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RESUMO

COUTO, Daniel Simdes. Concentracdo de suco de acai (Euterpe oleracea mart.) por
nanofiltracio. P. 105. 2012 p.. Tese de Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.
Instituto de Tecnologia, Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal

Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

O acai ¢ uma importante fonte de antocianinas, composto conhecido por sua
capacidade antioxidante e que também pode ser utilizado como corante natural na industria de
alimentos e de cosméticos. O presente trabalho teve como objetivo a concentragdo de suco de
acai por nanofiltracdo, previamente clarificado pelo processo de microfiltragdo, e posterior
microencapsulacio por atomizacdo. Para isso, os sucos utilizados nas duas etapas do trabalho
foram previamente tratados por microfiltragdo em modulos de membranas tubulares
ceramicas e posteriormente utilizados como alimentagdo para os ensaios de nanofiltracao. Na
primeira etapa foram testadas seis membranas comerciais de nanofiltragdo: MPF36, NPO010,
UTC60, DK, DL e NF270 em moédulo de configuragdo quadro e placas com area total de
permeacao de 0,015 m?, sendo utilizadas pressdes aplicadas @ membrana de 10, 15,20 e 30 bar
em temperatura de 35°C. Estas membranas foram avaliadas em funcdo da retencdo de
antocianinas e fluxo de permeado em diferentes condi¢des de pressdo aplicada @ membrana e
entdo a membrana que apresentou as melhores caracteristicas foi utilizada para a efetiva
concentragdo do suco em um moddulo de configuracdo espiral com area total de permeacdo de
2,5 m?, sendo os ensaios conduzidos a 10 bar de pressdo e temperatura de 35°C. Apds a
concentragao do suco de acai, o produto obtido da concentracao foi submetido ao processo de
microencapsulacdo por atomizagdo, utilizando Maltodextrina 10 DE como agente
encapsulante em propor¢des de 1:1 e 2:1 (maltodextrina:sélidos de suco), com objetivo de
concentrar ¢ aumentar a estabilidade dos compostos bioativos presentes no suco de acai. A
membrana NF270, uma membrana composta sintetizada com um suporte microporoso de
polisulfona recoberto por uma camada de poliamida, apresentou maiores valores de
permeabilidade hidrdulica antes e apds os ensaios de nanofiltragdo e também a maior
permeabilidade ao suco de agai clarificado, em todas as faixas de pressdo aplicada a
membrana. Esta membrana apresentou uma retengdo para as antocianinas do agai de 99% e
um efeito de incrustacdo de aproximadamente 28%. Apos a escolha da membrana o suco de

acai clarificado foi concentrado através de trés ensaios em condi¢des semelhantes. O fluxo
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inicial médio foi de 38 L h™' m™, com estabilizacdo do fluxo de permeado apds 20 minutos de
ensaio com fator de reducdo volumétrico de 7. Apds as andlises verificou-se a concentragao
efetiva dos compostos bioativos e também a capacidade da membrana em reter estes
compostos, visto que ndo houve a permeacdo dos mesmos através da membrana. Apds a
microencapsulacdo do suco concentrado verificou-se que a amostra com propor¢ao de duas
partes de maltodextrina para uma parte de suco apresentou menor higroscopicidade e uma
maior retencdo dos compostos bioativos se comparados a amostra com proporcao de uma
parte de Maltodextrina para uma parte de suco. O processo de nanofiltragdo, com a utilizagao
da membrana NF270, apresentou-se eficiente na retengcdo e concentracdo de compostos
bioativos presentes em suco de agai e o processo de microencapsulagdo através de atomizagao
com a propor¢ao de duas partes de maltodextrina para uma parte de suco manteve os

compostos bioativos do agai estaveis pelo periodo de 28 dias.

Palavras-chave: concentracdo, membranas, sucos de frutas, antocianinas.



ABSTRACT

COUTO, Daniel Simdes. Concentration of acai (Euterpe oleracea mart.) juice by
nanofiltration. P. 105. 2012. Doctoral thesis in Food Science and Technology. Institute of
Technology, Department of Food Technology, Rural University of Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2012.

Acai is an important source of anthocyanins, compound known for its antioxidant capacity
and can also be used as natural colorant in food industry and cosmetics. This study aimed the
concentration of acai juice by nanofiltration, previously clarified by microfiltration and
subsequent microencapsulation by spray drying. The juices used as feed of nanofiltration
assays in both steps of the study have been previously clarified by microfiltration in a module
with tubular membranes made by ceramic material. In the first stage six commercial
nanofiltration membranes were tested: MPF36, NP010, UTC60, DK, DL and NF270 in a
module with plate and frame configuration with total permeation area of 0,015m? and
transmembrane pressure of 10, 15, 20 and 30 bar at 35°C. These membranes were evaluated
by the anthocyanins retention and permeate flux under different conditions of transmembrane
pressure and the membrane that showed the best characteristics was used for juice
concentration in a module with a spiral wound configuration with total permeation area of 2,5
m?, and testes conduced at 10 bar and 35°C. After the nanofiltration assays, the concentrated
juice was encapsulated by spray drying using maltodextrin 10 DE as carrier agent in
proportions of 1;1 and 2:1, in order to concentrate and increase the shelf life of bioactive
compounds in acai juice. The membrane NF270, a composite membrane composed by a
polyamide top layer and a polysulphone microporous support presented higher hydraulic
permeability values before and after assays and the highest juice permeability in all ranges of
transmembrane pressures. This membrane was able to retain 99% of anthocyanins and a
estimated fouling effect of 28%. After choose the membrane, the clarified acai juice was
concentrated in three assays under the same conditions. The permeate flux in the beginning of
assays was 38 L h™' m™, and after 20 minutes the flux stabilized reaching a volume recduction
factor of 7. Analysis realized after the assays presented an effective concentration of bioactive
compounds and the ability of the membrane to retain these compounds since there was no
permeation through the membrane. After the microencapsulation of concentrated juice the

sample with two parts of maltodextrin and one part of juice presented less hygroscopicity and
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greater retention of the bioactive compouds than the sample with one part of maltodextrin and
one part of juice. The nanofiltration process, using the NF270 membrane, was effective in
retain and concentrate bioactive compound in acai juice and the microencapsulation by spray
drying with two parts of maltodextrin and one part of juice was able to retain and increase the

bioactive compounds and to guarantee the shelf life of these compounds for 28 days.

Key words: concentration, membrane separation, fruit juice, anthocyanins
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1 Introducio

A demanda por agai aumentou bastante, e as agroindustrias passaram a intensificar a
producao de polpa da fruta e a exporta-la na forma congelada ou pasteurizada. Além disso,
diversos paises do mundo tém se interessado pela compra do acai para elaboragdo de

produtos, como sorvetes, cosméticos, dentre outros.

No norte do pais, os frutos do agaizeiro eram destinados, principalmente, para o
consumo interno da regido Amazonica, devido ao habito da populagdo de consumir o vinho
do acai, que se constitui como importante componente da alimentagdo basica (ROGEZ, 2000).
Atualmente, o acgai ¢ consumido em larga escala nas regides sudeste e sul, por pessoas de
diferentes faixas etarias e classes econdmicas, fazendo com que a venda de frutos de acai para

os mercados locais e industrias beneficiadoras represente uma alternativa comercial rentavel.

Além de ser altamente energético, o agai também apresenta propriedades funcionais,
devido a sua alta capacidade antioxidante, relacionada principalmente a compostos como as
antocianinas presentes na sua composicao (COISSON et al., 2005; POZO-INSFRAN et al.,
2004). As antocianinas sdo pigmentos instaveis ao processamento e a estocagem, portanto, a
industria de alimentos busca constantemente novas fontes deste pigmento que sejam mais

estaveis e economicamente mais vantajosas (COISSON et al., 2002).

O agai ¢ uma fruta muito perecivel, o que resulta em uma vida de prateleira pequena, e
consequentemente, curto tempo de comercializagdo apos sua colheita. O processamento
térmico € uma opg¢ao para garantir a seguranca dos consumidores da polpa de acgai, no entanto,
promove alteracdes significativas com prejuizo da qualidade sensorial do produto, visto que
estas caracteristicas sdo conferidas por compostos volateis, na maioria das vezes

termossensiveis.

Os processos de concentracdo por membranas surgem como alternativas aos processos
tradicionais de concentragdo. Por serem conduzidos a temperatura ambiente, apresentam
como vantagens a manutencao das caracteristicas quimicas e sensoriais dos produtos além de

menor consumo de energia (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

A nanofiltracdo ¢ um processo de separagdo por membranas, no qual compostos de
baixa massa molar sdo concentrados pela aplicacdo de pressdes inferiores a outros processos

de concentragdo por membranas como a osmose inversa, 0 que gera um menor gasto



energético ao longo do processo e por isso vem sendo estudada para a concentragdao de sucos

de frutas (FERRARINI ez al., 2001).

Para aumentar a concentracdo e estabilidade dos compostos bioativos em sucos de
frutas, o processo de microencapsulacdo por atomizagdo vem sendo avaliado por diversos
autores (TONON. 2009; PAGANI, 2010). Com a utilizagdo de materiais encapsulantes, como
alguns polissacarideos, por exemplo, cria-se um involucro em torno destes compostos, que

pode levar a um aumento de sua vida de prateleira.

O acai tem se mostrado uma alternativa altamente viavel da fruticultura brasileira, o
que justifica novas pesquisas visando o desenvolvimento de diferentes produtos a partir desta

matéria-prima (CRUZ, 2008; TONON, 2009; GOUVEA, 201 0).

De acordo com o exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar a concentracdo de
suco de agai por nanofiltragdo e posterior microencapsulacdo por atomizacdo. E

especificamente:
e Obtengao de suco de agai clarificado por microfiltragao.

e Avaliacdo de diferentes membranas de nanofiltragdo para a concentragdo de

suco de agai clarificado.

e Concentracdo, por nanofiltracdo, do suco de acai clarificado com foco na

concentracao de antocianinas.
e Microencapsulagdo do suco de acai concentrado por microencapsulacao

e Avaliagdo da qualidade fisico-quimica e a concentracdo de antocianinas e
compostos fendlicos, bem como, a atividade antioxidante das diferentes

fragdes do processo.



2 Revisao bibliografica
2.1 Acai

O agaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) ¢ nativo da Amazodnia brasileira sendo uma
palmeira abundante no estudrio do Rio Amazonas, em terrenos de varzeas, igapos e terra
firme de toda a regido. Destaca-se entre os diversos recursos vegetais, pela sua abundancia e
por gerar um alimento importante, pois de seus frutos pode-se extrair, com auxilio de agua,
uma polpa de coloragdo violacea e comestivel, amplamente utilizada na alimentagdo da
populagdo regional e caracterizada pelo alto valor energético e nutricional (NOGUEIRA,

2006; FRANKE et al., 2001).

Figura 1. Acaizeiro.

A palmeira de agai apresenta uma produtividade bastante elevada, sendo 80% da
producdo realizada em trés meses. A safra vai de agosto a dezembro em Belém do Para, sendo
no verdo a €poca em que os frutos se apresentam com melhor qualidade sensorial (ROGEZ,

2000).

Em 2010, a produgdo de acai chegou a 124.421 toneladas. Com isso o agai destaca-se
como o maior produto do extrativismo vegetal ndo madeireiro gerando uma renda de

aproximadamente 180 milhdes de reais. A regido norte e responsavel pela maior parte desta



producdo, com aproximadamente 113 mil toneladas, enquanto a regido nordeste produz o

restante, 11 mil toneladas (IBGE, 2010).

Mesmo com a derrubada de areas produtivas para implantacao de pastagens em alguns
municipios e a expansao do manejo em areas de producao no Pard, principal estado produtor,
a producdo de agai apresentou um aumento de 7,3% em relagdo ao ano de 2009. Com uma
producdo de 106.562 toneladas de um total de 124.421 toneladas, o Pard (com 85,6% da
producdo nacional) e o0 Maranhdo (com 8,8%) foram os unicos estados a registrar aumento da
producao deste fruto. A instalagdo de industrias de beneficiamento da polpa de agai, as
condi¢cdes climaticas favoraveis, a valorizagdo do produto em alguns municipios ¢ a redugao
da exploracdo do palmito foram os motivos que levaram ao aumento registrado. Dos 20
maiores municipios produtores de frutos de acaizeiros nativos do Pais, apenas dois (Luis
Domingues e Carutapera, no Maranhdo) ndo sdo do Para. Destaque para Limoeiro do Ajuru,
Ponta de Pedras, Oeiras do Pard, Muana, Sao Sebastido da Boa Vista e Igarapé-Mirim, que

concentraram 51,3% da produgao nacional (IBGE, 2010).

O suco de acai apresenta coloragdo roxa escura, com elevada concentragao de
compostos fendlicos e antocianinas (MUNIZ-MIRET et al.,1996). O suco é obtido por
prensagem a frio, retirando-se a parte polposa da semente que representa aproximadamente

80% do volume do fruto (ROGEZ, 2000).

De acordo com os padroes de identidade e qualidade fixados para o agai pelo
Ministério da Agricultura através da Instru¢do Normativa n° 1, de 7 de janeiro de 2000
(BRASIL, 2000), a polpa de agai e o agai sdo definidos como produto extraido da parte

comestivel do fruto do agaizeiro, através de processos tecnoldgicos adequados.

Sendo assim, segundo o MAPA, os produtos de agai podem ser classificados como
polpa de acgai, onde ha extracdo da polpa do agai, sem adicdo de 4gua, por meios mecéanicos e
sem filtracdo, podendo ser submetido a processo fisico de conservacdo; agai grosso ou
especial (tipo A), onde o despolpamento do acai € realizado com auxilio de 4gua filtrada
mantendo o teor de solidos totais superior a 14%; acai médio ou regular (tipo B), sendo o
despolpamento do agai com auxilio de dgua filtrada mantendo o teor de solidos totais entre
11% e 14% e acai fino ou popular (tipo C), cujo despolpamento ¢ feito com auxilio de dgua

filtrada mantendo o teor de so6lidos totais entre 8% e 11% (BRASIL, 2000).

O acai ¢ considerado uma das mais nutritivas frutas da Amazonia. A polpa de agai ¢

um alimento que possui alto valor calodrico, por seu elevado percentual lipidico, e nutricional,
4



por ser rico em proteinas e minerais (COHEN & ALVES, 2006). Sua composicao foi avaliada

por alguns autores conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da polpa de agai.

Constituintes (ROGEZ, 2000) (ALEXANDRE, (FREGONESI et al.,

CUNHA E 2010)
HURBINGER, 2004)

Matéria seca (%) 15,26 - 10,50

Proteinas* 10,05 10,69 8,48

Lipideos totais* 52,64 48,24 50,77

Acucares totais* 2,96 3,55 2,35

Acucares redutores™ 2,91 - -

Fibras* 25,22 31,67 -

Cinzas* 3,09 3,04 0,24

* 9/100g de matéria seca.

Devido a diferenca nas matérias-primas utilizadas ha uma diferenca nos valores

encontrados entre os parametros avaliados, no entanto, estes valores sao proximos.

Em relagdo ao seu conteudo de acidos graxos, o agai apresenta o acido oleico como o
mais abundante (54,9%), seguido dos acidos palmitico (25,9%) e linoleico (ROGEZ, 2000),
no entanto, apresenta reduzido teor em 4cido linolénico. A polpa de agai liofilizada possui
uma fracdo desses acidos graxos bastante proxima do proprio fruto, no qual o C18:1, acido
graxo de valor essencial apresenta concentracdes consideravelmente altas (52,7g/100g de acai
liofilizado), comparado ao insaturado linoleico, também de carater essencial a alimentagdo
humana, com apenas 0,95% (SABAA-SRUR et al., 2004). O alto teor de acidos graxos mono
e poli-insaturados implica, certamente, na sua facil oxidacdo, o que contribui para a

rancificacao rapida da bebida.

2.2 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sao metabolitos secundarios das plantas sintetizados em
resposta a condi¢des de estresse. Estas moléculas estdo divididas em duas classes, chamadas
flavonoides e ndo-flavonoides e estas divididas em diversas subclasses em relacdo ao padrao

de substituicdo e das estruturas quimicas (SHAHIDI & NACZK, 1995).

Dentre as fungdes dos compostos fendlicos, pode-se citar sua agdo como fitoalexinas,
como atrativo para poliniza¢do, por contribuirem para a pigmentacdo do vegetal, como
antioxidantes e, similarmente ao sistema imunoldgico humano, protegendo a planta de raios

ultravioleta e de patdogenos, dentre outros. Sua importancia em alimentos se caracteriza por
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influenciar as caracteristicas sensoriais, como adstringéncia, amargor e aroma, além da
estabilidade oxidativa dos produtos derivados de vegetais. Estes compostos possuem
substancias como taninos que diminuem o valor nutricional de proteinas ¢ podem inibir a
atividade de enzimas digestivas, sendo entdo associados, por muito tempo, como compostos

indesejaveis (SHAHIDI & NACZK, 1995).

Estudos ja demonstraram seus efeitos plurifarmacolégicos (bactericida, antiviral,
antialérgico,  antitromboético,  anti-inflamatério,  anticarcinogé€nico,  hepatoprotetor,
vasodilatador), despertando grande interesse principalmente por sua alta prevaléncia nas
dietas ja que s3o compostos onipresentes nos vegetais (CHEYNIER, 2005; NAZCK &
SHAHIDI, 2004; SOBRATTEE et al., 2005). Os compostos fenolicos sdao derivados
metabolicos da fenilalanina e tirosina, produzidos em células vegetais. No entanto, ndo se
apresentam uniformemente distribuidos no vegetal, ocorrendo variacdes das classes e
subclasses destes compostos, bem como das suas concentragdes, em fun¢do da localizagdo no
vegetal. A fenilalanina amonia-liase (PAL) ¢ a enzima chave na regulagdo da via metabdlica
de fenilpropanoides, convertendo a L-fenilalanina em &cido tranms-cindmico e iniciando a
biossintese de fendlicos. Fatores genéticos irdo determinar quais classes e subclasses desses

compostos serdo sintetizadas (NACZK & SHAHIDI, 2004).

A classe dos nado-flavondides ndo apresenta uma estrutura basica em comum e,
portanto, ¢ uma classe muito heterogénea, sendo composta acido benzoico, acido
hidréxicinamico e seus derivados, ligninas, lignanas, suberinas, estilbenos e taninos

hidrolisdveis (CHEYNIER, 2005).

Os flavonodides caracterizam-se por apresentar uma estrutura comum composta por
dois anéis aromaticos ligados por trés carbonos e um atomo de oxigénio formando um
heterociclo oxigenado (Figura 2). O grau de oxidagdo e o padrdo de substitui¢ao do anel C,
heterociclo, definem as classes de flavondides e dentro destas o padrdo de substituicdo nos

anéis A e B determinam os compostos especificos (RHODES, 1996).
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Figura 2. Representagdo da estrutura basica dos flavondides e o sistema usado para
numera¢do dos carbonos (BRAVO, 1998).

Dependendo da substitui¢ao e do nivel de oxidagdo no anel C, os flavondides podem
ser divididos em varias classes, sendo que os que se incluem na dieta humana encontram-se
essencialmente em seis classes. Considerando-se suas estruturas quimicas elas serdo
denominadas por flavondis, flavanois, flavonas, isoflavondides, flavanonas e antocianinas

(BOBBIO & BOBBIO, 2001; MARTINEZ et al., 2002; YILMAZ & TOLEDO, 2004).

Os flavonodides destacam-se dentre os compostos fenolicos de maior interesse para a
saide humana, por apresentarem efeitos bioldgicos protetores, atuando na diminuig¢do de
riscos de varias doengas como as cardiovasculares e o cancer (BROWNING; WALLE;

WALLE, 2005).

As principais classes de flavondides encontradas em vegetais utilizados como
alimentos sdo as flavonas, flavandis e antocianinas (RHODES, 1996; SHAHIDI & NACZK,
2004). No acai, a classe das antocianinas ¢ a de maior interesse devido a sua maior

prevaléncia (POZOINSFRAN, BRENES & TALCOTT, 2004).

2.3 Antocianinas

As antocianinas sdo pigmentos naturais, soliveis em agua, intensamente coloridas e
amplamente distribuidos na natureza, encontrados principalmente em frutas e folhas,
pertencentes a familia dos flavonoides, sendo estes responsaveis pela cor do acai. Sdo capazes

de absorver fortemente a luz na regido do visivel conferindo uma infinidade de cores entre



laranja, vermelho, purpura e azul. A estabilidade das antocianinas ao descoloramento aumenta
consideravelmente quando contém dacidos fendlicos em sua molécula e, dependendo do
sistema solvente empregado na extracao, ¢ possivel alterar nao apenas o perfil como também
a estabilidade do extrato antocianico final (BROUILLARD, 1982; BOBBIO E BOBBIO,
2001). Representam, juntamente com os carotenodides, a maior classe de substancias coloridas

do reino vegetal (GONNET, 1998).

As antocianinas sao compostos organicos denominados flavonoides e quimicamente
sdo glicosideos de antocianidinas predominantes no agai contribuindo com mais de 90% do
seu conteudo total (PACHECO-PALENCIA et al., 2009). Sdo polidroxi e/ou polimetoxi

derivados do 2-fenilbenzopirilium ou, cétion flavilium (Figura 3).

Figura 3. Estrutura basica das antocianidinas (KONG ef al., 2003).

As diversas formas antocidnicas encontradas diferem entre si pelo nimero de grupos
hidroxilas e metoxilas presentes na aglicona, pela natureza, nimero e sitio de ligacdo de
acucares e pelo nimero e natureza de acidos alifaticos e/ou aromaticos ligados a molécula de
acucar (HUTCHINGS, 1994). Os acucares mais comumente encontrados ligados a
antocianidina sd3o monossacarideos como glicose, arabinose, galactose e ramnose
(COULTATE, 1984). Di e trissacarideos também podem ocorrer (KONG et al., 2003), como
a rutinose (L-ramnosil al-6 D-glicose) e a sulforose (Dglicosil B1-2 glicose) (COULTATE,
1984). Em muitos casos, os residuos de agtcar sdo acilados por acido p-cumarico, caféico,
ferrulico, malonico, p-hidroxibenzodico, oxalico, malico, succinico e acético (GROSS, 1987;

MAZZA & MINIATI, 1993).



Existem 17 antocianidinas que ocorrem como agliconas nas antocianinas naturais.
Dentre as antocianidinas encontradas na natureza, apenas seis estdo presentes nos alimentos:
pelargonidina (Pg), cianidina (Cy), delfinidina (Dp), peonidina (Pn), malvidina (Mv) e
petunidina (Pt), que variam entre si quanto ao numero de hidroxilas e grau de metilagao

presentes no anel B (GOIFFON et al., 1999; LIMA & GUERRA, 2003; KONG et al., 2003).

E bem conhecido que a cor das solugdes de antocianinas depende de uma série de
fatores como concentracdo, tipo de solvente, temperatura, pH, estrutura do pigmento,

presenca de substancias capazes de reagir reversivel ou irreversivelmente com a antocianina,

etc. (CONSTANT, 2003).

O pH ¢ certamente o fator mais importante no que diz a respeito a coloracdo das
antocianinas. A temperatura faz com que as antocianinas sejam destruidas, quando submetidas
ao calor, durante o processamento e/ou estocagem de alimentos. A luz exerce efeito duplo sob
os pigmentos, favorecendo a biossintese, mas aumentando a velocidade de sua degradagao. O
oxigénio também apresenta efeito deletério sobre as antocianinas, acelerando sua degradagao
(MARKAKIS, 1982). As antocianinas também sdo facilmente descoloridas por reacdes
enzimaticas, sendo hidrolisadas ou oxidadas por antocianases ou catecolases com formagao de
produtos sem cor (GROSS, 1987; CEMEROGLU et al., 1994; JACKMAN & SMITH, 1996;
BOBBIO & BOBBIO, 2003).

2.4 Compostos bioativos do acai

O acai possui uma diversidade de compostos fendlicos, sendo as antocianinas os
compostos fenodlicos majoritarios, correspondendo a 90% do teor (PACHECO-PALENCIA;
DUNCAN; TALCOTT, 2009)

O extrato antocianico do acai ¢ formado, prioritariamente, por dois tipos de
antocianinas em maior propor¢do que sdo a cianidina-3-O-glicosideo e a cianidina-3-O-

rutinosideo (CONSTANT, 2003; KONG et al., 2003; HASSIMOTO et al., 2004).

Pacheco-Palencia et al. (2009) avaliaram as caracteristicas fitoquimicas de extrato de
acai preparado a partir do fruto. Os polifendis foram analisados por cromatografia liquida de
alta eficiéncia de fase reversa e posteriormente identificados e quantificados por
caracteristicas espectroscopicas e tempo de retencdo, comparados a padrdes dos compostos.
Foram detectadas a presenga das antocianinas cianidina-3-O-rutinosideo (125,6 mg/100g),

cianidina-3-O-glicosideo (94,7 mg/100g) e peonidina-3-O-rutinosideo (4,4 mg/100g). Dentre



os polifendis ndo antocidnicos encontrados, flavonoides contribuiram em maior propor¢ao
incluindo flavona-C-glicosideos de apigenina e luteolina. e acidos fendlicos em menor
propor¢ao incluindo predominantemente os acidos vanilico e siringico, além dos acidos

feralico, protocatecoico e p-hidroxibenzoico.

Coisson e colaboradores (2002) também detectaram o 4cido vanilico como sendo o
acido fendlico majoritario no agai, além de encontrar alguns &cidos hidroxi-benzodicos e

hidréxi-cinamicos e acido clorogénico.

Rogez (2000) encontrou teores de antocianinas no agai variando de 71 a 1022 mg de
antocianinas por 100 g de fruto. Ao avaliar o teor de antocianinas em agai médio, os teores
variaram de 34 a 702 mg por 100 g. Isso pode ser creditado a perda das antocianinas dessa
polpa, muito susceptivel a degradacdo, atentando para questdes como tempo de colheita e do
intervalo até o inicio da extracdo, que sdo de grande importancia. Desta forma, podem ter
ocorrido variagdes significativas conforme o procedimento adotado, ou seja, se a
determinagdo foi efetuada imediatamente apds a colheita ou em algumas horas depois, se o
fruto foi conservado sob refrigeragdo ou nao, a forma como foi transportado e manuseado, etc.

(CONSTANT, 2003).

A avaliagdo por espectrometria de massa e cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) do suco de acai confirmou um elevado contetdo de cianidina-3-O-glicosideo, sendo
a cianidina e seus glicosideos, representantes de um dos maiores grupos de antocianinas
disponiveis naturalmente em alimentos. As propriedades bioativas das antocianinas tém sido
comprovadas por testes in vitro (sistemas isolados e modelos celulares), como a inibi¢do da
peroxidagdo de lipideos em uma célula em um teste in vitro (BIANCHI et al., 2001), bem

como em testes in vivo (tanto em ratos como em humanos) (GALVANO et al., 2004),

A cianidina-3-O-glicosideo tem sido a mais estudada em relagdo a sua atividade
antioxidante, metabolismo e biodisponibilidade especialmente pela sua disponibilidade

comercial (AMORINI et al., 2001; LEE, 2002).

Além do contetido de compostos fendlicos, o agai também possui uma quantidade
significante de acidos graxos essenciais. Dentre estes podemos citar 4cidos graxos saturados
como o acido palmitico (24,1%) e acidos graxos insaturados como o acido oleico (56,2%) e o
acido linoleico (18,2%) (SCHAUSS, et al. 2006). Estes acidos graxos, especialmente os
acidos mono e poli-insaturados, sdo considerados bioativos, pois possuem caracteristicas

importantes na fluidez de membranas, na sinalizacdo celular, na expressdo de genes e no
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metabolismo de eicosanoides que possuem caracteristicas inflamatdrias e na diminui¢cdo da

imunidade (McCLEMENTS & DECKER, 2010)

Um ponto critico do comércio do agai € sua alta perecibilidade, quando nao-submetido
a processos de conservagdo. Mesmo sob refrigeragao, a polpa nao se conserva por mais de 12
horas (ALBARACI, VALETA, PESSOA, 2007). Este fato pode estar associado a degradacao
enzimatica em conjunto com a elevada carga microbiana presente no fruto, que se deve as
condigdes inadequadas de colheita, acondicionamento, transporte e manuseio até o
processamento. Estas reacdes enzimaticas podem ocasionar oxidagdo, redugdo dos teores de
antocianinas e descoloragdo da polpa, alterando as caracteristicas originais desse produto com

consequente desvalorizagdo sensorial.

2.5 Processos de separacio por membranas

Os processos de separacdo por membranas apresentam vantagens em relacdo aos
processos classicos de separagao, proporcionando redu¢ao no consumo de energia, redugdo no
numero de etapas de um processamento, maior eficiéncia na remogao e alta qualidade do

produto final (HABERT, BORGES ¢ NOBREGA, 2006).

Uma membrana pode ser definida como uma barreira seletiva que permite a passagem
de alguns componentes de uma mistura e restringe o transporte de outros (CHERY AN, 1998),
com isso, € possivel concentrar, fracionar e purificar compostos. Os processos baseiam-se nos
principios de permeabilidade e seletividade de um ou mais componentes de uma mistura
através de uma membrana. Nestes processos, a corrente de alimentagdo ¢ separada em duas

fragdes, o permeado e o retido ou concentrado (MULDER, 1991).

A tecnologia de membranas no processamento de sucos de frutas tem sido muito
utilizada para a clarificagdo e concentragdo dos sucos. Para essas finalidades, os processos de
separacdo mais empregados sdo a microfiltracdo, a ultrafiltragdo e a osmose inversa. Esses
processos, quando associados a um procedimento de embalagem asséptico, também sao

utilizados para a esterilizagdo a frio do produto (GIRARD; FUKUMOTO, 2000).

2.5.1 Tipos de membranas

A classificagdo de membranas pode ser feita de acordo com diferentes critérios.

Quanto a origem, elas podem ser naturais ou sintéticas. Quanto ao tipo de material que as
11



constituem, podem ser organicas ou inorganicas. Em funcdo das aplicagdes a que se destinam,
as membranas apresentam diferentes estruturas. De um modo geral as membranas podem ser
classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. As caracteristicas da superficie da
membrana que esta em contato com a solugdo ¢ que vao definir tratar-se de uma membrana

porosa ou densa (CHERYAN, 1998).

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas (simétricas) ou
anisotropicas (assimétricas), ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas
morfologicas ao longo de sua espessura. As membranas anisotropicas se caracterizam por
uma regido superior muito fina (= lpm), mais fechada (com poros ou nao), chamada de
“pele”, suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sdo constituidas por um
unico material a membrana ¢ do tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regido a membrana serd do tipo anisotropica composta

(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Outro tipo de classificagdo relacionada as membranas diz respeito a evolugdo
tecnologica do material utilizado em sua confec¢do. De acordo com essa classificagdo as
membranas podem ser divididas em quatro geracdes distintas. As membranas de acetato de
celulose fazem parte da primeira geragdo, desenvolvidas principalmente para a dessalinizagao
da 4gua do mar e possuem um limite quanto a temperatura (50°C) e ao pH (3 a 8), além da

sensibilidade a microrganismos € a agentes sanitizantes.

As membranas que constituem a segunda geragao sao as de polimeros sintéticos como
poliamidas, poliimidas, polisulfonas, poliarilsulfonas, polivinilideno, nylon e policarbonato,
entre outros. Apresentam uma maior resisténcia a temperatura (75°C), ao pH (2 a 12), aos
compostos clorados (at¢ 200ppm) e a compactacdo mecanica. A terceira geragdo ¢
representada por membranas ndo poliméricas. Sdo constituidas de material inorganico
mineral, sendo os mais comuns os 60xidos de silicio ou de aluminio, zirconio ¢ titanio. A
quarta geragcdo ¢ composta de membranas de fibra de carbono. Suas grandes vantagens sdo a
possibilidade de serem esterilizadas, de suportarem altas pressdes e de tolerarem solugdes
com pH entre 0 e 14 e temperaturas superiores a 400°C (GIRARD; FUKUMOTO, 2000;
CHERYAN, 1998).
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2.5.2 Métodos de filtraciao

Uma das principais caracteristicas dos processos de separagdo com membranas ¢ que
podem ser operados em fluxo tangencial ou cruzado (cross flow filtration) além da operagao

convencional do tipo filtracdo em profundidade (dead end filtration) (MULDER, 1991).

No método convencional, a filtragdo ¢ efetuada pela passagem de uma solugdo de
alimentagdo em dire¢@o perpendicular ao meio filtrante. Neste caso, toda a solucdo atravessa a

membrana criando uma Unica corrente de saida (MULDER, 1991).

O uso de membranas em escala industrial s6 foi possivel com a introdugdo dos
sistemas tangenciais. Nessa técnica, o fluxo é bombeado paralelamente a superficie da
membrana. Devido a alta velocidade ocorre o arraste dos solutos que tendem a se acumular na
superficie, tornando esse processo mais eficiente. A Figura 2 compara a filtracdo
convencional com a tangencial. Os solidos sdo mantidos em suspensdo na corrente de

alimentagdo, resultando em menor formagao de torta e, assim, menor resisténcia na membrana

e maior fluxo durante a operagdo (CHERYAN, 1998).

Filtragdo Convencional ’

Camada Polarizada

"o

Sem fluxo cruzado
Pouca passagem de permeado

Filtragao Tangencial
Fluxo Tangencial

\ A/

Fluxo cruzado elevada
Muita passagem de permeado

Figura 4. Tipos de filtracdo (Ilustragao: Luis Fernando M. Silva)
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2.5.3 Tipos de processos

Os processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltragdo envolvem mecanismos de
separacao em membranas porosas, enquanto a osmose inversa ¢ caracterizada pela utilizagao
de membranas densas. As membranas de nanofiltracdo, ultrafiltracio e microfiltragao
apresentam como mecanismo de separa¢do a exclusdo por tamanho, determinada pelas
dimensdes das particulas em relagdo a distribuicao de tamanho de poro da membrana. Ja no
processo de osmose inversa, as diferencas nos coeficientes de difusdo dos componentes
através da membrana e a afinidade destes em relacdo ao material da membrana determinam a
seletividade da mesma, consistindo em um fator adicional para a separagio (CUPERUS;
NIJHUIS, 1993). O mecanismo de separagdo ocorre, na pratica, de maneira mais complexa
devido a influéncia de diversos parametros tais como: composicdo da membrana,
configura¢do do equipamento, superficie da membrana, pressdo, temperatura e dindmica do

fluido (KOSEOGLU, RHEE e LUSAS, 1989).

Tabela 2. Espécies retidas em diferentes processos com membranas

Massa Tamanho Processos Aplicaveis
Espécie
Molar (Da) (nm) (0] NF UF MF
Leveduras e fungos 10° - 10° X
Células bacterianas 300 —10* X X
Coléides 100 - 10° X X
Virus 30-300 X X
Proteinas 10* —10° 2-10 X
Polissacarideos 10° - 10° 2-10 X X
Enzimas 10° —10° 2-5 X X
Acucares simples 200 - 500 0,8 —1,0 X X
Organicos 100 — 500 0,4-0,8 X X
fons inorganicos 10— 100 0,2 —0,4 X

Fonte: HABERT, BORGES ¢ NOBREGA, 2006.
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2.5.3.1 Microfiltraciao

r

No processamento de sucos de frutas, a clarificacdo ¢ necessaria para evitar o
aparecimento de turbidez, indesejada durante a estocagem, e que ¢ causada por

macromoléculas como pectina, celulose, hemicelulose, amido e proteinas presentes no suco.

A clarificag¢ao dos sucos também facilita o tratamento térmico posterior, aumentando a
taxa de transferéncia de calor no processo de pasteurizagdo. Além disso, facilita a
concentracdo do suco, pois como a maioria dos sucos clarificados e previamente
despectinizados comporta-se como fluido newtoniano, enquanto os sucos turvos e¢ polposos
exibem comportamento nao-newtoniano, os problemas de deposi¢do de matéria organica na

superficie do evaporador sao reduzidos (RAMTEKE et al., 1993).

No entanto, os métodos tradicionais de clarificacdo de sucos sdo trabalhosos, exigindo
o uso de grandes tanques de refino, assim como grandes quantidades de enzimas e auxiliares
de filtracdo. O procedimento, que inclui centrifugagdo, tratamento enzimatico, coagulacao,
decantacdo e filtragdo, dura de 12 a 36 horas, com rendimento de 80 a 94% (CHERYAN,
1998).

Cruz (2008) avaliou a clarificacdo de suco de acai por processo de microfiltracao
utilizando membranas tubulares ceramicas com poros de 0,1 pm e area filtrante total de
0,022m? e membrana tubular de polietersulfona com poros de 0,3 um de didmetro e area
filtrante total de 0,05 m?2. Os processos foram conduzidos em temperaturas de 25 °C e 35°C,
com vazdo de recirculagio de 900 L h”' e pressdo aplicada & membrana de 3 bar. Como
alimentag¢do para os processos, foi utilizado suco de agai centrifugado em centrifuga com
cesto de malha com abertura de 150um. Os processos realizados a temperatura de 35°C
apresentaram maiores valores de fluxo (117,4 L h-1 m-2) para membranas ceramicas e 25,3 L
h"' m™ para membrana polimérica) em relagio aos processos conduzidos a 25 °C (81,6 L h™!
m’ para membranas ceramicas e 18,1 L h™ m™ para membrana polimérica). Os fluxos obtidos
nos processos realizados em membranas ceramicas apresentaram maiores valores de fluxo em
relagdo aos realizados no sistema de membrana polimérica. A diferenca de temperatura nos
processos (25°C e a 35°C) ndo alterou significativamente os parametros fisicos e quimicos do

permeado.
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2.5.3.2 Nanofiltracao

As membranas de nanofiltragdo tanto apresentam comportamento similar a
membranas de osmose inversa quanto a membranas de ultrafiltragdo, o que dificulta a

descri¢ao deste processo (BRUGGEN e GEENS, 2008).

A nanofiltragdo surgiu devido a necessidade de promover a separagdo de compostos de
massa molar na faixa de 300 a 1000 g/mol e também de ions de baixa massa molar com
tamanhos e valéncias diferentes. Enquanto as membranas de ultrafiltracao rejeitam moléculas
com massa molar acima de 5000 g/mol e as membranas de osmose inversa rejeitam moléculas
com massa molar menor que 300 g/mol, havia a necessidade da introdu¢do de um novo tipo
de membrana com capacidade de rejeicdo de moléculas na faixa intermediaria entre UF e OL
Assim como os processos de MF, UF e OI, a nanofiltragdo também opera como resultado de
um gradiente de pressdo para garantir a separa¢do dos compostos (SFORCA, 1999; SILVA,
2004).

Tradicionalmente as membranas de nanofiltracdo sdo constituidas por polimeros
organicos, podendo ser homogéneas ou heterogéneas dependendo da técnica utilizada em sua
sintese. Os polimeros mais utilizados na sintese desta classe de membranas sdo
polietersulfona, poliamida e outras misturas de polimeros que ultimamente vém sendo
estudadas com a finalidade de se obter membranas estaveis a diferentes faixas de pH, altas

temperaturas e solventes organicos (BRUGGEN e GEENS, 2008).

Diversas aplicagdes tém sido demonstradas para as membranas de nanofiltracao,
dentre elas estdo o tratamento de efluentes na industria téxtil e de papel, remocdo de
compostos organicos da agua (YEH et al., 2000), dessalinizacdo da 4gua em duas etapas em
associacdo com membranas de osmose inversa (HASSAN et al., 1998) e na industria de

alimentos, especificamente na concentra¢do de sucos de frutas (WARCZOK et al., 2004).

Membranas de nanofiltragdo e osmose inversa foram comparadas por Ferrarini e
colaboradores. (2001) no processo de concentracdo de suco de uva branca. Os autores
obtiveram maiores fluxos na nanofiltracdo com pressao relativamente baixa, que implica em

redugdo de gastos energéticos, indicando-a como processo mais econdmico.

Mello e colaboradores (2010) avaliaram a concentracdo de flavonodides e compostos
fendlicos em extratos de propolis por nanofiltracdo. Foram preparadas duas solugdes de

propolis: uma aquosa, com 80% de agua deionizada e outra alcodlica, com 80% de etanol. Foi
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utilizado um equipamento piloto com uma membrana NF90 com configuracdo espiral,
composta de poliamida e polietersulfona e 4rea total de permeacio de 0,6 m?. O processo foi
conduzido a uma pressao aplicada a membrana de 6 bar a uma temperatura de 20°C. Os
autores verificaram que as membranas de nanofiltracdo apresentaram aproximadamente 100%
de retencdo para os teores de compostos fenolicos no extrato aquoso que no extrato alcodlico
a retenc¢do foi de aproximadamente 90%. Os resultados sugerem que a nanofiltracdo pode ser
utilizada para concentragao destes compostos com a preservacao dos mesmos, devido a nao

utilizacao de altas temperaturas.

Cissé e colaboradores (2011) avaliaram diferentes membranas comerciais de
ultrafiltragdo e nanofiltragdo para concentragdo de antocianinas de extrato de hibiscus. Os
processos foram conduzidos em diferentes condigdes de pressdo aplicada a membrana e
temperatura de 35°C. Os autores verificaram que as membranas de nanofiltragdo apresentaram
alta reteng¢do para antocianinas com valores elevados de fluxo de permeado e baixo consumo

de energia.

2.5.4 Problemas potenciais dos processos

O principal problema na aplicagdo dos processos de separagdo por membranas (PSM)
¢ a reducdo do fluxo de permeado ao longo do processamento, causada pela polarizagdo da

concentragdo e pela incrustacdo (fouling).

A polarizagdo de concentragdo ¢ caracterizada pelo aumento de solutos no seio da
membrana, isto ¢, uma concentracdo de compostos na regido superficial da membrana,
levando a um aumento da resisténcia na permeacdo do produto utilizado (HABERT,

BORGES ¢ NOBREGA, 2006).

Por outro lado, a incrustacdo (fouling) € caracterizada pela adsor¢do de solutos nos
poros da membrana, entupimento dos poros, formacdo de camada gel na superficie da
membrana e estes fendmenos podem ocorrer através da precipitacdo de compostos
inorganicos como CaCO3 ou CaSO4, acimulo de compostos organicos ou possibilidade de
crescimento de bactérias na superficie da membrana (biofouling) (VROUWENVELDER et
al., 1998; LEE ¢ LEE, 2000; HER, AMY E JARUSUTTHIRAK, 2000).

A incrustacao ¢ definida quando ha um declinio irreversivel do fluxo de permeado

podendo ser removido apenas com a utilizagdo de agentes quimicos, ndo devendo ser
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considerado quando houver a possibilidade de remocao apenas com a troca da alimentagdo

por agua pura (VAN DER BRUGGEN; BRAEKEN; VANDECASTEELE, 2002).

Baixas pressdes aplicadas a membrana além do uso de velocidades tangenciais
elevadas favorecem a minimizagdo do efeito da incrustagdo, pois como os fendmenos
relacionados a incrustagdo dependem da concentragdo do soluto na regido proxima a
superficie da membrana, estas condicdes de operagdo minimizam a redugdo do fluxo
permeado se estabilizando mais rapidamente e em valores superiores aos dos fluxos
“estaveis”, quando se trabalha em condi¢des mais severas de pressaio (HABERT, BORGES E
NOBREGA, 2006).

A incrustacdo pode causar efeito negativo na aplicacdo de processos de nanofiltracao
diminuindo o rendimento de permeado, aumentando o consumo de energia, pois se torna
necessario o aumento da pressao aplicada a membrana, ¢ utilizada uma maior quantidade de
produtos quimicos para sua remog¢ao e¢ com isso ha diminui¢do da vida util da membrana.
Outro fator importante ¢ o aumento da retengdo de determinados compostos para um mesmo

material utilizado como alimentacdo (NOBLE e STERN, 1995).

Para uma mesma pressdo de operacdo, o fluxo permeado diminui com o aumento da
viscosidade, ou seja, a permeabilidade da membrana, para um dado solvente, € inversamente

proporcional a viscosidade do meio (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

Van Der Bruggen e colaboradores (2000) avaliaram as causas e efeitos da incrusta¢do
em duas membranas comerciais de nanofiltragcdo. Para isso utilizaram solugdes aquosas com
diferentes compostos organicos e avaliaram os efeitos da adsor¢do destes compostos nas
membranas estudadas. Os autores verificaram que o fluxo de permeado reduz em torno de
50% para solugdes contendo menos que 1g/L de alguns compostos organicos € que esta
reducdo ocorre em fun¢do da concentragdo do composto presente e também devido ao efeito
de adsor¢ao no material da membrana. Foi encontrada uma clara relagcdo entre o momento
dipolo, o coeficiente octanol — dgua e a solubilidade dos compostos com o fenomeno de
adsorc¢do, sugerindo que tanto as cargas da superficie da membrana quanto a hidrofobicidade

da mesma estao envolvidas neste fendmeno.

Wu e colaboradores (2007) estudaram o fouling durante a ultrafiltracdo de efluente
gerado da fabricacao do 6leo de palma com uma membrana de polissulfona de 20 kDa. A

tendéncia ao fouling do sistema foi calculada comparando a permeabilidade a agua destilada
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antes e apds os ensaios. Os valores de permeabilidade foram obtidos através dos fluxos de
permeado em testes com agua destilada. Os autores obtiveram valores de fluxo de permeado
para 4gua antes dos ensaios de 23,4 L h”' m™ e apds os ensaios de 3,81 L h! m?, a uma

pressao aplicada a membrana de 6 bar, e a tendéncia ao fouling encontrada para o sistema foi

de 83,7%.

2.5.5 Parametros de avaliacao do desempenho

Para a analise do desempenho e eficiéncia do processo de filtragdo por membranas os

seguintes parametros sdo fundamentais (RENNER; SALAM, 1991):

a) Fluxo de permeado (J): avalia o volume de permeado obtido por determinado periodo de

tempo de tempo pela area total da membrana, como mostrado na equagao 1.

o D

S =ta,

onde, V), ¢ o volume de permeado recolhido, ¢ indica o tempo de recolhimento deste volume e

A, € a area filtrante da membrana que entrou em contato com o produto.

b) Coeficiente de retencdo: fornece uma medida quantitativa da capacidade da membrana em

reter, por exemplo, as moléculas ou componentes especificos, sob determinadas condi¢des de

operagdo como mostrado na equagao 2.
Cp
R(%) = (1 — ?) X 100% 2)
i

onde, Ci e Cp sao respectivamente, a concentracdo inicial de um componente no produto
utilizado como alimentagdo para o processo e a concentracdo deste mesmo componente no

permeado em cada amostragem.

¢) Fator de reducdo volumétrica (FRV): quantifica a redu¢do de volume atingido pelo

processo. E calculada como a razdo entre o volume inicial na alimentacao e a massa final de

retido como mostrado na equacgao 3.

FRV = Va 3
B Va — Vp (3)

onde, ¥, é o volume da alimentagdo e V}, o volume do permeado.
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2.6 Microencapsulacgio

A microencapsulagdo pode ser definida como um processo no qual uma membrana
envolve pequenas particulas de solido, liquido ou gas com o objetivo de proteger o material
das condi¢des adversas do meio, tais como luz, umidade, oxigénio e interacdes com outros
compostos, estabilizando o produto, aumentando sua vida util e promovendo a liberagao

controlada do encapsulado em condigdes pré — estabelecidas (SHAHIDI; HAN, 1993).

O material a ser encapsulado ¢ designado por nucleo, material ativo ou fase interna,
enquanto o material que forma o revestimento ¢ chamado de material de parede, carreador,
membrana ou casca. O nucleo pode ser composto por um ou mais ingredientes e a “casca”

pode ser formada por uma ou mais camadas (GHARSALLAOUI et al., 2007).

A microencapsulacdo permite mascarar o sabor amargo de alguns componentes,
reduzir a volatilidade do material e transformar liquidos em particulas solidas, com maior

uniformidade, facilitando seu manuseio (THIES, 2001).

Esta tecnologia tem sido muito aplicada na encapsulacdo de células vivas como
microrganismos, na producdo de material de impressdo (papéis), adesivos, farmacos,
agroquimicos, cosméticos, ingredientes alimenticios, produtos relacionados a reproducdo de
imagem e em menor escala nas industrias de Oleos com finalidades lubrificantes

(REINECCIUS, 1989).

Existem diversas técnicas de microencapsulagdo, porém antes de optar pela mais
adequada, ¢ necessario se levar em consideragdo o tamanho das microcapsulas obtidas, o tipo
de aplicacdo do produto, o mecanismo de liberagdo do material ativo e principalmente as

caracteristicas fisicas e quimicas do material a ser encapsulado (JACKSON; LEE, 1991).

A microencapsulagao pode ser realizada por meio de métodos fisicos, quimicos e
fisico-quimicos. As técnicas de extrusdo estaciondria, bocal submerso, extrusdo centrifuga,
bocal vibrante, secagem por atomizacao, spray freezing, spray chilling, spray cooling, disco
rotativo, pan coating, suspensao por ar, liofilizagao e cocristalizagdo compdem o grupo de
métodos fisicos. Os métodos quimicos, por sua vez, sao formados pelas técnicas de inclusao
molecular e polimerizagdo interfacial. J& os métodos fisico-quimicos incluem a coacervagao,
separacdo por fase organica, pulverizacdo em agente formador de reticulagdo e envolvimento

lipossémico (ARSHADY, 1993; RE, 2000; JACKSON; LEE, 1991).
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A secagem por atomizagdo ¢ uma das técnicas mais utilizadas para a encapsulagdo,
principalmente na industria alimenticia, devido a disponibilidade de equipamento, baixo custo
de processo, emprego de ampla variedade de agentes encapsulantes, boa retencao dos
compostos volateis e estabilidade do produto final (REINECCIUS, 1989).Outra vantagem ¢ o
pequeno tamanho das particulas (menores que 100 um), que torna o produto altamente
soluvel. Neste método, o material ativo ¢ uniformemente aprisionado dentro de uma matriz

polimérica de recobrimento (REINECCIUS, 1989).

Essa técnica utiliza um tipo de equipamento denominado atomizador ou spray dryer,
que consiste basicamente de uma camara, geralmente cOnica, na qual o material a ser
desidratado ¢ introduzido por aspersao sob pressdo, por meio de bicos atomizadores,
resultando em microgoticulas. Estas, ao entrarem em contato com o ar quente que supre o
calor necessario a evaporagdo, formam microesferas. Em seguida ha a separagdo do produto
seco do ar de saida, sendo recolhido em um compartimento. Este processo produz particulas
esféricas devido a suspensdo livre das goticulas liquidas no meio gasoso. As particulas
formadas sdo soélidas, com parede continua ou porosa, dependendo das caracteristicas do

material utilizado e das condi¢des de secagem (SHAHIDI; HAN, 1993).

Apesar de ser uma técnica que utiliza altas temperaturas, ¢ considerada apropriada
para a secagem de produtos termosensiveis, pois a rapida evaporacdo da 4gua durante o
processo faz com que a qualidade do material ativo praticamente nio seja afetada (RE, 2000;

FILKOVA; MUJUMDAR, 1995).

As microcépsulas produzidas por atomizagdo, em geral, apresentam uma estrutura
amorfa metaestavel em estado vitreo, com uma permeabilidade minima aos componentes que
serdo encapsulados em seu interior. Essa redu¢cdo aumenta a temperatura de transicao vitrea,
resultando em uma matriz impermeavel aos compostos organicos € ao oxigénio, no entanto a
permeabilidade a d4gua permanece limitada. Esta difusdo seletiva ¢ a base para a encapsulagao
utilizando a atomizagdo. A liberacdo do material encapsulado por difusdo ocorre quando a
matriz em estado vitreo sofre uma transi¢do de fase, passando para um estado com maior

mobilidade molecular denominado elastomérico (KAREL; FLINK, 1983).
2.6.1 Agentes carreadores

O passo inicial no processo de microencapsulagdo ¢ a escolha do agente encapsulante,
que ¢ basicamente um material formador de filmes e pode ser selecionado de uma grande

variedade de polimeros naturais e sintéticos (REINECCIUS, 1989).
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A selecdo do agente encapsulante depende do processo usado para a formacdo das
capsulas, das propriedades fisicas e quimicas do material a ser encapsulado, da
compatibilidade entre o material de parede e o ntcleo e do tipo de aplicagdo do produto

(BRAZEL, 1999; RE, 2000).

Um material de parede ideal deve apresentar baixa viscosidade em altas
concentragdes, facilidade de manipulacdo, habilidade para dispersar ou emulsificar o material
ativo e estabilizar a emulsdo produzida, habilidade para lacrar e segurar o material ativo
dentro da sua estrutura, liberagdo completa do solvente ou outro material que sera usado
durante o processamento, habilidade em proporcionar a maxima protecdo ao material ativo
contra as condi¢des ambientais, solubilidade em solventes aceitaveis na industria de
alimentos, boa disponibilidade no mercado e baixo custo, além de ndo reagir com o material a

ser encapsulado (SHAHIDI; HAN, 1993).

Como a maioria dos agentes encapsulantes ndo possui todas essas propriedades, na
pratica ¢ comum a mistura de dois ou mais materiais. Os materiais mais utilizados como
agentes encapsulantes sdo as gomas vegetais, os carboidratos, as celuloses, os lipideos e as

proteinas (SHAHIDI; HAN, 1993).

2.6.2 Maltodextrina

As maltodextrinas sdo hidrolisados de amido compostos de unidades de D glicose
ligadas principalmente por ligagdes glicosidicas o (1—-4) com uma férmula geral igual a
[(C6H1005),H2O]. Apresentam-se na forma de pd branco ou solu¢do concentrada (BE

MILLER; WHISTLER, 1996).

Sao classificadas pelo grau de polimerizagao (DP) e de dextrose equivalente (DE), que
¢ a medida do nivel de hidrdlise da molécula de amido. O grau de DE pode variar de 5 a 95. O
aumento do grau de DE aproxima o hidrolisado das propriedades da dextrose, enquanto que a

sua redugdo o aproxima das propriedades do amido (REINECCIUS, 1989).

Produtos com valores de DE inferiores a 20 sdo chamados de maltodextrinas.
Apresentam baixa higroscopicidade e ndo possuem poder edulcorante. Hidrolisados do amido
de milho com valores de DE entre 20 e 60 sdo denominados xarope de milho soélido.
Apresentam maior capacidade de absorver umidade e uma leve dogura (BE MILLER;

WHISTLER, 1996).
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A maltodextrina ¢ um dos aditivos mais utilizados como agente encapsulante porque,
além do baixo custo, apresenta baixa higroscopicidade, evita a aglomerac¢ao das particulas;

possui efeito antioxidante e retém os volateis na faixa de 65 a 80% (SHAHIDI; HAN, 1993).

Entretanto, apresenta como desvantagem a auséncia de capacidade emulsificante.
Porém essa deficiéncia nas propriedades emulsificantes ndo representa um problema quando o
material ativo a ser encapsulado ¢ hidrossolivel ou quando se utiliza um emulsificante

secundario no processo (REINECCIUS, 1989).

Tonon (2011), ao avaliar a obtencdo de suco de agai em pd pelo processo de spray
drying utilizou quatro diferentes tipos de agentes carreadores: maltodextrina 10DE,
maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca. Apos a realizagdo de testes de
estabilidade de antocianinas, atividade antioxidante e polifendis totais, verificou que as
particulas produzidas com maltodextrina 10DE foram as que apresentaram maiores tempos de

meia-vida, seguidas pelas produzidas com goma arabica.

Pagani (2010) estudou o comportamento de suco de acerola microencapsulado por
atomizagdo, integrado a processos de separagdo por membranas. O suco de acerola foi
clarificado por microfiltragdo e a fragao retida da microfiltracao foi utilizada como matéria-
prima para a secagem atomizag¢do. Foram utilizados como agentes encapsulantes a
maltodextrina e goma ardbica em proporgoes diferentes. Os pos foram acondicionados em
embalagens laminadas e em embalagens plasticas transparentes a temperatura de
aproximadamente 30°C. Durante 90 dias, a estabilidade da vitamina C, antocianinas totais e
atividade antioxidante foi avaliada. A formulagdo contendo a mesma proporcdo de
maltodextrina e goma arabica apresentou uma melhor retengdo para antocianinas enquanto a
formulacdo que continha maior propor¢ao de goma arabica, em relagdo a maltodextrina,

apresentou maior retencdo para vitamina C e atividade antioxidante.
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3 Material e métodos
O trabalho foi dividido em duas etapas:

A primeira etapa foi realizada na planta de operagdes unitarias e laboratérios do
CIRAD (Centre de Coopération Internationale en Recherche agronomique pour le
developpement), em Montpellier, Franca. Nesta etapa foi realizada a sele¢do da membrana
comercial de nanofiltracdo, por meio de testes de permeabilidade do suco de agai e retengdo

das antocianinas presentes no suco (Figura 5).
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Figura 5. Esquema da etapa de escolha da membrana de nanofiltragdo

A segunda etapa foi realizada na planta piloto da Embrapa Agroindustria de
Alimentos, no Rio de Janeiro, onde se utilizou a membrana escolhida para concentra¢do do
suco de acai em escala piloto. Posteriormente o suco concentrado foi microencapsulado pelo

processo de spray dryer para avaliacao de sua estabilidade (Figura 6).
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Figura 6. Esquema da obtengao de suco de agai concentrado e microencapsulado.

3.1 Material
3.1.1 Matéria-prima

Na primeira etapa foi utilizado suco de acai comercial cedido pela empresa
Bolthhouse, situada em Belém do Pard. O suco foi transportado do Brasil para a Franca,
congelado, em embalagens de poliestireno expandido. As amostras foram recebidas ainda
congeladas e foram armazenadas em camara de congelamento a temperatura de -18°C, sendo
retiradas na medida em que foram sendo utilizadas. Os produtos foram descongelados na
propria embalagem, colocadas em recipientes com agua para acelerar o processo de

descongelamento.
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Na segunda etapa foi utilizado suco de acgai congelado em embalagens de um
quilograma adquirido da empresa de polpa de acai, CAMTA, sediada em Tomé Acu, Para. O
suco permaneceu congelado em camara de congelamento a uma temperatura de -18°C,
também sendo retirado na medida em que era utilizado. Para o descongelamento do produto,
foram utilizados baldes de ago inoxidavel onde o produto era colocado, sem sua embalagem
original e permanecendo em camara de refrigeracdo com temperatura de 4°C até seu total

descongelamento.
3.1.2 Membranas

As membranas relacionadas no Quadro 1 foram avaliadas ao longo do trabalho.

Todas as membranas eram de configurag@o plana.

Quadro 1. Membranas comerciais de nanofiltragao.

FAIXA DE
MEMBRANA FABRICANTE COMPOSICAO SEPARACAO
(kDa)
NF270 Dow / Filmtec (EUA) Base de polisulfo?a micto.porosa Fecobe.rta 0204
com camada semi-aromatica de piperazina
T Industries Inc.
UTC 60 oray 1’15 ries e Poliamida aromatica *x
(Suiga)
Koch Membrane Systems .

~1
MPF 36 Inc. (EUA) Composite
DK GE (EUA) Thin film 0,15-0,3
DL GE (EUA) Thin film 0,15-0,3

Microdyn Nadi .

NPO010 chrl(; rz:nh:) I Poliétersulfona 1

3.1.3 Agente encapsulante

Para a realizacdo dos ensaios de microencapsulacdo foi utilizado como agente
encapsulante a maltodextrina 10 DE (Mor-Rex 1920, Corn products Brasil), omo

recomendado por Tonon (2011).

26



3.2 Métodos
3.2.1 Selecao da membrana de nanofiltracio

3.2.1.1 Filtracao do suco de acai

O suco de agai foi filtrado em filtro tipo manga da marca HAYWARD - LOEFFLER
FILTRATION CLEARGAF POF - 100 - PO2E - 30L com poros de 200 micrometros. Esta
etapa foi realizada com intuito de reter os s6lidos e particulas em suspensdo deixando o suco
isento de substancias que poderiam causar qualquer dano & bomba de circulagdo do

equipamento de microfiltragao.
3.2.1.2 Clarificacio do suco de acai filtrado

O suco de agai filtrado foi clarificado por microfiltragdo. Para isso foi utilizado um
modulo com escoamento tangencial constituido por membranas tubulares ceramicas de alfa-
alumina com tamanho médio de poro de 0,2pum e area total de permeacao de 0,022m* (Figuras
7 e 8). Foram realizados dois processos de microfiltracdo, ambos em regime de batelada
alimentada, com alimentag@o total em cada processo de 18 litros de suco. A pressdo aplicada a
membrana foi de 3 bar e temperatura média de processo de 35°C + 2°C como recomendado
por Cruz (2008). O controle de temperatura era realizado com auxilio de um tubo encamisado
equipado com um termdmetro, conectado a rede de 4gua do laboratério. Devido a dificuldade
de se avaliar o fluxo de permeado logo nos primeiros instantes do processo, foi padronizado
que a primeira medida fosse realizada apds 10 minutos do momento em que a bomba da

alimentagdo era ligada.
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Figura 7. Equipamento de microfiltragio com membranas ceramicas (CIRAD-Montpellier)

Cartuchos com membranas
tubulares cerémicas

Termdmetro
3

Tangue

de alimentagéao

Permeado Permeado

Trocador de calor
L
L et || Vavula
Manoémetro

de ajuste
de entrada de pressad
Mandédmetro
de saida

Ilustracdo: Daniel Simodes Couto

Figura 8. Diagrama esquemadtico do equipamento de microfiltracdo com membranas
ceramicas (CIRAD-Montpellier)
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3.2.1.3 Ensaios de nanofiltraciao

O suco de agai clarificado por microfiltragao foi utilizado como alimentag¢do para os

ensaios de nanofiltracao.

Esta etapa foi conduzida em um médulo GE Osmonics (Minnetonka, MN, USA) de
configuragio quadro e placas com area total de permeagdo de 150 cm” sendo testadas seis

membranas comerciais de diferentes fabricantes, ja apresentadas no Quadro 1.

Os testes foram realizados em temperatura de 35°C, com fator de redugdo volumétrica
igual a 1, isto €, sem que houvesse concentragdo do produto nas pressdes de 10, 15, 20 e 30
bar, sendo a pressdo aumentada a cada uma hora de processo (Figura 9). Antes de iniciar o
teste com o suco, a membrana era condicionada com agua destilada por uma hora a 35°C e 20
bar. A temperatura do ensaio era controlada por meio de banho-termostatico acoplado ao

tanque de alimentacao encamisado.
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Figura 9. Esquema utilizado na avaliacdo de membranas de nanofiltragao.

Apds o condicionamento da membrana determinava-se a sua permeabilidade
hidraulica. Apds o processo o material presente no sistema era recolhido € o equipamento era

enxaguado para a retirada do produto restante.

Para cada processo foram utilizados aproximadamente trés litros de suco em regime de
batelada alimentada. A cada 10 minutos de processo, o fluxo permeado foi determinado em
triplicata. Foi realizado um teste de repetitibilidade com a membrana que apresentou maior

fluxo permeado e maior reten¢do de antocianinas. Amostras de permeado foram recolhidas a
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cada diferenga de pressdo, para determinacdo de antocianinas para verificagdo de possivel

permeagdo de tal composto pela membrana.

As Figuras 10 e 11 mostram o equipamento de nanofiltragdo utilizado para a avaliacao

das membranas.

o s il

) osmoNICs

= =TT

Figura 10. Equipamento de nanofiltragdo configuracao quadro e placa (CIRAD-Montpellier).
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Figura 11. Diagrama representativo do equipamento de nanofiltragdo configuracdo quadro e

placa (CIRAD-Montpellier).

A membrana que se apresentou mais eficiente em relacdo ao fluxo de permeado e
retencdo de antocianinas foi selecionada para a etapa posterior do processo. Para o calculo de

rejei¢do das membranas as antocianinas foi utilizada a equagao 2 citada no item 2.4.4.
3.2.2 Concentracio do suco de acai por nanofiltracio
3.2.2.1 Centrifugacao de suco de acai

Apods descongelamento, o suco foi submetido a centrifugagdo em centrifuga de aco
inoxidavel tipo cesto com malha de tamanho de poros de 150 pum, raio de 21,5 cm, a 400
RPM. A centrifugacdo era realizada a uma forca G de 37,5. O suco centrifugado foi
acondicionado em bombonas plasticas e armazenado em camara de congelamento a -18°C até

serem utilizados. As bombonas eram descongeladas a medida que eram utilizadas.
3.2.2.2 Clarificacao do suco de acai centrifugado

O processo de microfiltragao foi realizado em um mddulo com escoamento tangencial
constituido por membranas tubulares ceramicas de alfa-alumina com tamanho médio de poro
de 0,1pm e 4rea total de permeagdo de 0,022m” (Figuras 12 e 13). Foram realizados 12
processos de microfiltragdo em regime de batelada, com alimentacdo total em cada processo

de aproximadamente 6 litros de suco de acgai centrifugado para que se obtivesse uma
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quantidade suficiente para a realizagdo da concentracdo por nanofiltracdo. A pressdo aplicada
a membrana foi de 3 bar, vazio de 700 L/h e temperatura média de processo de 35°C £ 2°C
como recomendado por Cruz (2008). O controle temperatura foi realizado através da conexdo

de um banho termostatico ao tanque de alimentagdo encamisado.

f

Figura 12. Equipamento de microfiltragdo por membranas ceramicas (Embrapa Agroindustria

de Alimentos).
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Figura 13. Diagrama esquematico do equipamento de microfiltragio com membranas

tubulares ceramicas (Embrapa Agroindustria de Alimentos).

3.2.2.3 Avaliacio da permeabilidade hidraulica das membranas de microfiltracio

Antes de cada processamento, a permeabilidade hidraulica do conjunto de membranas
de microfiltracdo foi determinada, a fim de verificar o estado de limpeza e integridade das

mesmas.

Esta etapa foi realizada com agua destilada como alimentagdo, a mesma temperatura
do processamento com o suco. Avaliava-se o fluxo de permeado da dgua em funcdo da

pressdo aplicada a membrana.

Apo6s cada processamento, era realizada a limpeza do equipamento com solucao de
NaOH a 2,5% e 400 ppm de cloro em temperatura média de 60°C. A solugdo recirculava pelo
sistema por 40 minutos. Apds a utilizagdo da solucdo de hidroxido de sddio enxaguava-se o
equipamento com agua destilada até a completa remocdo da solugdo utilizada. A avaliacdo da
remo¢ao da solugdo de hidroxido de sddio era realizada pela analise do pH da dgua com fitas

indicadoras de pH.

Devido ao volume morto do sistema, logo apds a limpeza e antes do processamento
com suco, um litro de suco era adicionado ao tanque de alimentagdo e circulado, expulsando a

agua presente no sistema, sendo este suco descartado.
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3.2.2.4 Concentracao do suco de acai clarificado

Para a concentracdo do suco de acai clarificado por microfiltracdo foi utilizado um
equipamento de nanofiltragdo PAM Membranas, mostrado na figura 14. O equipamento
possui dois circuitos que podem ser alternados por meio de uma valvula localizada logo apds
a bomba. Um dos circuitos possui um moédulo de membrana com configuragdo quadro e
placas com area de permeacdo total de 0,0079 m? e o outro circuito possui um moddulo de
configuracdo espiral com area total de permeagdo de 2,5 m?. Foi adquirido um modulo de
configuracdo espiral da empresa Dow/Filmtec, modelo NF270, sendo este acoplado ao
equipamento de nanofiltracdo. Foram realizados trés ensaios de nanofiltracdo em regime de
batelada com volume inicial de suco de acai clarificado de 16 litros, sendo os ensaios

conduzidos a pressao de 10 bar e temperatura de 35°C + 2°C.

Figura 14. Equipamento de nanofiltragdo (Embrapa Agroindustria de alimentos)
3.2.2.5 Avaliacio da permeabilidade hidraulica das membranas de nanofiltracao

A permeabilidade hidraulica foi verificada para avaliacdo da integridade da membrana

e sua limpeza

Nos testes de avaliacdo de membranas comerciais foram realizados testes de
permeabilidade hidraulica antes e ap6s os ensaios. Nos testes realizados antes dos ensaios,
aproveitou-se a d4gua no sistema, utilizada para o condicionamento das membranas e foi feita a
avalia¢do do fluxo de permeado em funcdo da pressao aplicada & membrana. Visando estimar

o efeito da incrustagdo nas membranas utilizadas, um novo teste de permeabilidade hidraulica
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foi realizado apo6s cada ensaio. Para isso, removeu-se o suco utilizado e enxaguou-se com
agua destilada para remocao total do suco. Apos a remogao foi adicionada dgua destilada no

sistema a mesma temperatura utilizada no teste prévio com a repeti¢ao do procedimento.

Para avaliagdo estimada do efeito da incrustagcao nas membranas utilizou-se a equagao

FAP, — FAP,
%) = — 4 X 100 4)
a

Onde, FAP, representa o fluxo de dgua pura antes do processamento ¢ FAP,4 representa o

fluxo de agua pura depois do processamento.

ApoOs os testes de permeabilidade hidraulica para avaliagdo da incrustagdo, as
membranas eram descartadas, ndo sendo necessaria a limpeza das mesmas. No entanto o
equipamento era devidamente limpo com solucdo de 2% de hidroxido de soédio em
temperatura de 40°C durante 40 minutos. Apds o enxague para a retirada da solucdo de
hidréxido de sodio, era adicionado ao tanque de alimentagao uma solucao de 4cido citrico em
concentragdo de 0,1%. Esta solucdo circulava pelo sistema por 15 minutos em temperatura
ambiente (25°C), sendo entdo removida com agua destilada até neutralizagdo da solucdo. A
avaliacao da remocao das solucdes de hidroxido de sodio e de acido citrico eram realizadas
pela analise de pH da 4gua com papel indicador de pH.

Para o equipamento piloto de nanofiltra¢do, onde foi realizada a concentragdo do suco
de acai, adicionava-se, ao tanque de alimentagcdo, dgua destilada a mesma temperatura
utilizada no processamento com suco e avaliava-se o fluxo de permeado em func¢ao da pressao

aplicada a membrana.

Ap6s a realizacdo dos testes, o suco foi removido do sistema e entdo se adicionou agua
filtrada para remog¢do do suco remanescente no circuito. Apos a remog¢ao completa do suco, ,

agua destilada foi adicionada ao tanque de alimentacao para avaliagao da permeabilidade.

Apos os testes o sistema foi limpo com solu¢do de 2% de hidroxido de soédio em
temperatura de 40°C que permanecia recirculando pelo sistema durante 40 minutos. Apos este
periodo foi realizado o enxague para a retirada da solugdao de hidroxido de s6dio com agua
destilada até neutralizacdo da solugdo. A avaliacao da remocao da solucao de hidroxido de

sodio foi realizada através da andlise de pH da agua com papel indicador de pH.
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3.2.3 Microencapsulacio de suco de acai concentrado

Foi utilizado como alimentacdo do processo de atomizacao o suco de agai concentrado

por nanofiltragao.

O material encapsulante empregado foi a maltodextrina 10 DE, citado no item 3.2.3.
Foram avaliadas propor¢des de agente encapsulante em relagdo aos so6lidos totais do suco de

1:1e2:1.

As formulacdes foram homogeneizadas com o auxilio de um agitador mecanico até a
completa dissolu¢do dos polissacarideos. Em seguida foram submetidas a microencapsulacao
em um mini spray dryer, marca Buchi, Modelo B-190 (Figura 15), com pressao de atomizagao
de 7 bar, vazdo média de ar de secagem de 700 L/h, vazdo média de alimentagdo de 34

mL/min, temperatura do ar de entrada de 180°C e temperatura do ar de saida de 90°C.

Figura 15. Mini spray dryer BUCHI B-190 utilizado nos ensaios de microencapsulagao.

Os produtos obtidos ao final dos processos foram armazenados em embalagens
plasticas metalizadas e acondicionados em dessecador para avaliacdo de sua estabilidade

durante 30 (trinta) dias, sendo avaliados no primeiro dia e, posteriormente, a cada 7 dias. Para
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avaliagdo da estabilidade foram utilizados os pardmetros de umidade, atividade antioxidante e

antocianinas. Os resultados foram expressos por matéria seca de suco.

3.2.4 Meétodos analiticos
3.24.1 pH

O pH foi determinado na primeira etapa por leitura direta em pHmétro Jenco pH -

viion 6071 (A.O.A.C.,13.010, 1997) e na segunda etapa em pHmetro Metronal E — 120.

3.2.4.2 Acidez total titulavel

A acidez titulavel total foi realizada pelo método titulométrico proposto pela A.O.A.C.
(1997), em titulador automatico, marca Metrohm, modelo 785 DMP — Titrino, utilizando
como titulante uma solugdo de hidroxido de sodio fatorada com biftalato de sddio. Os valores

obtidos foram expressos em mg de acido malico por 100 g de amostra.

3.2.4.3 Teor de solidos totais

O teor de s6lidos totais foi determinado de acordo com Instituto Adolfo Lutz (1985), a
qual se baseia na determinagao do peso seco obtido pela secagem do material de interesse até
obtencdo de peso constante em estufa a vacuo a 60 °C. Os valores foram expressos em

porcentagem massica.

3.2.4.4 Teor de solidos soluveis

O teor de solidos soluveis foi determinado na primeira etapa por meio da leitura direta
em refratdmetro digital Atago com escala de 0 a 45°Brix. Na segunda etapa, foi realizada
leitura direta em refratdmetro Bellingham + Stanley Limited Refratometer em escala °Brix a

20°C (A.O0.A.C., 932,12 - 1997);
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3.2.4.5 Compostos fendlicos totais

O teor de compostos fenolicos totais foi determinado na primeira etapa utilizando um
Espectrofluorimetro de microplacas Infinite® 200, Tecan, com placas de polipropileno com 96
orificios e na segunda etapa foi utilizado espectrofotometro da marca BIOSPECTRO, modelo
SP 220. Em ambos a leitura foi realizada na faixa de 760 nm. Inicialmente, foi realizada uma
extracdo utilizando-se uma mistura acetona-dgua a 70%. Para a reacdo colorimétrica foi
utilizado o reagente de Folin-Ciocalteu e carbonato de sodio a 7,5% com o resultado expresso

em equivalente de acido galico, como descrito por Singleton & Rossi, 1965.

3.2.4.6 Teor de antocianinas totais e monoméricas pelo método do pH diferencial

O teor de antocianinas totais € monoméricas foi determinado pelo método pH
diferencial descrita por Giusti & Wrolstad (2001). Na primeira etapa o equipamento utilizado
foi um Espectrofluorimetro de microplacas Infinite® 200, Tecan utilizando placas de
polipropileno com 96 orificios e na segunda etapa espectrofotdmetro da marca Bioespectro,

modelo SP 220.

Para a quantificagdo das antocianinas totais foram consideradas as absorvancias a 510

e 700nm apenas da solugdo a pH 1, sendo calculada de acordo com a equagao 6.

((Abssio — Abs700)pH1,0 x 103x mm x fd)
= x
£

AT

100  (6)

Onde;

e AT = antocianinas totais expressas em mg de cianidina-3-O-glicosideo, antocianina
majoritaria, em 100g de amostra;

e (Abssio € Absyg)pui,0 = valores de absorvancia da amostra diluida na solu¢do tampao
pH 1,0 lidos a 510 e 700nm, respectivamente;

e mm = massa molar da cianidina-3-O-glicosideo (449,2) ou cianidina-3-O-rutinosideo
(631 g mol™);

e fd = fator de diluicdo. (volume da diluigdo (L) / massa de amostra (g));

e ¢ = coeficiente de extingdo molar da cianidina-3-O-glucosideo em solugdo tampao pH
1,0 2 510nm (26.900 L cm™ mol™) ou coeficiente de extingdo molar da cianidina-3-O-
rutinosideo em solugdo tampdo pH 1,0 4 510nm (32.800 L cm™ mol™);

e 100 = o valor por 100 gramas de amostra.
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Para a quantificagdo das antocianinas monoméricas foram consideradas as
absorbancias a 510 e 700nm das amostras diluidos nas solugdes tampao pH 1.0 e 4.5 e os

calculos de acordo com a equacao 7.

((Abssio — Abs;o0)pHA,5 x 103x mm x fd)
x
€

AM = AT —

100 (7)

Onde,

e AM = antocianinas monoméricas expressas em mg de cianidina-3-O-glicosideo / 100g
de amostra;

e (Abssip € Absyg)pH4,5 = absorvancias lidas da solugao, em pH 4.5 nos comprimentos
de onda 510 e 700 nm, respectivamente;

e mm = massa molar da cianidina-3-O-glicosideo (449,2 g mol™) ou cianidina-3-
rutinosideo (631 g mol™);

e fd = fator de diluicdo. (volume da dilui¢do (L) / massa de amostra (g));

e ¢ = coeficiente de extingdo molar da cianidina-3-O-glucosideo em solu¢do tampao pH
1,0 2 510nm (26.900 L cm™ mol™) ou coeficiente de extingdo molar da cianidina-3-O-
rutinosideo em solugdo tampdo pH 1,0 4 510nm (32.800 L cm™ mol™);

e 100 = o valor por 100 gramas de amostra.

3.2.4.7 Atividade antioxidante pelo método do ABTS

Essa determinagao foi realizada pelo método espectrofotométrico descrito por Rufino
et al.(2007) e a quantificacdo de acordo com Re ef al (1999), baseado na descoloragdo do
radical livre ABTSe+ (4cido 2,2 -azino-bis-3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico sal diamoénio 98%

pureza).

O radical ABTS foi gerado pela reacdo de 5 mL de solu¢do aquosa de ABTS 7mM e
88 uL de solugdo de persulfato de potassio a 140 mM. A mistura permaneceu no escuro por
14h e somente apds esse tempo foi diluida com etanol 95% para obter absorbancia de 0,7 +

0,02 a 734 nm.

Uma aliquota de 30 pL. da amostra reagiu com 3 mL da solucdo etanolica de ABTS na
auséncia da luz. O decréscimo da absorbancia a 734 nm foi medido apo6s 6, 10, 20 e 30 min da
reacdo. Para cada experimento, um branco foi executado, onde a amostra foi substituida por

etanol 95%.
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Os resultados foram expressos em mmol de Trolox (6-hidroxi — 2,5,7,8 —
tetrametilcromo — 2 — &cido carboxilico 97% de pureza), utilizando uma curva de calibracao
deste antioxidante hidrossoluvel, analogo da vitamina E. As concentragdes variaram entre 500
e 2000 uM em etanol 95%. A reagdo entre o antioxidante e o ABTS, foi realizada na

proporg¢ao de 1:10, nas mesmas condigdes utilizadas para as amostras.

O decréscimo da absorbancia a 734 nm foi medido depois de 6 min. A curva padrao
foi linear na faixa de concentragdo utilizada. Os resultados foram expressos como TEAC

(Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox) em umol/g de amostra.

3.2.4.8 Atividade enzimatica

A determinacao de atividade dessas enzimas foi realizada de acordo com a
metodologia adaptada de Campos (1993). Para a atividade de peroxidase, foram utilizados
0,8 mL da amostra de suco de acai ¢ uma mistura reacional composta por 1,84 mL de tampao
fosfato de sodio 0,2M pH 35,5, com 0,4 mL de solugdo alcoodlica de guaiacol 5% (como doador
de hidrogénio) e 0,16 mL de perdxido de hidrogénio 0,1% (como oxidante). Tanto a amostra

quanto o substrato foram mantidos a temperatura de 35°C até o momento da leitura.

Para a atividade de polifenoloxidase, foram utilizados 0,8 mL da amostra e uma
mistura reacional composta por: 1,84 mL de tampao fosfato de sédio 0,2 M pH 6,0, com 0,56

mL de solugdo de catecol 0,2M.

A cinética enzimatica foi avaliada em espectrofotometro Shimadzu com leitura no
comprimento de onda de 470nm para POD e 425nm para PPO, durante 5 minutos e com
intervalos de leituras de 15 segundos; as determinacdes foram feitas em triplicatas e

calculadas seguindo a equagao:

A (U/mL)=(ABSfinal amostra ~ ABSiniciaI amostra) - (ABSfinaI branco — ABSiniciaI branco)/o,oo1 .

3.2.4.9 Composiciao centesimal
» Umidade

O teor de umidade foi analisado em estufa a vacuo a 70 °C, com auxilio de areia

segundo método 925.45D da AOAC (2005).
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» Cinzas (Residuo Mineral Fixo)

O teor de cinzas foi determinado por aquecimento em forno de mufla segundo método

923.03 da AOAC, 2005 sendo expresso em g/100g.
» Extrato etéreo

O teor de extrato etéreo foi determinado pela extracdo em soxhlet segundo método
922.06 da AOAC, 2005 sendo expresso em g/100g. Para isso, a amostra foi seca em estufa a

vacuo a 70°C.
» Nitrogénio total e proteina bruta

A determinacdo de nitrogénio total (g de nitrogénio/100 g de polpa) foi baseada no
método de Kjeldahl tradicional segundo método 2001.11 da AOAC, 2005. O teor de proteina
bruta foi calculado pelo produto da quantidade de nitrogénio total (g) pelo fator de conversao

6,25 (IAL, 2008) sendo expresso em g/100g.
» Carboidratos

A quantifica¢do de carboidratos foi calculada por diferenga entre 100 (100%) e o
somatoério das demais andlises de composi¢do centesimal. O resultado foi expresso em

2/100g.

3.2.4.10 Avaliacao reoldgica

Para as avaliagdes reologicas foi utilizado um redmetro HAAKE MARS — Modular
Advanced rheometer system (Karlsruhe, Alemanha). A forma de condugdo das andlises

encontra-se descrita no manual de instrugdes do equipamento do ano de 2007.

Cada andlise reologica foi executada em trés etapas consecutivas, sendo a primeira
com taxa de deformagdo crescente de 0 a 300 s-1 (subida 1), a segunda com taxa decrescente
de 300 a 0 s-1 (descida 1) e a terceira novamente com taxa crescente de 0 a 300 s-1 (subida 2),
a fim de eliminar possiveis efeitos de tixotropia. As curvas de escoamento avaliadas foram as

correspondentes a segunda subida.

Os reogramas obtidos foram ajustados de acordo com modelos matematicos empiricos
com o auxilio da ferramenta Solver do software Microsoft Excel (Microsoft, Redmond, EUA)
e a viscosidade aparente das amostras foi calculada como a relagdo entre a tensdo e a taxa de

deformacao.
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3.24.11 Higroscopicidade

Os pos, produtos obtidos apdés os ensaios de microencapsulagdo, foram
caracterizados em relacao a higroscopicidade, de acordo com o método proposto por Al-
Kahtani e Hassan (1990), com algumas modificagdes. Foram pesadas aliquotas de 1 a 2
gramas dos encapsulados em pesa filtros e colocados dentro de um dessecador contendo
solugdo saturada de KCl, com atividade de dgua conhecida de 0,85 a temperatura de 23°C. As

amostras foram pesadas em intervalos de 15 minutos, durante 2 horas.

3.2.4.12 Analise estatistica

Os resultados foram analisados através de analise de varidncia e teste de médias

(Tukey) utilizando o software XLStat 7.5 (Addinsoft, 2004).
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4. Resultados e discussao

4.1. Avaliacio do comportamento de membranas comerciais de nanofiltracio de

diferentes fabricantes.
4.1.1. Avaliacdo da matéria-prima

Com o objetivo de remover particulas em suspensdo, o suco de acai foi submetido a
uma etapa inicial de refino. O rendimento da filtragdo foi de 87%. O filtrado apresentou teor
de antocianinas de 74 mg/100g expressos em cianidina-3-O-rutinosideo (Tabela 3), com

redugdo de 18% em relacao ao suco utilizado como alimentacao.

Tabela 3. Avaliagdo do suco de acai integral e das fracdes obtidas apds a filtracao.

Analises Acai Acai filtrado Torta da filtracao
pH 390 4+0,1 39=x0
Acidez
| 0,30 0,2+0 0,7+0
(g /100g)
Solidos soluveis
2,40 1,90 -
(°brix)
Solidos totais
3,3+0,1 2,10 25,1 +0,1
(g/100g)
Compostos
fenélicos 138,8" £ 4,5 111,5" £2,3 199,3°+1,3
(mg/100g)’
Antocianinas b
3 90,3 +7,6 74" + 2,1 -
(mg/100g)

. 71 T 1. K] ST
"Valores expressos em acido mélico; * valores expressos em 4cido galico; * valores expressos em cianidina-3-O-

rutinosideo equivalente. Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre elas (p>0,05)

Com a filtragdo, o teor de soélidos totais também diminuiu, principalmente pela
redug¢do de particulas em suspensdo, que poderiam posteriormente interferir no processo
diminuindo assim a permeabilidade da membrana. O teor de fendlicos totais diminuiu 19% no
suco filtrado, semelhante ao verificado para as antocianinas e que pode estar associado a
redugdo das particulas e fibras presentes no suco. Esta relagdo pode ser explicada, pois ao se
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utilizar enzimas pectinoliticas em sucos de frutas ha um rompimento da parede celular,
degrandando entdo as fibras com aumento na liberagdo de compostos fenodlicos no meio.

(TARAGANO E PILOSOF, 1999).
4.1.2. Clarificacao por microfiltracao de suco de acai filtrado

O suco de agai filtrado foi utilizado como alimentagdo para o processo de
microfiltracdo. Os dois ensaios de microfiltragdo realizados apresentaram comportamento
semelhante em relacdo ao fluxo permeado. Este diminuiu lentamente ao longo do tempo

(Figura 16).

——MF 1 MF 2

210

180 -

150

0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 920 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tempo de processo (minutos)

Figura 16. Comportamento do fluxo de permeado dos processos de microfiltracdo.

O fluxo inicial médio foi de 170 L h" m? e o final de 95 L h™' m™ , apresentando um

FRV=3,5, sendo o fluxo médio do processo iguala 90 L h™ m™.

Paléacio (2008) clarificou suco de agai centrifugado em membranas ceramicas com
poros de 0,1 pm encontrando fluxo médio de 110 L h™" m™ sendo o fluxo inicial em torno de
140 L h' m™ e fator de reducdo volumétrico igual a 3. O comportamento do fluxo de
permeado ao longo dos ensaios foi semelhante ao encontrado no presente trabalho, ndo

havendo uma queda acentuada de fluxo ao longo do tempo.

Devido aos fendmenos de polarizagdo de concentragdo que ocorrem nos instantes

iniciais do processamento, o fluxo apresenta uma reducdo mais acentuada neste momento
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tendendo a diminuir mais lentamente ao longo do tempo. Esta reducdo ¢ causada pela
formag¢ao de uma camada de gel que aumenta a resisténcia da membrana a permeacao ou pela

adsor¢ao de particulas nos poros da membrana levando a uma reducgdo da area de permeagao.

De Oliveira et al. (2012) avaliaram o mecanismo da incrustagdo em membranas
ceramicas e poliméricas na clarificagdo de suco de maracuja por microfiltragdo e verificaram
que a reducdo do fluxo de permeado nos médulos compostos por membranas ceramicas se da
através do bloqueio dos poros enquanto nas membranas poliméricas esta redugdao ¢é

influenciada pela formagao de uma torta na interface alimentagao/permeado.

O suco clarificado apresentou teor de antocianinas 66,5 mg/100g em cianidina-3-O-
rutinosideo, tendo uma redugdo de aproximadamente 10% em relagdo a alimentagdo (Tabela

4).

Tabela 4. Caracterizagdo do processo de clarificagdo de suco de agai por microfiltragdo.

Acai Filtrado
Analises Acai clarificado Acai retido
(alimentacio)
pH 4+0,1 390 39=+0
Acidez
) 0,2+0 0,2+0 0,30
(g /100g)
Solidos soluveis
1.9+0 1,6 +0 28+0
(° brix)
Solidos totais
2,1+0 1,80 3,3+0,2
(g/100g)
Compostos
fenolicos 111,5+23 104 £4,1 1404 + 12
(mg/100g)*
Antocianinas b
3 74,0" 2,1 66,5 + 6,1 91,8 + 6,9
(mg/100g)

1 N 71 2 ) 71
Valores expressos em acido malico; * valores expressos em meq de 4cido galico; ° valores expressos em
cianidina-3-O-rutinosideo equivalente. Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre elas

(p>0,05)
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4.1.3. Avaliacio das membranas de nanofiltracao
4.1.3.1.Avaliacido da permeabilidade hidraulica das membranas de nanofiltracio

Na Figura 17 esta apresentado o comportamento do fluxo permeado de adgua em
funcdo da diferenca de pressdo aplicada para seis diferentes membranas comerciais.

Conforme esperado, a relacdo entre a diferenca de pressao e o fluxo € linear, e positivamente

dependente.
© MPF36 ENP010 A UTC60 xDK  xDL ® NF270 (médias 3 processos)
500 - y = 15,048x
R2 = 0,9868
450 + ’
°
400 -
y=10,71x
350 R2 =0,9996
[]
o ,
300 -
S o o y = 8,8624x
£ i o A R2=0,9998
| y =5,9515x
o 200 - L - « R2=0,9993
= 150 - . A T x Y=5,0848x
Y S R2 =0,9987
- o y =3,5366x
Rl R2 = 0,9987
10 15 20 25 30 35

Pressao aplicada a membrana (bar)
Figura 17. Permeabilidade hidraulica das 6 membranas utilizadas antes dos ensaios de

nanofiltragao

O fluxo permeado variou linearmente com a pressdo aplicada a membrana. A
membrana NF270 apresentou maior permeabilidade com fluxos de 168 kg h™' m™, 244 kg h™!
m? 312 kg h”' m? 428 kg h”' m™ em pressdes de 10, 15, 20 e 30 bar respectivamente. O
fluxo médio alcangado com a membrana NF270 foi 30% mais elevado se comparado com
dados obtidos com a membrana NP010. . J& a membrana MPF 36 apresentou os menores
valores de fluxo de permeado, 37 kg h” m?, 53 kg h' m?, 69 kg h' m? e 106 kg h™' m™ em

pressoes de 10, 15, 20 e 30 bar respectivamente.
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4.1.3.2.Comportamento das membranas comerciais de nanofiltracio ao

processamento de suco de acai clarificado

O suco de agai clarificado foi utilizado para a avaliagdo das membranas comerciais de

nanofiltragao (Figura 18).

—+—MPF36 —=-NP010 —=—UTC 60 DK-GE ——DL-GE ——NF 270*
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-
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0 5 10 15 20 25 30 35

Pressao aplicada a membrana (bar)

Figura 18. Comportamento de fluxo de permeado de diferentes membranas comerciais sob
diferentes condigdes de pressdo. Meédias de trés ensaios.

De forma andloga aos dados obtidos nos testes de permeabilidade hidraulica, a
membrana NF270 apresentou o maior valor de fluxo em todas as faixas de pressdo, sendo 67
kgh' m?a 10 bar, 84 kgh' m?a 15 bar, 93 kg h”' m?a 20 bar e 102 kg h™' m™a 30 bar. A
membrana MPF 36 foi a que apresentou a menor permeabilidade, 8 kg h m™a 10 bar, 12 kg
h”' m?a 15 bar, 17 kg h”! m™?a 20 bar, 27 kg h™" m™a 30 bar. O fluxo obtido com a membrana
NPO10 foi superior ao observado com a MPF36, entretanto, houve permeagdo das
antocianinas chegando a valores de 1,7 mg/100g de antocianinas na corrente de permeado a
10 e 15 bar.

As membranas DK e DL da GE Osmonics apresentaram uma diminui¢do na inclinagdo
da curva de fluxo de permeado com o aumento da pressdo aplicada a membrana, o que
demonstra uma tendéncia de alcance do fluxo limite a partir de 20 bar, isto €, 0 momento em

que o fluxo de permeado deixa de ser influenciado pela pressao aplicada. Este mesmo
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comportamento foi verificado por Cissé et al. (2011) ao avaliarem o comportamento de
membranas de nanofiltra¢do para concentragdo de antocianinas em extrato de hibiscus com a
utilizacdo do mesmo modulo utilizado neste trabalho. Os autores verificaram que a membrana
NF270 da DOW/Filmtec também apresentou comportamento semelhante para a retengdo de

antocianinas de hibiscos.

4.1.3.3.Avaliacao das caracteristicas da fracao de permeado obtida nos ensaios de

nanofiltraciao

As amostras de permeado recolhidas durante os ensaios foram analisadas e seus

resultados estdo apresentados na Tabela 5 em fun¢ao da pressao aplicada.

Tabela 5. Resultados das analises de permeados obtidos nos testes de membranas de
nanofiltragao.

Compostos
AP Acidez Antocianinas
Membranas (bar) pH (¢ /100g)! fenolicos (mg/100 )3
ar, m
sre (mg /100g)’ sTe
10 3,6 £0 0,04+0 0,3+0 0
15 3240 0,04+0 0 0
MPF 36
20 3,1+0 0,04+0 0 0
30 3,1+0 0,04+0 0 0
10 3,8+£0 0,04+0 1,7+0,15 1,7+0,45
15 3,70 0,04+0 1,4£0 1,7+ 0,20
NP 010
20 3,8+£0 0,04+0 0,8+0 0,6 £0,5
30 39+0 0,04+0 0,8+0 0,4+0,3
10 3,7+0 0,02+0 0 0
15 3,7+0 0,02+0 0 0
UTC 60
20 3,60 0,02+0 0 0
30 3,7+0 0,01 +0 0 0
10 39+0 0,01 +0 0 0
15 4+0 0,01 +0 0 0
DK
20 4+0 0,010 0 0
30 4+0 0,01 +0 0 0
10 39+0 0,01 +0 0 0
15 39+0 0,01 +0 0 0
DL
20 39+0 0,01 +0 0 0
30 39+0 0,01 +0 0 0
NF 270" 10 4+0,15 0,01 £0 0 0
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15 4+0,13 0,01+0 0 0
20 4+0,12 0,01+0 0 0
30 4,1+0,14 0,01+0 0 0

1 I ITH 2 ;- 71 3 " .
Valores expressos em acido malico; ~ valores expressos em acido galico; ~ valores expressos em cianidina-3-O-

glicosideo; * Médias de 3 testes; Os valores de solidos totais e solidos soluveis foi zero para todos os testes.

A permeagdao das antocianinas e compostos fenodlicos ao longo dos ensaios foi
observado apenas na membrana NP010. Alguns &cidos permearam por determinadas
membranas fazendo com que os valores de acidez fossem diferentes nas correntes de
permeado de cada membrana utilizada. As membranas MPF36 e NP010, que apresentaram a
permeagao dos compostos bioativos, também foram as que apresentaram maior permeacao de
acidos mostrando uma menor capacidade na retencdo de compostos de baixa massa molar. A
passagem de compostos pela membrana NPO10 pode ter ocorrido pela caracteristica de

material da membrana.

Rosa Santos et al. (2008) concentraram solu¢des modelo de mosto de uva por
nanofiltragdo com a utilizacdo da membrana NF270 verificando a tendéncia da permeagao de
acidos organicos através da membrana. Quando comparados, o dcido malico apresentou maior

permeacao em relagdo ao acido tartarico.

4.1.3.4.Avaliacao dos coeficientes de retencdo das membranas de nanofiltracio para

antocianinas

Apods a avaliacdo dos coeficientes de retencdo das membranas para as antocianinas
verificou-se que apenas a membrana NPO10 permitiu a passagem de antocianinas como

ilustrado na Tabela 6.

Tabela 6. Coeficiente de retencdo para antocianinas dada membrana NPO10 utilizada no

estudo.

Membranas* AP(bar) Coeficiente de retencao (%)

10 97,7

15 98,5
NPO10

20 99,1

30 99,7

*Q coeficiente de retencdo para as outras membranas e pressoes foi de 100%.
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Nota-se que com o aumento da pressdo aplicada a membrana o coeficiente de retengao

aumenta. Isto pode ser explicado pela adsor¢ao de soluto na membrana. Quando ocorre a

adsor¢ao no interior dos poros ocorrem modificagdes mais severas, tanto no fluxo de

permeado como na capacidade seletiva da membrana. A adsor¢ao de moléculas na parede dos

poros tem como consequéncia uma diminui¢do efetiva no didmetro desses poros, o que

provoca uma queda do fluxo permeado € um aumento na rejei¢ao da membrana. O fendomeno

de adsor¢ao depende fundamentalmente das interagdes entre os solutos presentes na solucao a

ser tratada e o material da membrana (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006). Este

comportamento foi verificado também em outro trabalho realizado com membranas de

nanofiltragio para concentragdo de antocianinas presentes em extrato de hibiscus (CISSE et

al., 2011)

4.1.3.5.Avaliacdo da permeabilidade hidraulica das membranas de nanofiltracio

apos os ensaios e estimativa da incrustacio

Apos os processos de nanofiltracdo, realizou-se um novo teste de permeabilidade

hidraulica das membranas, para avaliar o efeito da incrustacao (Figura 19).

* MPF36 mNP010 AUTC 60 x DK x DL ® NF270 (médias 3 processos)

350 -
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300 - *
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.- y =5,8384x
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c o ;‘ y = 5,6443x
- s ~* R2=0,9985
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< X y=4,6814x
= o - R2 =0,9979
100 - X M y=3,1183x
X R2 =0,9996
i » .
a . y=2,1318x
. R2 =0,9962
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Pressdo aplicada 2 membrana (bar)

Figura 19. Permeabilidade hidraulica das 6 membranas utilizadas, apos os ensaios

50



Verificou-se uma clara reducdo nos valores de fluxo de permeado na membrana
NF270 apresentando os maiores valores de fluxo com reducdo da permeabilidade de 27%,
29%, 28% e 29% em pressoes de 10, 15, 20 e 30 bar. A membrana MPF36 continuou
apresentando os menores valores de fluxo com redugdo de 49%, 42%, 38% e 38%, em
pressodes de 10, 15, 20 e 30 bar. J4 a membrana NPO10 que se apresentou em segundo lugar
em relacdo aos parametros de fluxo de permeado com a membrana limpa teve uma redugao de

70%, 70%, 71% e 70% em pressdes de 10, 15, 20 e 30 bar.

A Figura 20 ilustra a diferenga no comportamento da permeabilidade hidraulica antes
e apos os ensaios de nanofiltragdo para as membranas que apresentaram a maior € a menor

redugdo na permeabilidade.
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Figura 20. Permeabilidade hidraulica antes e apds os ensaios de nanofiltragdo para as

membranas que apresentaram maior € menor efeito da incrustagado

Os fluxos de permeado obtidos com a membrana NP010 apresentam uma consideravel
diferenga se comparados aos valores obtidos com a membrana DL. A avaliacdo na redugdo
dos fluxos de permeado das membranas de nanofiltragdo, antes e ap6s os ensaios, foi

realizada pela estimativa da incrustacdo das membranas, como ilustrado na Figura 21.
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Figura 21. Avaliagdo da incrustagdo nas membranas de nanofiltragdo avaliadas.*médias de 3

€nsaios.

A membrana DL apresentou menor influéncia da incrustagdo, apresentando uma
reducdo média de 3%. Em relacdo ao fluxo de permeado antes e apds os ensaios. A membrana
NF270, que apresentou maiores valores de permeabilidade hidraulica antes do ensaio
apresentou um teor de incrustacao médio de 28%, valor abaixo da média entre as membranas
que apresentaram maior € menor influéncia da incrustagao.

Houve uma alteragcdo na ordem das membranas em relacdo ao fluxo de permeado antes
e apods os ensaios que pode ser explicado pela interacdo do produto utilizado com o tipo de
material da membrana ou também a compactagdo da membrana, que ¢ uma deformagdo
mecanica causada em funcdo das caracteristicas estruturais da membrana, do tipo de polimero

utilizado em sua fabricacdo e da pressao aplicada @ membrana fazendo com que haja redugao

no comportamento de fluxo de permeado (HABERT, BORGES ¢ NOBREGA, 2006)

Por apresentar uma reten¢ao adequada de antocianinas e as melhores caracteristicas de
fluxo de permeado ao longo dos ensaios, a membrana NF 270 da DOW/Filmtec foi

selecionada para a concentragdo do suco de agai por nanofiltragao.
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4.2. Concentracao do suco de acai clarificado por nanofiltracio

4.2.1. Avaliacio da matéria-prima e das fracoes obtidas nas etapas de pré-

tratamento do suco de acai

Foi realizado o pré-tratamento do suco de acai para que o mesmo fosse concentrado
pelo processo de nanofiltracdo. A seguir estdo descritas as avaliagdes realizadas para as duas

etapas de pré-tratamento.

4.2.1.1.Avaliacao das caracteristicas da matéria-prima utilizada e do produto da

centrifugacio

O suco de acai integral utilizado como matéria-prima foi centrifugado ¢ as avaliagdes

realizadas estdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7. Pardmetros fisico-quimicos da polpa integral e centrifugada.

Parametro Integral Centrifugado
pH 5,1 4,9
Acidez (mg/100g)* 0,2+0 0,1+0
"l;eor: de solidos soluveis 32406 24403
(°Brix)
Teor de solidos totais (g/100g) 15+2,6 7,6 +1,3
Compostos fenolicos totais> 243,6 +7,6 201,8+ 7.3
Atividade antioxidante’ 379+ 1,4 258 +1,3
Antocianinas (mg/100g)* 36,5+ 1,7 31,6 +1,3

Texpresso em acido malico; ~ expresso em mg equivalente de 4cido galico/100g; *expresso em
umol Trolox equivalente/100g; * expresso em cianidina-3-O-rutinosideo equivalente

O teor de compostos fendlicos encontrado no suco utilizado como matéria-prima para
os ensaios foi semelhante ao encontrado por Cruz (2008) ao obter a polpa a partir do fruto
com diferentes temperaturas da agua utilizada para a maceragao, variando entre 228,6 + 1,78 a

240 £+ 17,30.

Gouvéa (2010), utilizando a mesma matéria-prima do presente trabalho, verificou, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, que as antocianinas majoritarias do agai sdo a
cianidina-3-O-rutinosideo (59%) e a cianidina-3-O-glicosideo (35%) que, juntas, somam 94%
do extrato antocianico do agai. Utilizando como referéncia esta proporcao, devido ao fato de a
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matéria-prima ser a mesma, verificou-se que os valores encontrados no presente trabalho
estdo proximos, porém com uma reducdo na relagdo dos compostos, sendo a cianidina-3-O-
rutinosideo apresentando 53%. Rosso e colaboradores (2008) encontraram proporc¢des de 86%
para cianidina-3-O-rutinosideo e 13% para cianidina-3-O-glicosideo. Esta diferenca pode

ocorrer devido a diferenga na caracteristica da matriz estudada.

Os teores de antocianinas do agai centrifugado no presente trabalho, avaliados pelo
método do pH diferencial, apresentaram reducdo de 13%. Gouvéa (2010) verificou uma
diminui¢do de aproximadamente 75% no teor das antocianinas majoritarias do agai quando

centrifugado e tratado enzimaticamente..

Verificou-se uma diminui¢do de aproximadamente 50% no teor de sélidos totais, o
que pode ser explicado pela retencdo de particulas em suspensdo e fibras no suco
centrifugado. Esta reducdo ¢ de grande utilidade ao utilizar produtos com menor teor de fibras
e particulas em processos por membranas, diminuindo assim os riscos de entupimentos dos
poros da membrana (MULDER, 1991), garantindo assim valores de fluxo de permeado mais
elevados. No entanto, essa diminui¢ao reduz as caracteristicas nutricionais conferidas pelas

fibras que auxiliam o metabolismo de carboidratos e lipideos no organismo.

Houve uma reducao de 17% nos teores de compostos fendlicos e reducao de 31% na
atividade antioxidante do suco centrifugado. Gouvéa (2010) verificou reducao de 24,3% no
teor de fenolicos totais em suco de agai tratado enzimaticamente e centrifugado em condigdes
semelhantes as utilizadas neste trabalho, demonstrando que no presente trabalho esta reducao

foi 7% inferior.

A Tabela 8 apresenta os resultados da composicdo centesimal das duas fracdes

avaliadas.

Tabela 8. Avaliacdo centesimal de suco integral e centrifugado.

Parimetros ]
(g/100g) Integral Centrifugado
i 060 0,5+0
Cinzas
Extrato etéreo 7,1+0,1 2,6+0,1
= +
Proteina 1,4+0 0,5+0
+ +
Carboidratos 49+0,1 1,9+0,2
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Como observado anteriormente, o teor de carboidratos e proteinas, assim como o
extrato etéreo, diminuiram em torno de 60%, mostrando que a centrifugacao reteve parte dos
macronutrientes presentes no suco. Esta reten¢ao ¢ importante para os processos de filtragao,
pois os carboidratos e os lipideos podem interferir diretamente no fluxo de permeado dos
ensaios posteriores de microfiltracdo ao aumentar a viscosidade da solucdo. Além disso, a
reten¢do de carboidratos ¢ importante, pois diminui as fibras e s6lidos que poderiam causar

entupimento dos poros das membranas.

Apesar de apresentar vantagens ao longo do processamento, a redugdo de fibras tem
um efeito negativo especialmente ao levarmos em consideragdo sua importancia na dieta. As
fibras constituem parte fundamental da alimentacdo por aumentar o volume das fezes e do
contetdo intestinal, aumentando assim o transito intestinal e mantendo a regularidade no seu
funcionamento como também auxiliam na reducdo de taxas de colesterol no sangue (BE

MILLER & HUBER, 2010).

A reducdo de lipideos pode ser vista por trés aspectos: o primeiro se refere ao
comportamento dos acidos graxos insaturados, predominantes na composicao lipidica do acai
e que gera instabilidade destes compostos que podem levar ao surgimento de radicais
peroxido apos reacoes de rancidez oxidativa (McCLEMENTS & DECKER, 2010). O segundo
aspecto ¢ a diminuicao nos valores de fluxo de permeado que a presenca destas substancias
pode ocasionar (HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006). Por ultimo, em detrimento aos
beneficios que a reducdo do teor de lipideos promove em relagdo ao armazenamento e ao
processamento por membranas, temos a diminui¢do dos &cidos graxos essenciais como o
acido oleico e linoleico que constituem parte importante da ingestao de lipideos especialmente

pelo potencial bioativo destas substancias.

Ap0s a realizagdo da andlise reoldgica verificou-se diferenca entre o comportamento

do suco centrifugado em relag¢@o ao suco integral como mostrado na Figura 22.
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Figura 22. Avaliagdo reoldgica de suco de agai integral e suco de agai centrifugado.

Ap6s a aplicagdo do modelo de lei da Poténcia para ajustar os resultados de tensao de
cisalhamento (t) e taxa de deformagdo (y), constatou-se que o suco de agai integral se
comporta como um fluido ndo newtoniano. A inclina¢do das curvas de tensdo de cisalhamento
decresceu com o aumento da taxa de deformacdo, confirmando o comportamento
pseudopléstico da amostra. Ja o suco centrifugado apresenta um comportamento newtoniano
pois sua viscosidade ndo variou com a taxa de deformagdo nem com o tempo. Para que fosse
feita a comparacao da viscosidade dos produtos ndo newtonianos, se estabeleceu uma taxa de
deformacio para isso, neste caso foi fixada uma taxa de 80 s. A Tabela 9 apresenta os

valores de viscosidade dos sucos testados.
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Tabela 9. Viscosidade do suco de acgai integral e centrifugado

Parametro Acai Integral Acai Centrifugado
Viscosidade (Pa.s)* 0,1458 0,0018
indice de consisténcia (K) 4,55 0,0028
Valor de n 0,22 0,91
Comportamento Pseudoplastico Newtoniano

*a uma taxa de 80 s™!

O suco centrifugado apresentou uma reducdo de 98,8% na viscosidade em relagdo ao
suco integral, o que pode ser explicado devido ao fato de o comportamento reoldgico de sucos
e polpas de frutas estar relacionado ao teor de sélidos em suspensao, tamanho e concentragao
de particulas suspensas (TANGLERTPAIBUL e¢ RAO,1987). Neste caso, a centrifugacao
apresentou a capacidade de reduzir o teor de solidos, especialmente as particulas em

suspensao, como era esperado.
4.2.1.2.Ensaios de microfiltracao

O processo de microfiltragdo apresentou fluxo inicial médio de 133 L h™ m™ e fluxo
médio ao longo do processo de 110 L h™' m™ (Figura 23). O fator de redugio volumétrico
obtido foi de 3,3. A centrifuga¢do permitiu uma diminui¢do no teor de so6lidos fazendo com

que o fluxo inicial fosse elevado, com uma queda nao muito acentuada ao longo do tempo.
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Figura 23. Avaliagdo de fluxo de permeado dos processos de microfiltragio.

O fluxo inicial obtido foi similar ao reportado por Cruz (2008), no qual o suco de agai
foi clarificado por microfiltracio em membranas cerdmicas sob as mesmas condigdes de
processo atingindo um fluxo médio de 117 L h”' m™. As amostras recolhidas durante os

ensaios foram analisadas e os resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Resultado das analises do processo de clarificagdo de suco de agai por
microfiltragao.

Parametros Centrifugado Clarificado Retido

pH 49 4,8 5
Acidez (g/100g)" 0,1+0 0,1+0 02+0
Teor de solidos 24+03 1,.8+0,2 6,3+0,5
soluveis (°Brix)
Teor de solidos

+ + +
totais (g/100g) 7,623 2+0,9 12,8 +5,5
Compostos fendlicos 2018473 110,74 3.9 346,84 5.5
totais
Atividade 258+ 1,3 12,9+03 475+ 15
antioxidante
Antocianinas

+ + +
(mg/lOOg)4 31,6 £ 1,3 9,7+0,5 49+2,6

'expresso em acido malico; ~ expresso em mg equivalente de 4cido galico/100g; *expresso em
umol Trolox equivalente/100g. * expresso em cianidina-3-O-rutinosideo equivalente.
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Nota-se uma redugdo nos valores de todos os parametros do suco clarificado se
comparado ao centrifugado. Os compostos fendlicos apresentaram uma reducdo de 45% na
corrente de suco clarificado quando comparado ao suco centrifugado, utilizado como
alimentagdo para os ensaios. Este valor ¢ aproximadamente 10% superior ao encontrado por
Gouvéa (2010), que verificou uma reducao no teor de compostos fenolicos de 54,2% em suco
de acai clarificado, previamente tratado enzimaticamente com a enzima Rapidase TF e
centrifugado, ¢ com processo de microfiltracdo realizado sob as mesmas condi¢des dos
ensaios realizados neste trabalho. Ja a atividade antioxidante, determinada pelo método do

ABTS, apresentou reducao de 50% no suco clarificado.

O teor de antocianinas diminuiu 69% no suco clarificado em relagdo ao suco
centrifugado, utilizado como alimentagdo para os ensaios. Este valor foi semelhante ao
encontrado por Gouvéa et al. (2012), onde o suco clarificado de agai apresentou uma redugao
de 70% no teor de antocianinas. Parte consideravel desta perda pode estar relacionada a
oxidacdo destes compostos por nao haver controle de atmosfera ao longo dos ensaios € com a
aeracao no tanque de alimentacdo estes compostos podem ter sido perdidos. Além disso, ha a

retencdo de parte destes compostos pela membrana utilizada.
A redugdo nos teores dos compostos bioativos

A redugdo dos valores nos parametros avaliados, especialmente no teor de solidos,
beneficia o comportamento do processo de concentracdo por nanofiltragdo, evitando a

deposi¢do de particulas sobre a membrana, diminuindo assim a eficiéncia do processo.

Foi determinada a composi¢do centesimal das correntes dos ensaios de microfiltragdo

(Tabela 11)

Tabela 11. Composi¢do centesimal de suco de agai no processo de microfiltragao.

Pzzg'z;lln(;ggos Centrifugado Clarificado Retido
Cinzas 0,5+0 0,5+0 0,60
Extrato etéreo 2,6+0,1 05+0 7,1+£0,3
Proteina 0,5+0 03+0 1,5+0
Carboidratos 1,9+0,2 0,5+0,2 5,3+£0,2

* Valores expressos em g/100g.

Verificou-se uma reducdo de 80% no teor de lipideos no suco clarificado em relagao
ao centrifugado, demonstrando assim a eficiéncia na redu¢do do teor de lipideos do acai. A
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diminui¢do do teor de lipideos pode favorecer o aumento na estabilidade do produto com a
redugdo das reacdes de rancidez oxidativa. Os teores de carboidratos foram reduzidos em
torno de 73%, havendo reducdo de particulas como fibras que sdo retidas devido ao seu
tamanho. A retencao de fibras auxilia o processo de filtragdo do suco, pois estas podem aderir

aos poros reduzindo a area total de filtracao.

Como citado anteriormente, as redugdes nos teores de fibras e de lipideos, levam a
uma diminuicdo de parte importante da dieta pela redugdo das fibras dietéticas, importantes
para a formagao do bolo fecal e aumento do pesa das fezes, e também pela reducao dos acidos
graxos essenciais que auxiliam na diminui¢do de riscos de doencas cardiovasculares, diabetes

e disfungdes imunoldgicas.

Os valores de atividade enzimatica do suco de acai estdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24. Atividade enzimatica das correntes de suco de agai no processo de microfiltragao.

Santos et al. (2001) verificaram a necessidade da utilizacdo de um tratamento térmico
com temperatura de 100°C por um periodo de dois minutos para inativacdo da
polifenoloxidase em suco de agai. O processo de microfiltracao teve a capacidade de reduzir
em 98,8% o teor de peroxidase a 35°C, temperatura essa considerada amena para a inativagao

desta enzima.

A atividade da peroxidase no suco permeado diminuiu 95,5% em relacdo ao

centrifugado. A peroxidase ¢ considerada a enzima mais resistente ao calor entre aquelas
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presentes em frutas e vegetais, sendo utilizada como pardmetro para inativacdo enzimatica

(LEE et al., 1984; RODRIGO, ALVARRUIZ ¢ FRIGOLA, 1996).

O processo de microfiltragdo demonstrou alta capacidade para redugdo da atividade
enzimatica em suco de agai, o que pode aumentar a vida de prateleira do produto, evitando a

formacao de off-flavor e escurecimento enzimatico do suco.

As curvas de tensao de cisalhamento em fungao da taxa de deformagao dos sucos

centrifugado e clarificado estdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25. Avaliacdo reologica de suco de acai centrifugado e suco de acai clarificado.

Ap6s a utilizagdo do modelo de lei da poténcia para anélise dos resultados constatou-
se que o suco clarificado, apresentou comportamento Newtoniano (n=1). A Tabela 12
apresenta os valores de viscosidade e os parametros de lei de poténcia para as duas correntes

avaliadas.
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Tabela 12. Viscosidade das fragdes de suco centrifugado, clarificado e retido da
microfiltracao

Parametro Acai Centrifugado Acai Clarificado Acai retido
Viscosidade (Pa.s)* 0,0018 0,0011 0,57
Indice de

0,0028 0,0010 11,8
consisténcia (K)
Valor de n 0,91 1,00 0,31
Comportamento Newtoniano Newtoniano Pseudoplastico

*a uma taxa de 80 s™!

A viscosidade do suco de acgai retido durante os ensaios foi de aproximadamente
315,7% maior se comparado & viscosidade do suco centrifugado como ilustrado na Figura 26.
Esta diferenca deve-se ao fato de o suco retido nos ensaios de microfiltragdo possuir um alto

teor de particulas dispersas.
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Figura 26. Avaliacdo reologica de suco de acai integral e suco de agai retido da
microfiltracao.
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As fracdes de suco integral, utilizado como matéria prima, ¢ de suco retido na
microfiltracdo, apresentaram comportamento semelhante (pseudoplastico). Analisando estes
resultados pode-se considerar que o processo de centrifugacdo teve uma influéncia positiva
para aumento de fluxo de permeado nos ensaios de microfiltragdo, pois o fluxo de permeado
¢ inversamente proporcional a viscosidade do fluido. Caso fosse utilizado o suco integral
como alimentag@o para os ensaios, a tendéncia seria de valores de fluxo inicial proximos aos
valores de fluxo final obtidos nos ensaios onde a alimentagdo foi realizada com suco

centrifugado.

4.2.2. Concentracio do suco de acai
4.2.2.1.Avaliacao da permeabilidade hidraulica

Foi determinada a permeabilidade hidraulica da membrana de nanofiltracio NF270

antes da realizagdo dos ensaios como mostra a Figura 27.
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Figura 27. Permeabilidade hidraulica da membrana de nanofiltracdo NF270.

Os valores de fluxo obtidos foram de 64 L h' m?, 132 Lh"' m2,207 Lh' m? e 2451
h™ m™? em pressdes aplicadas & membrana de 5, 10, 15 e 20 bar, respectivamente. Verifica-se

um aumento linear do fluxo com a pressao aplicada a membrana. O fluxo limite, instante em
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que ndo ha influéncia da pressdo aplicada a membrana sobre os valores de fluxo, ndo foi
atingido. A avaliagdo do fluxo limite é importante pois a partir de determinada pressdo o valor
de fluxo de permeado nao sofre alteragdo, o que poderia gerar um maior gasto energético sem

necessidade.

4.2.2.2.Ensaios de nanofiltraciao

O suco clarificado por microfiltracao foi utilizado como alimentagdo no processo de
nanofiltragdo (Figura 28), apresentando fluxo inicial médio de 37,8 L h' m? com
estabilizacdo do fluxo apds aproximadamente 20 minutos de processo, chegando a um fluxo

médio de 1,7 L h™ m™. O fator de redugdo volumétrica (FRV) obtido foi de 7.
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Figura 28. Comportamento do suco de agai clarificado ao longo do processo de nanofiltragao.

Os trés ensaios realizados apresentaram comportamento semelhante com reducdo
acentuada no fluxo apds os primeiros 15 minutos. A partir deste tempo os valores de fluxo

permaneceram praticamente constantes até o término dos ensaios, onde ja ndo se podia avaliar
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o fluxo de permeado. Devido a grande area de membrana utilizada e os ensaios terem sido
realizados em regime de batelada, a queda foi bem acentuada. Esta redugdo ocorre
principalmente pelo aumento na viscosidade do produto ao se remover a agua levando a uma
concentracao dos compostos presentes do produto. Além disso, a concentracdo dos compostos
de baixa massa molar leva a um aumento da pressdo osmotica do suco que ao se equiparar
com a pressdo aplicada faz com que ndo haja mais gradiente de for¢a e com isso ndo haja

mais permeacao através da membrana.
As correntes dos ensaios foram analisadas e estdao descritas na Tabela 13.

Tabela 13. Resultado das analises do processo de concentragdo de suco de agai por

nanofiltragao.
Parametro Clarificado Retido Permeado
(alimentacao)

pH 4.8 4,5 5
Acidez (g/100g)’ 0,10 0,7+0 0+0
Teor de solidos 184009 1025 040
soluveis (°Brix) ’ ’ ’
Teor de solidos

+ + +
totais (g/100g) 2£0,9 102 0,2£0
E‘I’l‘;’lll’c‘:)sst‘:z cais? 110,78 3,9 605,67 + 35,3 0+0
21‘1‘;‘/’;(‘;‘;‘)‘}” 9.740.5 78.8 41,5 0440

'expresso em acido mélico; * expresso em mg equivalente de acido galico/100g; *expresso em
umol Trolox equivalente/100g; * expresso em cianidina-3-O-rutinosideo equivalente

O teor de compostos fenodlicos totais, solidos totais e solidos soliiveis apresentaram um
aumento de aproximadamente 5,5 vezes. J4 a atividade antioxidante apresentou um aumento
de aproximadamente 4,8 vezes. Este aumento ndo foi compativel com o fator de reducao
volumétrica, encontrado ao longo do processo. Possivelmente houve oxidacdo destes

compostos fendlicos, levando a sua diminui¢do, diminuindo assim sua atividade antioxidante.

Mello e colaboradores (2010) verificaram retencdo de aproximadamente 100% para
compostos fenodlicos em solucao aquosa de extrato de propolis, sugerindo que os processos de
nanofiltragdo tem a capacidade de concentrar estes compostos sem permitir sua passagem pela

membrana.
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O processo de nanofiltragdo teve a capacidade de reter e concentrar as antocianinas
presentes no suco clarificado, evitando que elas fossem perdidas na corrente de permeado.
Confirma-se, portanto, a capacidade deste tipo de processo em reter antocianinas e concentra-
las. O fator de reducdo volumétrico ¢ determinado pela relacdo entre o volume de suco
utilizado na alimentacdo e o volume de retido. Como esta avaliagdo nao ¢ exata, ha uma perda
no permeado (4gua) ao passar o produto para provetas e com isso o volume de permeado pode

ser subestimado.

As correntes de alimentacdo e de suco concentrado foram avaliadas reologicamente

como mostrado na Figura 29.
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Figura 29. Avaliacdo reologica de suco de acai clarificado e suco de acai concentrado por
nanofiltragao.

As correntes do processo apresentaram comportamento newtoniano. A viscosidade das

fragdes avaliadas se apresentaram praticamente inalteradas (Tabela 14).
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Tabela 14. Viscosidade das fragdes de suco clarificado e concentrado da nanofiltragao.

Parametro Acai Clarificado Acai Concentrado
Viscosidade (Pa.s)* 0,0010 0,0013
indice de consisténcia (K) 0,0008 0,0015
Valor de n 1,04 0,98
Comportamento Newtoniano Newtoniano

*3 uma taxa de 80 s™!

Nota-se que a diferenga entre o indice de consisténcia ¢ o valor de viscosidade ¢
praticamente inexistente para as duas fracdes avaliadas. Este comportamento pode ser
explicado devido a auséncia de particulas em suspensdo na fragdo de suco concentrado.
Mesmo havendo concentragao de substancias no produto ndo ha aumento € nem concentragao

de particulas o que poderia resultar em uma alteragdo do comportamento reologico.

4.3 Microencapsulacio do suco de acai concentrado por nanofiltracao

Conforme  descrito  anteriormente,  foram  utilizadas  propor¢des  de
maltodextrina:solidos do suco de 1:1 e 2:1. A amostra com maior propor¢do de maltodextrina
apresentou maior rendimento, o que era um resultado esperado, devido ao aumento na massa

seca utilizada como alimentacao para o ensaio.

A Figura 30 apresenta os resultados da andlise de higroscopicidade dos produtos

obtidos.
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Figura 30. Avaliagdo da higroscopicidade dos produtos obtidos na microencapsulacio.
Amostra a (maltodextrina 1:1 suco) e Amostra b (maltodextrina 2:1 suco)

A amostra Agai “A” (maltodextrina 1:1 suco) apresentou inicialmente menor adsorcao
de 4gua em comparacao a amostra “B” (maltodextrina 2:1 suco). Ao longo da analise houve
uma inversdao na absor¢ao de dgua entre as amostras, com a amostra “B” apresentando uma

menor absor¢do de dgua ao final da analise.

A higroscopicidade das amostras produzidas nas propor¢des de 1:1 e 2:1 (expressas
pelos coeficientes angulares das curvas de adsor¢dao de agua) foram de 0,0045 e 0,0033 g
H,O/kg matéria seca, respectivamente, indicando que a amostra produzida com maior
concentragdo de maltodextrina foi menos higroscopica. Isso se deve ao fato de a
maltodextrina ser um material com baixa higroscopicidade e confirma a eficiéncia de seu uso
como agente carreador, no sentido de reduzir a adsorcao de dgua por produtos desidratados
em spray dryer. Tonon (2011) estudou a influéncia das variaveis de processo sobre a secagem
por atomiza¢do do suco de agai utilizando maltodextrina como agente carreador e verificou
que a concentracdo de maltodextrina foi a varidvel que exerceu maior influéncia sobre a
higroscopicidade do produto, apresentando comportamento semelhante ao observado no

presente trabalho.
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Para o estudo da estabilidade, os produtos obtidos foram avaliados ao longo de 30
dias em relacdo a atividade antioxidante e teor de antocianinas majoritdrias do agai (cianidina-
3-O-rutinosideo e cianidina-3-O-glicosideo). Os resultados para atividade antioxidante estdo

apresentados na Figura 31.
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Figura 31. Atividade antioxidante do suco de agai microencapsulado. Amostra A = 1:1;
Amostra B = 2:1. Expresso em mmol de trolox por grama de matéria seca de suco. Letras
iguais ndo diferem significativamente (p < 0,05).

Apds a realizagdo das analises do tempo zero, verificou-se que a atividade
antioxidante da amostra “A” foi de 6,5 pumol de trolox por grama de matéria seca do suco
enquanto que a amostra “B” apresentou um valor de 7,5 umol de trolox por grama de matéria
seca do suco, representando um valor 13 % superior. A amostra de suco de acai concentrado
apresentou um teor de 8,1 pmol de trolox por grama de matéria seca do suco, sendo assim a
amostra “A” apresentou uma reten¢do de 80% na atividade antioxidante enquanto a amostra
“B” apresentou retencao de 92%. Sugere-se que a maior concentragao de maltodextrina possa

ter criado uma capsula com maior capacidade de reter os compostos avaliados.

A atividade antioxidante aparentou permanecer sem alteragcdo ao longo do periodo de
armazenamento. Verifica-se que houve uma diminui¢do no valor de atividade antioxidante no
décimo quarto dia e depois um aumento nos valores o que pode ter ocorrido devido a erros

analiticos.
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Também foi avaliado o teor de antocianinas do agai ao longo do tempo de

armazenamento (Figura 32)
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Figura 32. Teor de cianidina-3-O-rutinosideo no suco de agai microencapsulado. Amostra A
=1:1; Amostra B = 2:1. Letras iguais ndo diferem significativamente (p < 0,05).

Os teor de antocianinas dos produtos obtidos na microencapsula¢do foram de 6,9 e 7,3
mg de cianidina-3-O-rutinosideo por grama de matéria seca do suco para as amostras “A” e
“B”, respectivamente. Verificou-se com estes resultados que a amostra com proporc¢ao 1:1
(amostra “A”) apresentou uma retengdo de 88% no teor de cianidina-3-O-rutinosideo
enquanto a amostra com propor¢do 2:1 apresentou retengdo de 93,5%. Os resultados
encontrados demonstram que a retengdo das antocianinas no processo de spray drying foi
satisfatoria em ambas as condi¢des testadas com a propor¢ao de duas partes de maltodextrina

10 DE para uma parte de suco apresentando ligeira vantagem.

A manutencdo do teor de antocianinas pode ser explicada pela baixa higroscopicidade
observada nos produtos estocados, que implica em uma menor quantidade de 4gua adsorvida,
fazendo com que as reagdes de oxidagao sejam dificultadas. Como verificado anteriormente, a
higroscopicidade da amostra “b” apresentou um comportamento mais satisfatorio absorvendo
menos agua ao longo da andlise, e com isso apresenta maiores teores de antocianinas e menor

variacao nos valores destes parametros.

O comportamento das antocianinas e da atividade antioxidante foram diferentes, o que

segundo Schauss et al. (2006) e Lichtenthéler et al. (2005), indica que o agai pode conter
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outras substancias que contribuam para sua capacidade antioxidante, além dos polifenois.
Com isso pode ter havido a influéncia de outros compostos que influenciaram no

comportamento da atividade antioxidante.

Tonon et al. (2011) verificou que a maltodextrina 10 DE se apresentou como melhor
agente carreador na manutengdo das antocianinas das particulas produzidas por spray drying
quando comparada a outros agentes como goma arabica, maltodextrina 20 DE e fécula de
mandioca. Por apresentar caracteristicas como alta solubilidade, baixa viscosidade, auséncia
de sabor e principalmente seu baixo custo e pelos resultados obtidos em seu trabalho, a
maltodextrina 10 DE foi considerada uma 6tima opgao para a producdo de suco de acai em
po.

Apo6s a avaliagdo dos compostos bioativos do agai nas diferentes etapas do trabalho,
verificou-se uma redugdo em todos os parametros desde a matéria-prima até a obtencao do
suco clarificado, utilizado como alimentagdo para os ensaios de concentragdo. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Avaliacdo dos compostos bioativos ao longo do estudo de concentragdo de suco
de agai

Produto Compostos Atividade Antocianinas
fenolicos totais' antioxidante’ (mg/ 100g)3
Suco de acai integral 243,6 +7,6 379+ 1,4 36,5+1,7
Suco centrifugado 201,8+7,3 258+1,3 31,6 £1,3
Suco clarificado 110,78 = 3,9 12,9+0,3 9,7+0,5
Suco concentrado 605,67 + 35,3 58,5+4,8 78,8+ 1,5
Suco microencapsulado® - 205,1 £16,5 198,3 +£5,8

'expresso em mg equivalente de 4cido galico/100g; “expresso em  pmol Trolox
equivalente/100g. ~ expresso em cianidina-3-O-rutinosideo equivalente. *propor¢ao de duas
partes de maltodextrina para uma parte de suco.

Verificou-se reducao de 55% no teor de fendlicos totais, 65% atividade antioxidante e
73% das antocianinas entre o produto utilizado como matéria prima e o suco clarificado
obtido pelo processo de microfiltragdao. Essa redugdo, como ja foi discutido em outros pontos
deste trabalho, ocorre em maior propor¢ao pela diminui¢cdo no teor das fibras e pela possivel

oxidacao dos compostos ao longo das etapas de processamento.

A filtragdo por membranas, mesmo reduzindo os teores de compostos bioativos,

também reduzem outros compostos como agucares, minerais € peptideos, substancias estas
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que podem servir como interferentes na fun¢ao das antocianinas em ensaios bioldgicos, sendo
a eficiéncia das antocianinas nestes estudos avaliada de forma inadequada, acelerando

também a degradacgdo destes compostos (SEERAM et, al., 2004).

Apesar da diminui¢do nos teores destes compostos estudados ao longo das estapas de
processamento, 0s mesmos apresentaram um aumento esperado apds a concentragdo por
nanofiltragdo. Desta forma, o teor de compostos fendlicos totais aumentou em
aproximadamente 148%, o teor de antocianinas totais aumentou em torno de 115% e a
atividade antioxidante aumentou em torno de 54%, quando comparado o suco concentrado em
relacdo ao suco integral. Este aumento foi importante pois verificou-se a capacidade do
processo de nanofiltragdo em concentrar os compostos bioativos e mesmo com a diminui¢ao
dos valor ns etapas de pré-tratamento, foi possivel a obtencdo de valores superiores aos

valores iniciais, dos compostos bioativos, presentes no suco integral.

Para uma avaliagdo adequada do efeito das antocianinas em sistemas biologicos, ¢ de
grande importancia a utilizagdo de extratos antocidnicos puros, ndo havendo grande
disponibilidade destes extratos de baixo custo. A dificuldade na utilizagao destes extratos em
outros alimentos deve-se também ao fato da presenga de outros compostos capazes de conferir
caracteristicas de aroma e sabor ao produto, além de contaminantes naturais, o que inviabiliza
a elaboracdo de produtos com a utilizagdo das antocianinas como corantes naturais

(JORDHEIM et al. 2007).

O produto obtido na microencapsulacdo, os teores de atividade antioxidante e
antocianinas tiveram um aumento de 5,4 vezes em relagdo ao suco integral, demonstrando
assim que mesmo apods as sucessivas redugdes nos teores destes compostos, obteve-se um

concentrado rico em compostos bioativos.

72



5. Conclusao

Nos testes realizados para avaliar as diferentes marcas de membranas comerciais de
nanofiltragdo, o processo de microfiltracdo foi eficiente na clarificagdo de suco de agai,
garantindo a manutengdo das antocianinas presentes no produto. Além disso, o fator de
reducdo volumétrica foi igual a 8,5, demonstrando um grande aproveitamento no processo.
As membranas de nanofiltragdo apresentaram alta retencdo para antocianinas sendo a
membrana NF 270 a que apresentou melhor relagao entre retengdo e fluxo de permeado. A
membrana DL da GE Osmonics apresentou menor influéncia da incrustagao durante os
ensaios ¢ também boa relagdo entre permeabilidade e retengdo de antocianinas, no entanto os
valores de fluxo de permeado foram inferiores aos encontrados com a membrana NF270.

A caracteristica reoldgica do suco passou de pseudopldstica no suco integral para
newtoniano no suco centrifugado. Com isso os valores de fluxo dos ensaios de microfiltracdo
se apresentaram mais elevados do que seriam caso fosse utilizado o suco integral. Além
disso, os ensaios de microfiltracdo foram eficientes na redugdo da atividade enzimatica em
suco de acai em mais de 95 para peroxidase e 98% para a polifenoloxidase. O teor de extrato
etéreo do suco clarificado foi reduzido a valores proximos a zero, sugerindo uma diminuicao
na chance de reag¢des de rancidez oxidativa no produto, o que pode levar a um aumento na
vida de prateleira. A viscosidade do suco clarificado foi ainda mais baixa quando comparada
ao suco centrifugado, demonstrando a capacidade do processo em reter os sélidos em
suspensdo e particulas que aumentam a viscosidade, sendo estas encontradas no suco retido
da microfiltragcdo que apresentou comportamento reoldgico pseudoplastico, semelhante ao
suco de acai integral.

Os ensaios de nanofiltragdo permitiram a concentragdo do teor de antocianinas em
oito vezes, ndo havendo passagem de antocianinas para o permeado mostrando a eficiéncia
do processamento na concentragdo deste composto com a utilizagdo da membrana NF270. A
viscosidade do suco concentrado por nanofiltragdo permaneceu semelhante a do suco
clarificado, utilizado como alimenta¢ao nos ensaios.

J& os ensaios de microencapsulagdo apresentaram produtos com boa estabilidade para
antocianinas e atividade antioxidante durante os 30 dias avaliados. A maltodextrina 10 DE na
propor¢ao de 2:1 (2 partes de maltodextrina para 1 parte de sélidos de suco) permitiu a
obtengcdo de um p6d com maiores concentragdes para os parametros avaliados e também

capsulas com menor higroscopicidade. No entanto sdo necessarios testes mais longos de
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estabilidade para afirmar que esta propor¢do de maltodextrina e suco ¢ a mais estdvel em

relacdo aos parametros avaliados.
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6. Sugestiao para trabalhos futuros
e Avaliacao de outros materiais de membrana de nanofiltracdo para concentragdo de suco de
agai.
e O estudo da estabilidade das antocianinas do suco de acai concentrado por nanofiltracao.
e Avaliacdao da estabilidade do suco de acai clarificado e seu comportamento em relagdo a
rancificagdo dos lipideos.
e Desenvolvimento de produtos com a utilizagdo de suco concentrado de agai como corante
e a estabilidade da cor destes produtos.
e Estudo in vivo do suco concentrado por nanofiltracdo para avaliagdo de seu potencial
antioxidante e influéncia da reducao dos lipideos no metabolismo.
e Estudo de mais materiais encapsulantes e avaliagdo da estabilidade do suco
microencapsulado por longos periodos de tempo.
e Utilizacdo do produto encapsulado em produtos alimenticios como corantes ¢ estudo da

estabilidade da antocianinas nestes produtos.
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ANEXO 1

Avaliacao da permeabilidade das membranas de
nanofiltracio a suco de acai clarificado por
nanofiltracio de acordo com a pressao aplicada a
membrana
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ABETRACT

The acai juice is an Amazonian product that has been exported to various countries around
the world. Its main characteristic is the presence of antioxidant compounds especially antho-
cyanins. Nanofiltration is a membrane process that has the ability to separate
compounds of low molar welght. Acal juice darified by microfiliration was used as feed
evaluate nanofiltration membranes of different manufacturers regarding the permeate fhax and
the retentdon of anthocyanins. All the evaluated membranes were efficient in retaining the
anthocyamdns from the acad julca. NF 270 membrans, a composite membrane composad by a
potyamide top layer and a polysulphone microporous support, presented the highest water
permeability before and after the nanofiftration of acai juice. In addition, this membrane also
presented the highest value of permeate flux in the nanofiliration process of agal juice as well
as the anthocyanins retention above 9%, The effect of Fouling for this membrane was approxi-
mately 28%. The observed results showed the potential of nanofiltration on the recovery of
anthocyamins from agal fruit.

Keywords: Membrane separadon; Microfiltration; Nanofiltration; Phenolic compounds; Acal

pulp; Amazoman Fruit

1. Introducton

Acai (Euterpe oleracea Mard.) is an Amazonian palm
and its fruit is traditionally consumed in Brazil but has
ganed popularity abroad as a food and functional ingre-
dient. Brazil is the first producer, consumer and exporter
of agai pulp in the world. Agai pulp is dark purple in
color with a high concentration of phenolic compounds,
including the anthocyanins. The juice is obtained by
cold-pressing the fruit to remove the edible part of the

"Comesponding author.

seed, which represents approximately 80% of the vol-
ume of the fruit [1].

belong o the fAavonoid Ffamily
They are water soluble compounds and natural pig-
ments. They are widely distributed in nature, primarily
observed in fruits and leaves. These pigments, together
with the carotenoids, represent the largest class of col-
ored substances in the plant kingdom [2]. Anthocyanins
are the majpor phenolic compound in agai juice, being
responsible for the color of the agal [3]. There are just
twn anthocyanins present in large quantities in this fruit,
cyanidin-3-glucoside and cyanidin-3-rutinoside [4].

Presented af the VI Ibero-American Corference on Membrane Sctence and Techmology (CITEM 20100, April 11-14, 2010,

Sintra, Portugal
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The membrane separation processes have the abil-
ity b0 separate and concentrate compounds, which can
therefore be added to products in the cosmetic, pharma-
ceutical and food industries as ingredients. Manofilira-
tion is a driven-pressure process that can be considered
an intermediate technique between ulirafiliration and
reverse osmosis and it can be applied to separate fing
particles {up ko 500 Da) [5].

Ome of the applications of nanofiltration in the food
industry is the separation of bicactive compounds as
anthocyanins that are present in fruit juices. The recov-
ery of anthocyanins from aronia fruits by means of
nanofiliration has been shown to be effective [6].

The major problem in the application of membrane
processes is the permeate flux reduction caused by the
a gel layer on the top of membranes and fouling. Low
transmembrane pressure and the use of high tangential
velocities favor the minimization of the fouling effects.
The fouling phenomena depend on the concentration
of solutes in the region near the membrane surface, and
permeate flux, allowing the permeate flux to stabilize
faster and at higher fluxes when processed under higher
pressure [7].

The use of combined techniques can help o reduce
substances that favor fouling, thereby decreasing its
effects. One technique that can be used to reduce the
level of solutes in fruit juices is microfileration, which
has the ability ko remove suspended matter and sterilize
the processed product [7].

Selectivity, another important property of mem-
branes, s related to the membrane’s ability to retain
specific solutes, which can be affected by the following
factors: size and particle shape; material type; the con-
figuration of the membrane; the concentration of sub-
stances retained; and the adsorption of solutes in the
membrane. Apparent retenfion or rejection is a measure
of selectivity by which it is assumed that the probability
of a particle through the membrane s maximal when
the rejection is 100% [7,8].

The aim of this study was to evaluate the retention of
anthocyanins present in agal juice, previously clarified
by microfiliration, using different commercial nanofil-
tration membranes and to determine the effects of foul-
ing at these membranes.

2. Materials and methods
21. Raw material

Aqal juice with 2.5% of solids was used as the raw
material for this seudy. The juice was frozen at 18°C until
its usa,

2.2, Pretreatment of the jusice

Agai juice was pre-filtered with a HAYWARD-
LOEFFLER (South Iselin, USA) filter with 200 microm-
eter pore size. This filter was able to retain suspended
solids and particles, resulting in a juice free from sub-
stances that could cause any damage to the microfilira-
tbon circulation pump.

2.3. Agai juice clarifiction

The previously filtered acai juice was clarified using a
tangential microfiltration process with a-alumina tubu-
lar membranes of 0.2 pm average pore size and total per-
meation area of 0.022 m?. Microfiltration was carried out
in a batch mode, at 2 bar ransmembrans pressure and
35°C £ 2°C. Before sach assay, the hydraulic permeakbil-
ity of the membrane was determined in order bo verify
the cleanliness and integrity of the membranes. After
each assay, the equipment was washed and cleaned
with a 25% NaOH solution and 400 ppm of chlorine at
an average temperature of 30°C. Afier use the NaOH
solution, the equipment was rinsed with distilled water
until pH 7 to mentralize the sodium hydroxide.

1.4, Namofiltration menbrane tests for anthocyanins refention

The clarified agai juice was used as feed for the
nanofiltration process. Manofiltration was carried out
in a plate and frame module with total permeation area
of 150 cm? from GE Osmonics, (Minnetonka, 1SA) as
shown in Fig. 1. Six different membranes were evalu-
ated (Table 1} NFZFD (Dow /Filmtec), UTC &0 (Toray),
MPF 36 (Koch membrane systems), DK and DL (both
from GE Osmonics) and NPO10 (Microdyn Madir).

Before the processes, the membranes were condi-
tioned with water for one hour at 35°C and 20 bar and
the water permeability determined. Manofiliration was
carried out at 35°C at 10, 15, 20 and 30 bar transmem-
brane pressures. The volumetric reduction factor (VEF)
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Table 1
MNanofiltration membranes utlized at the tests
Membrange Manufacturer Country Membrange composition” Nominal retention,/cutoff
NFZ Dow /Filmibec USA Semi-aromatic piperazine- 9900 Mgs0,
based polyamide layer on top
of a polysulphone microporous
support
UTC &0 Toray Switzerland Aromatic polyamide 558G Wall at 15 bar
Industries Inc. and 25°C
MPF 34 Koch Membrane USA Mot dedlared ~1000 Da
Systems Inc.
DK GE USA Thin Alm 9% MpS0, at 25°C
DL GE USA Thin Alm 6% MgS0, at I5°C
NP0 Microdyn Nadir Germany Polietersul fome ~1000 Da

'Specifications obtained fram the manufacturers.

was maintained equal to 1, by recirculating both the
retentate and permeate streams to the fead tank.
The VEF was calculated by using the Eq. (1):

L

VRE =y W )

where ¥ is the fead volume and V is the retentate volume.

For each process, approcdimately three liters of juice
were used in a batch mode process. After sach ten minute
process, the permeate flux was determinged in triplicate.
A repeatability best (three assays) was conducted on the
membrans that showed the highest permeate flux and
thie highest retention of anthocyanins. Samples of perme-
ate were collected after the application of each pressure
range to analyze the anthocyanins by the pH differential
method and were expressed as cyanidin- 3-glucoside o
check for the permeation of this compound through the
membrans. Eq. (2) was used to calculate the retention of
the membrane ko this compound:

R{%}:(I—E—T]x‘lm (2)

th_frECPrepreamlsthemenuaﬁmuleemmpmd
at the permeate and C; represents the concentration of
the compound at the feed.

After this process, the material in the system was
collected and the equipment was rinsed o remove the
remaining product. The water permeability was then
evaluated to determinate the flux decline and to deter-
ming how the agai juice functionad to reduce the effi-
ciency of the membranes. Eq. (3) was used to determine
this reduction in efficency:

PWF,,—FWF;X

Fi%)= I,

100 3

where PWF, represants the flux of water before process-
ing and FWF_represents the flux of pure water after pro-
cessing. After each test, the membrane used in the kst
was discarded.

2.5. Amalysis

Measuremenis of pH were performed in an auto-
matic titrator, Metrohm® model 785 DMP-Titrino, after
instrument calibration with buffers with a pH of 4.00
and 7.00. The total acidity was determined using an
automatic titrator, Metrohm® model 785 DMP-Titrino,
with sodium hydroxide reagent factored with sodium
biphthalate. Values are expressed as mg of malic acid per
100 g of sample. The total solids were measured gravi-
metrically by determining the dry weight in the vacuum
oven. The soluble solid content was determined using
a Bellingham + Stanley Limited model hand refractom:-
eter with a correction for temperature (20°C), and was

in “Brix. All the analysis described above
followed e A0 A C methods [9].

The spectrophotometric quantification of phenolic
compounds was performed according to the methodol-
ogy of Singleton and Rossi [10], using Gallic acid as a
standard. For the color reaction, it was used the Folin-
Ciocalteu reagent at 10% and sodium carbonate at 7.5%.
The result was expressad as mg of Gallic acid equiva-
lents per 100 g of sample.

The content of monomeric anthocyanins was deter-
mined using a spectroflucrimeter Tecan Infinite 200, and
measurements wene performed with a microplate spec-
trofluorimeter (Infinite® 200, Tecan France SAS, Lyon,
France) using 9%6-well polypropylene plates through the
pH differential method described by Giusti and Wiolstad
[11]. This method dissolves the sample in two buffer sys-
tems: potassium chloride /hydrochloric acd (pH 1.0)
and sodium acetate (pH 4.5). The sample after extraction
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is diluted and the absorbance is read in the range of 510 nm
and A0 nm. The concentration is calculated from Eq. (4

C (mg/100g) = Ax Muw x DF x 107 3

gx L

where C is the concentration of anthocyanins expressad
as equivalent of cyanidin-3-glenside per 100 g of sampls;
A= Ang o — o anPHn — gy o — g o PH s M
{molecular weight) = 449 2 ¢ fmol for cyanidin-3-ghicoside;
DF {dilution factor) = 10 to 50; £ (molar extinction coeffi-
cient) =26 9001/ mol /e, [ {pathlangth) = 0.52 cm (calou-
lated for the specific well geometry with 200 ul of solution).

The analysis resules were evaluated by analysis of
variance (ANOWVA), Tukey test and the statistical soft-
ware XLETAT 7.5.

3. Results and discussion

After carrying out two microfiltration kests, was
observed an average initial permeate flux of 169 1/hm?
and a final average permeate flux of 95 1/hm? (Fig. 2).
The average permeate flux between both tests was
117 1/hm* with a total processing time of five hours
yielding a VRF equal to 8.5, During the initial stages of
the process there is a slight decrease in permeate flux
and this behaviour continue until the end of tests. This
behaviour is due to concentration polarization phe-
nomena that occurrs by a deposit of particules on the
membrane surface that difficult the passage of product
and fouling that can obstruct the pores of the membrane
reducing the permeation area.

The microfilration of agai juice resulted in two
fractions, retentate and clarified juice, both presenting
anthocyanin concentration close to that of the feed con-
tent The content of anthocyanin in the retentate and in

180 -
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8 8 8
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Fig.2. Evolution of fux during two microfiltration
processes of acal juice (duplicate).

the permeats fractions wera 853 and &1.8 mg /100 g,
respectively, representing 124% and 90 of the concen-
tration of anthocyanin in the foed.

There were no significant differences between the
filtered juice and the permeats of microfiltration regard-
and acidity. Anthocyanins are 60% of the total pheno-
lic compounds present in agai samples evaluated. The
reduction of phenolic and anthocyanins content in the
clarified juice compared to the single strength juice can
be explained by the retention of fibers and suspended
particles, retained by the membrane, as indicated by the
reduction in the dry matter content.

The hydraulic permeability of nanofiltration mem-
branes was determined before and after the experimenis
with acai juice (Fig. 3). It was found that the permeate
flux mcreased linearly with transmembrane pressure.
Each membrane presented different permeate flux val-
ues in the range of transmembrane pressures applied.
The WNF270 membrane had the highest flux in all the
pressure ramge, with a madmum fwe ak 30 bar, 300
higher than the permeate flux of the membrane NEDL0,
the second highest permeate flux. The membrane MPF
36 exchibited the lowest value of water permeability.
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Table 2

Characterization of acal quality along the darificaton process

Farameter Agal juice Filtered acai julce Clarified acal juice Acal julce retentate
pH 319+00M 41013 39+ 0Mm 39+ 004
Actdity (g/100 gi* L3F =0 028 +0 028200 033001
Soluble solids ("Brix) 14005 1%+ 005 167+ 006 28+ 005
Diry matter {g,/100 g) 253013 20p-+ 002 LB+ 005 Ar+021
Total 1388 £4.5 1115+ 237 =+ 417 140.4* + 1205
{mgz /100 g

A n CofeEnt B3 £033 687 247 B8+ 309 B5+ 129
(mg /100 g)*

lexpressed in malice acid; *expressed in Gallic acid equivalent; *expressed in cyanidin-3-glucoside equivalent. Identical ketters in the

same line do niot differ significantly (p = 0.05) among themselves.

The behavior of the membrane with water, however,
was unrelated ko the membrane behavior observed when
complex solutions with different solutes and macromaol-
ecules were present. The permeate fux with a real solu-
tion made up less than 5% of the fhox with pure water.
Mevertheless, the hydraulic permeability is the bench-
mark of integrity and efficiency of the deaning process of
a membrane, ensuring the reproducibility of resulks [B].

In the evaluation of water permeability after nano-
filtration tests, the membrane NE 270 exhibited highest
permeate fluxes, including values of 121 1 /hm® at 10 bar,
172 1/hm? 15 bar, 222 1/hm? at 20 bar and 303 1/hm? ak
30 bar. Membrane MPF 36 showed the lowest values of
permeates flux for both water before and after the trial
with agal juice.

The tests performed with agai juice in VEF = 1
showed that the NFZ7D membrane again exhibited the
highest flux in all pressure ranges applied. This behav-
ior was similar to that presented In the tests with pure
water. The values of permeate flux were 67 1/hm?at 10
bar, 84 1,/hm?* at 15 bar, 93 1;/hm* at 20 bar and 102 1/hm?*
at 30 bar (Fig. 4). The membrane MFF 36 exhibited the

=
E
"ﬁ'
=
E -
;
0 10 20 a0 40
TrEnsmambrans pressure (bary

Fig 4 Manofiliration membrane behaviour in relationship
of agal juice permeate fux (VEF = 1) using different trans-
membrane pressures ("Means of three assays).

lowest permeability, with values of 8.9 1/hm® at 10 bar,
121,/hm? at 15 bar, 17 1,/hm? at 20 bar, 27 1 /hm? at 30 bar.

The membranes MPF 36, NP 010 and UTC 60 exhib-
ited a linear increase in the permeate flux for the acai
juice with an increasing tansmembrane pressure,
whereas the membranes DE, DL and MF 270 exhib-
ited a trend toward stabilization of permeate flux with
increasing pressure and may reach limit fux. However,
this phenomenon was not confirmed due b0 a restrickion
on the equipment that did not allow the transmembrane
pressure o be increased above 30 bar.

Samples were taken from the permeate streams
for each evaluated tansmembrane pressure in order
ko investigate the possible permeation of anthocya-
nins (Table 3). The analysis showed that the membrane
NP 010 was the only one ko allow the permeation through
the membrane of a measurable quantity of anthocyanins.
The value of 1.78 mg,/ 18 g of juice at 10 bar can be con-
sidered low, although the membrane should avoid the
permeation of any amount of anthocyanins compounds.

MNote that by increasing the transmembrane pres-
sure the retention coefficient of ins Mreases.
This can be explained by the adsorption of the solute in

Table 3
Anthocyanins retention coefficient of the & evahsated
membranes

Membranes AP (bar) Retenton coafficient (%)
MPFI& 10-30 »>099
UTCED 10-30 =099
DK 10-30 >[99
DL 10-30 =099
NFI70 10-30 =099
10 ~097
NP0 15 ~097
n ~098
30 »>099
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Fig. 5. Manofiltraton membranes Aux decline ("Means of
three assays).

thera are more severe changes for the permeate flux and
to the ability of the membrane selectivity. Consequently,
the adsorption of molecules on the pore wall decre-
ases the number of effective pores, which causes a drop
of the permeate flux and an increase in the rgjection by
the membrane. The adsorption phenomenon depends
crudally on the interactions betwesn the solute in the
solution being treated and the membrane material [7].

After evaluating the reduction of permeate flux, it
was obsarved a clear decrease in the permeate flux of
all membranes tested (Fig. 5). For NF 270, the reduction
values weare 7%, 20%, 28% and 20% at transmembrane
pressure of 10, 15, 20 and 30 bar respectively, with an
average of 2B.6%.

The membrane NF 010 exhibited the highest decline
in the flux, a reduction of 70%, 70%, 71% and 70% at
transmembrane pressure of 10, 15, 20 and 30 bar respec-
tively, with an average reduction of 70.9%. DK and DL
membranss had values 10f% below in comparison to
the decline of permeate flux, averaging 7.4% and 3.5%,
respectively. The DL membrane that exhibited intermse-
diate values of parmeates flux for pure water bafore and
after tests with acai juice was the membrane that exhib-
ited the lowest decline of permeates flux.

4. Conclusions

This study suggests that by couping microfiltration
and nanofileration it is possible to retain the anthocyanins

present in agai juice. Microfiltration had retained only
1% of the total anthocyanins of the acai juice, indicating
that this process does not severely affect the concentra-
tion of these compounds in the clarified juice. Regarding
the nanofiltration, five between the six evaluated mem-
branes showed the ability to concentrate de bioactive

compounds of agai.
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