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Resumo

Em todo mundo, sdo desperdigados diariamente milhdes de toneladas de alimentos
durante toda a cadeia de produgdo. A producdo de residuos pela agroindustria é um
problema social, ambiental e econOmico. Muitos desses residuos apresentam
considerdveis quantidades de compostos de alto valor nutritivo e vdrias técnicas visam a
reutilizacdo desses residuos para destina-los a fins mais Uteis do que a tradicional
compostagem. A producdo de suco de beterraba, por exemplo, gera grande quantidade de
um bagaco rico em pigmentos denominados betalainas que conferem a esse vegetal a
coloracdo vermelho-violeta. Esses pigmentos podem ser usados nas industrias
farmacéutica, de cosméticos e de alimentos. A obtengao das betalainas do bagago é feita
via extragcdo com agua e o extrato fica sujeito a degradacao dos pigmentos devido a agdo
de enzimas e outras macromoléculas presentes na solucdo. Ou seja, se torna um desafioa
estabilizacdo dos pigmentos desse extrato. Para tal, o estudo aqui descrito tem o intuito de
usar o método de clarificagdo do extrato via microfiltracdo por membranas para se retirar
moléculas que afetem a estabilidade das betalainas. Foram realizados dois experimentos
de clarificacdo e foram avaliadas caracteristicas fisico-quimicas das amostras de extrato
como concentracdo, turbidez, pH e sdlidos totais antes e apds os processos de
microfiltracdo. Também foram avaliados os parametros de operacdo da planta de
membranas e o comportamento do fluxo permeado durante os experimentos de
microfiltracdo. A pressao criticada membrana com asolugdo padrao foi de 0,6 bar, levando
a uma operacao com pressdo padrao de 0,5 bar. Nao se obteve andlise conclusiva quanto
a tendéncia ao fouling da membrana estudada (a tendéncia ao fouling para os dois
experimentos de microfiltragdo foram de 64,1 e 38,7%, respectivamente). O fluxo
permeado durante os experimentos se estabilizou em 34,9 L m2 hle 29,8 L m? hl,
demonstrando certa uniformidade dos dois experimentos. As analises de concentracdo dos
experimentos foram divergentes entre si, porém a analise de estabilidade de concentracao
demonstrou que o permeado tem boa estabilidade em relagdo as solugdes de alimentacao
inicial e final, além disso, o processo de microfiltracdo apresentou apreciavel reducdo de
turbidez e sdlidos sollveis para o permeado, atestando boa eficacia do procedimento. As
perspectivas para o prosseguimento desse trabalho se baseiam na analise de atividade

enzimatica que n3o pode ser conduzida nesse estudo.
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1 Introducgao

Um dos grandes desafios do ser humano para as préoximas geragdes é diminuirde maneira
eficiente ageragao de residuos durante toda a cadeia de produgdo tanto de manufaturas como,

principalmente, de alimentos.

Na industria alimenticia, comumente, partes menos importantes dos alimentos sdo
tratadas como residuos e necessitam de estudos aprofundados para seu reaproveitamento, o
gue raramente vai além da compostagem ou do uso como biomassa. Porém, muitos desses
residuos ainda apresentam relevante quantidade de elementos que os conferem boas
propriedades nutricionais e/ou funcionais. Além disso, esses residuos contém inumeras
substancias que podem ter alto valor quando isoladas e tratadas para uso em outros processos,

principalmente na prépria indUstria alimenticia.

Devido ao vasto territério e clima propicio, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais
de commodities agricolas. Um vegetal comumente cultivado no pais é a beterraba, que é
utilizada na alimentagdo humana, na producdo de acgucar, bioetanol e biogas. Um uso menos
comum da beterraba é a produgdo de suco, porém a utilizacdo da beterraba para esse fimvem
crescendo com o aumento da conscientizacdo de se buscar alternativas de alimenta¢do mais

saudavel, nutritiva e menos danosas ao meio ambiente.

Nesse contexto, a producdo de suco de beterraba gera um bagaco semi-sélido como
residuo. Esse bagaco é rico em pigmentos naturais denominados betalainas. Esses pigmentos
sdo antioxidantes naturais que apresentam vdrios beneficios a saude. Além de substitui¢do aos
corantes sintéticos amplamente utilizados nas industrias alimenticia, farmacéutica e de

cosmeéticos.

Para seu amplo uso, os pigmentos precisam ser extraidos do bagaco da beterraba e o
extrato, clarificado, ou seja, é necessdrio um processamento capaz de remover componentes
que degradam os pigmentos, como enzimas, e outras substancias que ndo sdo de interesse no
corante, como acucares. Uma alternativa para a clarificacdo do extrato é a utilizacdo de

processos de microfiltracdo.

Os processos de separacdo por membranas sdo amplamente utilizados na industria para a
separacdo de misturas, solucdes e suspensdes que apresentem espécies quimicas de tamanho

e natureza quimica diferentes. Esse tipo de processo pode ser empregado quando se deseja a
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obtencao de determinado produto sem que se altere de maneira significativa as propriedades

estruturais, organolépticas e nutricionais.

O objetivo do trabalho é avaliar a eficacia do método de microfiltracdo para clarificacdo do
extrato do bagaco do suco de beterraba, com intuito de se obter um extrato com boa

estabilidade dos pigmentos.

Neste estudo, portanto, serdo apresentados experimentos e analises que tentam dar
suporte para a realizagdo do objetivo proposto. O trabalho esta estruturado em uma revisao
da literatura sobre os processos de separacdo por membranas e os pigmentos presentes na
beterraba vermelha, bem como no desenvolvimento de uma metodologia adequada para a
realizacdo dos testes. Por fim, estdo apresentados os resultados com uma andlise critica e

consideracdes sobre a viabilidade da continuacdo do estudo no futuro.
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2 Revisao Bibliografica

A seguir serdo abordados os aspectos tedricos e informagbes presentes na literatura
consultada que visam permitir a melhor compreensao do assuntoabordado neste trabalho.
Os pontos apresentados nesta se¢dao contemplam um estudo sobre residuos da industria
alimenticia, bem como a apresentacdo da matéria-prima utilizada e dos pigmentos
chamados betalainas que sdo o objeto principal do estudo. Além disso, serd abordado um

breve histérico dos processos de separacdo por membranas com foco em microfiltracado.

2.1 Residuos

Desperdicio de alimentos significa desperdicio de recursos naturais como agua, area de
cultivo e energia. Segundo dados da Organizacdo das Nag¢des Unidas para Alimentacdo e
Agricultura (FAO), anualmente, um terco dos alimentos produzidos para consumo humano
é perdido ou desperdicado (1,3 bilhdes de toneladas) em todo mundo (Gustavsson et al,
2011). Os residuos sdo produzidos por toda cadeia de producdo dos alimentos, desde a

agricultura e pesca até o consumo doméstico (Kummu et al 2012).

Em setembro de 2015, o Conselho de Desenvolvimento Sustentavel da ONU concordou
em adotar decisbes do documento “Transforming our world: the 2030 Agenda for
Sustainable Development”, que definiu 17 objetivos para o desenvolvimento sustentdvel
(SDG) para proteger o planeta e garantir prosperidade para as proximas gera¢des. Em
particular, o objetivo 12 (SDG 12) sustenta a garantia de padrdes de consumo e produgao
sustentaveis, promovendo eficiéncia energética e de uso de recursos naturais. Uma
substancial reducdo de desperdicio gerado através da prevencdo, minimizacdo, reciclo e
reuso, nogdo de uma abordagem sistémica e cooperagdo entre os setores que operam a
cadeia de abastecimento, do produtor ao consumidor final sdao um importante objetivo do

SDG 12 (Unga, 2015).

Devido ao seu largo territorio geografico, alta incidéncia solar e clima tropical, paises
como Brasil, China e India sdo respectivamente, os maiores produtores mundiais de
vegetais frescos e processados (Silva et al 2014). A geragao de residuos provenientes do
processamento de frutas e vegetais é tradicionalmente considerada como um problema
ambiental. Porém, estes residuos vém sendo crescentemente apontados como fontes de
obtengao de produtos de alto valor agregado como aditivos alimentares, conservantes,

antioxidantes, flavorizantes, corantes, texturizadores e fibras alimentares com beneficios
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econdmicos e ambientais dentro do contexto da abordagem do “zero-desperdicio” (Ayala-

Zavala, 2011).

Com o crescente interesse e conscientizacdo da populagcdo na busca de uma
alimentacdo mais saudavel e com viés de manufatura sustentavel, aumenta, a cada dia, a
producdo de sucos de diferentes vegetais que ndo sdo tradicionalmente utilizados para
esse fim. Como exemplo, pode-se citar o suco de beterraba, que mesmo ndo sendo tdo
popular como os sucos de outras frutas como tomate, cenoura, ma¢a ou manga, pode
apresentar sabor aprecidvel em compara¢ao a outros vegetais pelo seu alto nivel de agucar
(Wootton & Ryan 2011). A produgdo do suco de beterraba envolve a geragao de residuos
como o talo, cujo processo de clarificacao foi estudado por Santos e colaboradores (2016)
através dos processos de micro e ultrafiltracdo, além de gerar significativa quantidade de
bagaco (residuo que necessita de meios de reaproveitamento além da tradicional

compostagem).

2.2 Beterraba

A beterraba vermelha (Beta vulgaris L.) é uma das principais hortalicas cultivadas no
Brasil, com diversos bidtipos, sendo trés deles de significativa importancia econémica, que
sdo: beterraba acucareira, forrageira e horticola. A beterraba horticola, também conhecida
como beterraba vermelha ou beterraba de mesa (Tivelli et al, 2011) é o biétipo mais

cultivado no Brasil.

A beterraba vermelha (Beta vulgaris L.) figura entre os 10 vegetais mais poderosos no
que diz respeito a sua capacidade antioxidante correspondendo a um conteludo de
compostos fendlicos de 50—60 umol/g em peso seco (Kdhkoénen et al 1999). Ela contém
significante quantidade de acidos fendlicos: ferulico, protocatecdico, vanilico, p-coumarico,
p-hidrobenzdico e acidos siringicos (Kujala et al, 2000). Plantas com compostos fendlicos
tem recebido muita atencdo devido a sua capacidade enquanto depuradoras de radicais

livres no processo de oxidacdo de moléculas bioldgicas (Pedrefio & Escribano, 2000).

Na Tabela 2.1 estdao apresentados alguns dados de composi¢cao e valor nutritivo da

beterraba horticola.
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Tabela 2.1: Quantidade de elementos em 100 g da parte comestivel da beterraba
horticola

Componente Parte aérea Bulbo
Agua (%) 90,9 87,3
Valor energético (cal) 24 43
Proteinas (g) 2,2 1,6
Lipidios (g) 0,3 0,1
Carboidratos totais (g) 4,6 9,9
Fibras (g) 1,3 0,8
Cinzas (g) 2 1,1
Calcio 119 16
Fésforo (mg) 40 33
Ferro (mg) 3,3 0,7
Sédio (mg) 130 60
Potassio (mg) 570 335
Vitamina A (U.L.) 6100 20
Tiamina (mg) 0,1 0,03
Riboflavina (mg) 0,22 0,05
Niacina (mg) 0,4 0,4
Acido ascérbico 30 10

Fonte: Tivelli, 2011
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Tem se observado aumento crescente de consumo de beterraba in natura e sua
utilizacdo na obtencdo de corantes naturais para aplicacdo nas industrias de conservas,
catchups e iogurtes (Tivelli et al, 2011). A cor da beterraba de mesa é vermelho-arroxeada
devido a presenca de betalainas, produtos naturais provenientes do metabolismo
secunddrio das plantas e pertencente ao grupo dos compostos secundarios nitrogenados

(Tivelli et al, 2011), os quais estdo melhor apresentados a seguir.

2.3 Betalainas

Betalainas sdo pigmentos fendlicos nitrogenados e hidrossoluveis, localizados nos
vacuolos das plantas (Ravichandran et al, 2013). Quimicamente, as betalainas sdodefinidas
por uma estrutura que engloba todos os componentes que apresentam uma férmula geral

como na Figura 2.1.

Figura 2.1: Estrutura quimica geral da betalaina

HOOC N OOH
H

Betalaina

Fonte: Adaptado de Schoefs e de Cai et al

Na Figura 2.1, (A) é o Acido betalamico presente em toda molécula de betalaina. E (B)
desta estrutura podera representar tanto a betacianina quanto a betaxantina, dependendo

da identidade dos radicais 1 e 2.

Estes radicais sdo uma representacao geral para os possiveis substituintes desse ponto
da estrutura, que podem ser de um simples hidrogénio a um complexo substituinte. A
variacdo desses grupos é em funcdo das diferentes fontes de onde podem ser obtidos esses

pigmentos e determinam sua tonalidade e estabilidade. Desta forma, as betalainas podem
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ser divididas em dois grupos estruturais: as betacianinas (vermelho-violeta) e as

betaxantinas (amarelo-alaranjado) (Schoefs B, 2004).

Sdo descritos na literatura aproximadamente 50 tipos de betacianinas (pigmentos
vermelhos) e 20 tipos de betaxantinas (pigmentos amarelos). As beterrabas contém ambos
os corantes, cerca de 75-95% de betacianina (betanina) e aproximadamente 5% de

betaxantina (Cai et al, 2005).

Esses pigmentos tém efeitos antivirais e antimicrobianos (Strack, 2003) e podem inibir
a proliferacdo celular de células cancerigenas humanas (Reddy et al, 2005). Betalainas
diminuem a deterioracdo oxidativa de lipidios e promovem o aumento dos niveis de
antioxidantes no corpo humano. A atividade antioxidante da betalaina esta associada com
a prevencdo de doencas cardiovasculares e cancer (Delgado-Vargas, 2000). Além disso,
estudos apontam que as betalainas apresentam efeitos anti-inflamatdrios e anti-radicais-

livre (Gentile, 2004).

Produtos contendo ingredientes naturais sdo geralmente apontados pelos
consumidores como sendo de melhor qualidade e mais saudaveis do que aqueles produtos
gue contém compostos sintéticos (Martins et al 2016). Recentes estudos vém sendo
conduzidos demonstrando os efeitos deletérios associados com os corantes artificiais
alimentares (Amchova, 2015 e EI-Wahab, 2013), o que tem contribuido para a crescente
demanda por produtos naturais (Shahid, 2013). No ambito de corantes naturais, os
pigmentos mais usados na indUstria, por sua cor e potenciais beneficios a saude, sdo as
antocianinas, que pertencem ao grupo dos flavonoides e sdo encontradas em diversas
frutas como o morango, aamora e ajabuticaba (Chung, 2016). Analogamente as betalainas,
as antocianinas apresentam efeitos antioxidantes e anti-inflamatérios (Chung, 2016). No
entanto, betalainas sdo uma alternativa interessante em substituicdo as antocianinas por
serem mais hidrofilicas e terem maior potencial corante do que as antocianinas (Stintzing

& Carle, 2007).

Condicbdes de processo como temperatura (Cejudo et al, 2014), atividade de agua
(Pitalua et al, 2010), luz (Wong, 21015) e pH (Sanchez, 2013) podem impactar
negativamente na estabilidade das betalainas e contribuir para a perda da cor (Woo et al,
2011). Porém, as betalainas ndo sdo tdo estudadas em comparagdo com as antocianinas e

as informagdes comtemplando os efeitos de condi¢Ges de processamento e propriedades
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fisico-quimicas ainda sdo escassas na literatura (Celli & Brooks, 2016). Contudo, devido sua
cor e propriedades nutritivas, as betalainas podem ser usadas como aditivos alimentares

tanto para evitar a descoloracdo ou enriquecer o alimento (Von Elbe et al, 1974).

Alguns estudos tém focado sua atencdo na producdo de pé liofilizado de beterraba e
na aceitacdodo publico em seuuso como colorantes de sucos industrializados (Kaimainena
et al, 2015). Com base na crescente demanda do uso das betalainas como corantes
naturais, e sabendo-se da escassez de pesquisa nessa area, faz-se necessario o estudo mais
aprofundado de sua extracdo da beterraba bem como o tratamento do extrato obtido que

viabilize seu uso.

Os processos de separacdao por membranas vém se destacando como boa opg¢do para

o processamento deste tipo de composto e, portanto, serdo apresentados a seguir.

2.4 Processodeseparag¢aopor membranas

Na industria quimica, alguns dos objetivos na manufatura de produtos sdo a separacao,
purificacdo e concentracdao das espécies quimicas. Sdo usados para esse fim, diversos
processos como destilagao, filtragcdo, troca ibnica, centrifugacao, extragdao por solvente,

cristalizacdo, entre outros (Habert et al, 2006).

Comumente tem-se usado processos que usam barreiras sintéticas seletivas para a
separacao de substancias (Habert et al, 2006). Apesar de passara ser aplicado em grande
escala a partir da década de 70, os processos de separa¢ao por membrana (PSM) tem seus
primordios de estudos em 1748, com os experimentos de um abade francés chamado
Nollet, que usou como membrana uma bexiga de origem animal para a transferéncia de
massa de uma solucdo de dgua e vinho (Habert et al, 2006). Esse experimento evidenciou
o principio cientifico por tras desse fendbmeno que consiste em difusdao massica devido a
diferenca de potencial quimico entre o interior e o exterior da membrana (Habert et al,

2006).

A fundamentacdo tedrica para tal fenbmeno, porém, surgiu em 1930, quando
processos como didlise e microfiltracdo comecaram a ser usados em baixa escala devido
aos baixos fluxos permeados associados a grande espessura das membranas. Avancos
significativos ocorreram na década de 1950, que usavam membranas para a dessalinizacdo

de dgua (Habert et al, 2006).
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Os PSM saousados principalmente em quarto dreas:separacdaode moléculas e misturas
particuladas, liberacdo controlada de agentes ativos, reatores com membranas e érgdaos
artificiais e sistemas de conversao e estocagem de energia. Nessas aplicagdes, uma grande
variedade de processos, materiais e estruturas das membranas sdo usadas (Strathmann
2000). Em todos os processos de separacdo por membranas, uma série de vantagens se
apresenta em relagdo aos processos tradicionais de separagdo, as quais sdao apresentadas

a seguir.

- Economia de Energia: devido a separacdao sem mudanca de fase, os PSM usam pouca

energia para seu funcionamento.

- Seletividade: devido a suas propriedades seletivas, os PSM se apresentam como Unica
alternativa vidvel para a separagao de substancias ou podem estar associados com outros

processos.

- Simplicidade de Operacao e Escalonamento: os PSM apresentam a enorme vantagem
de apresentarem simplicidade do ponto de vista operacional e do ponto de vista de
maximizacao de escala (scale up). Geralmente, os sistemas sdo constituidos em maddulos
de escala piloto. Ndo se pode desprezar, também, que esse processo utiliza pouca mao de
obra e é constituido por equipamentos de facil operacao, tornando o processo barato e

simples.

As membranas sdao comumente constituidas de polimeros sdlidos porosos, ceramica ou
filmes de metal com estruturas simétricas ou assimétricas (Strathmann 2000). Tais
membranas sdo fabricadas em placas, fibras ocas, capilares ou tubos. Para aplicacdes
praticas, as membranas sao instaladas em dispositivos adequados chamados de mddulos
de membranas. Os mdédulos mais comuns sdo os cartuchos plissados, médulos capilares ou
tubulares. As propriedades chave para a eficiéncia da membrana sdo: elevadas densidade
de empacotamento, bom controle de concentracao por polarizagao e fouling, baixos custos
de operacdao e manutengao e custos eficientes de producao. Para a eficiéncia da membrana
em uma dada aplica¢do, a escolha apropriada do médulo da membrana é de grande

importancia (Strathmann 2000).

O processo de separacdo por membranas pode ser uma alternativa sustentavel para a
separacao de pigmentos. Processos com membranas cuja forca motriz é a diferenca de

pressdo através da membrana, como a osmose inversa, a nanofiltracdo, a ultrafiltracdo e a
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microfiltracdo, estdao sendo crescentemente usados para esse fim (Al-Bastaki, 2004). Para
essas técnicas, membranas de cerdamica sdo melhores que membranas poliméricas devido

a suas excelentes propriedades térmicas, quimicas e mecanicas (Jedidi et al, 2009).

Para melhor compreensao do funcionamento do processo de separagdao por membrana

é preciso analisar alguns conceitos importantes que estao descritos a seguir.

2.4.1 DefinicOes bdsicas

Os PSM tém por caracteristicas gerais de funcionamento uma corrente de alimenta¢ao
contendo a substancia que se quer separar (de tamanho de particula menor) juntamente
com outros particulados maiores. A corrente que penetra e transpassa a membrana é
chamada de permeado, enquanto a corrente que passa pela membrana semtranspassa-la
é chamada de retido ou concentrado. Esse principio de funcionamento estd ilustrado na

Figura 2.2.

Figura 2.2: Representacao simplificada das correntes envolvidas no processo de separacao

por membranas
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Permeado

O processo ocorre devido a uma forca motriz que pode ser a diferenca de potencial
elétrico (no caso da eletrodialise), diferenga de concentragao (no caso da didlise), ou pela
aplicacdo do gradiente de pressdo (caso da microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e

osmose inversa).

2.4.2 Fluxo permeado e fluxo critico

Fluxo é definido como volume que atravessa uma determinada darea, por unidade de

tempo.
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O fluxo permeado é obtido quando aplicado uma forca motriz, mais comumente, um
gradiente de pressdo. Essa grandeza estad diretamente associada as caracteristicas da
solucdo de alimentacdo, as caracteristicas fisicas da membrana (drea de permeacdo,
material) e as condi¢Ges gerais de processo, como temperatura e gradiente de pressdo. De
acordo com Rezaeil, o fluxo de permeado J (L m2 hl), portanto, é ovolume que passa pela
area ativa da membrana (isto é, aquela em contato com o fluido de alimentacdo) e pode

ser definido pela Equagdo 2.1 a seguir:

_lav
]_Adt

Eq2.1

Onde A é a area ativa da membrana (m?2), V é o volume de permeado (L), et é o intervalo

de tempo no qual o volume de permeado é obtido.

O fluxo limite é conhecido como o maximo fluxo estaciondrio de permeado obtido com
0 aumento da pressdo transmembrana e estd associado com a deposicao de particulas na
superficie interna da membrana que leva ao fendmeno conhecido como polarizacdo por

concentracdo (Bacchin, 2004).

Enquanto o fluxo limite é observado com a variagdo da pressdo de operagdo, a
hipétese de fluxo critico é aquela que supde que existe um fluxo abaixo do qual o
decaimento do fluxo ndo é observado; acima dele, é observado o fendmeno descrito como
fouling (Field et al, 1995). Ou seja, sob pressdo constante, o fluxo permeado tende a decair
com o tempo atéatingir um estado estaciondrio. Esse decaimento continuado com o tempo
se deve a deposicdo de particulas na superficie da membrana por adsor¢ao, entupimento
e outros fatores que incorporam o termo chamado fouling (Habert et al, 2006), o qual serd

descrito com mais detalhes a seguir.
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2.4.3 Polarizagéo por concentragéio

Esse fendbmeno se refere ao aumento da concentracdao das espécies retidas préoximo a
superficie da membrana. Como existe maior concentragdo de soluto préximo a superficie
da membrana do que no corpo da solucdo, existe um movimento difusivo do soluto de
retornar a solucdo (Habert et al, 2006). Esse fendmeno pode ser analisado na Figura 2.3,
onde Co é a concentracdo na solucdo que alimenta a membrana, Cm é o perfil de
concentracdo na regiao polarizada, J é o fluxo de solvente, J.Cp é o fluxo de soluto e Jd é o

fluxo de soluto que deixa a regido polarizada e volta para a solucdo de alimentacao.

Figura 2.3: Representacdo esquematica do processo de
polarizagao por concentragao no PSM

AP = P,-P,

P,| Permeado | | : P,
— § i Regidio
= T Polarizada

Dire¢sio do
Escoamento

Fonte: Habert et al, 2006

Quando o sistema é operado com escoamento tangencial, em um determinado
momento, ocorre um equilibrio entre a quantidade de soluto que é transportado em
direcdo a membrana e a quantidade de soluto que se difunde da parede da membrana de
volta ao seio da solucdo. Isso promove um perfil de concentracdo de soluto préximo a
membrana possibilitando troca de massa estacionaria, o que resulta em um fluxo constante
de permeado (Habert et al, 2006). E importante se ressaltar que o processo de polarizacdo
por concentracdo se estabiliza nos instantes iniciais de operacdo e cessa ao fim do

processo, diferente do fouling que sera descrito a seguir.

2.4.4 Fouling

Nos processos de separagao por membranas em geral, mas mais especificamente
naqueles que utilizam membranas porosas, € comum observar uma queda do fluxo

permeado com o tempo. Isso acontece, pois, além do fenémeno de polarizacdo por
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concentracado, outro fendbmeno é presente no processo, chamado de fouling (Habert et al,

2006).

E importante ressaltarque, ao passoque a polarizagdo por concentracdo é um processo
considerado reversivel (depois do fim da operacdo, é recuperado o fluxo permeado na
membrana), o fouling pode ser considerado total ou parcialmente irreversivel. Entretanto,
uma limpeza eficiente da membrana por vezes consegue recuperar o fluxo em sua
totalidade. Na Figura 2.4, pode-se observar a queda do fluxo permeado com o tempo, em

funcdo dos fendbmenos de polarizacdo por concentracao e fouling.

Figura 2.4: Variacdo esquematica no fluxo permeado
com o tempo de operagao.

Solvente Puro

AP constante

Seclugdo

Fluxo Permeado

v

(I —

t 4 Tempo
Palarizagio de
Concentracio “Fouling”

Fonte: Habert et al, 2006

Alguns fendbmenos sdo sugeridos para explicar o fouling e os mesmos sdo apresentados

a seguir.

- Adsorgdo das moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior dos

seus poros devido as intera¢des fisico-quimicas com o material da membrana.
- Entupimento dos poros por moléculas ou particulas em suspensao.

- Deposicdo de particulas em suspensdo sobre a superficie da membrana com a

formacgdo de torta de filtragao.
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Os trés fendmenos descritos que estdo associados ao fouling sdo representados na

Figura 2.5, a seguir.
Figura 2.5: llustracdo dos fendbmenos associados ao fouling
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2.5 Microfiltracao

O processo de Microfiltragcdo (MF) é amplamente utilizado em varios campos como na
purificacdo da dgua e tratamento de efluentes (Kong et al, 2010), na industria alimenticia
(Echavarria et al, 2011 e Samuelsson et al 2014), e na industria farmacéutica (Yang et al,

2014).

A MF é o processo de separacdao com membranas que mais se aproxima da filtracdao
classica.Seuusoconsiste na utilizacdode membranas porosas com poros geralmente entre
0,1 e 10 um (100 e 10.000 nm), sendo, portanto, indicado para a retencdo de materiais em
suspensdo e emulsdo (Habert et al, 2006). A forca motriz usada nesse processo é o
gradiente de pressao. Por ter os poros relativamente abertos, as pressdes de operagdo nao
costumam ser elevadas, raramente ultrapassando 3 bar. Até 2010, o mercado de MF estava
avaliado em mais de 1 bilhdo de ddlares (como é possivel constatar na Figura 2.6). No
ambito de tecnologias envolvendo processo por separa¢dao com membranas, a MF perde

em valor de mercado apenas para a hemodialise (rins artificiais) (Habert et al, 2006).
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Figura 2.6: Valor bruto de mercado de Microfiltragao de 1990 a 2010
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Fonte: BBC Research, 2013

3 Materiais e Métodos

Nesta secdoestdo descritos os métodos e equipamentos utilizados no desenvolvimento
do trabalho juntamente com a explicacdo da origem e tratamento da matéria prima
utilizada. Todos os experimentos descritos foram conduzidos no Laboratério de Tecnologia
e Processamento de Alimentos (LATEPA) e no Laboratério de Separacdo por Membranas
(LASEM), ambos localizados no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1 Matériaprima

As beterrabas (Beta vulgaris L.) utilizadas nos experimentos foram adquiridas na Central

de Abastecimento do Rio Grande do Sul (CEASA) em Porto Alegre.

3.1.1 Tratamento preliminar das beterrabas

Foram adquiridos aproximadamente 16 kg de beterraba que foram utilizadas nos
experimentos desse trabalho. Toda a massa de beterraba foi higienizada e suas partes
como folhas, talo e bulbo foram separadas. As folhas foram descartadas, enquanto os talos
foram usados para o desenvolvimento de um projeto de doutorado. Os bulbos sdo a

matéria-prima principal e passaram por um processo adicional de retirada de brotos.
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3.1.2 Preparo da amostra bruta

Depois de higienizados e devidamente separados das outras partes da beterraba, toda
a massa de bulbos foi processada em um Juicer da marca Philips, modelo HR1867/21 Viva
Collection. Depois de processada, a massa de suco obtida foi separada para o
desenvolvimento de outro projeto de TCC, enquanto a massa de bagaco foi
homogeneizada, separada em por¢des de aproximadamente 800 g e armazenada em
embalagens plasticas seladas que foram congeladas para utilizagao no decorrer do estudo.
As massas de beterraba processada, suco e bagaco obtidos estdo apresentados na Tabela

3.1

Tabela 3.1: Massa inicial de beterraba processada, bagaco e suco obtido

Massa de beterraba(kg) | Massa de bagaco (kg) | Massa suco (kg) | Perdade massa (%)

16,0 ‘ 10,6 ‘ 4,8 ‘ 3,2

Para cada experimento realizado, foram utilizadas uma ou duas embalagens das citadas
anteriormente. A massa congelada de bagago foi descongelada e a amostra bruta foi mais
uma vez processada para a obtengdo do extrato que foi usado para definir as condi¢des de

operagao, bem como no processo de microfiltragado.

3.2 Extragoes

De modo a se obter um extrato liquido rico em betalainas, antes de cada experimento
realizado, foi necessdria que se fizessem extracdes sucessivas nas porcoes de bagaco de
beterraba. As amostras foram descongeladas e processadas em um liquidificador (modelo
Twist, marca Walita) por 2 minutos com uma razdo 1,5:1 dgua/bagaco. O extrato bruto
constituido de fase sdlida e liquida foi entdo separado através de peneiramento. A fracdo
liquida foi separada e armazenada, enquanto o bagaco seco e peneirado foi submetido
novamente ao processamento no liquidificador. Para as extragdes exaustivas foram
utilizadas cinco extragdes sucessivas. Pelos motivos que serao descritos na se¢ao 3.5.1,
para a obtencdo de extrato para a operacdao nas membranas foram feitas apenas trés

extragBes sucessivas.
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O bagaco reprocessado foi descartado e a fracdo liquida foi recolhida em tubos conicos

tipo Falcon, a qual foi submetida a um processo de centrifugacdo em uma centrifuga da

marca Sigma modelo 2-16KL por 10 min a uma temperatura de 10°C, com uma rotagao de

9000 rpm. Apds centrifugacdo, os tubos com as amostras centrifugadas passam por uma

filtragdo a vacuo para separar os soélidos ainda presentes no sobrenadante.

O esquema de tratamento preliminar, obten¢cao da amostra bruta e extracdes pode ser

analisado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema do tratamento preliminar da amostra e extracdes.
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3.3 Medidasde concentragao de betalainas

Apds a amostra ser tratada, centrifugada e filtrada, fez-se necessario a medida da
concentracdo de betalaina presente na solugdo. Como citado anteriormente, a maior
guantidade de betalainas presentes na beterraba é aquela correspondente as betacianinas
(betanina - pigmento vermelho). Para a leitura de concentracdo de betaninas, se utiliza a

técnica de espectrofotometria.

As amostras de cada extracdo sdo diluidas em um baldo volumétrico de 25 mL com um
fator de diluicdo (DF) que possibilite a leitura no espectrofotébmetro. O fator de diluicdo é
definido como sendo a razdo entre o volume total do baldo (25 mL) e o volume adicionado
de extrato. Os DF utilizados para cada uma das trés extragOes sucessivas usadasno trabalho

sdo apresentados na Tabela 3.2, a seguir.

Tabela 3.2: Fatores de diluicdo utilizadas nas trés extracdes sucessivas para as leituras de

concentragao

‘ Extrato 1 ‘ Extrato 2 ‘ Extrato 3

Fator de diluicao ‘ 62,5 35,7 16,7

Depois de diluidas, as amostras sdo lidas no espectrofotometro UV-VIS (PG Instruments
T80) nos comprimentos de onda de 536 nm e 600 nm. A concentragdo em mg/L foi
calculada pelo método de Nilsson descrito por Stintzing e Carle (2008), a qual utiliza a

Equacgdo 3.1simplificada a seguir:
Teor de betalaina (mg/L) = A X DF X MW x 1000 /e X L
Eq. 3.1

Onde A representa a diferenca da absor¢do dos comprimentos de onda de 600 nm e
536 _nm, DF é o fator de dilui¢do ja mencionado anteriormente, MW representa a massa molar
da betanina (g mol+), € é absortividade molar (L mol:cm+) e L é igual ao comprimento de
percurso otico (cm). Como sugerido por Stintzing e Carle (2008), a concentracdo é convertida

para mg de betanina /100 mL para facilitar a discussdo de resultados.

As medidas de concentra¢do foram feitasem todas as etapas de extracdo e antes e apds as

microfiltragdes.
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3.3.1 Estabilidade das betalainas
Adicionalmente, para o segundo experimento de microfiltracdo, foram verificadas as
concentracbes de alimentacdo inicial, final e permeado também no dia seguinte e trés dias

apds a MF.

3.4 Procedimentode preparoparaclarificagao do extrato

3.4.1 Membranas

Neste estudo, a membrana utilizada é fabricada em ceramica a base de zirconio e
titanio (ZrO2/TiO2), tendo o poro nominal de 0,8 um. A membrana é tubular e apresenta
250 mm de comprimento, 6 mm de diametro interno e 10 mm de diametro externo,

conferindo a membrana uma area de permeac¢do de 0,0047 m?.

A dada membrana foi fornecida pela empresa Andritz Separation, Industria e Comércio

de Equipamentos de Filtracdo Ltda.

3.4.2 Sistema de membranas

O sistema de membranas utilizado nos experimentos esta representado na Figura 3.2 e

¢ adaptado do trabalho realizado por Santos et al (2016).

Figura 3.2: Fotografia do sistema de membrana utilizado na microfiltragdo: tubulagdes de
alimentacdo, de concentrado, de permeado e de descarte (1, 2, 3 e 4 respectivamente);

manometros (5 e 6); médulo com a membrana (7); bomba diafragma (8); caixa térmica de
ciclopentano (9); banho de resfriamento ultratermostatico (10); valvulas agulha (11 e 12).
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Como apresentado na Figura 3.1, o sistema é constituido pelos acessdrios e
equipamentos listados a seguir:

e um modulo para membrana tubular de aco inoxidavel (Andritz S. I. C. E. F. Ltda);
e uma bomba diafragma (Shurflo, modelo 8030-813-239);

e dois manémetros (Manotec, com escala até 5 bar), dispostos antes e depois do
maodulo;

e duas valvulas agulha de latdo dispostas na saida do concentrado e na linha de
alimentacao;

e tubulacdes de silicone atoxico;

e manta comsubcobertura de aluminio (espessurade 5 mm) para isolamento térmico
e bloqueio de luz;

e banho de resfriamento ultratermostatico (Quimis, modelo 0214M2);

Ndo é possivel ver na imagem o interior do banho, mas a disposicdo geral das
tubulagdes quando o sistema estd operando é da seguinte forma: as tubulagbes 1, 2 e
4 ficam dispostas dentro de um frasco com a solu¢do de alimentagdo/recirculagdo

enquanto a tubulacdo 3 abastece um frasco opaco onde é recolhido o permeado.

3.4.3 Compactagdo das membranas

Antes do uso na microfiltragdao, a membrana precisa ser submetida a um processo de
compactacdo. Essa atividade foi realizada através da circulacdo de uma corrente de agua
destilada na planta com pressdo maior que a pressdo de operacdo. Como a pressao de
operacdo utilizada neste trabalho foi de 0,5 bar, o processo de compactacao foi realizado
na pressao de 1,5 bar. Durante esse procedimento, a medida de fluxo permeado foi
realizada a cada 1h, nos instantes iniciais, e a cada 10 min nos instantes finais. Quando a
diferenca de medidas entre os trés Ultimos pontos foi menor que 1%, considerou-se que a

membrana estava compactada.

3.4.4 Determinag¢do da tendéncia ao fouling através da permedncia hidrdulica

E possivel se analisar a tendéncia ao fouling da membrana utilizada relacionando a
permeancia hidraulica antes e depois do processo de microfiltracao da solugdao em estudo
(extrato), isto é, analisando graficamente o comportamento do fluxo permeado quando a

membrana opera com circulacdo de dgua destilada em diferentes pressdes.
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O experimento foi iniciado com a circulacdo de agua destilada por 10 minutos na
pressaode 1 bar. Entdo, o fluxo permeado foi medido e a pressao foi reduzida ao préximo
ponto de observacdo variando-se a pressao no sentido decrescente. Foram utilizadas as
pressdes de 1,0, 0,75, 0,5 e 0,25 bar e as medidas de fluxo permeado foram feitas em

duplicata.

Através da equacao 3.2, foi determinada a tendéncia ao fouling da membrana com base

na inclinagdo das retas de permeancia hidrdulica obtidas antes e apds a microfiltracdo do

extrato.

L
Fouling (%) = (1 — Lpa

) x 100
Py

Eg. 3.2

Onde Lpb e Lpa sdo, respectivamente, os coeficientes angulares da curva da permeancia

hidrdulica antes e apds a microfiltracdo da solucao.

3.4.5 Limpezadas membranas

Depois de cada experimento de microfiltracdo, a membrana passou por um processo
de limpeza quimica cujo procedimento aqui descrito se baseia no trabalho de Cassini

(2008).

A limpeza teve duas etapas, uma alcalina e outra acida. Entre as etapas, foi realizado
um enxdague com agua destilada. Todo processo foi realizado com uma pressao de 0,3 bar.
Inicialmente, o sistema de membranas é circulado com uma corrente de dgua a
temperatura ambiente. A agua foi aquecida até 40 £ 2 °C e mantida nessa temperatura por
15 minutos; apds essa fase, a solucao de alimentacdo foi trocada por uma solucdo de
hidroxido de sédio (5 g L) a 40°C que circulou pelo sistema por 30 min. Apds esse tempo,
foi feito um enxague com agua destilada a 40°C por aproximadamente 15 minutos e entdo,
o sistema de membrana foi circulado com uma solugdo de acido citrico (5 g L) por 30
minutos a 40°C. A limpeza terminou com um enxague com agua destilada a 40°C por 15

minutos .

Depois da limpeza, o médulo da membrana é desmontado e a membrana é armazenada

submersa em agua destilada sob refrigeracao.
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3.5 Testespreliminares

A seguir, estdo apresentados os testes realizados antes da microfiltracdo para definir as
condig¢des iniciais de processo, como a pressao a ser utilizada durante a MF e a

concentracdo ideal para alimentacao do sistema.

3.5.1 Concentra¢do de betalainas da alimentacdo

A concentracdo de betalainas da alimentacao foi padronizada a fim de melhor avaliaro
processo de MF. Para determinar uma concentracao viavel, utilizando melhor os pigmentos

presentes no bagaco, foram realizadas extracdes exaustivas.

As extracOes foram realizadas em triplicata com 3 beterrabas diferentes utilizando o
procedimento descrito na sessdo 3.2. Foram verificadas as massas iniciais de beterraba, o
volume de suco obtido no processamento do Juicer, a massa de bagaco gerada, bem como

a concentragdo de cada extrato ao longo cinco extragdes sucessivas para cada amostra.

3.5.2 Determinacdo de presséo de operagdo

Para se determinar a pressdao de operacdo do sistema de MF, a membrana foi
submetida a uma alimentagao de extrato com concentragdo padronizada (15 _mg de
betanina/100mL de extrato), aumentando-se a pressdo e analisando o comportamento do

fluxo permeado durante o processo.

O extrato foi microfiltrado com a pressao inicial de 0,4 bar e o fluxo permeado foi
medido a cada 5 minutos durante 30 min; entdo a pressao foi aumentada para 0,5 bar e
foram verificados novamente os fluxos permeados. O mesmo foi feito com aumento de

pressao de 0,1 bar até a pressdo de 0,9 bar.

Pela andlise grafica que estd discutida no capitulo 4, foi possivel se encontrar uma
pressdo em que ndo foi observado reducdo do fluxo permeado. A maior pressao sem

relevante reducdo no fluxo permeado foi considerada a pressao de operacao.

3.6 Clarificagdao do extrato

3.6.1 Microfiltragdo

O processo de microfiltracdo foi realizado em duplicata. Antes de cada experimento

foram realizadas novas extracGes com as amostras congeladas; adicionalmente, em cada
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experimento, foram feitas a compactacdo da membrana e as medidas de permeancia

hidraulica antes e apds a MF.

Cada experimento de microfiltracdo teve a duragao de 3 horas, utilizando uma pressao
de 0,5 bar. O banho de alimentacdo foi mantido na temperatura aproximada de 10°C. O
frasco de alimentacdo continha 3,5 litros de solucdo com concentracdo de 17 mg de
betanina/100 mL de extrato. Foi usada uma concentracdo levemente maior do que a
definida (15mg de betanina/ 100mL de extrato) devido a diluicdo que a amostra pela
presenca de dgua no sistema. O fluxo de permeado foi medido a cada 20 min, em duplicata,

e o volume final de permeado foi registrado.

Antes e depois da MF foram recolhidas aproximadamente 40 mL de amostra da solucdo
de alimentagdo. O mesmo volume de permeado foi recolhido e todas as amostras foram

destinadas as analises fisico-quimicas, discutidas a seguir.

3.6.2 Andlises fisico-quimicas

Além das andlises de concentracdo de betalainas, as amostras foram analisadas quanto
ao pH, turbidez e sélidos totais. As andlises de pH foram realizadas com um pHmetro de
bancada (Digimed — CM20); a turbidez foi medida com um turbidimetro (Policont — AP
2000) e os sélidos totais foram medidos com base no indice de refracdo da luz que

transpassa a amostra através de um refratdbmetro (Babo - ITREF1000).

3.6.3 Andlise adicional — taxa de degradacdo das betalainas

Como andlise adicional para o experimento 2 de clarificacdo, foram medidas as
concentragdes de alimentacgao inicial, final e de permeado no dia seguinte ao experimento

e trés dias apds. A taxa de degradagdo das betalainas é calculada através da Equagao 3.3

AC
Taxa de degradacao = At

Eqg. 3.3

Onde AC é a diferenca de concentracdo entre a ultima medida e a primeira e At é o
tempo transcorrido em dias. A taxa é dada em mg de bet./100 mL de ext. dia.
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4 Resultados

Nessa secdo do trabalho, estdo apresentados os resultados dos experimentos descritos
até entdo juntamente com a discussdo dos dados obtidos. Os resultados sao relativos aos

testes preliminares e ao processo de clarificagao.

4.1 Testespreliminares

4.1.1 Extragbes exaustivas

Como descrito anteriormente, o experimento de extracdes exaustivas foi realizado em
triplicata com 3 beterrabas diferentes. Cada beterraba foi processada no Juicer e os
valores de massa de amostra inicial, massa de bagaco e volume de suco obtido estdo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Massa de beterraba utilizada, massa de bagaco e volume de suco obtidos no
experimento de extragdo exaustiva

Amostras 1 2 3
Massa- beterraba (g) 227,0 134,4 255,5
Massa bagaco (g) 145,1 97,2 157,1
% de bagaco obtido 63,9 72,3 61,5

Volume de suco (mL) 50 30 64

O bagaco obtido passou por 5 extragdes (com adi¢cdo de dgua na razao 1,5:1) e foram
medidas as concentracdes de cada extrato em triplicata. Os valores médios de
concentragcdao, com seus respectivos desvios-padrao, obtidos para cada extracdo estdo

apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Concentra¢Ges de betanina das amostras de beterraba usadas nas extracdes
exaustivas

Concentragéo (mg de betanina/ 100 mL de extrato)

Amostra Beterraba 1 Beterraba 2 Beterraba 3
Suco 9543 £ 27 35,88 + 145 9942 + 22
Extrato 1 37,27 + 0,2 1527 +0,5 35,98 + 0,81
Extrato 2 16,89 £ 0,2 7,31 £ 0,05 1411 £0,2
Extrato 3 9,66 + 0,3 3,1 +0,07 6,16 + 0,04
Extrato 4 6,04 +0,1 131 +£01 254 +0,01
Extrato 5 2,77 £ 0,05 0,59 + 0,08 1,12 + 0,01

Pela analise da tabela acima, foi possivel perceber que a amostra 1 e 3 tem valores
muito semelhantes de concentracdes em todos os extratos. Entretanto, a amostra 2

apresentou valores muito divergentes em relacdo as demais amostras.

Como cada beterraba é Unica, e seuteor de betalainas depende de seu tempo de cultivo
e tamanho, entre outros fatores, ja era esperado que sefossemobtidos valores divergentes
entre si. O tamanho da amostra 2 pode ser uma das explicacdes para tal divergéncia, como
se pode ver pela quantidade de massa de amostra na tabela4.1. Além disso, a porcentagem
de bagaco obtido para essa amostra foi bem diferente das outras, contribuindo para a

variagdo das amostras.

Observando as variagdes naturais das amostras e utilizando amplamente o bagaco de
beterraba, foi determinado que a concentracdo de betalainas da alimentacdo fosse de 15
mg de betanina/100 mL de extrato. Para isto, portanto, foi considerado que para os
experimentos de microfiltracdo necessarias trés extracbes sucessivas e que a solugao final
para a alimentacdo da MF seria a mistura dos extratos obtidos com volumes proporcionais

as suas concentracdes de forma ase teruma 3,5 Lde solugcdo com a concentracao desejada.
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4.1.2 Determinagdo da presséo de operagdo

Uma vez definida a quantidade de extragdes necessarias e tendo se preparado uma
solucdo com a concentracdo padrdo, foi realizado o experimento de determinacdo de
pressao de operacdo. Através da utilizacdo do método descrito na sec¢do 3.5.2, os fluxos

permeados medidos sdo apresentados na Figura 4.1.

Figura 4.1 Fluxo médio permeado durante o experimento de determinag¢ao de pressdo de
operagao
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Analisando a Figura 4.1, foi possivel observar queda do fluxo permeado com o aumento
de pressdaode 0,5 para 0,6 bar. Tem-se que a pressdo critica é a pressdo na qual se verifica
a queda do fluxo permeado com o tempo. Dessa forma, a pressao critica é 0,6 bar e a

pressdo de operacdo foi determinada em 0,5 bar no processo de microfiltracdo.

4.2 Clarificagdao dos extratos
A seguir estdo apresentados os resultados obtidos nos dois processos de microfiltracdo
realizados, desde os experimentos de preparo da membrana, como a compactacdo, até as

analises fisico-quimicas feitas apds a MF.

4.2.1 Compactagéio
Antes dos dois processos de microfiltracdo da amostra, foi realizada a compactacdo da

membrana. A Figura 4.2 mostra o comportamento do fluxo permeado durante a realizacdo

desse experimento.
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Figura 4.2: Comportamento do fluxo permeado durante o processo de compactacao da
membrana
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Como é possivel observar na Figura 4.2, apesar de um comportamento levemente
distinto do fluxo permeado principalmente nos instantes iniciais do processo, o fluxo
permeado estabilizou em aproximadamente 130 L m? h™. Além disto, o tempo de
compactacao foi semelhante nos dois casos. Na compactacdo antes da MF 1, a membrana
estabilizou seu fluxo em aproximadamente 8 horas, enquanto na compactacdo antes da

MF 2, o tempo de estabilizagdo do fluxo foi de aproximadamente 9 horas.

Foi possivel observar uma leve elevacdo do fluxo em instantes intermediarios dos dois
testes, contrariando a tendéncia decrescente do processo. Isso se deve ao fato de a
compactacdo, nos dois casos, ter sido feita em dois dias. Ou seja, em determinado
momento o sistema foi desligado e ligado novamente no dia seguinte, quando se continuou
0 experimento. Apesar disso, devido ao comportamento semelhante do fluxo permeado,
principalmente na estabilizacdo final, foi considerado que a membrana estava compactada

e que os dois experimentos apresentam boa repetitividade.

4.2.2 Permedncia hidrdulica
O fluxo permeado obtido no experimento de permeancia hidraulica antes e depois da
microfiltracdo 1 e 2 esta apresentado na Figura 4.2; os valores de permeancia hidraulica

obtidos nos experimentos, com seus respectivos valores de R? sdo apresentados na Tabela

4.3.
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Figura 4.2: Comportamento do fluxo permeado em fungao da pressao antes e apds os
experimentos de microfiltragao.
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Tabela 4.3: Valores de permeancia hidraulica antes e depois dos experimentos de
microfiltracdo e seus respectivos R2.

Permeancia

Coeficiente de

Permeancia

Coeficiente de

Experimento | hidraulicaantes | determina¢ao | hidraulicaapds | determinagao
(Lm2 h?bar?) (R?) (Lm2 h?bar?) (R?)
1 87,9 0,987 32,2 0,991
2 82,3 0,998 51,2 0,996

Pela analise grafica da Figura 4.2 e pelos dados da Tabela 4.3, foi possivel calcular os

valores de tendéncia ao fouling da membrana de MF utilizada através da Eq. 3.2. O valor

obtido para o experimento 1 foi de 64,1%, enquanto para o experimento 2, esse valor foi

de 37,8%.

O trabalho de Santos et al (2016) usa uma membrana de 0,05um e apresenta tendéncia

ao fouling para microfiltragcdo de 81,6 1,5%. Comparando os dados destes autores com a
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tendéncia ao fouling dos experimentos conduzidos nesse trabalho, pode-se explicar que a
menor tendéncia de fouling deste se deve ao fato de os poros serem maiores (0,8 um), o

gue diminui a probabilidade de obstrucdo pelo material particulado.

4.2.3 Fluxo permeado
Durante o processo de microfiltracdo, foi medido o fluxo permeado em funcdo do

tempo. O comportamento desse fluxo esta apresentado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Fluxo permeado ao longo do tempo de processo nos experimentos de MF 1 e 2,
com pressado de 0,5 bar.
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Apesar de ndo se obter um percentual de tendéncia ao fouling semelhante nas
microfiltracdes, foi observado comportamento de fluxo permeado semelhante nos dois
experimentos. Em ambas microfiltracGes, houve uma leve sobre-elevag¢ao de fluxo nos

instantes iniciais de processo, e estabilizacdo nos instantes finais.

Para o experimento 1, o fluxo permeado médio final foi de 34,9 L m2 hl, semelhante
ao experimento 2 no qual esse fluxo foi de 29,8 L m?2 hl. Os volumes de permeado

recolhidos respectivamente foram 457 mL e 415 mL.

No trabalho de Chaparro et al (2016), que usou membranas ceramicas para a
purificacdo do suco de melancia com o objetivo se isolar o licopeno, o fluxo permeado
alcancado foi de 110 L m? hl. Neste trabalho, a pressdo usada foi de 2 bar e o didmetro

dos poros da membrana mediam 1,4 um.
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4.2.4 Andlises de concentrag¢do de betalainas

O processo de microfiltracdo ocorreu com uma alimentagao inicial de concentragcao
levemente maior aquela definida na secdo 4.1.1, prevendo-se que haveria diluicdo da
amostra inicial devido a 4gua presente no sistema. Os valores de concentracdo de

permeado, alimentacdo inicial, alimentacao final sdo apresentados na Tabela 4.4 a seguir:

Tabela 4.4: ConcentragOes de alimentacgao inicial, final e de permeado obtidas para os
processos de mirofiltragao 1 e 2.

Experimento Conc. da Conc. da Concentragao Volume
alimentacdo alimentacdo do permeado | permeado
inicial (mg de final (mg de | (mgde bet./100 (mL)
bet./100 mL bet./100 mL mL de ext.)

de ext.) de ext.)
1 14,6 £0,3 14,9+0,5 12,8 £0,2 457
2 15,1+ 0,3 14,3+ 0,4 12,0+ 0,2 415

Analisando a Tabela 4.4, pode-se observar a semelhanga dos valores em ambos os
experimentos, pois, apesar destes se mostrarem diferentes a primeira vista, uma vez
gue a concentracdo inicial no experimento 1 ficou menor que a concentracdo final e,
no experimento 2, essa tendéncia se inverteu, essa diferenca desaparece em funcdo do

desvio padrao gerado na repeticdao das andlises.

Por outro lado, a concentracdao de permeado é menor do que as concentragdes
iniciais e finais de alimentacdo. Isso era esperado, ja que a membrana, ao impedir a
passagemde moléculas maiores, tais como acucares e enzimas, acaba também retendo

um pouco do préprio pigmento.

Um comportamento semelhante entre as concentra¢des de alimentagdo inicial,
final e de permeado aparece no trabalho de Cassano et al (2007) que usa ultrafiltracao
para clarificar o suco de péra de cacto. Nesse estudo, a alimentacdo inicial usada foi de
5,7 mg de betanina/100 mL de suco, e a alimentac¢do final e o permeado apresentaram

concentracdo de 6,1 e 5,3 mg de betanina/ 100 mL de suco.
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No estudo conduzido por Mereddy et al (2017), usou-se membrana com poros
menores (1 a 30 kDa) e solugGes de alimentacdo de 40 mg de betalainas/100 mL de

extrato; houve reducdao de mais de 50% da concentracdao no permeado.

A fim de verificar a influéncia da concentracdo da solugdo, bem como do processo
de clarificagdo com a membrana de MF, na estabilidade do pigmento, resolveu-se
realizar uma analise adicional para o experimento 2, de modo a se ter mais resultados
vidveis para andlise critica. Dessa forma, para o experimento 2, procedeu-se as mesmas
medidas de concentracdo nos dias seguintes ao experimento, para se verificar a taxa

de degradacdo das betalainas.

As concentracOes de alimentacdo inicial, final e de permeado em fung¢do do tempo

para os dias seguintes a MF 2 podem ser analisados na Figura 4.4.

Figura 4.4: Concentracao de betalainas das amostras de alimentacdo inicial, final e
de permeado para o experimento 2 para os dias apds a MF 2
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Na Figura 4.4, os valores no tempo zero sao os mesmos valores medidos logo apds
o fim do experimento de microfiltracdo. Foram realizadas mais duas medi¢des de
concentracdao no dia seguinte (dia 1) e dois dias apds este (dia 3). As taxas de
degradacdo de concentracao, isto é, a diferenca da concentracao final e inicial das

amostras pelo tempo, sdo apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Concentragdes de batalainas nas alimentagaoes iniciais e finais das amostras
do experimento de MF 2 e taxa de degradacao de concentracdo de betalainas.

Amostra Conc. (mg de Conc. (mg de Taxa de

bet./100 mL de bet./100 mL de degradacgdo
ext.) ext.) das betalainas

(mg de

logo apds MF 3 dias apés MF
bet./100 mL de

ext. dia)
Alimentacgado inicial 15,1+0,4 13,6 £ 0,3 0,50
Alimentacao final 14,3+0,1 13,2+0,4 0,37
Permeado 12,0+0,3 11,2+0,2 0,27

Através da Fig. 4.4 e da Tab. 4.5 foi possivel perceber que a amostra com maior taxa
de degradacao é a de alimentagdo inicial. O resultado esperado era de uma taxa maior
de degradacdo na alimentacdo final, pois esta, teoricamente, é a solucdo mais
concentrada em enzimas, pois espera-se que a membrana retenha as enzimas
responsdveis pela degradacdo do pigmento. Entretanto, para a confirmacdo desta

hipdtese, andlises de atividade enzimdtica das solugbes seriam necessarias.

Por outro lado, a menor taxa de decaimento é aquela do permeado. Essa reducdo
na taxa de degradacdo indica que a clarificacdo do extrato foi possivel através da MF e

ainda contribuiu para o aumento da estabilidade dos pigmentos.

4.2.5 Andlises fisico-quimicas
Conforme apresentado na secdo 3, além das medidas de concentragao, foram feitas
outras anadlises para complementar o estudo. Os valores dos pardmetros analisados sdo

apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Turbidez, sélidos soluveis e pH das amostras dos experimentos 1 e 2.

. Solidos
. Turbidez .
Experimento Amostra (NTU) Soldveis | pH
(°Bx)
Alimentacdo inicial 296 1,4 6,26
MF 1 Alimentacdo final 618 1,4 6,29
Permeado 0,54 1,1 6,33
Alimentacdo inicial 410 1,8 6,46
MF 2 Alimentacdo final 725 1,8 6,4
Permeado 0,28 1,6 6,44

Em relacdo a turbidez, foi observado que os valores obtidos estdo coerentes com o
esperado, uma vez que a amostra de alimentacdo final deve ser mais turva que a inicial, ja
gue esta mais concentrada em todos os compostos de alta massa molecular da amostra.
Da mesma forma, demonstrando a seletividade da membrana, o permeado se apresenta
muito mais limpida que as amostras de alimentacdo. Em ambos os experimentos, houve
reducdo de 99,9% da turbidez. O mesmo pode ser observado no trabalho de Mereddy
(2017), que usa uma membrana de 1 a 30 kD para a filtracdo do suco de beterraba com
objetivo de remover sais e nitratos; neste trabalho, através de trés filtragdes, conseguiu-se

diminuir em 99,9% a turbidez e em 47% a concentracdo de sélidos sollveis das amostras.

A andlise de sélidos soluveis é anadloga a de turbidez, demonstrando que o permeado

tem um indice menor de sélidos devido a seletividade da membrana.

O pH levemente acido é aproximadamente constante em todas as amostras, mostrando

que o processamento ndo causou modificagGes relevantes neste parametro.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

As solugdes de permeado obtidas nas microfiltragdes apresentaram boa estabilidade
de concentracdao de pigmento, ao mesmo tempo que fatores como o fluxo permeado
semelhantes em ambos experimentos demonstram certa uniformidade de operac¢do. Os
foulings apresentados nos dois casos, apesar de divergentes entre si, sdo mais baixos do
qgue aqueles observados na literatura consultada. Além disso, os baixos niveis de turbidez
e soélidos soluveis no permeado demonstram boa eficiéncia de remo¢dao de compostos de
alta massa molecular do extrato da beterraba, muito embora andlises de atividade

enzimatica ndo tenham sido realizadas para corroborar sobre a estabilidade do extrato.

Levando-se em conta os aspectos citados acima, o trabalho mostra que existe um
campo promissor aser trabalhado, tanto no que serefere a utilizagdo de membranas como
meio de filtragdo do extrato do bagaco da beterraba como na utilizagao dos pigmentos na

indUstria alimenticia.

O estudo apresentado é apenas uma fracdo do que poderia ter sido realizado, mesmo
assim demonstra potencial no desenvolvimento de trabalhos futuros na area. Ainda ha
muito a ser estudado, principalmente em rela¢do a estabilidade dos extratos com relacdo

a atividade enzimatica que por motivos de escassez de tempo ndo puderam ser realizados.

Devido a alguns erros experimentais que levaram a dados inconclusivos, é preciso se
ressaltar que a repeticdo dos testes em triplicata com uma analise estatistica apropriada

poderia levar a dados mais sélidos que por sua vez levariam a um estudo mais completo.

Por fim, se considera vidvel a continuacdo desse estudo que pode levar ao
desenvolvimento de métodos de wuso das tecnologias de membranas para
reaproveitamento de um rejeito industrial e agricola ainda sem muita utilidade nos dias de

hoje.
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