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RESUMO

O Brasil é o quarto maior produtor de coco do mundo e o primeiro em producéo de
agua de coco, portanto pesquisas sdo necessarias na area de industrializagao e
desenvolvimento de produtos a partir da agua de coco. Este trabalho teve como
objetivo a otimizagdo de condigbes de operagao do processo de clarificagdo da
agua de coco verde (Cocos nucifera L.) em membranas de carbeto de silicio (SiC).
Inicialmente, foram investigados os efeitos da pressao e da temperatura sobre o
fluxo permeado (L.h"".m) e o indice de fouling (%) em membranas com diametro
meédio de poro de 0,3 e 0,6 ym. Dois métodos estatisticos, metodologia de
superficie de resposta de faces centradas (DFC) e metodologia de redes neurais
artificiais (RNA), foram comparados. Apods otimizacbes dos parametros, o
desempenho (fluxo permeado e resisténcias associadas) da membrana de SiC (0,3
Mm) operando com um sistema de retrofluxo foi avaliado em um terceiro desenho
experimental tendo como objetivo investigar os efeitos dos tempos de duragéo
(segundos) e frequéncia de pulso (minutos) sobre o fluxo permeado (L.h-".m?) e o
indice de fouling (%). Ainda, as membranas de SiC foram estudas mediante a
membranas comerciais de polipropileno (PP) e alumina (Al203) a partir da
determinacdo do tipo de fouling preponderante (modelos das resisténcias). Os
processos (com e sem retrofluxo) foram comparados no produto final, mediante
analises quimiométricas de PCA (analise de componentes principais) e HCA
(analise de agrupamentos hierarquicos) dos compostos primarios, secundarios e
minerais (RMN, UPLC-QTof/QDa e plasma, respectivamente). De acordo com os
resultados, verificou-se que a metodologia de redes neurais artificias (RNA) foi
capaz de predizer melhor os resultados em comparagdo com a metodologia de
faces centradas (DFC), apresentando maiores coeficientes de determinacao (R? >
0,99) e menores erros. No primeiro planejamento (membrana de 0,3 ym de
diametro de poro) determinou-se 75 kPa / 30°C como parametros otimos,
predizendo fluxo de 605 L.h"".m e indice de fouling de 82,79 %. Ja para membrana
de 0,6 uym de didmetro médio de poro, determinou-se 60 kPa / 35 °C como
parametros 6timos, predizendo fluxo de 1060 L.h"".m* e indice de fouling de
83,56%. No terceiro desenho experimental, os parametros 6timos dos tempos de
duragdo e frequéncia de pulso foram de 14 segundos e 10 minutos,
respectivamente, predizendo um fluxo de 450 L.h-".m" e indice de incrustagéo de
78%. Tendo o sistema com retrofluxo proporcionado um ganho de + 25% no fluxo
permeado e uma diminui¢cdo de = 10% no indice de incrustacdo em comparagao
ao processo de clarificacdo sem o sistema de retrofluxo. Para os processos em
recirculagéo total (FRV=1) foi constatado que os processos que nao utilizaram
retrofluxo em membranas ceramicas de SiC e alumina obtiveram como resisténcia
preponderante a polarizagao por concentragdo. Ja os processos com membrana
de SiC que utilizaram o sistema de retrofluxo obtiveram como resisténcia
preponderante o fouling. Nas membranas de polipropileno, a resisténcia
preponderante foi o fouling. Tendo o sistema com retrofluxo proporcionado ganhos
nos parametros de processo € pertinente relatar que também houve perdas
nutricionais em todos os componentes avaliados, sendo as menores relatadas (<
10%) para potassio, calcio, magnésio, glicose e frutose, tais perdas nao inviabilizam



a utilizagdo do sistema com retrofluxo, mediante os ganhos de processo (fluxo
permeado + indice de incrustacdo). Dessa forma, mediante as predi¢cdes e
validagdes com os resultados experimentais em todos os desenhos experimentais,
além dos estudos dos fenbmenos de incrustagdes, pode-se considerar haver
viabilidade técnica para um possivel escalonamento industrial de clarificagdo de
agua de coco com membranas de SiC, com e sem sistema de retrofluxo.

Palavras-Chave: agua de coco, microfiltragédo, redes neurais artificiais, retrofluxo.
quimiometria.



ABSTRACT

Brazil is the fourth largest coconut producer in the world and the first in coconut
water production, so research is needed in the area of industrialization and
development of products from coconut water. This work aimed to optimize the
operating conditions of the clarification process of green coconut water (Cocos
nucifera L.) using silicon carbide (SiC) membranes. Initially, the effects of pressure
and temperature on permeate flux (L.h"".m?2) and fouling index (%) were
investigated in membranes with average pore diameters of 0.3 and 0.6 ym. Two
statistical methods, centered face response surface (FCD) methodology and
artificial neural network (ANN) methodology, were compared. After parameter
optimizations, the performance (permeate flux and associated resistances) of the
SiC membrane (0.3 ym) operating with a backflow system was evaluated in a third
experimental design aiming to investigate the effects of pulse duration times
(seconds) and frequency (minutes) on permeate flux (L.h-".m2) and fouling rate (%).
Furthermore, SiC membranes were studied in comparison with commercial
polypropylene (PP) and alumina (Al203) membranes by determining the
predominant type of fouling (resistance models). The processes (with and without
backflow) were compared in the final product by means of chemometric PCA
(principal component analysis) and HCA (hierarchical cluster analysis) analyses of
the primary, secondary and mineral compounds (NMR, UPLC-QTof/QDa and
plasma, respectively). According to the results, it was found that the artificial neural
networks (ANN) methodology was able to better predict the results compared to the
centered faces methodology (FCD), presenting higher determination coefficients
(R?>0.99) and lower errors. In the first planning (0.3 pm pore diameter membrane)
75 kPa / 30°C was determined as optimal parameters, predicting a flow rate of 605
L.h"".m*? and fouling index of 82.79 %. For membranes with 0.6 um of average pore
diameter, 60 kPa / 35°C was determined as optimal parameters, predicting a flux of
1060 L.h-".m2 and fouling rate of 83.56%. In the third experimental design, the
optimal parameters of pulse duration time and frequency were 14 seconds and 10
minutes, respectively, predicting a flow rate of 450 L.h"".m* and fouling index of
78%. The backflow system provided a gain of £ 25% in permeate flux and a
decrease of + 10% in fouling index compared to the clarification process without the
backflow system. For processes in total recirculation (FRV=1) it was found that the
processes that did not use backflow in SiC and alumina ceramic membranes had
concentration polarization as the predominant resistance. On the other hand, the
processes with SiC membrane that used the backflow system had fouling as the
predominant resistance. In polypropylene membranes, fouling was the predominant
resistance. As the backflow system provided gains in the process parameters, it is
pertinent to report that there were nutritional losses in all the evaluated components,
being the smallest losses reported (< 10%) for potassium, calcium, magnesium,
glucose, and fructose. Such losses do not make the use of the backflow system
unfeasible by means of process gains (permeate flux + fouling index). Thus, through
the predictions and validations with the experimental results in all experimental
designs, in addition to the studies of the fouling phenomena, one can consider that
there is technical feasibility for a possible industrial scale-up of coconut water



clarification with SiC membranes, with and without backflow system.

Keywords: coconut water, microfiltration, artificial neural networks, backflow,
chemometrics.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DA TESE
O que?

Estudo da viabilidade de utilizacdo de membranas de microfiltragdo
ceramicas de carbeto de silicio (SiC) para clarificacdo de agua de coco (Cocos
nucifera L.) tendo como finalidade um aumento de escala piloto para escala

industrial.

Porqué?

Cada vez mais a industria de alimentos vem demandando alternativas que néo
alterem significativamente os componentes presentes nos alimentos e nem o seu
sabor/odor. No presente caso, € importante viabilizar um sistema nao térmico que

mantenha as caracteristicas e propriedades sensoriais da agua de coco.

O que ja foi feito?

= Estudos referentes ao aparecimento da cor rosada da agua de coco.

= Avaliacdo do uso de acido ascorbico como substituto do metabissulfito de
potassio em agua de coco microfiltrada.

= Avaliagdo dos componentes quimicos e sensoriais no processamento térmico
de agua de coco.

= Estudo com membranas poliméricas para avaliagdo das resisténcias

relacionados a permeagao.

Hipotese da pesquisa

E possivel:

= viabilizar o uso de um sistema de microfiltracdo tangencial com membranas
multicanais para clarificacdo de agua de coco.

= aplicar um processo de microfiltracdo tangencial com parametros otimizados de

pressao e temperatura.



= desenvolver um processo de microfiltragdo tangencial acoplado a um sistema
de retrofluxo para manter o tempo de processo com fluxo permeado viavel.
= demonstrar por analises de perfil metabolémico a viabilidade de processos de

microfiltragdo tangencial com membranas de carbeto de silicio (SiC).

Metodologia cientifica

= Constituicdo de modelos estatisticos da otimizagado dos parametros (pressao e
temperatura) em membranas com diametro médio de poro de 0,3 um e 0,6 pm.

= Estudo dos compostos primarios e secundarios das fracbes quimicas das
membranas estudadas.

= Avaliagdo quimiométrica dos componentes quimicos das fragbes (permeado e

retentado) do processo de clarificagdo das membranas avaliadas.

Resultados esperados

= Obtencéo de parametros otimizados de pressao e temperatura para operagao
com as membranas de 0,3 pm e 0,6 um em relagio as respostas estudadas.

= Desenvolvimento de um sistema eficiente com retrofluxo que consiga
demonstrar um aumento significativo de tempo de processamento.

= Pouca ou nenhuma perda de compostos quimicos do clarificado e retentado
quando comparados com a agua de coco integral.

= Uma perda menor de compostos de sabor e aroma do processo de clarificacdo
com membranas de carbeto de silicio quando comparados as outras

membranas avaliadas (6xido de aluminio e polipropileno).



| 25

INTRODUGAO

A agua de coco € uma bebida natural, tropical e bastante consumida devido
as suas propriedades nutricionais benéficas a saude, principalmente sob o ponto
de vista de suprimento de elementos minerais necessarios ao hosso metabolismo,
com énfase para o seu teor elevado em potassio e baixo em sédio, equilibrando os
mecanismos do nosso metabolismo muscular.

Proveniente de frutos em estadio de maturag&o incompleto, a agua de coco
verde apos extraida do fruto € muito perecivel e sensivel as inumeras modificacdes
bioquimicas e microbioldégicas, onde um complexo processo e degradacgao
oxidativa se apresenta como um dos maiores desafios para o setor.
Tradicionalmente se utilizam de processamentos térmicos como a esterilizagao
UHT (Ultra High Temperature) e pasteurizagao flash HTST (High Temperature —
Short Time), que sao amplamente utilizados por terem uma eficacia muita alta no
controle enzimatico e microbiologico, porém promovem respostas negativas sobre
suas propriedades nutricionais e organolépticas, interferindo no flavor e muitas
vezes na cor do produto final.

Tendo em vista 0 6nus que o processamento térmico proporciona a agua de
coco, € fundamental que se tenha um avanco tecnoldgico capaz de gerar um
produto de qualidade de nutricional, sensorial e quimica equivalente ao produto in
natura, ou seja, com as menores perdas possiveis, pois a industria de alimentos se
aproxima cada dia mais de processamentos e produtos que mantenham o maximo
a integralidade do produto.

A esterilizagao a frio € uma das vantagens de processos como microfiltragao
e ultrafiltracdo, porém, s6 se pode de fato falar industrialmente de esterilizagdo a
frio por processos de separacado por membranas quando associa-se a um sistema
asséptico e ainda assim havera uma grande barreira a ser transposta, que € a
certificagdo do aspecto “esterilidade comercial” por parte dos 6rgaos reguladores
como a FDA — Food and Drug Administration, que regulamenta mundialmente os
processos de obtencao de alimentos processados nos Estados Unidos.

Considerando-se que o processamento em escala industrial requer, entre
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outras condigbes, alta produtividade e melhoria da qualidade do produto final, a
microfiltragdo em fluxo tangencial apresenta-se como uma alternativa tecnolégica
potencialmente eficiente na obtencao de sucos de frutas clarificados com todas as
caracteristicas proximas daquelas observadas no produto integral in natura.

As membranas de carbeto de silicio (SiC) possuem caracteristicas
especificas que somente um material com caracteristicas fisicas tipica desse
material pode proporcionar. Com uma dureza superior a do ago, o carbeto de silicio
possibilitou a fabricagdo em escala industrial de membranas com capacidades
filtrantes iniciais elevadas, quando comparadas a outros materiais de fabricacéo de
membranas, tais como a alumina e zircbnia, onde uma porosidade de até 70%
permite uma eficiéncia melhor dos parametros de processos como capacidade
filtrante e fluxo permeado, bem como menores resisténcias relacionadas a todo o
sistema de filtragcdo, o que tende a viabilizar ainda mais a tecnologia estudada das
membranas de SiC.

Aspectos relacionados a retencdo de compostos de interesse,
principalmente os minerais e agucares, bem como a otimizacdo das condigdes
operacionais, em busca de um processo rentavel sob o ponto de vista econémico
e industrial, associados a um estudo detalhado da metabolémica e quimiometria
das fracoes permeado e retido, se fazem necessarios tendo em vista as possiveis
interagdes produto-membrana e seus impactos sobre as caracteristicas nutritivas,
sensoriais e bioquimicas da agua de coco processada por microfiltragao tangencial.

Tendo em vista a capacidade filtrante e as possibilidades de uso desse novo
material para fabricacdo de membranas, o presente trabalho se propés a realizar
um estudo detalhado sobre o0 uso desse tipo de membranas mediantes otimizagdes
dos parametros de processos de microfiltracdo para a obtengéo de uma agua de
coco clarificada, com o menor impacto sobre suas caracteristicas bioquimicas,
nutricionais e sensoriais com a finalidade de viabilizar a utilizacdo de membranas

de carbeto de silicio (SiC) pelo setor agroalimentar.
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1.1 Objetivo geral

Validar a utilizacdo de membranas multicanais cerédmicas de carbeto de
silicio (SiC) para clarificacdo de agua de coco (Cocos nucifera L.) para futura

implementagdo em escala industrial.

1.1.2 Objetivos especificos

Otimizar os parametros de processo (pressdao e temperatura) na
microfiltracdo tangencial de agua de coco em membranas de 0,3 ym e 0,6 um de
diametro médio de poro.

Comparar os modelos estatisticos (delineamento de faces centradas e redes
neurais artificiais) de otimizagado dos parametros de processo.

Otimizar os parametros de processo (tempo de pulso e frequéncia de pulso)
na microfiltracdo tangencial acoplada a um sistema de retrofluxo com membranas
de 0,3 ym de didmetro médio de poro.

Comparar a clarificagdo de agua de coco por trés diferentes tipos de
membranas (membranas de carbeto de silicio, 6xido de aluminio e polipropileno).

Estudar o processo de colmatacgao (fouling) do processo de clarificacdo de
agua de coco nas membranas avaliadas.

Avaliar o perfil metaboldmico dos metabdlitos primarios e secundarios das
fragcbes (permeado e retentado) dos processos de clarificagdo nas membranas
estudadas, utilizando, UPLC — QTof /QDa e RMN.

Avaliar a composicdo de minerais das fragdes (permeado e retentado) do
processo de clarificacdo nas membranas estudadas, utilizando, ICP — OES.

Realizar as analises quimiométricas dos dados quimicos utilizando a analise
de componentes principais (PCA), agrupamentos hierarquicos (HCA) por mapas de
calor (heatmap).
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agua de coco verde (Cocus nucifera L.)

Cocos nucifera L. € uma espécie pertencente a familia das Arecaceae e
trata-se de uma planta ndo endémica do Brasil, de origem asiatica e largamente
cultivadas nas regides nordeste, norte e sudeste do pais (LEITMAN et al., 2015).

A incessante busca por uma alimentagdo mais saudavel € uma tendéncia
mundialque contribui para a substituicdo de bebidas industrializadas por sucos de
frutas naturais, incluindo a agua de coco, que € uma bebida refrescante e natural,
consumida principalmente nas regides tropicais do mundo (BENASSI, 2006;
FONSECA et al., 2009; WALTER et al., 2009; DEBMANDAL; MANDAL, 2011).

De acordo com a FAO (2020), a producdo mundial de coco foi de
aproximadamente 55 milhdes de toneladas, principalmente nas Filipinas, Indonésia
e india, sendo o Brasil o quarto maior produtor de coco, com quase 2 milhdes e
meio de toneladas em 2020 (Figura 1). No mercado global, o fruto do coqueiro é
destinado, especialmente, a producdo da chamada copra, base de derivado como
Oleo de coco (62%) e farinha de coco (33,1%). A regido Nordeste do Brasil continua

sendo a maior produtora (71,2%), com 81,3% da area total cultivada no Pais.

Figura 1. Maiores produdores de coco do mundo.
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O Brasil, porém & o maior produtor de agua de coco do mundo, sendo o
Cearao estado que mais exporta (agua de coco com °Brix inferior a 7,4) e importa
(dgua de coco com °Brix superior a 7,4) (BERNARDO et al., 2018).

A agua de coco € uma bebida natural rica em minerais, agucares, vitaminas,
e aminoacidos, comumente fornecida como substituto da agua para saciar a sede.
Segundo a legislagao brasileira, agua de coco € a bebida obtida da parte liquida do
fruto do coqueiro (Cocus nucifera L.), por meio de processo tecnoldgico adequado,
n&o diluida e ndo fermentada (BRASIL, 2009). E um liquido claro, incolor, pouco
viscoso e levemente doce, apresentando um sabor ligeiramente acido, com pH
compreendido entre 4.2 e 6.0. E comercializada in natura, dentro do fruto ou apds
processamento, ao qual € submetida a varias etapas de esterilizacédo e adi¢céo de
conservantes/estabilizantes (ARAGAO et al., 2002; AWUA, DOE e AGYARE, 2011;
DEME et al., 2013).

Fisiologicamente o coqueiro tem como fruto o coco, uma drupa que
compreende um epicarpo, formado por uma camada mais externa da casca, um
mesocarpo fibroso e um endocarpo lenhoso. O endocarpo por sua vez suporta o
endosperma, por¢cao comestivel do coco, composto pelo albumen sélido e branco
de espessura variada, dependendo da idade do fruto, e endosperma liquido,
chamado de agua de coco (Figura 2) (LEBER; FARIA, 2003).

Figura 2. Componentes do fruto do coqueiro.
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Fonte: adaptado de SUCUPIRA (2016).
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2.1.1 Composigdo quimica

A agua de coco tem suas caracteristicas fisico quimicas influenciada em
decorréncia do grau de maturagao, variedade e desenvolvimento do fruto, além de
fatores ambientais como regido e época do ano (YONG et al., 2009).

A agua de coco verde representa aproximadamente 25% do peso do fruto e
€ rica em nutrientes de facil absor¢gdo como agua, carboidratos, vitaminas, sais
minerais, enzimas, aminoacidos, acidos graxos, acidos organicos e fitormonios,
conforme apresentado na Tabela 1 (MAGALHAES et al., 2005; ARAGAO, 2000;
YONG et al., 2009; LIMA et al., 2015).

Os acgucares sao considerados um dos componentes mais importantes da
agua de coco, apresentam-se na forma de redutores (glicose e frutose) com
concentragbes que alcangam niveis maximos de 5% entre o 6° e 7° més de
desenvolvimento, periodo em que a quantidade de agua também é maior e com
melhor aceitagdao de sabor. Geralmente a agua de coco comega a se formar em
torno do 2° més apds a abertura da inflorescéncia, atingindo volume maximo por
volta do 5° ao 7° més, sendo este o periodo recomendado para a colheita. Com a
maturacao, a concentracdo de agucares redutores diminuipara até 1%, com a
formagado de acgucares nao-redutores (sacarose), isso ocorre em até 10 meses,
dessa forma, ao final da maturagao, o teor de acgucares totais € aproximadamente
2% (JAYALEKSHMY et al., 1984; CAMPOS et al., 1996; ROSA; ABREU, 2000).

Srebernich (1998) afirma que o principal acido presente na agua de coco é
o acido malico. Para a agua de coco que processada, a legislagao brasileira, nesses
casos, permite a adigdo de acido citrico com a finalidade de correcéo da acidez
(BRASIL, 2009). Deve-se salientar que alteragdes bioquimicas em decorréncia de
contaminagdes microbianas podem ocorrer durante alguma etapa do
processamento como a extracdo, armazenamento, envase e transporte,
dificultando a conservacao apos a abertura do fruto. No interior do fruto, a agua
de coco encontra-se estéril e estavel, tornando-se instavel quando extraida, tendo
um limite de poucos dias de armazenamento (AWUA; DOE; AGYARE, 2011).
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Tabela 1. Composi¢ao quimica no sexto més de desenvolvimento do fruto (coco verde).
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Sacarose S 0,06

CARBOIDRATOS Glicose S| 261
Frutose 2 2,55

Alanina 1,13

Arginina 0,13

Acido aspartico 1,60

Acido glutamico 3,44

Glicina 0,43

Histidina 0,39

Isoleucina R 0,26

AMINOACIDOS Leucina | oes
Lisina 4,72

Metionina 0,22

Fenilalanina 0,26

Prolina 0,52

Serina 0,64

Treonina 0,20

Valina 0.,91
Ca 27,35

Fe 0,06

Mg 6,64

P 4,66
K S| 2070

MINERAIS Na 2| s
Zn = 0,07

Cu 0,01
Mn 0,012

S 0,58

Al 0,07

B 0,05

Acido caprico 0,0007
Acido laurico 0,002
Acido miristico 0,0023
Saturados Acido palmitico 0,0219
Acido margarico 5 0,0009
e o
ACIDOS GRAXOS Acido esteérico S 0,0039
>
Acido araquidico = 0,0016
: Acido palmitoléico 0,0011
Monoinsaturados )
Acido elaidico 0,0194
: Acido linoléico 0,0114
Polinsaturados )
Acido araquidénico 0,0014
Auxinas Acidoindol-3-acético 150,6
Né-isopenteniladenina 0,26
Dihidrozeatina 0,14
Trans-zeatina 0,09
Cinetina 0,31
O-topolin 3,29
X Citocininas Dihidrozeatina O-glucosideo o | o0
FITORMONIOS
Trans-zeatina O-glucosideo = 48,70
Trans-zeatina ribosideo 76,20
Cinetinaribosideo 0,33
Trans-zeatinaribosideo-5'- 10,20
monofosfato
. . Giberelina1 16,70
Giberelinas
Giberelina3 37,80
Acido Abcisico Acido abcisico 65,50
C 7,41
VITAMINAS By * -
B, 0,01
P A A i - 1,60
ACIDOS ORGANICOS Acido tartarico
Acido malico > 3,17

* (mg/100 dm?3)
Fonte: adaptado de SANTOSO et al. (1996); ARDITTI (2008), YONG et al. (2009) e LIMA et al. (2015).

** (mg/100 DM)
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2.1.2 Preservagéo e processamento da agua de coco verde

O mercado da agua de coco esta ao longo dos anos em expansao e a
industria necessita atender essa demanda crescente, tendo que transformar uma
matéria-prima naturalmente perecivel em um produto estavel e seguro. Dessa
forma, para atender as exigéncias do mercado internacional a agua de coco precisa
ser tratada de forma muito cuidadosa, bem como toda sua cadeia de controle
(transporte, acondicionamento, armazenamento etc.), observando sempre as
caracteristicas sensoriais originais e sua composi¢ao bioquimica (ALAVE, 2011).

Tradicionalmente a agua de coco € comercializada dentro do préprio fruto,
porém essa pratica envolve diversos problemas relativos ao transporte,
armazenamento e perecibilidade do produto. Justificam-se o desenvolvimento de
técnicas de processamento que permitem o envase da agua de coco verde,
viabilizando a sua comercializac&o para locais distantes de sua origem, com melhor
conservacido e menor exigéncia de espaco para o transporte (MAGALHAES et al.,
2005).

Em paises da Asia e no Brasil, estéo disponiveis para venda agua de coco
em diferentes tipos de embalagens, como latas, garrafas de plastico e de vidro,
embalagens de Tetra Pak®, porém é ainda muito explanado entre os consumidores
que existe uma diferenca consideravel entre os produtos de agua de coco
processada e a agua de coco in natura. Logo, prolongar a vida de prateleira da
agua de coco, sem alterar suas propriedades organolépticas e nutritivas
permanece, ainda, um desafio (PRADES et al., 2012).

Os tratamentos térmicos e ndo térmicos estdo entre as tecnologias
desenvolvidas, podendo ser combinados ou ndo com aditivos quimicos. O
resfriamento e o congelamento sdo os processamentos térmicos mais utilizados
pela industria de alimentos (dgua de coco). Quando tais processos séo realizados
sem tratamentos complementares, a vida de prateleira da agua de coco refrigerada
a 6°C sera de até trés dias, dependendo fundamentalmente das condi¢cdes de
sanitizacdo empregadas no processamento, do tempo decorrido entre a abertura

do coco e o envase e do grau de maturagdo dos frutos utilizados (CABRAL;
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PENHA; MATTA, 2005).

A pasteurizagdo € outra tecnologia empregada no processamento de agua
de coco e tem como finalidade reduzir os niveis de contaminacdo microbiana. A
temperatura do processo deve situar-se entre 75°C a 90°C e tanto a temperatura
quanto o tempo de pasteurizacdo devem ser otimizados, considerando os
atributos sensoriais do produto e o tipo de equipamentoequerido (ROSA;
ABREU, 2000).

Ja no processo de esterilizagao por UHT, a agua de coco é submetida a
temperatura de 140°C por poucos segundos (+ 3s). O 6nus desse processo sao as
alteragdes indesejadas na estrutura nutricional e no sabor, mesmo o processo
sendo em um curtissimo intervalo de tempo, sendo esses 0s principais motivos para
limitagdo do uso desta tecnologia (ROSA; ABREU, 2002; AGRICULTURA 21,
2003).

A microfiltracdo e a ultrafiltracido s&o tratamentos néo térmicos de filtracédo
por membranas que surgem como alternativas para estabilizar os componentes
nutricionais, organolépticos (sabor e aroma natural) da agua de coco, tendo em
vista que ocorre a esterilizagdo comercial (temperatura ambiente) se o processo for
conduzido completamente de forma asséptica. Além disso, a ultrafiltracdo é capaz
de separar enzimas como a polifenoloxidase (PFO) que promovem o
escurecimento enzimatico, cujas massas moleculares sao 49,2 e 73,8 kDa,
respectivamente (DUARTE; COELHO; LEITE, 2002).

Ha diversos métodos de conservagao da agua de coco verde eo fluxograma
da Figura 3 apresenta as diferentes vias de processamento.

Em qualquer um dos métodos citados, deve-se estudar a otimizagéo dos
parametros de processo e minimizar a exposicado ao ar, a fim de solucionar
problemas sensoriais relacionados as mudangas no aroma, sabor e coloracédo da

agua de coco.
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Figura 3. Fluxograma de diferentes métodos de processamento de agua de coco verde.

Coco Verde

Selegao

Sanitizagao

Descasque

|—> Extracao
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(in natura)
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Carbonatacao
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envase a quente... J

Agua de coco Agua de coco Agua de coco Agua de coco Agua de coco
(refrigerada ou (pasteurizada e (carbonatada) (UHT*) (microfiltrada /
congelada) refrigerada) ultrafiltrada)

} } 1 }
o j

Fonte: adaptado de PRADES et al. (2012).
* Pasteurizagao rapida (altas temperaturas em curto intervalo de tempo).
: Produto
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2.2 Processos de Separagao por Membranas (PSM)

Atualmente tem-se procurado cada vez por mais alternativas tecnoldgicas
mais “verdes”, mas limpas, ou seja, de novos processos que reduzam o0 consumo
energético, de matérias-primas, os impactos ambientais, o desperdicio no geral. Ha
assim uma valorizagao de tais tecnologias, com objetivo de suprir uma demanda
crescente do mercado.

Os processos de separagao por membranas (PSM) surgiram como uma
alternativa a os processos de clarificacdo e concentragdo como a evaporagao,
destilacdo, centrifugacédo, absor¢do e troca ibnica (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Os PSM’s sdo amplamente aplicados na industria de laticinios
e de sucos, desde a descoberta das membranas assimétricas por Loeb e Souriragin
em meados da década de 60 (D’'SOUZA; MAWNSON, 2005). A substituicdo ocorre
devido as diversas vantagens inerentes aos PSM, sendo estas, a alta seletividade,
a facilidade de operacgao e de escalonamento, utilizacdo de temperaturas amenas,
resultando na preservagao dos compostos termolabeis, e também menores gastos
energéticos (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MELLO; PETRUS;
HUBINGER, 2010).

De uma forma simples o PSM consiste no bombeamento de uma solugao
sob pressao através da superficie da membrana. A Figura 4 ilustra os tipos de
filtracdo existentes:

1. Dead-end ou filtragdo estatica: o fluido escoa perpendicularmente a
membrana favorecendo o depédsito de material particulado na superficie
desta, necessitando entdo que o processo seja interrompido para a limpeza
ou substitui-se a membrana em maior frequéncia.

2. Cross-flow ou filtragdo tangencial: a solugdo ou suspensao escoa
paralelamente a superficie da membrana, enquanto o permeado é
transportado transversalmente a esta (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).
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Figura 4. Esquema ilustrativo da filtrag&o tipo dead - end (A) e cross - flow (B). Rc é a resisténcia da
torta formada na superficie da membrana, Ru é a resisténcia da membrana e J, é o fluxo permeado.
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»
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Fonte: adaptado de CHERYAN (1998).

As membranas podem ser classificadas pelo seu material de fabricagao, logo
podem ser classificadas em organicas (poliméricas) ou inorganicas (ceramicas ou
vitreas). As membranas inorganicas possuem maior estabilidade térmica e maior
resisténcias a compostos quimicos 0 que por consequéncia promove uma maior
facilidade/flexibilidade de limpeza e uma maior vida util (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

De acordo com Cheryan (1998), as membranas orgéanicas e inorganicas
podem ser classificadas também quanto a presencga ou ndo de poros (densas ou
porosas) e em relagdo a sua estrutura (simétricas ou assimétricas). Em membranas
porosas a separacdao dos compostos ocorre, geralmente, pela diferenca do
tamanho dos poros da membrana e dos componentes da solu¢gdo. Em membranas
densas, o transporte dos solutos ocorre devido o processo de difusao através do
material da membrana (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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Todo processo de separacédo por membranas so ocorre se houver uma forca
agindo no sistema, essa forga €& conhecida como for¢a motriz, geralmente
representa em termos de potencial elétrico ou potencial quimico (CHERYAN,
1998). Nos processos de microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose
inversa a forga motriz € a pressao hidraulica, sendo necessario um aumento dela
proporcional a diminuicado do tamanho de poro. Ja em processos como evaporagao
osmotica e pervaporagdao a forca motriz é a diferengca de concentragao
(RODRIGUES, 2002; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006, MIERZWA et al.,
2008). A Figura 5 apresenta resumidamente um diagrama esquematico dos PSM

que utilizam o gradiente de pressao hidraulica como forga motriz.

Figura 5. Classificacéo e aplicagédo dos principais processos de separagao por membranas.
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Fonte: adaptado de TIA Brasil©
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Os PSM vém a cada ano aumentando suas aplicabilidades na industria,
expandindo e sendo utilizados em varias areas. Processos mais conhecidos, com
relevante desempenho em diversos setores (industria quimica, alimenticia,
biotecnolégica e em tratamento de efluentes) sdo exemplos claros de uma
estabilizacdo microbiana e clarificacdo (MATTA et al., 2004) a concentragédo de
produtos e subprodutos, como sucos e extratos vegetais (DE SANTANA
MAGALHAES; CARDOSO; REIS, 2018; PARAISO et al., 2020; SANTOS et al.,
2020; CHU et al., 2022; MONTENEGRO-LANDIVAR et al., 2022;) a purificacéo e a
dessalinizagdo da agua; a separagao de corantes e agucares (MACHADO et al.,
2016; ELSAYED-ALI, 2022; BASEER et al., 2023; SANTOS et al., 2023) a
recuperacao de compostos de alto valor agregado de residuos agroindustriais
(PINTO et al.,, 2014; RABELO et al.,, 2016; POLIDORI; DHUIQUE-MAYER;
DORNIER, 2018; SERVENT et al., 2020) entre outras aplicagdes.

2.2.1 Declinio do fluxo permeado e resisténcias do PSM

A reducédo do fluxo de permeado é um fator intrinseco a todo processo de
separagao por membranas e ocorre devido a fenbmenos de resisténcia como a
polarizagdo por concentragcdo e a propria incrustagao reversivel e irreversivel
(fouling), como também a prépria pressdao osmotica (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Dessa forma, podemos minimizar essa redugao, otimizando,
portanto, parametros como pressao, temperatura e velocidade de escoamento
(CHERYAN, 1998).

Os processos de separacdo por membranas, como por exemplo, a
microfiltracdo, possuem um comportamento padrao na curva de permeagao, como
demonstrado na Figura 6, descrita em trés estagios. O estagio 1 consiste em uma
queda muito acentuada do fluxo inicial logo nos primeiros minutos de processo;
esse fendbmeno decorre da polarizagcdo por concentracdo na superficie da
membrana. O estagio 2 é identificado pelo bloqueio dos poros devido ao acumulo
ocorrido no estagio 1. O estagio 3, também conhecido como estagio

pseudoestacionario define uma reducao lenta e constante até ser impossivel haver
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uma continuidade do processo, € nesse estagio que o fouling é consolidado
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Figura 6. Esquema de demonstragdo do comportamento do fluxo permeado em fungéo do tempo.
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Fonte: adaptado de MULDER (1996).

As condi¢gdes operacionais, as caracteristicas da membrana e a presenca
de solutos e outras espécies na alimentacdo sdo fatores associados e que
interferem na formacdo de um fendmeno complexo, inerente em todos os
processos de separacdo com membranas, o fouling (MOHAMMAD et al., 2015). Na
Figura 7 estdo apresentados os fatores que estdo diretamente ligados com o

fouling.
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Figura 7. Fatores que influenciam o fouling em processos de separagéo por membranas (PSM).
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Fonte: adaptado de TANG, CHONG & FANE (2011); AREND (2020).

Tendo em vista a expressividade/influéncia dos fendmenos descritos acima

com os PSM, alguns parametros sdo funcionalmente usados para mensurar a

eficiéncia desses processos. O fluxo permeado (J), o coeficiente de retengéo e o

fator de redugao volumétrico sdo os mais, usualmente, utilizados. Segundo Habert,

Borges e Nobrega (2006), o fluxo permeado (L.h"".m2) pode ser definido como o

volume (litros) de produto permeado que atravessa a area da membrana (m?), em

um determinado tempo (h), como descrito na Equagao 1:

_ Ve
]_txA

(01)
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onde,

J = fluxo permeado (L.h-'.m?)
VP = volume do permeado (L)
t = tempo (h)

A = area da membrana (m?)

O coeficiente de retencdo da membrana - R (%) - é a capacidade da
membrana em reter uma determinada espécie. Este coeficiente consiste na relacéo
entre a concentragcao de um determinado componente no permeado (Cp) mediante
a concentragéo inicial desse mesmo componente na solugao de alimentagcéo(Ca)

(SANTOS et al., 2020). O coeficiente de retencdo esta descrito na Equacéo 2:

R=( —2)><100 (02)

Ca

onde,
R = coeficiente de retencao (%)
Cp = concentragdo do componente no permeado (g.L")

Ca = concentragdo do componente na solugdo de alimentagéo do sistema (g.L™")

O fator de redugdo volumétrico (FRV) mensura a redugdo de volume no
decorrer do processo de filtragdo, podendo ser utilizado como parametro que
delimita o final do processo. O FRV estabelece a relagado entre o volume inicial da
alimentacao (Va) e o volume final do concentrado/retido (Vr) ao final do processo.
O FRV esta descrito na Equacéo 3:

FRV = -4 (03)
VR

onde,
FRV = fator de redugao volumétrico (adimensional)

Va = volume inicial da alimentacgao do sistema (L)
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VR = volume final do concentrado/retido (L)

2.2.2 Modelos matematicos para o estudo do fouling

O estudo do fouling € de fundamental importancia para que se consiga a
manutencgao do fluxo permeado e a manutengao da eficiéncia do processo, tendo
em vista que limpezas sucessivas em um intervalo de tempo curto aumentam o
tempo de processamento e os riscos de danosa membrana. Desta forma, a
compreensao do declinio do fluxo permeado € necessaria para se estabelecer um
protocolo de limpeza do sistema e assim, posteriormente se aumentar a escala de
piloto para industrial, quando conveniente (SAID et al., 2015).

Diversos modelos foram elaborados para tentar explicar e predizer o fluxo
permeado uma vez que, em um processo de concentracdo por membranas, varias
resisténcias estdo envolvidas (CHERYAN, 1998). Segundo Habert, Borges e
Nobrega (2006), as principais resisténcias limitantes identificadas s&o a da
membrana (Rwm), a polarizacao por concentracao (Rr), e a formagao da camada gel
(Ra), que corresponde ao fouling.

A Equacéo 4 expressa a relagao entre o fluxo permeado (J) e a diferenga de
pressao (AP) aplicada ao sistema. A resisténcia total (Rt) é calculada de acordo

com a Equacao 5.

AP

J= (04)

UXRT

sendo que,
Ry =Ry + R; + R (05)
onde,
J = fluxo permeado (L.h-'.m?)
AP = gradiente de presséao (kPa)
M = viscosidade da solugao (mPa.s)
Rwm = resisténcia da membrana (m™)

Rc = resisténcia da polarizagao por concentragio (m)
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RF = resisténcia do fouling (m™")
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O estudo das resisténcias dos PSM pode ser realizado mediante a

determinacdo das permeancias hidraulicas em cada etapa do processo, sendo

estas no inicio onde a membrana se encontra limpa, apds o processo, ou seja, com

a membrana completamente colmatada e apds o protocolo de limpeza (fisica e

quimica). Na Tabela 2 € descrito os modelos de resisténcias mediante as

respectivas permeéncias hidraulicas (CASSANO et al., 2007), juntamente com um

parametro conhecido como fouling index.

Tabela 2. Modelos matematicos das resisténcias e coeficientes permeabilidades hidraulicas dos

PSM.
Mecanismos de Incrustagdes Equacao Final Unidade
Rr | Resisténcia total do sistema Rr =Ry + R:+ Rp m-!
Ry | Resisténcia da membrana M= 1/p 1S m-"
w
Coeficiente de permeéancia o _ Jw

0 = 1 o1

Le | hidraulica da membrana limpa /AP m.Pa.s
Resisténcia da polarizagao por R.=1 1, _1 P

Re concentracio ¢ /“W( /L%o /L%) m
Coeficiente de permeéancia 1

1 1 _J 4 o
Lp hidraulica apds o processo Lp = W/AP m.Pa.s

Coeficiente de permeéancia ]

2 _ -1 g1
L? | hidraulica apos limpeza fisica W/AP m.Pa.s
Ry | Resisténcia reversivel R= 1/pw( /L% - /Lf,) m-!
R, | Resisténcia irreversivel R, = 1/|JW (1/]% - 1/L2,) m-!

Coeficiente de permeancia
L3 | hidraulica apos limpeza = ]W/AP m.Pa".s"’
quimica
Ll
F.I | Fouling index F.I= Il — < p/LO )l x 100 %
14

* u,, = viscosidade da agua (1,0 mPa.s)

**AP = pressao transmembrana do sistema (kPa)

Fonte: adaptado de CASSANO et al. (2007); CONIDI et al. (2014); ENOURI et al. (2015); VIANA et al.
(2021).

O fouling index (F.I) € um parametro que mensura a porcentagem de

incrustacdo da membrana ao final de cada processamento, sendo um parametro
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importante para otimizagao do processo de limpeza e dos proprios parametros de
controle do sistema de filtracdo, como pressao e temperatura. O F./ consiste na
razao entre as permeabilidades hidraulicas apds e antes do processamento
(CONIDI et al., 2014: ENOURI et al., 2015).

Os modelos de filtracdo baseados nas leis de bloqueio elucidadas por
Hermans e Bredée (1936) sdo geralmente aplicados para descrever os
mecanismos de obstrucdo dos poros das membranas, o que ocorre durante o
processo de filtracdo. Desta forma, o modelo de Hermia (Hermia, 1982) é um
modelo bem conhecido, sendo representado pela Equagdo 6, que é utilizada
especialmente para os sistemas operados a pressdo constante, e pode ser
reformulada para a Equacgao 7 quando o foco é a analise do fluxo permeado nos

sistemas de filtracdo tangencial.

d2t /d]2 — K (dt /d])” (06)
U o= k1" (07)
onde,
n = constante do mecanismo de incrustagao (adimensional)
J = fluxo permeado (L.h'.m?)
t = tempo de processo (h)

k = coeficiente de transferéncia de massa (adimensional)

Pela constante “n”, é provavel que o fluxo diminua constantemente durante
0 processo em que ocorre a formagao da torta (n = 0). Para n = 2, a redugao do
fluxo é exponencial devido ao bloqueio completo dos poros. A diminui¢ao do fluxo
de permeado sera entre estes dois extremos com a constante de bloqueio interno
e parcial, onde os valores de “n” sao 1,5 e 1,0, respectivamente. Os quatro
mecanismos de bloqueio sado descritos abaixo e as equagdes expressas na Tabela
3.
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= Bloqueio completo dos poros (n = 2,0): ocorre quando os tamanhos das

particulas na solugao de alimentagdo sdo maiores do que as aberturas dos
poros da membrana, bloqueando-a completamente, mas sem sobrepor os
solutos. Assim, fica completamente bloqueada. O bloqueio aumenta a
resisténcia a filtracdo, resultando numa redugdo do fluxo permeado
exponencialmente com o tempo (Ng et al., 2014).

Bloqueio interno dos poros (n = 1,5): o bloqueio padréo ou interno dos poros
ocorre quando pequenas particulas sdo adsorvidas nas paredes dos poros
da membrana. Acontece apenas quando os solutos s&o menores que as
aberturas dos poros.

Bloqueio parcial dos poros (n = 1,0): isto acontece quando os didmetros das
particulas sdo muito semelhantes ao tamanho do poro da membrana. Neste
caso, algumas particulas podem entupir os poros que cobrem algumas areas
ativas da membrana ou fixar-se firmemente aos solutos previamente
depositados.

Formacdo de camada gel (n = 0,0): acontece quando as particulas sao
maiores do que os poros da membrana, pelo que se sobrepdéem, formando
uma camada polarizada na superficie da membrana, também chamada de

formacgao de bolos/tortas (cake layers).

Tabela 3. Resumo dos mecanismos de incrustagdo dos PSM.

Mecanismosdo | Modelo Constante Representagio
fouling

Bloqueio completo Inf = Injy, — ¢t —
dos poros 2,0 J Jo — & gc = Kcvg
Bloqueio padrio 1 “1/2 _ -1/2 _ Kpvg
dos poros S =Jo " +ept & = /]0
Bloqueio Kcvg
intermediario dos 1,0 J =5t + gt & = 1/2
poros 0
Formacao de 2 2 _ (2Rr)Kcevo
camada gel 0.0 | J7* =Jo" + ecqt fc6 = /]g

Fonte: adaptado de HERMIA (1982); NG et al. (2014); RABELO et al. (2016).
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onde,

J = fluxo permeado (L.h"".m2)

Jo = fluxo inicial do permeado (L.h-'.m2)

T = tempo (h)

Rr = razdo da resisténcia da torta sobre a resisténcia da membrana limpa
(adimensional).

vo = velocidade inicial por unidade de superficie por superficie da membrana (m.h-
")

Kc = area de superficie bloqueada pela membrana pelo numero total de permeado
na unidade de membrana (m-")

Kp = reducao da area da secgao transversal dos poros por unidade total do fluxo de
permeado (m™)

Kce = area de bolo formado por unidade de volume de permeado (m™')

Ec = constante do bloqueio completo (s™)

&i = constante do bloqueio padrao dos poros (m')

Ep = constante do bloqueio intermediario dos poros (s'2.m"2)

Ecr = constante da formacéo de torta (s.m2)

2.2.3 Microfiltragéo (MF) na agroindustria de alimentos

A microfiltragdo tangencial (MFT) vem sendo aplicada nas industrias de
processamento de suco de maca desde 1980, em paises como Estados Unidos,
Alemanha, Franga e Africa do Sul. A tecnologia de membranas no Brasil é utilizada
em algumas industrias que tem como matéria prima sucos de macga, uva e liméo,
sendo a obtengao de um suco clarificado o objetivo final dessas industrias.

A utilizagdo de MFT em sucos polposos vem apresentando a alguns anos
um interesse crescente por parte das industrias, devido as vantagens dos
processos de separacao por membranas, ja citados. No campo do processamento
de sucos de frutas, a MFT pode ser utilizada para obtencdo de suco clarificado,
para produzir suco estabilizado do ponto de vista microbiolégico, sem a

necessidade de realizar um tratamento térmico de pasteurizagédo no permeado. O
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processo de clarificacdo com utilizacdo de membranas é considerado bastante
competitivo quando comparado aos métodos tradicionais, representando uma
alternativa para os sucos tropicais.

Conforme Cheryan et al. (1995), a microfiltragdo tangencial € uma alternativa
interessante aos métodos de filtracdo convencionais principalmente aqueles que
utilizam os coadjuvantes de filtragdo como, por exemplo, as terras diatomaceas e
gelatinas. A MFT pode reduzir significativamente a duracdo das operagoes,
limitando o tempo de residéncia do produto nos tanques de decantagbes ou nos
filtros convencionais, pois ocorre de um modo continuo ou semi-continuo.

A separacdo dos solidos insoluveis em suspensao, dos outros compostos
presentes em um suco polposo, pode ser realizada utilizando diferentes técnicas,
tais como a centrifugagcado, decantagao, filtracdo frontal e ainda os tratamentos
enzimaticos, geralmente em combinagdo com métodos fisicos. No entanto, para
certos produtos a técnica da microfiltragdo tangencial tém surgido nos ultimos anos
nas industrias de sucos para clarificagao e estabilizar de sucos ou produzir novos
produtos com diversas aplicagdes. A Tabela 4 apresenta exemplos de aplicagao da
MFT no segmento agroindustrial.

A microfiltracédo tangencial também é utilizada na clarificacdo de néctares e
bebidas alcodlicas, produzidos a partir de frutas e graos. Pode-se citar como
exemplo o néctar de baoba, xarope de milho, vinho de arroz, e da cerveja sem
alcool (CISSE et al., 2009; ALMANDOZ et al., 2010; HAJIPOUR; SOLTANIEH;
YAZDANSHENAS, 2010).
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Alimentagio MEMBRANA PARAMETROS DE PROCESSO Fluxo Resisténcias
Tipo Diametro | Pressdo | Temperatura FRV permeado limitantes Referéncias
(Produto) (Material) (um) (kPa) (°C) (Adimensional) | (L h"' m?) (m™)
i 0,10 22 Rr>R >R
Abacaxi qulsulfona 100 20 1,0 R I M LAORKO et al.,
(Fibra oca) 0,22 24 Rr > Ri > Ru 2010
100 Ri> Rr > Rwm
0,22 150 Ri> Rr > Rwm
. 200 R >Rr>R
Framboesa Ester de celulose - 1,0 - I R M HOJJATPANAH
100 RR>RI>RM eta|,2011
0,10 150 Ri> Rr > Rwm
200 Ri>Rr > Rwm
Ameixa Ester de celulose 0,22 20 10 Rc> Ri> Rr NOURBAKHSH
vermelha PVDE 0,22 ) 30 ’ - Rc> R > Rr etal., 2014
100 20 Rr>Rc> Ry
Melancia PVDF 0,22 10 _ NOERIB%QSH
250 50 Rc>Rr> R etal,
1,0 - Rr > R > Rwm
’ ENNOURI et al.
Cenoura roxa )
PVDF 0,22 180 25 18 15 Rk > R > Ry 2015
0,10 70 5,0 Rc>Rr>Rm>R| GHOSH:
Polisulfona -
Amora preta (Fibra oca) 0,22 100 30 1,0 10 Rc> Rr>Ri> Rwm PRADHAN;
0,45 140 10 Rc>Rr>Ru>R  MISHRA, 2018
Morango Poliamida 0,40 300 20 _ _ Ri>Re>Ru  AooDD stals
Gelatina  Acetato de celulose 0,22 50 40 10 _ Rr> Rc> Ru BRZT’;'B';’)* et
Oxido de aluminio 1,0 143 Rr>Rc>Rw>Ri  VIANAetal,
el (ALO3) —— S Al 40 102 Re> Ro> Ru> R 2021

* Rm = resisténcia da membrana; Rc = resisténcia da polarizagéo por concentragéo; Rr e R| = resisténcia do fouling reversivel e irreversivel,
respectivamente; Rr= (Rr + R).

Fonte: Autor.
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2.3 Metabolomica

A analise global dos sistemas bioldgicos tem se apresentado como um
grande desafio na caracterizagao dos sistemas bioldgicos em geral. Nesse contexto
podemos avaliar as ciéncias 6hmicas como uma alternativa que ajuda a solucionar
esses desafios, tendo estas o objetivo de analisar de forma qualitativa e/ou
quantitativa compostos proteicos, genéticos, metabdlicos primarios e secundarios
provenientes de células (SUSSULINI, 2017; CANUTO et al., 2018). Os sistemas
estatisticos (bioestatistica e bioinformatica) para a analises dos dados oriundos das
ciéncias 6hmicas.

Podemos ramificar as ciéncias 6hmicas em areas especificas de cada
estudo, ou seja, de acordo com as especificidades dos compostos estudados, como
por exemplo, a genémica (estudo dos genes), a proted6mica (estudo dos sistemas
proteicos), a transcriptdmica (estudo dos transcritos genéticos, RNA’s), e a
metabolémica (estudo dos metabolomas). De acordo com os relatos de Oliver et al.
(1998) o termo metabolémica € uma relagdo da andlise de concentracdo dos
metabalitos com as modificagdes no padrdo de expressao génica. O Estudo da
metaboloma esta diretamente relacionado ao estudo das moléculas que constituem
um organismo.

A Metaboldmica pode ser definida como a aplicacdo de métodos analiticos
de comparacao qualitativa e/ou quantitativa que apresenta sinais espectroscépicos
ou cromatograficos de expressdao quimica dos organismos. Dessa forma os
componentes de que podem ser considerados marcadores quimicos funcionam
como impressdes digitais dos compostos estudados (MADSEN; LUNDSTEDT;
TRYGG, 2010; ABDELNUR, 2011; FUNARI et al., 2013; SUSSULINI, 2017;
CANUTO et al., 2018).

O estudo metabolédmico pode ser direcionado ( Targeted ou Untargeted), ou
seja, o estudo de moléculas ja identificadas/conhecidas, e nao direcionado (Non —
Targeted), sendo feito ,portanto um perfil geral de todos os metabdlitos presentes
no organismo, também dividido em analise qualitativa ou quantitativa, targeted e

untargeted, respectivamente. Observa-se que podem ser obtidas as impressdes
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digitais (metabolite fingerprinting) que determinam diferencas entre as moléculas e
perfil metabolico (metabolite profiling) (DUDLEY et al., 2010; DE VOS et al., 2007;
LIN et al., 2011; ABDELNUR, 2011, ROCCHETT]I, et al., 2018).

As técnicas normalmente utilizadas para expressar o perfil metabolémico
sdo: espectros de infravermelho médio, ou transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia vibracional do infravermelho proximo (NIR) e de RAMAN,
cromatografia liquida (LC), cromatografia gasosa (GC), normalmente essas duas
técnicas acopladas a espectrometria de massas (MS). Além disso, podem ser
usadas técnicas de ressonancia magnética nuclear (RMN) em suas abordagens uni
e bidimensionais e quantitativas (QRMN). As analises citadas (Tabela 5) produzem
cromatogramas e espectros fundamentais para uma possivel identificagdo do perfil
quimico das amostras em estudo (MARACHIN et al., 2017).

Tabela 5. Técnicas analiticas, especificidades e aplicagdes.

Técnica _r .
res Caracteristicas Aplicagoes
analitica
GC — MS Alta sensibilidade, analitos volateis Metabdlico(s) alvo(s) e metabolémica
somente, baixo custo.
LC —MS Alta sensibilidade, analitos ndo Metabdlico(s) alvo(s), perfil metabdlico
volateis/termoinstaveis, alto custo. e metaboldmica.
EM Baixa sensibilidade, alta Perfil metabdlico, padrdo metabdlico
reprodutibilidade destrutiva, alto custo. (fingerprint) e fluxo metabdlico.
Alta sensibilidade, alta reprodutibilidade = Metabdlico(s) alvo(s), perfil metabdlico,
NMR nao destrutiva, alto custo, usualmente padrao metabdlico (fingerprint),
acoplada a técnica de separagao metabolémica e fluxo metabdlico.
AU Baixa resolucao, alta reprodutibilidade e
NIR . g . ; Padréo metabdlico (fingerprint)
RAMAN rendimento, ndo destrutiva, baixo custo

Fonte: adaptado de Marachin et al. (2017); Santos (2019).

A quimiometria é a definicdo estatistica para a analise de dados do perfil
quimico de determinadas amostras. Os dados sao obtidos de técnicas ja citadas
anteriormente como GC — MS e NMR e agrupados em matrizes que quando
relacionadas matematicamente produzem informagdes que explicitam os
biomarcadores, consequentemente suas semelhancas e diferengas entre as
amostras estudas analiticamente (KHAKIMOV, GURDENIZ, ENGELSEN, 2015;
MARACHIN et al., 2017).
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As analises multivariadas incluem as analises nao supervisionada e
supervisionadas. As analises ndo supervisionadas agrupam as amostras por
semelhanca entre elas, sendo realizada a visualizagao por meio de dendrogramas
(andlise de hierarquica de agrupamentos — HCA), a analise de componentes
principais (PCA) que serve para identificar grupos de variaveis inter-relacionadas.
Podemos visualizar e apresentar os resultados de HCA em Heatmaps que sao
mapas de calor. Sdo exemplos de analises supervisionadas as analises de minimos
quadrados parciais (PLS), a analise de minimos quadrados parciais ortogonais
(OPLS), sendo observado que as analises (PCA, PLS e OPLS) séo descritas por
vetores de pontuacéo (score vector) e vetores de carga (loadings vectors). A Figura

8 expressa graficos de PCA (A —B) e HCA por heatmaps (C).

Figura 8. (A — B) Graficos biplots de PCA, (C) e analise de HCA por heatmap.
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Para realizacdo das analises quimiomeétricas € necessario a utilizacdo dos
pré tratamentos quimiométricos que nada mais sdo do que tratamentos estatisticos
com o objetivo de minimizar e até eliminar informacgdes irrelevantes do conjunto de
dados a ser analisado.

Existem algumas alternativas de pré tratamentos antes de realizar as
analises de PCA e HCA, dentre essas, as mais utilizadas sao a centralizacdo dos
dados na média o autoescalonamento. A centralizagcdo dos dados consiste em
subtrair cada variavel pelo vetor média, resultando na soma de seus valores igual
a zero. O autoescalonamento iguala a influéncia de cada variavel sobre o conjunto
de dados pela divisdo de cada elemento da coluna (vetor variavel) pelo desvio

padrdao da mesma (Figura 9).

Figura 9. Pré tratamentos: (A) sem tratamento; (B) centrado na média; (C) autoescalonamento.

A B C

B

Fonte: adaptado de ALVES FILHO (2016).

2.4 Consideragoes finais

O processo por separacdo com membranas vem a cada dia tendo suas
aplicagdes expandidas e a industria de sucos tem se mostrado muito adepta a tais
processos mediante os altos indices de qualidade dos produtos em funcdo das
caracteristicas fisicas e sensoriais.

O Brasil por sua vez sendo o maior produtor de agua de coco do mundo tem
como desafio expandir sua zona mercadoldgica, e a agua de coco microfiltrada
pode contribuir para essa expansao. Para isso os processos de clarificagao devem

apresentar o melhor desempenho em relacao ao fluxo e seletividade.
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Nao havendo na literatura trabalhos relacionados a membranas de carbeto
de silicio para clarificacdo de agua de coco € fundamental a compreensédo do
comportamento de tais membranas quanto aos parametros de desempenho e

promogao de qualidade nutricional.

MATERIAIS E METODOS

Os estudos experimentais foram realizados nos laboratorios da Embrapa
Agroindustria Tropical em Fortaleza, envolvendo laboratorios analiticos e de

processos agroindustriais.

3.1 Obtencao da agua de coco verde (Cocus nucifera L.)

A agua de coco foi fornecida pela industria Nosso Coco - Paraipaba
Agroindustrial Ltda. Houve adicdo de 10 ppm de Metabissulfito de potassio
(K2S205) em todos os lotes, logo em seguida a agua de coco foi congelada e
mantida assim até os processamentos no Laboratério de Processos Agroindustriais

(LPA) da Embrapa Agroindustria Tropical.

3.2 Sistemas de microfiltragao tangencial (MFT)

Os estudos realizados no decorrer da pesquisa foram distribuidos em quatro
sistemas distintos de microfiltracdo, sendo dois deles utilizados com membranas
de carbeto de silicio (SiC), um com membranas de 6xido de aluminio (Al203) € um
com uma membrana de polipropileno (PP).

Dois delineamentos experimentais, explicados na segéo a seguir, foram
realizados no sistema para membranas de SiC, com alteracdo apenas do tamanho
de poro das membranas de 0,3 um e 0,6 um. Outro delineamento experimental foi
realizado no sistema em retrofluxo, porém apenas com a membrana de 0,3 um. Por
fim, os outros dois sistemas (membranas de Al203 e PP) foram utilizados para
comparagao, sendo ambas as membranas de 0,2 de diametro médio de poro.

Os sistemas de microfiltracéo utilizados estdo demonstrados na Figura 10.
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Figura 10. Sistemas de microfiltragdo tangencial: (A) sistema para membranas de carbeto de silicio (0,3 ym e 0,6 ym); (B) sistema para
membranas de carbeto de silicio, com contrafluxo;(C) sistema em série de membranas de 0,2 ym de 6xido de aluminio; (D) sistema para
membranas fibra oca de polipropileno (0,2 um).
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Fonte: Autor.

Alimentacao Retentado
Agua —(D Termémetro
A
\/‘\
v v

| 57

Valvula de

Alimentacao +

Trocador de calor + clontrapre5550 Psaida
Tanque de [ — 1 Retentado ):L

M

Valvula de g g @

y Bomba
renagem (deslocamento positivo)

MEMBRAN
Tipo
Material
Diametro interior mm
Diametro médio de poro pum
Diametro do Canal mm
Comprimento mm
Area de Superficie m?
Numero de capilares
Estrutura

@ Pentrada

Mycrodin MD 063 CP 2N Permeado
Polipropileno (PP)
1,8
0,20
200
750
0,75
200
Simétrica

(M)

(D)



Materiais e Métodos | 58

Os sistemas de microfiltracdo foram operados com a mesma bomba. A
unidade possui um tanque de alimentacéo de 5,0 L e uma bomba de deslocamento
positivo, tipo helicoidal NEMO 1,0 CV, cuja vazao foi ajustada para obter velocidade
média de 6 m/s no escoamento do tubo, o mesmo tanque e a mesma bomba foram
utilizados para todos os testes dos desenhos experimentais e em modo
concentragao.

Para o sistema com retrofluxo uma segunda bomba, tipo centrifuga, foi

adicionada ao sistema.

3.3 Planejamentos experimentais — Otimizagao das condigoes de operacao

Os planejamentos experimentais realizados foram divididos em dois grupos;
= Grupo 1: otimizagdo de parametros de operagdo com membranas de
diametro de poro de 0,3 pm e 0,6 um — desenhos experimentais realizados
em triplicata.
= Grupo 2: otimizagao dos parametros do processo acoplado a um sistema de

retrofluxo com a membrana de diametro de poro de 0,3 pym.

3.3.1 Otimizag&o dos parametros de operagéo

Os estudos iniciaram perante dois planejamentos experimentais que visaram
otimizar os parametros operacionais (pressdao e temperatura) do processo de
microfiltracdo, sendo, portanto, as variaveis independentes dos planejamentos.
Nos testes do primeiro planejamento experimental foi utilizado uma membrana de
carbeto de silicio (SiC) com didmetro médio de poro de 0,3 pm e no segundo
planejamento também uma membrana de SiC, porém de 0,6 pm de didmetro médio
de poro. As variaveis dependentes de ambos os desenhos experimentais foram o
fluxo permeado (L.h-'.m2) e o fouling index (%).

Diante do exposto foi avaliado que um delineamento de faces centradas
(DFC) seria o mais adequado para otimizar os parametros de pressdo e

temperatura, pois tal planejamento foca a otimizagdo dentro das faixas
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estabelecidas por tal metodologia, ou seja, o minimo (-1), o ponto central (0) e o
maximo (+1) — valores codificados. Diferente da metodologia empregada pelo
delineamento composto central rotacional (DCCR) que utiliza extrapolagdes como,
por exemplo, em delineamentos 22 onde as extrapolagdes sao (-1,41) e (+1,41) —
valores codificados.

As metodologias de redes neurais artificiais (RNA) e algoritmos genéticos
foram empregues com os mesmos experimentos e objetivos de otimizagao do DFC

em ambos os planejamentos. A Figura 11 demonstra o fluxograma inicial do estudo.

Figura 11. Fluxograma dos estudos e otimizagdes dos processos de MFT.

Agua de Coco
PRIMEIRO SEGUNDO
PLANEJAMENTO PLANEJAMENTO
. J . J
( ) ( )
Microfiltracao Microfiltracao
FRV =1 FRV =1

Membrana de SiC — 0,3 Membrana de SiC — 0,6
) /\ g ) /\ ’

DFC — 22 RNA DFC - 22 RNA

13 experimentos por delineamento — 22

Microfiltragao Microfiltragao
FRV - Crescente FRV - Crescente
Membrana de SiC - 0,3 Membrana de SiC - 0,6

Fonte: Autor.



Materiais e Métodos | 60
3.3.1.1 Otimizagéo dos pardmetros de operagédo pelo DFC

O primeiro e segundo delineamento proposto foram realizados com
membranas multicanais de SiC com didmetro médio de poro de 0,3 um e 0,6 um
respectivamente. Os delineamentos foram do tipo 22 com 5 pontos centrais,
totalizando 13 experimentos cada, sendo o primeiro e segundo desenho
experimental realizados em triplicata. As variaveis independentes de ambos os
planejamentos foram as mesmas - pressado (kPa) e temperatura (°C) — com os
mesmos niveis e as variaveis dependentes estudadas foram fluxo permeado (L.h"
1.m2) e fouling index (%), sendo cada experimento realizado em recirculagdo com
tempo de processo total de 2 horas. A Tabela 6 expressa os niveis dos

delineamentos realizados.

Tabela 6. Desenho experimental com os niveis das variaveis independentes dos planejamentos
com membranas de 0,3 ym e 0,6 pm.

Variaveis independentes

Niveis Pressao Temperatura
(kPa) (°C)
-1,0 50 20
0,0 125 30
+1,0 200 40

Fonte: Autor.

O terceiro delineamento proposto foi realizado com um sistema composto
apenas por uma membrana multicanal de SiC com didametro médio de poro de 0.3
Mm com sistema de retrofluxo acoplado ao sistema de MFT, tendo como objetivo
permear em retrofluxo por um curto intervalo de tempo (tempo de pulso — segundos)
em determinados intervalos de tempo (frequéncia de pulso — minutos) no decorrer
do processo, uma descolmatacdao momentanea da membrana. O delineamento
proposto foi do tipo 22 com 5 pontos centrais, totalizando 13 experimentos. As
variaveis independentes do desenho experimental foram tempo de pulso (s) e
frequéncia de pulso (minutos) e as variaveis dependentes estudadas foram fluxo
permeado (L.h''.m2) e fouling index (%). A Tabela 7 expressa os niveis dos

delineamentos realizados.
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Tabela 7. Desenho experimental com os niveis das variaveis independentes do planejamento com
membranas de 0,3 um e sistema com retrofluxo.

Variaveis independentes

Niveis Tempo de pulso Frequéncia de pulso
(segundos) (minutos)
-1,0 6 10
0,0 13 15
+1,0 20 20

Fonte: Autor.

Os DFC seguem um modelo matematico que indica o efeito de variaveis em
termos de linear, quadratica e os termos de interagdes foi relacionado as variaveis
(Xi, i =1, 2) por um polinbmio de segundo grau dado pela Equacéo 8, sendo Y as
duas respostas experimentais, Xi e Xj sdo os niveis de variaveis, Bo € o termo
constante, i sdo os coeficientes dos termos lineares, Bi sdo os coeficientes dos
termos quadraticos, e Bj sao os coeficientes dos termos de interagbes. Dados
experimentais foram realizados por andlise de variancia (ANOVA) a um nivel de

significancia de p< 0,05.

Y= Bo + Xy BiX; + T Bu XP + .01 By XiX (08)

Utilizou-se o software Protimiza Experimental Design (RODRIGUES, 2020)

para o DFC dos trés desenhos experimentais realizados.

3.3.1.2 Otimizagéo dos pardmetros de operagéo pelas RNA

Para a modelagem e otimizagdo dos parametros do processo, a RNA e o
algoritmo genético (GA) foram realizados utilizando a aplicagdo de adaptagao
neural e a ferramenta de otimizacdo, respectivamente, do software MatLab®
(Versédo R2021a, The MathWorks, Inc., Natick USA). Em RNA, uma rede de
alimentacdo de multicamadas (multilayer feed forward - MFF) foram utilizados
neurdnios de saida e neurdnios sigmoides ocultos. A alimentacdo de multicamadas
compreende uma cadeia de camadas e a camada inicial esta ligada com a entrada

da rede. A Figura 12 representa o esquema de otimizacdo de RNA e algoritmo
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genético para os trés delineamentos realizados pela metodologia de superficie de
resposta.

Os neurdnios de cada camada sucessiva contém um valor de “bias” e estéo
ligados aos neurbnios da camada anterior com a interligacdo de linhas de

interconexao e de pesos, sendo a camada final a responsavel pela saida da rede.
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Figura 12. (A) Diagrama esquematico dos modelos de RNA e do algoritmo genético desenvolvidos para o primeiro e segundo delineamento, (B) e para o
terceiro delineamento.
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: .
——————— Mutagdo <«——— Crossover |<«——— Reproducio |<+——— Selecdo ————— :
* N = quantidade de neurdnios da camada oculta. \
Fonte: Autor. Obtencio da

Otimizacdo




Materiais e Métodos | 64

O MFF pode ser utilizado para o mapeamento de qualquer tipo de entradas
e saidas. O MFF selecionado tinha uma camada de entrada, uma camada oculta,
€ uma camada de saida. Apenas uma camada oculta foi utilizada nesta rede para
que os problemas de sobreposig¢ao e erros de generalizagdo possam ser evitados
(Xl et al., 2013).

A camada de entrada contém dois neurénios [pressdo (X1) e temperatura
(X2)] para o primeiro e segundo delineamento e [tempo de pulso (X1) e frequéncia
de pulso (X2)] para o terceiro delineamento, a camada de saida foi formada com
dois neurdnios [fluxo permeado (Y1) e fouling index (Y2)], em todos os desenhos
experimentais. O algoritmo de treino utilizado foi o algoritmo de retropropagagao
Levenberg-Marquardt (trainlm), uma vez que € o mais rapido modelo proposto pela
ferramenta. O “trainlm” divide a totalidade dos dados de entrada-saida em trés
subconjuntos: formacgao, validagao, e testes, que compreendem 70%, 15%, e 15%
dos dados, respectivamente. A funcado de transferéncia utilizada para a camada
oculta foi a fungao hiperbdlica tangente sigmoide (fansig) e para a camada de saida
foi uma funcéo linear (purelin). Uma vez que a funcéao “tansig” é limitada entre -1. e
+1, 0 ajuste neural normaliza os dados reais para o intervalo entre -1 e +1, antes
do treino utilizando uma fungcdo chamada “mapminmax”. Estes valores
normalizados sao convertidos de volta aos valores reais apos a passagem pela
camada de saida. Os algoritmos para tansig e purelin sdo dados nas Equacgdes 9 -
10, respectivamente. Nao foi utilizada nenhuma funcdo de transferéncia para a

camada de entrada.

1
[1+exp(—2xn)]—-1

tansing (n) = (09)

purelin (n) = n (10)

{39l

sendo “n” o nidmero de neurdnios.
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3.4 Microfiltragao tangencial - MFT

A etapa de microfiltragdo tangencial foi realizada em uma unidade piloto de
microfiltracdo dotada de uma membrana multicanal de SiC. A Figura 10 (pag. 54)
apresentada na sessao 3.2 esquematizou o sistema de MFT utilizado. A unidade
possui um tanque de alimentagao de 10 L e uma bomba de deslocamento positivo,
tipo helicoidal NEMO 1,0 CV que permite recircular sob pressdo a agua de coco no
sistema de microfiltragao tangencial. O piloto possui um volume morto de 1,0 L que
corresponde ao volume do produto retido na bomba, dutos e nas membranas, no

final do processo.

3.4.1 Calculos dos modelos do processo de MFT

O fluxo permeado (Jp) foi calculado a cada 2 minutos de processo. O fluxo
de permeado, a razédo de reducgao volumétrica e o coeficiente de retengao foram

calculados de acordo com as Equagbes 11-13.

—
Jp = g (1)
FRV =% (12)
R
R=1—§—P><100 (13)
A

Em relagdo ao fluxo permeado, Ve corresponde ao volume de permeado
recolhido em litros, “Am” a area da membrana em m? e “t” o intervalo de tempo ao
qual o permeado foi recolhido em segundos. Em relagdo a razdo de retencéao
volumétrica (FRV), “VF” e “VRr” correspondem ao volume total da alimentagado e o
volume do retentado, respectivamente. Em relagéo ao indice de retencéo (R), “Cp”
e “Ca” correspondem a concentragdo de um composto no permeado e a

concentracdo de um composto na alimentacgao.
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3.4.2 Célculos dos pardmetros de fouling da membrana

As resisténcias do processo de microfiltracdo foram calculadas pelas
permeancias hidraulicas de acordo coma literatura (CASSANO; DONATO; DRIOLI,
2007; ONSEKIZOGLU, 2013; VIANA et al., 2021). A resisténcia total € o resultado

da soma de todas as resisténcias, como descrito na Equacéao 14:

R =Ry + Rc+ Rp + R (14)

A resisténcia intrinseca da membrana, Rm, foi calculada como:

1

RM = “wL(z)J (15)
0o _ Jw
Lp = 45 (16)

sendo (uw) a viscosidade da agua (1.0 mPa.s) e (LY) a permeéancia hidraulica da

membrana limpa, salientando que (/2 ) equivale ao fluxo permeado da agua com a

membrana limpa e (AP) a pressao transmembrana do sistema (50 kPa).

A resisténcia total a membrana (Rr) foi calculada usando a permeéancia

hidraulica medida apds o processo com agua de coco (L%,):

1

Ry = ™ (17)
1 _ Jw
Ly = 35 (18)

sendo (J}) o fluxo permeado da agua apos o processo com agua de coco.

A resisténcia de polarizagdo por concentragédo (Rc) foi calculada utilizando
as permeancias hidraulicas do processo, apds 0 processo com agua de coco (L},)

e, apos limpeza fisica do sistema (L3):
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1 1 1
Rc = E(g—g (19)
2 _ Jv
Ly = 35 (20)

sendo (J2) o fluxo permeado da agua apds limpeza fisica da membrana que ocorreu

com recirculagéo de agua a 60°C durante 15 minutos.

A Rr é a soma de dois componentes: Rr, uma camada adsorvida reversivel
que pode ser removida limpando com detergentes, e R uma resisténcia a
incrustacéo irreversivel que ndo pode ser removida por limpeza quimica. Portanto,
esses valores podem ser determinados usando a permeéncia hidraulica medida

apos a limpeza quimica com &cido nitrico (HNO3) (L3)):

1 1 1
Rp = E(E_E (21)
1 1 1
R, = E(g—g (22)
3 Iy
L, = A (23)

sendo (J3) o fluxo permeado da agua apos limpeza quimica.

Para as membranas de Al203, o processo de limpeza quimica ocorreu com
um ciclo de recirculagao total de solugdo aquosa alcalina (NaOH a 5,0% (w/v) +
NaClO 1,0% (w/v)) durante 20 minutos a 80°C, enxague até pH 7,0, outro ciclo de
recirculagao total com acido nitrico (HNOs) a 1,0 % (w/v) durante 20 minutos e
novamente enxague até pH 7,0.

Para as membranas de PP o processo de limpeza ocorreu com um ciclo de
recirculagao total de solugéo aquosa de NaOH a 2,0 % (w/v) durante 20 minutos a
50°C, enxague até pH 7,0, outro ciclo de recirculagao total com acido citrico
(CeHsO7) a 1,0 % (w/v) durante 20 minutos e novamente enxague até pH 7,0.

Para as membranas de SiC o processo de limpeza ocorreu com um ciclo de
recirculagao total de solugao aquosa alcalina (NaOH a 3,0% (w/v) + NaClO 1,0%
(w/v)) durante 10 minutos a 80°C, retrolavagem alcalina (NaOH a 3,0% (w/v) +
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NaClO 1,0% (w/v)) durante 10 minutos a 80°C, enxague até pH 7,0 , outro ciclo de
recirculagédo total com acido nitrico (HNO3) a 1,0 % (w/v) durante 20 minutos e
novamente enxague até pH 7,0.

Todos os reagentes utilizados foram puros (P.A) e os enxagues foram
realizados com agua a uma condutividade elétrica controlada (<10 pS).

Os procedimentos de limpeza para as membranas de SiC foram obtidos apos
a realizacao de pré testes, ja para as membranas de alumina e polipropileno os

procedimentos seguiram as informagdes dos fornecedores.

O fouling index (F.I) do processo de microfiltracdo de agua de coco foi
calculado de acordo com a Equacédo 24 como demonstrado por (CONIDI et al.,
2014; ENNOURI et al., 2015):

F.l= [1 - (i—g’)] x 100 (24)

p

Os modelos propostos por Hermia (1982) foram utilizados para identificar o
mecanismo de incrustacdo predominante nos processos avaliados; estes modelos
incorporam quatro mecanismos de incrustacdo (bloqueio completo de poros,
bloqueio interno dos poros, bloqueio parcial dos poros e formagao de bolos/torta),
que sao descritos na Tabela 8 de acordo com Ng et al., (2014) e Rabelo et al.,
(2016).
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Tabela 8. Resumo dos mecanismos de incrustagdo dos PSM.

Mecanismos ce n Modelo Constante Representagéo
fouling

Bloqueio completo In] = In], — -t _
dos poros AL / Jo ~ & & = Kevg
Bloqueio padréo 1 —1/2 _ ;-1/2 _ Kpvy
dos poros S =Jo ' tept & = /]0
Bloqueio Kc-v,
intermediario dos 1,0 J =)t + gt g = 1/2
poros 0
Formagao de 2 2 _ (2Rp)K¢gvo
camada gel 00 | J72=J5*+&cat g = 2

“J” fluxo permeado (L.h'.m2); “Jo” fluxo permeado inicial (L.h-'.m2); “t” tempo (h); “Rr” razdo da
resisténcia da torta sobre a resisténcia da membrana limpa; “vo” velocidade inicial por unidade de
superficie por superficie da membrana; “Kc¢” area de superficie bloqueada pela membrana pelo
numero total de permeado na unidade de membrana (m-'); “Kp” reducdo da area da segdo
transversal dos poros por unidade total do fluxo de permeado (m-'); “Kce” area de bolo formado por
unidade de volume de permeado (m-'); “€c¢” constante do bloqueio completo (s'); “Ep” constante
do blogueio interno dos poros (s2.m"2); “£;” constante do bloqueio parcial dos poros (m™"); “€cs”
constante da formagao de torta (s.m2).

Fonte: Adaptado de HERMIA (1982); NG et al. (2014); RABELO et al. (2016).

3.4.2.1 Analises estatisticas dos planejamentos experimentais € mecanismos do fouling

De acordo com Patra et al. (2021) o desempenho dos modelos
desenvolvidos utilizados nos DFC e RNA, bem como para os modelos dos
mecanismos de colmatacgao (fouling) devem ser comparados utilizando parametros
estatisticos tais como desvio médio absoluto (AAD), erro quadratico médio (MSE),
erro quadratico médio normalizado (NMSE), erro percentual médio (MPE), raiz
quadrada média do erro (RSME), raiz quadrada média normalizado (NRMSE), e
coeficiente de determinagao (R?) utilizando as férmulas dadas na Equagéo 25 — 31.
O modelo com os minimos valores de AAD, MSE, NSME, RSME, NRSME, e o

maior R? foi escolhido como o melhor modelo para expressar as respostas.

AAD = @ (25)

MSE = EXeXal (26)
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NMSE = 2£ 27)
Xm
_ 100« |Xp—X4
MPE = 10y [fr=ts (28)
RSME = VMSE (29)
NRSME = 22¥E (30)
M
2 Y(Xp—X4)®
=1 — 2¥p=Xa) 31
R 1 Y(Xp—Xpn)? (31)

onde, “Xp” sdo os dados previstos, “Xa” sdo os dados experimentais, “Xu” sdo os

dados experimentais médios e “n” o numero de experimentos realizados.

3.5 Analises quimicas e fisico-quimicas

As analises quimicas e fisico quimicas realizadas para os delineamentos
propostos sdo de metabdlitos secundarios por cromatografia liquida de ultra
eficiéncia (UPLC — QTof/QDa), de metabdlitos primarios por ressonancia magnética
nuclear (RMN) e de analise de minerais (fésforo, potassio, calcio, magnésio, sodio
e manganés) por espectrometria de emissdo Otica de plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES), tendo como objetivo um estudo do perfil dos metabdlitos
primarios e secundarios da agua de coco in natura e apds processos de
microfiltracdo. Na Figura 13 esta demonstrado especificamente como ocorreram as
analises quimiométricas nas fragdes (agua de coco integral, clarificada e retido).

Nas subsessbes adiante (3.5.1 — 3.5.4) é apresentado a metodologia

analitica/experimental de cada analise.
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Figura 13. Fluxograma das avaliagbes quimiométricas realizadas em todas as fragdes de agua de coco (integral, clarificado e retido) nas analises
de UPLC, RMN e Minerais (P, K, Ca, Mg, Na e Mn).

ANALISE

Membrana de SiC

(0,6 ym — FRV = 1)

Membrana de SiC

(0,3 um — FRV = 1)

Membranas

(PP e A|203)

(0,2 pm - FRV = 1)

Quimiometria

Quimiometria

UPLC / RMN / MINERAIS (P, K, Ca, Mg, Na e Mn)

Fonte: Autor.
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3.5.1 Determinagéo de metabdlitos secundarios

Cromatografia liquida de alta eficiéncia — alta resolugdo acoplado a um
espectrometro de massa (UPLC-HRMS) foi realizada em um sistema Acquity®
UPLC (Waters Co., EUA) acoplado a um sistema QTof (Waters, EUA). Foi utilizada
uma coluna UPLC BEH Acquity™ (150 x 2,1 mm, 1,7 um) com temperatura definida
a 40°C. As fases moveis foram agua com 0,1% de &cido férmico (A) e acetonitrila
com 0,1% de acido férmico (B). O gradiente utilizado consistiu: (0-15) min, 2-95%
B; (15,01-17,0) min, 100% B; (17,01-19,01) min, 2% B. O volume de injegcéo da
amostra foi de 5 yL. As amostras foram dissolvidas na razdo agua/metanol (1:1) a
concentragédo de 1 mg.mL™", e filtradas através de membranas de teflon com 0,22
pum poros (Millipore™). A analise utilizou a interface de ionizagéo por eletrospray
(ESI) nos modos de ions negativos adquiridos de 110 a 1180 Da. A temperatura da
fonte foi de 120 °C, a temperatura de desolvagao foi de 350°C e o fluxo de gas de
desolvagao foi de 500 L.h-'. A enkephalina leucina foi utilizada como massa de
bloqueio. O modo de aquisicao era MSE e o instrumento controlado pelo software

Masslynx 4.1 (Waters Co., EUA). As analises foram realizadas em triplicata.

3.5.2 Quantificagdo dos metabolitos secundarios

Apos a identificacdo dos metabdlitos no UPLC-QTof, houve a quantificagcao
desses compostos. As amostras foram analisadas através de um sistema Acquity
UPLC® constituido por um sistema de cromatografia, detector de massas do tipo
quadrupolo e célula de arranjo de diodos (UPLC-QDa, Waters, Milford, MA, EUA).
Amostras foram previamente filtradas através de membranas de PTFE de 0,22 pm
(Millipore®) com as corridas cromatograficas realizadas em uma coluna BEH C18
(150 mm x 2,1 mm, 1,7 ym) a 40°C e volume injecdo de 5ul. A fase moével foi
composta por 0,1% de acido férmico em agua (A) e 0,1% de acido formico em
acetonitrila (B), fluxo de 0,3 mL/min. O gradiente de eluigdo apresentou a seguinte
performance: 0 min, 2% (B); 8 min, 38% (B); 9 min, 100% (B); 12 min, 100% (B);
13 min, 2% (B); 16,5 min, 2% (B). O modo de ionizagao foi realizado por ESI
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negativo em modo SIR com os seguintes parametros dos ions: acido malico, m/z
133; trans-zeatina, m/z 1100; acido ferulico hexosideo, m/z 355; swerosideo, m/z
357; procianidina B dimero, m/z 577; acido dactilifrico, m/z 335; todos com tengao
do cone em 15V. O gas de dessolvatagao, N2, apresentou fluxo de 600 L/h, tensao

do cone de extragao de 10V e tensao capilar de 1,2 kV.

3.5.3 Determinagéo de metabdlitos primarios

Uma aliquota de 160 pyL das amostras de agua de coco foi diretamente
misturada com 400 uL D20 (99,9%) e 40 pyL D20 contendo 14 mM de EDTA e 1%
de propionato de sédio-3-trimetilsililo (TMSP-d4), e inserida em tubos de 5 mm
RMN. Como a agua de coco € um isotdnico natural (rico em sais minerais), o EDTA
(um agente quelante de ides) foi adicionado para minimizar o efeito da forga idnica

nas mudancas de frequéncia nos espectros de RMN (SUCUPIRA et al., 2017).

Os experimentos de RMN foram realizados no espectrometro Agilent 600-
MHz equipado com uma detecgéo inversa de 5 mm (H-F/15N-31P) Um Probe™
com um grau Z. Os espectros de RMN foram adquiridos em triplicata sob
parametros quantitativos, utilizando a sequéncia de impulsos PRESAT para
supressao de agua em & 4,86: controlada a 298 K; pulso duro calibrado a 90° (8.2
s de comprimento de impulso a 58 dB de poténcia); tempo de aquisicdo de 5.0 s e
atraso de relaxamento de 15 s suficientemente correspondente a 7T1 (99,9% de
relaxamento) (HOLZGRABE; MALET-MARTINO, 2011; SPRAUL et al., 2009). Um
numero de transientes de 32, 48k de pontos de dominio de tempo com uma janela
espectral de 16 ppm também foram utilizados para a aquisi¢gao de espectros. Um
valor pré-fixado do ganho do receptor a 40 foi utilizado para todas as aquisi¢oes, 0
que foi conseguido por comparagao entre espectros utilizando a mesma relagéao
sinal-ruido. O TMSP-d4 foi utilizado como padrao interno (6 0,0). Os decaimentos
de inducéo livre foram multiplicados por uma fung¢ao exponencial equivalente a 0,3
Hz de revestimento de linha antes da aplicacdo da transformada de Fourier para
32k pontos. A corregao de fase foi realizada manualmente e a corre¢ao de base foi

aplicada ao longo de toda a gama espectral.
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A identificacdo dos constituintes foi realizada através de avaliacdo 2D-RMN
utilizando a espectroscopia de correlacdo (COSY), coeréncia quantica
heteronuclear unica (HSQC), correlagéo heteronuclear multipla de ligagédo (HMBC),
avaliacées utilizando uma base de dados de acesso aberto, e relatorios de literatura
(CUNHA et al., 2020; PORTO et al., 2020; SUCUPIRA et al., 2017; WISHART et
al., 2012).

3.5.3.1 Quantificagdo dos metabolitos primarios

Os compostos com sinais nao sobrepostos foram quantificados pelo método
de referéncia externo fornecido pelo programa Vemi™ (versao 4.2, Agilent): uma
solugao padrao de sacarose (5,0 mg/L) foi utilizada para calibrar o espectrometro,
e o perfil da sonda foi atualizado com todos os parametros quantitativos
necessarios para a determinagédo das concentragdes (SUCUPIRA et al., 2017). A
Equacédo 32 descreve o principio matematico aplicado para a quantificacdo dos

compostos.

Py = (IX/Istd) X (Nstd/NX) X (MX/Mstd) % (mstd/mx) X Perg (32)

sendo Px a concentragao do composto de quantificagédo, Pstd (nd0 necessariamente
a mesma molécula quantificada), Ix e Ista @ area integrada do composto estudado e
do padrao, Nst¢ € Nx sendo o numero de nucleos correspondente ao sinal do padrao
e do composto estudado, Mx e Mst« @ massa molecular do composto estudado e do
padrdo, m e mstd sSendo os pesos da amostra e do padrdao (HOLZGRABE; MALET-
MARTINO, 2011; MALZ; JANCKE, 2005).

3.5.4 Analise de minerais

As amostras foram digeridas seguindo os procedimentos descritos por
Miyazawa et al., (2009) com algumas modificagbes. Uma aliquota (1,0 g) foi
colocada num tubo de digestdo e reagiu durante 12h com acido nitrico e acido
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perclérico (3:1, v/v). A digestéo foi realizada utilizando um bloco seco digestor a
250°C por 4 h.

Ap0s arrefecimento, o volume foi elevado até 50 mL com agua deionizada e
filtrado através de um papel filtro quantitativo. As amostras foram analisadas por
espectrometria de emisséo 6tica de plasma acoplado indutivamente — ICP/OES
(Agilent, modelo 5100, Mulgrave, Australia) para fésforo (P), potassio (K), calcio

(Ca), magnésio (Mg), sédio (Na), , e manganés (Mn).

3.5.5 Anélise quimiométrica do conjunto de dados do UPLC - QDa, RMN e ICP - OES.

A analise quimiométrica ndo supervisionada por Analise de Componentes
Principais (PCA) foi desenvolvida utilizando ambas as matrizes adquiridas nos
modos de ionizagdo negativa e positiva, em triplicata. O programa PLS Toolbox™
(verséo 8.6.2 Eigenvector Research Inc., EUA) foi utilizado para tratar os dados
multivariados. A analise de PCA foi realizada para determinar a relagao entre a
agua de coco com base em metabolitos primarios e secundarios, com 95% de nivel
de confianga. O pré-tratamento das variaveis foi realizado com correcao de base
(algoritmo de ajuste linear) e normalizagao, e as amostras foram auto escalonadas,
uma vez que este pré-tratamento proporcionou melhores diferengcas entre as
amostras de agua de coco. A primeira fase da analise multivariada consistiu na
aplicagao do HCA, que se baseia na reducdo da dimensionalidade dos dados, para
obter clusters entre amostras contendo variaveis. A analise de HCA foi apresentada
por metodologia de heatmap. O algoritmo de Ward'’s e distancia euclidiana foram

utilizados para analise de PCA e HCA (heatmap).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise dos efeitos da pressao e da temperatura sobre o fluxo permeado e o fouling
index.

Na Tabela A1 e A2 (apéndice; pag. 138 - 139) sdo expressos os resultados das
variaveis dependentes do primeiro (membrana de 0,3 ym) e segundo (membrana de
0,6 um) planejamento, respectivamente.

E sabido ndo haver um estudo na literatura de clarificacdo de 4gua de coco em
membranas de SiC com condi¢gbes de processo (pressao e temperatura) otimizados,
o que torna viavel um estudo que vise os melhores parametros mediante as respostas
estudadas (fluxo permeado e fouling index) pela perspetiva do diametro médio de poro

de tais membranas.

Dessa forma, os planos experimentais realizados permitiram identificar os
efeitos significativos de cada parametro estudado e a sua influéncia nas variaveis de
resposta. Os resultados brutos do primeiro (membrana de 0,3 ym) e do segundo
(membrana de 0,6 uym) planejamento encontram-se na Tabela A1 e A2 do apéndice,
respectivamente. Aqui, discutiremos a partir das superficies de resposta geradas
(Figura 13) ao tratar estatisticamente os dados, os quais indicam que o fluxo permeado
e o fouling index sofrem influéncia da pressao e da temperatura, porém essa influéncia
possui uma dissimilar idade referente ao diametro médio de poro, ou seja, existe uma
diferenca de comportamento das respostas mediante as membranas avaliadas (0,3 e
0,6 ym).

As membranas com didmetro médio de poro de 0,3 pm sofreram uma influéncia
positiva e negativa a uma variagao de temperatura, e uma influéncia negativa referente
a um aumento da pressao. Tais influéncias podem ser demonstradas pela tabela de
efeitos (Tabela 9) para as variaveis dependentes estudas.

Para a resposta de fluxo de permeado apenas o termo linear (L) e a interagao
nao foram considerados significativos a um nivel de significancia de p < 0,05, porém
apenas o coeficiente de regressao do termo linear da temperatura teve influéncia

média positiva. Ja na resposta relacionada ao fouling, o termo linear (L) da
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temperatura e o termo quadratico (Q) da pressdao nado foram considerados

significativos.

O aumento do fluxo permeado somente até o ponto de maxima de 125 kPa e

33°C (Figura 14) é o significado pratico dos efeitos estimados para essa reposta,

sendo a temperatura o fator de maior influéncia no fluxo, pois ha também uma

correlacdo positiva do termo linear dessa resposta que se soma ao modelo

apresentado na equacgao 33.

Tabela 9. Coeficientes de regressado das variaveis dependentes do primeiro desenho experimental
(membrana de didmetro médio de poro de 0,3 ym), antes e apos reparametrizagéo.

Fluxo Permeado (Y1, L.h"'.m?)

Fouling Index (Y2, %)

Coeficiente

Erro

Coeficiente

Erro

Fatores de regressdo | padrio tcal p - valor | Fatores de regressio | padrio tcal p - valor
Média 660,59 12,21 54,10 0,00 Média 85,43 0,48 178,21 0,00
x1 (L) -12,78 7,83 -1,63 0,11 x1 (L) 5,81 0,31 18,91 0,00
x} (Q) -110,48 12,81 -8,63 0,00 x%(Q) -0,23 0,50 -0,45 0,65
x, (L) 79,86 7,83 10,20 0,00 x2 (L) 0,09 0,31 0,29 0,77
x5 (Q) -141,86 12,81  -11,08 0,00 x5 (Q) 3,75 0,50 7,45 0,00
X1. X2 19,35 9,59 2,02 0,05 Xq. X2 0,75 0,38 2,00 0,05

Coeficientes Significativos (Reparametrizagcao)

Coeficientes Significativos (Reparametrizagcao)

Coeficiente

Erro

Coeficiente

Erro

Fatores de regressio | padrao tcal p - valor | Fatores de regressao | padréo tcal p - valor
Média 660,59 13,32 46,60 0,00 Média 85,31 0,38 224,79 0,00
x1 (Q) -110,48 13,97 7,91 0,00 x1 (L) 5,81 0,30 19,59 0,00
x2 (L) 79,86 8,54 9,35 0,00 x5 (Q) 3,72 0,48 7,72 0,00
x5 (Q) -141,86 13,97 -10.16 0,00 X1. %, 0,75 0,36 2,07 0,05

* (L): termo linear; (Q): termo quadratico.
Fonte: gerado e adaptado do software Protimiza Experimental Design (autor).

De acordo com (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006) um aumento nas

faixas de pressao transmembrana baixas estudadas ocasionam aumentos de fluxo
permeado. Aceita-se a hipétese de que o fluxo aumentaria até uma determinada

condigdo de pressdo, pois a camada gel seria formada e a partir desse ponto
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apenas a camada gel sofreria um aumento em sua densidade (CASSANO;
DONATO; DRIOLI, 2007; CHERYAN, 1998).

Para a resposta de fouling index, o aumento da pressao ira ocasionar o
aumento de incrustagcées na membrana, porém o termo quadratico da temperatura
demonstra que existe um ponto de minima de 31°C e 40 kPa, logo o menor limite
de incrustacdo s6 ocorrera nessas condigdes. E possivel afirmar que a relagdo
entre um fator (pressao ou temperatura) e a resposta (fouling) depende do outro

fator (pressao ou temperatura).

Figura 14. Superficies de resposta (A — C) e contorno (B— D) do primeiro desenho experimental,
para as variaveis independentes, fluxo permeado (A — B) e fouling index (C — D).
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Fonte: gerado adaptado do software Protimiza Experimental Design (autor).

Os parametros o6timos, de acordo com a zona étima demonstrada pelo
software para a resposta de fluxo de permeado seria uma pressao de 125 kPa e
uma temperatura de 33 °C o que corresponderia um fluxo de 672 + 14 L.h"".m ja

para a resposta de fouling index a melhor pressao seria de 41 kPa e 31 °C o que
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corresponderia a um fouling de 79 + 0,5%.

Os experimentos 1 — 2 e 3 — 4 da Tabela A1 (apéndice; pag. 143), onde o
fluxo de permeado praticamente n&o se altera com o aumento da pressao, porém
a colmatagao é significativamente maior nos experimentos onde ha esse aumento.
Avaliando o efeito da temperatura, € notavel um comportamento oposto se
confirmando quando se compara os experimentos 1 — 3 e os experimentos 2 — 4,
onde a pressdo se mantém, mas ha o aumento da temperatura, 0 que ocasiona
fluxos maiores e ndo ha uma alteragao significativa do fouling.

Podemos confirmar que o aumento da temperatura tem uma influéncia maior
a um aumento da presséo nos experimentos referentes ao ponto central (9 — 15),
onde os fluxos foram os maiores (656,11 £ 15,25) e a colmatagcdo também foram
as mais baixas (85,19 + 1,06), confirmando um forte indicio de que parametros mais
préximos ao ponto central sdo os melhores para as respostas avaliadas.

Na Tabela A4 (apéndice; pag. 141) vé-se que Fcai > Ftan € 0s coeficientes de
correlagao (R?) sao superiores a 0,90 para ambas variaveis dependentes, dessa
forma pode-se afirmar que os modelos propostos (Equacao 33 e 34) se ajustam

bem aos dados experimentais.
Y, = 660,59 — 110,48x? + 79,86x, — 141,86x2 (33)

Y, = 85,31 + 5,81x; + 3,72x2 + 0,75x,x, (34)

sendo Y7 e Y2 fluxo permeado (L.h-'.m2) e fouling index (%) respectivamente e x1
e x2 séo a presséao (kPa) e temperatura (°C), respectivamente.

Quando se avalia o comportamento dos fluxos permeado e do fouling
referentes a membrana com didmetro médio de poro de 0,6 um ¢é visto que a
pressao exerce uma influéncia maior e positiva em relagéo ao fluxo, porém negativa
em relagéo ao fouling. A correlagao das condi¢des 6timas da temperatura é positiva
apenas em pressdes mais brandas, proximas da pressdao de minima de 40 kPa,
existindo prejuizo no fluxo quando a pressao esta acima dos parametros do ponto
central.

Pode-se observar mais claramente essas afirmacdes quando se compara os

experimentos 1 — 3 e 1 — 5 da Tabela A2 (apéndice; pag. 139), tendo um aumento
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do fluxo de acordo com o aumento da temperatura em uma pressao de 50 kPa, e
o fouling se mantendo praticamente sem variagdo significativa. Ja quando
buscamos uma comparagao dos experimentos (2 e 4) e (4 e 6) vé-se que fluxo
praticamente ndo se altera em uma pressao de 200 kPa, mostrando que a
temperatura s6 possui um efeito positivamente significativo em uma faixa de

pressao variando da minima (50 kPa) para o ponto central (125 kPa).

Tabela 13. Coeficientes de regresséo das variaveis dependentes do segundo desenho experimental
(membrana de didmetro médio de poro de 0,6 um), antes e apds reparametrizagao.

Fluxo Permeado (Y1, L.h"'.m?) Fouling Index (Y2, %)

Fatores dzc::g‘::';t;o p':(ri:g o tcal p - valor | Fatores d?::g::':;o ps;:go tcal p - valor
Média 912,37 15,39 59,28 0,00 Média 85,55 0,39 226,32 0,00
x;1 (L) 109,67 9,87 11,11 0,00 x1 (L) 5,72 0,25 22,81 0,00
x% (Q) 54,97 16,14 3,41 0,00 X3 (Q) 0,35 0,41 0,86 0,40
x; (L) 193,11 9,87 19,57 0,00 x5 (L) 0,84 0,25 3,33 0,00
%% (Q) -15,48 16,14 -0,96 0,35 x% (Q) -0,13 0,41 -0,31 0,76
X1 X -230,60 12,09 -19,08 0,00 X1. X2 -0,39 0,31 -1,26 0,22

Coeficientes Significativos (Reparametrizagao)

Coeficientes Significativos (Reparametrizagao)

Coeficiente Erro Coeficiente Erro
Fatores de regressdo | padréo tcal p - valor | Fatores de regressio | padrao tcal p - valor

Média 903,92 12,60 71,73 0,00 Média 88,69 0,20 454,22 0,00
x1 (L) 109,67 11,66 11,13 0,00

xq (L) 5,72 0,25 23,09 0,00
x4 (Q) 53,09 16,00 3,32 0,00
x, (L) 193,11 9,85 19,60 0,00

x, (L) 0,84 0,25 3,37 0,00
25710257 - 230,60 12,07 -19,11 0,00

* (L): termo linear; (Q): termo quadratico.
Fonte: gerado e adaptado do software Protimiza Experimental Design (autor).

De acordo com Cheryan (1998) pode-se esperar que ocorra diminuigao da
viscosidade de determinado fluido em decorréncia do aumento da temperatura,
pois haveria um melhor escoamento na superficie da camada polarizada e da

membrana. O aumento da temperatura deve ser avaliado mediante as
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caracteristicas do material da membrana, do produto a ser escoado, pois o
aumento de temperatura pode afetar as caracteristicas organolépticas e isso é
particularidade de cada produto, além de avaliar o custo energético, se existe
viabilidade econémica ou ndo (ABREU, 2009).

Pode-se observar também o efeito positivo da pressao no fluxo permeado e
negativo para o fouling, quando comparamos os experimentos 1 —2,3-4e 5-6,
onde varia-se a pressao da minima (50 kPa) para a maxima (200 kPa) e o fluxo
aumenta significativamente, e o fouling também aumenta, como esperado.

Uma explicagéo relacionada ao diametro de poro € viavel, tendo em vista
que nao ha um bloqueio tao nitido, pelo menos nao tao rapido quando comparado
com o bloqueio que ha em uma membrana com poro menor, no caso 0,3 um, dessa
forma justifica-se uma pressdo maior prejudicar mais rapidamente o fluxo na
membrana de menor poro.

Na Tabela 10 (pagina anterior) pode-se observar que para a resposta de
fluxo permeado apenas o termo quadratico (Q) da temperatura n&o foi considerado
significativo a um nivel de significancia de p < 0,05. Ja na resposta relacionada ao
fouling o termo linear (L) da temperatura e o termo quadratico (Q) da pressao néao
foram considerados significativos.

A influéncia da interagao das repostas, como ja mencionado, € significativo
- a relagao de um fator (pressao ou temperatura) e a resposta (fluxo permeado)
depende do outro fator (pressdo ou temperatura) - e de magnitude alta, o que
ocasiona zonas 6timas isoladas nas extremidades das condicdes estudadas, como
pode ser melhor visualizado na Figura 15.

Para a variavel dependente fouling index, o aumento da pressdo e da
temperatura irdo ocasionar o aumento de incrustagdes na membrana, sendo a zona
otima de temperatura variando de 20 a 27°C e a zona 6tima da presséo variando
de 40 a 47 kPa, logo o menor limite de incrustagdo s6 ocorrera nessas condigoes.

Os parametros 6timos para a resposta de fluxo de permeado correspondem
a uma pressao de 40 kPa e temperatura de 40°C, sendo, portanto, o fluxo 6timo de
1257 + 25 L.h"".m2. Os parametros 6timos para a resposta de fouling index s&o 40

kPa e 20 °C, o que corresponderia a um ponto 6timo de 81,42%.
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Figura 15. Superficies de resposta (A — C) e contorno (B — D) do segundo desenho experimental
para as variaveis independentes, fluxo permeado (A — B) e fouling index (C — D).
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Fonte: gerado e adaptado do software Protimiza Experimental Design (autor).

Na Tabela As (apéndice; pag. 142) Fca > Ftab € 0s coeficientes de correlagdo
(R?) sao superiores a 0,90 para ambas variaveis dependentes, dessa forma pode-
se afirmar que os modelos propostos (Equagéo 35 e 36) se ajustam bem aos dados

experimentais.

Y, = 903,92 + 109,67x; + 53,09x2 + 193,11x, — 230,60, , (35)

Y, = 88,69 + 5,72x, + 0,84x, (36)

sendo Y7 e Y2 fluxo permeado (L.h-".m2) e fouling index (%) respectivamente e x1
e xo referentes a presséo (kPa) e temperatura (°C), respectivamente.
Apods os estudos e otimizagbes das membranas de carbeto de silicio com

diametro médio de poro de 0,3 e 0,6 um, foi proposto um terceiro desenho
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experimental com as membranas de didmetro médio de poro de 0,3 um, porém com
um sistema de retrofluxo acoplado ao sistema de microfiltracdo para investigar a
influéncia da frequéncia e do tempo de fluxo. Os experimentos do terceiro desenho
experimental foram realizados com os parametros de 30°C e 75 kPa, pois foram as
condi¢cbes oOtimas escolhidas no primeiro desenho experimental dentro da zona
otima ja apresentada, a discussdo complementar das condigdes otimizadas estéao
na subsessao 4.1.2 (pag.95).

Na Tabela As (apéndice; pag. 140) sdo expressos os resultados das
variaveis dependentes do terceiro desenho experimental (membrana de 0,3 ym
com sistema de retrofluxo). Por ndo existir nenhum estudo na literatura com sistema
de retrofluxo em membranas de carbeto de silicio e clarificacdo de agua de coco
verde € viavel e pertinente o estudo realizado a seguir.

Dessa forma pode-se observar que o fluxo permeado e o fouling index
sofrem influéncia dos tempos de pulso e da frequéncia com que esses pulsos séo
realizados, essa influéncia é praticamente linear quando a analise é referente ao
fluxo permeado e nao linear quando a analise é referente ao fouling index, como
podemos observar na tabela de efeitos (Tabela 11).

Na pratica isso significa que uma variavel independente, no caso, tempo de
pulso possui um ponto de minima, referente a resposta de fouling index, onde até
14 segundos de pulso havera diminuicdo das incrustacées em uma frequéncia
média de 10 minutos, ou seja, um pulso de 14 segundos realizado a cada 10
minutos de processo.

A linearidade assumida para a resposta de fluxo de permeado nao ¢é ldgica,
nao podendo afirmar que sempre que o aumento ou diminuigdo de alguma variavel
independente ocorrer havera um aumento ou diminuicdo proporcional do fluxo de
permeado, isso se deve ao termo de interagao ser significativo no modelo proposto.
Dessa forma, pode-se afirmar que a relagdo entre um fator (tempo de pulso ou
frequéncia de pulso) e a resposta (fluxo permeado) depende do outro fator (tempo
de pulso ou frequéncia de pulso).

Para a resposta de fluxo permeado os termos lineares (L) e a interagao foram

considerados significativos a um nivel de significancia de p < 0,05. Ja na resposta
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relacionada ao fouling apenas o termo referente a interagcdo n&o foi considerada

significativo a um nivel de significancia de 5%. A tabela de efeitos (Tabela 11),

Tabela 11. Coeficientes de regresséo das variaveis dependentes do terceiro desenho experimental
(membrana de 0,3 yum com sistema de retrofluxo), antes e apds reparametrizagéo.

Fluxo Permeado (Y, L.h"'.m?)

Fouling Index (Y2, %)

Coeficiente

Coeficiente

Erro

Fatores de regressao pf(;rrgo tcai | p - valor | Fatores de regressao | padrio teal p - valor
Média 412,20 4,49 91,76 0,00 Média 82,73 0,25 326,93 0,00
x4 (L) 25,83 4,42 5,85 0,00 x4 (L) -1,06 0,25 -4,25 0,00
x5 (Q) -14,45 6,51 -2,22 0,06 x3(Q) 2,43 0,37 6,63 0,00
x, (L) -35,89 4,42 -8,13 0,00 x, (L) 2,59 0,25 10,41 0,00
X3 (Q) 5,28 6,51 0,81 0,44 x5 (Q) -1,43 0,37 -3,91 0,00
X1. X2 -21,95 5,41 -4,06 0,00 X1. X2 0,55 0,30 1,79 0,11

Coeficientes Significativos (Reparametrizacao)

Coeficientes Significativos (Reparametrizagao)

Coeficiente

Coeficiente

Erro

Erro
Fatores de regressdo | padréo tcai | p - valor | Fatores de regressdo | padrio tcal p - valor
Média 407,96 3,45 118,08 0,00 Média 82,73 0,29 289,56 0,00
xq (L) 25,83 5,09 5,08 0,00 xq1 (L) -1,06 0,28 -3,77 0,00
x, (L) -35,89 5,09 -7,06 0,00 x2 (Q) 2,43 0,41 5,88 0,00
x, (L) 2,59 0,28 9,22 0,00
Xq1.Xp -21,95 6,23 -3, 52 0,00
x% (Q) -1,43 0,41 -3,46 0,00

* (L): termo linear; (Q): termo quadratico.
Fonte: gerado e adaptado do software Protimiza Experimental Design (autor).

A Figura 16 expressa graficamente o comportamento das variaveis

variaveis independentes em relacao ao fluxo permeado.

independentes em relagdo as variaveis dependentes, podendo ser visualizado o

ponto de minima referente a resposta de fouling index e a interagao linear das
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Figura 16. Superficies de resposta (A— C) e contorno (B — D) do terceiro desenho experimental
para as variaveis independentes, fluxo de permeado (A — B) e fouling index (C — D).
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Fonte: gerado e adaptado do software Protimiza Experimental Design (autor).

Os parametros 6timos para a resposta de fluxo permeado correspondem a

um tempo de pulso de 20 segundos e frequéncia de pulso de 10 minutos, sendo,

portanto, o fluxo 6timo de 490 + 10 L.h"'.m2. Os parametros 6timos para a resposta

de fouling index sado de 16 segundos e 10 minutos, o que corresponderia a 78 *

0,6% de fouling index.

Na Tabela Aes (apéndice; pag. 143) Fca > Ftan € 0s coeficientes de correlagéo

(R?) sao superiores a 0,90 para ambas variaveis dependentes, dessa forma pode-

se afirmar que os modelos propostos (Equacéo 37 e 38) se ajustam bem aos dados

experimentais.

Y; = 407,96 + 25,83x; — 35,89x, — 21,95x,x,
Y, = 87,73 — 1,06x; + 2,43x? + 2,59x, — 1,43x,x,

(37)
(38)
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sendo Y7 e Y2 fluxo permeado (L.h-".m2) e fouling index (%) respectivamente e x1
e xo referentes a tempo de pulso (segundos) e frequéncia de pulso (minutos),

respectivamente.

4.1.1 Analise estatistica dos desenhos experimentais — RNA

Os dados experimentais do primeiro planejamento experimental (13
experimentos em triplicata) obtidos utilizando um delineamento de faces centradas
foram inicialmente divididos aleatoriamente em 3 conjuntos: 9, 2, e 2
(aproximadamente 70%, 15%, e 15% dos conjuntos de dados) para treino,
validacao, e testes, respectivamente. Os experimentos “1,2,3,8,9,10,11,12 e 13”
foram utilizados para treino, os experimentos “5 e 6” para teste e os experimentos
“4 e 7’ para validacdo da rede. O treino determina os parametros da rede, a
validagao indica a robustez dos parametros da rede, e os testes controlam o erro
nos parametros da rede (Khajeh, Moghaddam, & Shakeri, 2012). Um modelo de
rede neural com uma unica entrada, camada oculta e de saida foi seguido neste
estudo, como ilustrado na Figura 12 na subsessao 3.3.1.2. (pag. 66). E necessario
finalizar o numero de neurdnios na camada oculta para construir o melhor modelo
de RNA para a previsao das respostas. Isto foi confirmado pelo treino repetido da

rede até se atingir o MSE minimo e o R* maximo.

Apos os repetidos treinos, o numero de neurbnios na camada oculta foi
selecionado como 10, uma vez que tinha um MSE minimo e um R* maximo para

formacgao dos testes e validagao, e todos os conjuntos de dados, respectivamente.

Os valores de bias obtidos apds a formagao foram demonstrados nas
matrizes (Equacgdes 39 — 42), que foram utilizados para prever os dados de saida.
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- —3.186  —3.045
—-4.096 —1.211
0.509 4352
3.592 2.535
3.108 3.237
U= 2.853 —2.916 (39)
2.944 3.527
—2.438 3.286
4.420 —0.054

1.792 4.016 -

[—4.736
—3.207
2.960
—1.481

—0.094

—0.442 (40)
—1.849
2.466
3.420

L 4,340 A

—0.017 —-0.079 0.501 —0.106 —0.095 0.414 —0.548 0378 —0.194 0.507 (41)
—0.543 0.365 —0.526 0.166  —0.201  —0.607 0.033 —0.251 0.205 —0.258

TH =

v

_ [-0.866
ro = [ 0.386 (42)

sendo, U representa o peso das linhas que ligam as camadas de entradas para os
da camada oculta, W é o peso das linhas que ligam os neurdnios da camada oculta
aos da camada de saida, TH é o valor de "bias" dos neurbnios da camada oculta e

TO é o valor de "bias" dos neur6nios da camada de saida.

A andlise de regressao apresentada na Figura 17 demonstra quao bem os
valores previstos (saida) sdo ajustados com os valores reais (experimental) para

formacgao dos testes, validacao, e todos os conjuntos de dados.

Os valores previstos (saidas) das respostas estudadas obtidas utilizando o
modelo das RNA sao apresentados na Tabela A1 (apéndice; pag. 138). O valor de
R? de todos os quatro parameros de regressdo é muito proximo de 1,0, o que
representa que o modelo de redes neurais explicou em 99% a variagao dos dados

experimentais.
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Figura 17. Regressao e seus respectivos coeficientes de determinacao (R?) dos dados (treino,
validagéo, teste e todo o conjunto de dados) das respostas (saidas) da rede neural artificial do
primeiro desenho experimental.
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Fonte: gerado e adaptado do software MatLab 2021b (autor).

De acordo com a Figura 18 podemos observar que existe, assim como na

metodologia de faces centradas, uma confluéncia entre as respostas utilizadas, o

que permite identificar um ponto 6timo para obter uma otimizacdo dos parametros

propostos pelo desenho experimental.
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Figura 18. Superficies de resposta (A— C) e contorno (B — D) do primeiro desenho experimental
para as variaveis independentes, fluxo permeado (A — B) e fouling index (C — D) na metodologia de
RNA.
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Fonte: gerado e adaptado do software MatLab 2021b (autor).

Os parametros 6timos para a resposta de fluxo de permeado na metodologia
de redes neurais sdo uma pressao de 117 kPa e uma temperatura de 27°C o que
correspondem um fluxo de 722 L.h"".m2, ja para a resposta de fouling index a
melhor pressao sao de 50 kPa e 29°C o que correspondem a um fouling index de
78,14%.

Os dados experimentais do segundo delineamento (membrana de 0,6 pm)
foram também submetidos a anadlise estatistica de redes neurais repetindo-se a
mesma estrutura neural associada a treino, validacéo e teste (70% - 15% - 15%,
respectivamente). Os experimentos “1,5,6,7,8,10,11,12 e 13” foram utilizados para
treino, os experimentos “2 e 4” para teste e os experimentos “3 e 9” para validacao
da rede.

Os valores de bias obtidos apdés a formagdo foram demonstrados nas
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matrizes (Equagdes 43 — 46), que foram utilizados para prever os dados de saida.

- 3.056  —3.154
3.129  3.411
—2.507 3.472
4420 —0.149
1.902  4.011
U= —3.037 —3.189 (43)
—3.987 —1.608
0.543  4.335
3.714  2.399
L 3.038  3.300 -
- —4.438
—3.138
2.718
—1.461
—0.153
TH = —0.571 (44)
—1.531
2.499
3.424
L 4.322

W = [0.539 —0.157 -0.072 -0.083 0.731 0.063 0.052 —0.024 -0.430 0.812] (45)
-0.337 0526 —0.581 0.212 -0.532 —0.492 0.024 0.227  0.083 0.039

0.316

To = [0,229

(46)

sendo, U representa o peso das linhas que ligam as camadas de entradas para os
da camada oculta, W é o peso das linhas que ligam os neurdnios da camada oculta
aos da camada de saida, TH é o valor de "bias" dos neurbnios da camada oculta e

TO é o valor de "bias" dos neurbénios da camada de saida.

A andlise de regressdo apresentada na Figura 19 demonstra quao bem os
valores previstos (saida) sao ajustados com os valores reais (experimental) para

formacgao dos testes, validagéo, e todos os conjuntos de dados.
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Figura 19. Regressao e seus respectivos coeficientes de determinacao (R?) dos dados (treino,
validagéo, teste e todo o conjunto de dados) das respostas (saidas) da rede neural artificial do

segundo desenho experimental.
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Fonte: gerado e adaptado do software MatLab 2021b (autor).

Os valores previstos (saidas) das respostas estudadas obtidas utilizando o

modelo das RNA sao apresentados na Tabela Az (apéndice; pag. 139). O valor R?

de todos os quatro parameros de regressao é muito proximo de 1,0.

De acordo com a Figura 20 pode-se novamente observar que existe, assim

como o planejamento anterior, uma confluéncia entra as respostas utilizadas, o que
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se permite identificar um ponto 6timo para, por fim, se obter uma otimizagado dos
parametros propostos pelo desenho experimental.
Figura 20. Superficies de resposta (A— C) e contorno (B — D) do segundo desenho experimental

para as variaveis independentes, fluxo permeado (A — B) e fouling index (C — D) na metodologia de
RNA.
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Fonte: gerado e adaptado do software MatLab 2021b (autor).

Os parametros 6timos para a resposta de fluxo de permeado na metodologia
de redes neurais sao uma pressao de 50 kPa e uma temperatura de 40°C o que
correspondem um fluxo de 1254 L.h-'.m™, ja para a resposta de fouling index a
melhor pressao sao de 50 kPa e 21°C o que correspondem a um fouling index de
80,81%.

Os dados experimentais do terceiro desenho experimental (membrana de
0,3 um com sistema de retrofluxo) foram também submetidos a analise estatistica
de redes neurais repetindo-se a mesma estrutura neural associada a treino,

validacédo e teste (70% - 15% - 15%, respectivamente). Os experimentos
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“1,5,6,7,8,10,11,12 e 13" foram utilizados para treino, os experimentos “2 e 4” para

teste e os experimentos “3 e 9” para validacao da rede.

Os valores de bias obtidos apds a formacao foram demonstrados nas

matrizes (Equagdes 47 — 50), que foram utilizados para prever os dados de saida.

- 3.485  2.615 -
—4.568 1.124
4218  1.605
3.535 —2.303
_|-1.470 —4.109
U= 2.596  3.653 (47)
—-1.779 3.954
—1.687 —4.235
3.144  3.569
[ 4.239 —0.359.
—4.4881
3.033
-2.201
—-1.732
] 0.489
TH = —0.189 (48)
—1.688
—2.188
2.980
L 4,598 |
—0.169 -0.205 0.269 0.203 0.015 —0.397 —0.001 0.484 0.703 0.337
W= [0.133 —0.443 -0.054 —-0.429 —-0.413 —0.255 —0.123 -0.461 —0.322 -0.817 (49)
_ 1—-0.826
TO = [ 0.853 (50)

sendo, U representa o peso das linhas que ligam as camadas de entradas para os
da camada oculta, W é o peso das linhas que ligam os neurdnios da camada oculta
aos da camada de saida, TH é o valor de "bias" dos neurbnios da camada oculta e
TO é o valor de "bias" dos neurbnios da camada de saida.

A andlise de regressao apresentada na Figura 21 demonstra quao bem os
valores previstos (saida) sao ajustados com os valores reais (experimental) para
formacgao dos testes, validacao, e todos os conjuntos de dados.

Os valores previstos (saidas) das respostas estudadas obtidas utilizando o
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modelo das RNA s&o dadas na Tabela As (apéndice; pag. 140). O valor de R? de

todos os quatro parameros de regressédo é muito proximo de 1,0.

Figura 21. Regressao e seus respectivos coeficientes de determinagéo (R?) dos dados (treino,

validagéo, teste e todo o conjunto de dados) das respostas (saidas) da rede neural artificial do
terceiro desenho experimental.
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Fonte: gerado e adaptado do software MatLab 2021b (autor).

De acordo com a Figura 21 pode-se observar que existe sinergia entre as
respostas avaliadas, ou seja, € conveniente e possivel identificar pontos 6timos

comum em ambas curvas de respostas. Assim uma otimizagdo dos parametros
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Figura 22. Superficies de resposta (A— C) e contorno (B — D) do terceiro desenho experimental
para as variaveis independentes, fluxo permeado (A — B) e fouling index (C — D) na metodologia de

RNA.
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Fonte: gerado e adaptado do software MatLab 2021b (autor).

Os paréametros 6timos para a resposta de fluxo de permeado na metodologia

de redes neurais sdo uma frequéncia de pulso de 10 minutos em uma duracao de

tempo de 20 segundos o que corresponde um fluxo de 997 L.h"".m>2, ja para a

resposta de fouling index a melhor frequéncia de pulso ocorre em 10 minutos em

uma duragao de tempo de 15 segundos o que corresponde a um fouling index de

77%.

4.1.2 Comparagéo entre as metodologias estatisticas (DFC — RNA)

Para comparar os modelos desenvolvidos usando DFC e RNA, os valores




Resultados e Discussao

| 96

preditos foram comparados estatisticamente usando pardmetros como R2, AAD,
MSE, NSME, RSME, NRSME, e MPE, descritos na Tabela 12. Essa

comparacgao se assemelha ao trabalho de Patra et al. (2021), que utilizaram alguns

parametros estatisticos para comparar modelos de redes neurais artificiais com

modelos de superficie de resposta em seu estudo de otimizacdo de UV pulsado

para extragdo de compostos fendlicos do suco de caju

Tabela 12. Valores de todos os parametros estatisticos do primeiro, segundo e terceiro desenho
experimental nas metodologias estudadas (DFC — RNA).

1° DESENHO EXPERIMENTAL

MAD MSE RMSE MPE NMSE NRMSE R?

Fluxo
Pormeado| 2381 85601 2026 465 158 005 092
DEE Fouling
TS T el | 072 071 084 08 001 001 0095
(0,3 pm) Fluxo | co7 14328 1197 104 026 002 099
Permeado
RNA Fouli
ouling 1 o411 004 019 013 0,00 000 099
Index
2° DESENHO EXPERIMENTAL | MAD MSE RMSE MPE NMSE NRMSE R?
Fluxo
e Pormeado| 2942 101487 3186 335 1,10 003 0,97
Fouling
AR e | 074 089 095 08 001 001 095
(0,6 ym) Fluxo | 4159 25566 1599 126  0.28 002 0,99
Permeado
RNA Fouli
ouling | 423 010 032 027 0,00 000 099
Index
3° DESENHO EXPERIMENTAL  MAD MSE RMSE MPE NMSE NRMSE R?
Fluxode | ;e 10743 1036 194 026 003 0,91
Permeado
DFC Foulin
Membrana i dexg 281 3062 553 067 007 001 094
(0,3 um)
(RETROFLUXO) P’Zﬁ’n’;‘;gjo 218 894 299 263 0,11 004 0,98
RNA Fouli
ouling 1 910 003 018 012 0,00 000 0,99
Index

Fonte: Autor.
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Pode-se observar que todos os parametros estatisticos demonstram que
ambos os modelos tém uma boa previsibilidade. No entanto, ao comparar, os
valores globais de R? dos modelos de RNA observa-se que sdo superiores aos
modelos dos DFC, aproximando-se de 1,0. Além disso, outros parametros como
AAD, MSE, NSME, RSME, NRSME, e MPE sdo menores para o modelo das RNA,
em comparacao aos modelos dos DFC.

Estudos que compararam a metodologia de superficie de resposta (RSM)
com as redes neurais artificiais (RNA) em diferentes processos, como na extragéao
de compostos fendlicos de suco de caju (PATRA; ABDULLAH; PRADHAN, 2021),
na eficiéncia da maceragéo enzimatica de suco de caju (ABDULLAH et al., 2020),
na otimizagao do tempo de secagem de mosambi (CHAURASIA et al., 2019) e na
otimizacao de HS-SPME para determinagao dos compostos volateis de suco péra
obtiveram melhor explicagdo da variabilidade dos dados experimentais pelo método
de redes neurais artificiais.

Estes resultados indicam que a metodologia de redes neurais € mais
indicada a metodologia de faces centradas na predicao das respostas em todos
desenhos experimentais estudados.

A partir das analises estatisticas das metodologias empregadas foi possivel
determinar as condi¢gdes de processo em que se obtém simultaneamente o menor
indice de fouling e o maior fluxo permeado para os delineamentos (membrana de
0,3 € 0,6 ym e membrana de 0,3 um com sistema de retrofluxo). As condi¢des sao
apresentadas na Tabela 13, tendo como objetivo demonstrar que os modelos
propostos para as respostas de todos os desenhos experimentais sao validos para
direcionar um futuro processo industrial.

Para as respostas avaliadas, o resultado se assemelha aos valores preditos
em ambas metodologias estudadas no primeiro e no segundo desenho
experimental.

Apesar da existéncia de erros calculados entre os resultados preditos e
experimentais, pode-se considerar que os resultados obtidos nos ensaios de

validagao foram satisfatérios.
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Tabela 13. Resultados previstos e experimentais do primeiro, segundo e terceiro desenho
experimental nas metodologias estudas (DFC — RNA).
ndico .. . - . -
Desenho di.oo de:;ac)eéso Variavel Predicao Predicao Resultado
Experimental 6gma§ Dependente (DFC) (RNA) experimental
1° DESENHO 75 kPa F’”’(‘f ,’:_ ‘f:nm_f)ado 611,48 +13,93 609,50 +0,00 605,32 + 15,34
EXPERIMENTAL e
(Membrana de 0,3 ym) 30°C ou ”(’% )” ex 81,43 0,43 79,50 + 0,00 82,79+1,35
20 DESENHO 60 kPa F ’“’(‘f ,’; ?C;’?%ado 1075,69 + 16,35 1065,60 0,00  1060,23 + 23,12
EXPERIMENTAL = / - nd
(Membrana de 0,6 ym) 35°C ou ”(73 )” ex 84,15 + 0,32 82,90 + 0,00 83,56 + 1,56
()
3° DESENHO 14 segundos Fluxo Permeado 45028+ 6,21  458,43+0,00 451,53 14,89
EXPERIMENTAL (L.h"".m?)
RETROFLUXO -
(Mombranado 0 pm) 10 minutos a °“’”(l% )’”dex 7866+057  7629£000 7670122

Fonte: Autor.

4.2 Estudo do fouling nos processos realizados

Experimentos em modo concentracdo e em modo recirculagdo foram
realizados para investigar os efeitos do fouling sobre as membranas de SiC e

comparar o material da membrana, respectivamente.

4.2.1 Processos em modo concentragdo — membranas de 0,3 e 0,6 um de SiC

Apods a obtencgao dos pontos 6timos de operagao para filtragdo de agua de
coco com membranas multicanais de SiC (didametro médio de poros 0,3 e 0,6 um),
foram realizados experimentos nessas condi¢cdes para avaliar a evolugao do fluxo
permeado (J) e do fator de redugao volumétrico (FRV) ao longo do tempo e
identificar a formagdo de fouling. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Figura 23.
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Figura 23. Evolugao do fluxo permeado e do FRV nas membranas de 0,3 um (A) e 0,6 um (B).
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Fonte: Autor.

O fluxo permeado obtido com as membranas de didmetro médio de poro de
0,3 um e 0,6 ym foram respectivamente 394 L.h‘".m2 e 621 L.h"".m?, em FRV
crescente; ambas as membranas apresentaram um declinio similar.

ApOs realizagao dos experimentos de microfiltragdo em FRV crescente, as
membranas foram limpas com detergente alcalino e acido (subsessao 3.4.2, pag.
67). A partir dos valores das permeéncias hidraulicas calculou-se as resisténcias
ao fluxo permeado de cada membrana estudada, havendo também um estudo do
perfil de colmatacao a partir dos modelos de Hermia (Hermia,1982).

De acordo com a Figura 23 pode-se verificar que o processo de clarificacao
de agua de coco ocorreu até atingir um FVR de 64 (0,3 uym) e 82 (0,6 pm). Durante
0s processos, pode-se perceber estagios classicos dos processos de separagao
por membranas: o primeiro esta relacionado ao declinio acentuado do fluxo
permeado nos primeiros 20 minutos de processo, devido ao acumulo rapido de
soluto na zona interna (interior) e externa da membrana (superficie); o segundo
estagio € a consolidagao do bloqueio dos poros da membrana que ocorre devido
ao inicio da precipitacdo de macromoléculas na superficie da membrana; e o
terceiro estagio estaria relacionado a um estagio pseudoestacionario, onde haveria
a formacado de uma camada gel proveniente de material organico, inorganico e
coldides, esse estagio nao foi alcangado de forma genuina por n&o ter havido um

esgotamento de permeagdo da membrana, ou seja, a membrana suportava filtrar
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um volume maior de agua de coco.

Na Figura 24 e na Tabela A7 (apéndice - pag. 144) pode-se observar que a
resisténcia preponderante no sistema com membrana de 0,3 pm € a polarizagao
por concentragao (Rc). Uma das hipdteses para o ocorrido é o fato da membrana
de SiC ser altamente porosa (x 70%) e eventualmente ser facilmente limpa
fisicamente (com enxague de agua a altas temperaturas). Ainda, € possivel que o
tempo de operagao nao tenha sido suficiente para o esgotamento de permeacgao
da membrana, como ja mencionado, o que ocasionaria na concentragao de material
que causaria o fouling na superficie da membrana. Tal hipotese relaciona-se a uma
menor resisténcia total, uma possivel maior resisténcia da polarizagcdo por
concentracgao, resultante de uma eficiéncia maior da limpeza fisica e uma menor
resisténcia do fouling pela formacado incompleta da torta, mediante a alta
permeacao da membrana no processo de microfiltracdo. Ghosh et al. (2018) obteve
a mesma sequéncia de resisténcias (Rc > Rr > Rwm) para suco de amora preta em
estudos com membranas de diametro meédio de poro de 0,1, 0,22 e 0,45 pm, em
processos de recirculagao total (FRV = 1), o que corrobora com a hipotese
mencionada acima relacionando uma grande margem de permeacgdo total da

membrana com uma menor resisténcia do fouling, reversivel e irreversivel.

Figura 24. Percentual da influéncia das resisténcias Rwm (resisténcia da membrana), Rc (resisténcia
da polarizagdo por concentracdo), Rr (resisténcia da camada gel — fouling), nas membranas de
carbeto de silicio (SiC) com didmetro médio de poro de 0,3 ym e 0,6 ym.
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Para o sistema com membrana de 0,6 um a resisténcia preponderante esta
relacionada ao fouling (Rr). Considera-se que a utilizagcdo de baixa presséo
transmembrana (no referido estudo: 60 kPa) e alta velocidade tangencial de
escoamento tenham sido responsaveis pela menor resisténcia a polarizagao por
concentragdo em comparagdo com o fouling devido a formagédo de torta
(MIRSAEEDGHAZI et al., 2010; SILVA, 2009). Ainda, o impacto do aumento da
temperatura pode ser consideravel, uma vez que leva a maior difusividade e
mobilidade molecular, acarretando em uma menor sedimentacdo de moléculas na
superficie da membrana, diminuindo, assim, a resisténcia a polarizagao por
concentracdo. Em estudos com microfiltracao de suco de melancia Nourbakhsh et
al., (2014) comprovou essa hipétese quando alterou a temperatura da alimentagao
de 20 para 50 °C, o que ocasionou em uma mudanca da resisténcia preponderante
do sistema de Rr para Rc. Outros estudos com microfiltracdo de suco de banana
em um FRV maximo de 4,0 Viana et al. (2021) apresentaram resultados
semelhantes tendo a mesma sequéncia de resisténcias ao fluxo permeado (Rr >
Rc> Rw).

Os valores de fouling index (91% e 90% para membranas 0,3 um e 0,6 um,
respectivamente) mostram que houve uma incrustacédo maior em FRV crescente, o
que é esperado, pois nesse modo havera uma concentragao maior de solidos na
camada da membrana, agindo como uma segunda membrana, consequentemente
aumentando a colmatagéo.

Dessa forma os modelos foram aplicados para identificar os mecanismos de
incrustacdo predominantes durante os processos. Com base na fase inicial da
filtracdo, houve, como ja mencionado, um declinio do fluxo devido a polarizagao
por concentragdo (MARSHALL, A.D.; DAUFIN, G., 1996).

A Tabela 14 demonstra os parametros dos modelos de incrustacéo, sendo
eles a constante de mecanismo de incrustagao (n), o fluxo permeado inicial (Jo), as

constantes de bloqueio (Ec, Ep, €, Ecc) € os coeficientes de determinagéo (R?).



Resultados e Discussao | 102

Tabela 14. Valores dos parametros ajustados pelo modelo de Hermia e os respectivos coeficientes
de determinagéo (R?) relacionados com o fouling nas membranas de 0,3 yum e 06 um.

Tipo de Bloqueio n Jo Ec; Ep; E€i; Eca R?
Bloqueio Completo 2,0 793,70 0,60 0,97
MEMBRANA Bloqueio Intermediario 1,5 0,04 0,01 0,99
(Si€C — 0,3 um) Bloqueio Padrio 1,0 0,00 0,00 0,99
Formagdo da Camada Gel 0,0 0,00 0,00 0,98

Condigoes de Processo: 75 kPa 30°C
Tipo de Bloqueio n Jo Ec; €p; Ei; Ece R?
Bloqueio Completo 2,0 1101,49 0,59 0,94
MEMBRANA Bloqueio Intermediario 1,5 0,03 0,01 0,96
(SiC — 0,6 um) Bioqueio Padréo 1,0 0,00 0,00 0,98
Formagéo da Camada Gel 0,0 0,00 0,00 0,99

Condi¢oes de Processo: 60 kPa 35°C

*

n: constante do mecanismo de incrustagédo; Jo: fluxo permeado inicial; R2 coeficiente de
correlagao; Ec: constante do bloqueio completo; E&p: constante do bloqueio intermediario; Ei:
constante do bloqueio padrédo; Ece: constante da formagéo da camada gel.

Fonte: gerado e adaptado do software STATISTICA 14 (autor).

Os parametros “€c” e “€p estdo ligados a resisténcia causada pela
incrustacao; &, esta relacionada com a resisténcia da absorcédo de particulas de
soluto no interior do poro, e “€cc” € associado a resisténcia devida a formagao de
torta (VELA et al., 2008).

O coeficiente para o bloqueio completo de poros € calculado em fungéo dos
valores de area bloqueada por volume de permeado e da porosidade da superficie,
parametros esses que se alteram com o passar do tempo, dessa forma a area
disponivel para ser bloqueada € menor em longos periodos de processo, logo a
porosidade da superficie é também reduzida (BRIAO; TAVARES, 2012).

A constante de bloqueio padrao “€p”, assim como a constante do bloqueio
intermediario “€” apresentam o mesmo comportamento que o apresentado pelo
mecanismo de bloqueio completo, ou seja, periodos maiores de processo
acarretarao em valores reduzidos de ambas constantes.

Ja para a constante de formacdo de torta é visto que tempos mais
prolongados de processos irdo acarretar em valores maiores da constante “€cc” e

da resisténcia da torta, pois com o decorrer do tempo ocorreria cada vez mais
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formacao de uma segunda camada, conhecida como camada gel ou torta.

Avaliando os coeficientes de determinagao (R?) é coerente afirmar que bons
ajustes da variabilidade dos dados aos modelos correspondem a dominancia do
fendmeno envolvido durante a microfiltracdo de agua de coco.

Para o processo em membrana de 0,3 ym houve bons ajustes de todos os
modelos propostos (R* > 0,97), havendo uma indicagdo de que todos os
mecanismos de bloqueio ocorreram, porém, os dois melhores ajustes estdo
relacionados com o modelo de bloqueio padrao seguido do bloqueio intermediario
dos poros, com coeficientes de correlagdo de 0,99 e 0,99, respectivamente. Alguns
estudos definem que o bloqueio padrao esta relacionado com a adsorcado de
particulas no interior dos poros da membrana (SALAHI; ABBASI; MOHAMMADI,
2010). Ja o bloqueio intermediario €& definido como um fenédmeno
complexo/dinamico em que ha o bloqueio e desbloqueio dos poros de forma
simultdnea havendo uma razoavel obstrugdo dos poros, mas nido de forma
completa (FIELD et al., 1995).

Para a membrana de 0,6 um ha, também, um bom ajuste dos coeficientes
de correlagao de todos os modelos (R? > 0,94), com predominancia do mecanismo
de formacao de torta (R? = 0,98) seguido por bloqueio padrao dos poros (R?=0,97).

Pode-se relacionar os modelos de bloqueio de poro com as resisténcias do
processo de microfiltragdo. Como apresentado anteriormente a resisténcia
preponderante do processo com membranas de 0,3 um é a polarizagao por
concentragédo, o que corrobora com a afirmacéo de Mello (2013) que relaciona
diretamente a polarizagdo por concentragdo com o bloqueio completo,
intermediario e padrao dos poros. Relatos de Lin et al. (2007) demonstram que o
declinio acentuado no inicio do processo de filtragao se relaciona com o bloqueio
intermediario dos poros, declinio esse que é consideravelmente visto na Figura 23
(pag. 99).

Para o processo com a membrana de 0,6 ym o declinio gradual do fluxo de
permeado ficou melhor explicado pelo ajuste do modelo de formagao de torta, o
que corrobora com a resisténcia preponderante do fouling (Rr). Na Figura A1

(apéndice; pag. 146) é demonstrado graficamente os ajustes dos processos com
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membranas de 0,3 e 0,6 ym de carbeto de silicio (SiC).

4.2.2 Processos em modo recirculagéo

Estudos em modo recirculagdo (FRV = 1,0) foram realizados tendo como
foco um estudo relacionando membranas de materiais convencionais (polipropileno
e alumina), comumente utilizados na industria com membranas de carbeto de silicio
(SiC). Também foi realizado um estudo comparativo com sistema de retrofluxo
(membrana de SiC com didmetro médio de poro de 0,3 um) como ja explicado nas
subsessbdes 3.2 — 3.3 (pag. 53 — 58).

Os experimentos foram conduzidos a 30°C e 75 kPa, para as membranas
de 0,3 de SiC e 0,2 ym (PP - Alumina) e 35°C e 60 kPa para a membrana com
diametro médio de poro de 0,6 ym de SiC. Os fluxos permeados foram medidos a

cada 2 minutos de forma manual até o fim de cada processamento.

4.2.2.1 Estudo das resisténcias — processos em recirculagéo total

Os processos em recirculagao total (FRV = 1) tem como objetivo apresentar
uma base do comportamento da membrana em relagdo a determinado produto.
Alguns estudos, dos mais variados produtos, foram realizados com objetivo de
estudar o processo de clarificagdo em recirculacdo total, como por exemplo a
microfiltragdo do cha de hibisco, suco de framboesa, suco de tomate, suco de
maracuja, suco de ameixa vermelha, suco de cenoura roxa, suco de amora preta,
suco de yacon, suco de caju, suco de banana entre outros (CISSE et al., 2011;
HOJJATPANAH et al, 2011; RAZI; AROUJALIAN; FATHIZADEH, 2012;
DOMINGUES et al., 2014; NOURBAKHSH et al., 2014; ENNOURI et al., 2015;
GHOSH; PRADHAN; MISHRA, 2018; SILVA et al., 2018; SERVENT et al., 2020;
VIANA et al., 2021). E importante ressaltar que os processos em recirculagéo total
tém como objetivo direcionar estudos posteriores para possiveis escalonamentos
industriais.

Na Figura 25 é apresentado o comportamento do fluxo permeado em todas

as membranas citadas.
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Figura 25. Fluxo de permeado da microfiltracdo de agua de coco com ensaios em membranas com
didmetro médio de poro de 0,2 um: polipropileno (A), 6xido de aluminio (B) e membranas de SiC com
diametro médio de poro de 0,6 um (C) e de 0,3 (D), respectivamente, sendo o (E) o processamento
com membranas de 0,3 ym acoplado ao sistema com retrofluxo.
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Fonte: Autor.

Na Figura 25, pode-se observar um comportamento usual de processos de

microfiltragdo durante a clarificacdo da agua de coco, visto o declinio acentuado no

inicio do processo (20 — 30 minutos) seguido de um declinio gradual e menor até

um estagio de saturagdo (pseudoestacionario). Como ja bem mencionado, tal

comportamento se deve aos efeitos da polarizagao por concentragao e posteriores

incrustagdes conhecidas como fouling. Os declinios de fluxo seguiram tendéncia

similar para as membranas ceramicas Figura 25 (B, C, D, E) e, apenas no processo
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com membranas de polipropileno (A), que o declinio ocorreu de forma mais rapida
(10 — 15 minutos), o que é esperado devido a hidrofobicidade razoavel do material
(polipropileno) e a morfologia da membrana (simétrica) quando comparada as
outras que s&o assimétricas.

E visto que as membranas de SiC apresentam um desempenho melhor de
fluxo (Jmedio > 300 L.h"'.m2 para membranas de 0,3 ym e Jmedio > 500 L.h-'.m2 para
membranas de 0,6 ym em FRV = 1) em relagdo a membranas de polipropileno
(Jmedio < 100 L.h"".m2) e 6xido de aluminio (Jmedio < 200 L.h"".m2) 0 que é um grande
indicativo de viabilidade econémical/industrial para esse tipo de membrana. Estudos
relacionados a clarificagdo de agua de coco verde com membranas de
microfiltracdo (0,1 um) de fibra oca (Polisulfona) a 200 kPa, apresentaram Jmeaio <
100 L.h"".m"2 e estudos com membranas de fibra oca de ultrafiltragéo (44 kDa) com
variacdo de pressdo de 21, 138 e 193 kPa apresentaram Jmsdio < 100 L.h"'.m2
(KARMAKAR; DE, 2017; MAGALHAES et al., 2005). Importante ressaltar que em
processos de separagao por membranas, a rentabilidade do processo depende
fortemente do valor do fluxo de permeado e, portanto, é desejavel ter um fluxo de
permeado o mais alto possivel (MUGNIER; HOWELL; RUF, 2000).

Quando se compara os processos de microfiltracdo com e sem retrofluxo
(membranas com didametro médio de poro de 0,3 um) verifica-se um aumento
consideravel no desempenho do processo em relagao ao fluxo de permeado, pois
existe um ganho de aproximadamente 25% ao utilizar a técnica, mostrando assim
que existe, no minimo, viabilidade de estudo desse tipo de processo. Como visto
no topico 4.1.2 (pag. 98) houve uma otimizacao dos parametros do processo de
retrofluxo (duragédo de pulso e frequéncia de pulso), sendo o tempo de duracéo
otimizado para 14 segundos em uma frequéncia otimizada para 10 minutos.

Sistemas de retrolavagem sdo estudados e conhecidos, tais estudos
possuem um objetivo em comum de aumentar o fluxo de permeado do processo.

E visto que cada ciclo de retrofluxo os fluxos tendem a retornar a valores
bem préximos ao do pulso anterior, porém esse retorno/ciclo nao é perfeito, devido
a incrustacgdes “irreversiveis” a membrana, ou seja, uma forte adesao de particulas

a superficie da membrana o qual requer acdes de detergentes quimicos (CHOI et
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al., 2005). Apos o terceiro ciclo é visto que os fluxos s&o restaurados cada vez
menos tornando inviavel a utilizagdo do sistema de retrofluxo apds 1,0 hora de
processo.

Prisciandaro e Di Celso (2010), em estudos com ultrafiltracdo de aguas
superficiais (membrana de 6xido de zirconia — 50 kDa), evidenciaram existir pouco
ganho de fluxo ao utilizar o retrofluxo apdés a condigdo atingir estagio
pseudoestacionario; neste caso, os autores denominaram este estagio de zona
suja, no qual o retrofluxo perde seu efeito de ganhos no fluxo com o decorrer do
tempo devido ao aumento das resisténcias do fouling, principalmente quando
aguas de elevado indice de sujidades sao utilizadas.

Vladisavljevi¢, Vukosavljevi¢ e Veljovi¢, (2013) em estudo com suco de
framboesa utilizou o processo de microfiltragcao (FRV = 1) com sistema de retrofluxo
de ar comprimido; o processo ocorreu a 100, 200 e 300 kPa a 22 °C em membrana
de 0,2 ym com ciclos de retrofluxo a cada 6,0 minutos de duracédo de 1,0 minuto
cada ciclo, tendo 50 kPa de contrapressao. Dessa forma apés 5 ciclos houve um
retorno de cerca de 90% do fluxo do pulso anterior em todas as pressdes
estudadas, comprovando um grande aumento de desempenho do processo
quando comparado ao processo sem retrofluxo. No mesmo estudo, foi avaliado
com evolugcdo do FRV durante 2,0 horas. Nesse caso, o retrofluxo foi realizado
durante um minuto a cada 10 minutos a 22°C e 50 kPa de pressao e contrapressao,
12 ciclos foram realizados. Apds o décimo segundo ciclo foi visto um ganho de
cinco vezes o volume de clarificado em relagédo ao processo sem retrolavagem,
comprovando haver possibilidade/viabilidade de um escalonamento industrial,
salientando aqui o uso de ar comprimido como substancia de retrolavagem e nao
0 préprio permeado.

No estudo com agua de coco, o retrofluxo foi realizado com o proprio
permeado, o que sugere algum efeito relacionado as incrustacdes, tendo em vista
as resisténcias ao fluxo permeado, pode-se aumentar o desempenho do processo
por haver diminuicdo momentanea das resisténcias, algumas desvantagens e
vantagens estdo envolvidas no ganho sugerido ao fluxo permeado. Na Figura 26 e

na Tabela As (apéndice, pag. 145) pode-se observar o comportamento das
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resisténcias ao fluxo permeado das membranas citadas.

Figura 26. Resisténcias ao fluxo permeado nas membranas com didmetro médio de poro de 0,2 um

(polipropileno e 6xido de aluminio) e das membranas de SiC com didmetro médio de poro de 0,6 pm
e de 0,3 ym com e sem retrofluxo.
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Fonte: Autor.

De acordo com os dados apresentados pode-se observar que a resisténcia
do fouling (Rr) foi superior a 50% apenas na membrana de polipropileno, e a
resisténcia ao fouling irreversivel (Ri) foi duas vezes maior do que os outros
processos com as outras membranas estudadas, o que indica um desempenho
inferior a evolugao do fluxo de permeado no decorrer do tempo de processo.

Viana et al. (2021) obteve resultados muito proximos para 0 mesmo sistema
de membranas de 6xido de aluminio em processos de microfiltracdo de suco de
banana, ou seja, uma resisténcia a polarizagdo por concentracdo sendo
preponderante, seguido da resisténcia do fouling.

Um comportamento similar ocorreu entre as membranas de carbeto de silicio
(0,3 e 0,6 um), ambas apresentando uma permeancia muito alta com a membrana
limpa com uma reducdo razoavel da permeancia com a membrana suja,

ocasionando em um fouling index inferior a 75% o0 que extremamente desejavel,
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tendo em vista um melhor desempenho em FRV crescente, como visto no tépico
anterior.

O processo em retrofluxo (membrana de 0,3 ym) diminuiu em 25% a
resisténcia total (Rt) quando comparado ao processo com a mesma membrana sem
o sistema de retrofluxo, o que consequentemente diminuiu a resisténcia a
polarizagdo por concentragcdo tendo em vista que os pulsos do retrofluxo agem
diretamente na resisténcia de mais facil remogao, sendo esta a polarizagao por
concentragao, porém as incrustacdes, ou seja, a resisténcia ao fouling (Rr) impede
que os fluxos retornem sempre aos valores originais do fluxo permeado do pulso
anterior. Dessa forma ha uma diminuigdo da resisténcia a polarizagdo (Rc) por
concentracdo e um aumento da resisténcia do fouling, porém ha também uma
diminuicdo da resisténcia irreversivel (Ri), o que facilita o processo de limpeza.
Dessa forma € visto um ganho de 10% em relagao ao fouling index o que demonstra
que os tempos de processo poderdao ser ainda maiores em um futuro

escalonamento industrial com FRV crescente.

4.3 Estudo dos metabdlitos das fragoes dos processos de microfiltragao

Analises de compostos primarios, secundarios € minerais foram realizadas
em equipamentos de RMN, UPLC-QTof/QDa e ICP-OES (plasma),
respectivamente, também ja descrito nas subsessées 3.5.1 — 3.5.5 (pag. 72 — 75).

Para as analises quimiométricas de componentes principais (PCA) foram
desenvolvidas matrizes numéricas utilizando os dados semi-quantitativos (area de
sinais) da analise UPLC- QDa, os valores quantitativos da analise RMN, e os dados
quantitativos de minerais. Cada matriz foi importada separadamente pelo software
PLS-Toolbox (verséo 8.6.2, Eigenvector Research Incorporated, Manson, WA,
EUA, 2018) para avaliagdo quimiométrica. O pré-tratamento automatico
(autoescalonamento) foi aplicado nas matrizes, e o algoritmo de Decomposigéo de
Valor Singular (SVD) foi utilizado para decompor os conjuntos de dados complexos
em pontuagdes, carregamentos, € modelos de residuos sob um nivel de confianga
de 95%.
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As analises quimiométricas de agrupamentos hierarquicos (HCA) foram
realizadas no software online MetabolAnalyst, ndao houve normalizacdo de
amostras e nem transformagdao de dados, sendo o escalonamento de dados
realizado por autoescalonamento. A distancia euclidiana foi a medida de distancia
selecionada juntamente com o agrupamento de ward, os agrupamentos foram
realizados apenas por amostras.

A andlise de variancia (ANOVA fator unico) foi desenvolvida para os
resultados quantitativos e semi-quantitativos anteriormente descritos (LC-MS,
RMN e ICP-OES), a fim de certificar estatisticamente as diferengas ou igualdade
entre as amostras (tratamentos de agua de coco), a um nivel de significancia de
5%.

4.3.1 Estudo quimiométrico dos metabdlitos secundarios - avaliagdo por UPLC — QTof/QDa

E fundamental que a industria de alimentos proporcione cada vez mais
produtos industrializados de qualidade sensorial e bioquimica ao produto in natura,
dessa forma é fundamental uma avaliagdo de compostos/metabdlitos da agua de
coco clarificada por processos com membranas, sendo pertinente uma analise
quimiométrica mediante o objetivo a ser atingido. Os compostos secundarios
identificados por UPLC — QTof estao listados na Figura 27 e Tabela As (apéndice;
pag. 147).

Figura 27. Espectro representativo UPLC—QTof da agua de coco integral com os compostos
identificados. —
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Segundo a Figura 28a pode-se observar que a variancia dos metabdlitos
primarios sdo quase que totalmente explicados pelo eixo dos escores, ou seja, em
PC12 e PC22 (ambas as analises possuem somatorio acima de 95%).

Quando uma analise exploratéria de componentes principais é estudada
comparando-se apenas as amostras clarificadas pelas membranas de SiC (Figura
28a) € evidente que a agua de coco integral apresenta diferengas em relagdo aos
clarificados que por sua vez se diferenciam dos retidos, logo trés grandes grupos
sdo formados. Em PC+2 pode-se afirmar que os clarificados, com exeg¢do do
processo com retrofluxo, sdo as amostras que mais se aproximam da agua de coco
integral (autovalores positivos em PC+?) e essa variagao € explicada em mais de
93%, porém em PC:2? existe uma correlagao explicada em + 6% da agua de coco
integral com os retidos (autovalores positivos em PC2). No grafico da Figura 28a é
possivel visualizar trés grupos bem distintos (tracejados em verde), o grupo das
amostras da agua de coco integral, o grupo dos clarificados e o grupo dos retidos,
apenas as amostras clarificadas com sistema acoplado de retrofluxo que estdo com
os autovalores ligeiramente negativos em PC1, o que significa que os clarificados
que nao utilizaram o sistema de retrofluxo se aproximam mais da agua de coco
integral em concentragcdes dos metabdlitos secundarios analisados em PCa.

Para se ter uma confianca estatistica de forma a mensurar diferengas é
necessario avaliar os eixos dos /oadings (PC+° x PC2P) juntamente com a analise
univariada apresentada na Tabela A12 (apéndice; pag. 151).

Mediante os eixos dos loadings (Figura 28a — PC1® x PC2P) se consegue
identificar uma variacdo dos autovalores muito baixa em PC1, porém com uma
retencdo de variancia explicada muito alta (>90%), demonstrando que todos os
metabdlitos secundarios estdo com seus autovalores positivamente
correlacionados em PC+°. A Analise univariada (Tabela A11; apéndice; pag. 151)
apresentada ressalta que os metabdlitos dos clarificados se diferenciam em um
nivel de significancia de 5% da agua de coco integral, os retidos se diferenciam
também em um nivel de significancia da agua de coco integral e dos clarificados.
Segundo a ANOVA existe diferenga significativa das concentragdes dos clarificados

dos processos sem retrofluxo em comparagio aos processos com retrofluxo, o que
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confirma a separagao em valores positivos (processos sem retrofluxo) dos valores
negativos (processos com retrofluxo) apresentados pela analise multivariada de
componentes principais. Vé-se portanto que a agua de coco integral possui uma
concentragcdo maior de metabdlitos, seguido dos clarificados e por ultimo dos
retidos.

Os metabodlitos relacionados ao acido ferulico, swerosideo, procianidina
dimero e trans-zeatina sao muito permeaveis nas membranas de 0,3 ym e 0,6 um,
tendo uma diminuigao significativa na concentracdo quando se utiliza o sistema
com retrofluxo (membrana de 0,3 ym), o que é corroborado pelos mapas de calor
das (Fig. 28s), sendo um estudo complementar a analise de PCA, logo é visto em
um indice de similaridade inicial que a agua de coco integral se diferencia das
demais fragdes por possuir autovalores superiores, no avangar da similaridade
vimos que os clarificados se diferenciam dos retidos, ocasionando trés grupos

distintos, como ja visto na PCA anteriormente.
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Figura 28. Graficos biplot da andlise de PCA (A — C) e heatmaps das analises de HCA (B — D) dos metabdlitos secundarios nos processos de microfiltragdo
com membranas de SiC (A) e a comparagao dos processos com membranas de SiC, PP e Al.O3 (C).
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Quando compara-se a membrana de SiC (membrana de 0,3 pm) com as
demais membranas (PP e Alumina) pelos eixos de escores de PCA (Figura 28c —
PC1x PC22) vé-se um comportamento similar ao discutido anteriormente, pois trés
grupos sao formados quando analisamos o eixo em PC+ (tracejado em verde), o
primeiro formado pelas amostras da agua de coco integral (positivo em PC1), o
segundo grupo formado pelas amostras clarificadas das membranas ceramicas
(negativo em PCx), e o terceiro grupo pelos retidos e o clarificado da membrana de
PP (negativo em PC1). Observa-se uma retengédo da variancia total em mais de
94%. Tendo a agua de coco clarificada pela membrana de SiC uma correlagdo mais
forte do que os demais clarificados. O eixo dos loadings (Figura 28c— PC1® x PC2P)
demonstra que os autovalores de todos os metabdlitos estdo correlacionados
positivamente em PC1P.

A analise univariada (Tabela A11; apéndice; pag. 151) apresentada ressalta
que os metabdlitos primarios dos clarificados se diferenciam em um nivel de
significancia de 5% da agua de coco integral, apenas o acido malico nao se
diferencia estatisticamente nas membranas de polipropileno e alumina. Os retidos
das membranas ceramicas nao obtiveram concentra¢des de acido dactilifrico, o
que confirma uma seletividade das membranas ceramicas estudadas em relagao a
esse composto, tendo esse composto incrustado na membrana e/ou permeado
para os clarificados. Os metabdlitos acido ferulico, sweroside e procianidina dimer
nao se diferenciam estatisticamente nos retidos das membranas de polipropileno e
alumina. Vé-se portanto que a agua de coco integral possui uma concentragao
maior de metabdlitos, seguido dos clarificados e por ultimo dos retidos.

O gréfico dos heatmaps das analises de HCA (Fig. 28p) evidenciou que em
um indice de similaridade inicial a agua de coco clarificada por membrana de SiC
€ a que mais se aproxima em autovalores da agua de coco integral, ao avancgar da
similaridade vimos que os clarificados das membranas ceramicas se diferenciam
dos retidos e dos clarificados da membrana de PP, estando estes clarificados
(CL.SiC; CI.Alu) mais correlacionados com a agua de coco integral, como ja visto
na PCA anteriormente. Dessa forma as analises multivariadas de PCA é

confirmada pelas analises de HCA e pelas analises da ANOVA de cada metabdlito.
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A Figura 29 apresenta os coeficentes de retengdo dos metabdlitos
secundarios. O processo em retrofluxo ocasiona perdas em relagdo ao compostos
secundarios, pois todos os metabdlitos analisados apresentam um coeficiente de
retengao superior em comparagao ao processo sem o sistema de retrofluxo. Esse
fendmeno ocorre por que, provavelmente o retrofluxo forca uma interagdo dos
metabdlitos com a membrana, muito provavelmente por mudanca de polaridade da
molécula, assim um composto que permearia é forcado a ndo mais permear, assim
ficando adsorvido na membrana. Essa avaliagao contrasta com os valores da
ANOVA (Tabela A11; apéndice; pag. 151) em que a concentragdo de todos os
metabdlitos apresentados sdo muito inferiores no clarificado e no retido no
processo com sistema de retrofluxo, confirmando que a membrana adquire uma
seletividade maior quando o retrofluxo é realizado.

Quando se compara a membrana de SiC com as membranas de PP e 6xido
de aluminio percebe-se que o coeficiente de retencdo das membranas de SiC sao
bem menores em todos os compostos analisados, 0 que sugere que para tais
compostos avaliados a membrana de SiC possui um indicativo de proporcionar uma
agua de coco de melhor qualidade, essa afirmagao foi confirmada pelas analises
multivariadas e univariadas realizadas e ja discutidas.

Figura 29. (A) Comparacgao da rejeigdo dos compostos secundarios nos processos de microfiltragao

das membranas de 0,6 um e 0,3 ym (com e sem retrofluxo), (B) e das membranas de 0,3 um de SiC
em comparagao as membranas de PP e Al2O3, ambas de 0,2 um de didmetro de poro.
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4.3.2 Estudo quimiométrico dos metabdlitos primarios - avaliagdo por RMN

Foram desenvolvidas duas categorias de analises da clarificacdo de agua
de coco: a primeira apenas com membranas de SiC com membranas de didmetro
meédio de poro de 0,3 e 0,6 um e a segunda com a membrana com diametro médio
de poro de 0,3 um e com membranas de didmetro médio de poro de 0,2 pym
(polipropileno e 6xido de aluminio). Em geral, sacarose, glicose, frutose, acido
malico e etanol foram os principais compostos orgéanicos identificados em todas as
fragbes (integral, clarificado e retido). A Figura 30 apresenta um espectro
representativo de 1H RMN da agua de coco integral (antes da filtragdo), com os
compostos identificados na regiao alifatica (6 0,7 a 3,0), regido carbindlica (6 3,0 a
5,5), e regidao fendlica aromatica (& 7,4 a 8,5). As estruturas moleculares,
deslocamentos quimicos 1H e 13C, multiplicidade, e acoplamento constante sao

descritos na Tabela A1o (apéndice; pag. 148).

Figura 30. Espectro representativo RMN da agua de coco integral com os compostos identificados.
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De acordo com a Figura 31 pode-se observar que a variabilidade dos
metabdlitos primarios quase que totalmente explicados pelo eixo dos escores, ou
seja, em PC12 e PC22 (ambas as analises possuem somatorio acima de 80%).

Mediante a analise exploratéria de componentes principais das fragbes
obtidas dos processos com membranas de SiC é definido uma correlagdo mais
préxima do retido da membrana de diametro de poro de 0,6 um com a agua de
coco integral, no eixo de PC1 dos escores (Figura 31a— PC12x PC2?).

Pode-se verificar, porém que no eixo de PC2? os clarificados dos processos
que nao foram submetidos ao sistema de retrofluxo estdo correlacionados
positivamente com a agua de coco integral, e os retidos desses clarificados estao
correlacionados negativamente, porém essa correlagdo tem uma retencdo de
variancia dos dados de apenas 12,53%, o que indica que é majoritario uma analise
em PCq2.

E notdrio a visualizagdo de trés grupos (tracejado em verde), o primeiro
grupo formado pelos autovalores das amostras de agua de coco integral, seguido
do grupo das amostras do retido da membrana de SiC (0,6 ym), ambos com
autovalores positivos em PC+2. Um ultimo grupo com todas as outras amostras com
autovalores negativos em PC+2. A analise de PCA ja indica que ha perdas de
metabdlitos primarios nos processos de clarificagdo com membranas de SiC,
demonstrando uma seletividade das membranas para com esses metabdlitos.

Analisando os eixos dos loadings (Figura 318 — PC+® x PC2P) pode-se
verificar que todos os autovalores dos metabdlitos estdo em correlagao positiva de
PC1®, o que em tese significa que as amostras com pontuagdes positivas em PC+P
terdo maiores concentragcdes de todos os metabdlitos analisados, mediante a maior
retencdo da variancia de dados que PC1P obteve. E pertinente entender que a
sacarose e o acido folico sdo os dois compostos que se comportam de maneira
mais inversamente proporcionais, pois pela analise multivariada o retido da
membrana de 0,6 ym de diametro de poro possui uma das menores concentragcdes
de sacarose e uma das maiores concentracdes de acido félico. A analise univariada
apresentada na Tabela A12 (apéndice; pag. 152) confirma a afirmagao anterior, bem

como a analise de HCA apresentada na Figura 31s. A analise univariada apresenta
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uma variagao (perda) de £ 6,3%, + 7,4% e £ 9,0% para glicose, + 8,5%, £+ 9,8% e
10,4% para frutose e + 21,8%, £ 26,0% e + 29,3% para sacarose nos clarificados —
membrana de 0,3 ym sem sistema de retrofluxo, membrana com de poro de 0,6
Mm e membrana de 0,3 pm com sistema de retrofluxo, respectivamente) em
relacgdo a agua de coco integral. O que sugere, mais uma vez perdas
estatisticamente significativas de um processo com sistema de retrofluxo.

A andlise de HCA (Fig. 318) serviu de estudo complementar a analise de
PCA, corroborando com o que ja foi demonstrado, logo € agrupado em um indice
de similaridade inicial a agua de coco integral com o retido da membrana de 0,6
pm, sendo os clarificados do sistema de retrofluxo as amostras com menor

similaridade com as amostras da agua de coco integral.



Resultados e Discussao

| 119

Figura 31. Graficos biplot da analise de PCA (A — C) e heatmaps da analise de HCA (B — D) dos metabolitos primarios nos processos de microfiltragdo com
membranas de SiC (A) e a comparagao dos processos com membranas de SiC, PP e Al203 (C).
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Quando compara-se a membrana de SiC (membrana de 0,3 pm) com as
demais membranas (PP e Alumina) pelo eixo dos escores de PCA (Figura 31c —
PC1x PC2?) vé-se que as membranas ceramicas demonstram autovalores muito
proximos tanto em PC+2 quanto em PC2? havendo uma nitida formagéo de quatro
grupos de autovalores (tracejado em verde), sendo eles os clarificados das
membranas ceramicas, os retidos das membranas ceramicas, os clarificados e
retidos dos processos com membranas de polipropileno e as amostras de agua de
coco integral.

No eixos dos loadings (Figura 31c — PC1® x PC2°) é definido que todas as
amostras que estido positivas em PC1®, como por exemplo os clarificados das
membranas ceramicas, possuem uma aproximag¢ao maior das concentragdes em
relacdo as concentragdes da agua de coco integral. De fato a afirmacéo acima
pode ser confirmada pela analise univariada (apéndice; pag. 152). Pode-se
constatar ,também, que apenas os metabdlitos de alanina e acido féormico ndo ha
diferencga significativa entre os clarificados da membrana de polipropileno com os
clarificados das membranas ceramicas (SiC — Alumina). As membranas ceramicas
apresentaram diferenga significativa em apenas um metabdlito primario (etanol).

A analise de HCA (Fig. 31p) evidenciou que em um indice de similaridade
inicial a agua de coco clarificada por membranas ceramicas (SiC e alumina) sédo as
que mais se aproximam em autovalores da agua de coco integral, no avancar da
similaridade vimos que os quatro agrupamentos s&o evidenciados (clarificados das
membranas ceramicas, os retidos das membranas ceramicas, os clarificados e
retidos dos processos com membranas de polipropileno e as amostras de agua de
coco integral) como ja visto na PCA anteriormente.

Dessa forma a analise multivariada de PCA é confirmada pela analise de
HCA e pelas analises da ANOVA de cada metabdlito.

A Figura 32 apresenta os coeficentes de retengao dos metabdlitos primarios.
O processo em retrofluxo ocasiona perdas em relagdao aos principais compostos
analisados (agucares), estes metabdlitos analisados apresentam um coeficiente de
retengao superior em comparagao ao processo sem o sistema de retrofluxo. Vale

salientar que apenas a sacarose, alanina e valina apresentaram coeficientes
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superiores a 20%, porém no geral os indices de coeficente para os metabdlitos
primarios sad baixos, o que é esperado para processos de microfiltragdo, tendo em
vista um maior didmetro de poro das membranas em relagéo aos demais processos
de separagao por membranas. Em relagdo aos metabdlitos primarios e aos ganhos
de fluxo com a utilizacdo de um sistema de retrofluxo, pode-se considerar
pertinente um estudo em escala industrial com a utilizagdo desse sistema para
microfiltracdo de agua de coco.

Quando se compara a membrana de SiC com as membranas de PP e éxido
de aluminio percebe-se que o coeficiente de retencdo das membranas ceramicas
sao inferiores em todos os compostos analisados, com excecdo da valina e do
etanol. O que sugere que para tais compostos avaliados as membranas de
ceramicas indicam proporcionar uma agua de coco de melhor qualidade.

E interessante ressaltar que acido férmico e etanol ndo sdo incomuns de
serem encontrados em agua de coco, o etanol ndo era um contaminante, pois sua
presenca foi encontrada em agua de coco fresca e o acido férmico é proveniente
das reagdes bioquimicas da agua de coco, ambos compostos foram encontrados e
mensurados por Sucupira et al. (2017) ao analisar agua de coco in natura em varias

faixas de temperatura.

Figura 32. (A) Comparagéo da rejeicdo dos compostos primarios nos processos de microfiltragéo das
membranas de 0,6 ym e 0,3 ym (com e sem retrofluxo), (B) e das membranas de 0,3 ym de SiC em
comparagdo as membranas de PP e Al203, ambas de 0,2 ym de didmetro de poro.
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4.3.3 Estudo quimiométrico dos minerais — avaliagdo por ICP-OES

De acordo com a Figura 33 pode-se observar que a variabilidade dos
minerais quase que totalmente explicados em PC12 e PC22 (> 93% em relagéo aos
processos com membranas de SiC e >75% em relagcdo a comparagcdo das
membranas de SiC, PP e Alumina).

Mediante a analise exploratéria de componentes principais das fragbes
obtidas dos processos com membranas de SiC é definido uma correlagdo mais
préxima do clarificado e retido da membrana de didmetro de poro de 0,3 ym do
retido da membrana de didmetro de poro de 0,6 ym com a agua de coco integral,
no eixo de PC1 do eixo dos escores (Figura 33a — PC12x PC2?). No eixo de PC2? é
visto que todos os clarificados estdo mais dispostamente préximos, com valores
positivos, e os retidos estdo em valores negativos de PC22. A retencéo de variancia
de PC+2 é superior a 80% o que torna a explicagdo muito majoritaria apenas nesse
eixo. Quatro grupos podem ser vistos no grafico de PCA (tracejado verde).

Analisando os eixos dos /oadings (Figura 33a — PC+® x PC2P) pode-se
verificar que todos os autovalores dos minerais estdo em correlacdo positiva de
PC+°, o que em tese significa que as amostras com pontuagdes positivas em PC+P
terdo maiores concentracdes de todos os minerais analisados. E pertinente
entender que o sédio se obteve relacdo muito diferente dos demais minerais, sendo
o Unico a obter autovalores separados em PC2°, dessa forma ha um indicativo de
que os clarificados deverdo ter concentragdes superiores aos retidos nesse
composto especifico. A ANOVA apresentada na Tabela A13 (apéndice; pag. 153)
confirma essa afirmagao e também demonstra nao haver diferencga significativa a
entre os clarificados da membrana de didmetro de poro de 0,3 ym (processo com
e sem retrofluxo) em todos os minerais analisados, com excegao do sédio. Também
€ visto ndo haver diferenca significativa entre os clarificados das membranas com
didmetro médio de poro de 0,3 ym (sem processo de retrofluxo) e da membrana
com diametro médio de poro de 0,6 um, em todos os minerais analisados. Para os
minerais (potassio, calcio e magnésio) ndo houve diferenga significativa a um nivel

de significancia de 5% entre todos os clarificados e & agua de coco integral.
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Figura 33. Graficos biplot da analise de PCA (A — C) e heatmaps da analise de HCA (B — D) dos minerais (K, Ca, Mg, Na, P e Mn) nos processos de microfiltragcao
com membranas de SiC (A) e a comparagéo dos processos com membranas de SiC, PP e Al203(C).
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retido da membrana de SiC de 0,3 um; Ret 0,6: retido da membrana de SiC de 0,6 um; Ret.R 0,3: retido da membrana de SiC de 0,3 pym com retrofluxo; CI.PP: clarificado da
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* 8. scores do gréfico de PCA ; b, loadings do grafico de PCA.

*** K: Potassio; Ca: Calcio; Mg: Magnésio; Na: Sddio; P: Fésforo; Mn: Manganés.

Fonte: gerado e adaptados dos softwares PLS-Toobox e Metaboanalyst (autor).
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A analise de clusters por heatmaps (Fig. 33g) foi utilizada como estudo
complementar a analise de PCA, agrupando em um indice de similaridade inicial a
agua de coco integral com o retido da membrana de 0,6 um e o retido do processo
com retrofluxo, sendo os clarificados as amostras com menor similaridade em
relagdo as amostras da agua de coco integral, porém como visto pela ANOVA
(apéndice; pag. 153) é visto que as diferengas encontradas na analise multivariada
sdo em grande maioria ndo significativas a um nivel de significancia de 5%.

Quando compara-se a membrana de SiC (membrana de 0,3 ym) com as
demais membranas (PP e Alumina) pelo eixo de escores de PCA (Figura 33c —
PC+2 x PC2?) vé-se que todos os clarificados estdo em valores negativos de PC+?
enquanto a agua de coco integral esta em valores positivos, porém em relagao a
PC22 os clarificados dos processos em membranas de PP e SiC estdo em valores
positivos juntamente com a agua de coco integral, tendo PC2? uma razoavel
retencdo de variancia (24%). Quatro grupos podem ser vistos no grafico de PCA
(tracejado verde).

Analisando os eixos dos loadings (Figura 33c — PC+® x PC2P) pode-se
verificar que todos os autovalores dos minerais estdo em correlagcao positiva de
PC+°, o que em tese significa que as amostras com pontuagdes positivas em PC+®
terdo maiores concentracdes de todos os minerais analisados. E pertinente
entender que o sodio e o calcio obtiveram uma relagao muito diferente dos demais
minerais, sendo os Unicos a obterem autovalores separados em PC2P, havendo um
indicativo de que os clarificados deverao ter concentragdes superiores aos retidos
nesse composto especifico. O que de fato é confirmado pela analise univariada
(apéndice; pag. 153), frisando que a agua de coco integral apresentou maiores
concentracdes do que o clarificado do processo com membranas de PP que tem
maiores concentragdes do que o processo com membranas de SiC que por sua
vez nao apresentou diferenca significativa em relagdo ao processo com
membranas de Alumina, bem como esta disposto no grafico de escores e loadings.

A anadlise de HCA (Fig. 33p) foi utilizada como estudo complementar a
analise de PCA, agrupando em um indice de similaridade inicial &8 agua de coco

integral com o retido da membrana de PP e o retido do processo com membrana
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de alumina, sendo os clarificados as amostras com menor similaridade em relagéo
as amostras da agua de coco integral, porém como visto pela analise univariada é
visto que as diferengas encontradas na analise multivariada sdo em grande maioria
nao significativas a um nivel de significancia de 5%.

Dessa forma a analise multivariada de PCA € confirmada pela analise de
HCA, sendo a analise univariada fundamental para verificar as similaridade das
amostras e determinar separacgdes significativas e nao significativas entre os
metabdlitos analisados.

A Figura 34 apresenta os coeficientes de retencdo dos minerais. Com
excecao do sodio todos os minerais avaliados sdo permeados em concentracdes
muito proximas a da agua de coco integral, com coeficientes de retencao inferiores
a 8%. O processo em retrofluxo ocasiona perdas em relagao a todos os compostos
analisados (com excec¢ao de sédio), estes minerais analisados apresentam um
indice de retencao superior em comparacdo ao processo sem o sistema de
retrofluxo. Quando se compara a membrana de SiC com as membranas de PP e
oxido de aluminio percebe-se que o coeficiente de retengdo de todas as
membranas ceramicas sao inferiores a 4% para potassio, calcio e magnésio,
apenas para 0s minerais sodio e manganés que as membranas ceramicas
apresentam coeficiente de retencao superiores a 12%. Em relagdo aos minerais e
aos ganhos de fluxo permeado com a utilizagado de um sistema de retrofluxo, pode-
se considerar pertinente um estudo em escala industrial com a utilizacdo desse
sistema para microfiltragdo de agua de coco.

Figura 34. (A) Comparagéao da rejeicdo dos minerais nos processos de microfiltragdo das membranas

de 0,6 ym e 0,3 ym (com e sem retrofluxo), (B) e das membranas de 0,3 ym de SiC em comparagéo
as membranas de PP e Al203, ambas de 0,2 um de didametro de poro.
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CONCLUSAO

De acordo com o exposto pode-se considerar que a metodologia de redes
neurais artificias (RNA) é superior a metodologia de faces centradas (DFC), para
predicdo, porém o presente estudo teve sua otimizagado facilmente realizada em
ambas metodologias e devido as confluéncias aparentes de cada metodologia os
parametros 6timos foram os mesmos tanto nas RNA’s como nos DFC’s.

Para o sistema de membranas de didametro médio de poro de 0,3 pm os
parametros 6timos de pressao e temperatura foram de 75 kPa e 30°C. Para o
sistema de membranas de didmetro de poro médio de 0.6 ym os parametros 6timos
de pressdo e temperatura foram de 60 kPa e 35°C. Ja para o sistema de
membranas de didmetro médio de poro de 0,3 um (com sistema de retrofluxo) os
parametros 6timos de pressao e temperatura foram de 14 segundos de tempo de
duracao de pulso e 10 minutos de tempo de frequéncia de pulso. Tendo o sistema
de retrofluxo proporcionado um ganho de +25% no fluxo permeado e uma
diminuicdo de +10% no fouling index quando comparado ao processo sem
retrofluxo com a membrana de mesmo diametro de poro (0,3 um).

Vale salientar que em todas as metodologias os coeficientes de
determinacao das respostas estudadas foram superiores a 0,90 e todos os erros
avaliados foram significativamente menores na metodologia de redes neurais
artificiais.

Em relagao aos fendmenos de colmatagdao em modo concentracido mediante
as resisténcias e os mecanismos de bloqueio pode-se constatar que as membranas
seguiram um perfil parecido de declinio de fluxo, porém as membranas de 0,3 ym
obtiveram como resisténcia preponderante a polarizagdo por concentragcido
havendo, portanto, coeréncia com o modelo de Hermia de melhor ajuste dos
mecanismos de incrustacdo sendo o mesmo relacionado ao mecanismo de
bloqueio padrao e intermediario. Ja para a membrana de 0,6 um a resisténcia
preponderante esta relacionada ao fouling (reversivel + irreversivel) havendo,
também, coeréncia com o modelo de incrustagdo que mais se ajustou, sendo ele a

formacgao de torta/camada gel
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Para os processos em recirculacao total foi constatado que os processos
que nao utilizaram retrofluxo em membranas ceramicas de SiC (diametro meédio de
poro de 0,3 e 0,6 um) e Al203 (0,2 ym) obtiveram como resisténcia preponderante
a polarizagao por concentragdo. Ja o processo com membrana de SiC que utilizou
o retrofluxo obteve como resisténcia preponderante o fouling (reversivel +
irreversivel) havendo, porém, uma diminuicdo consideravel da resisténcia total e da
resisténcia irreversivel, o que é importante para a industria por ter um gasto
econdmico menor no processo de limpeza com detergentes. Em relagdo a
membrana de PP a mesma obteve como resisténcia preponderante o fouling, tendo
o maior indice de resisténcia irreversivel de todas as membranas avaliadas.

Em relacdo ao desempenho pelo fluxo permeado as membranas de SiC
apresentaram fluxos superiores a 400% e 90% em relagdo as membranas de PP e
Al20s, respectivamente. Ja o sistema de retrofluxo apresentou uma melhora
significativa superior a 25% em comparagédo ao processo de clarificagdo com a
mesma membrana sem o sistema de retrofluxo.

Mediante as analises quimiométricas dos metabdlitos primarios, secundarios
€ minerais, 0s processos com membranas de 0,3 um sem utilizagao de retrofluxo
foram os que mais se aproximaram dos indices nutricionais em comparacgao as
amostras de agua de coco integral. O sistema de retrofluxo indicou perdas
significativas de qualidade nutricional, em todos os componentes avaliados, sendo
as menores perdas relatadas (<10%) para os minerais (potassio, calcio, magnésio)
e 0s compostos primarios (glicose e frutose).

Dessa forma, mediante as predicdes e validagdes com os resultados
experimentais em ambos planejamentos, além dos estudos dos fenbmenos de
incrustagbes podemos considerar haver viabilidade técnica para um possivel
escalonamento industrial de clarificagdo de agua de coco com membranas de SiC,

com e sem sistema de retrofluxo.
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APENDICE

Tabela A1. Valores experimentais e preditos na metodologia do delineamento de faces centradas (DFC) e da metodologia de redes neurais
artificiais (RNA) do primeiro planejamento experimental (membranas de 0,3 ym de didmetro médio de poro).

01 50 -1,0 20 -1,0 | 324,35+06,97 347,53 +2596 324,29+0,00 | 84,55+1,35 83,97 +0,77 84.58 + 0,00
02 | 200 +1,0 20 -1,0 | 302,26+09,45 309,02+ 2596 302,56+0,00 | 93,28+0,86 94,09+0,77 93.562 0,00
03 50 1,0 40  +1,0 | 471,78 £ 11,53 468,75+ 2596 470,60+0,00 | 82,92+1,04 82,46+0,77 82.74 +0,00
04 | 200 +1,0 40 +1,0 | 527,11 £ 14,07 507,45+ 25,96 527,65+0,00 | 94,66+ 121 9559+0,77 94.052 0,00
05 50 -1,0 30 0,0 |60878+16,77 550,10+ 18,30 638,28 +0,00 | 78,21+0,67 79,50 +0,48 78.18 + 0,00
06 | 200 +1,0 30 00 |49888+03,98 550,10+ 18,30 498,32+0,00 | 92,61+0,66 91,12+0,48 92.502 0,00
07 125 00 20 -1,0 | 469,00 +12,34 438,86+ 20,01 469,41+0,00 | 88,98+1,08 89,03+0,61 88.6120,00
08 125 0,0 40 +1,0 | 575,90+ 03,09 598,59 20,01 575,88 +0,00 | 89,78+0,80 89,03+0,61 89.54 % 0,00

09(c) | 125 00 30 00 656,47 84,38

10(c) | 125 00 30 00 678,96 84,42

M) | 125 00 30 00 639,43 660,59 + 12,63 659,19 + 0,00 85,06 85,31+ 0,38 84,76 £ 0,00

12(c) | 125 00 30 00 645,50 85,10

13(c) | 125 00 30 00 660,21 84,80

* x representa as variaveis em valores codificados e X as variaveis em valores reais.
** (c) = ponto central.
Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela A;. Valores experimentais e preditos na metodologia do delineamento de faces centradas (DFC) e da metodologia de redes neurais

artificiais (RNA) do segundo planejamento experimental (membranas de 0,6 pm de didmetro médio de poro).

01
02
03
04
05
06
07
08
09 (c)
10 (c)
11 (c)
12 (c)
13 (c)

50
200
50
200
50
200
125
125
125
125
125
125

125

-1,0
+1,0
-1,0
+1,0
-1,0
+1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

20
20
40
40
30
30
20
40
30
30
30
30

30

-1,0
-1,0
+1,0
+1,0
0,0
0,0
-1,0
+1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

403,84 + 05,89 403,49 + 23,67 403,84 +0,00

1083,99 + 72,93
1247,79 + 10,97
1005,54 + 15,95
890,39 + 16,95
1110,54 + 23,84
733,42 + 06,84
1126,60 + 25,95
883,82
860,23
898,15
862,34

858,56

1084,04 £ 23,67
1250,92 + 23,67
1009,06 + 23,67
827,20 + 14,84
1046,55 + 14,84
743,76 £ 14,84
1129,99 + 14,84

936,88 £ 9,19

1070,79 £ 0,00
1253,80 + 0,00
1011,06 + 0,00
890,39 £ 0,00
1110,54 £ 0,00
733,42 £ 0,00
1126,60 + 0,00

869,82 + 0,00

80,88 £ 1,30
93,83+ 0,78
83,77 £ 0,47
95,16 + 0,46
84,65 + 0,44
94,64 + 0,32
88,77 + 0,25
89,56 + 0,34
88,12
87,45
88,32
87,21

87,24

82,14 £ 0,40
93,58 + 0,40
83,81 +0,40
95,25 + 0,40
82,97 £ 0,32
94,42 + 0,32
87,86 + 0,32
89,53 + 0,32

88,69 + 0,20
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80,88 + 0,00
93,70 £ 0,00
83,80 + 0,00
95,21 £ 0,00
84,65 + 0,00
94,64 + 0,00
88,77 £ 0,00
89,56 + 0,00

87,55+ 0,00

* X representa as variaveis em valores codificados e X as variaveis em valores reais.
** (c) = ponto central.
Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela As. Valores experimentais e preditos na metodologia do delineamento de faces centradas (DFC) e da metodologia de redes neurais
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artificiais (RNA) do terceiro planejamento experimental (membranas de 0,3 ym de didmetro médio de poro com sistema de retrofluxo).

01
02
03
04
05
06
07
08
09 (c)
10 (c)
11 (c)
12 (c)
13 (c)

6
20
6
20
6
20
13
13
13
13
13
13

13

-1,0
+1,0
-1,0
+1,0
-1,0
+1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

20
20
40
40
30
30
20
40
30
30
30
30

30

-1,0
-1,0
+1,0
+1,0
0,0
0,0
-1,0
+1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

391,45
496,84
358,29
375,87
376,54
408,55
442,87
381,68
403,16
409,61
414,15
425,18

419,27

396,07 £ 10,12
491,63 + 10,12
368,19 £ 10,12
375,95+ 10,12

382,13 £6,15
433,79 £ 6,15
443,85 + 6,15
372,87 £6,15

407,96 * 3,45

391,46 £ 0,00
496,94 + 0,00
358,29 £ 0,00
375,87 £ 0,00
376,54 £ 0,00
408,55 + 0,00
445,25 + 0,00
381,68 £ 0,00

409,61 £ 0,00

83,09
79,73
87,27
86,09
85,45
83,64
78,18
83,18
83,27
82,82
83,18
83,03

82,64

82,20 £ 0,76
80,09 £ 0,76
87,38 £ 0,76
85,27 £ 0,76
86,22 + 0,58
84,11 £ 0,58
78,71 £ 0,58
83,89 + 0,58

87,73 +0,29

83,09 + 0,00
79,73 £ 0,00
87,27 £ 0,00
85,98 + 0,00
85,40 + 0,00
83,64 + 0,00
78,18 £ 0,00
83,18 + 0,00

82,82 £ 0,00

* x representa as variaveis em valores codificados e X as variaveis em valores reais.
** (c) = ponto central.
Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela As. ANOVA das variaveis dependentes do primeiro desenho experimental (membrana de 0,3
pum de didmetro médio de poro).

Regressao 361497,3 120499,1
Residuos 32812,2 25,0 1312,5
F. de ajuste 30027,7 5,0 6005,5 43,1 0,00
Erro Puro 2784,5 20,0 139,2

Total 394309,5

91,48 0,00

Regressao
Residuos 39,6 25,0 1,6
F. de ajuste 19,6 5,0 3,9 3,9 0,01
Erro Puro 20,0 20,0 1,0
Total

Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela As. ANOVA das variaveis dependentes do segundo desenho experimental (membrana de 0,6
pum de didmetro médio de poro).

Regressao 1545156,6 386289,1
Residuos 41924,6 24,0 1746,9
F. de ajuste 26083,6 4,0 6520,9 8,2 0,00
Erro Puro 15840,9 20,0 792,0

Total 1587081,1

2211

Regressao
Residuos 28,7 26,0 1,1
F. de ajuste 21,2 6,0 3,5 9,4 0,01
Erro Puro 7,5 20,0 0,4
Total

Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela As. ANOVA das variaveis dependentes do terceiro desenho experimental (membrana de 0,3
pm de didmetro médio de poro com sistema de retrofluxo).

Regressao 13657,7 4552.,6
Residuos 1396,6 9.0 155,2
F. de ajuste 1107,4 5.0 221,5 3,1 0.15
Erro Puro 289,2 4.0 72,3

Total 15054,2

29,3

Regressao
Residuos 3,8 8.0 0,5
F. de ajuste 3,5 4.0 0,9 13,3 0.01
Erro Puro 0,3 4.0 0,1
Total

Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela A;. Determinagdo das permeancias hidraulicas (L%-L3p), resisténcias (Rt, Rv, Rc, Rre Ri) e
fouling index (F.l) dos processos de microfiltragdo de agua de coco em modo concentragao.

47,88 43,83

28,65 62,02

*Rr=(RrR+R)
Fonte: gerado e adaptado dos softwares Protimiza Experimental Design (autor).
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Tabela Ag. Determinagdo das permeancias hidraulicas (L% - L3p), resisténcias (Rt, Rm, Rc, Rr € Ri)
e fouling index (F.l) dos processos de microfiltracdo de agua de coco em modo recirculagédo —
membranas de SiC com didmetro médio de poro de 0,3 um (processo com e sem retrofluxo) e 0,6
pum e membranas de PP e Al203 com didmetro médio de poro de 0,2 ym.

48,55 25,43

36,71 34,37

15,50 48,83

18,44 57,45

50,00

*RrF=(Rr + Ri)
Fonte: Autor.
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Figura A1. Desenvolvimento dos mecanismos de incrustagdo de acordo com os modelos de
Hermia nas membranas de 0,3 ym e 0,6 um.
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* Fonte: gerado e adaptado do software STATISTICA 14 (autor).
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Tabela Aq. Identificagdo dos compostos secundarios da agua de coco verde (Cocos nucifera L.) integral e nas fragdes do processo de

microfiltragcao (clarificado e retido) em todas as membranas estudadas (SiC, PP, Al2Os).

. Rt [M-H] [M-H] lons Férmula ppm A .
Pico | minuto) | (observado) | (calculado) | (MsiMs) | empirica | (erro) Nome Referéncias
1 1,86 133,0132 __ 133,0137 - CaHsOs 3,8 Malic acid CHEN et al., 2018

14-0O-{3-O-[B-D-galacto
pyranosy1-(1 — 2)-a-D-
galactopyranosyl-(1 — 3)-a-L
2 4,37 1100,3918 1100,3894 968,836  CasHesN5O2s 2.8 arabinofuranosyl]
-4-O-(a-L-arabinofura-
nosyl)-B-D-galactopyr-
anosyl}-trans-zeatin riboside

CUNHA et al., 2020;
KOBAYASHI et al.,
1995

4,87 355,1035 355,1029 193, 134 C16H1909 1.7 Ferulic acid hexoside isomer NCUBE et al., 2014
. KUCHARSKA,;
4 5,36 357,1183 357,1186 195, 125 C16H2109 -0.8 Sweroside FECKA, 2016
CUNHA et al., 2020;
5 5,46 577,1323 577,1346 407, 289 C30H25012 -4,0 Procyanidin B dimer HANHINEVA et al.,
2008
179, 161, . . CUNHA et al., 2020;
6 6,16 335,0775 335,0767 135 C16H150s8 2,4 Caffeoylshikimic acid isomer KANG et al.. 2016
179, 161, o . CUNHA et al., 2020;
7 6,80 335,0766 335,0767 135 C16H150s8 -0,3 Caffeoylshikimic acid isomer KANG et al.. 2016

* Fonte: Autor
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Tabela A19. Compostos organicos identificados na dgua de coco antes e depois dos processos de
clarificagéo.

o 'H
Componente / . 13 Ref. Ref.
Estrutura (mUItI'_FI)Z')’ Sl | O H 3C
AMINOACIDOS
Alanina
o]
EH 3-1.45(d7.2) 17.9 1.52 (d 7.30) 19.1
HOZ 1N\ 3  |2-3.89(0) 53.1 3.90 (¢ 7.30) 53.4
NH2
Fenilalanina
5.9 —7.42 (m) 132.5 7.32 (d 6.98) 132.1
6.8 —7.48 (m) 132.4 7.42 (m) 131.8
7—7.45 (m) 130.8 7.37 (m) 130.4
Valina
Q  CHy 2 no no 3.82 (d4.4) n
3-2.29 (0) 32.0 2.33 (m) 32.0
HO CH 4-098(d7.2) 19.6 1.02 (d7.1) 19.1
3 | 5-1.01(d72) | 208 1.06 (d 7.1) 20.9
NH2
ACIDOS ORGANICOS
Acético
O 1 —no 176.9 no 184.1
)J\z 2-1.98 (s) 22.4 2.08 (s) 26.0
1
HO CHg
Formico
@)
H 1 — 8.46 (s) no 8.40 (s) 172.4
p
OH
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Latico
@]
3 3-1.32(d 7.40) 224 1.37 (d 7.20) 22.9
e N 2~ 4.40 (0) 69.6 4.42 (¢ 7.20) 71.4
OH
Malico
2-4.35(0) 69.3 4.29 (dd 10.10, 2.90) 73.2
3-2.58;2.73 (m) | 40.3 2.34; 2.65 (dd 15.40, 45.5
10.10)
CARBOIDRATOS
1-520(d4.08) | 956 5.25 (d 3.80) 95.4
2 - 3.47 (m) 72.3 3.89-3.36 (0) 72.2
3-3.77 (m) 75.6 n 76.0
4-3.56 (m) 74.0 n 72.8
5-3.72 (m) 63.9 n 64.2
6 —3.85 (m) 75.5 n 74.5
1-4.61(d7.80) | 993 4.66 (d 8.10) 99.2
2326 (m) 77.5 3.25 (1 8.40) 77.6
3 - 3.75 (m) 63.6 n 56.1
4-3.48 (m) 78.8 n 79.0
5-3.41 (m) 72.2 n 72.8
6 —3.90 (m) 63.7 n 63.1
-0 0 3.58 (m) 65.6
2 —no 107.4 no 104.2
3-4.09 (dd3.55) | 77.5 4.11 (m) 78.2
4-4.09 (d3.55) | 785 4.11 (m) 77.4
5-3.82(0) 83.8 3.82 (m) 83.6
6—4.02 (0) 66.5 4.01 (m) 66.1
Sacarose
OH
4H HO
HO 1_H
HO OH 1-5.39(d3.7) 93.8 5.44 (d 3.8) 94.7
H 0 o 9-4.20 (d) 79.4 4.24 (d 9.0) 76.6
Ho-oHRX ©H
H
9 10
H OH

OUTROS COMPONENTES
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Etanol

1
2

H3C

OH

1 —3.65 (0)
2 1.18 (17.20)

54.5
21.2

3.64 (g 7.08)
1.17 (¢ 7.08)

60.3
19.6

Fonte: Autor
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Tabela A14. Andlise de varidncia dos metabdlitos secundarios para as fragdes (clarificado e retido) dos processos com membranas de SiC,
com polipropileno € membranas de alumina.

Metabdlitos Integral Cl0,3 Ret 0,3 Cl1 0,6 Ret 0,6 | Cl 0,3.R | Ret 0,3.R CIL.PP Ret.PP ClLAlu Ret.Alu
Ac. Malico 1852016 1375638 452883 1237324 424009 | 1005685 107901 887394 288301 927283 345830
(Area - pv) +5775,72 +6703,5° | 4827267 | +11604,0° | +22980,17 | +7441,1¢ +1748,0 +6313,1¢ | +33178,4" | +84454° | +13446,69

Trans - Zeatina 7697,333 | 4363,000 | 1436,000 | 3750,000 | 589,333 | 1690,000 155,000 103,000 43,667 1297,000 728,333
(Area - pv) +68,6252 | +107,513" | +26211¢ | +106,108¢ | +12,897 | +35791¢ +4,0009 +1,7329 +3,0559 +45,033¢ +10,263"

Acido Ferulico 17528,00 | 11757,00 3620,67 10762,00 | 2969,00 | 7758,00 1042,00 6200,00 2056,00 7026,00 2357,33
(Area - pv) +352,885% | +143,844° | +136,6069 | +468,388° | +20,000" | +85,539¢ +10,536) +79,505f +28,160' +99 454 +31,086'
Sweroside 23661,33 | 16535,00 5482,00 14159,00 | 5128,67 | 11295,00 1647,00 8843,00 3060,00 10678,00 3852,00
(Area - pv) 375283 | +2658400 | 99,5191 | +855402¢ | 237147 | 1%’929 +26,058" +67,772¢ +7,5509 | +114,3289 | +46,6059

Procyanidina D. 2757,333 973,000 118,000 712,000 45,000 183,667 14,333 133,000 15,333 171,000 22,333
(Area - pv) 42411092 | +255147° | +4,0000° | +4,5826° | +1,0000f 120’(?264 +0,5774" | £10,5357¢ | +0,5774f +6,0000¢ +0,5774f
Ac. Dactilifrico_1 | 9782,667 | 3499,000 0,000 1916,000 0,000 0,000 294,667 1640,000 191,667 0,000 0,000
(Area - pv) +454,354a | +125654° | +0,000¢ +44,933° | +0,000° +0,000¢ +18,502¢ +61,506° +2,887¢ +0,000¢ +0,0004
Ac. Dactilifrico_2 | 29588,00 9753,33 0,00 3427,00 0,00 0,00 1163,67 7681,00 749,67 0,00 0,00
(Area - pV) +126,3012 | 59,551P +0,0009 +59,271¢ | 0,0009 +0,0009 +34,020° | +341,319° | 10,408 +0,0009 +0,0009

* Letras diferentes entre as linhas representam diferenca significativa a um nivel de significancia de 5,0 %.
** Cl1 0,3 e Ret 0,3: clarificado e retido da membrana de SiC de diametro de poro de 0,3 um, respectivamente; Cl 0,3.R e Ret 0,3.R: clarificado e
retido da membrana de SiC de didmetro de poro de 0,3 um com sistema de retrofluxo, respectivamente; Cl 0,6 e Ret 0,6: clarificado e retido da
membrana de SiC de didmetro de poro de 0,6 um, respectivamente; CI.PP e Ret.PP: clarificado e retido da membrana de PP de didmetro de poro

de 0,2 ym, respectivamente; Cl.Alu e Ret.Alu: clarificado e retido da membrana de alumina de didmetro de poro de 0,2 um, respectivamente.
Fonte: Autor.
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Tabela A12. Andlise de varidncia dos metabdlitos primarios para as fragdes (clarificado e retido) dos processos com membranas de SiC, com
polipropileno e membranas de alumina.

Metabolitos | Integral Cl0,3 Ret 0,3 Cl 0,6 Ret0,6 | CI0,3.R | Ret0,3.R | CILPP Ret.PP CLAIlu Ret.Alu
Glicose 12,625 11,833 12,083 11,690 12,504 11,486 11,732 10,698 10,445 11,909 12,266
(g/L) +0,070° +0,027¢% +0,017¢ +0,051¢ +0,016° +0,093f +0,051¢ +0,0119 +0,039" +0,011¢ +0,096°
Frutose 4,696 4,296 4,368 4,227 4,554 4,208 4,298 3,871 3,886 4,360 4,462
(g/L) +0,0852 +0,107¢¢ +0,0470cd +0,022¢ +0,0792 +0,071¢ +0,063¢ +0,077¢ +0,016¢ +0,069bed +0,124°b¢
e 0,361 0,282 0,238 0,267 0,259 0,255 0,277 0,204 0,211 0,261 0,246
(g/L) +0,0112 +0,020P +0,0060¢d +0,012b +0,020° +0,011b° +0,024° +0,003¢ +0,010% +0,004P +0,029bcd
Acido 0,557 0,515 0,545 0,514 0,552 0,513 0,506 0,472 0,457 0,510 0,571
Malico
(g/L) +0,0082 +0,006° +0,010P +0,016° +0,0072 +0,011¢ +0,006° +0,002¢ +0,006¢ +0,000° +0,0102
Acido 0,059 0,058 0,057 0,057 0,062 0,058 0,058 0,058 0,056 0,058 0,059
Férmico
(g/L) +0,001° +0,001b¢ +0,0000¢ +0,001b° +0,0012 +0,000b° +0,000b° +0,001b¢ +0,001° +0,001b° +0,0020¢
Alanina 0,013 0,011 0,011 0,009 0,011 0,011 0,009 0,009 0,008 0,011 0,011
(g/L) +0,0002 +0,000bd +0,000bd +0,001¢d +0,0002 +0,0012b¢ +0,001¢d +0,000bed +0,001¢ +0,000bd +0,0020cd
Valina 0,006 0,005 0,006 0,004 0,006 0,004 0,004 0,005 0,003 0,004 0,006
(g/L) +0,000° +0,00020¢ +0,0012 +0,000%¢ +0,0012 +0,000b% +0,001% +0,0002b° +0,001¢ +0,000%¢ +0,00120
Etanol 0,108 0,098 0,094 0,092 0,105 0,096 0,091 0,099 0,095 0,096 0,080
(g/L) +0,0012 +0,001° +0,001¢f +0,0001 +0,000° +0,001¢ +0,0019 +0,000° +0,000¢% +0,001¢ +0,001"

* Letras diferentes entre as linhas representam diferenga significativa a um nivel de significancia de 5,0 %.
** Cl1 0,3 e Ret 0,3: clarificado e retido da membrana de SiC de diametro de poro de 0,3 um, respectivamente; Cl 0,3.R e Ret 0,3.R: clarificado e
retido da membrana de SiC de didmetro de poro de 0,3 um com sistema de retrofluxo, respectivamente; Cl 0,6 e Ret 0,6: clarificado e retido da
membrana de SiC de didmetro de poro de 0,6 um, respectivamente; CI.PP e Ret.PP: clarificado e retido da membrana de PP de didametro de poro
de 0,2 ym, respectivamente; Cl.Alu e Ret.Alu: clarificado e retido da membrana de alumina de didmetro de poro de 0,2 ym, respectivamente.

Fonte: Autor.
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Tabela A43. Analise de variancia dos minerais para as fragées (clarificado e retido) dos processos com membranas de SiC, com polipropileno
e membranas de alumina.

Mineral | Integral | CI0,3 | Ret0,3 | CI06 | Ret0,6 | CI0,3.R | Ret0,3.R| CI.PP Ret.PP Cl.Alu Ret.Alu
Potassio | 1835,667 | 1776,333 | 1839,000 | 1743,667 | 1862,667 | 1766,667 | 1618,000 | 1782,333 | 1258,963 1800,667 1844,667
(mg/L) +11,7192 | +11,0602 | +18,2482 | +27,0252 | +18,5562 | +4,0412 | +151332 | 450332 | +1088,6642 | +13,868? +22,3012
Calcio 195,333 | 189,333 | 189,000 | 186,333 | 196,667 | 184,000 179,333 | 193,000 192,333 188,667 191,333
(mg/L) +1,155bc | +1 1553bcd | +2 G4Gabed | +1 528bcd | +37863 | +1,000%c | +3,21530c | +4 000%bcd | +9 074abe +0,577¢d +0,577¢
Magnésio | 100,667 97,667 98,000 96,000 100,667 95,667 91,000 97,333 102,000 98,000 103,000
(mg/L) +0,5772 | +0,577a | +0,000° | #0,000bc | #2082 | +0,5772 +0,0002 +0,577ab +1,7322 +0,000bc +6,083¢
Saodio 88,667 79,667 71,333 82,333 80,333 77,333 67,333 87,333 84,667 77,333 78,000
(mg/L) +0,5772 | +0,577% | +1,155( | +0,577%¢ | +1,528d | +0,577% | +0,577bc | +1,5282 +2,5172 +1,528¢ +1,0009
Fosforo 47,000 44,333 45,667 43,667 47,000 43,667 40,333 44,333 48,333 44,333 46,667
(mg/L) +0,000% | #0,577¢¢ | £0,577°c | £0,577¢ | #1,000% | #0,577¢ +0,5772 +0,577¢ +0,5772 +0,5774 +0,577¢
Manganés 3,667 3,467 3,567 3,433 3,500 3,433 3,100 3,500 3,633 3,100 3,633
(mg/L) +0,0582 | +0,058>c | +0,0582 | +0,058° | +0,0002¢ | +0,0582bc | +0,000®® | +0,000¢ +0,1532b +0,000° +0,058¢

* Letras diferentes entre as linhas representam diferenca significativa a um nivel de significancia de 5,0 %.
** Cl1 0,3 e Ret 0,3: clarificado e retido da membrana de SiC de diametro de poro de 0,3 ym, respectivamente; ClI 0,3.R e Ret 0,3.R: clarificado e
retido da membrana de SiC de didmetro de poro de 0,3 um com sistema de retrofluxo, respectivamente; Cl 0,6 e Ret 0,6: clarificado e retido da
membrana de SiC de didmetro de poro de 0,6 um, respectivamente; CI.PP e Ret.PP: clarificado e retido da membrana de PP de didmetro de poro
de 0,2 ym, respectivamente; Cl.Alu e Ret.Alu: clarificado e retido da membrana de alumina de didmetro de poro de 0,2 ym, respectivamente.

Fonte: Autor.
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