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RESUMO

O morango (Fragaria x ananassa Duch.) é um fruto consumido
mundialmente devido a sua cor, sabor atrativo e seu valor nutricional.
Seu consumo ¢, principalmente, in natura porém também ¢ encontrado
em produtos derivados. Além disso, ¢ considerado um alimento
funcional devido a sua atividade biologica relacionada ao teor de
compostos fendlicos e antocianinas. Um dos problemas na produgdo e
distribui¢do do morango ¢ a sua alta perecibilidade, relacionada aos
altos valores de producdo em determinadas épocas do ano. Esta elevada
producdo torna necessario o processamento de maneira a se reduzir as
perdas pelo excesso de producdo. Neste contexto, os processos de
separacdo por membranas se mostram como uma alternativa para a
producao de suco de morango com boa qualidade sensorial e nutricional.
O objetivo deste trabalho foi concentrar os compostos fenolicos
presentes no suco de morango utilizando-se membranas de
microfiltragdo e nanofiltragdo. O suco foi extraido em centrifuga de
alimentos e posteriormente concentrado por dois processos distintos: (1)
somente nanofiltragio (NF SN) e (2) processo conjugado de
microfiltragdo e posterior nanofiltragio (NF MF). Amostras de
permeado e retido (concentrado) foram avaliadas quanto a cor, pH,
compostos fendlicos totais (FT), atividade antioxidante pelos métodos
de DPPH e ABTS e antocianinas totais (AT). A estabilidade dos
compostos fendlicos durante o processamento foi monitorada pela
analise de FT realizada em intervalos de 10 minutos. A partir dos
resultados obtidos, observa-se que ambos os processos realizados, (1)
NF SN e (2) NF MF apresentaram fluxo permeado em torno de 1 L.h°
'm? no estado pseudo-estacionario. Ambos os processos estudados
alcangaram valores de rejei¢do para os FT e AT superiores a 97%.
Verificou-se, também, que os compostos fendlicos nao sofreram
degradacdo durante o processamento. Além disso, ndo foi observada
reducdo da atividade antioxidante dos FT presentes no suco. Durante o
processo de concentragdo, a principal resisténcia ao fluxo permeado foi
a polarizagdo por concentracdo para a NF. Por outro lado, para o
processo de MF observou-se uma influéncia maior do fouling. Os
modelos matematicos utilizados para analise de fluxo permeado e
bloqueio de poros se mostraram capazes de predizer a reducdo do fluxo
permeado, com ajustes de modelo (R?) superiores a 0,97. Com excegdo
do concentrado do processo (1), que apresentou comportamento
pseudoplastico, todas as demais fragdes (permeado e alimentagdo — NF



SN; permeado, alimentagdo e concentrado — NF MF) apresentaram
comportamento Newtoniano. Todas as fragcdes apresentaram bons
ajustes aos modelos utilizados. Elevados valores de retencdo de
compostos fenolicos foram alcancados em ambos os processos. Os
processos de separagdo por membranas se mostram alternativas
promissoras para a produgdo de suco de morango concentrado com
elevado valor nutricional.

Palavras-Chave: morango, antocianinas, nanofiltragdo, modelagem
matematica, reologia.



ABSTRACT

Strawberry (Fragaria x ananassa Duch.) is a worldwide consumed fruit
due to its attractive colour and flavour, in addition to its high nutritional
value. The strawberry fruits are consumed in natura or as processed
products, furthermore, they are considered functional foods due to their
biological activity related to the content of anthocyanins and phenolic
compounds. One problem of the production and distribution of
strawberry is its high perishability related to the high production values
at certain times of the year. In this context, the processing becomes
necessary to reduce losses by excessive production. Membrane
separation processes are one alternative for the strawberry juice
production with high sensory and nutritional quality. The aim of this
study was to concentrate phenolic compounds of strawberry juice using
microfiltration and nanofiltration polymeric membranes. The juice was
obtained on juicer and subsequently concentrated by two different
processes: (1) only nanofiltration (NF) and (2) conjugate process
microfiltration (MF) and nanofiltration. Samples of permeate and
concentrate were evaluated regarding colour, pH, total phenolic
compounds (FT), antioxidant activity by DPPH and ABTS methods and
total anthocyanins (AT). The stability of the phenolic compounds during
processing was monitored by FT analysis performed every 10 min for
the concentrate and permeate. Both processes, (1) NF and (2) MF and
NF presented pseudo stationary permeate flux around 1 L.h"'.m™. Both
processes presented rejection values above 97%. The phenolic
compounds did not showed degradation during the tested processes.
Besides that, no reduction on antioxidant activity was observed in the
strawberry juice. For the period of the concentration process, the main
resistance to permeate flux was the polarization concentration to NF, in
contrast to the MF process where larger influence of fouling was
observed. The mathematical models used to analyse the permeate flux
and pore blocking evidenced being capable to predict the reduction of
permeate flux, with model fit (R?) greater than 0,97. Except concentrate
of process (1) which presented pseudoplastic behaviour, all other
fractions showed Newtonian behaviour. All fractions showed good fit to
the rheological models. Considering these results, the processes present
high rejection values for the phenolic compounds, which makes this
process an alternative for the strawberry juice production with higher
nutritional value.



Keywords: strawberry, anthocyanins, nanofiltration, mathematical
modeling, rheology.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a preocupagdo com habitos de vida e de
alimentacdo mais saudaveis tem levado os consumidores a buscar
alimentos com variadas propriedades funcionais. O consumo de frutas e
vegetais tem sido fortemente associado a diminuicdo do risco de
doencas degenerativas e cancer. Compostos bioativos sdo substancias
como polifendis, vitaminas, carotendides, oligofrutose, entre outras, que
normalmente estdo presentes nos alimentos em pequenas concentragdes,
mas afetam positivamente uma ou mais fun¢des no organismo
(BIESALSKI et al., 2009). Entre os principais compostos bioativos,
presentes em frutos, associados a esta protecdo estdo, majoritariamente,
os flavonoides (AABY et al., 2012). Dentre os flavonoides, o grupo de
maior destaque sdo as antocianinas, apresentando atividade antioxidante
até 27 vezes maior do que algumas frutas como maca e pé€ssego e sdo
responsaveis pela coloragdo vermelha de frutas e vegetais
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; SCALZO et al., 2005).

As antocianinas sdo encontradas principalmente nas frutas
conhecidas como frutas vermelhas ou “berries”. Entre estas estdo a
amora, o mirtilo, a framboesa e o morango. Este ultimo ¢ um fruto
mundialmente consumido devido ao seu sabor agradavel e a sua grande
adaptabilidade as condi¢des climaticas, permitindo que este seja
cultivado em diferentes regides (ANTUNES; PERES, 2013;
ORNELAS-PAZ et al., 2013).

Os principais paises produtores de morango sdo os Estados
Unidos, Espanha e Coréia. No Brasil, os principais estados produtores
s30 Minas Gerais e Rio Grande do Sul, sendo que a produgdo total
estimada ¢ de 133.000 t.ano™. Deste total, aproximadamente 50% sdo da
cultivar Oso Grande por apresentar uma grande aceitabilidade devido a
sua coloragdo vermelha intensa e ao seu sabor doce e de pouca acidez
(ANTUNES; PERES, 2013; BERNARDI et al., 2005; FAO, 2014).

O morango ¢ comercializado principalmente in natura e
apresenta uma elevada perecibilidade o que torna necessario o seu
processamento, uma vez que em determinadas épocas do ano a producdo
atinge niveis elevados, evitando entdo as perdas por excesso de
produgdo. Este processamento pode ser realizado transformando o fruto
in natura em polpas congeladas, na utilizagdo em produtos lacteos como
aditivo de cor e sabor ou na forma de sucos e geleias (MOTA, 20006).
Segundo Sui, Bary e Zhou (2016) os processamentos térmicos sdo os
mais utilizados na inddstria de alimentos de maneira a se manter a
seguranca alimentar e prolongar a vida de prateleira, porém estes
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tratamentos podem provocar alteragdes na coloracdo e nos compostos
bioativos dos produtos. Além disso, Patras et al. (2010) relataram que na
maioria dos casos o tratamento térmico resulta em uma reducdo da
atividade antioxidante do produto. Kim e Padilla-Zakou (2004)
estudaram o processamento de diferentes frutas vermelhas na forma de
geleia. Estes autores mostraram que houve uma reducdo de
aproximadamente 73% dos fendlicos totais e mais de 65% da atividade
antioxidante.

Os processos de separacdo por membranas t€m se mostrado
uma alternativa para a industrializagdo do morango, minimizando perdas
nutricionais e sensoriais. As principais vantagens apresentadas por este
processo sdo a economia de energia, seletividade e a simplicidade de
operagdo. Além disso, a separagdo de compostos ¢ realizada em
temperatura ambiente ou abaixo, permitindo assim que solugdes
sensiveis a temperatura sejam tratadas sem que seus constituintes sofram
dano ou alteragdo quimica (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Diversos trabalhos ja foram realizados para a concentragdo de
compostos bioativos de suco de frutas, porém os processos de separagdo
por membranas sdo diretamente afetados por fatores como as
carateristicas da solugdo de alimentagdo e o tamanho de particulas, o
tipo de membrana que serd utilizada, caracteristicas do processo como
temperatura, pressdo transmembrana e velocidade tangencial. Arriola et
al. (2014) avaliaram a concentra¢do de compostos bioativos do suco de
melancia, obtendo valores de concentragdio de licopeno de
aproximadamente 1,35 vezes. Bras et al. (2015) estudaram a
recuperagdo de compostos fendlicos de alcachofra obtendo uma
concentracdo 1,8 vezes para o teor de compostos fenolicos totais.
Murakami et al. (2011) avaliaram a concentragdo de compostos
fenolicos do extrato de erva-mate, alcangando valores de concentragédo
de aproximadamente 3 vezes.

Embora a qualidade nutricional do fruto de morango tenha sido
amplamente estudada, ndo foram encontrados na literatura relatos da
utilizagdo dos processos de separagdo por membranas para a
concentracdo de compostos fendlicos do suco de morango, tornando
interessante a avaliagdo da viabilidade deste processo.



2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia dos

processos de separagdo por membranas na concentragdo dos compostos
fenodlicos presentes no suco de morango, buscando obter um produto

com elevado valor nutricional.

2.1 Objetivos Especificos

a)

b)

¢)
d)

e)
f)

g)
h)

Avaliar a eficiéncia do processo de nanofiltragdo do suco in
natura para a concentra¢do de compostos fendlicos do suco de
morango.

Avaliar a eficiéncia do processo de nanofiltragdo do suco
microfiltrado para a concentracdo de compostos fenolicos.
Avaliar a atividade antioxidante nas diferentes fragdes obtidas
Quantificar o teor de antocianinas totais e qualificar a
antocianina majoritaria nas diferentes fragdes obtidas.
Determinar as resisténcias limitantes ao fluxo permeado.
Realizar a modelagem matematica dos dados de fluxo
permeado e de bloqueio de poro que se estabelecem durante o
processamento com membranas.

Determinar a degradacdo dos compostos fendlicos durante o
processamento.

Determinar o comportamento reologico das diferentes fragoes
obtidas.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Morango

O morangueiro ¢ uma planta perene pertencente a familia das
Rosaceas e género Fragaria (SANTOS, 1999). O morango, conhecido
como fruto, ¢ na realidade um pseudofruto sobre os quais sdo
encontrados os frutos verdadeiros, os aquénios, popularmente
conhecidos como sementes (Figura 1) (SANHUEZA et al., 2005).

Figura 1: Pseudofrutos de Fragaria x ananassa e aquénios

O morango ¢ mundialmente consumido devido a sua cor e sabor
atrativos ¢ um alto valor nutricional, sendo que a sua qualidade é
definida baseada nestes fatores (ORNELAS-PAZ et al, 2013). A
producdo mundial de morango ¢ de aproximadamente 4,2 milhdes de
toneladas por ano (FAO, 2014). No Brasil, no ano de 2013, a produgao
foi de aproximadamente 133.000 toneladas, concentradas
principalmente nos estados de Minas Gerais, Sdo Paulo e Rio Grande do
Sul (PORTAL DO AGRONEGOCIO, 2014).

As principais cultivares utilizadas sdo Oso Grande (50%),
Camarosa (30%), Albion (6%) ¢ Aromas (4%) (ANTUNES; PERES,
2013; CALVETE et al., 2008). Estas ainda podem ser classificadas, em
relagdo ao seu fotoperiodo e inicio de floracdo, em cultivares de dias
longos, neutros e curtos. Cultivares classificados como de dias longos
possuem uma necessidade muito grande de exposicao a luz, motivo pelo
qual s8o pouco utilizados. Por outro lado, os cultivares de dias curtos e
neutros sdo amplamente utilizados comercialmente (STRASSBURGER
etal., 2010).
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A cultivar Oso Grande ¢ classificada como de dias curtos e
possui frutos de tamanho grande e de colora¢do vermelha intensa.
Possui caracteristicas sensoriais agradaveis com uma polpa firme, doce e
de baixa acidez, motivos pelos quais possui uma grande aceitacdo no
mercado consumidor. Nas cultivares de dias curtos também estd incluida
a cultivar Camarosa. Esta possui caracteristicas de colorac¢do, tamanho e
cor semelhantes a cultivar Oso Grande, porém a sua acidez é mais
elevada o que ndo reduz a sua aceitabilidade para o consumo in natura
(BERNARDI et al., 2005).

Dentro das cultivares de dias neutros encontra-se a Albion que
possui como principal caracteristica a sua consisténcia firme. Além
disso, seus frutos sdo grandes, de boa aparéncia e possuem sabor doce,
porém com elevada acidez (ORNELAS-PAZ et al., 2013). A cultivar
Aromas, incluida no fotoperiodo de dias neutros, também produz frutos
grandes, com sabor agradidvel e coloracdo vermelha brilhante
(BERNARDI et al., 2005).

O valor nutricional do morango foi reportado por Sanhueza et
al. (2005) e estd mostrado na Tabela 1. Estes s@o correspondentes a uma
por¢do de 100 g de morango e podem variar conforme a cultivar
analisada e as condi¢Oes climaticas onde o fruto foi cultivado.

Tabela 1: Valor nutricional médio de morango Fragaria ananassa

Informagdo Nutricional Quantidade (100 g)
Valor energético (kcal) 39,00
Glicidios (g) 7,40
Proteinas (g) 1,00
Lipidios (g) 0,60
Calcio (mg) 22,00
Fosforo (mg) 0,90
Sédio (mg) 31,50
Potassio (mg) 155,20
Cobre (mg) 0,20
Enxofre (mg) 11,50
Zinco (mg) 0,23
Iodo (mg) 0,16
Precursores de Vitamina A (ug) 3,00
Vitamina B1 (ug) 30,00
Vitamina B2 (ug) 0,40
Niacina (pg) 0,40
Vitamina C (mg) 72,80

Fonte: Adaptado de SANHUEZA et al. (2005).
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Sabe-se que a atividade bioldgica atribuida ao morango ¢
principalmente devido a sua concentragdo de compostos bioativos,
sendo estes principalmente os compostos fenodlicos, representados
majoritariamente pelos flavonoides. Acidos fendlicos e taninos
(hidrolisaveis e condensados) também sdo encontrados em menores
proporcdes (AABY et al., 2012; GIAMPIERI et al., 2012).

Grandes variagOes nos teores de compostos fenolicos presentes
nos morangos, sao reportadas na literatura, comportamento este
explicado devido a diferenga verificada entre as diferentes cultivares
(variacdes enddgenas) e as condigcOes exogenas como temperatura,
umidade, tempo de iluminacdo e agentes patogenos (fatores
edafoclimaticos) (HAKKINEN, 2000). Na Figura 2 sdo mostradas como
as diferentes variacdes climdticas podem influenciar na producdo de
diversos metabolitos secundarios nas plantas.

Figura 2: Produgao de metabolitos secundarios induzidos pelo estresse
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Fonte: Dixon e Paiva (1995)

A atividade bioldgica atribuida aos morangos €, em sua grande
maioria, devida a presenc¢a de antocianinas, subgrupo dos flavonoides
(BORDIGNON JR. et al., 2009; GIAMPIERI et al., 2012). Scalzo et al.
(2005) verificaram que o morango apresentou atividade antioxidante de
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2 a 27 vezes maior que de frutos como a maga, kiwi, damasco e péssego.
Devido a esta grande atividade biologica, diversos trabalhos atribuem ao
morango efeito anti-inflamatério, anticarcinogénico,
antineurodegenerativo, além de prevenir diabetes tipo 2 e obesidade
(BORDIGNON JR. et al., 2009; GIAMPIERI et al., 2012).

3.2 Compostos Bioativos

Nos ultimos anos, estudos vém sendo realizados com o objetivo
de identificar os possiveis efeitos benéficos oriundos de certos alimentos
(KAUR; DAS, 2011). Carratu e Sanzini (2005) e Horst e Lajolo (2009)
além dos macro e micronutrientes, a alimentagdo rica em frutas e
hortalicas pode fornecer compostos com uma alta atividade biologica,
denominados de compostos bioativos. Estes compostos possuem baixa
massa molar, ndo sdo sintetizados pelo organismo humano e possuem
acdo protetora a satide humana.

Diversas pesquisas t€ém sido realizadas com o objetivo de
desenvolver ‘“alimentos funcionais” ricos em um ou mais destes
compostos (PINTO, 2008). Segundo Kaur e Das (2011) um alimento
funcional ¢ definido como um alimento com alguma caracteristica
nutricional que ird promover beneficios a satide ou na prevengdo de
doengas, além de fornecer os nutrientes basicos. Podemos dividir estes
alimentos funcionais em quatro grupos: no primeiro grupo estdo os
alimentos naturalmente ricos em compostos bioativos. No segundo
grupo estdo os alimentos que possuem sua composicdo quimica
conhecida cientificamente, porém seus efeitos benéficos a saude ainda
nao foram confirmados. No terceiro grupo estdo os alimentos
enriquecidos com um ou mais destes bioativos e por ultimo, no quarto
grupo, os alimentos integrais (KHAN et al., 2013).

O consumo destes compostos bioativos, amplamente encontrados
em frutas e vegetais, esta relacionado a redugdo do risco de diversas
doengas. Van Duyn e Pivonka (2000) relataram que a reducdo de
doengas  cardiovasculares, ataques do coragdo, desordens
neurodegenerativas e alguns tipos de cancer tem relagdo inversa com o
consumo de frutas e vegetais. Estes beneficios a saude relatados estdo
diretamente ligados as atividades biologicas destes compostos, sendo a
principal, a atividade antioxidante.

Segundo Khlebnikov et al. (2007) antioxidantes sdo substancias
que podem inibir espécies reativas de oxigénio (ERO), inibir a sua
producdo ou apenas regular a defesa antioxidante. A ingestdo destes
compostos poderia, entdo, neutralizar os radicais livres, responsaveis por
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causar danos oxidativos aos lipidios e acidos nucléicos, reduzindo o
risco de algumas doencas (HARBORNE; WILLIAMS, 2000; PINTO,
2008).

Um dos principais grupos de compostos bioativos sio os
compostos fendlicos. Estes, quando presentes em partes comestiveis, sdo
responsaveis pelas cores e caracteristicas sensoriais do alimento
(BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006). Em relagdo a sua
estrutura quimica, possuem um anel aromatico onde podem ocorrer
diversas substituicdes que variam de substituintes hidroxilicos até os
seus proprios grupos funcionais (ANGELO; JORGE, 2007;
BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006). Devido a essa
grande variedade de substituigdes possiveis, resultando em uma
diversidade estrutural, estes compostos fendlicos podem ser divididos
em diferentes classes, como mostrado na Figura 3 (CARRATfJ;
SANZINI, 2005).

Figura 3: Classificagdo dos compostos bioativos presentes em alimentos de
origem vegetal

Compostos
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Fonte: Adaptado de Carratu e Sanzini (2005).

Sabe-se que, dentre os compostos fenolicos, os flavonoides
representam mais de 50% do total. Estes compostos t€m sua estrutura
principal constituida por dois anéis aromaticos (A e B) que estdo ligados
por trés atomos de carbono e um atomo de oxigénio, formando um
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heterociclo oxigenado (C) o qual sera chamado de nucleo flavano
(BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006), conforme
mostrado na Figura 4.

Figura 4: Estrutura bésica de um flavonodide
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Fonte: Balasundram, Sundram e Samman (2006).

Segundo Pietta (2000) os flavondides se dividem em diferentes
classes devido ao nivel de oxidacdo e ao padrdo de substituigdo no anel
C. Assim, sdo divididos entdo em seis diferentes classes, sendo elas as
flavanonas, flavonois, flavonas, isoflavonas, flavandis e antocianinas
(HOLLMAN; KATAN, 1999). Dentro destas classes, cada composto
individual é diferenciado pela substitui¢do nos anéis A ¢ B (PIETTA,
2000).

Existe uma relagdo entre a estrutura do flavonodide e sua
atividade antioxidante. Autores relatam que algumas caracteristicas
principais influenciam a atividade, sendo elas, um grupo dihidroxi
(catecol) no anel B (A), presenga de um grupo 3-hidroxi ligado a dupla
ligagdo e o grau hidroxilag@o ou a presenga de uma estrutura o-adjacente
a fun¢do 4-oxo no anel C (B), a presenca de grupos hidroxi nos carbonos
3 ¢ 5 do anel A (C) (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN,
2006; GULCIN, 2012; PIETTA, 2000; RICE-EVANS; MILLER;
PAGANGA, 1996; SOOBRATTEE et al., 2005). Estas estruturas estdo
mostradas na Figura 5.
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Figura 5: Grupos estruturais responsaveis pelo incremento da atividade
antioxidante

HO.

(©)
Fonte: Soobrattee et al. (2005).

Segundo Rice-Evans, Miller e Paganga (1996) para um
flavonodide ser definido como um antioxidante duas condi¢es basicas
devem ser avaliadas. Primeiramente, o composto deve ter a capacidade
de inibir, retardar ou prevenir a auto-oxida¢do ou a oxidagdo causada
pelos radicais livres mesmo quando em baixas concentragdes em relagdo
ao substrato. Outro fator importante ¢ que o radical formado deve ter a
capacidade de, através de pontes de hidrogénio intramoleculares, se
manter estavel.

O grupo dos flavondides sdo os compostos bioativos que estdo
em elevada concentragdio no morango (GIAMPIERI et al., 2012).
Estudos relatam que, dentro deste grupo, as antocianinas sdo
responsaveis por 52% a 92% do total (PINTO, 2008).

3.3 Antocianinas

As antocianinas sdo pigmentos hidrossoluveis que tém
despertado o interesse da industria de alimentos como substitutos dos
corantes ¢ dos antioxidantes sintéticos (CASTANEDA-OVANDO et al.,
2009; PASCUAL-TERESA; SANCHEZ-BALLESTA, 2008; VALLS et
al., 2009). Sdo um subgrupo dos flavonodides sendo que sua estrutura
principal (Figura 6) ¢ constituida de uma aglicona, chamada de
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antocianidina, e possui um ou mais agucares ligados a sua estrutura
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; HE; GIUSTI, 2010).

Figura 6: Estrutura basica de uma antocianina

Fonte: Castafieda-Ovando et al. (2009)

Segundo Lee, Rennaker e Wrolstad (2008) sdo 6 as principais
antocianidinas encontradas na natureza, sendo elas a pelargonidina,
cianidina, peonidina, delfinidina, petunidina e malvidina. As variagdes
estruturais que ocorrem nestas estruturas iniciais permitem que mais de
540 antocianinas sejam encontradas na natureza (ANDERSON;
FRANCIS, 2004). As principais variagdes verificadas estdo relacionadas
a natureza, ao numero de agucares ligados a molécula e a posicdo dessas
ligagdes. Dentre os agucares mais comumente encontrados estdo glicose,
galactose e arabinose (CASTANEDA-OVANDO et al, 2009;
PASCUAL-TERESA; SANCHEZ-BALLESTA, 2008).

A ampla gama de utilizagdo das antocianinas tem despertado o
interesse para que diversas pesquisas sejam realizadas, sendo um dos
principais focos a sua estabilidade. Sabe-se que os principais fatores que
influenciam a estabilidade das antocianinas sdo a temperatura, presenca
de enzimas, exposi¢do a luz, presenca de outros compostos fendlicos,
agucares e principalmente o pH (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009;
REIN; HEINONEN, 2004).

As antocianinas, além de serem utilizadas como corantes
naturais em alimentos, apresentam atividade antioxidante que ajuda na
prevencdo de doengas cardiovasculares, neuroldgicas, cancer e diabetes.
Estas também podem ser utilizadas para prevenir a decomposigdo
oxidativa dos alimentos causada pela presenca de luz, temperatura e
umidade (BARREIROS; DAVID; DAVID, 2006; CASTANEDA-
OVANDO et al., 2009; CRECENTE-CAMPO et al., 2012). Segundo
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Barreiros, David e David (2006) quanto maior o nimero de hidroxilas e
quanto menor o seu potencial de oxidagdo, maior a atividade como
agente doador de elétrons e hidrogénio e consequentemente maior a sua
atividade antioxidante.

Os teores de antocianinas nos frutos de morango podem variar
devido a fatores edafoclimdticos (temperatura, umidade, tempo de
iluminagdo e agentes patogenos), grau de maturacdo e tipo de cultivar
(AABY et al., 2012). Dados disponiveis na literatura relatam que os
teores de antocianinas podem variar de 8,5 a 65,9 mg.100 g de fruto
fresco (AABY et al., 2012), enquanto Buendia et al. (2010) estudando
15 diferentes cultivares de morango relataram teores variando entre 20,2
e 47,4 mg.100 g de fruto fresco. A principal antocianina encontrada, e
responsavel pela coloracdo vermelha do fruto é a pelargonidina 3-
glucosideo, porém grandes quantidades de cianidina 3-glicosideo
também podem ser encontradas (CORDENUNSI et al., 2005).

3.4 Processos de separacdo por membranas (PSM)

Uma membrana ¢ definida como uma barreira seletiva que
controla o transporte de massa através de sua superficie. A corrente
alimentada no processo ¢ dividida em duas correntes distintas; a corrente
que atravessa a membrana, chamada de filtrado ou permeado, € a que
possui os solutos maiores que o tamanho dos poros da membrana e os
solidos em suspensdo, chamada de concentrado ou retido (SCOTT,
1995).

Os processos de separagdo por membranas (PSM) surgiram em
adi¢do aos processos tradicionais de separacdo como a evaporagdo,
centrifugacdo, absor¢do, troca iOnica, entre outros (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006). Devido as inimeras vantagens inerentes
a este processo, os PSM tem sido um mercado em constante
crescimento. Algumas destas vantagens sdo a alta seletividade,
simplicidade de operacdo e de escalonamento, utilizacdo de baixas
temperaturas ¢ preservagdo dos compostos termolabeis e também
menores gastos energéticos (CASSANO; DONATO; DRIOLI, 2007
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 2000; ORDONEZ
et al., 2005).

Os PSM sdo divididos em dois métodos distintos sendo estes
chamados de filtragdo convencional (dead-end filtration) e a filtragdo
tangencial (crossflow filtration). Esses processos sdo diferenciados pela
direcdo em que a corrente de alimentagdo escoa, sendo que na filtragdo



38

convencional o fluido escoa perpendicularmente a membrana
favorecendo o depdsito de material particulado na superficie da
membrana, necessitando entdo que o processo seja interrompido para a
limpeza ou substituicdo da membrana com uma maior frequéncia
(JAMES; JING; CHEN, 2003). Na filtra¢do tangencial o fluido escoa
paralelamente & membrana e utiliza altas velocidades, permitindo que
ocorra o arraste do material particulado que tende a se acumular na
superficie (CHERY AN, 1998; JAMES; JING; CHEN, 2003). Ambos os
processos estdo mostrados na Figura 7.

Figura 7: Filtragdo convencional (dead-end filtration) e filtragdo tangencial
(crossflow filtration)
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Fonte: Schneider e Tsutiya (2001).

As membranas podem ser classificadas, de acordo com o
material de fabricagdo, em membranas poliméricas e membranas
inorganicas, sendo que as membranas inorgdnicas apresentam maior
vida util e maior facilidade de limpeza, porém apresentam um custo
maior que as membranas poliméricas (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). As membranas ainda podem ser classificadas
quanto a sua morfologia (densas ou porosas) e quanto a sua estrutura
(simétricas ou assimétricas) (CHERYAN, 1998; HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Uma membrana é considerada como densa quando o transporte
dos componentes envolve um processo de dissolucdo e de difusdo
através do material da membrana, destacando-se nesse grupo as
membranas de osmose inversa. Nos processos com membranas porosas
a separacdo de compostos ocorre por convecgdo e a sua seletividade esta
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relacionada ao tamanho do poro e a sua distribui¢do e ao tamanho das
espécies presentes (Figura 8). Dentro deste grupo estdo os processos de
microfiltragdo, ultrafiltracdo e nanofiltragdo (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006); estes processos apresentam uma redugdo no
tamanho do poro, sendo que as membranas de microfiltragdo apresentam
poros variando de 100 nm a 2 pm, a ultrafiltracdo de 2 a 100 nm ¢ a
nanofiltracdo de 1 a 2 nm (KHULBE; FENG; MATSUURA, 2008).
Como consequéncia, torna-se necessario um aumento da pressdo
transmembrana variando de 0,2 a 3,45 bar para a microfiltracdo; 0,5 a 5
bar para a ultrafiltracdo e 1,5 a 40 bar para a nanofiltragdo (TEIXEIRA,
2001).

Figura 8: Seletividade dos processos de separagdo por membranas em relagdo ao
seu tamanho de poro
Pressio (Bar) Diimetro de poro (nm)
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Fonte: Adaptado de Mierzwa et al. (2008).

A microfiltragdo (MF) € um processo utilizado para a retengao
de materiais em suspensdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
Sua principal utilizagdo na industria alimenticia é para a clarificagcdo de
sucos. Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos nesta area. Yu e
Lencki (2004) avaliaram os fendmenos de fouling durante a
microfiltragdo de suco de mag¢a observando que as principais substancias
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responsaveis pelo fendmeno sdo as pectinas, proteinas e taninos, sendo
que, a utilizacdo de diferentes enzimas pode alterar a composigao desta
camada de fouling e suas ligagdes. Qin et al. (2015) avaliaram o
processamento do suco de kiwi e concluiram que a MF, em
determinados tamanhos de poro, se mostrou capaz de promover a
clarificacdo do suco, devido a retencdo dos materiais em suspensio,
mostrando efeito altamente significativo para os parametros de cor e
turbidez, além de preservar a qualidade nutricional do suco. Além disso,
este processo também tem sido muito utilizado na 4rea ambiental para o
tratamento de efluentes e purificacdo de aguas (TEIXEIRA, 2001).

A ultrafiltracdo (UF) é um processo utilizado para purificar e
fracionar solugcdes (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Na
industria de alimentos vem sendo utilizada para a filtragdo de suco de
pera (ZHAO et al., 2016) e para a concentragao de licopeno da polpa de
mamao (PAES; DA CUNHA; VIOTTO, 2015).

A nanofiltragdo (NF) ¢ um processo que estd entre o limite
maximo da UF e o limite minimo da osmose inversa (OI). As
membranas utilizadas em NF permitem a passagem de espécies idnicas e
moléculas de baixa massa molar (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006). A NF se distingue dos demais processos pois tem a capacidade
de rejeicdo de ions negativos multivalentes, rejeicdo de até 70% de
cloreto de sodio (NaCl) e a rejeicdo de particulas sem cargas, materiais
dissolvidos e ions positivos sendo dependentes do tamanho e do formato
dos mesmos. Ou seja, a eficiéncia de um processo de NF ndo € somente
dependente do tamanho das particulas presentes na solu¢do, mas
também das cargas moleculares (SCHAFER; FANE; WAITE, 2006).
Benedetti et al. (2013) avaliaram a concentragdo de soro de tofu e
obtiveram uma concentragdo de 1,73 vezes o conteudo de isoflavonas
para o concentrado em relagdo ao extrato aquoso e de 7,55 vezes quando
comparado em relagdo a farinha seca de soja, Bras et al. (2015)
avaliaram a recuperag@o de compostos fendlicos de alcachofra obtendo
uma concentragdo de 1,6 vezes para o teor de acido clorogénico e 1,8
vezes para o teor de compostos fenodlicos totais. Murakami et al. (2011)
avaliaram a concentragdo de compostos fendlicos do extrato de erva-
mate, obtendo valores de concentragdo de aproximadamente 3,37 vezes.
Os estudos citados acima mostram a elevada aplicacdo dos processos de
NF para a concentragdo de compostos bioativos em diferentes produtos
vegetais.

Os principais parametros utilizados para se caracterizar
funcionalmente os processos de separagdo por membranas sdo o fluxo
permeado e a capacidade seletiva da membrana. O fluxo permeado (L.h
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'm?) pode ser definido como a vazio de fluido permeado por unidade de
area da membrana (Equagdo 1) (HABERT; BORGES; NOBREGA,
20006).

v

J= (1)

T txd,

Onde: V, é o volume de permeado em um determinado tempo t
e A, ¢ a 4rea de permeagdo

O fluxo permeado do processo é afetado positivamente pela
pressdo transmembrana (Pt) quando os efeitos da polarizagdo por
concentracdo sdo minimos. Apods certo valor de pressdo o fluxo
permeado torna-se independente e ¢ controlado pelo efeito de
transferéncia de massa. Além disso, o efeito positivo sobre o fluxo
permeado também ¢ observado em elevada velocidade tangencial e
menor concentragao de alimentagdao (CHERY AN, 1998).

A capacidade seletiva da membrana é determinada pela relagéo
entre a concentracdo de uma determinada espécie no concentrado (C,) e
no permeado (C,), sendo este parametro entdo definido como coeficiente
de rejeigdo (R), que representa a fragdo de um determinado componente
que ¢ retido pela membrana (Equacdo 2) (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

R (%) = (1 - (%)) +100 @)

3.5 Fatores que limitam o fluxo de permeado

Uma redugdo do fluxo permeado ao longo do tempo de
processamento pode ser observada durante os processos de separacdo
por membranas (SABLANI et al., 2001). Segundo Mulder (2000) a
reducdo do fluxo permeado ¢ dependente de fatores como o tipo de
membrana utilizada e o fluido de alimentagao utilizado.

A redugdo no fluxo permeado ¢é representada por uma curva,
como ilustrada na Figura 9. Esta pode ser descrita como sendo composta
por trés estagios, onde no primeiro estagio tem-se uma rapida redugdo
do fluxo permeado devido a polarizagdo por concentracdo, sendo que
neste estagio a perda do fluxo permeado é reversivel. Em um segundo
estagio, o fluxo permeado continua decaindo em fun¢do do fouling
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ocasionado pelo bloqueio dos poros e adsor¢do de componentes na
membrana. Este segundo estagio varia conforme o diametro do poro da
membrana ¢ a perda de fluxo permeado ¢ irreversivel. No terceiro
estagio o fluxo permeado passa a cair mais lentamente, ou seja, ocorre a
consolidagdo do fouling em um estagio quase estacionario, ou também
denominado de estagio pseudo-estacionario. (MARSHALL; DAUFIN,
1955; GIRARD; FUKUMOTO, 2000).

Figura 9: Estagios do declinio do fluxo permeado com o tempo.
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Fonte: Adaptado de Marshall e Daufin (1995).

Ao longo do processo, os sélidos presentes na corrente de
alimentacdo sdo arrastados para a superficie da membrana onde serdo
total ou parcialmente rejeitados, concentrando-se proximos a superficie
da membrana (CHACON-VILLALOBOS, 2006; CHERYAN, 1998). A
concentragdo neste ponto serd maior do que a observada no seio da
solugdo, provocando um movimento difusivo deste soluto no sentido de
retornar ao seio da solu¢do (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
A este fendmeno da-se o nome de polarizagdo por concentragdo, sendo
que quanto maior for a polarizacdo, menor serd o fluxo permeado.

Segundo Porter (1990) a concentragdo do soluto na interface da
membrana ¢ dependente do tamanho da molécula, da estrutura fisica da
membrana e da compatibilidade quimica entre o soluto ¢ a membrana.
Nos processos de UF e MF, devido aos altos fluxos permeados, este
fendmeno ¢ mais acentuado (MULDER, 2000; ZEMAN; ZIDNEY,
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1996). A polarizagdo por concentragdo ¢ um fendmeno reversivel e pode
ser minimizado através de mudancas no projeto do moddulo e nas
condi¢des operacionais (MULDER, 2000; ZEMAN; ZIDNEY, 1996).

A camada gel polarizada ocorre quando a concentragdo de
moléculas proxima a superficie da membrana excede o seu limite de
solubilidade e precipita sobre a superficie da membrana, ocorrendo
entdo a sua gelificagdo, gerando mais uma resisténcia ao fluxo permeado
(TOYOMOTO; HIGUCHI, 1992).

Ao longo do processo, outros componentes vao se depositando
e se acumulando na superficie e dentro dos poros da membrana. Esse
fendmeno ¢ chamado de fouling e ocorre por adsorgdo ou bloqueio
fisico dos poros, sendo entdo irreversivel em relagcdo as alteragdes nas
condi¢des operacionais pois estd relacionado as caracteristicas da
membrana e as interagdes soluto-soluto e soluto-membrana
(CHERYAN, 1998; TOYOMOTO; HIGUCHI, 1992), ou seja, este ndo
pode ser reduzido com mudangas nas condi¢des hidrodindmicas do
sistema, apenas com processos de retrolavagem ou limpezas quimicas
(MULDER, 2000; ZEMAN; ZIDNEY, 1996).

Outro fator importante que deve ser considerado durante os
processos de separagdo por membrana € a pressdo osmoética do sistema.
Esta € proporcional a concentragdo da solu¢do e depende das espécies
i0nicas presentes e da temperatura da solugdo. A equacdo de Van’t Hoff
(Equagdo 3) pode ser utilizada para o calculo da pressdo osmotica
quando utiliza-se uma solu¢do diluida (KRAEMER, 2009).

m = vcRT 3)

Onde: & € a pressdo osmética, v € o numero de ions formados na
solugdo, ¢ ¢ a concentracdo molar do soluto, R é a constante dos gases
ideais e T é a temperatura.

Além disso, temos a resisténcia oferecida pela membrana. Esta
¢ determinada pela espessura total da membrana que varia dentro de
uma faixa de 10 a 200 pm. Quanto menor for a espessura da membrana
menor serd a sua resisténcia e maior serd a taxa de permeagdo
(MULDER, 2000). Na Figura 10 estdo mostradas as diferentes
resisténcias encontradas nos processos de separacdo por membrana.
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Figura 10: Resisténcias encontradas em processos de separacdo por membranas
n
R4 — Resisténcia por adsorgio

Ey — Resisténcia da membrana

Rg — Resisténda por bloqueio de poro
Ry — Resisténcia camada gel

Fp — Resisténcia por polarizagio por
concentracio

Alimentacio

Fonte: Adaptado de Mulder (2000)

O entupimento dos poros ocorre por trés mecanismos diferentes,
bloqueio completo de poros, bloqueio parcial de poros e bloqueio
interno dos poros. O bloqueio completo dos poros ocorre quando as
particulas s@o maiores do que o tamanho dos poros da membrana e se
depositam sobre ela, obstruindo o poro completamente. O bloqueio
parcial ocorre quando particulas sélidas ou macromoléculas selam o
poro e o bloqueio interno ocorre quando as espécies entram no poro e
sdo adsorvidas, reduzindo o volume destes (BARROS, 2002).

3.6 Modelos matematicos aplicados aos PSM

Como ja comentado, um dos principais problemas nos
processos de separa¢do por membranas € a redugdo do fluxo permeado
para valores muito abaixo dos valores tedricos previstos (FIELD et al.,
1995). Neste contexto os PSM dependem de modelos preditivos que
estejam relacionados com os pardmetros do sistema ¢ com as variaveis
obtidas (KOLTUNIEWICZ; NOWORYTA, 1995).

A formulagdo de modelos matematicos capazes de descrever os
processos de separagdo por membranas deve avaliar e contabilizar
inameros fatores (GARBA et al., 2003). O modelo utilizado deve ter um
bom embasamento sobre o fendmeno fisico e deve ser relacionado a
varidveis operacionalmente acessiveis utilizando o menor numero
possivel de consideragdes (SCHAFER; FANE; WAITE, 2006).

Segundo Straatsma et al. (2002) os modelos utilizados devem
ser capazes de prever o fluxo permeado e a concentragdo de todos os
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componentes, determinar as caracteristicas da membrana e estimar o
comportamento do processo de maneira eficiente.

Como a principal variavel critica do processo ¢ o fluxo
permeado, este é o mais utilizado para avaliar o desempenho do sistema
(KOLTUNIEWICZ; NOWORYTA, 1995). Diversos trabalhos vém
sendo realizados com o objetivo de se desenvolver modelos
matematicos para descrever o comportamento do declinio do fluxo
permeado ao longo do tempo (SALAHI; ABBASI; MOHAMMADI,
2010). Constenla ¢ Lozano (1997) desenvolveram um modelo semi-
empirico, descrito na Equacdo 4, que teve um bom ajuste aos dados
obtidos com suco de maga, sendo que o mesmo modelo também obteve
bom ajuste para suco de abacaxi (BARROS; MENDES; PERES, 2004),
tamarindo (WATANABE; USHIKUBO; VIOTTO, 2006), caju
(BARATO, 2008) e caldo de cana (REZZADORI et al., 2014).

]:]f+(]i_]f)e_/1't 4)

Onde: Jf ¢ o fluxo permeado final e Ji ¢ o fluxo permeado
inicial, t € o tempo e A é uma constante associada ao declinio de fluxo
permeado, sendo que maiores valores desta constante estdo relacionadas
a um declinio mais acentuado de fluxo permeado.

Além disso, modelos que descrevam o mecanismo de fouling
que ocorre durante a filtragdo, englobando mecanismos como o bloqueio
de poro e a formagdo de torta de filtragdo vem sendo desenvolvidos ao
longo dos anos. Estes modelos consideram quatro diferentes bloqueios
de poro (Figura 11) e implicam em uma dependéncia entre o
comportamento apresentado durante a filtragdo e a diferenga entre o
tamanho da particula e o tamanho de poro (IRITANI, 2013).
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Figura 11: Esquema representativo do mecanismo de bloqueio de poro completo
(a), bloqueio de poro padrdo (b), bloqueio de poro intermediario (c) e formagio
de torta de filtragdo (d)
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Fonte: Adaptado de Salahi, Abbasi e Mohammadi (2010).

O bloqueio de poro padrdo ¢ um fenomeno que ocorre quando o
tamanho das particulas ¢ menor que o tamanho do poro da membrana,
sendo que entdo um bloqueio interno do poro é observado devido aos
fendomenos de adsor¢do das particulas. O bloqueio completo dos poros
ocorre quando o tamanho das particulas ¢ muito maior que o tamanho do
poro. Estas particulas ndo entram nos poros da membrana e ndo
permeiam pela mesma. O bloqueio de poro intermediario ocorre quando
o tamanho do poro e da particula sdo semelhantes, ocasionando um
bloqueio na superficie da membrana em contato com a alimentagao.
Assim, como no bloqueio completo dos poros, a formagdo de torta de
filtragdo também ocorre quando as particulas sdo muito maiores que 0s
poros da membrana, se depositando entdo em sua superficie (SALAHI;
ABBASI; MOHAMMADI, 2010).

Na Tabela 2 estdo descritas as equacgdes usadas para predizerem
o bloqueio completo do poro, bloqueio de poro padrdo, bloqueio de poro
intermediario e torta de filtragdo (SALAHI; ABBASI; MOHAMMADI,
2010).
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Tabela 2: Equagdes para bloqueio de poro a pressdo constante

Modelo Mecanismo de bloqueio
In(J) = Ln(J,) — Kpt Bloqueio completo de poro
1 1
]1_/2 = ]OT/Z + Kt Bloqueio de poro padrdo
1 1 i
S LKAt - Bloquel.c? Qe poro
] o intermediario
1
]—2 = ]0—2 + K.t Torta de filtragao

Fonte: Adaptado de Salahi, Abbasi e Mohammadi (2012)

Onde: J € o fluxo permeado de filtracdo, Jy é o fluxo permeado
inicial, A é a area da membrana, t ¢ o tempo de filtragdo e Kb, Ks, Ki e
Kc sdo as constantes de cada modelo.

A constante K € um coeficiente fenomenoldgico dependente do
fouling e baseado no tipo de mecanismo utilizado. Os valores de K séo
dependentes da resisténcia da torta e sua concentracdo, da area da
superficie bloqueada e do volume de particulas retidas por volume
permeado. Este pardmetro tem seu valor alterado principalmente pelo
incremento da pressdo utilizada (CASSANO; DONATO; DRIOLI,
2007; RAZI; AROUJALIAN; FATHIZADEH, 2012).

3.7 Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante de diferentes compostos pode
apresentar comportamento distinto quando presente em meios aquosos
ou lipofilicos, sendo que, fatores como o tipo de solvente e a polaridade
do mesmo podem alterar significativamente os valores de atividade
antioxidante encontrados (PEREZ-JIMENEZ; SAURA-CALIXTO,
2006).

Além disso, os valores de pH do meio tém um importante efeito
na determinagdo da atividade antioxidante, ja que, quando em condigdes
acidas, ¢ possivel que ocorra uma protonagdo dos compostos
antioxidantes presentes o que acaba reduzindo a atividade antioxidante.
Efeito contrario pode ser observado quando em meio basico, onde
ocorre a dissociacdo dos protons presentes nos compostos fendlicos,
aumentando entdo a atividade antioxidante (HUANG; OU; PRIOR,
2005).
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Baseado nos fatores citados acima e também devido ao grande
interesse na quantificacdo da atividade antioxidante de compostos puros
ou de misturas, diversas metodologias in vitro tém sido desenvolvidas.
Estas variam entre si pelo grau de complexidade, sensibilidade, ¢ os
mecanismos e espécies reativas envolvidas (HUANG; OU; PRIOR,
2005). Sao entdo divididas em dois grupos, sendo os que sdo baseados
nas reagdes de transferéncia de elétrons (TE) ou nas reacdes de
transferéncia de atomos de hidrogénio (TAH) (HUANG; OU; PRIOR,
2005). Na Tabela 3 estdo apresentados os principais métodos e os
principios envolvidos na determinagdo da atividade antioxidante.

Tabela 3: Principais métodos in vitro para a determina¢do da atividade
antioxidante e seus principios de agdo.

Método Principio
Acido 2,2’-azino-bis(3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonico) Transferéncia de elétrons
(ABTS)

2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) Transferéncia de elétrons
Meétodo de Redugdo do Ferro (FRAP) Transferéncia de elétrons

Capacidade de absorcdo dos radicais Transferéncia de 4&tomos de

oxigenados (ORAC) hidrogénio

Potencial antioxidante reativo Transferéncia de atomos de
total (TRAP) hidrogénio

, . . . Transferéncia de atomos de

B-caroteno/acido linoleico . ..

hidrogénio

Inibi¢do da oxidac¢do do LDL Transferepcm dﬁe fltOInOS de
hidrogénio

Fonte: Huang, Ou e Prior (2005)

Os métodos citados acima que envolvem reagdes de
transferéncia de elétrons estdo baseados na quantificagdo do consumo de
radicais livres quando um agente oxidante ¢ adicionado a solugdo e ¢
utilizado como indicador da reacdo final, ou seja, o agente antioxidante,
ao ser reduzido através de rea¢des de oxi-redugdo, sofre mudangas em
sua coloragdo. A mudanca da intensidade de cor é proporcional a
atividade antioxidante (PRIOR; WU; SCHAICH, 2005; ROGINSKY;
LISSI, 2005).
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O método de determinagdo por DPPH ¢ um dos poucos que
utiliza um radical estavel, porém a determinacdo da atividade
antioxidante também ¢ altamente influenciada pelo solvente e pelo pH
do meio reacional (HUANG; OU; PRIOR, 2005; MAGALHAES et al.,
2008). O DPPH ¢ um método de sequestro de radicais livres, onde ¢
observado uma descoloracdo dos radicais DPPH' de cor violeta na
presenca de agentes antioxidantes (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER;
BERSET, 1995). Este método tem sido muito utilizado na determinagéo
de atividade antioxidante de vitaminas e extratos vegetais, sendo que
apresenta como principais vantagens a sua simplicidade e a utilizagdo de
temperatura ambiente (ROGINSKY; LISSI, 2005).

A metodologia  utilizando acido 2,2’-azino-bis(3-
etilbenzotiazolina-6-sulfénico) (ABTS) ¢ baseada na inibi¢do do radical
ABTS™ pela adigio de uma amostra contendo antioxidantes. Esta
metodologia se baseia no comportamento espectral do ABTS, que
absorve luz na regido do visivel apenas em sua forma radicalar. Um
comprimento de onda de 734 nm é o recomendado para que a influéncia
de compostos interferentes seja reduzida (MAGALHAES et al., 2008).

Quando a metodologia utilizada é baseada na transferéncia de
atomos de hidrogénio utiliza-se um gerador sintético de radicais livres,
um agente oxidante que serd utilizado como marcador e um antioxidante
doador de atomos de hidrogénio (HUANG; OU; PRIOR, 2005). Estas
metodologias sdo baseadas na reagcdo competitiva entre o antioxidante e
o substrato para a formacdo do radical, sendo que a rea¢do pode ser
acompanhada através de ultravioleta ou por fluorescéncia (BECKER;
NISSEN; SKIBSTED, 2004; HUANG; OU; PRIOR, 2005).

Dentre todos os métodos citados a cima, ndo had nenhum que
consiga mostrar satisfatoriamente a atividade antioxidante total de uma
amostra, ja que diversos mecanismos como o sequestro de radicais, a
habilidade redutora e a complexag@o de ions metalicos estdo envolvidos
na reagdo (OU et al., 2002). Além disso, diferentes métodos podem
produzir resultados muito diferentes ou até mesmo contraditorios sendo
que se torna dificil a comparagdo entre eles, sendo assim, a
determinacdo de mais de um método para determinacdo da atividade
antioxidante ¢ recomendada (CAPOCASA et al., 2009).

3.8 Reologia

A origem da palavra reologia vem de rheo (fluxo) e logos
(ciéncia) e ¢ definida como a ciéncia que estuda a resposta de um
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material mediante a aplicagdo de uma tensdo (TABILO-MUNIZAGA,;
BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Os alimentos, por possuirem uma estrutura complexa e uma
composi¢do variavel, apresentam comportamento reoldgico variado. O
conhecimento das propriedades reoldgicas de alimentos ¢ de grande
importancia ja que estas propriedades possuem varias aplica¢cdes nos
processos de controle de qualidade e nos projetos de bombas,
tubulagdes, trocadores de calor e tanques de mistura (TABILO-
MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005; TORALLES;
VENDRUSCULO; VENDRUSCULO, 2006).

Um dos principais pardmetros reologicos a ser definido ¢ a
viscosidade. Esta mede a resisténcia do fluido ao escoamento quando
uma taxa de deformagdo ¢é aplicada (BHATTACHARYA, 1997). O
termo viscosidade (1) ¢ geralmente reservado para fluidos newtonianos
que sdo aqueles que apresentam uma relagdo linear entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformagdo. Os fluidos ndo newtonianos nio
possuem um valor inico de viscosidade, sendo que esta varia com a taxa
de cisalhamento (OLIVEIRA; ROSSI; BARROS, 2012). Neste caso, a
viscosidade a uma determinada taxa de deformagdo é denominada
“viscosidade aparente” (u), que € definida como a razdo entre a tensdo
de cisalhamento (1) e a taxa de deformagdo (y) e esta representada na
Equagdo 5 (BHATTACHARYA, 1997).

Mo =1 )

v

Os fluidos ndo newtonianos podem ser classificados em dois
grupos, independentes e dependentes do tempo (EGAWA, 2007).
Dentro do grupo dos independentes do tempo tem-se uma subdivisdo em
fluidos dilatantes, pseudoplasticos e plasticos de Bingham e o

comportamento da curva de fluxo destes subgrupos pode ser verificado
na Figura 12 (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).
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Figura 12: Curva de fluxo de fluidos independentes do tempo

Herschel-Bulkley

Plastico de Bingham

Pseudopléstico
Newtoniano

Dilatante

Tensao de cisalhamento (Pa)

Taxa de deformagac [5"!
(a)
Fonte: Sharma, Mulvaney e Rizvi (2000).

O comportamento observado para fluidos dilatantes ¢ um
aumento da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento. Com o
aumento da taxa de cisalhamento, tem-se um rompimento das estruturas
e a quantidade de liquido presente no meio j& ndo € mais suficiente para
promover a lubrificacdo, consequentemente, tem-se um aumento no
atrito. Este comportamento somente ¢é verificado em fluidos com
particulas muito compactadas e com pequenos espagos intersticiais de
liquido ou fluidos com um alto nivel de s6lidos defloculados como, por
exemplo, suspensdes de goma de amido e mel de abelha
(HOLDSWORTH, 1971).

Os fluidos de comportamento pseudoplastico sdo os que
apresentam redugdo na viscosidade aparente com um aumento da taxa
de cisalhamento, ou seja, a curva plotada utilizando a taxa de
cisalhamento versus a tensdo de cisalhamento terd a forma uma linha
convexa (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000). Esta reducdo na
viscosidade aparente, segundo Holdsworth (1971) é explicado pela
modificagcdo da estrutura das moléculas de cadeia longa, deixando-as
alinhadas a corrente e diminuindo a resisténcia ao escoamento, ou seja,
quanto maior a tensdo aplicada, maior serd a ordenagdo. Nesta classe,
teremos como principais representantes as polpas e sucos concentrados
de frutas (HOLDSWORTH, 1971).
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O fluido plastico de Bingham requer uma tensdo inicial para
comegar o escoamento, ou seja, sua estrutura interna ¢ capaz de impedir
0 escoamento caso os valores de tensdo de cisalhamento estejam abaixo
de um valor limite (ty). Quando a tensdo de cisalhamento ultrapassa esse
valor limite a estrutura interna do fluido colapsa permitindo entdo o
escoamento do mesmo (SKELLAND, 1967).

Baseado nestes pardmetros buscam-se modelos que descrevam
o comportamento destes fluidos, onde o modelo newtoniano é o modelo
reoldgico mais simples e esta representado pela Equacao 6.

T=Uxy Q)

Entretanto, a maioria dos alimentos ndo apresenta esse tipo de
comportamento e requerem modelos mais completos para a sua
caracterizagio  (TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS,
2005). Segundo Oliveira, Rossi e Barros (2012) os modelos mais
utilizados para descrever o comportamento de fluidos ndo newtonianos
sdo os modelos de Ostwald de Waale, modelo de Bingham e modelo de
Herschell-Buckley os quais estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Modelos matematicos utilizados para o estudo do comportamento
reolégico de fluidos ndo newtonianos.

Modelo Equacéo
Ostwald de Waale (Lei da Poténcia) T=Ky"
Bingham T=1+ Ky
Herschell-Buckley T =19+ Kpy™

Fonte: Oliveira, Rossi e Barros (2012).

Onde:
T ¢ a tensao de cisalhamento (Pa)
K ¢ o indice de consisténcia para a Lei da Poténcia (Pa.s")
y é a taxa de deformagdo (s")
n ¢ o indice de comportamento de fluido para a Lei da Poténcia
1o € a tensdo residual (Pa)
Kz ¢ o indice de consisténcia para o modelo de Bingham (Pa.s")
Ky, é o indice de consisténcia para o modelo de Herschell-
Buckley (Pa.s")
n, ¢ o indice de comportamento de fluido para o modelo de
Herschell-Buckley
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Segundo Toneli, Murr e Park (2005) o indice de comportamento
(n) para os fluidos newtonianos apresentam valor igual a um (1),
enquanto os fluidos ndo newtonianos apresentam valores diferentes de 1.
Os fluidos pseudoplasticos irfo apresentar n menor que 1 enquanto que,
para os fluidos dilatantes o n serd maior que 1.

Oliveira, Rossi e Barros (2012) estudaram o comportamento
reoldgico de polpa de morango e verificaram que a elevagdo das taxas
de deformagdo ocasionou uma redugdo na inclinagdo das curvas de
escoamento, evidenciando entdo, a diminui¢cdo da viscosidade aparente.
Sabe-se que a polpa de morango é rica em particulas insoluveis e
materiais suspensos como, por exemplo, substancias pécticas,
polissacarideos, proteinas e taninos que causam um desvio do
comportamento  newtoniano e resultam no comportamento
pseudoplastico visualizado.

Em um estudo reolégico realizado com polpas de goiaba,
framboesa, abacaxi, damasco, maga, manga, tamarindo e groselha-preta
contatou-se que todas essas polpas apresentaram comportamento
pseudoplastico (KROKIDA; MAROULIS; SARAVACOS, 2001).






4 MATERIAL E METODOS
4.1 Matérias primas e reagentes

Os morangos (Fragaria X ananassa Duch variedade Oso
Grande) foram adquiridos em comércio local, em Florianopolis, Santa
Catarina. Os reagentes Folin-Ciocalteu, o radical 2,2-difenil-1-
picrilhidrazila  (DPPH), 6-Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-acido
carboxilico (Trolox) e 2,2'-azino-bis(acido 3-etilbenzotiazolina-6-
sulfonico (ABTS) foram adquiridos da Sigma Chemical Co. (St. Louis,
MO, USA). Todos os demais reagentes utilizados foram de grau
analitico (P.A.).

4.2 Preparacéo do suco de morango

Os morangos (Fragaria X ananassa Duch) foram higienizados
em agua corrente e, na sequéncia, procedeu-se a retirada do calice e das
sépalas. Os morangos foram, entdo, processados em centrifuga de
alimentos (juicer Walita 700 W modelo RI1855) para extragdo do suco.
O produto obtido neste processo sera denominado de suco in natura no
decorrer do trabalho.

4.3 Determinagdo das melhores condicGes experimentais

Para a determinagdo das melhores condig¢des experimentais do
processo de nanofiltracdo, avaliou-se o fluxo permeado com as
variagdes de temperatura e pressdo. O processo de nanofiltracdo foi
avaliado com dois sucos iniciais distintos, sendo eles o suco de morango
in natura e suco previamente microfiltrado.

O processo de MF foi utilizado como um pré-tratamento para a
retirada do material em suspensdo e clarificagdo do suco, buscando
maiores valores de fluxo permeado durante a NF devido, possivelmente,
a menores valores de fouling. Para a MF foi utilizada uma membrana
organica de poliamida em configuragdo de fibra oca (PAM Membranas
Seletivas, Rio de Janeiro, RJ, Brazil) com um didmetro de poro médio
de 0,4 um e uma area filtrante de 0,7 m? Foram utilizadas condi¢des
fixas 20 £ 2 °C e pressao de 3 bar.

Para a NF utilizou-se uma membrana polimérica na
configuragdo espiral de polivinilideno (PVDF) com massa molar de
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corte variando entre 150 ¢ 300 g mol™ e 4rea de filtragdo de 1,2 m? (GE
Osmonics®, Philadelphia, USA).

A melhor condi¢do de filtracdo foi definida somente para o
processo de nanofiltragdo. Para isso, diferentes pressdes (3, 4, 5, 6 ¢ 7
bar) e trés temperaturas (20, 30 e 40 °C) foram utilizadas. Embora o
processo de nanofiltragdo utilize valores de pressdo variando até 40 bar,
o emprego de maiores pressdes ndo foi possivel devido a limitagdes do
equipamento utilizado. Aproximadamente, 4 litros de suco in natura ou
microfiltrado foram alimentados em modulo piloto de filtragdo
tangencial (Figura 13) com recirculacdo de retido e permeado (sistema
fechado) de maneira a se manter a concentracao do retido semelhante a
concentracdo inicial.

Na melhor condi¢do encontrada nesta etapa, ou seja, onde os
fluxos permeados alcancarem maiores valores, a concentracdo do suco
foi realizada.

Figura 13: Esquema de funcionamento da unidade piloto de filtragdo tangencial
utilizada para a determinagdo das melhores condig¢des experimentais.
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4.4 Concentracéo do suco de morango por membranas

O suco de morango in natura ou microfiltrado, com um volume
aproximado de 4 litros, foi utilizado para a etapa de concentracio
utilizando a nanofiltragdo. As membranas utilizadas para a
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microfiltragdo e para a nanofiltracdo possuem as mesmas caracteristicas
das utilizadas para o processo descrito no Item 4.3.

Nesta segunda etapa do processo, utilizou-se o mesmo médulo
de filtragdo experimental demonstrado na Figura 13, porém nesta etapa
o permeado ndo foi recirculado para a alimentagdo (sistema aberto). Para
cada suco testado foram coletadas amostras da alimentagao, retido final
(concentrado) e permeado final. Determinagdes de cor, pH, compostos
fendlicos totais, atividade antioxidante pelos métodos de DPPH e ABTS
e antocianinas totais foram realizadas para a caracteriza¢do das mesmas.

4.5 Determinacéo das melhores condicfes de filtracdo de suco de
morango tratado enzimaticamente

O suco de morango € rico em substancias pécticas que aumentam
a viscosidade do mesmo e consequentemente geram menores fluxos
permeado. O uso de enzimas pecnoliticas se mostra uma alternativa para
a reducdo da viscosidade do suco, aumentando entdo o fluxo permeado.

Suco de morango in natura foi submetido a tratamento
enzimatico em condi¢do determinada em experimentos prévios.
Utilizou-se enzima pecnolitica (Novozym 33095, Novozymes) em
temperatura de 20 + 2 °C, concentragdo de 50 mg.L"' ¢ um tempo de
reacdo de 20 minutos.

O suco tratado enzimaticamente foi entdo utilizado para a
determinacdo das melhores condigdes experimentais. A membrana de
nanofiltracdo utilizada foi citada no Item 4.3. Utilizou-se filtragdo
sistema fechado, ou seja, com reciclo de retido e permeado. Para a
determinacdo da melhor condicdo experimental os valores de fluxo
permeado foram avaliados.

4.6 Determinacao do fluxo permeado

Os valores de fluxo permeado (L.h'.m™?) foram calculados
através da Equagéo 7, sendo que o volume de permeado foi coletado em
intervalos de 5 minutos.

v,

J =75 O

T Axt

Onde: V;, € o volume de permeado coletado em um tempo t e A
¢ a area de permeacao.
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A viabilidade do processo de nanofiltracdo foi avaliada de
acordo com o teor de fendlicos totais, atividade antioxidante e
antocianinas totais presentes no concentrado e no permeado. A
eficiéncia do processo foi analisada através da porcentagem de retencgdo
destes compostos, a qual mostra a capacidade da membrana de reter os
compostos de interesse. Essa porcentagem de retengdo foi calculada de
acordo com a Equagdo 8.

R (%) = ( _%)*100 (8)

Onde o Cp ¢ a concentragdo do composto de interesse no
permeado e o Cc equivale a concentracdo do composto de interesse no
concentrado.

4.7 Determinacdo das resisténcias ao escoamento através da
membrana

Sabe-se que o fluxo permeado pode ser relacionado com o
coeficiente de permeabilidade da membrana (Py), a pressdo
transmembrana (Pr) e & viscosidade do fluido (n) (CHERYAN, 1998).
Esta relagdo estd mostrada na Equacdo 9.

_ PuPr
j = ©)

Ao considerarmos a permeabilidade da membrana como sendo
o inverso da resisténcia da membrana (Ry) e utilizando agua pura como
alimentacdo, tem-se a Equagéo 10.

J =L (10)

Hw-Rm

Porém, outros mecanismos de resisténcia surgem quando uma
solugdo multicomponentes ¢ processada e a resisténcia da membrana é
entdo substituida por uma resisténcia total (Rr) como mostrado na
Equacdo 11, onde todas as resisténcias presentes no sistema sdo
consideradas em um somatério (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

J=-L (11)

W.RT
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onde:
RT - RM + RF + Rp

A resisténcia total (Ryt), mostrada na Equagdo 12, foi calculada
utilizando o valor de fluxo permeado final (J), o valor da viscosidade do
permeado (up) € a pressdo transmembrana (Pr) utilizada no experimento.

__Pr
up.Js

(12)

Ry

A resisténcia da membrana (Ry,) foi calculada pela Equagao 13,
utilizando a viscosidade (1w) e o valor de fluxo permeado (Jy) antes de
se iniciar o experimento, utilizando 4gua como alimentagao.

Pr

Ry = 1
M= wwaw (13)
Apobs o processamento e limpeza fisica a resisténcia devido ao
fouling (Rg) foi calculada pela Equacao 14 utilizando os valores de
viscosidade da 4gua (nw) e o valor de fluxo de permeado apds a limpeza

Jwi)-

Ry = (1) - Ry (14)

Como a resisténcia total é a soma de todas as resisténcias,
temos entdo a Equacdo 15 onde a resisténcia causada pela polarizagdo da
concentracdo e pela camada gel polarizada ¢ obtida (Rp).

RP:RT_RM_RF (15)

Os valores de fluxo permeado com 4gua antes do
processamento, ap6s a filtracdo do suco e apds a limpeza fisica foram
coletados nas pressdes variando de 1 a 7 bar para a membrana de
nanofiltracdo e de 1 a 5 bar na membrana de microfiltragdo. A limpeza
fisica foi realizada com a circulagdo de 4gua em uma temperatura de 45
°C durante 40 minutos. A limpeza quimica foi realizada com NaOH
0,1% a 45 °C e pressdo de 1 bar, durante 30 minutos. Apds a membrana
foi limpa com agua filtrada até pH neutro.
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4.8 Modelos matematicos para os processos de separacdo por
membranas

Os dados obtidos de fluxo permeado foram ajustados ao modelo
de Constenla e Lozano (1997) (Equagdo 16) e aos modelos de bloqueio
de poro sugeridos por Salahi, Abbasi e Mohammadi (2010) que
englobam o bloqueio de poro completo (Equagdo 17), bloqueio de poro
padrao (Equacdo 18), bloqueio de poro intermediario (Equagdo 19) e o
bloqueio por torta de filtragcdo (Equagdo 20). O programa computacional
Matlab 2012 foi utilizado para a regressao dos dados.

J=Jg+Ui—Jpe™ (16)
Ln(J) = Ln(Jo) — Kyt (17)
jli/z=]0%/2+1(5t (18)
%: i+KiAt (19)
=Kt (20)

4.9 Degradacao dos compostos fendlicos durante o processamento

Para a determinagdo da degradacdo dos compostos fenodlicos
durante o processamento, utilizou-se membrana de microfiltracdo e de
nanofiltracdo com caracteristicas citadas no Topico 4.1.

No processo de microfiltragdo utilizou-se como condi¢oes fixas
20 + 2 °C e 3 bar, e para o processo de nanofiltragdo 20 £ 2 °C e 6 bar.
Ambos os processos utilizados foram em sistema aberto.

A degradagdo dos compostos fenolicos foi avaliada com a coleta
de amostras de permeado e retido ao longo do processamento de
microfiltragdo seguido de nanofiltragdo. As amostras foram coletadas a
cada 10 minutos e avaliadas quanto ao teor de compostos fenodlicos
totais descrito no Item 4.10.3
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4.10 Analises fisico-quimicas
4.10.1 pH

A leitura dos valores de pH foram realizadas em potenciometro
(QUIMISQ 400A). Todas as leituras foram realizadas em duplicata.

4.10.2 Cor

A determina¢do de cor foi realizada em colorimetro
espectrometro (Toqui, Japao) e avaliados os padrdes de luminosidade
(L*), intensidade da cor vermelha (a*) e intensidade da cor amarela (b*).
Através destes padroes a variagdo total de cor (AE*) foi calculada em
relacdo a um padrao (Equacdo 21).

AE* = /AL + Aa Q1)
4.10.3 Compostos fendlicos totais

A determinagdo dos compostos fendlicos totais foi realizada
pelo método de Folin-Ciocalteu sugerido por Singleton e Rossi (1965)
que consiste na reagdo de 10 uL. de amostra, com 1,5 mL de carbonato
de sodio 20%, 0,5 mL do reagente de cor Folin-Ciocalteu e o volume
completado para 10 mL de dgua destilada. A solucdo foi deixada em
repouso durante 2 horas, em ambiente escuro, ¢ as absorbancias lidas a
765 nm em espectrofotdmetro (UV-Vis mini-1241). Agua destilada foi
utilizada como branco. O mesmo procedimento foi realizado para a
constru¢do de curva padrdo de acido galico com concentrag¢des variando
de 200 a 800 mg mL™". Os resultados foram expressos em mgGAE.mL"!
levando-se em consideracdo a diluigdo da amostra. Todas as analises
foram realizadas em duplicata.

4.10.4 Atividade antioxidante por DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante pelo método de
DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) foi realizada segundo metodologia
sugerida por Rufino et al. (2007b) que consiste na reacdo de 0,1 mL de
amostra com 3,9 mL do radical metandlico de DPPH 0,06 mM durante
30 minutos. As leituras das absorbancias foram realizadas a 515 nm em
espectrofotdmetro UV-Vis mini-1241.  Alcool metilico foi utilizado
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como branco. Curva padrio de Trolox (6-Hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcroman-2-acido carboxilico) foi construida seguindo a mesma
metodologia descrita acima e os resultados foram entio expressos em
mg equivalentes de Trolox.mL™ (mgTEAC.mL™). Todas as andlises
foram realizadas em duplicata.

4.10.5 Atividade antioxidante por ABTS

A atividade antioxidante utilizando o reagente de cor ABTS
(2,2'-azino-bis (4cido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico) foi realiza
segundo metodologia sugerida por Rufino et al. (2007a) consiste na
reacdo, durante 6 minutos, de 30 uL. de amostra com o radical ABTS ™,
sendo este formado pela reacdo de uma solug¢do ABTS 7 mM com
persulfato de potassio 140 mM. As absorbancias a 734 nm foram lidas
em espectrofotometro UV-Vis mini-1241. Alcool etilico foi utilizado
como branco. Seguindo o procedimento descrito acima, uma curva
padrio de  Trolox  (6-Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-acido
carboxilico) foi construida e os resultados foram entdo expressos em mg
equivalentes de Trolox.mL" (mgTEAC.mL™"). Todas as anélises foram
realizadas em duplicata.

4.10.6 Antocianinas totais

As analises de determinacdo de antocianinas totais foram
realizadas no laboratério de Farmacognosia do curso de Farmadcia da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) foi utilizada para quantificagdo e identificagdo
das antocianinas presentes nas amostras. Utilizou-se um cromatdgrafo
(PerkinElmer® série 200), equipado com detector de UV por arranjo de
diodos e coluna Brownlee Choice C18 (150 x 4,6 mm i.d.; 5 um) sob
fluxo constante de 1 mL.min"'. Metanol e solugio aquosa de acido
formico 3% foram utilizados como fase mével. As andlises ocorreram
numa temperatura de 21 + 2 °C, com um volume de injegdo de 20 pL e
os cromatogramas monitorados na faixa de 520 nm. A identificagdo das
antocianinas foi realizada através da comparagdo dos tempos de retengdo
com as substincias de referéncia disponiveis. As substancias de
referéncia utilizadas foram pelargonidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-
O-glicosideo. Os resultados foram expressos em mg equivalentes de
Pelargonidina-3-O-glicosideo.100mL ™" (mg.100mL™).


http://gepronas.ufsc.br/infraestrutura-3/laboratorios/laboratorio-de-farmacognosia/
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4.10.7 Reologia

As medidas reologicas das amostras foram realizadas no nucleo
de pesquisas em materiais ceramicos e compdsitos (CERMAT) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) utilizando viscosimetro
de cilindros concéntricos (modelo VT 550, Thermo Haake Karlsruhe,
Alemanha). Os dados foram obtidos a 25 °C e com uma variagdo da taxa
de deformagio de 0 a 2000 s (curva crescente) e de 2000 a 0 s™ (curva
decrescente), utilizando-se um tempo de 3 minutos para cada curva.

Os modelos da Lei da Poténcia e de Newton descritos no Item
3.8 foram utilizados para calcular o comportamento de escoamento dos
fluidos.

4.11 Analise dos resultados
Os resultados foram avaliados em software STATISTICA

versdo 7.0 sendo avaliados os valores médios, desvio padrdo, analise de
variancia e teste de Tukey (5% de significancia).






5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacéo dos parametros experimentais para o processo de
nanofiltracao

Ao longo do trabalho, dois processos foram avaliados quanto a
sua eficiéncia para a concentracdo do suco de morango. Ambos os
processos utilizaram a nanofiltragdo (NF) como etapa principal, porém
diferiram entre si quanto a alimentagdo utilizada no sistema. No
primeiro processo, avaliou-se a NF do suco in natura e este foi
denominado como NF SN. No segundo processo avaliado, utilizou-se
como alimentagdo o suco de morango microfiltrado, sendo denominado
de NF MF.

A determinagdo das melhores condicdes de operacdo ¢ de
fundamental importancia nos processos de separagdo por membranas
(PSM). A aplicagdo dos processos de concentracdo ¢ diretamente
relacionada com as condicdes de processo utilizadas, sendo as
principais: as propriedades da membrana, as interacdes membrana-
soluto, a temperatura e pressdo transmembrana (PT) de operagdo. O
controle destes pardmetros pode amenizar fatores como a polarizagdo
por concentragdo e o fouling o que reduz o declinio do fluxo permeado
(PILIPOVIK; RIVEROL, 2005).

Para a determinagio dos parametros experimentais para o
processo de NF, o permeado e o retido foram ambos recirculados para o
tanque de alimentag@o, de maneira que a concentrago inicial ndo fosse
alterada (sistema fechado). Na Figura 14 e Figura 15 estdo apresentadas
as curvas de fluxo permeado em funcdo da variacdo da temperatura e
pressdo para o suco in natura e para o suco microfiltrado no processo de
NF.
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Figura 14: Curvas de fluxo permeado (J) em fung¢do da pressio (P) e
temperatura para os experimentos de NF de suco in natura (NF SN) em sistema
fechado.
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Figura 15: Curvas de fluxo permeado (J) em fungdo da pressio (P) e
temperatura para os experimentos de NF do suco microfiltrado (NF MF) em
sistema fechado.
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O fluxo permeado apresentou um incremento com a elevacao da
temperatura e da pressdo. O menor valor obtido para o processo de NF
SN foi de 0,54 L.h'm? para uma condi¢do de 4 bar e 40 °C, o maior
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valor fluxo permeado encontrado foi de 1,25 L.h".m™ nesta mesma
temperatura, porém com uma pressdo de 8 bar. Ou seja, obteve-se um
aumento de aproximadamente 2,31 vezes nos valores de fluxo
permeado. Para o processo de NF MF o menor valor de fluxo permeado
foi de 2 L.h"".m™ para uma temperatura de 20 °C e 3 bar e o maior fluxo
permeado foi de 8,8 L.h"'.m™ na temperatura de 40 °C ¢ 7 bar, onde se
observa um aumento nos valores de fluxo permeado de
aproximadamente 4,4 vezes. Além disso, os valores de fluxo permeado
para o processo de NF MF foram superiores aos valores de NF SN.

Segundo Habert, Borges e Nobrega (2006) quando se utiliza um
solvente puro e que seja inerte em relacdo a membrana, obtém-se uma
relacdo linear entre o fluxo permeado e a pressdo. A relagdo de
linearidade entre o fluxo permeado e a pressdo ¢ controlada por dois
principais fatores, sendo eles a concentracdo de sélidos na alimentagdo e
a temperatura (CHERY AN, 1998).

Segundo Scott (1995) os principais pardmetros que afetam o
fluxo permeado sdo a pressdo, temperatura, viscosidade do fluido de
alimentacdo e a velocidade tangencial. Sabe-se que a viscosidade ¢
inversamente proporcional a temperatura: quanto maior a temperatura
menor sera a viscosidade, resultando entdo em maiores fluxos
permeados. Nos resultados apresentados anteriormente apesar da
utilizagdo de maiores temperaturas os valores de fluxo permeado foram
relativamente proximos, o que nao justificaria a utilizacdo de
temperaturas elevadas, uma vez que poderia acarretar custos maiores
para o processo, além de causar degradacdo nos compostos termoldbeis.
A manutengdo dos valores de fluxo permeado relativamente proximos,
mesmo com a elevagdo da temperatura, pode ser explicado pelas
resisténcias que ocorrem ao longo do processo e que t€ém um forte efeito
negativo sobre o fluxo permeado.

Como o suco in natura ndo pode ser considerado um solvente
puro, suas particulas em suspensao vao se depositando na superficie da
membrana ou préoximo a mesma durante o processamento. Neste
contexto, por mais que ocorra uma redugdo da viscosidade com o
aumento da temperatura e, consequentemente, maiores valores de fluxo
permeado, as resisténcias formadas ao decorrer do processo acabam
levando a uma maior resisténcia ao escoamento ¢ uma variagdo nao
significativa de fluxo permeado para as diferentes temperaturas. Além
disso, temperaturas muito altas podem elevar o grau de compactagdo da
membrana ou alterar suas propriedades, como por exemplo, a interagcdo
entre a membrana e a solucdo utilizada (PETRUS, 1997).
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No que diz respeito a pressdo, observa-se que as maiores
pressdes utilizadas forneceram os maiores valores de fluxo permeado
devido uma maior for¢a motriz aplicada sobre a membrana (NANDI;
DAS; UPPALURI, 2012); porém, o uso de altas pressdes ocasiona uma
alta compactacdo da membrana e da camada gel. Ao atingir um
determinado valor de pressao especifico para cada processo, o aumento
da mesma pode n3o mais ocasionar um aumento do fluxo permeado
podendo, em alguns casos, ocasionar a redugdo deste (DEBIEN et al.,
2013; PAES; DA CUNHA; VIOTTO, 2015). Segundo Field et al.
(1995) mesmo que a pressao utilizada seja reduzida, o fluxo permeado
continuara sendo menor devido a camada de fouling aderida a superficie
da membrana.

Comportamento semelhante ao encontrado neste trabalho foi
relatado por Silva (2009) que ao filtrar uma solucdo de pectina
encontrou um ponto maximo de fluxo permeado em uma determinada
pressdo; apds este verificou uma reducdo nos valores de fluxo
permeado, justificando este comportamento pela compactagdo da torta
de filtragdo.

Com base nos resultados descritos acima, a elevagdo do fluxo
permeado ndo foi significativa (p>0,05) para justificar o uso de
temperaturas mais altas. Com o aumento da pressdo, houve um
acréscimo no fluxo permeado. Entretanto, estatisticamente ndo houve
diferenga entre as pressdes de 6 e 7 bar, ndo justificando o aumento de
custo para o processo, 0 que ndo o tornaria viavel em processos de larga
escala. Desta forma, para dar prosseguimento a pesquisa, ou seja, para a
etapa de concentragdo do suco, foi selecionada a temperatura de 20 + 2
°C e a pressao de 6 bar. Estas condi¢des foram usadas para concentragio
por NF utilizando suco in natura (NF SN) e suco previamente
microfiltrado (NF MF).

5.2 Nanofiltracao do suco de morango in natura (NF SN)

Na Figura 16 pode-se observar a curva de fluxo permeado (J)
em fung¢do do tempo para o processo de NF do suco in natura nas
condi¢des pré-determinadas experimentalmente. Para esta etapa do
processamento utilizou-se sistema aberto, uma vez que se buscava a
concentracdo dos compostos fenolicos do suco de morango.
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Figura 16: Comportamento do fluxo permeado (J) durante a NF do suco de
morango in natura na condigéo de 6 bar e 20 °C em sistema aberto.
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Observa-se que o comportamento da curva foi semelhante ao
comportamento descrito por Marshall e Daufin (1995) os quais
descreveram esta curva com trés estagios de declinio de fluxo permeado,
com um rapido decréscimo nos primeiros momentos de filtracdo e uma
reducdo nos valores de fluxo permeado menos acentuada no decorrer do
processo.

A reducdo de fluxo permeado nos primeiros momentos ¢
ocasionada pela concentracdo dos solutos proximos a superficie da
membrana, denominada de polarizagdo por concentra¢do, sendo que as
duas fases seguintes sdo caracterizadas pela incrustacio e
posteriormente a deposi¢do destes solutos na superficie da membrana
ocorrendo entdo o bloqueio dos poros e adsor¢do de componentes
(CHERYAN, 1998; MARSHALL; DAUFIN, 1995).

Nos 20 minutos iniciais observou-se uma reducdo de fluxo
permeado em torno de 50%, atingindo valores de fluxo permeado de 2,1
L.h'.m®. Aproximadamente, aos 40 minutos de processo o fluxo
permeado se estabilizou em torno de 0,70 L.h'l.m'z, reduzindo-se
lentamente até que um fator de reducdo volumétrico (FRV) de 2 fosse
atingido. A redugdo de fluxo permeado no decorrer do processo é
comum em filtracdo com membranas e foi relatado também em estudos
realizados por Monteiro (2011), onde se observou um fluxo permeado
médio de 14,0 L.h™".m™ e reducio de até 70% do fluxo permeado inicial
na NF de suco de amora preta utilizando uma pressao de 25 bar e 35 °C.
Valores de fluxo permeado proximos aqueles encontrados no presente
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trabalho foram relatados na literatura para o extrato aquoso de erva-mate
com valor médio de fluxo permeado de 4,5 L.h™.m” (MURAKAMI et
al., 2011) e na NF de suco de melancia, com fluxo permeado de 2,3 L.h°
" m™? (ARRIOLA et al., 2014).

Os principais fatores responsaveis pela redugdo de fluxo
permeado e possivel formagdo de fendomenos que limitam o processo
como polarizagdo por concentracdo e fouling na superficie da membrana
sdo as proteinas, carboidratos e lipidios (REZZADORI, 2010). Os sucos
in natura sdo ricos em particulas dispersas ¢ em substincias pécticas,
possuem também taninos, amido, celulose e hemicelulose, os quais sdo
os maiores responsaveis pela redu¢do do fluxo permeado (VERMA;
SARKAR, 2015). Além disso, segundo Petrus (1997), quanto maior for
a massa molar da substancia proxima a superficie da membrana e quanto
maior for a interagdo com a mesma, maior serd a resisténcia oferecida
por esta.

Benedetti et al. (2013) relatou que a presenca de substancias
com elevada massa molar, como proteinas e peptideos podem
influenciar a seletividade da membrana devido a adsorcdo ou a
deposic¢do destes compostos sobre a mesma, sendo que este fendmeno
poderia ampliar a densidade de cargas da membrana, afetando entdo a
permeacdo de espécies carregadas positiva ou negativamente.

Como nesta etapa do processo apenas o retido foi recirculado
para o tanque de alimentagdo, resulta, entdo, numa maior concentragao
da alimentacdo, aumentando a viscosidade da solu¢do, levando ao
fouling, conforme discutido anteriormente. Ocorrendo, também,
elevagdo da pressdo osmotica do sistema (KIM et al., 2002) fendmeno
de fundamental importincia uma vez que a pressdo aplicada deve ser
superior a pressdo osmotica para que ocorra a permeagao.

Visando a obten¢do de maior fluxo permeado, utilizou-se a MF
como um pré-tratamento para o processo de NF. A MF tem sido
amplamente utilizada na inddstria alimenticia para a clarificacdo de
sucos, deixando entdo o produto livre de materiais em suspensdo e,
consequentemente, reduzindo-se os mecanismos que levam ao fouling.

5.3 Nanofiltragdo do suco de morango microfiltrado (NF MF)

A MF ¢ um processo realizado para a retirada dos solidos em
suspensdo e obten¢do de um suco clarificado, porém ndo é capaz de
reter compostos de baixa massa molar como os compostos fendlicos. Ela
pode ser utilizada, também, como um pré-tratamento para obtengdo de
melhores valores de fluxo permeado nos demais processo, no caso deste
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trabalho, a NF. Na Figura 17 sdo mostradas as curvas de fluxo permeado
(J) em fungdo do tempo de filtragdo para o processo de MF (a) e para o
processo de NF (b).

O processo de MF foi realizado em uma condi¢do de 3 bar e
temperatura de 20 + 2°C, utilizando-se suco in natura. Esta condi¢do foi
definida em estudos preliminares realizados pelo grupo de pesquisa do
Laboratorio de Separagdo por Membranas (LABSEM) da Universidade
Federal de Santa Catarina. Para o processo de NF, utilizou-se o suco
microfiltrado e as condi¢des definidas experimentalmente, 6 bar e 20 + 2
°C. Ambos os processos foram realizados em sistema aberto.

Em relacdo ao fluxo permeado, observou-se que no processo de
MF este apresentou valores aproximadamente 10 vezes superiores
aqueles observados no processo de NF SN. Este comportamento é
normal, uma vez que, as membranas de MF possuem um cut off ou
massa molar de corte superior as membranas de NF. Ambas as curvas
apresentadas apresentaram comportamento tipico de processos de
filtragdo por membranas, apresentando um declinio mais acentuado no
inicio do processamento e seguido de um estado pseudo-estacionario
apos algum tempo transcorrido o processo.

Figura 17: Comportamento do fluxo permeado (J) para a MF (a) e a NF (b), em
sistema aberto, nas condigdes de 3 bar e 20 £ 2 °C e de 6 bar e 20 = 2 °C,
respectivamente.
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Segundo Vladisavljevic, Vukosavljevic e Bukvic (2003) o
declinio mais acentuado, que ocorre no inicio do processamento, ¢é
caracterizado pela camada polarizada de concentragdo e bloqueio
interno dos poros. Nas etapas seguintes do processo, a reducao do fluxo
permeado decai mais lentamente ocorrendo uma deposi¢do de
compostos na superficie externa da membrana. Estes autores avaliaram
diferentes pressdes para a MF e também observaram que quanto maior a
pressdo utilizada mais acentuada serd a queda inicial. Este
comportamento ¢ devido a maior taxa de acumulo dos soélidos na
superficie da membrana em pressdes mais elevadas, com consequente
colmatagem interna das mesmas.

Para a MF observou-se um valor de fluxo permeado médio de
13,29 Lh'.m™ o que estd de acordo com trabalhos encontrados na
literatura para outros sucos. Domingues et al. (2014) obtiveram valores
de fluxo permeado entre 5 - 35 L.h™.m™ para a MF de suco de maracuja
com diferentes pré-tratamentos, a uma pressao de 1 bar.

Além disso, mesmo utilizando a MF como filtracdo prévia a NF
ndo houve um aumento substancial no fluxo permeado quando
comparado a NF do suco in natura (NF SN). Os valores iniciais de fluxo
permeado da NF MF foram inferiores, alcangando um valor maximo de
2,75 Lh'.m?, porém, a queda deste fluxo permeado ndo foi tdo
acentuada com o decorrer do processo, onde, ao atingir o estado pseudo-
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estaciondrio, o valor de fluxo permeado atingiu valores inferiores a 40%
do fluxo permeado inicial. Ao atingir um FRV 2, o fluxo permeado do
processo NF MF encontrava-se aproximadamente em 1,0 L.h™.m™.

Quando se utiliza o suco microfiltrado como alimentagdo tem-
se uma menor reducdo de fluxo permeado no decorrer do processo
devido a auséncia dos compostos em suspensdo, porém, altas
concentracdes de moléculas muito pequenas na superficie da membrana
de NF ocasionam um acréscimo da pressdo osmética, reduzindo o efeito
da pressdo mecanica e consequentemente, reduzindo o fluxo permeado.

Outro fator que pode ter contribuido para a origem de fluxos
permeados menores, mesmo utilizando a MF como pré-tratamento, ¢ a
adsorcdo de moléculas na superficie e no interior da membrana.
Segundo Hafidi et al. (2003) o mecanismo de fouling ¢ iniciado pelas
interagdes entre o soluto e o material da membrana, onde as ligagdes
quimicas e as forcas de Van der Waals sdo os principais fenomenos
envolvidos. O processo de adsor¢@o inicia no primeiro contato entre a
membrana e a solugdo a ser filtrada, onde, como citado anteriormente,
diversas interagdes quimicas come¢am a ocorrer. A extensdo da
adsor¢do destes compostos sera entdo determinada por fatores como o
material da membrana, o tipo de solugdo a ser permeada, a concentragéo
de solutos na alimentac@o, a forca ionica e o pH (MULDER, 1995).

Uma alternativa para se obter maiores fluxos permeados na
filtracdo com membranas de suco de frutas € a adi¢do de enzimas em um
pré-tratamento. Segundo Barros (2002) a utilizacdo de enzimas
pectinase, celulase e hemicelulase ¢ muito frequente na producdo de
sucos, pois degrada os polissacarideos que interferem na extragdo,
filtragdo, clarificacdo e concentragdo devido a sua deposicdo na
superficie da membrana.

5.4 Nanofiltracio associada ao tratamento enzimatico

Com o objetivo de se obter maior fluxo permeado, avaliou-se a
utilizagdo de enzima pectinolitica (Novozymes, Novozym 33095). As
condi¢des utilizadas foram: 20 + 2 °C, com uma concentragdo
enzimatica de 50 mg.L™" e um tempo de reagdo de 20 minutos. Para isto,
como nos processos anteriores, iniciou-se o processamento pela
determinacdo da melhor condigdo de filtragdo, em sistema fechado
visando manter a concentracdo inicial. Na Figura 18 sdo mostradas as
variagdes de fluxo permeado em fung¢do da temperatura e da pressdo.
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Figura 18: Curvas de fluxo permeado (J) em fung¢do da pressio (P) e
temperatura para os experimentos de NF do suco com pré-tratamento
enzimatico em sistema fechado.
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Na Figura 18 observa-se que ao contrdrio do suco sem
tratamento enzimatico, quando se adiciona a enzima o aumento da
temperatura leva a um decréscimo do fluxo permeado, provavelmente
devido a instauracdo de fenomenos de limitagdo de fluxo permeado,
como a camada polarizada e fouling.

Este comportamento pode ocorrer pelo fato de que as enzimas
pectinases hidrolisam as pectinas presentes no suco e causam a
formacdo de complexos proteicos que floculam, reduzindo entdo a
viscosidade do suco, o que é vantajoso para o processo de separagdo por
membranas. Porém, estes complexos de alta massa molecular provocam
o entupimento dos poros da membrana, reduzindo entdo os valores de
fluxo permeado a niveis, em alguns casos, inferiores aos obtidos com a
filtragdo de suco in natura (BARROS, 2002).

Baseando-se nos resultados discutidos anteriormente, o
processo de concentragao utilizando o suco pré-tratado enzimaticamente
ndo foi realizado, pois este ndo apresentaria justificativa para o seu uso.
O pré-tratamento enzimatico ndo mostrou um aumento de fluxo
permeado consideravel, além disso, acarretaria em um custo adicional
de tempo de processamento para que a enzima atue ¢ de investimento
financeiro para a aquisi¢do da mesma.
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5.5 Determinacao das resisténcias ao fluxo de massa

Como visto, durante o procedimento de filtracdo observa-se
uma reducdo do fluxo permeado causada pelos mecanismos de
resisténcia ao transporte de massa que vao se tornando importantes
durante o tempo de processo em sistemas com membranas. Apos a
estabilizagdo da camada de polarizagdo, observa-se um estado pseudo-
estacionario, onde a taxa de redug@o do fluxo permeado passa a ser mais
lenta, devido a evolugdo do fouling e o seu crescimento gradual ao longo
do tempo (SILVA, 2009).

O conhecimento das resisténcias envolvidas no processo ¢ de
fundamental importancia, uma vez que, nos casos onde a polarizagdo
por concentragdo é predominante, a redugdo desta pode ser alcancada
através de modificacdes hidrodindmicas do sistema, como por exemplo,
elevando-se a velocidade tangencial.

Para o calculo das resisténcias ao fluxo de massa, utilizaram-se
os valores de viscosidade de permeado obtidos em cada um dos
experimentos que estdo apresentados na Tabela 5. A viscosidade da
4gua utilizada para os céalculos foi de 1,00x107 Pa-s.

Nesta etapa, foram analisados os processos de MF e NF
independentes, ou seja, NF SN serd designado como o processo de NF,
utilizando suco in natura como alimentagédo, MF sera designado para o
processo de MF utilizando o suco in natura como alimenta¢ao e NF MF
sera designado para o processo de NF utilizando suco microfiltrado
como alimentagao.
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Na Tabela 5, observa-se que nos experimentos onde se utilizou a
membrana nanofiltragdo (NF SN ¢ NF MF), as resisténcias oferecidas
pela membrana (Ry,) apresentaram valores semelhantes, enquanto que a
resisténcia oferecida pela membrana de MF foi inferior. Este
comportamento esta dentro do esperado ja que a membrana de NF
utilizada para a filtra¢do do suco in natura e do suco microfiltrado foi a
mesma. Uma pequena variacdo observada nos valores ¢ devido ao fato
que nem sempre foi possivel eliminar totalmente o fouling através dos
procedimentos de limpeza.

Os menores valores de resisténcia para a membrana de MF
estdo relacionados ao tamanho do poro da mesma. Segundo Mierzwa et
al. (2008), as membranas de MF possuem tamanhos de poro de 100 a
2000 nm em comparagdo as de NF que variam de 1 a 2 nm. Desta
forma, os maiores poros estdo relacionados a maiores fluxos permeados,
e como consequéncia, menor resisténcia. Os valores de resisténcia das
membranas variaram de 1,0 a 2,4% da resisténcia total. Na Figura 19,
estdo identificadas as resisténcias para cada processamento em relagdo a
resisténcia total.

Figura 19: Porcentagem da influéncia da resisténcia da polarizagdo por
concentragdo (Rp), resisténcia da membrana (Ry) e resisténcia do fouling (Rg)
no fluxo permeado.
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De um modo geral, percebe-se que para o processo de NF a
resisténcia predominante foi a de polarizacdo por concentragdo,
representando 96,6% para a filtragdo do suco in natura (NF SN) e
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96,8% para filtragao utilizando suco microfiltrado (NF MF). Para a MF,
a polarizagdo por concentragdo foi responsavel por 47,9% na reducdo de
fluxo permeado, sendo que os outros 47,7% estio associados ao fouling.

Geralmente os processos que utilizam pressoes de operagdo
mais elevadas, como a NF, sdo mais propensos a deposicdo de
compostos sobre a superficie da membrana, elevando, desta forma, a
polarizacdo por concentragdo (REZZADORI, 2010). J4 nos processos
que utilizam pressdes mais baixas, como a MF, s3o caracterizados por
possuirem alta turbuléncia, reduzindo-se, desta forma, os efeitos
resistivos da polariza¢do por concentragdo (SILVA, 2009).

Apds o processo de filtracdo, a limpeza da membrana e a
recuperagdo do fluxo permeado sdo de fundamental importancia para
tornar o processo viavel. Na Figura 20 estdo mostradas as curvas de
recuperagdo de fluxo permeado para os processos utilizados. Todas as
medidas foram realizadas com 4gua e estes dados foram obtidos antes de
circular o suco, logo apos a filtragdo e apos o procedimento de limpeza
fisica, sendo esta realizada através do enxdgue com agua a 45 °C
durante 40 minutos.

Nos processos de filtragdo geralmente o principal fator de
reducdo de fluxo permeado ¢ a resisténcia por polarizacdo por
concentracdo. Nesse caso, apos a limpeza fisica da membrana o fluxo
permeado serd recuperado a valores iguais ou muito proximos ao inicial.
Porém, nos processos onde o fouling é o fator que determina as
resisténcias, observa-se que apenas a limpeza fisica ndo ¢ o suficiente
para que o fluxo permeado retorne ao seu valor inicial, ou proximo a
este, sendo necessario o uso de limpeza quimica.

Na Tabela 5, observa-se que nos processos de NF, onde a RP
foi maior, hd uma recuperagdo de fluxo permeado de aproximadamente
70%, enquanto que no processo de MF a recuperagdo de fluxo
permeado, apos a limpeza fisica, foi de aproximadamente 10%,
caracterizando a maior ocorréncia de fouling no processo de MF.
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Figura 20: Recuperacao do fluxo permeado (J) de dgua para os processos de NF
SN (a), MF (b) e NF MF (c) antes da concentragdo do suco de morango, apods a
concentragdo do suco de morango e apos limpeza fisica.
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Nas membranas utilizadas nos experimentos, a limpeza quimica
foi realizada utilizando NaOH 0,1% a 45 °C e uma pressdao de 1 bar,
durante 30 minutos. Apds limpeza com NaOH, a membrana foi
enxaguada com agua até a mesma atingir pH 7. Apos este procedimento
de limpeza, as membranas de NF alcancaram valores de permeabilidade
hidraulica iguais aos obtidos com a membrana limpa, mostrando a
eficiéncia do procedimento. Entretanto, a membrana de MF, apos a
limpeza quimica, ndo recuperou o seu fluxo permeado inicial,
mostrando, possivelmente, um fendmeno de fouling irreversivel.

5.6 Modelos matematicos aplicados aos PSM

Com os dados experimentais de fluxo permeado inicial (J;) e do
fluxo permeado final (J5) obtidos nos processos de NF SN e de NF MF,
calcularam-se os valores da taxa de declinio de fluxo (4). Na Tabela 6
estdo apresentados os valores de fluxo permeado utilizados para o
ajuste, bem como a taxa de declinio de fluxo permeado e o coeficiente
de determinagdo (R?).

Nesta etapa o processo de MF foi analisado separadamente,
sendo que os processos foram classificados em NF utilizando suco in
natura na alimentagdo (NF SN), MF usando suco in natura como
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alimentacdo (MF) e NF empregando suco microfiltrado como
alimentacdo (NF MF).

Tabela 6: Valores dos parametros da taxa de declinio de fluxo (A) e do
coeficiente de determinagdo (R?) para o ajuste ao modelo de Constenla e Lozano
nos processos de NF SN, MF e NF MF.

Ensaio  J;(Lh'.m?) J.(Lh'm?) r(h?) R2
NF SN 3,97 0,56 3,62 0,97

MF 29,30 1,63 13,12 0,98
NF MF 2,68 0,91 5,32 0,97

Os modelos mais preditivos sdo os que apresentam maiores
valores de R2 Os dados obtidos para os processos avaliados
apresentaram valores acima de 0,97, apresentando um bom ajuste ao
modelo de Constela e Lozano (1997).

A taxa de declinio de fluxo esta relacionada a queda do fluxo
permeado, ou seja, quanto maior for o valor de 4 mais acentuado serd o
declinio da curva no inicio do experimento (SILVA, 2009). Segundo
Rezzadori (2010) em condigdes de baixa pressdo obtém-se um fluxo
permeado inicial baixo, o qual logo se estabiliza. Este comportamento ¢é
entdo explicado pela baixa turbuléncia, insuficiente para promover a
remocao das particulas da superficie da membrana formando entdo uma
camada polarizada com consequente estabilidade do fluxo permeado.

Diversos trabalhos estudaram a aplicacdo deste modelo em
curvas de fluxo permeado, a citar: Ushikubo, Watanabe, Viotto (2007)
estudaram a MF do suco de umbu e encontraram valores de 4 entre 0,96
e 3,42 h' e R? entre 0,91 ¢ 0,98. Monteiro (2011) encontrou valores de A
para o processo de MF de suco de amora preta variando entre 11,58 e
17,61 h™, enquanto que para o processo de NF encontrou valores entre
0,15 e 0,68 h™'. Em todos os casos a autora encontrou valores de R2
superiores a 0,92.

A Figura 21 mostra os ajustes dos dados dos experimentos de
NF SN, MF e NF MF ao modelo de Constenla ¢ Lozano. Observa-se
que os dados experimentais apresentaram bom ajuste ao modelo, valor
este ja observado pelos elevados valores de R? apresentados acima.
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Figura 21: Ajustes do modelo de Constenla e Lozano para os processos de NF
SN (a), MF (b) e NF MF (c).
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Na Tabela 7, estdo representados os parametros obtidos pelos
modelos de bloqueio de poro descritos no Item 3.6. Os parametros de
formacdo de torta de filtracdo foram obtidos por solugdo numérica, nos
demais casos os parametros foram obtidos através de solugdo analitica.

As tendéncias obtidas pelos modelos de bloqueio de poro
mostraram um bom ajuste dos dados experimentais com coeficientes de
determinagdo (R?) variando de 0,85 a 0,95 para o bloqueio completo de
poro, de 0,95 a 0,97 para o bloqueio intermediario dos poros, de 0,93 a
0,97 para o bloqueio padrio e de 0,95 a 0,99 para a formacao de torta de
filtragdo.

A constante K € um coeficiente fenomenologico dependente dos
mecanismos de fouling (CASSANO; DONATO; DRIOLI, 2007).
Segundo Razi, Aroujalian, Fathizadeh (2012) este coeficiente ¢
dependente da resisténcia e concentragdo da torta de filtracdo e da area
de superficie bloqueada. Segundo Bruijn, Venegas ¢ Braquez (2002) o
pardmetro de principal influéncia nos valores de K ¢ a elevagdo da
pressao.
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Tabela 7: Parametros obtidos pelos modelos de bloqueio de poro para os
processos de NF SN, MF e NF MF.

Bloqueio completo de poro

Ensaio Ky R2
NF SN 0,0166 0,85
MF 0,0330 0,96
NF MF 0,0318 0,95
Bloqueio intermediario de poro
K R?
NF SN 0,0133 0,97
MF 0,0018 0,95
NF MF 0,0160 0,97
Bloqueio padrdo de poro
K R?
NF SN 0,0079 0,93
MF 0,0041 0,96
NF MF 0,0123 0,97
Formagao de torta de filtragdo
K¢ R?
NF SN 0,0100 0,99
MF 0,0002 0,95
NF MF 0,0243 0,95

Os modelos ajustados apresentaram um comportamento
especifico para cada processo avaliado. O melhor ajuste encontrado foi
para o modelo de formac@o de torta de filtragdo (R? = 0,99), no processo
de NF SN. O suco in natura, usado como alimentagdo, € rico em polpa e
substancias pécticas com uma MMC (massa molar de corte) muito
superior que a MMC da membrana, facilitando a deposi¢do da polpa na
superficie da membrana, com consequente formagdo de torta de
filtragdo.

Para o processo de MF, os melhores ajustes foram obtidos para
dois modelos distintos, bloqueio completo e o bloqueio padrio, com
valores de R> = 0,96 para ambos. Os poros da membrana de MF sdo
muito maiores em relagio a MMC da membrana de NF, permitindo que
ocorra a entrada e adsor¢do dos solutos no poro. Segundo Salahi, Abbasi
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e Mohammadi (2010) o bloqueio padrdo ocorre quando se tem a
adsorcdo de particulas no interior do poro e o bloqueio completo ocorre
quando o tamanho das particulas ¢ muito maior que o tamanho do poro,
nao permitindo a entrada das mesmas.

Quando se utiliza o suco microfiltrado como alimentagdo do
processo de NF (representado por NF MF) o melhor ajuste é dado pelo
modelo de bloqueio intermediario de poro (R? = 0,97). Salahi, Abbasi e
Mohammadi (2010) definiram que o bloqueio intermediario ocorre
quando soluto e poro s@o de tamanhos semelhantes, ocorrendo o
bloqueio na superficie da membrana. O suco microfiltrado contém
apenas os so6lidos dissolvidos, j& que os solidos suspensos foram
removidos pelo processo de MF, o que reduziu a formacao de torta de
filtragdo e o bloqueio completo do poro.

Uma relacdo entre os resultados obtidos para os modelos de
bloqueio de poro e as resisténcias observadas no Item 5.5 pode ser
realizada. Para os processos de NF SN e NF MF as maiores resisténcias
encontradas foram devido a polarizagdo por concentragdo, sendo que
segundo Mello (2013) a polarizagdo por concentragdo esta diretamente
ligada aos fenomenos de bloqueio interno, intermediario ¢ padrdo de
poros. Os modelos que apresentaram melhores ajustes nestes processos
foram a formagdo de torta de filtracdo (R?* = 0,99) no processo de NF
SN, relacionada ao teor de polpa do suco in natura e os pequenos
valores de MMC das membranas de NF e para o processo de NF MF os
melhores ajustes foram para o modelo de bloqueio intermedidrio (R* =
0,97). Barros, Mendes e Peres (2004) relataram que para a filtracdo de
suco de abacaxi o bloqueio completo de poros foi o fendomeno
dominante quando utilizado membranas ceramicas com tamanhos de
poro de 0,01 pm, porém ao utilizar membranas de fibra oca com MMC
de 100 kDa o fendmeno dominante foi a formagédo de torta de filtragdo,
corroborando com os resultados encontrados.

Para o processo de MF as maiores resisténcias foram devido a
polarizagdo por concentragdo e ao fouling. Os diferentes tamanhos de
particulas do suco in natura e os tamanhos de poro da membrana
ocasionaram estes fendmenos. Quando avaliado em relacdo aos modelos
de bloqueio de poro, temos que ambos, o bloqueio completo e padrio,
apresentaram o melhor valor de ajuste (R* = 0,96), relacionados a
polarizacao por concentragao.

O comportamento observado para os diferentes processos
mostra a concentracdo dos solutos proximos a superficie da membrana,
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e no caso da NF SN sobre a superficie da mesma formando uma torta de
filtragdo, aumentando os mecanismos resistivos presentes no processo.

5.7 Estudo da degradacdo dos compostos fendlicos durante o
processamento

Embora os PSM utilizem temperaturas brandas visando evitar a
degradagdo dos compostos bioativos presentes no produto, ainda se
mostra necessaria a avaliacdo da estabilidade destes compostos durante
o processamento em funcdo da turbuléncia gerada pelo processo. Como
o processo ¢ realizado em sistema aberto, a maior turbuléncia verificada
eleva a incorporacdo de oxigénio no sistema que pode levar a
degradacdo dos compostos fenolicos uma vez que estes sdo sensiveis a
fatores como temperatura e exposicdo a luz e ao oxigénio
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009). Na Tabela 8 estdo os valores
de compostos fenolicos totais (FT) durante o processamento de MF e
NF.

Nesta tabela estdo apresentados os valores do suco in natura e
dos permeados para o processo de microfiltracdo, enquanto que para o
processo de nanofiltragdo os valores do suco microfiltrado e dos retido
foram exibidos. Estes valores foram selecionados tendo em vista que
eram as fracdes de interesse no estudo.

Tabela 8: Teor de compostos fendlicos totais (FT) durante o processo de MF e
NF MF.

Amostra MF_1

FT (mgGAE.mL")
Suco in natura 14,8+0,7 °
Permeado 4 min 13,1+0,3 b
Permeado 14 min 13,1 £0,3°
Permeado 26 min 12,8 +0,0°
Permeado final (34 min) 128+0,0°

NF MF

FT (mgGAE.mL™")
Suco microfiltrado 12,8+0,0°
Retido 8 min 12,6 +03°
Retido 16 min 12,6 +03%
Retido final (22 min) 13,1+£03*

a,b - Médias seguidas com a mesma letra na vertical (coluna) nao diferem
estatisticamente (5% de significancia).
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Nas fragdes obtidas nos processos de MF e NF MF, observa-se
que ambos os processos foram eficientes na manutengdo dos compostos
fenolicos. Para o processo de MF os permeados diferiram
estatisticamente (p<0,05) do suco in natura alimentado no processo.
Apesar da variagdo visualizada, as fragdes permaneceram com niveis de
FT préximos ao suco in natura, ndo ocorrendo degradagao durante o
processamento.

Para o processo de NF MF os retidos ndo variaram
significativamente (p>0,05) em relacdo ao suco microfiltrado,
mostrando a estabilidade dos FT. O retido final, obtido ap6s 22 minutos
de processamento, apresentou um teor de FT de 13,10 mgGAE.mL™".

Outros trabalhos também relataram a eficiéncia dos processos de
separacdo com membranas na manutencdo de compostos bioativos.
Vladisavljevic, Vukosavljevic e Veljovic (2003) avaliaram o processo
de MF para a clarificacdo de suco de framboesa. Os autores utilizaram
como alimentagdo para o processo suco in natura com um teor de
antocianinas de 650 mg.L™', sendo que obtiveram um retido com
concentragio de 630 mg.L™' e um permeado com uma concentragio de
540 mg.L"". Cruz (2008) sugeriu em seu trabalho a utilizacdo dos retidos
da MF como matéria-prima de outros produtos, ja que estes mantiveram
niveis significativos de FT.

Dessa forma, os PSM utilizados neste trabalho, mesmo na
presenga de oxigénio e luz, ndo degradaram os compostos fendlicos,
pois o processamento, nas condigdes utilizadas, ndo altera a qualidade
nutricional do produto.

5.8 Caracterizacéo das fracGes obtidas

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados de pH e cor para
os experimentos de NF SN e NF MF em sistema aberto.
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Tabela 9: Valores de variagdo total de cor em relagdo ao padrao (AE*) e pH
para as diferentes fragdes dos processos de NF SN e de NF MF em sistema
aberto.

NF SN
Amostra
AE* pH
Suco in natura Padrio 3,48+0,02°
Concentrado 3,86 +0,13° 3,44+0,01°
Permeado 4456 +0,14? 3,50+0,02°
NF MF
AE* pH
Suco microfiltrado Padrao 337+0,01°
Concentrado 10,27 + 0,04 b 343+0,02°
Permeado 61,16+0,09° 3,41+0,03°

a,b - Médias seguidas com a mesma letra na vertical (coluna) ndo diferem
estatisticamente (5% de significancia).

Os valores de pH ndo apresentaram diferenca significativa em
todas as fragdes obtidas. Este mesmo comportamento foi observado por
Silva (2010) na filtragdo de polpa de mamao e Ongaratto e Viotto (2009)
na filtracdo de suco de pitanga.

Os maiores valores de diferenga de cor (AE*) foram observados
para os permeados da NF, conforme o esperado para o processo.
Segundo Rein e Heinonen (2004) valores de AE* superiores a 1 ja
apresentam diferengca visual perceptivel ao olho humano. Assim
observou-se que os retidos dos processos de NF SN e NF MF
apresentaram valores de 3,86 e 10,27, respectivamente, indicando
alteragdo de cor, possivelmente devido a concentracdo de compostos
coloridos, como os compostos fendlicos. Apesar destes valores serem
superiores a 1, estes sdo relativamente baixos, o que indica também que
os retidos apresentam uma colora¢do muito proéxima ao suco alimentado.

Os permeados obtidos apresentaram valores de AE* de 44,56
para o processo de NF SN e de 61,6 para o processo de NF MF. Estes
valores mostram uma grande variacdo em relagdo ao padrdo escolhido
(suco in natura para o processo NF SN e suco microfiltrado para o
processo NF MF). Na Figura 22 pode-se observar a diferenga visual
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entre todas as fracdes obtidas no processamento, onde os permeados da
NF possuem coloragdo muito proxima ao incolor.

Segundo Barato (2008), a perda de coloragdo no permeado
indica a retencdo de compostos responsaveis pela cor, como as
antocianinas e os compostos fendlicos, o que nesta pesquisa ¢ positivo
uma vez que a manutencdo da coloragdo durante o processamento ¢ um
parametro importante, ja que o processamento padrao para a producdo
de produtos derivados do morango geralmente ocasiona o aparecimento
de compostos de coloragdo marrom, o que para o consumidor ¢ um sinal
de qualidade inferior (GARZON; WROLSTAD, 2002).

Figura 22: Fotografias das fracdes obtidas no processo de filtragdo utilizando os
processos de NF SN e de NF MF.
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CONCENTRADO NF MF PERMEADO NF MF
() (f

As imagens (a) e (b) foram obtidas no processo de NF do suco in
natura (NF SN), representando o retido e o permeado respectivamente.
O permeado apresenta coloragdo levemente avermelhada, em
concordancia com os valores de AE* inferiores obtidos nessa fragcdo. As
imagens (c) e (d) representam respectivamente o retido e o permeado do
processo de MF. Sabe-se que este processo ¢ utilizado para a
clarificacdo e remoc¢ao dos solidos em suspensdo, sendo que inumeros
trabalhos ja foram realizados nessa area. Mirsaecedghazi et al. (2010)
avaliaram o processo de MF para o suco de roma e obtiveram um suco
clarificado ao final do processo, resultado semelhante ao obtido neste
trabalho, onde ¢ visivel a reducdo da turbidez do suco microfiltrado. As
imagens () e (f) representam o retido e o permeado do processo de NF
MF. Nesta fragdo, o permeado ndo apresentou coloracdo avermelhada,
estando muito préxima a coloracdo da agua pura.

As fragdes dos processos de filtragdo também foram avaliadas
em relagdo ao teor de FT e atividade antioxidante. Na Tabela 10 estdo
apresentados os teores de compostos fendlicos totais (FT), a atividade
antioxidante pelos métodos de ABTS e DPPH e também a quantificacéo
de antocianinas totais (AT).

Vale ressaltar que a diferenca dos valores no teor de compostos
fenolicos no suco utilizado como alimentacdo esta relacionado ao fruto
utilizado na produgdo do suco, ou seja, foram usados diferentes lotes de
morango para os diferentes experimentos. O teor de FT e de
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antocianinas totais (AT), bem como a atividade antioxidante podem
variar entre cultivares, diferentes formas de produgdo, local de cultivo e
época do ano (HAKKINEN, 2000).

O teor de FT obtido no concentrado em ambos 0s processos
utilizados foi significativamente superior ao suco alimentado no
processo. A concentragdo do teor de FT foi de 1,27 vezes para o
processo de NF SN e de 1,20 vezes para o processo de NF MF. No
entanto, a retengdo dos FT, obtida pela Equagdo 7, foi superior a 95%
conforme mostra a Tabela 10.

O fator de concentragdo dos FT foi menor do que o fator de
reducdo volumétrica (FRV) de 2. Segundo Diaz-Reinoso et al. (2011) a
concentracdo dos FT esta relacionada também com as caracteristicas da
membrana utilizada, a configuragdo da mesma e interagdo da solugdo
com a superficie da membrana. Ainda, segundo Laorko et al. (2011) ¢
possivel que ocorra a associagdo dos FT com outros solutos presentes na
solugdo, como por exemplo polissacarideos, gerando particulas maiores
que ficam retidas na camada filtrante da membrana e muitas vezes
contribuindo para o fenomeno de fouling da mesma (CASSANO;
CONIDI; RUBY-FIGUEROA, 2014). Benedetti et al. (2013)
observaram o mesmo comportamento na nanofiltragdo do extrato aquoso
da soja para concentra¢do de isoflavonas. Arriola et al. (2014) obteve
fatores de concentracdo de 1,60 para o teor de FT e de 1,35 para o teor
de licopeno na NF de suco de melancia.
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Os teores de antocianinas totais apresentados na Tabela 10
mostraram também um acréscimo no teor destes compostos apds a
concentracdo do suco. Para o processo de NF SN observou-se uma
concentracdo de 1,47 vezes e para o processo de NF MF de 1,53 vezes.
O fator de retencdo (R) destes compostos foi superior a 97%, uma vez
que no permeado foram encontrados baixos teores de antocianinas.

Os teores de antocianinas encontrados no presente trabalho sdo
proximos a valores reportados na literatura. Gimenez et al. (2001) e
Garzon e Wrolstad (2002) encontraram niveis de antocianinas para o
suco de morango variando de 11 mg.mL" a 27 mg.mL". Na Figura 23
esta apresentado o perfil cromatografico do suco in natura, suco
microfiltrado e concentrado final.

Figura 23: Cromatogramas do teor de antocianinas obtidos para o suco in natura
(a), para o permeado MF (b) e para o retido NF (c).
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O pico A visualizado na Figura 23 representa a antocianina
Pelargonidina-3-O-glicosideo, enquanto o pico B representa a
Cianidina-3-O-glicosideo. Todas as fragdes mantiveram o mesmo perfil
cromatografico, variando apenas na magnitude, sendo entdo possivel
afirmar que ndo ocorreu a degradagdo das antocianinas durante o
processamento.

Chaves (2014) ao avaliar a capacidade antioxidante de diversos
cultivares de morango encontrou como antocianina majoritaria a
Pelargonidina-3-O-glicosideo em todos os cultivares avaliados. Ornelas-
Paz et al. (2013) avaliaram a composi¢do do morango em seis diferentes
niveis de maturagdo, determinando que a Pelargonidina-3-O-glicosideo
passa a ser majoritaria em um determinado nivel de maturagao.
Crecente-Campo et al. (2012) compararam o perfil de antocianinas entre
morangos cultivados de forma orgénica e tradicional e verificaram que a
Pelargonidina-3-O-glicosideo foi superior nos dois modos de cultivo.

Avaliando os resultados obtidos em termos de concentragdo dos
compostos fenolicos (FT) e das antocianinas totais (AT) observa-se que
estes foram inferiores ao FRV 2 utilizado. Para os teores de FT obteve-
se uma concentracdo de 1,27 e 1,20 vezes para os processos NF SN e
NF MF, respectivamente. Enquanto que para as AT os fatores de
concentracdo atingidos foram de 1,47 e 1,53, para os processos de NF
SN e NF MF, respectivamente. No entanto, o indice de retencdo para
estes compostos foi superior a 95%, corroborando com a quantidade
destes compostos quase nula nos permeados. Além disso, conforme
citado no Tépico 5.7 ndo foi visualizada degradagdo dos FT ao longo do
processamento. Dessa forma, € possivel afirmar que os FT e AT ficaram
retidos nas resisténcias geradas durante o processamento, uma vez que a
area da membrana de NF ¢ muito grande para o volume de 4 L de suco
utilizados nos experimentos.

Em concordancia, nos processos de NF SN e NF MF verificou-
se majoritariamente os mecanismos de polarizag¢do por concentracao nos
modelos resistivos. Esta resisténcia é caracterizada pela concentragdo
dos solutos proximo a superficie da membrana e nos casos onde a
solubilidade destes ¢ ultrapassada, a ocorréncia de uma camada gel.
Como o suco de morango ¢ rico em substancias pécticas € possivel que
ocorra a associagdo dos FT com, por exemplo, polissacarideos.

Neste contexto, considera-se que a concentragdo dos compostos
em estudo foi muito proéxima a 2, uma vez que a reten¢ao dos compostos
bioativos foi superior a 95% e ndo se verificou a degradacdo dos
mesmos. Maiores volumes de suco promoveriam maior concentragao
destes compostos.
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Quando avaliados em relacdo a atividade antioxidante, ambos
os métodos utilizados, ABTS e DPPH, mostram um poder antioxidante
significativamente (p<0,05) superior para o retido final nos dois
processos utilizados. Para o processo de NF SN obteve-se uma
concentracdo de aproximadamente 2 vezes a atividade antioxidante pelo
método de ABTS, enquanto que para o método de DPPH a concentragio
foi de apenas 1,03 vezes. Comportamento semelhante foi observado
para o processo de NF MF onde a concentragdo pelo método de ABTS
foi de aproximadamente 2,5 vezes, enquanto que para o método de
DPPH foi de 1,5 vezes.

Os permeados de ambos os processos apresentaram atividade
antioxidante, porém esta foi bastante baixa. Para o processo de NF SN
este obteve valores de 0,14 ¢ 0,15 mgTrolox.mL’l, para os métodos de
ABTS e DPPH respectivamente. Para o processo de NF MF os valores
foram de 0,48 mgTroloxmL" para o método de ABTS e 0,09
mgTrolox.mL™" para o método de DPPH. A presenca de compostos
antioxidantes nos permeados esta relacionada a permeagdo de
compostos, como os FT.

Percebe-se que o comportamento apresentado pelos métodos
ABTS e DPPH apresentaram um padrdo, dentro do mesmo experimento,
porém os valores obtidos pelos dois métodos ¢ de dificil comparacao.
Vedana (2008) relatou que nenhum método € capaz de determinar a
atividade antioxidante total de uma amostra, pois mecanismos distintos
estdo envolvidos nas reagoes.

Segundo Prior, Wu e Schaich (2005) o método de DPPH ¢
capaz de atuar por diferentes mecanismos, utilizando desde processos de
reducdo direta quanto por captura de radicais ou via transferéncia de
atomos de hidrogénio. Além disso, Dawidowicz, Wianowska e
Okszowy (2012) relataram que diferentes concentra¢des de agua na
amostra e variagdes do pH podem ocasionar alteragdes na cinética de
reacdo do radical, alterando entdo a determinacdo da atividade
antioxidante.

Os resultados encontrados neste trabalho sugerem que o método
ABTS apresenta de maneira mais eficaz a atividade antioxidante das
fragdes obtidas. Este método ¢ aplicavel para sistemas hidrofilicos e
hidrofobicos, enquanto que o método DPPH ¢é mais eficiente em
sistemas hidrofobicos (KIM et al., 2002).

Segundo Floegel et al. (2011) deve-se considerar também que
nos diferentes métodos de andlise ndo se tem acesso a todos os
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compostos antioxidantes presentes na amostra. Além disso, quando em
presencga de compostos de cor, estes podem sofrer interferéncia.

5.9 Reologia

As propriedades reologicas do fluido s8o um pardmetro de
grande importancia para os PSM, ja que a viscosidade esta diretamente
associada com as propriedades de fluxo permeado pelo sistema
(HAMINIUK et al., 2006). A Figura 24 apresenta os graficos de taxa de
deformac@o versus tensdo de cisalhamento para as fragdes obtidas para o
processo de NF SN e de NF MF. Foram considerados os valores de taxa
de deformagdo superiores a 200 s™', uma vez que em valores abaixo
destes o equipamento apresenta interferéncia.

Figura 24: Comportamento reologico para as fragdes obtidas no processo de NF
SN (a) e de NF MF (b).
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Fluidos com comportamento pseudoplastico apresentam uma
redu¢do da tensdo de cisalhamento com o aumento da taxa de
deformac@o, sendo que este comportamento depende principalmente da
orientagdo das moléculas e dos solidos em suspensdo na dire¢do do
fluxo (VRIESMANN, 2008). O comportamento apresentado pelas
curvas reologicas, em sua grande maioria, foi préximo ao linear, com a
excecdo do retido final do processo de NF, o qual apresentou
comportamento semelhante ao pseudopléstico.

A Tabela 11 apresenta os pardmetros do modelo da Lei da
Poténcia, avaliada quanto a sua capacidade de descrever o
comportamento reoldgico das fragcdes estudadas.

Tabela 11: Parametros reologicos obtidos para as fracdes obtidas no processo de
NF SN e de NF MF obtidos pelo ajuste a Lei da Poténcia.

NF SN
Amostra K (Pas") n R
Suco in natura 0,00212 0,91 0,94
Retido Final 0,06988 0,68 0,98
Permeado Final 0,00142 0,97 0,94
NF MF
K (Pa.s") n R?
Suco in natura 0,00346 0,90 0,97
Suco microfiltrado 0,00385 0,91 0,97
Retido Nano 0,00250 0,93 0,95

Permeado Nano 0,00061 1,09 0,96
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Pode-se observar que o modelo descreve de forma satisfatoria o
comportamento das fragdes obtidas, apresentando coeficientes de
determinacdo (R?) de 0,94 a 0,98. O modelo da Lei da Poténcia
determina que fluidos com o indice préximos ou iguais a 1 possuem um
comportamento Newtoniano. Dentre as fragdes testadas, observou-se
que o retido do processo de NF apresentou comportamento
pseudoplastico.

Para todas as fra¢cdes com valores de n acima de 0,90 o modelo
de Newton foi aplicado, para obtencdo da viscosidade mostrada na
Tabela 12.

Tabela 12: Parametros reologicos obtidos para as fra¢des obtidas no processo de
NF SN e de NF MF obtidos pelo ajuste a Lei de Newton.

Amostra NF SN
u* 107 (Pa.s) R?
Suco in natura 1,12 0,948
Permeado Final 1,17 0,948
NF MF
Amostra L*10° (Pas) R
Suco in natura 1,70 0,968
Permeado Micro 1,94 0,968
Retido Nano 1,48 0,950
Permeado Nano 1,17 0,959

Como ja comentado acima, o retido final do processo NF SN
apresentou comportamento pseudoplastico. Para esta fragdo, os modelos
de Bingham e de Herschell-Buckley foram aplicados e os parametros
obtidos estdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Parametros reoldgicos obtidos para o retido final do processo de NF
obtidos pelos modelos de Bingham e de Herschell-Buckley.

Modelo de Bingham
Amostra
To (Pa) Kb (Pa.s) R2
Retido Final 1,779 0,005602 0,97
Modelo de Herschell-Buckley
1o (Pa) K (Pa.s) ny R?

Retido Final  0,4644 0,04470 0,74 0,98
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Os modelos de Bingham e de Herschell-Buckley consideram a
aplicacdo de uma tensdo minima, Ty, para que haja alguma deformacao
no fluido. Pode-se observar que os modelos utilizados descrevem de
maneira satisfatoria o comportamento reologico da fragdo analisada.
Comparando os modelos avaliados observa-se que o valor de T, ficou
mais proximo a 0 no modelo de Herschell-Buckley, quando em
comparacdo ao valor obtido pelo modelo de Bingham.

Os parametros K, e K, representam o indice de consisténcia e
indicam o grau de resisténcia do fluido ao escoamento, logo, quanto
maior foi este parametro mais viscoso este fluido sera. Segundo Benitez,
Genovese e Lajolo (2009) o comportamento reoldgico de sucos esta
diretamente relacionado com a dispersdo de particulas solidas em uma
solugdo de aglicar e as interagdes particula-particula, particula-agua e
particula-acticar. Além disso, Sharma, Mulvaney, Rizvi (2000)
relataram que solu¢des diluidas como os sucos de laranja, mag¢a e vinho
apresentam comportamento Newtoniano.

Com excecdo do retido obtido no processo de NF SN, todas as
demais fragdes obtiveram comportamento Newtoniano. Assim, o suco in
natura apresentou comportamento Newtoniano, o que estda de acordo
com Vandresen (2007) que relatou o mesmo comportamento para suco
natural de cenoura. Além disso, os permeados obtidos na NF SN e NF
MF possuiram, também, comportamento Newtoniano. Segundo
Rezzadori (2010) o processo de filtragdo utilizando membranas permite
a obten¢do de permeados livres de so6lidos suspensos, que ¢ um dos
fatores responsaveis pela viscosidade mais elevada.

O comportamento pseudoplastico observado para o retido do
processo NF SN pode ser explicado pela concentracdo dos sélidos em
suspensdo devido a redugdo do volume de solugdo. Corroborando com
os resultados obtidos neste trabalho, Pelegrine, Vidal e Gasparetto
(2000) ao estudarem polpas de abacaxi ¢ manga relataram que as polpas
integrais possuiam comportamento pseudopldstico, porém ao serem
centrifugadas o seu comportamento tendia a Newtoniano.






6 CONCLUSAO

A nanofiltragdo mostrou ser uma alternativa eficiente para a
concentracdo dos principais compostos bioativos de suco de morango.
Os fatores de retencdo para FT e AT foram superiores a 95%
evidenciando a eficiéncia do processo de concentracio,
independentemente quando utilizado o suco de morango in natura ou
microfiltrado. Além disso, os compostos fendlicos concentrados
apresentaram variacdes significativas nas suas capacidades de interagdo
com o DPPH e ABTS. Os valores de atividade antioxidante
apresentaram um incremento de 99 e 51% para o método de ABTS na
nanofiltragdo do suco microfiltrado e do suco in natura,
respectivamente. No método de DPPH os incrementos foram de 2,56% e
1,26%. A determinacdo de antocianinas totais mostrou que a
Pelargonidina-3-O-glicosideo ¢ a antocianina majoritaria do suco de
morango. As antocianinas apresentaram o mesmo perfil cromatografico,
com indice de retengdo semelhante, indicando que ndo houve
fracionamento das mesmas. A analise da estabilidade dos compostos
fenolicos totais permitiu observar que estes foram estaveis ao longo do
tempo de processamento. Este trabalho também evidenciou que a
principal resisténcia ao fluxo permeado nos processos de nanofiltragdo
foi a polarizagdo por concentra¢do. Por outro lado, na microfiltragdo a
maior resisténcia foi devida ao fouling. A modelagem matematica
utilizada foi eficiente em predizer o comportamento do fluxo permeado
e os tipos de bloqueio de poro que ocorreram nos processos. Os modelos
testados apresentaram bom ajuste aos dados experimentais exibindo
valores de R? variando entre 0,84 ¢ 0,99. O suco in natura, o permeado e
o retido do processo de microfiltragdo e nanofiltragdo apresentaram
comportamento Newtoniano e bom ajuste dos dados experimentais aos
modelos de Newton e Lei da Poténcia. O retido obtido no processo de
nanofiltracdo apresentou comportamento pseudoplastico e bom ajuste
aos modelos de Bingham e de Herschell-Buckley. Por fim, os resultados
obtidos para os teores de FT ¢ AT, bem como para a atividade
antioxidante dos concentrados estudados, mostraram que ¢ vidvel a
utilizacdo da nanofiltracdo na concentragdo de compostos bioativos do
suco de morango para produgdo de um suco concentrado com elevado
valor nutricional que pode ser utilizado na forma em que se encontra ou
adicionado a outros produtos alimenticios.
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