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RESUMO

O consumo de uva e seus derivados aumenta a cad@oddrasil e no mundo, por
apresentarem componentes comprovadamente benéfisagde. A cultivar ‘Isabel’ é uma
das principais variedades plantadas no pais epestui caracteristicas apropriadas para a
elaboracao de suco de uva. Este processamentocegesade 20 % de bagaco, composto pela
semente, casca e engaco de uva, e seu contelmoanripigmentos chamados antocianinas.
Visando o aproveitamento destes compostos, osiwadgetleste trabalho foram extrai-los
utilizando etanol e agua, purificar este extratsmaam sistema de osmose inversa (Ol) e
fracionar as antocianinas monoméricas e polimériestando membranas de ultrafiltracdo
(UF) com massa molar de corte de 10, 30 e 50 kDmjag seco contendo teor de
antocianinas totais de 457665,49 mg de cianidina 3-glicosideo/100 g de bagmto
submetido ao processo de extragdo durante 3 hOragtrato com teor de 18 % de etanol
permeou no modulo de osmose inversa por 3 hordigzirelo a concentracdo de etanol para
2 %. A membrana de Ol foi previamente estabilizadavalor de permeabilidade hidraulica
encontrado foi 2,95 L.ihh*.bar’. Para fracionar as antocianinas monoméricas mgatias,
foram utilizadas membranas de UF de 10, 30 e 50 kba permeabilidades hidraulicas de
5,17, 14,73 e 37,1 Lfah*.bar', respectivamente. Concluiu-se que a membrana dd&0 k
foi a mais eficiente, apresentando em seu permeach@ior concentracdo de antocianinas
monomericas (1,18 0,01 mg de cianidina 3-glicosideo/100 mL de exjrattambém o maior
percentual destes compostos (31&29 %). Estes resultados mostraram que a osmose
inversa pode ser utilizada na purificagdo das @notas, mas para melhor fracionamento das
antocianinas poliméricas das monomeéricas novogsl@sttestando diferentes condi¢cdes de

operacao e outras membranas podem ser realizados.
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1 INTRODUCAO

As antocianinas sdo um importante grupo de pignsamgponsaveis pelas tonalidades
de vermelho e azul presentes no reino vegetalsapt@ndo, assim, um alto potencial para a
utilizacdo na elaboracéo de corantes naturais.UNiosos anos houve uma reducéo no uso de
corantes artificiais, devido a legislacdes cadameis rigidas. Existe, portanto, um grande
campo para a pesquisa e desenvolvimento de comitesnticios a partir de fontes naturais,
para diminuir ou eliminar, gradativamente, a depeest do uso de produtos sintéticos no

processamento de alimentos.

Os compostos antocianicos estao presentes em abvémstas e em quantidades
expressivas nas pequenas frutas vermelhas (morfiagioesa, amora e mirtilo) e nas uvas.
Além disso, as antocianinas apresentam propriedatkgsxidantes e antiinflamatorias, que
ajudam na prevencdo de doencgas cardiovasculamerc@ diabetes, entre outras, podendo

ser usadas também nas industrias farmacéutica@sdeticos.

Atualmente, o Brasil esta inserido no quadro dosnaibres produtores mundiais de
uva, e uma parte desta colheita é destinada ptabriaacdo de suco. Na elaboragédo desse
produto ha a geracdo de uma quantidade signifecatérbagaco, sendo que seu conteudo €
rico em antocianinas e, portanto, a extracdo destespostos pode representar uma
alternativa para a obtencéo de corantes natumegpeoveitamento de um residuo que ainda &

pouco utilizado.

Em virtude do exposto, os objetivos deste trab&dham extrair, purificar e fracionar
as antocianinas presentes no bagaco de uva. Ratsagdo, utilizou-se como solvente uma
mistura de etanol e agua; a purificacédo foi fetthzando sistema de osmose inversa para a
remocdo do etanol; e, a ultrafiltracdo para a se@ar das antocianinas monomeéricas e
poliméricas. Ao final, foram analisadas as cone®dies de antocianinas presente no bagaco e

nas solucdes obtidas em cada etapa dos experimentos



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma revisédo da litarabbre a uva, seu processamento
e a geracdo do bagaco como subproduto da fabrichk&nico. Também sdo apresentados
alguns fundamentos tedricos sobre as antocianireb® 0s processos de separa¢cdo com
membranas, com énfase na osmose inversa e nailtwitab que foram 0s processos

utilizados nesse trabalho.

2.1 O Cultivo da Uva no Brasil

As primeiras variedades de uva foram introduzida8rasil pelos portugueses. Eram
uvas finas VYitis vinifera), cultivadas na Europa e selecionadas com basefermacoes e
experiéncia pessoal dos vitivinicultultores eurapelo entanto, a viticultura brasileira
somente se consolidou em meados do século XIX, aamtroducdo da cultivar de uva
americana ‘Isabel’ \(itis labrusca pelos imigrantes italianos, culminando na rapida
substituicdo dos vinhedos de uvas europeias. Ndls&X, as uvas finas voltam a ganhar
expressao para producao de vinhos e para o consumaturae, atualmente, observa-se uma
tendéncia de expanséo da cultura no pais (Caneaap2010).

A maior concentracdo do cultivo de uvas ocorre neojga, mesmo havendo uma
reducdo na area plantada no periodo de 2005 a E@® ¢ontrapartida, ocorreu um aumento
na area e na producdo nos demais continentes.liA d&ém a maior producdo mundial,
seguida pela Franca, Estados Unidos, China e Esgiéilo, 2007).

O Brasil produziu, no ano de 2010, o equivalente.295.442 toneladas de uvas.
Maior produtor nacional, com 692.692 toneladas,stadlo do Rio Grande do Sul também
apresenta a maior area plantada de videiras (5G@BA vitivinicultura € uma atividade de
grande importancia econémica e social no Estadwesalo no Nordeste Gaucho, onde se
destacam os municipios de Bento Gongalves, Fl@&€3utha, Garibaldi, Farroupilha, Caxias
do Sul, Antonio Prado, Sdo Marcos, entre outroseflados de Pernambuco, Sdo Paulo e
Santa Catarina também contribuem significativameat@roducéo nacional de uvas (Mello,
2010).

No cenario internacional a vitivinicultura brasigeiocupou em 2007, o 17° lugar em
area cultivada com uvas e o 19° em producao. Neeuefere as transacdes internacionais, o
2



Brasil foi 0 11° colocado em quantidade de uva®eagas, o 7° em valor das exportacoes de

uvas e 0 10° maior exportador de suco de uva, emtigade e em valor (Mello, 2011).

Na fabricacdo de suco é utilizada uma parcela dersiel da colheita de uva, sendo

que a sua comercializagdo no mercado brasileiro @ementando a cada ano. Em 2010
estima-se, um total de mais de 180 milhdes des|igatre sucos de uva concentrado, integral
e adocado. No mesmo ano, 10 % da uva produzida nasil Btoram destinados ao
processamento para elaboracdo de sucos (Mello,).2810va ‘Isabel’ Vitis labrusca é
atualmente a base para o suco brasileiro; origirdoisul dos Estados Unidos, é uma cultivar
de uva tinta, muito rastica e fértil, proporcionandolheitas abundantes com poucas
intervencdes de manejo, sendo a mais plantada m@&Rinde do Sul e em Santa Catarina.
Além de originar suco de boa qualidade, pode skzada como uva de mesa, como matéeria-
prima de doces e geleias e na elaboracdo de vbraoso, rosado e tinto, os quais, muitas

vezes, sao utilizados para a destilacao ou naralegho de vinagre (Camargbal, 2010).

2.2 Processamento do Suco de Uva

A producéo brasileira de suco de uva esta conantna Rio Grande do Sul, mas
observa-se, em anos recentes, uma forte tendéa@ahnsao para regides tropicais como
Mato Grosso, Goias e Vale do Rio S&o FranciscanAda cultivar ‘Isabel’, sdo utilizadas na

fabricagcéo do suco as cultivares ‘Concord’, ‘JaefaeBordd’ (Camargeet al, 2010).

Na Figura 2.1 esta apresentado um fluxograma conetagas do processo de
fabricacdo do suco de uva. Apds a colheita e cspiate, as uvas sdo prensadas, dando
origem ao mosto, que € aquecido em temperaturaixa fle 65 a 90 °C. As enzimas sao
adicionadas para degradar a acdo das substancigsmpé@a uva, agindo favoravelmente na
extracdo e na clarificacdo do suco. Quando o sugoidu a intensidade de cor e o equilibrio
gustativo desejado, € necessario separa-lo dagidide da uva — chamada etapa de extracao,
onde h& a geracdo do bagaco, composto basicanmntagras e sementes. Nessa parte do
processo, 0 suco obtido apresenta-se turvo, deévtesenca de pectinas, mucilagens, gomas
e compostos fendlicos. A legislacéo brasileirabesdéece um teor maximo de 5% de sélidos
em suspensao no suco de uva e, para diminuir esséidpde, torna-se necessaria a operacao
de clarificacdo. A seguir, 0 suco de uva é pagtado, ja que o elevado teor de agucar e 0

oxigénio oferecem condicbes especiais para 0 dek@mento de microrganismos que

3



causam deterioracdes no suco. Além de destruipalggio microbiana, o calor favorece a
estabilidade protéica e inativa as enzimas presewteiva ou produzidas por fungos. Ao final
de todas essas etapas, 0 suco esta pronto pazaveesiado, mas antes € importante efetuar
uma analise fisico-quimica da bebida, para ceatfse de que o0s parametros analiticos
estejam enquadrados nos limites estabelecidos Ipglaslacéo brasileira. Outro aspecto
relevante é fazer uma avaliacdo sensorial do popdoara detectar possiveis defeitos

organolépticos (Rizzon e Meneguzzo, 2007).

Recebimento da uva

!

Prensagem

!

Aquecimento

!

Adicao de enzimas

!

Extracéo —> BAG A(;O

!

Clarificacao

!

Pasteurizacéo

!

Envase

Figura 2.1 Fluxograma simplificado do processo de fabricagddosuco de uvaFonte:

Rizzon e Meneguzzo, 2007.



Além da agua, constituinte quantitativamente maigortante, o suco de uva possui
teor elevado de acucar, que lhe garante sabor eldbe atribui caracteristica de bebida
energética. Os dois acgUcares presentes no sucwadsdo a glicose e a frutose, em partes
aproximadamente iguais. A acidez do suco de uvavéa principalmente a presenca do
acido tartarico, acido malico e &cido citrico, djue conferem um pH baixo, variavel entre
2,90 e 3,43Entre os elementos minerais, 0 suco de uva apeea#intteor de potassio, além
de teores consideraveis de calcio, magnésio, omredulfatos e fosfatos. (Rizzat al,
1998).

A uva é uma importante fonte de compostos fendle@ntocianinas, no entanto, a
quantidade e a composicao destes compostos difgeeatordo com a espécie, variedade,
maturidade, condi¢cdes climaticas e cultivar. SequRi&zonet al. (1998), o teor médio de
antocianinas totais presente no suco de uva é 418 iy de cianidina 3-glicosideo/L. Entre
as principais cultivares utilizadas para a fabdcado suco, a ‘Bordd’ e a ‘Jacquez’ séo as

mais ricas em pigmentos antocianicos (Malacrideo&a/2005).

2.3 Bagaco de Uva

O processo de elaboracdo do suco de uva gera uartanfe subproduto: o bagaco.
Do total de uvas processadas, o bagaco represotade 20 % dessa quantidade, em massa.
Ou seja, anualmente sédo gerados, aproximadamdhtmilides de toneladas de residuos
provenientes de vinicolas em todo o mundo (Kamredrak, 2005).

O bagaco de uva é composto pela semente, cas@aeoe® semente contém fibra,
Oleo, proteinas, compostos fendlicos complexosn@ai), além de aclcares e sais minerais. O
engagco € rico em compostos tanicos, os quais apa@sealto potencial nutracéutico e
farmacologico. A casca, por sua vez, € uma fonteaml®cianidinas e antocianinas e
representa cerca de 50 % da massa total do bagampee(— Rodrigueet al, 2007).

Atualmente, esse residuo é utilizado como racamane como adubo de vinhedos,
mas uma quantidade significativa ainda é despetdiga importancia em reutilizar o bagaco
deve-se ao fato de seu conteudo ser rico em coapfestdlicos, antioxidantes, antocianinas,
corantes e outros compostos com atividades fijoizad, e que sdo de importancia para as

induUstrias farmacéutica, alimenticia e de cosmsgt{Bmckenbachkt al, 2011).



Valdugaet al. (2008) determinaram a concentracdo maxima de ianioas totais e
encontraram um valor de 300 mg de cianidina 3-giteo/100 g de bagaco de uva ‘Isabel’.
Portanto, devido a presenca de compostos antoogniz bagaco de uva, este residuo pode
ter um destino mais nobre, representando uma atieanpara a elaboracdo de corantes
naturais. Além disso, a reutilizagdo do bagaco pedelver problemas de armazenagem,
transformacéo ou de eliminagdo dos residuos désolas.

2.4 Antocianinas: definicdo, estrutura quimica e dabilidade

As antocianinas (do greganthos= flor e kianos = azul) sdo compostos fendlicos
pertencentes ao grupo dos flavondides, amplameéstrgbdidos no reino vegetal, sendo que,
entre as frutas, a uva € uma das maiores fontegeSfaonsaveis pelas cores vermelha, roxa e
azul presentes em frutas, vegetais e graos, bemn seas derivados. Também sao sollveis
em meio aquoso e essas caracteristicas tornamtasiaamimas atrativas para o uso em
corantes (Malacrida e Motta, 2005).

As antocianidinas (agliconas) sao estruturas &8agias antocianinas e, quando séo
encontradas nas formas glicolisadas, sdo conhectas antocianinas. A glicolisagéo pode
ocorrer em varias posicoes, sendo observada coor fnrajuéncia na posicédo 3 (Wrolsteid
al., 2005). Glicose, ramnose, xilose, galactose, aose e frutose sdo os acucares mais
comumente ligados as antocianidinas, ocorrendo comaoglicosidios, diglicosidios e
triglicosidios glicosilados diretamente na aglicOMalacrida e Motta, 2006).

Aproximadamente 22 agliconas sédo conhecidas, senudo a pelargonidina, a
cianidina, a peonidina, a delfinidina, a petuniden@a malvidina sdo as seis antocianidinas
mais comuns encontradas na natureza gteal, 2008). Além de serem utilizadas como
corantes em alimentos, em substituicdo a corantifisiais, as antocianinas e suas agliconas
apresentam propriedades antioxidantes e antiinftama, que ajudam na prevencao de
doencas cardiovasculares, neuroldgicas, cancebetds, entre outras (Castafieda — Ovando
et al, 2009). A estrutura geral da molécula de antoger@ as seis principais formas de

antocianidinas encontradas na natureza estao mastna Figura 2.2.



Antocianidina R1 R2 Jmax (NM) visivel/cor

Pelargonidina H H 494/laranja
Cianidina OH H 506/vermelho-laranja
Peonidina OCH3 H 506/vermelho-laranja
Delfinidina OH OH 508/vermelho
~/~OH Petunidina ~ OCH3  OH 508/vermelho

Malvidina OCH3 OCHS3 510/azul-vermelho

CH,0H

Figura 2.2 Estrutura geral da molécula de antocianina e & éncipais formas de
antocianidinas encontradas na natureza (anélde: Giusti e Wrolstad, 2003.

Na Figura 2.3 estdo apresentadas as quatro foretagueais de antocianinas em
equilibrio em solugdo aquosa: o cation flavilicdH{A a base quinoidal (A), a pseudobase
carbinol (B) e a chalcona (C). As antocianinas rea@is estaveis em solugbes 4cidas do que
em neutras e alcalinas. Em condi¢cbes acidas (pErianfa 3), a antocianina existe
primariamente na forma de cation flavilico, na @anja ou vermelha. Aumentando o pH,
ocorre a perda do proton para produzir as formasoglais, azuis ou violetas. Em paralelo,
ocorre a hidratacdo do cétion flavilico gerandessauplobase carbinol, incolor, que atinge o
equilibrio lentamente com a chalcona, também imcds quantidades relativas de cation
flavilico, formas quinoidais, pseudobase carbinohalcona na condicéo de equilibrio variam
conforme o pH e a estrutura da antocianina (GristVrolstad, 2001; Malacrida e Motta,
2006).
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Figura 2.3 Formas estruturais de antocianinas em equilibmoselucdo aquosdonte:
Giusti e Wrolstad, 2001.

Antocianinas isoladas sdo altamente instaveis eetiusis a degradagdo. A sua
estabilidade é afetada por fatores como temperateirarmazenamento, estrutura quimica,
concentracdo, luz, oxigénio, solventes, presencandanas, flavonoides, proteinas e ions
metalicos. Porém, o maior problema na estabiliddde antocianinas é a mudanca de
comportamento sob diferentes faixas de(@Hstafieda — Ovandai al, 2009).

As antocianinas sofrem transformacdes estrutueaisrsiveis com uma mudanca de
pH manifestada por diferentes espectros de absoeébédomo mostrado na Figura 2.4. Neste
grafico pode-se observar que, em comprimentos da @mtre 500 e 530 nm, a amostra
apresenta um pico de absorbéncia quando em tampé&blgD, diferentemente da amostra
submetida a pH 4,5 (Giusti e Wrolstad, 2001).
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Figura 2.4 Caracteristicas espectrais de antocianinas denetbaurificadas (derivados
acilados de pelargonidina — 3 — soforosidio — ficegideo) em soluc¢des tampéo de pH 1,0 e
pH 4,5.Fonte: Giusti e Wrolstad (2001).

Em uvas, o contetdo de antocianinas totais monoasé da ordem de 30 — 750 mg
de cianidina 3-glicosideo/100 g, sendo que esseeralpode variar de acordo com a cultivar
e fatores ambientais. A principal antocianidinaspree em uvas € a malvidina (Bridle e
Timberlake, 1997).

A uva e outras frutas e vegetais apresentam antoagm monomericas, responsaveis
pela pigmentacdo de cor vermelha, e poliméricas, fqunecem a coloragcdo marrom. O
conteudo de antocianinas poliméricas € menor emasfra vegetais frescos (em torno de
10 %); em alimentos provenientes destes produss® &or é maior (30 %). Este aumento,
devido as condi¢cdes de processamento e armazenpgdenacabar afetando as propriedades
funcionais destes produtos, como atividade anteoxel aroma, sabor e coloracédo, tornando-a
menos intensa e mais escurecida. As reacfes résgimpor essas transformacdes incluem,
frequentemente, a condensacao direta entre anitwasae flavondis e a polimerizacado das

proprias antocianinas (Giusti e Wrolstad, 2001 ;ddatla e Motta, 2005).

Apesar de largamente disseminadas na naturezppséas as fontes comercialmente
utilizaveis de antocianinas. Entre essas, podetaearesiduo da fabricacdo do vinho e do
suco de uva que produz o pigmento utilizado emealioss com o nome de enocianina. Isso
evidencia a importancia da reutilizacdo do bagaeouda para o fim de extracdo de

antocianinas (Malacrida e Motta, 2006).



Uma das maneiras para reaproveitar o contelldo mieasios antocianicos presentes
no bagaco de uva € realizar uma extracdo com gekjemais comumente com uma mistura
de agua e etanol, em meio acidificado. Em segydaa a purificagdo do extrato e o
fracionamento das antocianinas monomeéricas e patias 0s processos de separacdo com
membranas sdo uma alternativa promissora; a osmessa com a fun¢cdo de remover o
etanol e a ultrafiltracdo para a separacdo dasiantnas. Os processos com membranas
foram utilizados com os objetivos citados acima Igalbasi e Cisneros — Zevallos (2007),
nas amostras de suco de uva da cultivar ‘Conc@ldynget al. (1986) nos extratos das

folhas de ‘perilla’ e Patiét al. (2009) nas cascas de rabanete vermelho.

2.5 Processos de Separacao com Membranas (PSM)

Os processos de separacdo com membranas sao eseqagd utilizam membranas
para separar, concentrar e/ou purificar misturssl@cdes envolvendo espécies de tamanho e
natureza quimica diferentes. Neste topico sdo adaslalgumas caracteristicas importantes
dos PSM, focando nos processos que serdo utilizaekse trabalho: a osmose inversa e a
ultrafiltracdo. Os fundamentos tedricos desta sdoéam adaptados de Mulder (1996) e
Habertet al. (2006).

2.5.1 Aspectos Gerais dos PSM

De uma maneira geral, uma membrana é uma barre@asepara duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de amearias espécies quimicas presentes nas
fases. Através da aplicacdo de uma forca motripreente de alimentacdo € separada em
duas novas correntes: o permeado (parte da aligiEntgue passou pela membrana) e o
concentrado (parte da alimentagdo que ndo passaungenbrana), conforme é mostrado na
Figura 2.5.
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Alimentacao ‘ / ‘ Concentrado

Permeadc

Figura 2.5 Representacdo genérica de um processo de sepacsganembranas.

Quanto a morfologia, as membranas podem ser pooosdensas e, ainda, simétricas
ou assimeétricas, de acordo com a Figura 2.6. Emepsos que utilizam membranas porosas,
a separacao esta diretamente associada a relag@amdamanho das espécies presentes e 0
tamanho dos poros da membrana; em membranas dansagacidade seletiva depende da
afinidade das diferentes espécies com o materiahelmbrana e da difusdo das mesmas

atraves do filme polimérico.

Membranas Isotropicas (simétricas)

pomsa pomsa densa
—L_J— )—LJ
:rh w r
Y. ‘ t' )

Membranas Isotropicas (assimetrica)

densa (integral) porosa densa (composta)
R ] i

Figura 2.6 Representacdo da secdo transversal dos diferéptes de morfologia de

membranas sintéticaSonte: Habertet al, 2006.

Para que ocorra o transporte de uma espécie atlavd@®a membrana € necessaria a
existéncia de uma forca motriz agindo sobre a me€mgrocessos comerciais de separacao
com membranas utilizam como for¢ca motriz o gradiete potencial quimico (expresso em

termos do gradiente de pressdo e de concentralgdod ggradiente de potencial elétrico. Na
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Tabela 2.1 estd apresenta a faixa de tamanhosrde gas membranas para os PSM que
utilizam o gradiente de pressdo como for¢ca motaz é&ixas de presséo apliciveis para cada

processo.

Tabela 2.1PSM relacionados pelo tamanho de poros das meagemnespectivas pressoes

de operacad-onte: Mulder, 1996.

PSM Tamanho dos poros (nm Faixas de pressao (bar)
Microfiltrac&o 50 - 10000 0,1-20
Ultrafiltracao 1-100 1,0-5,0
Nanofiltracdo <1 50-20

Osmose inversa Sem poros 10 - 100

As membranas sintéticas comerciais sao produzidgsrtr de duas classes de
material: 0os materiais organicos (polimeros) e mwganicos (metais e ceramicos). Os
polimeros mais utilizados sdo o acetato de celulaspolietersulfona, o polipropileno, a

poliamida e a poliacrilonitrila.

Os sistemas de membranas podem apresentar cogfiguespiral, placa e quadro,
tubular, capilar e fibra-oca. A escolha do modwdoapuma determinada separacdo depende de
uma série de fatores, tais como: densidade de etgpaento, custo, resisténcia faaling,
consideracbes operacionais, caracteristicas daurmist ser fracionada, facilidade de

operacao, limpeza e manutencao.

A configuragdo do escoamento dos PSM pode serveesa ou tangencial. Nos
processos de filtragdo transversal, com o pass&ndpo, as particulas retidas formam uma
camada mais concentrada proximo a superficie dabmzera, formando uma ‘torta’ e
aumentando a resisténcia a filtracdo. Na filtragigencial, a fase concentrada é forcada a
escoar ao longo da superficie da membrana, dediestatho as particulas retidas préximas a
superficie; desta forma, a camada concentrada peceaelativamente fina e a resisténcia a

filtracdo é menor. As duas configuracdes estdoessgtizadas na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Configuracdo do escoamento dos P&bhte: Habertet al, 2006.

Dois fenbmenos comuns nos PSM sdouwling e a polarizacdo por concentracao, que
acarretam em diminuicdo do fluxo de permeado agdodo tempo. A polarizagdo por
concentracdo ocorre quando o soluto acumula-seinpod@a superficie da membrana,
aumentando a concentracdo do mesmo nesta regi@aliy se caracteriza por uma série de
processos que causam a diminuicdo do fluxo e, quahguns incrustantes podem ser

removidos por limpeza quimica e/ou mecanica, estérhieno é considerado reversivel.

Os processos de separacdo com membranas tém dimkdos nos mais diferentes
setores da industria quimica, alimenticia e farm@ac# Alguns exemplos: fracionamento do
ar, purificagdo de enzimas, concentracédo de sueduths, clarificacdo e desalcoolizacdo de
vinhos e cervejas, dessalinizagdo de aguas, prodiecagua ultrapura, separacdo agua/oleo,
tratamento de aguas residuais, entre outros. Tanapéesentam significativas vantagens em
comparacdo aos processos tradicionais de separtgidoquais: economia de energia,
seletividade, separacdo de compostos termolabeisinglicidade de operacdo e

escalonamento.

Um dos termos especificos utilizados na descrigigomlocessos de separacdo com
membranas € o fluxo volumétrico de permeads), (que pode ser calculado segundo a

Equagéo 2.1:

3= (2.1)

onde: 3 é o fluxo permeado [L.inh™Y], V é o volume de permeado coletado [L], A é aére

permeavel do médulo da membrand]jre t representa o tempo [h] para coletar o pedmea
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O fluxo é funcdo das caracteristicas da membramacbomo espessura, tamanho dos
poros, porosidade, morfologia, entre outros, bemacadas caracteristicas da solucdo a ser

processada e das condicfes de operacao.

De um modo geral, para os processos que utilzgnmnadiente de pressao como forca
motriz, o fluxo permeado de solvente (geralmentaaig@ diretamente proporcional ao

proprio gradiente de pressao de acordo com a LBadey, Equacao 2.2:
J p= —Lp— (22)

onde: L é a permeabilidade hidraulica da membrana fLhthbar'], e 0P/0xé o gradiente

de press&o [bar .

A permeabilidade hidraulica depende das caradteréstda membrana e pode ser
entendida como uma medida de maior ou menor fadédque a membrana oferece a

passagem de um dado solvente.

A purificacdo e concentracdo de antocianinas usasdarocessos de separacao com
membranas séo de interesse tecnologico, devidataalé ndo necessitar temperaturas altas,
0 que evita a degradacdo térmica destes compondraedém € possivel obter diferentes
fracbes de produto enriquecidas em compostos dicados (por exemplo, a separacéo de
antocianinas monoméricas e poliméricas), além do ¢ os PSM consumirem menos

energia em comparacao aos processos convenciansepdracao (Brazinha e Crespo, 2010).

2.5.2 Osmose Inversa (Ol)

A osmose inversa (Ol) é utilizada quando se desga solutos de baixa massa molar,
tais como sais inorganicos ou pequenas moléculgsimas, como a glicose. Por este motivo,
as membranas de Ol devem ser mais fechadas (pemsr@s) apresentando, portanto, uma
maior resisténcia a permeacdo e, consequentenmeitgndo pressdes de operacdo mais
elevadas do que as utilizadas em micro, ultra efilaacdo. As membranas de Ol sdo densas
e 0 mecanismo de transporte € denominado de sefliitédo, onde a separacdo ocorre pela
afinidade entre os componentes da alimentacédo aterisd da membrandNa Figura 2.8

estdo mostradas as principais substancias qualsespparar através da osmose inversa.
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Figura 2.8 Representacdo do processo de Ol evidenciandobatiruias que sao retidas e

permeadas durante o processo.

Neste trabalho, a etapa de osmose inversa faadéi com o objetivo de remover o
etanol dos extratos de antocianinas. O produtondbbado a uma pressdao maior do que a
pressdo osmotica, através de uma membrana quenéde ao etanol, mas ndo aos outros
componentes dissolvidos. Trabalhos anterioresdimaerso desse mesmo processo, entre eles
Chunget al. (1986)nos extratos das folhas de ‘perilla’ e Patill. (2009) para o extrato das

cascas de rabanete vermelho.

2.5.3 Ultrafiltracao (UF)

A ultrafiltracdo (UF) € um processo de separacéo eembranas utilizado quando se
deseja purificar e fracionar solu¢cdes contendo amactéculas. As membranas de UF
apresentam poros na faixa entre 1 e 100 nm eautilia gradiente de pressdo como forca
motriz, sendo que as diferencas de pressdo atdevésembrana variam de 2 a 10 bar.
Solucgdes contendo solutos numa ampla faixa de nmska (1§ — 10 Dalton) podem ser
tratadas por este processo. Na Figura 2.9 estatradas as principais substancias que se

pode separar atraves da ultrafiltracao.
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Figura 2.9 Representacdo do processo de UF evidencianddbatsaias que séo retidas e

permeadas durante o processo.

Na UF, a rejeicdo é determinada pelo tamanho eafimrrdos solutos relativos ao
tamanho dos poros da mesma. O transporte atravéeadranas de ultrafiltragdo pode ser
descrito pela Lei de Darcy, onde o fluxo atravésmanbrana € diretamente proporcional a

presséao aplicada.

A capacidade seletiva de uma membrana é dependentérios fatores, incluindo a
pressdo transmembrana, concentracdo dos sélideslvili®s, massa molar de corte,
velocidade de escoamento e caracteristica®ulang. A massa molar de corte (MMC) é o
termo associado ao tamanho dos poros e é usaddgsar@ver a capacidade de separacdo de
uma membrana de UF; refere-se a massa molar pgualaa membrana apresenta uma

retencao pelo menos igual a 95 %. A retencéo é@leala conforme a Equacao 2.3.

Ce

R,=1- x100 2.3
obs (C J ( )

B

onde: Rps € a retencdo observada de solutos pela membrgreaa@oncentracdo de solutos
na corrente de alimentacédo [kg'lne G- é a concentracdo de solutos na corrente permeada
[kg-m°].

O processo de ultrafiltracdo tem sido aplicadoracibnamento das antocianinas dos
produtos a base de uva, como o bagaco, o vinhsuem As massas molares de antocianinas
monomeéricas sdo da faixa de 350 — 600 Da e daméuitias de 12000 Da (Kalbasi e
Cisneros — Zevallos, 2007). Os mesmos autoregdestmembranas de UF com MMC de 10

a 1000 kDa, para fracionar as antocianinas moncagre poliméricas. As poliméricas
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ficaram retidas quando utilizadas membranas com Mi@Gores que 100 kDa, enquanto que
as monoméricas ficaram no permeado. Os resultadtisam que a ultrafiltracdo pode ser

usada para separar as diferentes fracoes de ant@asa
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sao apresentadas as etapas de secagbegato, extracdo das
antocianinas com solvente, remocdo do etanol paross inversa, fracionamento das
antocianinas monomeéricas e poliméricas atraves lwafiltracdo e métodos para anélise

destes compostos.
3.1 Secagem do Bagaco de Uva e Preparacéo do Extrat

O bagaco utilizado foi obtido pela fabricacdo deosde uva da cultivar ‘IsabeN/(tis
labruscg, da vinicola Aurora (Bento Gongalves, RS, Bradd) residuo foi dividido em
porcdes de aproximadamente 600 g e cada parteuppssom processo de secagem a 70 °C
com ar circulante a uma velocidade de 0,65 m/snaeecendo, em média, 2 horas no interior
do secador (Secador Piloto, Ralf Winter, Brasiih &guida, o bagacgo seco foi triturado em
um moinho de facas (Wiley Mill, Arthur H. Thomas.COSA) e as amostras armazenadas a

temperatura ambiente.

Na etapa de extracdo das antocianinas, foi utdiza#tg de bagagco de uva seco e
moido. Adicionaram-se 6 L de etanol, acidificadoncécido cloridrico na concentracdo de
0,1 % e 4 L de agua. O recipiente foi mantido emhbade aquecimento a 50 °C e a solucéo
mantida sob agitacdo magnética durante 3 horadinAlp o extrato foi filtrado e armazenado

sob refrigeragéo.
3.2 Purificacao do Extrato por Osmose Inversa

Através do uso do processo de osmose inversa bgscpurificar o extrato contendo

antocianinas, com o objetivo de remover o etanol.

O sistema de Ol utilizado esta localizado no Laldoiade Separacdo por Membranas
(LASEM) da UFRGS, e constitui-se de bomba de eragyem, mandmetro, mddulo espiral de
Ol (BW30-2514, Filmtec) com 0,7de area e tanques de armazenamento da alimentac&o e

do permeado, conforme esquematizado na Figurarf@dse#ado na Figura 3.2.

18



A

dl

al
4
W
4
A 4

A 4

TP

Ol

Figura 3.1 Sistema de osmose inversa. TA: tanque de alim&otaB: bomba; M:
manémetro; Ol: modulo de membrana de osmose ineef$a tanque de permeado.

Figura 3.2 Fotografia do sistema de osmose inversa: (1) @nd@ alimentacdo, (2)
manémetro, (3) médulo de membrana de OIl, (4) cobdapermeado. O banho de

aguecimento termostatico e a bomba estdo acoptathos bancada.
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Previamente aos experimentos de osmose inversa cogmtrato, realizou-se a
estabilizacdo da membrana para que nao ocorresseagdes do fluxo permeado durante o
processo, visto que o modulo encontrava-se armdaeAaestabilizacdo foi realizada através
da recirculacdo de agua destilada com pressaotcedarde 5 bar, temperatura de 50 °C e

vazao de alimentacdo de 40 Lo fluxo permeado foi medido a cada 15 minutos.

Em seguida, foi determinada a permeabilidade hideawla membrana, através da
medicdo do fluxo permeado de agua destilada pé&seedies pressdes de entrada (entre 1 e
5 bar). A permeabilidade hidraulica correspondec@eficiente angular da equacéo da reta
obtida no gréfico do fluxo permeado versus a predséoperacao.

Para os experimentos com o extrato, foram colocaddanque de alimentagéo 2,5 L
de solugédo na temperatura de 50 °C, presséo dedarde 5 bar e vazdo de alimentacéo de
40 L.hY. Porém, nestas condicdes, ndo foi constatado flpgomeado; isto ocorreu
provavelmente devido ao elevado teor de etanoleptesna solucdo, uma vez que em
membranas de osmose inversa a separacdo € deudgpaimente a afinidade entre os
compostos que se deseja separar e a membranacassta membrana apresenta uma maior
afinidade pela agua. Para contornar este problefhsi;se o extrato, de modo que a
concentracdo de etanol resultou em 18 %. Em saguittiou-se a permeacado através do
sistema nas mesmas condi¢cOes de operacdo menda@rddaormente. O tempo de operagao
foi estipulado até que a solugdo no tanque de atagéo atingisse uma concentragdo de
etanol inferior a 5 %. Essas medidas foram reaig@adm um alcoémetro.

Ao final do processo foi realizada a limpeza dtesms de membranas. Primeiramente,
foi feito um enxague com agua destilada na temperaie 50 °C e na pressao de 5 bar
durante 5 minutos. Em seguida, diluiu-se 50 mLigedtorito de sodio (NaOCI) em 2,5 L de
agua destilada e essa solucdo foi recirculada stensa por 10 minutos sob as mesmas

condicbes. O enxague com agua destilada foi feramente por 5 minutos.

3.3 Fracionamento das Antocianinas por Ultrafiltrag@o

O concentrado obtido na Ol consiste de uma solagatendo agua, antocianinas e
um baixo teor de etanol. Assim, o objetivo destdepdo estudo foi fracionar as antocianinas

monomericas e poliméricas presentes, utilizandgparacao por ultrafiltracéao.
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O sistema de UF utilizado constitui-se dos mesngogpamentos conforme descrito
anteriormente, apenas com a diferenca do modulnatebrana. Este tem uma configuracao
do tipo plana e uma &rea de 63,8 csendo que foram testadas membranas com massa mola
de corte (MMC) de 10, 30 e 50 kDa, fabricadas petpresa Synder Filtration (Vacaville,
USA). O material das membranas de 10 e 30 kDaiétpulfona (PES) e da membrana de
50 kDa é fluoreto de polivinilideno (PVDF) sendceggeus nomes comerciais sdo 10STPES,
30MKPES e 50BNPVDF, respectivamente. Foram reabigatestes de compactacdo e

caracterizacdo das membranas de UF, nas mesmasdamdtilizadas no sistema de Ol.

Nos experimentos com o0 extrato, a temperaturaixadf em 50 °C, a pressao em
5 bar e a vazdo de alimentagédo em 40'LFara cada membrana, o processo teve duracdo de
2 horas. A limpeza do sistema de UF foi feita asade enxague com agua destilada,
recirculacdo de uma solucéo de hipoclorito de s@daOCI) e mais uma lavagem com agua
destilada.

3.4 Analises das Antocianinas Monoméricas e Poliméas

Os métodos diferenciais tém sido os mais utilizadbsleterminacdo quantitativa das
antocianinas. Esses métodos baseiam-se nas mudinghsorbancia resultantes da variacao
do pH das solugcbes e no fato das caracteristigesteais dos produtos de degradacédo nao

serem alteradas por mudangas no pH.

O conteudo de antocianinas monomeéricas e polingfaadeterminado pelo método
do pH diferencial descrito por Giusti e Wrolstad@2), utilizando-se espectrofotdmetro
UV1600 (Pré-analise, Brasil) para as medidas derbBscias das amostras. Foram feitas

analises dos extratos obtidos em cada etapa degsmc

O comprimento de onda adotado para as analiseteféil0 nm. As amostras foram
diluidas em tampéo cloreto de potassio (pH 1,0)gat a relacdo entre a absorbancia da
amostra a 510nm e a concentracdo estivesse deldrointervalo que apresenta
comportamento linear (entre 0,8 e 1,2). A diluigicontrada foi de 0,6 mL de extrato para
3,4 mL de tampao cloreto de potassio. O Fator diéddo D) foi calculado de acordo com
a Equacao 3.1:
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Vi

FD = +1 (3.1)

V EXTRATO

onde: \f € o volume do tampédo (mL) egMrato € 0 volume de extrato (mL). O FD
encontrado foi de 6,67 e o mesmo foi utilizado edas as analises, para antocianinas

monomeéricas e poliméricas.
3.4.1 Quantificacdo das Antocianinas Monomeéricas

As antocianinas, em pH baixo, encontram-se predambtémente na forma de cation
flavilico, o qual apresenta coloracado vermelha elcéio aquosa. Em pH alto, esse cation é

convertido em outras espécies incolores.

Na analise das antocianinas monoméricas, as amdstean diluidas (FD=6,67) em
tampéo cloreto de potéassio (pH 1,0) e acetato d® gpH 4,5). As leituras foram feitas seis
vezes para cada amostra, em dois comprimentosd#e 500 e 700 nm (este para eliminar os

interferentes da reagao). A absorbancia foi enadmulada de acordo com a Equacgéao 3.2.
A= (A510_A700) pH:LO_(A510_A7OO) pH=45 (3.2)

A concentracdo de antocianinas monoméridd®\) (final € expressa em mg de

cianidina-3-glucosideo/100 mL de extrato de acordo com a Equa;ao 3.

_ AxM xFD x100
EXL

MA

(3.3)

onde: A é a absorbancia calculada pela EquacdoMB.2,a massa molar da cianidina-3-
glucosideo (449,2 g.md), FD é o fator de diluicAce é o coeficiente de extingdo molar

(26900 L.mot".cm?) e L é o caminho éptico da cubeta (1 cm).

3.4.2 Percentual de Antocianinas Poliméricas

Para a determinagéo do percentual de antocianolesédicas, as absorbancias foram
medidas nos comprimentos de onda de 420, 510 erip@ste ultimo para eliminacdo de
interferentes. As amostras foram diluidas (FD=6&M) agua destilada e em cada uma de

duas cubetas transferiu-se 2,8 mL desta amostrasdgmida, adicionou-se 0,2 mL de uma
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solucdo de metabissulfito de potassigFs) em uma cubeta e 0,2 mL de dgua destilada na

outra. Foram realizadas seis repeticoes por amostra

A densidade de cor é determinada pela soma dasbabsas da amostra a 420 e
510 nm. O primeiro comprimento de onda absorveroduytos de escurecimento e o segundo
constitui 0o comprimento de maxima absor¢cdo das cartimas. Assim, avalia-se a

contribuicdo das antocianinas e também de seusiim®de degradacao para a cor.

Para a amostra tratada com agua, a densidade d& calculada de acordo com a
Equacéo 3.4 e a cor polimérica da amostra trataaieacsolucdo de metabissulfito de potassio

de acordo com a Equacéao 3.5.

Densidade de cor (A= As) + (Asie—Asg)| X FD (3.4)

Cor polimérica={(A 5~ Argo) + (Ao~ Asgo )] X FD (3.5)
O percentual de antocianinas poliméricas € caloutadforme a Equacao 3.6.

Antocianinas poliméricas (%) = [Cor polimérica/Detasle de cort100 (3.6)

A cor polimérica corresponde a contribuicdo dat@aninas poliméricas e dos
pigmentos marrons provenientes de escurecimenimatizo e degradacdo de antocianinas.
Essa medida baseia-se no fato de que os pigmemtiosepzados sdo resistentes ao
branqueamento com metabissulfito. Desta forma, a@Edicdo de metabissulfito de potéssio,
a soma das absorbancias nos comprimentos de onda0de 510 nm corresponde a cor

polimérica.

3.4.3 Percentual de Antocianinas Monomeéricas

O procedimento adotado para as andlises do peatafglantocianinas monoméricas
presentes nas amostras € o mesmo descrito na 3d¢a0A densidade de cor é calculada
conforme a Equacdo 3.4; a cor monomérica de acoofo a Equacdo 3.7, onde as
absorbancias medidas se referem as amostras trataa agua e com a solucdo de

metabissulfito de potassio.

JxFD (3.7)
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O percentual de antocianinas monomeéricas é caleaaaforme a Equagéo 3.8.

Antocianinas monomeéricas (%) = [Cor monomérica/[Eade de cork100 (3.8)

O percentual correspondente as outras formas aeianinas presentes é obtido de

acordo com a equagao 3.9.

Outras formas (%) = 100 — [Antocianinas monoméricastocianinas poliméricas] (3.9)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos okadss das etapas de secagem do
bagaco, preparacdo do extrato de antocianinasficagdo por osmose inversa e

fracionamento das antocianinas monomericas e potasépor ultrafiltracao.
4.1 Secagem do Bagaco de Uva e Preparacao do Extrat

Nesta etapa foram utilizados 3,66 kg de bagaco dingde resultaram em 1,46 kg
apos a secagem. Devido as perdas de amostras iparagato, depois da moagem restaram
1,29 kg de bagaco. Na Figura 4.1 sédo apresentadamagrafias do bagaco umido, seco e

moido.

(@) (b) (c)

-

Figura 4.1 Fotografias do bagaco de uy@ Bagaco umidgb) Bagaco secdc) Bagaco

moido

A caracterizacédo do bagaco seco mostrou que aléeantocianinas monoméricas é de
57,48+ 3,25 mg de cianidina 3-glicosideo/100 g de bagammo,srepresentando 1261
0,41 % do total de compostos antocianicos presen@espercentual encontrado de
antocianinas poliméricas foi de 82;8Q,17 %, indicando um teor de antocianinas totais de
457,66t 55,49 mg/100 g de bagaco seco. Esse valor é unosuperior ao encontrado por
Valduga et al (2008), que obtiveram um teor total de 300 mgi0fe bagaco de uva

‘Isabel’.

A fotografia da Figura 4.2 ilustra o residuo obtalmds a extracdo, onde € possivel
notar a diminuicdo na intensidade da coloracdo emparacdo com o bagaco seco. Esse
residuo apresenta em sua composicdo uma concenacantocianinas monoméricas de
15,03+ 2,36 mg/100 g de residuo, indicando que a extragéadoi completa.
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Figura 4.2 Residuo obtido ap0s a extracdo de antocianinasetanol acidificado e 4gua

(direita) em comparagao com o bagaco seco.

A quantidade de solvente utilizada na extracacattaptada dos experimentos com
bagaco de mirtilo de Kechinski (2011), que verificue a faixa de concentracdo 6tima de
etanol era entre 50 e 70 % para obtencdo de unmi&damo de antocianinas. No entanto, 0s
estudos de Rubertet al. (2007) com extratos de bagaco de diferentes \adesi de uva
relataram que a quantidade de antocianinas exteidaperior utilizando metanol como
solvente. Porém, devido a alta toxicidade, o métado tem aplicacdo na elaboracdo de

produtos alimenticios.

Como neste trabalho as analises ndo foram feitadiat@amente apos cada etapa do
processo, é possivel que reacdes de polimerizagdarn ocorrido devido a armazenagem
dos produtos, aumentando assim o teor de antoamnpoliméricas e diminuindo a
concentracdo de antocianinas monoméricas. Ao e@studanteddo de antocianinas do suco
de framboesa, Haget al. (2008) verificaram que, apds seis meses de arrageenm restaram
apenas 25 % da composicdo original de compostosomménicos e essa perda foi
acompanhada por um acréscimo na concentracao a®aribhas poliméricas.

4.2 Osmose Inversa

A apresentacao dos resultados da etapa de pudificagartir da remocao de etanol
com a membrana de osmose inversa foi dividido eas gartes: permeabilidade hidraulica e

resultados obtidos dos experimentos com o exte@mtbcianinas.
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4.2.1 Permeabilidade Hidraulica

Na Figura 4.3 estao apresentados os resultadcstataligacao do fluxo permeado da
membrana de osmose inversa, com agua destiladgaaprde entrada de 5 bar, temperatura de

50 °C e vazdo de alimentacado de 40'L® fluxo permeado foi medido a cada 15 minutos.

a 18
S 16 - N ¢ . .
E 14 . ¢
o 12¢
I
S 10 -
E 8
]
o 6,
2
3 4 -
T 5
O T T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 105

Tempo (min)

Figura 4.3 Fluxo permeado em funcdo do tempo para a meml@namose inversa durante
estabilizacdo para pressao de entrada de 5 bavetatura de 50 °C e vazao de alimentacgéo
de 40 L.h-1.

O fluxo permeado permaneceu praticamente constentetorno de 15 L.iah™),

indicando que a membrana encontrava-se estavedlagéo a sua estrutura.

A permeabilidade hidraulica para a membrana deoDtéterminada e as medidas
fluxo de permeado versus pressdo de entrada nolonédtfio apresentadas na Figura 4.4.
Com base nesses dados, a permeabilidade hidraelicasentada pelo coeficiente angular da
reta, é 2,95 L.M.h" .bar', sendo que a curva apresenta um comportament, lieen virtude
do coeficiente de correlacdo?jRser superior a 0,99. Este experimento mostraoqfiexo
permeado aumenta linearmente com o aumento daépresgue o valor de permeabilidade

hidraulica encontrado é adequado para uma membeaQd.
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Figura 4.4 Fluxo permeado em funcdo da pressao de entradaaparembrana de osmose

inversa na temperatura de 50 °C e vazao de aligémte 40 LH.
4.2.2 Experimento com o Extrato de Antocianinas

O extrato original contendo 60 % de etanol, iniiahte apresentou um fluxo
permeado muito baixo, provavelmente devido a pgesele um teor elevado de etanol, uma
vez que a membrana tem um carater hidrofilico,agldg a pressdo osmoética da solugéo.
Com o objetivo de aumentar o fluxo, diluiu-se oraa de 60 para 18 % em etanol. Ao testar
uma membrana de osmose inversa, Chehgal. (1986) encontraram dificuldades no
escoamento do extrato das folhas de ‘perilla’ dedalta pressdo osmotica do etanol e do
acido citrico utilizados na extracdo das antocemifPara tanto, modificaram o experimento,

testando membranas de ultrafiltracdo de 0,5, k@6

O processo de osmose inversa com 0 extrato foiuzihol na pressdao de 5 bar,
temperatura de 50 °C e vazdo de alimentacdo deh40 Esta etapa durou 3 horas e foi
finalizada quando a corrente concentrado atingia oamcentracdo baixa de etanol (2 %). Ao
final desse periodo, o permeado também apresemtotear baixo de etanol (3 %), o que
significa que a separacédo do solvente praticanréideestava mais ocorrendo. Os resultados
de Patilet al. (2009) também mostraram a eficiéncia dos proceseas membranas na
desalcoolizacédo dos extratos de cascas de rabaratelho, reduzindo o teor de etanol de
25 % para 0,2 % em 2 horas.
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Na Figura 4.5 estdo apresentados os valores do flexrmeado medidos a cada 25
minutos durante o processo de osmose inversa, andstrque o0 fluxo permeado com o
extrato de antocianinas sofreu uma diminuicdo elacdie aos valores obtidos com agua

destilada.
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Figura 4.5 Fluxo permeado em funcéo do tempo durante o psoas osmose inversa com o

extrato de antocianinas.

A solucéo diluida, utilizada como corrente de atitmedo da membrana de osmose
inversa, passou pela analise de antocianinas e lor vemcontrado foi de 3,35

0,01 mg/100 mL de extrato para as monoméricas3y &4,,25 % para as poliméricas.

A primeira fracdo do permeado apresentou cor aadaelindicando que houve a
permeacdo de outros compostos fenodlicos. A medida aj permeacdo prosseguiu, essa
coloracdo se tornou menos intensa, permanecendsp&i@nte, apontando que houve a
passagem apenas de etanol e agua pela membrandlige @a quantificacdo de antocianinas
monomericas resultou em um valor menor do que D300 mL de permeado, resultado
gue mostra a auséncia destes compostos na cofPediese dizer, entdo, que a membrana de
osmose inversa foi adequada para a purificacdoxttate, removendo o etanol e outros

compostos fendlicos indesejaveis, e ainda impegeraeacdo das antocianinas.
4.3 Ultrafiltracao

A primeira parte desta secao apresenta os testesmdpactacdo e permeabilidade

hidraulica das membranas de UF. Em seguida, satrados os resultados obtidos com as
29



membranas de 10, 30 e 50 kDa no fracionamento d&scianinas monoméricas e
poliméricas.

4.3.1 Compactacao e Permeabilidade Hidraulica

Os resultados da compactacdo das membranas détrdty@o de 10, 30 e 50 kDa na
pressdo de entrada de 5 bar, temperatura de 50/8¢3e de alimentacdo de 40T éstéo

apresentados na Figura 4.6. O fluxo permeado fdidoea cada 15 minutos.

360 &
330 - ®mUF 10 kDa
~ 300 °®
£ 270 A UF 30 kDa
E ¢ o e UF 50kDa
4 240
o | [ )
) _
é 180
o 150 -
o
% 120 a
T 90 - A A A A, A N N
60 -
30w ] ] [ m ™ m m =
O T T T T T T T T

O 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Tempo (min)

Figura 4.6 Fluxo permeado em funcdo do tempo para as mensdenaltrafiltracdo de 10,
30 e 50 kDa durante compactacdo na pressao del@rdea5 bar, temperatura de 50 °C e

vaz&o de alimentacéo de 40t.h

Nesse grafico é possivel observar que inicialmease membranas estavam
descompactadas, apresentando decaimento do fluxoepdo em funcdo do tempo. A
membrana de 10 kDa iniciou o processo com um fldgo33,6 L.nif.h" e, ao final da
compactacao, atingiu o valor de 25,8 Z.h. A membrana de 30 kDa apresentou um valor
de 118,5 L.rif.h* para o fluxo inicial e 75,7 L.tah™* para o fluxo final. O fluxo permeado
inicial da membrana de 50 kDa foi elevado, 350rdih™, ocorrendo uma diminuicdo

significativa para o valor de 196,1 Lah™ ao final do experimento.
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A partir dos dados apresentados na Figura 4.7redaeiona o fluxo permeado com a
pressdo de entrada, foi possivel determinar a diliade hidraulica das membranas de
UF, previamente compactadas. Observa-se que, passdgs mais elevadas, o fluxo
permeado aumenta. Os dados também mostram queoquaitr a massa molar de corte da

membrana, maior o valor do fluxo permeado e da eabitidade hidraulica.
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Figura 4.7 Fluxo permeado em funcdo da pressdo de entrada gmrmembranas de
ultrafiltracdo de 10, 30 e 50 kDa na temperatur&@eC e vazao de alimentacéo de 40'L.h

Através da determinacdo do coeficiente angular dta, rverifica-se que a
permeabilidade hidraulica da membrana com MMC dé&O® é 5,17 L.ni.ht.bar?, da
membrana de 30 kDa é 14,73 [%i'.baf' e da membrana de 50 kDa é 37,1 Eit.bar.
Todas apresentaram comportamento linear, com @erticde correlagéo Rmaior do que
0,99.

4.3.2 Experimento com o Extrato de Antocianinas

No processo de UF com o extrato foram mantidasemsmas condicdes de operagao:
pressdo de 5 bar, temperatura de 50 °C e vazaolidentacdo de 40 L’h Nos trés

experimentos, o concentrado obtido na etapa desesimwersa com teor de etanol de 2 % foi
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utilizado como corrente de alimentagcéo. Esta soldgé recirculada no sistema durante 2
horas para todas as membranas testadas.

Para cada membrana, o fluxo permeado inicial fodidee sendo que os valores
encontrados foram 1,2 L:fiti! para a membrana de 10 kDa, 4,5 E.hT para a de 30 kDa e
11,8 L.m%h* para a de 50 kDa, indicando uma forte reducadidrss em comparagéo com

0s experimentos com agua destilada, devido aos@uenpes presentes no extrato.

A Tabela 4.1 apresenta as andlises da quantificdgdcantocianinas monomeéricas
obtidas nas correntes concentrado e permeado dentambrana, bem como suas respectivas

retencdes observadas.

Tabela 4.1Retencado observada e teores de antocianinas mdonasngresentes nas correntes

concentrado e permeado dos experimentos com measbdanlO, 30 e 50 kDa.

Membrana Corrente Antocianinas monomeéricas Retencao
(mg/100mL de extrato) Observada (%)

Concentrado 2, 790,49

10 kDa 98,1
Permeado < 0,05
Concentrado 2,460,02

30 kDa 95,4
Permeado 0,14 0,01
Concentrado 2,0¢0,02

50 kDa 46,9
Permeado 1,160,01

O permeado da membrana de 10 kDa apresentou-sgpdrante e a analise de
antocianinas monomeéricas mostrou um teor muitodbdestes componentes nesta corrente.
A membrana de 30 kDa também néo foi adequada eioric@mento das antocianinas para as
condi¢cdes experimentais testadas, uma vez quecemmacdo dos compostos monoméricos
obtida no permeado foi baixa. A membrana de 50 kiba mais eficiente na separacao, ja
gue seu permeado contém a maior concentracdo a@ ne¢encao observada de antocianinas

monomericas em comparacao com as membranas de0lkD=a.

Os percentuais de antocianinas monomeéricas e patasépresentes nas correntes

concentrado e permeado das trés membranas teptatiam ser visualizados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Percentuais de antocianinas monoméricas e poliagpresentes nas correntes
concentrado e permeado dos experimentos com meashdarnl0, 30 e 50 kDa.

Antocianinas Antocianinas
Membrana Corrente , . .,
monomericas (%) poliméricas (%)
Concentrado 16,340,35 71,78 4,25
10 kDa
Permeado 15,740,339 14,75 0,66
Concentrado 19,280,44 66,54 1,60
30 kDa
Permeado 20,69 2,01 39983,67
Concentrado 17,990,422 69,8% 0,86
50 kDa
Permeado 31,923,29 46,2% 0,08

A medida que a massa molar de corte das membramasnta, a proporcido de
antocianinas poliméricas em relacdo as monoménmeaspermeado também aumenta,
passando de 14,#50,66% na membrana de 10 kDa para 46,2108% na membrana de
50 kDa. Pelo fato de seu permeado conter um peremiaior de antocianinas monomeéricas
(31,92+ 3,29 %), a membrana de 50 kDa é a mais adequadaopfracionamento destes
compostos, mostrando-se a melhor alternativa dexgiré&rés testadas para concentrar as
antocianinas monomeéricas. No entanto, ja que todgeermeados apresentaram antocianinas
poliméricas, os resultados ndo foram conclusivegperimentos em diferentes condi¢cbes de

operacao e outras membranas deverao ser testadosepabter resultados mais promissores.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho analisou a possibilidade dagia das antocianinas do bagaco de
uva e a aplicacdo dos processos de separacdo combramas para a purificacdo e o
fracionamento de antocianinas. A andlise do bagaco indicou um teor de antocianinas
monoméricas de 57,483,25 mg de cianidina 3-glicosideo/100 g de bagacmnetotal de
antocianinas de 457,68655,49 mg/100 g de bagaco. A extragao utilizandoattacidificado
e agua nao foi completa, pois o residuo ainda eptes em sua composi¢cdo uma quantidade

de antocianinas.

ApoOs diluicdo, onde o teor de etanol diminuiu p&aB%, o extrato passou pelo
sistema de osmose inversa, previamente estabilizauite a concentracdo de etanol foi
reduzida para 2 % em 3 horas, outros compostosmiessno extrato foram removidos e nao
houve a permeacao de compostos antocianicos. Rprtaprocesso de Ol foi eficaz para a
purificacdo do extrato.

Para o fracionamento das antocianinas monoméricpsliméricas foram testadas
membranas de ultrafiltragdo com massa molar de certlO, 30 e 50 kDa. Essas membranas
passaram por testes de compactacdo e determinacgermeabilidade hidraulica antes da
operacado. Os resultados mostraram que, inicialmastmembranas estavam descompactadas
e que quanto maior a massa molar de corte, maraton da permeabilidade hidraulica e do
fluxo de permeado. Dentre os trés experimentos Hectin o extrato, o permeado da
membrana de 50 kDa obteve a maior concentracaopengéo de componentes monomericos
presentes (1,100,01 mg/100 mL de extrato, representando 3%329 % do total de

antocianinas), sendo assim, a mais indicada nmframento dos pigmentos antocianicos.

Considera-se que o fato de as analises ndo tedemesilizadas logo apos cada etapa
do processo ocasionou um aumento na quantidadenteiaminas poliméricas e uma

diminuicdo de monoméricas em cada amostra analisada

Como projeto futuro, sugere-se o0 estudo da extrdedmtocianinas utilizando outros
solventes e alterando a temperatura e o pH da&nl&@ra obter resultados mais satisfatérios
no fracionamento de antocianinas, diferentes céedigde operagdo e outras membranas

podem ser testadas.
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