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RESUMO — O interesse por produtos naturais tem aumentado nas Ultimas décadas,
tanto para fins nutricionais quanto medicinais. Aliado a isso, a busca por alimentos
enriquecidos em compostos funcionais tem se mostrado um mercado em crescimento,
uma vez que estes metabolitos estdo presentes em baixas concentracdes em frutas e
vegetais. Neste cenario, 0s processos de separacdo por membranas se mostram uma
alternativa promissora para a obtencdo de suco de morango concentrado em antocianinas.
O objetivo deste trabalho foi concentrar as antocianinas presentes no suco de morango
utilizando membranas de microfiltracdo e de nanofiltragdo. Suco de morango in natura
foi microfiltrado para a remocdo de solidos em suspensdo, sendo posteriormente
nanofiltrado. Amostras do suco in natura e dos permeados da microfiltracdo e da
nanofiltracdo foram avaliadas quanto a variacdo de cor e ao teor de antocianinas. O
processo de microfiltracdo apresentou um fluxo médio de 3,60 L.h"t.m, enquanto que
no processo de nanofiltracdo o fluxo médio foi de 1,60 L.h">.m?2. A maior resisténcia
visualizada no processamento durante a microfiltracdo foi o fouling, enquanto que para a
nanofiltracdo predominou a polarizacdo por concentracdo. A antocianina majoritaria
encontrada foi a pelargonidina-3-O-glicosideo sendo que ndo foram detectadas
antocianinas no permeado da nanofiltracdo e o indice de retencdo dessa membrana foi
préximo a 100%, evidenciando a eficiéncia do processo de nanofiltracdo para a obtencao
de um produto com alto valor funcional.
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1. INTRODUCAO

Os cuidados com o estilo de vida e principalmente com uma alimentagdo correta devem
ser realizados durante todos os estagios da vida (BRUGUES et al., 2016). Dentro deste cuidado
com a alimentacdo, as frutas e vegetais tem grande destaque, uma vez que S0 ricos em
compostos bioativos. Estes sdo compostos que ndo sdo sintetizados pelo organismo humano e
quando consumidos possuem agdo protetora a salde humana (BIESALSKI et al., 2009;
HORST; LAJOLO, 2009).
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O morango € um dos frutos com alto valor nutricional e amplamente disponivel. Ele é
mundialmente consumido por apresentar cor e sabor atrativos, além de possuir grande
adaptabilidade aos diversos ambientes, permitindo a sua producdo em praticamente todos os
paises (ORNELAS-PAZ et al., 2013; SAMYKANNO et al., 2013).

Os compostos fendlicos s@o o grupo de compostos bioativos encontrados em maiores
concentra¢fes no morango, sendo as antocianinas responsaveis por 52 a 92% da concentracao
total dos metabdlitos presentes (GIAMPIERI et al., 2012). Autores como Scalzo et al. (2005)
relataram que a atividade antioxidante do morango chega a ser 27 vezes superior a verificada
em frutos consumidos diariamente, como macéa e péssego.

As antocianinas encontradas em frutos como o morango e também nas conhecidas
“berries”, ou frutas vermelhas, sdo as responsaveis pela coloracdo dos alimentos, ja que sao
pigmentos hidrossoltveis (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; PASCUAL-TERESA;
SANCHEZ-BALLESTA, 2008). O teor de antocianinas pode variar entre 8,5 e 65,9 mg.100 g
! de fruto fresco, o que influencia diretamente o potencial antioxidante destes frutos. Além
disso, tanto os teores de metabolitos ativos como a capacidade antioxidante podem variar em
funcdo da cultivar utilizada e das condigdes externas, como temperatura e umidade (AABY et
al., 2012). Silberberg et al. (2006) sugeriram que a ingestdo minima total diaria é de 1 g de
compostos fendlicos para que se obtenha as propriedades funcionais esperadas.

Os processos tradicionais de concentragdo normalmente utilizam altas temperaturas que
podem levar a degradacdo dos compostos bioativos e reduzir sua atividade antioxidante, além
de promover o aparecimento de coloracdo marrom, desagradavel ao consumidor (PATRAS et
al., 2010). A aplicacdo da tecnologia de membranas se mostra uma opgdo promissora para
concentracdo de compostos bioativos, por empregar temperaturas moderadas de operacdo, 0
que pode reduzir a degradacdo e manter a atividade biolégica destes compostos, além de evitar
a alteracdo visual do produto (HABERT et al., 2006). A principal desvantagem dos processos
de separacdo por membranas é a reducdo de fluxo permeado no decorrer do processo, causada
pelos fendmenos de polarizacdo por concentracdo e fouling. Esta reducdo é dependente de
caracteristicas do processo, como o tipo de membrana e o fluido utilizado (MULDER, 2000).

O objetivo deste trabalho foi concentrar as antocianinas presentes no suco de morango in
natura em um processo conjugado utilizando membranas de microfiltracdo e nanofiltragéo e
analisar as principais resisténcias ao fluxo permeado para ambos 0S processos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencéo do suco in natura

Os morangos (Fragaria ananassa Duch variedade Oso Grande) foram lavados em agua
corrente e retiradas as sépalas e o calice. A extracdo do suco foi realizada em extrator dotado
de centrifuga (juicer Walita modelo R11855). O produto obtido nesta etapa denominou-se de
suco in natura. O suco in natura obtido foi entdo utilizado como alimentagéo para o0 processo
de microfiltracdo imediatamente ap0s a sua obtencdo de maneira a evitar a oxidacdo dos
compostos bioativos.
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2.2 Filtracédo por membranas

Suco in natura foi alimentado em modulo de microfiltragdo com membrana de poliamida
em configuracao de fibra oca (PAM Membranas Seletivas, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) com um
diametro de poro médio de 0,4 um e uma area filtrante de 0,7 m2. Utilizou-se como condigado
padrdo uma temperatura de 20 £ 2 °C e uma pressao de 3 bar. Este processo foi utilizado para
a remocdo de sélidos em suspensdo de modo a facilitar o processo de concentracdo por
nanofiltracdo.

O permeado obtido no processo de microfiltracdo foi alimentado em mdédulo de
nanofiltracdo com membrana espiral de polivinilideno (PVDF) (GE Osmonics®, Philadelphia,
USA), com massa molar de corte variando entre 150 e 300 g.mol™ e area de filtragéo de 1,2 m2,
Utilizou-se como condi¢do padrdo uma temperatura de 20 £ 2 °C e uma pressédo de 5 bar. O
fluxo ao longo de ambos os processos foi calculado de acordo com Habert et al. (2006) pela
Equacéo 1.

J= (1)

Onde: J é o fluxo permeado (L.h.m™2) calculado através da coleta de um volume V de
permeado (L) em um tempo t (h) e em uma area de permeacgédo A (m2).

Ambos os processos foram realizados em sistema aberto e amostras do suco in natura e
permeados foram coletados em duplicata. Estas foram avaliadas em relacdo ao teor de
antocianinas por CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) e também em relacdo aos
parametros de cor através de colorimetro.

2.3 Determinacao das resisténcias ao fluxo de massa

As determinacOes das resisténcias foram realizadas com os dados de fluxo permeado
obtidos com agua antes e depois do experimento, bem como os dados do experimento com suco
de morango. Para a determinacao das resisténcias as Equacdes (2) a (5) sugeridas por Cheryan
(1998) foram utilizadas.

Pt
R, = 2
L — (2)
Pr
Ry, = 3
M uw*Jw ( )
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Rrp = (L) — Ry 4)
Rp = Ry — Ry — Rr ®)

Onde: Rt é a resisténcia total (m™),
Rwm é a resisténcia da membrana (m™),
R € a resisténcia devido ao fouling (m™),
Rp é resisténcia devido a polarizagdo por concentragdo (m),
Hw € a viscosidade da agua (Pa.s),
e € a viscosidade do permeado (Pa.s),
Jw é o fluxo de 4gua (m3.s1.m),
J € 0 fluxo final com suco (m3.st.m),
Pt é a pressdo transmembrana utilizada no experimento (Pa).

2.4 Determinacdo de antocianinas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

A quantificagdo e identificacdo de antocianinas foram realizadas pelo método de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando cromatografo liquido equipado com detector
de arranjo de diodos (DAD). As anélises foram realizadas em coluna C18 (150 x 4,6 mm; 5
um) sob fluxo constante de 1 mL.min%, temperatura de 21 + 2 °C, volume de inje¢do de 20 pL.
Todas as analises foram realizadas em duplicata.

Um sistema de eluicdo em gradiente linear foi utilizado, composto de metanol (A) e uma
solucdo aquosa de &cido formico 3% (B). A eluigdo iniciou de forma isocratica, com a
proporcéao de 10% de A durante 2 minutos. Ap0s, ocorreu um aumento na proporcao de metanol
chegando a 20% em 3 minutos. Ao término de 14 minutos a propor¢do de A aumentou para
41%, e ao final de 30 minutos a proporcao de metanol chegou a 70%.

Os cromatogramas foram monitorados no comprimento de onda de 520 nm e 0s espectros
foram adquiridos na faixa de 190 a 700 nm. Os picos majoritarios foram caracterizados através
de comparagdo dos tempos de retencdo, comparacdo dos espectros e co-injegdo com as
substancias de referéncia pelargonidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-O-glicosideo.

2.5 Determinacdes de cor

A determinacéo de cor das amostras foi obtida em relacdo a variacdo total de cor em
relagdo a um padrao (AE*) calculada pela Equagdo 6 com os dados de luminosidade (L*),
intensidade de cor vermelha (a*) e intensidade de cor amarela (b*) obtidos em colorimetro
(MiniScan Ez Hunterlab, USA).
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AE* = AL + Aa*? + Ab+? (6)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Concentracgao do suco de morango por membranas

Na Figura 1 (a) e (b) estdo apresentadas as curvas de fluxo permeado obtidas nos
processos de microfiltragdo e de nanofiltragdo do suco de morango, respectivamente.
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Figura 1 - Curva do fluxo permeado (J) para os processos de microfiltracdo (a) e nanofiltragcdo
(b), nas condicgdes de 3 bare 20 + 2 °C e 5 bar e 20 + 2 °C, respectivamente.

Verifica-se que ambas as curvas apresentaram 0 comportamento esperado para 0S
processos de separacdo por membranas descrito por Marshall e Daufin (1995). Estes também
observaram rapida reducdo de fluxo permeado nos primeiros instantes de filtracdo, relacionado
a polarizacdo por concentracdo e uma reducdo mais lenta, até atingir um estagio pseudo-
estacionario, relacionado ao fenémeno de fouling.

Nos 20 minutos iniciais, observou-se uma reducdo de fluxo permeado de
aproximadamente 56% para o processo de microfiltracdo e de 58% para 0 processo de
nanofiltragdo. A maior reducéo de fluxo verificada na membrana de microfiltragdo pode estar
relacionada ao maior tamanho de poro, onde diversos tamanhos de particula sdo retidos,
contribuindo para o aumento das resisténcias ao fluxo de massa (BAKER, 2004).

Além disso, aos maiores tamanhos de poros da membrana de microfiltracdo estdo
relacionados os maiores valores de fluxo permeado. O processo de microfiltracdo apresentou
um fluxo méaximo de aproximadamente 10 L.h™>.m2, reduzindo-se no decorrer do processo até
um valor médio de 2,7 L.h™>.m™ no estagio pseudo-estacionario. Enquanto que no processo de
nanofiltracéo o fluxo inicial foi de 3,8 L.h™.m reduzindo até 0,75 L.h"2.m2. Verifica-se que os
valores de fluxo para a microfiltracdo foram aproximadamente 2,8 vezes superiores que aos
fluxos obtidos na nanofiltracdo. Esta redugdo nos valores de fluxo permeado, observada em
ambos 0s processos, esta relacionada as resisténcias ao fluxo permeado que véo se tornando
mais influentes durante o processo.
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Na Figura 2 sdo apresentadas as resisténcias para os processos de microfiltracdo e
nanofiltracdo.
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Figura 2 - Influéncia da resisténcia por polarizacdo por concentracao (Rp), resisténcia da
membrana (Rwm) e resisténcia ao fouling (Rr) no fluxo permeado.

As resisténcias causadas pela membrana (Rm) foram de 5,7% para a microfiltracdo e de
7,3% para a nanofiltracdo. A massa molar de corte (MMC) da membrana de nanofiltracdo é
muito inferior & da membrana de microfiltracdo, fator este relacionado a menor resisténcia
verificada para a microfiltracdo. Os maiores tamanhos de poro da microfiltracdo levam a um
maior fluxo permeado e, consequentemente, menor resisténcia a transferéncia de massa
(MIERZWA et al., 2008).

Em relacdo as demais resisténcias, verificou-se que para o processo de microfiltracéo a
resisténcia predominante foi o fouling (89%), enquanto que para o processo de nanofiltracdo
foi a polarizag&o por concentragéo (92%).

Segundo Rezzadori (2010) os processos que utilizam pressdes de operacdo mais elevadas
tém maior tendéncia a deposicdo de compostos na superficie da membrana e,
consequentemente, maiores valores de polarizacdo por concentracdo. Os maiores valores de
fouling verificados para o processo de microfiltracdo estdo, principalmente, relacionados ao alto
teor de polpa presente no suco in natura utilizado no processo. Durante o processo de
microfiltracdo os s6lidos em suspensao se depositam na superficie da membrana formando uma
torta de filtracdo. Esta ira aumentando de espessura com o decorrer do processo de filtragdo,
aumentando a resisténcia com consequente reducao do fluxo permeado.

3.2 Caracterizacéao das fracOes obtidas (suco in natura e permeado)

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores encontrados para cor e antocianinas totais no
suco in natura e no permeado obtido apds a microfiltracdo e nanofiltracéo.
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Tabela 1 - Valores de variacdo total de cor em relagdo ao padrdao (AE*) e antocianinas
totais pelo método de CLAE (AT *) para as diferentes fragOes dos processos de microfiltragdo
e nanofiltracdo.

Amostra AE* AT " (mg.100 mL™Y)
Suco in natura Padrao 14,69
Permeado Micro 13,87 8,86
Permeado Nano 50,35 0,00

“equivalentes de pelargonidina-3-O-glicosideo.

A maior variacao de cor em relacdo ao padrdo foi verificada para o permeado do processo
de nanofiltracdo, comportamento este ja esperado para o processo. Segundo Rein e Heinonen
(2004) valores de AE* superiores a 1 ja apresentam diferenca visual perceptivel a olho humano,
sendo que quanto mais afastado deste valor, maior serd a diferenga visual. O permeado da
nanofiltra¢do apresentou maior valor de AE* em fung¢ao da retengdo de compostos de cor pela
membrana (BARATO, 2008).

Ao avaliar-se os valores de AE* do permeado no processo de microfiltracdo € possivel
observar um valor de 13,87. Como dito anteriormente valores de AE* superiores a 1 ja
apresentam diferenca visual perceptivel a olho humano, o valor nesta fracdo encontra-se muito
proximo a 1 quando comparado com o valor de AE* obtido para o permeado da nanofiltragdo,
que apresentou valor de 50,35. Ou seja, quanto mais afastado de 1, maior sera a diferenca visual
perceptivel ao olho humano. A pequena variacdo de cor do permeado da microfiltragdo em
relacdo ao suco in natura evidencia a permeacao de compostos de cor, como as antocianinas,
pelo processo de microfiltracdo, sendo que a pequena diferenca observada é justificada pela
retirada da polpa durante o processo de microfiltracdo, resultando em um permeado clarificado.

Ainda na Tabela 1, verifica-se uma redugdo em torno de 40 % no teor de antocianinas
apos a microfiltracdo, comportamento esperado, uma vez que o0 processo de microfiltracdo é
utilizado para a retirada da polpa, onde uma fracdo das antocianinas ficaram retidas. O
permeado da nanofiltracdo avaliado por CLAE ndo apresentou teor de antocianinas
quantificavel. Dessa forma, o indice de retencdo de antocianinas para 0 processo de
nanofiltracdo foi de aproximadamente 100%. Este resultado esta de acordo com os resultados
de variacdo total de cor em relacdo a um padrao (AE*) discutidos acima. Na Figura 3 esta
mostrado o perfil cromatogréafico obtido nas amostras.
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Figura 3: Perfil cromatografico das amostras analisadas.

O pico A indica a presenca de pelargonidina-3-O-glicosideo como antocianina
majoritaria, em concordancia com a literatura: Ornelas-Paz et al., (2013); Crecente-Campo et
al. (2012). As amostras do suco in natura e do permeado da microfiltracdo apresentaram apenas
variacdo no teor dos compostos antocianicos, enquanto que o permeado da nanofiltracdo nédo
apresentou teores passiveis de quantificacédo.

A auséncia de antocianinas no permeado da nanofiltracdo ¢ um fator importante, pois
representa uma retencdo de 100% destes compostos, mostrando a eficiéncia deste processo para
a concentracao de compostos bioativos do suco de morango.

4. CONCLUSAO

O processo de microfiltragdo manteve as caracteristicas do permeado muito préximas ao
suco in natura, sendo eficiente como pré-tratamento para o processo de nanofiltracdo. A
principal resisténcia ao fluxo de massa para o processo de microfiltracdo foi o fouling, enquanto
qgue para a nanofiltracdo a principal resisténcia foi a polarizacdo por concentracdo. A
antocianina majoritaria encontrada foi a pelargonidina-3-O-glicosideo. O processo de
nanofiltracdo se mostrou eficiente para a concentracdo de antocianinas do suco de morango
com retencdo proxima a 100% deste composto.
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