
\ 

' 
' \ ' 

' - - - - - - - - - -_ .. ~....,.... ·---- - - - -- ,..- ,.:,.._-:-~::...:.. -- ---= 0.00 

200.00 240.00 280.00 320.00 360.00 
cumpnm~11tn d,; <m<.b nm 

Fi:!ura 4.7 Curva de ahsorbância das soluções do Ensaio 2 
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Tabela 4.15 Áreas (Absorbância vs comprimento de onda) de adsorção das 

soluções (Ensaio2) 

Solução Área média 

(240-190 nm) 

Se 504,80 

Si 61,2 

Sr 72,10 

As curvas de absorbância do espumado obtidas deixam claro um aumento da 

absorbância em relação a solução inicial na região de comprimento de onda em torno de 

200nm. 

Um resultado destoante, entretanto diz respeito a absorbãncia da solução residual 

que apresentou valores maiores do que os da solução inicial, e repetiu-se em outros 

ensaios. Esse resultado é ainda mais contraditório pois se constatou que sem as diluições 

necessárias para efetuar leituras precisas, a absorbância da solução residual é 

definitivamente menor do que a solução inicial. Aparentemente, portanto , o processo de 

diluição libera interferentes, ou seja dissocia alguns agregados. 

Baseado nos resultados encontrados pode-se supor que o resíduo concentra 

substâncias não-tensoativas de baixo peso molecular e com maior afinidade pela água. 

A diluição desta solução leva a absorbâncias maiores que as da solução inicial e 

menores que a do espumado. 

Uma razão entre as áreas calculadas para a espuma e solução inicial fornece o 

valor de 8.25. Esse valor é baixo considerando os resultados obtidos no Ensaio l. 

Assumindo que a massa seca extraída no espumado seja somente saponina, ter-se-ia 

uma concentração de 868 mg/L 1 ver Tabela 4.1 O) Essa mesma massa (35.7 mg), 

diluída na solução inicial, correspondia a 18,7 mg/L. A razão entre as absorbàncias 

deveria ser portamo da ordem de 46 Essa grandc diferença encontrada, não é explicável 

por dcsv:os na supos1çào acima. c prm avcimentc é dcv1do a não-linearidade nos sina ~:i 

na rcg1ào do lJV. dado ao alto mvcl de ru1dos. proximo ao extremo do comprimento de 

onda do aparelho [ ]90. :?OOnmJ, e que deveriam ser eliminados (Skoog c Lcarv, 1992). 
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Os ai tos valores i idos de absorbância na Sr podem estar associados a concentração de 

tmpur\:zas ocaswnando um desvio a Lei de Beer, e também influenciados por esses 

puni 

'i:lo parece ser possível portanto. obter estimativas quantitativas do grau de 

por comparação dos valores da absorbàncía. As curvas de absorbàncía 

porcn• <w utcts para confirmar as tendências de concentração na região em torno de 

200- ill11 

Ensaio3 

Si= 200mg/l pH3,0 CMC = 198mg/L 

Altura de Si: (Ha = !49,09 em e Hb = 150,25 em) 

Vazão de N2: 22,60 mL/min 

Foram realizados dois fracionamentos com a mesma Si (A e B) , mas coletados 

em um mesmo becher. Os volumes obtidos estão na Tabela 4.16. 

Tabela 4.16 Dados do fracionamento do Ensaio 3 

I Operação Tempo de Vo!nme de Si Volume de Sr Massa Total 
I 
I 
I F1·acionamento (mL) (mL) de Espuma 

l (g) 
i (Honls) 

I 
I 

l; ,-:K illnamcnto 4 924,64 893,02 
I 

\ I 

' ··;L:J\ ::;iir<'....'n!o. 6 . .30 I 93181 896.) 3 
I 
I ! 

I 

' ! 

TOT\L S0.5l 
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Apesar de se coletar wna espuma com wna aparência compactada e uniforme 

enchendo todo o coletor, a massa da espuma foi semelhante da coletada nos Ensaios l e 

2. Observa-se que o tempo de processo foi duas a três vezes maior do que o do Ensaio 1, 

sendo proporcional ao awnento da concentração de extrato. O pH das soluções 

envolvidas no fracionamento está apresentado na Tabela 4.17. 

Tabela 4.17 pH das soluções do Ensaio 3 

Ensaio 2 

Operação Solução pH 

Fracionamento A Residual 2,80 

2,95 

3,00 

2,53 

• Monitoramento pela massa seca 

A Tabela 4.18 apresenta os valores da massa seca obtido após evaporação, em 

Banho Maria e secagem em estufa. 

Tabela 4. 18 :VI assas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio 3 (A e B) 

~~-····· 

Soluções Massa seca (mg) Concentrações (mg/L) 

~~--~--------
Iniciais 439 236,0 

--~-~-----

Resíduo 279 156,0 

' ----·----------
lêspumado 

----~--- ------------------::--:c::-:------
97.3 1926 

mesmas Jificuldadcs de analise observadas no Ensaio 1 se repetem nesse 

Lnsaio 3. O \alor encontrado rara a massa :-,cca da solução inicial é muito mawr do que 
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a ;m;<:<l quílaía usada (372mg), que por sua vez, é próximo a soma da massa seca do 

,, espuma (376mg). 

rcc!uçiío de volume da alimentação para o espumado foi 36,7, menor do que 

no :cs .. :w com 80mg:L (Ensaio 1 ). A porcentagem da massa da solução inicial 

tra:1 • ,i:.: rara u espuma foi 25,8%. Esse valor é próximo ao do Ensaio 1 e do conteúdo 

saponína do extrato. Não é possível concluir se a maior massa de sólidos 

e;,:'''· , ·cúrrcsponde a saponinas ou a arraste de solutos sem atividade superficial. 

• L1 uecimento por massa seca 

Ems 

') aumento na concentração de tensoativos na espuma em relação a concentração 

mlc::> · ::.: muiaía foi de cerca de nove vezes para o fracionamento com espuma da 

so!uc;::u de quilma com concentração inicial de 200 mg/L e pH 3,0. 
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Ensaio 4 

Si= 200mgll pH3,0 CMC = 198 mg!L 

Altura de Si: (H =157,8 em) Vazão de N2: 22,60 mL!min 

Esse ensaio complementa o Ensaio 3, e foi usado para avaliar a operação em 

termos da tensão superficial e absorção. Na Tabela 4.19 tem-se os volumes envolvidos e 

na Tabela 4.20, os pHs lidos que se manteve em tomo de 3,0. As frações de espuma 

coletadas eram bastante úmidas indicando arraste de solução. No final do fracionamento 

constatou-se a presença de espuma acima da Sr. Observa-se, pela Tabela 4.19, que a 

massa de espumado no Ensaio 4 foi cerca de 80% maior do que a do Ensaio 3 de 

mesmas condições de operação. O tempo de fracionamento do Ensaio 3A foi igual ao 

do Ensaio 4. Essas variações indicam que o regime de operação, com a solução inicial a 

200mg!L, está no limite de estabilidade. 

Tabela 4.19 Dados do fracionamento do Ensaio 4 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa de Espuma 

Fracionamento (mL) (mL) (g) 

(Horas) 

4 978,61 932,72 90,95 

Tabela 4.20 pH das soluções do Ensaio 4 

Solução pH 

Sr 3,00 

3.00 



Resultados e Discussão ll O 

.\s lelturas da tensão superficial foram realizadas em cubetas de 4,5 em diâmetro 

c: ~m Je altura com um volume de 50ml de solução e estão na Tabela 4.21. A 

. '' ., .. ' 
c''- ' ''- ;_; kituras, com diluição, estão na Tabela 4.22 e Figura 4.8 . 

· 's 'ai ores encontrados para a tensão superficial das soluções do Ensaio 3 são 

., .;os encontrados para o Ensaio!. Um resultado imediato que se tira da Tabela 

4 :::: ::c :: solução residual se esgotou em tensoativos, pois sua tensão superficial se 

tTu;; , · · :cro.,ima à tensão superficial da água, 

h:lle!:t -t2J Tensão Superficial do Resíduo, da Solução inicial e do Espumado, 

Ensaio 4 

' 

i 
' 
I 

Solução Tensão Superficial 

(mN/m) 

1 ciclo 2 ciclo ' Média I 
I I 

Agua desionizada 73,50 I 73,50 

I 
-~ 

I 
Sr 73,04 73,47 73,26 

Sí 42,50 42,34 42,42 

Se 39,89 40,00 39,95 

precisou ser diluído mms que 12 vezes para ter uma tensão próxima 

rcstduo Esses valores são animadores. Em tennos. de CMC entretanto 

;ndicam que com uma solução mícial próxima a CMC. a dlciencia de 

unu c menor da que a concentrações mais ba1xas. 

·+ S mJica que a C\1C do ,;spUJnado é maJor que a C\!1C do extrato de 

'·i_ilC;;~ ras, o cspUlnado. nco cn1 saponinas_ dc\T ter arrastado uma 
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Tabela 4.22 Variação da tensão superficial do espumado 

com a diluição (Ensaio 4) 

Concentração Tensão Superficial 

(mg!L) (mN/m) 

..... iy;)i" lo ciclo 
I 

2° ciclo Média 
<•.··· .• · ;:> : 

1926 39,97 I 39,67 39,88 
I 

963,0 40,29 39,76 40,02 

481,5 40,62 40,08 40,35 

240,7 41,59 40,84 41,21 

120,3 42,91 
I 

41,16 42,05 

60,19 45,39 I 44,42 44,91 

30,09 47,03 I 46,34 46,68 I 

I 
I 

15,05 48,73 
I 

48,62 48,67 

7,520 55,80 
I 

54,60 55,20 

3,760 59,43 
I 

58,91 59,17 
i 

1,880 69,67 I 68,94 69,30 
I I I 

I I 

0,940 71,70 I 71,56 71,63 I ! I 

0,470 72,64 I 72,62 72,23 
l 



80.00 

7J.CO + 

SG.ClO + 
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Espumado do Ensaio 4 
CMC~ 265 mg!L 

Reta superior 

+ 
Y = -6.49361 X + 56.2617 

Número de pontos usados= 5 

~ 50.00 
7 

40.00 

30.00 

-1.00 0.00 1.00 

Reta inferior 
Y =-0.780649 *X+ 42.4142 
Número de IHmtos usados= 3 

2.00 3.00 4.00 
Log (C} mg!L 

ca Tensão superficial vs log da concentração do espumado do Ensaio 4 

• !omtoramento pela absorbância 

\:; cu r' as de absorbància obtidas com os produtos do EnsaiO 4 lidas após 

cll''. •>tc\o na Figura 4.9. Os valores das áreas calculadas entre 190-240 nm estão na 

' ,, como no F:nsaio 2, observa-se que o aumento de absorbàncm não condiz 

c · •, T,~''' '-'' enriquecimento da concentração de sapo ninas. Da mesma maneira 

qt•. ;tc<cuus com 8() mg_ L. a absorção da solução residual foi maior do que a da 

'"' "'· '" • '"' ietL embora_ no produto não diluído aconteceu o contráno 
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120.00 ., 
Si= 200 mg/L pH3,0 

·~~-~·---

Sr 

___ Se 

200.00 240.00 280.00 320.00 360.00 
comprimento de Oflda (11m} 

Figura 4. 9 Curva de absorbância das soluções do Ensaio4 

Tabela 4.23 Areas (Absorbância vs comprimento de onda) de adsorção 

das soluções do Ensaio 4 

Solução l Area (média) 

i 
(240-190 nm) 

Se JOIO 

Si 199,1 

Sr 621,2 
i 
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Ensaio 5 

Si= 800mg/L pH3,0 C:MC = 198mg/L 

\ltura de Si: (H= \52.58 em) Vazão de N2 : 22,60 mlimin 

o: n;caíizado apenas um fracionamento que íorneceu material suficiente para 

tod::·. · scs. recolhidos em becheres diferentes. 

: ':m; esta concentração acima da CMC uma t,>Tande quantidade de líquido é 

arrilst::Ja J um o com a espuma recolhida, diminuindo a eficiência do processo de 

c pmiticação. 

rabcla 4.24 apresenta os dados do fracionamento e os pHs obtidos estão na 

valores da Tabela 4.24 indicam um t,>Tande tempo de operação com uma 

enorme produção de espumado recolhidos em becheres diferentes. Os valores da Tabela 

4.20 :l;xcsentaram a menor variação de pH entre as soluções de todas as concentrações 

f a bela 4.24 Dados do fracionamento do Ensaio 5 

l'cmpo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

fracionamento (mL) (mL) de Espuma 

I 
l_ !-foras) 

(g) 
. 

i c 947.60 43 LO\ 423,53 I 
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Tabela 4.25 pH das soluções do Ensaio 5 

i 
I 
I 

Solução 

Sr 

Se 

Si 

• :Vlonitoramento pela Massa Seca 

I pH 
i 
I 3,01 
I 
i 

3,0 

2,96 

O espumado evaporado foi a combinação de todas as frações de espuma. 

Durante a evaporação em Banho-Maria, as soluções apresentaram um aspecto de 

emulsão óleo em água e coloração bem amarelada. O espumado continha acúmulos de 

formas enoveladas com aparência de grãos, durante a evaporação. As três fases 

apresentaram grande quantidade de resíduo preto no final da evaporação em Banho 

Maria. 

As massas secas obtidas, assim como as concentrações nas diferentes frações 

estão na Tabela 4.26 

Tabela 4.26 :Vlassas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio 5 

Soluções Massa seca (mg) Concentrações (mg!L) 

725,8 756 

Resíduo 229,9 533 

---~~--~----·--~ 

Espumado 399.4 943 

;\o contrano dos í:nsa1os l c 3 o valor obtido na evaporação da solução 1nicwl 

!ÚJ multo próxnno da massa de qulla1a utilizada 1758 mgJ. havendo uma Jilercnça 

considerável entre a massa seca da alimentação e a soma das massas no resíduo c no 
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Este tilto pode ser explicado pela perda do material na coluna, conforme 

tínal (Tabela 4.24) 

s:-;cs dados deixam claro que a eticiência na extração de tensoativos no Ensaio 

5 , 'n:Jrto baixa, ou mesmo inexistente, pois o grande volume de espuma produzido 

c.:; c:rrastado a solução inicial com a presença de micela, sem um eteito de 

c.:nnc; ''-';::mento. Confirma-se que o uso de coluna de fracionamento com soluções de 

cone acima da CMC não é aconselhável (Rubin e Garden,l962). 

• i·:n uecimento por massa seca, Ems 

I = 1,!8 

mento pela Tensão Superficial 

:\s medidas da tensão superficial foram tomadas em cubetas de 6,65 em de 

" 75 de altura com 50 ml de solução. Os valores obtidos estão na Tabela 4.27 

4.27 Tensão Superficial do Resíduo, Solução Inicial e frações de espuma, 

Ensaio 5 

Solução Tensão Superficial 

(ml'l/m) 

! ciclo 2 ciclo Média 

:lgua desionizada 73,57 73.57 

Si 40.69 40.21 40.45 
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A solução residual tem uma tensão superficial inferior porém próxima a da água 

pura, indicando que não foi esgotada dos tensoativos, 

As diluições do espumado ofereceram tensões superficiais que estão na Tabela 

4,28 e plotadas na Figura 4, lO, Para construção da curva da tensão superficial do 

espumado vs concentração da espuma e cálculo da CMC foram utilizados os valores 

médios da tensão superficial o perfil da curva obtida se aproxima bastante das curvas 

clássicas deste tipo, O valor da CMC obtido se aproxima da solução original de quilaia, 

confirmando a baixa capacidade de enriquecimento do sistema, a concentrações acima 

daCMC 
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Tabela 4.28 Variação da Tensão Superficial do Espumado com a diluição 

(Ensaio 5) 

Concentração Tensão Superficial 

(mg/L) (mN/m) 

1 o ciclo I 2° ciclo i Média 
• •• I I 

i 

943,1 i 39,16 39,67 I 39,415 I i 
i 
i 

I 

471,5 40,43 I 40,41 I 40,42 
I 

235,7 40,08 40,15 i 40,11 
I I 

\17,9 41,23 41,06 41,14 
I 
i 

. i 
i 58,94 43,46 43,39 I 43,42 I 

I i 

29,47 46,63 - -

14,73 47,70 48,19 47,94 

7.370 50,29 50,53 50.41 

3,680 53,34 53,23 53,28 

I .840 56,03 56.71 56,37 

0.920 59,73 59,60 59,66 

0,460 61,27 61,37 6L32 

0.230 64,21 67,55 65,88 

!!_I i 69,49 70,74 70,! 1 
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Ensaio 5 

Si = 800mg!L pH 3,0 

CMC= 121,27 mg!L 

Reta superior 
Y = -8.5.''i884 • X + 58.5025 
Número de pontos usados= 9 

Número de pontos usados= 3 

-1.00 0.00 1.00 2.00 3.00 
Log(C) mg/L 

Figura 4.10 Tensão superficial vs log (C} do Ensaio 5 

• .\1onitoramento pela absorbância 

Foram obtidos as curvas de absorbância para cada fração de espuma, mas todas 

apresentaram o mesmo comportamento que é igual ao da combinação do espumado. 

As curvas de absorbància da Solução Inicial e do espumado (lidos após a 

diluição) estão traçados na Figura 4.ll A absorbància do espumado é menor do que a 

da solução Inicial. confirmando que o processo de separação por espuma a 

concentrações acima da CMC não é eficiente e confirmando também que o uso da 

absorbància para monitorar o processo não é confiável devido a presença de 

i nterfercntcs. 
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------Si 

---
280.00 320.00 360.00 

comprimento de onda nm 

Figura 4.11 Curva de absorbância de Si e Se do Ensaio 5 

4.2.3 '·OLLC\0 AQliOSA DE QI:ILAIA EM pH 5.0 

Ensaio 6 

Si= 80 mg/L pH 5,0 CMC = 347mg/L 

Altura de Sí (!la= !52,50cm Hb= 153 em\ 

Vazão de N0 ·• 22.60 mLmm 

has ao longu da co!un:1 j-: hol 
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do fracionamento, observou-se a deposição de sólidos sobre a placa de distribuição de 

bolhas que não puderam ser identificados. 

Tabela 4. 29 Dados do Fracionamento do Ensaio 6 

Operação Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

Fracionamento de Espuma 

Horas (rnL) (rnL) (g) 

Fracionamento A 1: 30 945,74 930 34,89 

' 

Fracionamento B l.l5 948,84 917,83 34,56 

TOTAL 69,45 

Diferentemente do Ensaio 1, feito a mesma concentração de Si mas em pH 3,0, houve 

boa reprodutibílidade nos dois fracionamentos realizados nas mesmas condições de 

operação. 

• :vl.onitoramento pela massa seca 

A Tabela 4.30 apresenta os valores da massa seca obtidos após evaporação em 

Banho Maria e secagem em estufa à vácuo. Durante a evaporação observou-se uma 

b'Tande formação de novelos nas soluções como aconteceu com o fracionamento a pH 

3,0. Não houve formação da coloração verde musgo entretanto, e o produto ficou 

aderido ás cápsulas de vidro. As cápsulas apresentaram uma coloração caramelo claro 

com ramificações transparentes presas ao vidro. Após a secagem em estutà á vácuo as 

amostras apresentaram um tom castanho, mas mnda foi possível visualizar os novelos e 

a presença de pigmentos verdes. pnncipalmente em Sr. 
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~.30 :\iassas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio 6 (A e B) 

Solução massa seca ( mg) Concentração mg/L 

!nicJal 147,0 77,50 

Resíduo A 50,20 54,00 

Resíduo B 51,40 56,00 

Espumado 41,10 591,7 

ma analise dos valores da Tabela 4.30 indica que a determinação do peso seco 

fm conduz1da pois existe pouca diferença entre a massa calculada da solução 

mtclut Ll7mg) e a soma das frações resultantes (142,74) e muito próximo dos 151,57 

mg do c:xtrato seco de quilaia gasto para confecção da solução inicial. 

dados da Tabela 4.29 indicam que houve uma redução de volumes da ordem 

de 1 'czcs entre a solução inicial e o espumado. Em relação a purificação, 1 O l ,62 mg 

de componentes sem atividade de supert1cie foram separados do espumado. O 

cspll!Gh.io retirou 28,79% dos sólidos do extrato sendo esse valor próximo ao conteúdo 

cstl Je saponinas existentes no processo. 

:lumcnto da conccmração de tensoattvos na espuma em relação a 

1n!c1al menor que o obt1do para o fracwnamcnto com espuma da 

qwla1a com a 1nesn1a concentração c pi I 3J) (Ensaio 1 ). 
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Ensaio 7 

Si= 80 mg/1 pH 5,0 CMC= 347 mg!L 

Altura de Si~ 153,2 Vazão de N2 ~ 22,60 mL/min 

Os dados do processo se encontram na Tabela 4.31. A espuma recolhida era 

mais úmida que a do Ensaio l . O tempo de colapso da espuma foi menor, sendo inferior 

à 24 horas. Os pHs lidos estão na Tabela 4.32 e observa-se que existe uma diferença 

significativa entre o pH de Si (5,0).e de Se e de Sr. 

Tabela 4. 31 Dados do Fracionamento do Ensaio 7 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

Fracionamento (mL) (mL) de Espuma 

Horas (g) 

l: 40 950,08 930,24 29,50 

Tabela 4.32 pH das soluções do Ensaio 7 

Solução pH 

Sr 6,02 
' 

Si 5,00 

Se 3,52 

• \tonitoramento pela tensão superficial 

Foram usadas cubctus pequenas de .f _..I() em diàmetro c 2,80 altura. com 20 mL 

de soluçfio para lertura da tcnsào supcrficral. 



resultados apresentados na Tabela 4.33 comprovam que a solução residual 

não ~~:Lt ;;sgotaàa em tensoativos. 

c·omparando-se a Tabela 4.33 e 4.34 verificamos que o espumado precisou ser 

di!u .·urca de 7 a lO vezes para ter uma tensão superficial próxima de Sr, quatro 

\cL'' alcançar a tensão superficial de Si e mais que 11 vezes para possmr uma 

ten·:·;c· .uperficial igual a da água desionizada (73,35 mN!m) . 

•. ,te resultando concorda com os valores obtidos por peso seco, que indicaram 

q uc: _ • da massa seca inicial tinha sido transferida pela espuma ou seja que em 

: Si os tensoativos estão 4 vezes mais concentrados na espuma do que na 

sol imcial. Este resultado é semelhante ao encontrado, para a mesma concentração 

de ~<i. 11as a pH 3,0, (Ensaio 2). 

~<ào foi possível relacionar e a tensão superficial e massa seca com a CMC do 

espumado pois a diluição do espumado não alcançou o patamar da CMC como pode ser 

na Figura 4.12 

r 4.33. Tensão Superficial do Resíduo, da solução Inicial, e do Espumado, 

Ensaio 7 

Solução Tensão Superficial (mN/m) 

1 ciclo 2 ciclo Média 

' •\gua dcsionizada I 73,50 73,50 

55,61 55,79 55,70 

Si 48.49 48,40 48,64 

-10.86 40,40 40.63 
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Tabela 4.34 Variação da tensão superficial do espumado com a diluição 

(Ensaio 7) 

c t T - S fi . I oncen raçao ensao uper ICia 

I (mg/L) (mN/m) 

I 
l" ciclo 2° ciclo Média 

I 

591,8 38,95 39,92 39,94 

295,9 42,58 I 41,09 41,84 

147,9 42,66 42,64 42,65 

73,97 44,63 44,43 44,53 

36,99 49,81 48,47 49,14 

18,49 52,10 I 51,77 51,94 I 
I 
I 

9,250 53,43 53,75 53,59 

4,620 55,78 55,77 55,78 

2,310 60,51 58,91 59,71 

1 '160 63,78 I 63,07 63,43 
I 

I 0,580 66,44 67,97 67,20 I 

I 
I 

0,290 72,46 74,02 73,24 
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Si= 80rngiL pH 5 ,O 

Espumado do Ensaio i 

,-----r--------~ 

1.00 2.00 3.00 
!og (C)mg/L 

ra I 2 Tensão superficial vs log da concentração do espumado do Ensaio 7 

• Monitoramento pela absorbância 

:\; curvas de absorbância são apresentadas nas Figura 4.13 e !oram levantadas 

com agua dewnizada e pH 5,0 como referência. Semelhantemente ao que !oi constatado 

no pl [ neste ensaio, a absorbância do solução residual é maior do que a solução 

contrariamente ao constatado a pH 3,0 após a diluição a absorbâncía da 

sol 'n:cwl é maior que da solução residual. O enriquecimento do espumado na 

~i Unm encobre a pronunciada inflexão presente na solução inicial c residual 

c:mrc ~= l-21Xnm. Os valores das áreas calculadas entre 190-240 nm estão na Tabela 

""' "'' r:."uitados de tensão supcrf!cial c do peso seco conclw-sc que a solução 

-~';n p1 I 5.\J ~órnccc urn espumado menos nco em tcnsoa11vo~ :.2 com um 

P~·;nn m~nor do que o oht1do ú Jnes1na concenlraç~lo a pt 1 3.0 
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200.00 240.00 280.00 320.00 360.00 

comprimento de onda (run) 

Figura 4.13 Curva de absorbância das soluções do Ensaio 7 

Tabela 4.35 Areas (Absorbância vs comprimento de onda) de absorção das soluções 

do Ensaio 7 

Solução Area 

190-240 

Se 305,75 

Si 72,05 

Sr 66,70 
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Ensaio 8 

Si= 350 mg/1 pH 5,0 C:VlC= 347 mg/L 

Altura de Si=\52,4 em Vazão de N 2 = 22,60 mL/min 

c'i rcaíizado um fracionamento, a espuma foi coletada em becheres diferentes. 

A ,,,, ·•,;nd coleiada era bastante úmida. Os dados do ensaio 8 se encontram na Tabela 

4.36 

Tabela 4.36 Dados do Fracionamento do Ensaio 8 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total de 

1 
Fracionamento (mL) (mL) Espuma 

! 

l Horas ( ") •O 

3,40 945,12 682,17 226,04 

'* \1 ~toramento pela massa seca 

·,;n:ntc a evaporação das soluções não houve a formação de novelos nas 

L c ,,,_ aporadas \i o l)nal da evaporação observou-se a presença de <?scamas 

·,.:'-c. :dro. As capsulas após secagem em estufa á vácuo apresentaram coloração 

lit'' açucar. 

:i! ores totclls de massa seca encontrados c as concentrações de Si. Se c Sr 

c~:,;_; , i ':t ru r dos dados da Tabela .:.J.. 36 cncontram-~c na Tabela -L3 7 
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Tabela 4.37 Massas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio 8 

Solução I Massa seca (mg) 1 Concentrações (mg!L) I 
' 

I Inicial 256,38 271,27 I 
I \ 

\ I Resíduo 170,13 ' 249,40 

' 
Espumado 152,55 ' 674,88 

\ 
i 

Os valores da Tabela 4.37 indicam que há uma discrepância entre a massa 

calculada da solução inicial (256,38 mg) e a soma das massas das soluções resultantes 

(322,68 mg). Assim como em relação a massa consumida para confecção do volume de 

Si fracionado 330,79 mg. Observou-se que na evaporação de soluções provenientes do 

fracionamento de soluções do extrato e quilaia com concentrações iguais ou maiores 

que a CMC, há a formação de uma camada cerosa acima da soluções evaporadas e que 

pode ter interferido na determinação da massa seca. A precisão nessas determinações 

não melhora com maior tempo na estufa 

Os dados da Tabela 4.36 e 4.37 também mostram que 42,27% dos sólidos do 

extrato foram retirados pelo espumado. A relação entre estes valores e a massa de 

espuma coletada, indicam baixos índices de purificação, com arraste da solução inicial. 

O enriquecimento por massa seca foi calculado pela Equação 3.3 . 

Enriquecimento por massa seca (Equação 3.3) 

Ems= 1,93 

O ennquecimento por massa seca apresentou um valor bem menor que o 

encontrado para o mesmo Ensmo a pH 3,0 e para o Ensaio antes da CMC a pH 3.0. 

Comprovando o arraste de solução líqwda pela espuma e a baixa eficiência do 

processo. 
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Ensaio 9 

Si= 350 mg/L pH 5,0 C:V1C= 347 mg/L 

.\ltura de Si~ 159.10 em Vazão de N2 ~ 22,60 ml/min 

~sruma produzida após 4 horas de fracionamento foi wmovida da coluna sem 

qu•: :::: •.•corndo a drenagem, a espuma não adquiriu a aparência seca. Os dados do 

proc· :o estilo na Tabela 4.38. Apesar das mesmas condições de operação a massa de 

i'n:.caío 8 foi 50% superior a do Ensaio 9. Na Tabela 4.39 encontra-se os 

plh : das soluções, que permaneceram próximos a 5,0. 

Tabela 4.38 Dados do Fracionamento do Ensaio 9 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total de 

Fracionamento (mL) (mL) Espuma 

' 1 t loras (g) 

5.15 986.68 792.56 

.J 
149,04 

Tabela 4.39 pH das soluções do Ensaio 8 

Se 4.83 

Sr 4.90 
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• Monitoramento pela Tensão Superficial 

Os dados com as tensões superficiais das soluções envolvidas no fracionamento 

estão listadas na Tabela 4.40 e indicam um esgotamento da solução residual em 

tensoativos. A curva de decaimento da espumado com a diluição encontra-se na Tabela 

4.41 e teve seus valores plotados na Figura 4.14 

Com os dados do peso seco e da absorbância verificou-se que a espuma estava 

concentrada em tensoativos mas, pouca purificada em relação a solução inicial. 

A análise da Tabela 4.41 e da Figura 4.14 indicam que o espumado não alcançou 

a região assintótica da CMC, não permitindo sua determinação. 

Tabela 4.40 Tensão Superficial das Soluções Inicial, Resíduo e Espumado 

(Ensaio 9) 

Solução 

I 
Tensão Superficial 

I (mN/m) 

lo ciclo 
I 

2° ciclo Média 
' 

Água desionizada I 73,47 
I --

I 
73,47 

I 
Si 44,14 44,46 I 44,30 

I 
Sr 72,02 72,25 I 72,16 

I 
' 

Se 40,30 40.29 
I 

40,29 



Resultados e Discussões 132 

Variação da Tensão Superficial do Espumado com a diluição. Ensaio 9 

-- -. 
íHH:entração Tensão Superficial ' 

(mg/L) (mN/m) 

f------ ' 1" ciclo 2" ciclo I Média I 
1 I 
I I 

!--------
h/.-f-_8 I 39,45 38~53 

' 38,99 

I ! ! 
r----- - ---~---

7.4 
I 

40,71 I 39,82 40,27 
i 

168.7 43,68 ' I 42,97 
I 

43,33 

~-

g_LJ6 
I 

44,04 43,36 I 43,70 

-----
i 8 I 49,87 49,91 I 49,89 

I ! 
21.09 I 52,94 

I 
52,48 I 52,71 

i I 
10.54 ' 54,18 

I 
52,14 i 53,16 ! I I 

' c----·--------
57,51 I 55,11 

I 
56,31 -~<270 

I r------
~.630 59,25 I 58,88 

I 
59,07 

I 
l.] 20 60,53 ' 60,76 I 60,65 ' ' I 

I 

()_659 63,87 63,60 63,74 

)_~ 2lJ 68.16 
I 

69.69 

I 
68,93 

;_)_lh5 71,50 
i 

71,53 I 7L52 
i --

i') lx24 74,48 I 74,20 74,34 
; 

---
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Figura4.14 Tensão superficial 

Ensaio 9 
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Espumado do Ensaio 8 

D 
D 

D 

• • 
• 

·-· 
• 

0.00 2.00 
log (C) mga. 

vs log da concentração 

4.00 

do espumado do 

O espumado foi diluído l3 vezes para chegar a Ts da água e cerca de 12 vezes 

para chegar a Ts do resíduo. O espumado, pela Ts, está duas vezes mais concentrado 

que Si. 

• Monitoramento por absorbância 

As curvas de absorbânc1as apresentaram comportamento de absorção dentro do 

esperado, na seguinte ordem decrescente de absorção Se>Sí>> Sr 

O cálculo da área se encontra na Tabela 4.42 . 
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-----Si 
____ Sr 

320.00 360.00 

Figura ~.15 Curva de absorbância as soluções do Ensaio 9 

.\rcas (absorbância vs comprimento de onda) de absorbância da 

so!urües do Ensaio 9 

------------ ------------~-
Areas l Soluções 

----------------------------1 

i 190-240 
____ J 

Si 283,8 ! 

Se --------1 1213 I 
i 

I 243JO 
-- -------------------"-------

Sr 

razão entre as áreas calculadas para a espuma c a solução inicial 

:l!z•r ~."'7 rcspcctivamcnk. 
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Ensaio 10 

Si= 800 mg!L pH 5,0 CMC = 347 mg!L 

Altura de Si= 152, 40 em Vazão de N2 = 22,60mL/mín I 

Os dados do processo do Ensaio 10 são apresentados na Tabela 4.43. A 

espuma coletada era rígida e úmida. O espumado foi abundante e teve de ser coletado 

em vários becheres. O espumado obtido da primeira fração de espuma apresentava 

coloração amarelo pálida semelhante a coloração da solução inicial. O valor da massa 

da espuma coletada comprovam que uma grande quantidade de solução foi transferida 

com a espuma. Os valores de pHs lidos se encontram na Tabela 4.44. 

Tabela 4.43 Dados do Fracionamento do Ensaio lO 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

Fracionamento (mL) (mL) de Espuma 

Horas (g) 

5.10 min 945,12 395,04 451,77 

Tabela 4.44 pH das soluções do ensaio 10 

Amostra pH 

Se 5,03 

Si 5,00 

Sr 4,96 

• \lonitoramento pela Massa Seca 

i\ espuma eaporada lót a comb1naçào de todas as frações de espuma. Durante 

a evaporação a solução da espuma apresentou a Cormaçào de um grande novelo c a 

presença de parllcu!ados que se sedimentavam. O rcsiduo final de evaporação da:; 
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apresentou coloração castanha. Ao retirar-se da estufa à vácuo a coloração 

na' •.·anc.u!as rnanteve-se castanha, mas adquiriu uma película cerosa em volta das 

d:\S •:apsulas com minúsculas goticulas oleosas aderidas à parede do vidro. Os 

Jc: massa seca encontram-se na Tabela 4.45. 

4.45 Massas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio !O 
~-------

i . \mostra '\tassa seca (mg) Concentração (mg!L) 
~---

imcial 750,0 797,1 
I 
i---

I 
I Rcs1duo 211,1 534,4 I 
~--~-

Esnumado 
I 

448,5 992,8 

L ma análise dos valores da Tabela 4.45 indicam, como quase todos os ensaios 

amcnmcs. que há uma pequena discrepância no balanço de massa seca. 

dados da Tabela 4.43 e 4.45 ainda indicam que 67,99 de sólidos do extrato 

•;eparados da solução inicial. Com o valor encontrado para o enriquecimento 

por ,·.cro seco. Equação 3.3, contirma-se que acima da CMC apesar de se obter uma 

concentrada em sólidos, o processo é ineficiente para purificação devido ao 

,;rr:lslc de solução. 

lflquc:c:rnento por peso seco 

..:nnquecrmento por peso seco dimmui com o aumento da concentração 
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Ensaio 11 

Si= 800 mg!L pH 5,0 CMC= 347 mg!L 

Altura de Si= 156,40 em Vazão de N2 = 22,60 miJ min 

Os dados do Ensaio 11 encontram-se na Tabela 4.46 . O comportamento das 

soluções frente a operação foi semelhante ao Ensaio 10. A massa do espumado do 

Ensaio lO foi 18% superior ao do Ensaio 11. Os pH s lidos estão na Tabela 4.47. 

Tabela 4.46 Dados do Fracionamento do Ensaio 11 

Tempo de Volume de Si Volume de Sr Massa Total 

Fracionamento (mL) (mL) de Espuma 

Horas (g) 

5,75 971,17 446,52 381,69 

Tabela 4.47 pH das soluções do ensaio 11 

Amostra pH 

Sr 5,01 

Si 5,00 

Se 5,15 

• :Vlonitoramento pela Tensão Superficial 

/\s medidas de tensão superficial foram realizadas com um volume de 50 mLe 

na temperatura de 25 °C, em cubetas de diâmetro de 6,65 em e altura de 3,75 em. Os 

valores obtidos encontram-se na Tabela -!.4.8e veritica-se que a solução residual não 

se encontra esgotada em tcnsoativos. Comparando-se com a Tabela 4.49, os valores 

obudos para a dliwçào do espumado. 'cníica-se que Si c Se apresentam praticamente 

o n1esmo valor Jc tensão superfíctal. 
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O espumado precisou ser diluído mais que 9 vezes para alcançar a tensão 

supcrficml do resíduo e mais de 11 vezes para alcançar a tensão superticial da água. 

'ia Figura 4.16 visualiza-se a CMC do espumado como 540 mg;L A relação 

cnm:: a CMC do extrato de quilaia (347 mg!L) e a do espumado, foi de 0,6 vezes. O 

da CMC do espumado, contirma que o fracionamento arrastou com os 

Icn::<XIU\ os outros componentes presentes no extrato de qui laia. O fracionamento 

ne'L'S condições, acima da CMC e a pH 5,0, não foi seletivo para purificação dos 

hJtals. 

Ta 4.48 Tensão Superficial da Solução Inicial e do Resíduo, Ensaio 11 

Solução Tensão Superficial 

mN/m 

l ciclo 2 ciclo Média 
I i 

Agua dc1on1zada 73,41 I -~ I 73,41 
I i 

~ 
Sr I 68,31 62,04 I 65,18 

i ' 
é.) e I 39,89 38,86 i 39,13 

I I ' 
Si 

I 
39,63 38,17 I 39,34 

L____ i I 
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Tabela 4.49 Variação da tensão superficial do espumado com a diluição (Ensaio 

11) 

Concentração Tensão Superficial 

mg!L mN/m 

1 o ciclo 2" ciclo Média 

992,8 39,39 38,86 39,13 

496,4 39,83 39,30 39,57 

248,2 43,40 42,38 42,89 

124,1 46,06 47,28 46,67 

62,05 49,78 48,73 49,26 

31,03 I 50,70 50,04 50,37 

15,51 52,49 51,94 52,22 

7,760 54,49 54,14 54,32 

3,980 58,52 57,04 57,78 

1,940 64,54 64,62 64,58 

0,970 69,10 68,53 68,82 

0,480 73,01 72,27 72,64 
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CMC= 540.04 rngíL 

Rem su pcri or 
Y -lO. 58 * X- 68.4256 
NUmero de pomos usados= :;: 

• • • 
Reta inferior 
Y = -1.46164 *X+ 43.5104 

Número de pontos usados = 2 

1.00 2.00 
compnmcn1o de onda nm 

• • 
3.00 

Figura 4.16Tensão superficial vs log do espumado do Ensaio ll 

.\s absorbâncias são apresentadas na Figura 4.17. Observa-se que houve um 

:.:cn:: enriquecimento em saponinas no espumado. mas a absorbância da solução 

"' ·: :nc:nor que u da solução residual. 

nniúrme JÜ lo1 verificado a pH 3.0 . acima da CMC não se alcançou o 

ilcaçào de saponinas através do fracionamento por espuma. por JSSO 

as élreas c o enriquecimento por absorbància. 
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30.00 

Sr 

Si ---

20.00 

\ 
' o 
.ê 
~ 

s; 
-;; 10.00 

0.00 

200.00 240.00 280.00 320.00 360.00 
i.Xltll prirncnto Je onda { nm) 

Figura 4.17 Curva de absorbâucia das soluções do Ensaio 11 

4.24 SOUÇ!\.0 AQtiOSA DE QULAIA EM pH 7.0 

Ensaio 12 

Si= 80 mg/L pll 7,0 CMC= 388mg/L 

Altura de Sicc 154,40 em Vazão de N2= 22,60 mL/ min 

Fo1 rcall/_adn ~1pcnas u1n ífacJonaJncntu c a espuma foi coletada eJn três frascos 

dlli:rcntc~. :->cndo qu...: a u!tm1a Craçào de ~:-;puma tinha uma aparência seca. Obscn-ou-sc 

LL\.J de drenagem da ~spuma na cu!una sem -.:hcgar a abnr ClT! forma de tcw_ llotn-c 

cnsa1o. Os dados se ;.;Jll..:nntLHll 

. . . 
:u , :.;n::t;J -"* .:' 1 1 -~ t)> --,; 

' , - , 
' ~li;,_- Ei -+ :'· 1 () espumado c ~l m1stura 
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colapsadas, e observa-se que o pH do espumado foi bem mferior ao 

beia 450 Dados do Fracionamento do Ensaio 12 

! 
" ' ,} I Volume de Volume de I Massa To tal d~ I ,,_, 

I I 
_'; !~;!Ci'HO 

Si Sr Espuma 
l 

I 
--;-.;' 

(mL\ (ml) (g) 

' .,, 
I 957,52 936,44 29,76 

Tabela 4.51 pH das soluções do Ensaio l2 

Solução pH 

Sr 6,81 

Si 7,00 i 

Se 5, !9 

mento massa seca 

-~'-<>-. ·~ :=2 ;;nr::scnta os \-t:dorcs da massa seca ohtidos após :..:vaporação em 

~nl '"''SlU!a ;_; \-W •. 'UO. 

CtHH:entracão ( 

-,1 
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Os resultados da Tabela 4.52 indicam uma pequena discrepância entre os valores 

encontrados por peso seco para a solução inicial, 75,3 mg, e a soma das demais 

soluções. 69,8 mg; L. O valor da massa seca da solução inicial é próximo do valor da 

massa de extrato de quilaia utilizado que toi 76,58 mg. 

Os dados da Tabela 4.50 indicam que houve uma redução de 32 vezes entre o 

volume da solução inicial e o espumado. O espumado retirou 25,93% de sólidos da 

solução inicial. Os valores de enriquecimento são inferiores aos encontrados para os 

pHs 3,0 e 5,0 mas estão dentro da faixa de valores esperados com base na composição 

do extrato. 

• Enriquecimento por massa seca 

Pela Equação 3.3 calculou-se o enriquecimento por massa seca. 

Ems = 6,97 

Para os ensaios realizados na mesma concentração de Si mas em pH diferentes 

observa-se uma redução do enriquecimento com o aumento do pH. 

Ensaio 13 

Si= 80 m!!/L pll 7,0 CMC = 388mg/L 

.\ltura de Si-- ! 55.4 em Vazão de N 2 = :22.60 mL mm 
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Tabela 4.53 Dados do Fracionamento do Ensaio 13 

--

I 
Tempo de Volume de Volume de Massa de 

:cl\Hlamcnto s Sr I Espuma 'J 

l )oras i I (mL) 

I 
ímLI in') 

';;:;:' 

i '.'-1 963,73 I 948,73 21.68 
I l 

·~··-~~ 

Tabela 4.54 pH das soluções do Ensaio l3 

Solução pH 

Sr 6A'l 

Si 7Jl0 

6.21 

.. nw!IW peia tensão superficial 

tcnsJo supert'icia! encontrados estão na Tabela -+. 55 \-·a! ores 

\ ."~ rúo !10U\ e esgotamento de tcnsoatlvos da soi uç5o residual. \ seqüênc;a 

o ...::~pumaJo não alcant.,:ou o patarr1ar 
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Tabela 4.55 Tensão Superficial do Resíduo, da Solução Inicial e do Espumado, 

Ensaiol3 

Solução Tensão Superficial 

(mN/m) 

l ciclo 2 ciclo Média 

I I 

I 
I Agua dewnizada 73,47 i 73,47 
i I 

I 
-~ I 

! 

I Sr 64.88 I 66,78 65,83 I 
I I I 
I Se 40,43 

I 
40,10 

I 
40,26 

i 
I 

Si 49,29 50,12 49,71 
I I i 

Tabela 4.56 Variação da Tensão superficial do espumado com a diluição 

(Ensaio 13) 

I,, Concentração Tensão Superficial 

I (mg/L) (mN/m) 

~~~--
2" Ciclo Ciclo médio 

1 

r 39,89 
______J 

557,8 40.12 40,00 

278,9 40,46 44,56 42.51 

------------- ----------- ------- ----- --- ---

139_,.1 47,97 48)3 48.10 

-- ---------- ----- -- -- ------ ----i 

50.71 51.42 51,07 

----~---

54_ 15 53,98 

56_94 56.78 

60,72 

,, 

11 71 
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2.0.CO 

Espumado do Ensaio lJ 

;o DC 

SQ 00 

-- 50.00 

J.Q_QQ 

0.00 1 00 2.00 3.00 

, "'" ,.,, s.! a Tí:nsão superficial vs log da concentração do espumado do Ensaio !3 

• 'lnnunentn pela absorbància 

.. lln ;·t de absorbância obtida co1n os produtos do í ~n'-;aio 13, lidos após 

.1, · ·, t:h) 11a J;igura ..+ !9 . Os \·a1orcs das áreas calculados entre !90-2-10 mn estão 

o mesmo cmnportan1ento encontrado no cnsaiü a pH 3J) 

;-c;.,tdut~i. que apresenta absorbàncm maior que a so!uçüo lmciai. 
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Si= 80 mg!L pH 7,0 
____ Se· 

Si ---

--J 

320.00 360.00 
(;omprimcnto de onda nm 

Figura 4.!9 Curva de absorbãncia das soluções do Ensaio 13 

Tabela 4.57 Arcas (Absorbância vs comprimento de onda) de absorção das 

soluções do Ensaio 13 

~~-~~~~--·-~~- -~---~·-~---·-~--~---·~---:-------~ 

Solução Arca (média) 

·~-~···~-- ··~~---·~···--~---· -~-~~ -----------
(240- 190 nm) 

Se 
-~~,-- ·-·--

207,40 
I I . . ·····~ ~·· . ····--~ ·--::-:--=--

51,76 

Sr 92.95 



' 
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Ensaio 14 

Si=380 mgiL pH 7,0 Cv1C=388 mg/L 

.\ltura de Si - \58 em Vazão de N~c 22.60 mL:mm 

~-"'tzado um ti·acwnamento que t\xneceu material sul!cientc para analise do 

~spuma Ú.JJ coletada em cmco frações Nas condições de operaç5o a 

amda [nmda, na coluna e foi expulsa na forma de uma ll1sc compacta. 

~;\:rentes ao Ensaio 14 são apresentados na Tabcía 4.58. e observa-se maJOr 

,.,,numado do que nos dois ensaios com 80 mg:L. 

Tabela 4.58 Dados do Fracionamento do Ensaio 14 

i em no de Volume de Volume de Massa de 

:- :":~cl,Jnamcnto 
Si Sr Espuma 

,'! I (mL) (mL) (g) I 
I 

'O 979.85 705.74 202,35 I 

massa seca 

"cca:..:cm cn1 estufa a vacuo Durante a cvaporaç5o as solu~.:-'ücs 
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Tabela 4.59 :\1assas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio 14 

Solução Massa seca ( mg) Concentração (mg/L) 

Inicial 364,3 371,8 

Resíduo 187,0 265,0 

Espumado 142,2 703,0* 

Os resultados da Tabela 4.59 indicam que há uma certa discrepância entre os 

valores encontrados por peso seco para a solução inicial, e a soma das demais soluções 

(329,29 mg/L). O valor também discorda do valor da massa de extrato de quilaia 

Esses dados confírmam o baixo índice de purificação nessas condições de 

fracionamento pois houve uma extração de 43,2% em sólidos da solução inicial e uma 

redução de volumes entre a solução inicial e o espumado de apenas 4,8 

" Enriquecimento por massa seca 

Pela Equação 3.3 calculou-se o cnriquccJmcnto por massa seca. 

Ems = Ce/ (Ci- Ce} = 1,85 
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Ensaio 15 

Si= 380 mg/L pH 7,0 CMC= 388 mg/L 

\ltura de Si = 155,2 em Vazão de N,~ 22.60 mLmín 

c·nsmo complementou o Ensaio l 4 e forneceu matcnal sufícJcme para 

an: •cthào superticJal e da absorbâncm" i\ espuma, em menor volume do que no 

cc1 coletada em duas frações e a massa total do espumado c os dados do 

!::1·: encontram-se na Tabela 4.60 A apanlncia da c:;puma toi igual com a do 

')s rHs das soluções estão na Tabela 4.61 No tínal do fracionamento houve 

gn:n-. de partículas sobre a placa porosa que chegaram a cau:;ar o seu 

Tabela 4.60 Dados do Fracionamento do Ensaio 15 

r~.:mpo de Volume de Volume de 0v1assa Total de 

-~~C i UIJ3.!TlCntO 
Si Sr ' Espuma ' 

1 ! loras i (mL) (mL) 
I 
I {g) l I l 
I 

s l5 962.49 I 759,07 94.76 

- I I ' 

Tabela -!.61 plls tias soluções do Ensaio l5 
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• l\1onítoramento pela tensão superficial 

Os dados de tensão superficial encontrados estão na Tabela 4.62 e comprovam o 

esgotamento da solução residual em tensoativos. A tensão superficial do espumado é 

bem menor que a tensão superficial da solução inicial. A seqüência da leitura da tensão 

superficial com a diluição do espumado se encontra na Tabela 4.63 e a plotagem dos 

pontos na Figura 4.20. O espumado apresenta CMC bem próxima a CMC do extrato de 

Qui laia no mesmo pH comprovando a baixa ef1ciência do processo. 

O espumado precisou ser diluído três vezes para alcançar a tensão superficial da 

solução inicial, e mais que nove vezes para alcançar a tensão superficial do resíduo e 

mais que dez vezes para alcançar a tensão superf1eial da água. 

Tabela 4.62 Tensão Superficial do Resíduo, da Solução Inicial e do Espumado, 

Ensaio 15 

Solução 

I 
Tensão Superficial 

' (mN/m) 
I 

1 ciclo 2 ciclo Média 

Agua deionizada 73,50 73,50 

Sr 70.50 71.86 71,18 

Se 39.87 39,61 39.74 

Si -14.39 44,47 44,43 
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"" \ Hriaçáo da Tensão superficial do espumado com a diluição 

Tensão Superficial 

(mi\/m) 

l" Ciclo Ciclo Média 

39)l0 39.56 39.68 

43,62 43,40 43,5 I 

46,41 

49.96 50.1 o 50.()6 

53,49 53,44 43.46 

57.93 57.63 57.78 

58.74 58.38 58.56 

64.12 63.87 64.00 

67.32 67.33 67.32 

69.23 69.27 

73.08 73.14 73_!6 
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Espumado do Ensaio !5 

C:\iC = 328, 49 mg!L 

--
Reta inferior 
Y = -2.\1)278 * X+ 45.6382 
Número de pontos usados = 2 

2.00 3.00 
Log (C) mg/L 

Figura 4.20 Tensão superficial vs log da concentração do espumado do Ensaio 15 

• Monitoramento pela absorbância 

As curvas de absorbância das soluções do Ensaio 15 se encontram na Figura 

4.21. As três curvas quase se sobrepõem. confirmando uma baixa punfícaçâo em 

saponinas no espumado em relação ao extrato inicial. As áreas de absorção foram 

calculadas c se encontram na Tabela 4 64. 
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16.00 
Si~ 380 mg/L pH 7,0 

Si --
~ 2.00 

____ Se 

I 

\ 
4.00 

o co 

200.00 240.00 280 00 )20.00 360.00 

,;,llmpnmo..."tl\o (\e onda nm 

ra 4.21 Curva de absorbância das soluções do Ensaio 15 

\reas (Absorbância l'S comprimento de mula} de absorção das 

SoJucão (média) 

(240-l90nml 

Se 162.20 

230.ó0 

Sr 
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Ensaio 16 

Si= 800 mg/L pH 7,0 CMC= 388 mg!L 

Altura de Si= 153 em Vazão de N2= 22,60 mL/min 

Foi realizado um fracionamento que forneceu material suficiente para todas as 

analises. Nas condições de operação acima da CMC a espuma arrebentou ainda úmida, 

dentro da coluna de espuma e saiu como um pacote compacto de espuma. Os dados 

referentes ao Ensaio 16 são apresentados na Tabela 4.65 e os pHs lidos das soluções na 

Tabela 4.66, sendo que o pH do espumado é a mistura de espuma colapsada. 

Tabela 4.65Dados do Fracionamento do Ensaio 16 

Tempo de Volume de Volume de Massa Total de 

Fracionamento Si Sr Espuma 

(Horas) 
(mL) (mL) (g) 

5,30 948,84 387,60 457,85 

Tabela 4.66 plls das soluçiics do Ensaio 16 

Solução PH 

Sr 6.84 

':r 6,30 

Si 7.00 



onnonunento pela massa seca 

Resultados e Discussão 156 
·--------------~~~ 

-+.67 apresenta os valores da massa seca obtidos após c:vaporaçiio em 

, '" c: 5ccagcm em estufa à vácuo. Durante a evaporação as soluções 

~ln- -- :~:~<r~;rn coloração mnarelada c no final da sccagen1 ~m c-stut~L as cápsulas 

4.67 \!assas totais e concentrações em sólidos secos do Ensaio 16 

\Iassa seca (g) Concentração (mg/L) 

lnicial 698.9 736.6 

Rcsiduo 240,5 620,6 

; ·.spHrnado 328,7 1027 

•s tados da Tabela 4.6 7 indicam uma grande discrcpàncw entre os valores 

~::, :::. por peso seco para a solução inicwl, e a soma das demais soluções. 

da Tabela 4.66 indicam uma extração 57,7 °1o de sóiidos no espumado 

'" :n:c:a!. cnm uma redução de volumes entre a solução inicial e o espumado de 

massa seca 
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• Monitoramento pela tensão superficial 

Os dados de tensão superficíal encontrados estão na Tabela 4.68. Observou-se 

que não ocorreu esgotamento da solução residual em tensoativos e que a tensão 

superticial do espumado é próxima a tensão superficial da solução iniciaL A seqüência 

da leitura da tensão superficial com a diluição do espumado se encontra na Tabela 4.69 

e a locação dos pontos na Figura 4.22. O espumado apresentou CMC maior que a CMC 

do extrato de quilaia no mesmo pH comprovado a baixa eficiência do processo e o 

arraste de interferentes pela espuma. 

O espumado precisou ser diluído três vezes para alcançar a tensão superficial da 

solução inicial, e mms que oito vezes para alcançar a tensão superficial do resíduo e 

mais que doze vezes para alcançar a tensão superficial da água. 

Tabela 4.68 Tensão Superficial do Resíduo, da Solução lnicial e do Espumado, 

Ensaio16 

Solução Tensão Superficial 

(mN/m) 

l ciclo 2 ciclo Ciclo médio I 
i Água desionizada 73.43 

\ 
73,43 

Sr 61.43 6\,36 61,40 

Se 39.X7 39,61 39.74 

Si -+O.n6 40.69 40.68 
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Variação da Tenslio superficial do espumado com a diluição (Ensaio 

16; 

-- --------- ---
Tensão Superficial 

(mi\/m) 

l" Ciclo 2" Ciclo Média 

40,73 40,51 40.6::: 

1 -~ (, 40,59 40,44 40,51 

42,32 42,50 
---~-----~---~~----~ 

41,41 

45,58 45,62 45,60 

49.71 
-

49.87 
--~-~~-

49.74 ' 

------
51,48 51,97 51,73 

54,03 
------------ --------c----

53.96 54,00 

~~ -----~ ---- ~------ ~---- -~- -------------~---~------

57,38 57,22 57.30 

59,72 59.96 59.84 

63,28 63.46 63.37 

-------------- ---------------- ---- -------- ------ -----------
70,17 69.83 70.00 

-------------
- _;;:_\JO 72,29 72.20 72.25 

----- -- -------------- -- ----------- - ----- -

72.61 71.3B 72.50 
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Espumado do Ensaio 16 

++ 
+ 

+ 

+ 

Reta inferior 
Y=0.3654t9"' X+ 395195 
Número de ponto:,· u.~.ados = 2 

0.00 1.00 

CMC= 393, 19 mg!L 

Reta superior 
Y = -10.1252 'X+ 66.7385 
Número de pontos usados= 6i 

2.00 3.00 4.00 
compnmt.'lTto de onda mn 

Figura 4.22 Tensão superficial vs log da concentração do espumado do Ensaio 16 

• Monitoramento pela absorbância 

As curvas de absorbância das sol uçõcs do Ensaio 16 se encontram na Figura 

4.23 c são muito semelhantes entre si. confirmando a baixa eficiência de separação de 

processos que usam soluções de concentração acima da CMC. A absorbância da solução 

res1dual é maior que da solução micial. As áreas de absorção foram calculadas e se 

encontram na Tabela 4. 70. 



30.00 

\ 

\ 
' ' 
'l 

2C.OO \I 

I' 

·,I 
' •' ,. 
1\ 
I I 

18.00 \ ' 

0.00 

' 

200.00 

Resuitados e Discussào 160 

Si~ SOOmg/L pH 7 ,O 

Se 

Si 

, .. ___ --- .:: -- ---=:::--_ ';:.,. ;;:;.. ............... - ------
240.00 280.00 320.00 360.00 

compnmcnto de onda nm 

i· ra 4.23 Curva de absorbância das soluções do Ensaio 16 

Solução I média) 

(241)- 190 n m) 

-l6X . .35 

Sr 



5 CONCLUSÕES 

O fracionamento por espuma mostrou-se um processo simples e viável para ser 

utilizado como operação para concentração, separação e purificação de saponinas de 

soluções diluídas de extratos de quilaia, b>Taças a atividade surfatante das saponinas, o 

processo não requer adição de reagentes que poderiam contaminar o produto finaL O 

processo pode ser realizado a temperatura ambiente, evitando caramelizar os açúcares 

presentes e é uma operação de baixos custo e baixo consumo energético. 

A redução do pH a uma concentrações inicial inferior a CMC, levou a formação 

de uma espuma mais estável e seca e o fornecimento de menor massa de espuma e 

maior razão entre o volume de solução inicial e espumado. 

Observou-se que para uma vazão constante de nitrogênio, quanto maior a 

concentração da solução inicial, menor o volume da solução residual na coluna e maior 

o tempo de fracionamento. 

O espumado retirou cerca de 28% de sólidos tensoativos do extrato orib>inal 

(saponinas e proteínas), nos ensaios a concentração abaixo da CMC em todos os pHs. A 

pH 3.0 esse comportamento também ocorre na CMC. 

Nos três níveis de pHs estudados observou-se aumento entre 1 O a 7 vezes na 

concentração de tcnsoallvos na espuma em relação a concentração inicial de quilaia ao 

se usar soluções de qu!lma com concentração imciai de 80 mgiL e entre 9 a 2 vezes para 

o fracwnamento de soluções de quilaia com concentração inicial igual a CMC .A.cnna 

da CMC os resultados não foram satísfútónos devido ao arraste da solução inicial para a 

espuma. n que rm contirmado pelos <êspectros de absorção c pela porcentagem de massa 

.seca de sol idos no espumado em rcbçào a solução inicial. 

l) rcsHJuo ílna! na operação por fr0cionan1cnto por espuma de soluções ~.-'Un1 

t:Ullc:.:mra~üu IIÚCla! na C~v1C uu mfcnor ;.;Jo esgotados em tcnsoatívos 

;-\ i..Jgantrno da concentração do :...::-:pumado c do 

k'n:-,oatl\ o.c.; c contaJ-nlnantcs 0 dikrcnll...' n~s>a~. 
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soi .\ba1xo da CMC apenas a pH 3.0 foi possível calcular a CMC do espumado 

a do extrato iniciaL 

··r~:uormmentos de soluções com concentrações abaixo da CMC geraram um 

uuc exibiu grande aumento de absorbància. na iiuxa l124- 205] de 

onda do UV 

~nnzhções de operação que favoreceram a concentração e purifícação do 

c·.: Ln . pH .JJ) e concentração abaixo da CMC. O processo conduzido a pH 3,0 

f~worecJdo por ser um pH menor do que o pKa do acido glucorõnico que é 

em·.,,,,, ::c -Ul ocorrendo melhor empacotamento dos solutos tensoatívos na interface . 

.:ícllo de redução da concentração da Solução Iniciai sobre o enriquecimento 

de ·11 r ::.:c:unc mantendo-se constante o pH e a vazão de Solução lmcial pode ser 

cm·.·::;;•,.: .. • c·umo o menor compartilhamento das moléculas pela imertace gás líquido. 

Dirn: .:ssa concentração de quilaia na coluna de líquido_ ocorre menor taxa de 

amE: c_ :natc•r diâmetro de bolhas, sendo menor a quantidade de tensoativos transfendos 

·c· .:o i i mudo para a interface: o leito de espuma gerado apresenta maiores taxas de 

dr.. ".:•:m c conscquentementc maiores concentrações de surfatantcs na espuma. 



6.0 SUGESTÕES 

1. Para dar continuidade ao trabalho de fracionamento de espuma sugere-se alguns 

ensaios complementares, se possível, devem usar o HPLC para a quantificação das 

saponmas: 

• Ensaios com diferentes diâmetro de bolhas. 

• Determinação da curva de equilíbrio de adsorção de saponinas de quilaia. 

• Ensaios de fracionamento por espuma operando em regime continuo diminuindo a 

necessidade de se fazer mais de um ensaio para coleta de material suficiente para 

análise 

" Incorporar uma etapa de fracionamento por espuma na metodologia de remoção de 

colesterol por solubilização em micelas de saponina (Sundfeld, 1998). 

• Recuperar sapomnas através do fracionamento por espuma, do refino aquoso e da 

lase adsorvida na terra diatomacea com adsorção do complexo saponina-colesterol. 

na interface das bolhas e posterior quehra do complexo. 

• Incorporar o fracmnamento por espuma no próprio processo desenvolvido por 

Sundfe!d ( 1998), substitumdo a etapa de adsorção na terra diatomacea. 
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A 

APENDICE A 

DF. U%.\IL\.\C\0 DA COJ'\CE~TRACAO .\HCELAR CRÍTICA 

· •, dados para construção da Tabela 4.1 são listados nas Tabela ;\ l c A2. As 

mcc: Tensão Superficial obt1das pelo tensiômetro Kruss encontram-se na Tabela 

;\: i"1c'tbdus obt1das com o tensiômetro K5V encontram-se na Tabela i\2. Os 

•. ;c:icrcntcs a cada metodologia são apresentados nas figuras i\ I, l\2. i\3, .\4. 

AS :3:tlkos são apresentados em escala linear_ Tensão Superficial vs log tC) Sendo 

que: '. d1comra-se em gim L A interseção das duas retas fómeceu o valor correspondente 

ao o·.: i '\K') Nos gráficos são apresentados as equações das retas inferior e supenor 

As ··n:nc:ras medidas que originaram a Tabela 4.1 serviram para a escolha da melhor 

mewduiogia c equipamento para leitura da Tensão superficial e para construção da 

nos pHs 3.0. 5,0 e 7,0. 
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Tabela AI Tensão Superficial (ver Tabela 4.1) de soluções de quilaia, pH 3,0, 

Tensiômetro Kruss. 

I Concentração mg/L 1 

\ t 

Tensões superficiais (mN/m) 

Metodologia l Metodologia 2a Metodologia 2b 

0.1 L 51.74 65.61 73.25 

0.6 I 55.10 60.66 61.20 

' 1 ·~1.61 
47.05 48.21 

I 
i 
I 4 55.46 46.65 53.25 i 

I i 8 44.87 45.67 47.83 
I ; ' 

I 20 44.06 41.57 41.97 

I 

I 40 42.44 40.30 40.72 

r 

' 80 38.81 38.2 38.77 I i I ,. 
400 I 38.07 38.25 38.87 I 

I ! 

800 I 38.49 38,85 38.29 I i 

I -f J 
I 8000 38.25 38.76 39.56 I 

' I I 
I ! 

10000 I 39.54 39.37 40.00 I 
' I I ' t--------------~-----------,J -~----~~-- ----------' 

Agua destilada: 73 35: água desionizada 73,67 i 

!--·---~~---------------------·-~-·--------- ' ·---·~ 
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. Tensão Superficial de soluções de quílaia, pH 3,0, Tensiômetro K5V 

( oncentnu;iio i Tensões superficiais lidas no Tensiômetro K5v I 
-----~ ---~-~--------' ....... ---~ 

l. Metodologia Ja Metodologia 3b i 

0.2 65.05 59.34 

I ' -------- ----, -~ -----------~------------------~----· 

() 6 59.01 54.42 

62.65 

-------------·----' 

4 i 69.06 
i 

51.20 

:::o 44.85 

~ .... ~-------t---
40 4L lO 

- ----------------------- --------\ 
58.50 

' 

59.57 
-~-~j 

47.6\ 
~-~-~ 

----~---~-~- -1 
43.11 1 

I 
----~--~~-~--1 

39.96 ! 

i 
80 

-----~---~ 

3844 37.78 i 
I 

4()() 

! ) 
.... -+~-----,---::----~~-~------~ ·-··-;:-, -~- -~-] 

i .o7 ]) .58 g_, i 

. ~----·-·+- ···--··-~-·---~-·~---~-----~-

800 38 o 1 36.09 

gooo 36.22 36.07 

~0000 36.36 35.49 
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Metodologia 1 

CMC= 132 mg/1 

Retas inferior 
Y = -lUl788732 ~ X-.. 38.205 

Reta superior 
Y = -5.85313 *X+ 15.7805 

-6 00 -4 00 -2.00 0.00 
lo:;: (C) 

Figura Al Tensão superficial vs log (C) (Metodologia 1) 

E 
2 
E 
] -'F 

! c. 
~ 

~ 
; ,... 

70.00 

ôO.OO 

50.00 

40 00 

Metodologia 2A 
CMC90mg/L 

RL'ta superior 
Y =-5,94tJOl ~X+ 14.Hl21 

Rd.a inferinr 
Y = 0.43.3056 "X+ 39.9321 

----
LQO -2 co iJ 00 

Figura \2 Tens:lo superficiall'S log (C) (:'\.letodologia 2A) 



80 00 

70 00 

eo o:J 

~50 00 

40 00 

30.00 

-8.00 -6 00 -4 00 
lnei5) 

\tctodologia 2h 

Reta superior 
Y = -12.8302 *X+ -Hi.S9tJ 

Rt.>ta inft.>rinr 
Y =- 0.382383 * X + 40.0855 

-2.00 000 

Figura A3 Tensão superficial vs log (C) (Metodologia 28) 

70 00 + 
Metodologia 3a 

+ 
+ 

'30 00 + 
!{d:.J ~upcrinr: 

i · l!Uí468 ~ X + .:'i.36.057 

+ \{d.! int{>riDr: 
-11.2H<J255:! • '\ - 35.71%6 

+ 

+ 
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60.00 

z 50.00 
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40.00 

-8.00 -6.00 -4 00 
1<:\j'!; \( ') 
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êl'!etodologia 3b 

(1\tC~ 93.87 mwl 

Reta inferior 
Y ""-1!.672474 *X+ 34.1933 

Reta superior. 
Y""' -8.85626 * X+ l.J3335 

·- .... 
-200 0.00 

Figura AS Tensão superficiall•s log (C) (Metodologia 3B) 

Nas figuras subsequentes são apresentadas as curvas da tensão superficial vs 

tempo. Estas medidas foram realizadas no Tensiômetro K5V 

36,4 • 

36,2 

ro 
'ü 

36,0 'E 
Q) • • o. ._ 

• • • • :::l • • 
(j) 35,8 .. ... .. • ·- -· • . """ ... • "' ... ... . o • • • • • • • • •ro 
(f) 35,6 • • c • Q) .. "·. 1- • • • • 

35,4 
• 

35,2 
o 10 20 ~ 40 50 60 70 

tempo minutos 

Tt·nsão supcrl!eial '' tempo para concentra<;iio de 20000mg/l. 

(Tensiômt·tro 1\:5\) 
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Figura .\7 Tensão superficial vs tempo para concentração de SOOOmg/L 

(Tcnsiômetro 1(5V) 
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20 30 40 50 60 70 

Tempo minutos 

Figura A9 Tensão superficial vs tempo para concentração de 8mg!L, (Tt;J!.~iômetro 

Tempo/minutos 
Figura .\10 Tensão superficial vs tempo para concentração de 0,6mg/L 

(Tensiômetro K5V) 

Ohscrvou-sc: um comportamento mu1to diferenciado entre as soluções de 

1,·onc;,;ntra\-'~1o aixuxo de 40rng.·I. c acnna Jc 80 mg_i __ sendo que. apenas nessas ultin1as 

con~cL!:UJ-\é obter um êOUI! íhno 
" ' 

l3a:-;c::tndo-"c nos rc'sultndos encontrado~. utduou-se a mctoUologw de: Sundkkl 
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7,0), A espuma formada acima da solução era retirada e efetuou-se dois ciclos de 

medidas e usou-se a média dos dois ciclos, Escolheu-se como pontos para traçar a reta 

superior aqueles bem próximo a região de descontinuidade como usado por Sundfeld 

( 1995), As tabelas e os graficos referentes aos dois ciclos encontrados são apresentados 

a seguir, e deram suporte para criação dos gráficos finais apresentados no Capítulo 4, 

Tabela A3 Tensão superficial de soluções de quilaia, em pH 3,0 

[ Concentração f log( C) Tensão Tensão Tensão 

I I Superficial Superficial Superficial 

' 1 o ciclo l 2" ciclo Média 

rng/L gim L rn"'!/m m"'!/m m"'!/m I 
0,2 -6,69897 73,18 I 73,23 73,205 

0,4 -6,39794 73,33 ! 73,23 73,280 I 
6 I -6,22185 72,89 I 72,8 72,845 I 

I I 
2 ! -5,69897 65,32 I 64,72 65,020 

4 -5.39794 55,75 I 53,58 55,565 
I 

8 -5,09691 I 45,42 I 44,61 45,015 I 

20 I -4,69897 42,77 43,24 43,005 
I 

40 I -4,39794 42,37 42,34 42,355 
I 

I 
I 

' I ' 
I 80 I -4,09691 í 40,12 39,98 40,050 í I ' I I ' I 

200 -:3,69897 38,60 38.63 38,615 

400 -339794 38,64 38.61 38,625 

4000 -2.39794 39.08 38,88 38.980 

8000 -2,()9691 39,22 38,92 39,070 

2()0()() -l.6n97 ]9_62 39A2 39.520 



;~O OG 

-WOO 

'30.00 

-8 00 -600 

pHJ,O 
C:\'IC= 239 m#L 
l Ciclo 

Rda ~uperior 
Y = -U8J6 ~ X · 22.3!1(~8 

Reta illfl'l'ior 
Y ·< !).44-IJ~ú " " .w.149 

-4.00 
log (C) t!:ml 

-2_00 
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Q_OO 

l '" .\ ll Variação da tensão superficial (l 0 ciclo) com a concentração de solução 

I 3,0 

30 00 

70 00 

SO OCl 

}li-I 3,11 
C\-1C"" t 95 m!!iL 
1cklll 

H;d;1 supr1i11r 
'l -~$7"3:" • \. 1- :W . ..W95 

Jü:ta int'n·ior 
ll.24(,2J'J' \ • .59.-!:'12 
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Tabela A4 Tensão superficial de solução de quílaia, em pH 5,0 

Concentração Log (C) Tensão Tensão Tensão I 
I 

Superficial Superficial Superficial I 
I 

I l" Ciclo 2" Ciclo :\lédia 
I 

mg/L 
I 

g/mL 
I 

mN/m mN/m mN/m 

0,2 
I 

-6.69897 73.45 73.4 73.43 

0,4 I -6.39794 I 73.28 73.26 73.27 
I 
I I 

0,6 I -6.22184 73.23 
I 

73.23 73.23 
I 

2 
J -5.69897 i 67.63 

I 
66.03 66.83 

I I I 
I 4 I 

-5.39794 I 66.85 
I 

66.64 66.75 I 
I 
I 

s I -5.09691 I 54.16 53.16 53.66 
I I I 
I 

i 
20 i -4.69897 I 54.33 I 54.43 5438 I 

I I I I 

40 1 -4.39794 1 48.89 49.17 49.03 
I 

80 I -4.09691 I 47.12 47.52 47.23 
l 

i 

200 -3.69897 41.24 
! 

40.58 40.91 

400 -3.39794 38.45 I 37.77 38.11 
! i 

4000 -2.39794 ! 38.2 1 38.17 38.19 I I I I I 
20000 -1.698971 38.3! 38.25 38.28 



de q 

30 DO 

-:o o o 

so 00 

40.00 

30.00 

-800 -600 -400 
log(c)J!i ml 

pH 5,0 
C\1C ""' .346 m~íL 
1 Cicio 

Reta ~upniur 
Y = ~12A56~ ~ :\ + --i.-!263 

R da i uh· rinr 
y -~ -0.13~2!6" :\ !- .-;-,')211 

-200 
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0.00 

rn \ l J Variação da tensão superficial (1 °ciclo) com a concentração de solução 

pll 5,0 

-30.00 

pl:l 5,0 
Cl\.-1C 377mgiL 
2 Cido 

Rda superhw 
\ -12.""~ ~ .\' -.:".IW68S 

J.!.cta i nf(·rh>r 
-H. I 4ú4'J~ • \ - }S..H :"4 
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Tabela AS Tensão superficial de solução de quilaia, em pH 7,0 

Concentração Log (C) Tensão Tensão Tensão 

Superficial Superficial Superficial 

I ciclo 2 ciclo Média 

mg/L g/mL mN/m mN/m :UN/m 

0,4 -6,39794 73,04 73,04 73,04 

0,6 -6,22185 73,15 73,ll 73,13 

2 -5,69897 72,6 71,86 72,23 

4 -5,39794 66,32 65,38 65,85 

8 -5,09691 58,86 61,36 60, ]] 

20 -4,69897 52,17 51,61 51,89 

40 -4,39794 48,92 47,13 48,025 

200 -3,69897 42,21 41,51 41,86 

400 -3,39794 39,23 38,91 39,07 

8000 -2,09691 39,21 39,18 39,!95 

4000 -2,39794 39,37 39,05 39,21 

20000 -1,69897 39,72 39,75 39,735 



JlH 7,tl 
C:.\} C= 406 m~/L 
1 ddo 

R1·ta superior 
Y = -'1.8.%56 .-X+ 3.55492 

Hda inkrinr 
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Y r;.2 Uf!7 * :\ · 3'J k.'J.H 
'<úm.::ro Jç ponlns u~tHios ..J 

lnt;,;rvaiu \ _.\ -t -!SI 

-4 00 
ki'.!.(C\ l!:!mi 

-2.00 o 00 

Figura AIS Variação da tensão superficial (1" Ciclo) com a concentração de solução 

se oo 

pH 7.0 
C:VlC = J•JH mg/L 
2 l'iclu 

Rda ~uprril>r: 
\ -').376 ·' :\ f ú.IUt67 

[{da iuü:rinr 
Y •U2J26-6 • \. · ~\1.237:' 



A 

APENDICE B 

CAUBRAC\0 00 ROTi\METRO 

Com a ajuda de um bolhômetro e um cilindro de nitrogênio calibrou-se o 

rotàmetro Gilmont usado para medir a vazão de nitrogênio. 

Abria-se a válvula e permitia-se a passagem do nitrogênio pelo rotàmetro e em 

seguida pelo bulhômetro. A bolha de ar percorria um volume conhecido e o tempo 

gasto para percorrer este volume era cronometrado. Para cada leitura do rotàmetro 

foram efetuadas lO medidas e a vazão volumétrica determinada para cada leitura foi a 

média das dez medidas. Os valores encontrados estão na Tabela B 1. 

Tabela IH: Pontos obtidos na calibração 

eixo x: eixo y 

Leitura do rotàmetro Vazão (mL/ min) 

5 5,76 

lO I 
l' ~9 .),. 

11 I 15,75 

12 18,6 

16 25,97 

22 36,99 i 

35 69,52 , 
48 122,02 ! 

i 
i 62 180,78 i 

T2 218.28 
' 

, 85 291.5 l 

9() 31 ld4 

da Ftgur~l ~~I ou k1tura J;__:sc_!ada i"orncc!a u \alor da \azào por lnkrpolat;iio j,_-



350.00 

250.00 

:2CO.GO 

50.00 

'00.00 

'30.00 

0.00 
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Calibração do Rotametro + 

++ 
+ ... 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ Reta ajustada 
V= 3.62126 *X+ -31.6368 
'iúmero de pontos usados= 12 
Coef de co relação R = 0.981052 . 

120.00 

Figura Hl Cu1-va de calibração do rotâmetro 



APÊDICE C 

.\<tONITORIA.\<fENTO DO PROCESSO POR HPLC 

A técnica analítica HPLC de Grassi et ai (1996) foi desenvolvida em conjunto 

com pesquisadores do Instituto de Química da Unicamp. O desenvolvimento da 

metodologia envolveu purificação em coluna de cromatografia líquida, cromato1,>rafia 

delgada e análise de identificação mais precisa por RMNI3 (Ressonância Magnética de 

Carbono 13) e RMNH ( Ressonância Magnética de prótons). O trabalho é complexo 

porque não existe padrão de saponinas para ser usado como referência. Uma varredura 

em espectrofotômetro indicou dois comprimentos de onda favoráveis: 230 e 312 nm. 

Esse último foi preferido por ter melhor resolução. Após testes com diferentes fases 

móveis estabeleceu-se as seguintes condições para a detecção do pico da saponina, que 

elue aproximadamente à 2,4 minutos: fase móvel Acetonitrila: H20 ( 60: 40) em pH 3,0, 

comprimento de onda 312nm a uma vazão de 1 mL!min com coluna de fase reversa 

Spherisorb ODS-2, C 18 e volume de injeção 20;.1! . 

A amostra era diluída de forma a se manter a proporção da fase móvel. 

Considerava-se que a amostra correspondia aos 40% de àgua e esta era diluída com 

60% de acetonitrila. 

Os resultados obtidos com injeção de amostras das soluções inicial, espumado 

e resíduo são apresentados a seguir. 

Quando o espumado foi recolhido em vànas frações, as àreas do 

cromatograma correspondente são indicadas por E 1, E2, E3 etc, conforme a scquência 

do recolhimento. 

Os valores das áreas obtidas l(lfam desconcertantes e contraditórios. 

Os cromatogramas de alguns ensaios apresentaram áreas de Sr maior do que as 

que arca de Se. Observou-se também que os p1cos maiores elwam a 4,7 mmutos c não a 

=.-+ minutos conforme (irassJ ct ai! 19961 

?\os !-~nsaJo~ Ja Tabela C3 na maJorJ;J dns casos a área do espumado era menor 

que ~L da so!w;~lo !nJcu! 

s~c !,.:omponamcnto i'icuu 
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espumado de pnnc1pios ali\OS de absorbància na faixa UV entre 190- 220 nm. A 

literawra m:.tJs recente confinna que saponinas tem picos de absorbància entre 200 e 

21 O nm 'l.~umdi d aL i 99): RUiz et al., 1995 e Samukawa et al, 1995). 

\ analise de componentes a uma concentração próxuna a CMC também é 

pelas mterações miceliares Araújo F" ( 1996) mostrou que os extrato de 

sapom '~' :•c1 ma da CMC, não podia ser separado pela coluna tàsc reversa nas condições 

reiatacL: .. \c11na da CMC a amostra entra na coluna como um ··pacote" de substàncias 

e sal :n~sma !órma, sem mteraçào com a coluna, havendo visualizaçiio de apenas um 

p1co ' 1 nJc:omo não toi observado quando se tem uma solução abaixo da CMC onde 

outnF Ctm1 poncmcs da mistura ficaram mais tempo retidos . 

. 1,1 estudo específico sobre determinação de saponinas de quilaia pelo HPLC 

esta em ~mdamc:mo no Laboratório de Engenharia de Processos (Endo, 1998). O 

trabalho pane do espumado obtido na coluna usada nesta tese e os resultados 

prelim:narcs con!lrmam que o comprimento de onda mais indicado para a leJtura da 

sapon:nas qu1luia é de 205nm. Até uma definição completa sobre o assunto, preferiu-

se nEluir as labcbs c0111 os resultados obtidos. 



Tabela Cl Leituras 
Tabela 3. 2 

[ Ensaio 
i 
I 

Bl 
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no HPLC das fases obtidas nos Ensaios correspondente à 

Área do Pico da Saponina por HPLC 
Solução inicial Espumado Resíduo 

263 557 El 283 604 257 656 

I B3 117757 E1182379 122 196 
E2 186 036 
E3 213 899 

119 043 El 168 847 111 845 
E3 270 419 

53 629 E1 94 139 49 639 
E2 159 695 

~~~~--~------~----~~~E~3~1~b~"~52~0~~----~~~-~ 
~----~~----~--------------~--~E~l~5~0~9~2~4--~----~26~4?=5~~~ 

45341 21274 I 
23 210 39 276 23 782 
22 605 35 092 22 381 
114 070 E! 226 478 102 415 

E2 131 488 
E3291918 

815 117 747 E1 151 990 109 671 I 

~--~~~~~~~-~-~~ ~-~~~-~~-=E?==-- _:_1 ~76"-"-39"-'8"------------------ ~ 
f-- ~~--~~~-~~~~---~- ~~~~~~-~~~~-~~- ~-~~ ~ ~~~-~~-~--=E~3__cl~5_:_l ~5::.:36"------
L---~~ B16 --~- 4U9l) __ ~ ~ E! 84 708 47 123 __ J 
1--~~--------~----~~---~~-~~-~~-~~--~~-~~~~---.E~c-~:=_" -'-:=-51 ~é__~:é:~:.::~-----

~-.:c::::_~~:_:__--~-~-------~~~~~~~~ ~~· 

• B17 26 864 
i-- - ------~--------------·--------------------------~--------------------- -----
i 

I~ 
' I 

819 

lU\) 

B21 1 17 682 

B22 

5 239 
Ell68847 
E3 270 419 
EI 225 506 
E2 148 787 
E3 829 502 

27 154 

119 531 
---

- ----- -------~-~~---------------- ------ ---------------

E 1 50 924 1 1 I 84 R 
JC2 J87 J2:' 
E3 541 851 

i' I i\8 368 



Ta C2 Leituras no HPLC das fases obtidas nos ensaios correspondente il 
Tabela 3.3 

Ensaio .Área do Pico da Saponina HPLC 

~~-···.· ---~·~-~~"-'' 2=-4:.::.5_4:.c4:.::.3~~~~-\'.::E:.:l..:3:..:4.::2..:5.:l.::.O __ ~~~-ti-=2=-03:..::.0=.27_~~~-J 
E? 379 995 I r------ ·····----i---------i-'='=-.=.:-'--:'~-----+-------j 
E3 386 373 

cc ~~·-~~~~~,i-=2.:..38.:...::.9=-58=--~~~~~IE~l.::.4:..:72~8~76=---~~~-r2=2:.:5_8=-0.::2~~~--; 
r------~~~~~-t~---------+E0:::2::_.::.3.:.:12::_::.3::.59:___ ____ +----~~-J 
r---···---~~--+-~~~~~--~~E~3~54_:6:..-~'2~6'------+~~-----1 

! E43280\9 l 
C-+ ---~---+, -c-2:c-,6-_c-? 4.,-5~~---t-=E=-2=-.=-, 7::.:6:..8.:..2:..:l ___ ~--[i-c2-:l-1-:3-:6-6------l 

E3 135 317 
i E41561001 

---~------~--~------~~~~~----~~- -----~ 
i E5 936 583 

C 'i I l \5 400 Presa \98 089 
Có I I! o 953 453 831 l06 613 
C i ---~~--..J',-I-1_3_0_6_5~-~---+I-E_l_3_1_7_4_6_1 __ ~~~+i -l-1 :-, _4_9_1 ~~~-\ 
~=--------~~-+-~~-----+~~~~-----+~~-----~ 

i E2!80?M 
i E3 303 !00 

Til;· 57 3!8 1 Et s 879 ls6 !56 
..'-----~--------~.::..::.~----~~~~-----~~~----1 

. E2 55 854 I '---- ····-···-~~~~-r--~~~~~~t==-=-::...::::..:..~~~~~+1 ~-~~~~-; 

E3 103 575 
~ ·-·--·--·-----'-::-cc:-c-:c-----+==--'-'-':--'-:c'::--------+:~-:c:------j 

f'l '2'!526 El210522 [248120 
~-- ········---~~----:=-:..::.::.::__ ____ --+.=:.:-: E2. 2~24~24 5-------+::...o.::...:.::o::_ ____ --j 

r:=..... • 'E3 214 705 

l-
I··· ... 

f· 
( i .. !- .... 

I· 

I c 
i· 

• E4 221 705 
E5 236 650 . ··-···-···---~---~---t=:..=.:__:__:.:..:. _____ +---------1 

· 1 E6 226 435 

L l (J(l 90 \ · J l .;::· i r th 

! '~ ! "~ ! i ; ! 

------------------------------- .. -···-
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Tabela C3 Leituras no HPLC das fases obtidas no fracionamento por espuma numa 
coluna de 175 em correspondendo aos Ensaios da Tabela 3.5 e 3.6 

Concentração 400mg!L 

Ensaio l Volume de Si pH I Área de Sa Área de Se I Área de Sr :H assa de 

J (ml) I 
espuma (g) 

I 
I 

Dl 750 i 5,70(*) \116 827 El 98497 120 528 9,69 l 
I I 

i I E2 94.847 11,75 i 
i I I l 
I I E3 96.256 5,27 

I 

i I i 
I I E4 96.849 8,77 

I 

E595.841 I 9.88 I I 

I 

i E6 \06. 453 I ll,53 

i l E7 106. 640 5,76 
I 

i i I 

I E8 !35.076 2.11 I 
102 500 i 121 474 El 99.783 109.989 4,59 i 

I 

I I \4 397 E2 111. 396 106 991 5,65 I 
i 

I I E3 94.894 7,23 i 
I I 
i I E4 102.008 8,84 i 

I i I I 

I ! I ES 98.646 i 6,26 i 
i I 
I 

I i E6 163.012 2,14 I 
I 

i 03 380 I \1 17 570 El 90. 995 \118 66 4.89 i 
i I [11 o 796 E2 95.273 (113421 6,21 i 
I i 

I 

I EJ 97.492 ! 6,55 ! I ! 
! I I E4 100. 597 6,45 i I 

I 1 ES \71. 401 1,48 I 

! I [ 

104 \Jüü [I \4 724 E! 106 858 1132 385 332 I 
I I I 

I 
I I jll6 762 E2 98 829 j140 136 4.06 ! 

E3 105. 852 4.99 

E4 115 447 3,35 

E5 224 CJ79 1 o.9\ : 
I FI 300 [3 1 !4 '86 EI !35 495 109 244 [2 42 . 

i 

J l s i-(2g E2 104 U24 105 67l 3 41 . 

I i 
[3 ! 07 235 2 89 

i 1:4!58714 2 lô 
i I 

E2 ',-:.;)í, . ; : j l --1 .'X() i E~ C)() 709 ' q() 5()) l , I , ) - )-+ 

~---------~-~----1------

! : s s:s 
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APENDICE D 

T.\"<!l"~OS li\TERFERE~TES PRESE:'>ITES NO EXTR,\TO DE 

OU LAIA 

lcLm nos também são glicosídeos amplamente distribuídos em plantas. São 

sub<t::ncms não cnstalinas, de cores que podem variar do branco ao marrom claro, e que 

formam 'Oiuções coloidaís de sabor adstringente Tem propriedade de precipitar 

protcmas c vanos alcalóides em solução. Quimicamente os taninos são classificados em 

dms principais, cujas estruturas são muito diferentes entre si, embora todos 

tenhum c:m sua molécula os poli-hidroxifenóis ou seus derivados. Os pertencentes ao 

pnmc1ro grupo são denominados taninos hidrolisáveís, polímeros derivados dos ácidos 

gálico c dág1co. usados para curtição de couro .. O outro tipo encontrado em maior 

quanudadc c de maior importância em alimentos são denominados tamnos condensados. 

Tem c:<:trutura semelhante aos tlavanoídcs, e por aquecimento com ácidos diluídos dão 

prcupitados amorfos insolúveis em água, de cor variando do vermelho ao marrom 

(Bobb!o e BobbJ0,1995) 

Scguttdo Kírk c Othmer ( 1954) a cor de cada solução de tanino pode ser multo 

importante na sua idcnlifieação, o aumento do pH leva a oxidação de compostos e o 

cscurcc11ncnto da solução de uma tonalidade laranja chegando até o preto. A taxa na 

" wn;no c' extraído de Llma material é fortemente inílucnciada pela temperatura, 

tempo~~ \O!uJne Jc material na extração_ 

aquo:.;as uc quliaw com concentração inicial de XO mg:' L foram 

;:Huucls i ia coluna ( t:...:rccíra \ersàuJ. obtendo-se as so!uyões Si. Se c Sr qu;.; füram 
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A acetonitrila foi o solvente preferido por ser transparente até o comprimento de 

onda de 189 nm. 

Apesar da vanação da diluição das amostras injetadas, os cromatogramas 

obtidos pela técnica de HPLC com (30/70 ACN/ Água) em pH = 3,0 não conseguiram 

reproduzir os picos obtidos para as soluções Si, Sr e Se pelas curvas de absorbância a 

205- 220nm. Quando se obteve o mesmo comportamento dos cromatogramas que os 

encontrados pelas curvas de absorção não houve reprodutibilidade com a segunda 

injeção da amostra. 

Após uma seqüência laboriosa de ensaios com o HPLC - com a variação da 

procedência da acetonitrila utilizada, do ácido utilizado para acidificar a fase móvel, do 

regime isocrático e gradiente, da variação do comprimento de onda e da alteração da 

concentração de acetonitrila na fase móvel - na tentativa de se desenvolver uma técnica 

quantitativa para determinação da concentração das saponinas nas diversas fases 

envolvidas no fracionamento, adotou-se como caracterização das soluções as técnicas 

comentadas no Capítulo 3 em 3.2.5.4. 
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.. 
....---::> WA.1,tELENGTH SC'AN REPO.RT <-....,.-

:Registe:r: A 

Function Abzorl:·ance 
1\Tavelength Range 190 to 820 nm 
rntegration xime : 1 s 
Std Deviation t Off 

.nrple Name saponina 
•l vent Naro!ô "'gua 
•ncentraticr. : 1. 0000 
1íts : 

~rked wavelengths 
Reg A: L 273 .. o. 31398 
lleg A: L 3.04 = o. 21947 
Reg A! L. 222 = 1.2952 

Reg A:: L 2DO "' 2+1.161 

Rllg :&: L 21~ ü.7052.6 
Rsg A: r, .H'J' Q.22J.4'4 

ra t>l \hsoriJ:!ncia do Extrato de Quiiaia na concentraçãoiOOmg/L (branco 

izada) 



---> Wi'.VELENGTH SQ.N REPORT <---

File N-ame : Regiate:t· ~ A 

sample Name : taninos 
So1vent ~ame : agua 
concentr~tion : 1~0000 

UnitB 

o. '"""'1 /~ 

o. ""'ro ~ / \ 

IE O.+<O<?j/ \ 

\A 
\___/ ~ 

Functi·~n 
Waveleng~~ Range 
Integration Ti~e 
Std oeviation 

A êndice D 198 

i\bf>o:rbance 
1 S>() t.o 3 2 o IliD 
l g 

Off 

~-
-O.OIW3.l..-~---------------==~========> 

Marked wavelengths 
Reg A: L 3l0 O.l4ZOO 
Reg A: L 278 0.29124 
Reg A: L 232 ~ 0.26521 
Reg A: L 2~4 0.74094 

Figura 02 Absorbância da solução aquosa de ácido tânico na concentração 6mg/L 

(branco água desionizada) 



sample Nnill'" 
Sol vent Ha:nt: 
concentt:· a t j __ o::J. 
Units 

= i. 1'95-,: 

A 
AGUA 

1. l)O(IO 

Marked Wa"r•':"l<ênGths 
Req A! L 276 0~25l68 

Req A; - 2JJ ~ 2~4922 

Reg A: ~ 196 2.1473 
Reg A: - 31~ 0.16731 
Reg t>.: ~ :;~o "' o.0443:> 

Register: A 

Fl.mction 
wavelength Range 
Integration Time 
std Deviation 

A êndice D 199 

Ãbsorbanc•s 
190 to 820 nm 
1 s 

Off 

nela do F:-;pumado de uma suiuçào de quiiaia SO mg/L (hraneo 

--------------------------------~~~~-~-



---> I~AVELENGTH SCMI REI?ORT <---

File Na me. : 

s;:nnple NamG : B 
So:Lvent Name . AGUA . 
concentration : 1. 00(}() 

uni te ! 

'1 
:a.= \ 
<L 0.33j ~ 

= 
"' "' 

o.owj , ~~---:=~. 
:2CO JS:I 

J.l<u-Jç,ed wavel.e:ngths 
Reg A: L 276 ~ 0.09la7 
Reg A: L 222 = 0.39774 
Reg A; L 252 ~ 0.0408S 
Rêq A! L 306 = Or06371 
Reg A; L l94 = 1.6693 

i -

Register: A 

Function 
Wàvelengt!l Ran<;;e 
Xntegration Time 
std Deviation 

l 

= 

: 
• • 
: 

Absorbance 
190 to 820 nm 
l s 

O:ff 

Figura 1)4 Absorbância da Solução de Quilaia, 80 mg/L (branco água desionizada) 



---> NJ.VELENGTH SCAll REPQR'J: <--~ 

Samr::, '"" ~la:me 
.Sc}-t,~·nL ~J.âJIUi:.'! 

ccr:cr~n't:: 2-::.:.. on 

·'""'.?? l 
y _-., 

'; 

i 
l.i".:liS-! • l l I 

u ! 

\ L :.:r:;.>v,~ j ~ 

= 
~ \ i·~ ,:-,_:-1:::7"-J 
~~ : 
r~ i l ~. ::;s,;z:;-i 
: j ! 

ü.fi::-(» I 
:'00 

c 
AGU!' • 

J,..QOOO 

~-1arKed wavelGn.rJths 
!':e9 A: L 276 -= O~ ~::6.31 

}?.eg ~"'~; L :::52 1).07756 
RRCJ h: L -~o 

L~" 0 .. 46445 
I:$<5 _;\.; L :,02 ~ 0~0823.5 

t-~eg .4~ ~ _:;30 tL04-846 
R€<1 .-~o :, l-94 ~ 1~ 7769 

""' UA'..IELENG'ff-1 

Function 
Wavelength Ran~e 
IntQgration Timê 
Std Deviat:wn 

+ 
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lilisorbanc:e 
l-90 te 820 nm 
1 s 

OH 

"" 

Fi;::ur:: D:' \ilsor!Jáncia da Solução Residual de um fracionamento em coluna de 
cspmn:l :it• ma solução de quilia. 80 mg/L (branco: água dcsionizada) 
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---> WAVBLBNGTH SCAN REPOR'J: -<:---

Lle Name : Register; À 

'unple Na me : E F'unct;J.on : Absorbance 
~1 vent ~!ame l ACETO!U'l'!Ur.A t!l"avelength Range : J.90 to 820 nm 
:mcen tra tion ~ 1.0000 xnte9ration ~i~e • l 5 

:1its • Stã veviation l O:ff • 

ij ~!%8'2; 

/r\ 
I.:B'll:i 

"-~~7'1 I 
0-~ t' 
o. :)1'32 \ + 

--...±..-~ - "" 
0.0000 

zoa = = l$0 
Ur.UE EHG!H 

:arked Wavelengths 
Re•5 l;.: L 278 = o. <:1.204 
Req A: L 3()6 = Q.;l.3229 

Reg 1;.; L :no = {).09850 
Reg l;; L 256 = 0.16376 
Reg A: L 216 "' 1.5633 
Reg A: L 196 = 0.69066 

Figura D6 Absorbância do Espumado de uma solução de quilaia 80 mg/L (branco 

(ACN/Agua : 30:70)) 



!IAVELE!fGT'H SCAN REPORT 

'ile Name : 

:ample Na:\\"' 
:olvent Na:r:e 
~oncent;~:;atio~:;. 

Jnits 

'·"""" 
o.~\ 

u 

-· 
" O.G;9~ 

"' c 
~ 

=-
n 

~-·~-~ 

= 

0.2181:1 

l>CETONITRIU 
2..000(1 

mrked wavGlzngths 
Reg A: L 274 = 0.!1072 
Reg A: L 308 "" o. <)7359 
Reg A: L :::52 = 0.07452 
Req A: L 208 = l,O::"OíS 
Reg A: L 1:16 0 .. 66.52.2 

<---

R.e9ister: A 

Function 
wavelength Range : 

A êndice D 203 

Absorbance 
190 to 820 mn 
). $ Integration Tim~ 

std nesviation. : ú:ff 

r:: ll7 .\bsnrbância da Solução ide quilaia, 80 mg/L (branco: (ACi\/Agua: 

30:/0í) 



---> WAVELENGTH SCAN RRPORT <---

File uame : 

Sample Name G 
SolVêl"l't N&:n'IQ t ACETOlHTRILA 

Concentration 1.0000 
Units 

Marked wavelen9ths 
Reg A: L 278 ~ 0.07681 
Reg A: L 302 0.05086 
Reg "'' L 218 ~ 0,1';3924 
Reg A: L 202 o. 81746 
Reg A< L 254 0~04903 

Register: A 

Function 
Wav~l~ngth Range 
Integration Time 
Std Deviation 

A êndice D 204 

".Josol:bance 
190 to &20 nm 
1 s 

Off 

Figura DS Absorbância da Solução Residual de um fracionamnto em coluna 

de espuma de uma solução de quilaia, 80 mg/L (branco AC:-.1/Água (30:70)) 
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I . 
.. !\'''""''·:········· 

Disp i'k:ce / 1• i 
[c;,, .. ,: ; 

·._i ..li J..,, ·r·-~r···-""! ........ . ' ' '"' ... , ... ., ... .,,. ... ',..' l. 78813 
i ' i . l: ... ' i_" ..... , ...... , ............. . 

1 1 !' I ! f : 
j !f ... \ ..... i ............... ........ ~ ....... T ... -· ....................... . 

Peôk Pbs ~ · ·r-- .. L · ·-- ········· · --- -1- -- .:. ......... . 
490 ~;, n "1 i <i I ' ' ' 

I t1b tJ-! ~J i ~~ i! ~ ~ ~ 
??C; Ç![;i Çl ~ ... F::.::~~-----··· .. ,t ....... ; .......................... , ......... , .............. .. 
l- '-• ~-;J -"i ! ---- /1 • ' 

~.1--. ·r -. 11111 '· 
L L, l~fj L. {1 ~-······· ·•·l-····-~········· ······-·· ,,,_ ..... ~ ......... ~ ......... ,,,,,,,,, ,,,,,. 

' 'i i i i 
' \ : : ; i" .... --\·1-- .................... --;- -----y- ........ -- .......... . 

r.- ..... ...... \~:;..·.!.1~~~··· ...... ,..~ ......... ~··""'" ...................... . 
--""\\ ---~~ I 
k1tJ~ i --r-_ . ' 

l. :32013 

0. :380!3 

0.4400 

0.000 
1'30 ;r? 0 " ' 4 fl ':076 0 L::):.:._., .:sl i4 JL\ ...) 'I 4:3B. 0 930 

Srnoothing [no J pts. 
--------------TRACE---

\ 
700. ij 

.• B,-. h .'J 

0004 
,~O'JO•'E .J.- I t\"- 14: 15 
1Jls-tlt1 27/l1i9G 

~-
444, 1]0 

AH3 
0.13001 

ra D.'! .\bsorbància !lo espumado de uma solucão de quiiaia 80 mg/L lida em 
Espeetofoti\mc!ro Berckman Di 70 (branco AC:'II/Agua (30170)) 



Sca.n * OI. tt3 
1.500[/- 1 : I ~ [ 

Displa~ ~1ode ~~" i ' ... ' .. ·r '''(" ' ... [ ....... T"". r ' '' ' 
[
~. ' 1 ~. ' . ' ' . ' b1nq1e. "(·\··,. ......... , ......... , ......... , ......... , ......... , .................................. . 

~ I '\i : i i : i 
I : ~ : : : : 

c ' .J ..... :~ ......... i ......... ' ......... ' ......... j ......... : ......... ""''"' """"" """" 
, unct wn f ;• ! : \ ~ t 

[Peak Pic:kJ .... J ... . L . ... ! .. ...... : ........ .!.. ....... !. ......................... . 
i \ : ' ' : ' 

Peak Abs 
378. 80 [1, 017 
27 4 . .00 0. 098 
200. 00 I , ZZZ 

-· ''' .,, ·--\·· .. 1··· ···-··i'',,,,_", .... ,,,, -1' '''' --··,···· ,,,,. ,.,. "'' .............. •,,, 
' : ' : ' : ........ ~ .... ~ .. ·~"""""1'""""'l"·· ..... ~ ......... ~ ......... """"" ............... .. 
I ~ ! : ~ : 

. ·\[ ' " ................ ,;. ........ : ....... " . - " ......... """" 
\' : : : : 

·····•''\'''''"','''"''''1''""''"1'"''''''.''"''''' ''''"'" ................ . 
""'"' ......... ;\ ...... , ......... i ......... , ......... , ......... """"' ............... .. 

íJ. 800 ~..-__._._j \'f-_---:_-~_..1.; --·L· -=::t::::::::::::i=::d::=d 

1S0 232.0 274. 0 316.0 358.0 400 
2400 nmlmin Srnoothing [no J t;ts. 
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L 50f:J 

l. 2080 

0.9030 

0.3000 

0.000 

--------·---+-- ------- TRACE -· =--Uitll.ll 

~\ 

70!3. o 
ABS SOURCE 14 : 12 \ ABS 

0. 0088 VB-'Uli 27/ll/98 284. B0 0, 0698 

Figura D.IO Absorbância da Solução de Quilaia 80 mg/LI lida em 
Espectofotômetro Berckman Dt; 70( branco:ACl\/Agua (30170)) 
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Scan w 01. 02 
1.500J r ~ ! I r f ' i i 

,_ ' I ......... , ......... [ ... , ... , .... , .... [ .................. L ........ ~ .................. \ ........ ~ 
'i'<"'•"''l' i'A"JP l . . ' ' ' ' . ;...,.;_,,.:+'.l.d.-1 p~f,.i... : ; : : : : i .-· ' .. 1 ·, : '· i ; ' i j · c;1!'iCl1 P] ........ , ......... , .................. r .................. ; ......... : ......... : ........ r ........ . 

.. _., ._ - ' ~ : ' : i 

• : I 
! ' ~ 

Function 
l ; ' 

""""' ~ ...... ' .,, ... , .. ~ ..... ~ ....... '.'''""i' . '"i 
· : . r I 

: wE' r;oq I •.J I 1 !;,};:_, 

Rbs 
0, 070 
1. 048 

/ ....... : ......... ; ................ . ......... • ......... i ................ : ...... J 

............... ~ 
I ' . ; 
I ; ~ 

I
""'.';""""-~ ... -- .•. ,.,, __ ,,, .• ,. .. , .... , .. ,,;, ... ,.,. "' 

.'i ~ : T 
< • 
:·\ ' 

..... " .! .. '!.'"'''':'' '' .... . " . ' ' . ........ ' ......... ' ·····~· ,, ······· ········· 
: ' 

~ \ ~ 

• • • • • 1 •• • · ·~· •· : ··., • ••· •••· • i • .•.• • • .: •· •·• ••: ••. • • • ·r '••• • • •·· •! : .:· • 1 
I \ ' ' ' • • • I .... '' .. :. "' .... ·\ \ ..... ; .. ' ..... ' •. i .. " ........... 'i.'".''.' 1·''.' ' . ..1 ., ''' .... \ ..... '"i 

\3, 000 ~_j_--:-:h-; _:·~::t:' =-r=~--:::::t::::::t! ::::=::t--:.:1
1 

=-j_l ............. L' _I 
190 232.0 274.0 316.0 358. o 400 

24 0[1 nm/min Smo1Jth in~! [no l ;:its. 
---~--------------------~~ 

H'

.Bc 
' ._1 

-!3. ffi:114 
SOURCE 
Uis/UU 

14:10 
?7/j] /06 ...... ' f·~ 

\ 
294. 00 

ABS 
o. (1475 

Figura 1).11 Absorbância da Solução Residual de um fracionamento em coluna de 
espuma de uma solução de quilaia, 80 mg/L lida em espectoftômetro Berckman 
Ou 70 í bnlllco ACJ\/Agua (30170) ) 

L 5Gf1 

1. 200[1 

0. 9000 

0. 6000 

0.3000 

0. 000 
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Sc:o3,n * 01. 01 
1.008 1. 000 . . 

. ' . . . . ' ' ' ' . ' .. ''' --'.' " ....... '.' ... '." .. '' ''' .... ' ... '.' .. ''" ' ..... '' .. ' .. ' . '' .. "' .... ''.' -· 
Displa!j l'1ode : ' i l 1 

) 
CSinglel ........ , ........ : · · · .\ ......... ~ ................. ; ............. · ...... -· ...... · 0.:3000 

Function ....... t/\ .. · ......... ; ........ ~ ....... ( ........ .,. ................................ . 
[f~akakPi:: : J \f [ i , . ) . ::·::·:.: ·:.::.:: a 600J 
·::;'"'4 "'') r,\ 'Jz-::_, , I , ' , ' ' ' 4.. ( f (JtJ u • ._1 ·- ~ \ ' ; : : 

21 ~~- ~00 ~- ~41.115- \ti· . i ....... l .... t ..... ["" .... ~ . .... . ........... .. 
.:JQ t.t· o,~ ...... _ .. : ........ : .... , ... : ..... rr:":';;,., .... : ......... : .................................. . 

0.4000 

I i \ j/) [ ·.\ j 
r ........ L ... .... \" ...... ~ ....... f ........ i'\" ... j.. ...... ......... ......... ........ 0. 2000 
) ~ )\ 11 i i '\ ~ 

0. 000 r ...... , .... · ·T~"'··r .... , ....... r ''\k .......... · ·· ......... -.... ·1 0. 000 

190 232.0 274.0 3i6.0 358.0 400 
2400 nm/nün Smoothing [no J pts. 

ABS 
-0.0091 

SOURCE 13 : 313 
lJ1. :~. ;'U'lJ '~Q '' ! 196 - '-·~'11·· 

TRACE---­
ABS 

294.80 0.2385 
Figura D.12 Absorbância da soluçào de ácido tânico em acetonitrila lida em 
espectofotômetro Berckman DO 70 ( branco AC:\1/Agua (30:70)) 
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'3cE.n * 01. fil2 
~ ~.-- r---~--~--~---r--~---,----~~r---~--~ 
:. uL11::1 ! • 

! ' ' ' 1 r ....... : ......... : .. --... . ............... ·: ........ ~ .......... , ....... \ .... , ......... ..; 
Dü[·~la:l '1s•(1e I r·'~' ; ' I -;ii'(d,o 1 ,_. .. ,., ., ......... ; ...... , ......... : ......... ; ....... , ............. ) .. , .. ,, ........ ~ 

~.~. ... ~,..,.,_,~ I I : : ,' i' 
i I : : 
I : . : : : j 

rli 
.. c,-~- 'r·---r--··,~- .. ----·: .............. , __ ........... _._........ ......... --.:::··· ............... r· 

I i'.. , .r.U i I 1 I : 

[Pea.k P1ck] ~-/ .... 
1 .1

1 
..... \ ...... ) ......... : ....... 1 ......... ! ................... . u I . . , ! , _ .. _._·_-.· .. ·.·] 

Pea.k _ Abs:: ~ .. · --~--- ... ) ......... \ ..... , ... ~ ......... ~ ......... : .................. ; ....... . 
49,; nr.; :< :c~ i( I ' I : I ' 

;i.:_!, [l~ e.:J1 ; .J ( lj j \ ~ ~ ! , ~ 

21 n- o·- -, ,.. ... 1 ~ ................. , ........ , ......... , ...... , .. , ......... , .................. , ........ . 
O 1 11 • '-'- V · · · · · · 

, "...: l:n.: ._:._~ I I ; ~ t \ ~ ! r 
' • < ' • ' ' 

r··· •• \]••····~~····· r•·····,···r·.····· ·········~······r······~ 
0. 000 t · .... ·1 ........ ~~~~f=r· · · · · ..... r ...... : .. "iJ 

1 90 252. 0 314. 0 :375. 0 438. 0 500 
2400 nnvrnin Smooth ing [no l pts. 

3. 000 

2. 4000 

l' 8008 

1. 20@0 

1]. 6000 

0. 000 

---~----------------- T,..,;:Jrr -----t'ii A.,. ..... 

,9BS SOURCE 13; 44 >. ABS 
700.0 

l ,_._J --
l1J ;;tS . IJ i !léU~. 28(11 /1fi 444 .00~ CU SS5. 

ra !).!3 .\bsorbância do espumado, de uma solução de quílaia de ll() mg/L, em 
~~~·clonitrila lida em cspcctofotômetro Berckman I){ 70 ( branco ACJ\/c\gua 
(30;70)) 



A êndice D 210 

Scan * 0!. 03 
3. 000 r---r, 1 -,! ---.1,...----r-1, -.,... '· ·-...,.!-...... !- -....,,~-......., 

Display Mode 
[Single J 

Furrction 
[Peak Pickl 

Peak Rbs 
490.00 0.096 
222. 00 2. 738 

,, ·······\······ , ....... , .......................... ····· '··· •······ ... ·1 
........ /.\ ...... ) .. ..... J ........ \ ......... · ......... j ......... r ........ .L ....... ( ........ . 

········!· :···i·········j····· t·····i······· i··· i······+····· i········ 
'""""j' \"" '!""" "i"""'" j" "' 'T "" "i""' "'i"""'" i" ""'"i'"" '" 

l t:t t ! .i. i t :!: 
0. 009 ~-Li; -:::~;' -::-L'; --:j----'-~: ~1:,: =t' =t' =!:' =t' =:l 

180 264.0 338.0 412.0 486.B 56B 

3.000 

2 4000 

1. 8000 

1. 2000 

0.6008 

0.000 

24BO nmlmin Smoothing [no] pts . 
• ,--~---·--......-;;_,,_,;., ____ TRACE·---

À 

708. 0 
ABS SOlJRCE 13: 48 \ ABS 

a 07B4 VisllJIJ 29111196 276, 130 0. 3222 

Figura 0.14 Absorbância do espumado, de uma solução de quilaia de 80 mg/L, 
com excesso de ácido em acetonitrila lida em espectofotômetro Berckman OU 70 
(branco AC'o//Água (30:70)) 


