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Ultrafiltracéo de extrato de casca de E. globulus para recuperagéo de compostos polifendlicos

Resumo

O Eucalyptus globulus Labill ocupa uma area de 812 mil hectares em Portugal continental e € a
matéria-prima principal na producao de papel. Antes da produc¢do de pasta, a casca € removida
devido ao seu elevado conteildo em extrataveis e cinzas, e ao tipo de fibra que constitui este material
gue o tornam desadequado para incorporar no processo de cozimento, sendo no entanto utilizada
como biomassa florestal. Esta utilizacdo estd muito aquém das suas potencialidades dada a sua
riqueza em compostos de valor acrescentado e por isso tornou-se urgente a aposta em processos
sustentaveis que permitam a recuperacao desses mesmos compostos. Os processos de separacao por
membranas tém-se destacado como alternativas bastante promissoras aos processos classicos de
separacdo, uma vez que oferecem vantagens no que concerne ao consumo de energia, especificidade
e facilidade em adaptacéo a escala industrial contribuindo, deste modo, para valorizar a biomassa

enquadrando-se na perspetiva dos principios verdes da engenharia.

Com o presente trabalho pretende-se contribuir no d&mbito do fracionamento/concentragdo de
extratos obtidos a partir da casca de E. globulus utilizando o processo de separa¢do por membranas
para isso utilizaram-se extratos etandlicos obtidos a partir da casca do E. globulus, tendo sido
selecionadas quatro membranas de ultrafiltracdo - GE 1, P 5, JW 30 e EW 60. Ao longo do trabalho
avaliou-se o desempenho individual de cada uma das membranas relativamente a rejeicdo dos
solidos totais presentes em solugdo, compostos fenodlicos totais, proantocianidinas, acUcares
redutores e ainda nimero de stiasny para diferentes pressées transmembranares. Fez-se uma analise
a cada membrana quanto as resisténcias desenvolvidas durante a operacao e avaliou-se ainda o seu

comportamento a lavagem quimica apos separacao.

Estabelecendo um compromisso entre o fluxo de permeado, resisténcia devida ao fouling e rejeicdo
aos fendlicos totais e proantocianidinas, as pressdes 6timas de operacao encontradas para 0s ensaios

efetuados foram: EW 60 — 3 bar; JW 30, P5e GE 1 -5 bar.

Palavras-chave: Ultrafiltracdo, casca de Eucalyptus globulus, compostos polifendlicos, fouling,

biorrefinaria.
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento e Apresentacdo do Projeto

A historia evolutiva do eucalipto data de ha 51,9 milhdes de anos. Este género de arvores tem mais
de seiscentas espécies (1), quase todas originarias da Australia e foi introduzida no ocidente pelo
naturalista e botanico inglés Sir Joseph Banks, gracas a expedi¢do do capitdo James Cook, em 1770.
No entanto, s6 por volta de 1830, é que o ocidente tomou conhecimento das suas valiosas esséncias,

através do médico e botanico aleméo Bardo Ferdinand VVon Muller.

Atualmente, em Portugal continental, o uso dominante do solo, 35,4%, é florestal sendo o eucalipto
(dominado pela espécie Eucalyptus globulus) o género dominante,ocupando assim, uma area de 812
mil hectares, o que corresponde a 26% da area total para este fim (2). O Eucalyptus globulus
popularmente conhecido como gomeiro azul, devido ao seu 6leo essencial carateristico - o eucaliptol
(1,8 — cineol) — é vastamente aplicado na industria farmacéutica, alimentar, cosmética e perfumaria
(3). E uma espécie de crescimento rapido e de curtos periodos de rotacdo, possui uma madeira
constituida por fibras de comprimento curto e muito homogéneo, o que Ihe confere carateristicas

excecionais para a industria da celulose.

Assim, o Eucalyptus globulus Labill tornou-se numa espécie com elevada importancia econdmica,
pondo Portugal em terceiro lugar no ranking de producéo do E. globulus, pois é utlizado pelo setor
madeireiro contribuindo para a diminuicéo da importacdo de madeiras tropicais. E a matéria-prima
principal na produgédo de papel — destacando-se a sua utilizagdo neste setor - devido ao seu alto
rendimento fabril, baixo consumo de quimicos nos processos de cozimento e de branqueamento da

pasta para producéo de papel.

Antes da produc¢do de pasta a casca é removida devido ao seu elevado conteddo em extrataveis e
cinzas, (4), (5) e ao tipo de fibra (6) que constitui este material que o tornam desadequado para
incorporar no processo de cozimento. A industria da celulose e do papel, além de grande
consumidora de reagentes quimicos, é uma das maiores consumidoras de energia (7), e portanto ha
muito que a casca deixou de ser considerada um residuo e passou a fazer parte integrante do
processo, sendo utilizada como biomassa florestal. No entanto, esta utilizacdo estd muito aquém das

suas potencialidades dada a sua composigdo em compostos de valor acrescentado (8) (9).

Introducéo



Utilizar a casca como biomassa como se faz atualmente significa desprezar uma riqueza imensa.
Assim, a industria portuguesa do papel que foi pioneira no uso da madeira de Eucalyptus globulus,
para a producéo de pasta, tem aqui uma oportunidade para vir a ser pioneira na utilizacdo da casca
na obten¢do de produtos de valor acrescentado. Para isso € necessario desenvolver estudos de
processos de extracdo e fracionamento de compostos da casca em paralelo e em articulagdo com

estudos de caracterizagdo estrutural detalhada e de atividade biol6gica das frac6es obtidas.

Com o presente trabalho pretende-se contribuir no d&mbito do fracionamento/concentragdo de

extratos obtidos a partir da casca de E. globulus utilizando o processo de separacdo por membranas.

1.2.  Organizagéo da Tese

Esta tese encontra-se organizada em cinco capitulos. No capitulo 1 apresenta-se o enquadramento e
a motivacao principal para o trabalho desenvolvido. No capitulo 2, apresenta-se o estado da arte,
sobre a composicéo da casca do E. globulus, a valorizacdo dos componentes extrativos da casca do E.
globulus e os principios tedricos acerca dos processos de separacao por membranas devidamente
referenciados. No capitulo 3, é apresentada a unidade experimental e o respetivo procedimento
experimental bem como a descricdo dos métodos de analise utilizados. No capitulo 4, sdo
apresentados todos os resultados experimentais e respetiva discussdo. No capitulo 5, sdo

apresentadas as principais conclusdes do trabalho desenvolvido.
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2. Estado da Arte
2.1. A casca de Eucalyptus globulus

O xilema das arvores é onde se da o transporte de agua e sais minerais - seiva bruta — desde a raiz
até as folhas e este é protegido contra as agressdes fisicas e bioldgicas pela casca. A formacgédo da
casca € iniciada em células com capacidade de divisao celular, designadas por cambios, e é composta
por duas zonas principais: a casca interna e a casca externa. Na casca interna, camada viva, ativa e
localizada imediatamente ao lado do cambio vascular, existe o floema que é responsavel pelo
transporte de seiva elaborada, produzida nas folhas através da fotossintese, até as outras partes da
arvore. A casca externa ou ritidoma, barreira de protecéo, é constituida maioritariamente por células
de floema mortas, e por isso, sem mais funcdo de transporte de seiva elaborada, mas ainda assim,

muito rica sob o ponto de vista de composi¢do quimica.

O estudo da composic¢do quimica da casca ndo é uma tarefa facil, pois, além de variar bastante, entre
familias, género ou mesmo espécies, as condi¢des ambientais de crescimento - localizacdo
geografica, clima, tipo de solo - e a idade também influenciam bastante na sua composicao quimica.
Sendo a casca um tecido muito complexo, o seu processo de formacédo promove diferentes modelos

de cascas.

Casca externa ou Ritidoma

ceme alburmo (xilema) cambio

Casca interna
R

casca interma com feloderma e floema casca exterma com sitber e felogénio

Figura 1 - Diferentes partes do tronco e casca do E. globulus. A. Representacdo esquematica das
zonas morfoldgicas; B. Imagem da casca extrena e casca interna

No caso do Eucalyptus globulus a casca externa separa-se em placas, € lisa, pouco espessa, acinzentada
e brilhante e dada a sua riqueza organica e mineral, este fator tem contribuido na aposta em
investigacdo para o conhecimento da composicdo quimica da mesma (10), (11), (12), (13), (14), (15).
A parede das células que constituem a casca, tal como na madeira, sdo divididas em dois tipos de

componentes: componentes estruturais e componentes nao estruturais como sugere a Figura 2.

Estado da Arte
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T —————

Substancias de baixa Substancias

massa molecular macromoleculares
| Compostos inorganicos ‘ | Compostos organicos ‘ ‘ Suberina | | Lenhina ‘ | Polissacarideos |
Cinzas Extrativos ‘ Celulose ‘ | Hemicelulose | :

Componentes ndo estruturais Componentes estruturais

Figura 2 — Representacdo esquematica dos constituintes quimicos da casca, adaptado de (16).

Os componentes estruturais das paredes celulares sdo macromoléculas, de natureza polimérica,
insoluveis, que conferem as células a sua forma e grande parte das suas propriedades fisicas e
guimicas. Os componentes ndo-estruturais sdo compostos de massa molecular pequena que nao
fazem parte da estrutura da parede celular e classificam-se como extrativos e cinzas (sais
inorganicos). Comparativamente as madeiras, as cascas tém em geral bastantes mais extrativos,

menos polissacarideos e teores de material inorganico mais elevado (16).

2.1.1. Composi¢do quimica da casca do Eucalyptus globulus

Na Tabela 1, apresenta-se uma sintese dos principais estudos feitos a composicao quimica da casca
do E. globulus. Entre os valores apresentados ha diferencas significativas, o que corrobora o
anteriormente exposto acerca da grande variabilidade das amostras devido as diferentes origens,

idade da arvore e regido morfolégica da casca em estudo.

Tabela 1 - Sintese da composi¢do quimica global (%m/mseca)) da casca do E. globulus.

. Componentes ndo-estruturais
Componentes estruturais n .
A (Substancias de baixa massa
(Substancias Macromoleculares) Fonte
molecular)
Polissacarideos| Lenhina Suberina Cinzas Extrativos
62,8 22,3 - 1,0 8,0 (12)
62,5 16,7 - 4,74 12,42 (13)
0,960
0,26¢
67,2 26,4 1,0 12,8 1,434 (12)
4,58¢
79,7 16,9 - 2,9 6,6 (14)
62,6 26,6 1,0 12,1 6,5 (15)
2,19f
71,42 19,34 - 2,35 0,71b (10)
2,769

asoma das percentagens de extracdo com n-hexano, etanol, metanol e 4gua, b Extracdo em diclorometano, ¢cExtracdo em
metanol, dExtracdo em etanol, eExtracdo em agua, fExtracdo em etanol/tolueno, sExtracdo em metanol ap6s extragcdo em
diclorometano.
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Polissacarideos

Os polissacarideos sdo constituidos por celulose e hemicelulose. A celulose, o principal componente
da parede celular dos vegetais € 0 composto organico mais abundante na natureza, é um
homopolimero, constituido por mondémeros de glucose na configuragdo de [-D-glucopiranose,
ligados entre si por ligacGes glicosidicas entre o hidroxilo do carbono 1 de um dos monémeros e o
hidroxilo do carbono 4 do mondémero adjacente, pelo que a ligacéo € representada como § 1—4. O
conteudo de celulose na casca de E. globulus referidos na bibliografia variam entre 41,6%, (13) e
54,9%, (12)

OH

OH

) @) HO o+

HO O o)
OH

L OH J

Figura 3 - Formula estereoquimica da Celulose: polimero de unidades p-D-glucopiranose
ligadas por ligagdes glicosidicas p 1—4. A unidade dimérica que se repete é celobiose (k entre
4000 e 5000).
As hemiceluloses sao heteropolimeros, com um grau de polimerizacdo baixo quando comparada a
celulose, formando cadeias constituidas entre 50 a 200 unidades de acucar, (17). Os principais
constituintes das hemiceluloses sdo cinco acUcares neutros, trés hexoses (glucose, manose e
galactose) e duas pentoses (xilose e arabinose) podendo, ocasionalmente, algumas delas incluir
acidos urénicos, a-L-ramnose e a-L-fucose em muito pequenas quantidades, (16), (17). No caso do
Eucalyptus globulus, a hemicelulose predominante é constituida por uma cadeica de xilose
parcialmente acetilada, apresentando ramificacdes de acido 4-O-metilglucurénico e galactose, (18).
O teor em acUcares tipicos de hemiceluloses quantificados na casca de E. globulus é cerca de 19%.

(19).
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Pentoses

[-o-Xylose u-L-Arabinopyranose w-L-Arabinofuranose
(B-0-Xylp) (c-L-Arap) (c-L-Araf)

p-o-Glucose B-o-Manose u-D-Galactose
(B-o-Glcp) (B-o-Manp) (a-0-Galp)

Acido uronico

OH _H
H OoH
p-o-Glucuronic acid «-n-4-0O-Methlglucuronic acid u-p-Galacturonic acid
(3-0-GlcpA) (o-D-Me-GlcpA) (c-0-GalpA)
De-oxy-hexoses
H HO
OH -0
«-L.-Rhamnose o-L-Fucose
(a-L-Rhap) (c-L-Fucp)

Figura 4 — Formulas estruturais dos principais monossacarideos das hemiceluloses, retirado de

(5)-

Lenhina

A lenhina é um polimero natural exclusivo do reino vegetal, forma-se a partir da oxidacédo e
subsequentes reacBes de polimerizacdo de trés mondmeros do tipo fenilpropano, o p-alcool
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico - Figura 5. O anel aromatico destes alcoois é
denominado respetivamente por p-hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) e siringilo (S). A lenhina
encontra-se no tecido lenhoso diretamente associado a celulose e as hemiceluloses, com as quais
estabelece ligacbes quimicas pontuais. Atua como agente de ligacdo entre as células, conferindo
rigidez e impermeabilidade & parede celular, tornando-a uma estrutura resistente ao impacto, a

compressao e, até determinado grau, a flexdo (16).
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0 \O
\)J\ HO
S OH O
| o - \\/OH o
HO 0 = T P
p- Alcool cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 5 — Estrutura quimica das unidades precursoras da lenhina, (16).

Como podemos verificar na Tabela 1, o teor em lenhina varia entre 16,7% e 26,6%. No entanto, ao
nosso conhecimento, ndo existem estudos relativos a propor¢cdo dos diferentes mondémeros

existentes na construcdo da macromolécula — lenhina - na casca do E. globulus.

Suberina

A suberina que desempenha um papel fundamental na impermeabiliza¢do das células devido a sua
hidrofobicidade ¢ uma macromolécula exclusiva da casca, e é constituida por monémeros ligados
entre si por ligacdes éster, incluindo dois grupos principais de monémeros: o glicerol e os compostos
alifaticos de cadeia longa, cuja estrutura tem afinidade com a dos &cidos gordos. S6 muito
recentemente foi identificada suberina na casca do E. globulus (11) e (15) mas em quantidades muito

baixas.

Cinzas

Os componentes minerais — Na, K, Ca, Mg, Mn, etc. - da madeira e da casca surgem na forma de
cinzas ap6s combustdo completa da matéria organica. Nas cascas o teor das cinzas é em regra
bastante superior ao da madeira, apresentando uma elevada variacdo como se pode verificar na
Tabela 1, pois depende da regido morfoldgica da casca em estudo, ja que, no geral a casca interna

contém mais minerais do que a casca externa (20).

Extrativos

Os extrativos — componentes ndo estruturais da parede celular - sdo constituidos essencialmente por
substancias sintetizadas e depositadas na fase final da diferenciacdo das células. Advém sobretudo
do ritidoma pelo que a casca € mais rica em extrativos do que madeira (17) e englobam compostos
guimicos de muitas familias — compostos lipofilicos (acidos gordos, alcoois alifaticos, triterpénicos e
esterdis), terpenos, aclcares livres, compostos fendlicos que se dividem em: i) compostos nao-
flavonoides como: éacidos fendlicos e aldeidos correspondentes; acidos cindmicos; lenhanos,

estilbenos e taninos hidrolisaveis — galotaninos e elagitaninos ii) compostos flavonoides: flavondis,
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flavononas, flavandis, flavonas, isoflavonas, antocianinas, antocianidinas e taninos condensados
(também designados por proantocianidinas) (20). A Figura 6 apresenta a representacdo estrutural

de alguns dos compostos enumerados.

Como se pode comprovar na Tabela 1 e, com maior detalhe na Tabela 2 a quantidade destes
compostos no extrato estd dependente do solvente utilizado durante a extracdo. Podemos ainda
verificar que, a quantidade de extrativos obtidos com solventes polares €é superior
comparativamente a dos solventes ndo polares, o que leva a concluir que a natureza dos compostos
extraiveis na casca de E. globulus é predominantemente polar. Os solventes ndo polares, como o
diclorometano, extraem compostos nao polares como gorduras, compostos resinicos e fenélicos
menos polares. Os solventes mais polares, como o etanol e metanol, extraem compostos mais polares

como os acgucares e compostos polifendlicos (21).

Neste trabalho sera dada especial atencdo aos compostos polifendlicos devido as suas numerosas
propriedades quimicas, bioldgicas, farmacolégicas e potenciais utilizagcdes (13), (22), (23). Na casca
de E. globulus ja foram identificados uma grande variedade e quantidade de compostos polifenolicos
(24) — Figura 6. Entre os que se encontram em maior quantidade na fragdo de menor massa molecular
sdo por exemplo, os acidos fendlicos (acido elagico, acido galico e acido protocatequinico) (25);
flavonoides (eriodictiol, taxifolina, isoramnetina-ramnosideo); taninos hidrolisaveis - galotaninos e
elagitaninos -  (monogaloilglucose,  digaloilglucose, acido  3-O-metilelagico-3’-O-a-
ramnopiranosideo) e ainda proantocianidinas - taninos condensados — que sdo polimeros de 2 ou
mais de 50 unidades de catequina e leucoantocianidina unidas entre si por liga¢Ges carbono —

carbono (26), (27).
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acide galico 4cido - . OH OH
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dcido 3-O- metileligico 3'-O-a-
ramnopiranosideo
480,24 Da
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O
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Figura 6 — Compostos fendlicos encontrados em maior quantidade nos extrativos da casca de E. globulus e
respetivas massas molares.

Tabela 2 — Percentagens de extrataveis polares da casca do E. globulus e algumas propriedades.

Pardmetros
. ~ Rendimento Fendlicos Atividade NuUmero
Fonte Meio de extracdo ~ . A
de extracédo totais extracto anti-oxidante de
m% m% mMmolean/Gextracto | Stiasny
Agua 1,9 11,5 - -
(28) Metanol 8,2 41,0 - -
Metanol/Agua (1:1) 9,3 41,3 - -
(29) 1,5% Na,SO3 21,9 1,33 -
Agua 6,8 18,9 0,91 37,6
(30) 2,5% NaOH 10,8 8,77 0,23 23,5
10% NaOH 18,9 5,40 0,16 16,5
Agua 6,8 18,1 0,91 -
Metanol 2,7 13,3 0,49 -
(13) Eta}nol 2,5 11,9 0,48 -
Etanol/Agua (1:1) 5,0 22,3 2,1 -
Metanol/Agua(1:1) 5,2 20,1 2,2 -
2,5%Na,SO3 8,6 18,6 0,91 -
(26) Metanol/Agua (8/2) 4,7-7,8 29,6-30,21 - -
(31) Metanol/Agua (8/2) 4,5-12,3 22,7-41,62 - -

1 - quantificado em fracdo solUvel de éter etil e expresso em equivalents de acido galico em extracgéo

methanol/agua.

2 — quantificado em fracdo insolUvel de éter etil e expresso em equivalents de quercetina em extragdo

methanol/agua.
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2.2. Valorizacado dos Componentes Extrativos da Casca do E. globulus.

A casca do E. globulus € um residuo com grande potencial de valorizacdo, pela sua riqueza
consideravel em compostos fendlicos com atividade antioxidante. A industria da pasta e papel tem
condig¢des de integrar uma unidade industrial de biorefinaria, onde podem ser extraidos compostos
polifendlicos de elevado valor acrescentado antes da utilizacdo da casca para valorizacao energética.
Esta é uma forma a rentabilizar e valorizar ao maximo este recurso, indo, assim, ao encontro da sua

estratégia de exploracgdo sustentavel e dos principios verdes de extracao de produtos naturais (32).

A extracao é a primeira etapa num processo de valorizacdo da casca. Em 2012, Mota e colaboradores
(33) utilizaram uma técnica de planeamento experimental implementada por Box e Wilson,
designada por Metodologia de Superficies de Resposta com vista a otimizacdo da extracdo de
compostos polifendlicos a partir da casca considerando em simultdneo o efeito de diferentes
variaveis independentes — tempo de extracdo, percentagem de etanol presente em solucdo e
temperatura a qual ocorre a extracdo. Este desenho experimental foi realizado em funcédo de
variaveis dependentes do extrato como a quantidade de fendlicos totais, a atividade antioxidante, a
quantidade de proantocianidinas, a quantidade de taninos condensaveis em formaldeido (através
do namero de Stiasny) e ainda a analise de acucares. A Tabela 3 resume alguns dos resultados

obtidos por estes autores.

Tabela 3 — Valores teoricos obtidos pela Metodologia de Superficie de Resposta e valores experimentais para

as condicdes que correspondem ao ponto éptimo da curva e para as condigdes com o IC50 mais baixo em (33).

. Extrativos | Fenolicos totais At.'V".jade Proantocianidinas Agucares totais Namero IC 50
Ensaio Valores 0 Antioxidante o de
%M/ Measca | Y0Mac.galico/ Mext mmols srbico/ Gext %Mext. mimosa/ Mext | Y0MAT/ Mext Stiasny Hg/mL
ac. ascorbico: ex

t=264min Tebrico® 5,2 32,3 2,08 14,0 22,7 37 176,368
T=825° ,
bEtOH = 52 % | Experimental 5,2 30,4 2,16 14,2 21,2 40

=360 min Tebrico® 5,1 27,7 18 11,3 19,1 41,1 o1 021
T=825°C ,
»EtOH = 80 % | Experimental 4,3 25,9 18 13,9 18,7 44,5

)

—valor obtido através do modelo desenvolvido: modelo de superficie de resposta

Os autores referem as condic¢fes 264 min, 82,5°C e 52% (V/V) em etanol como as condic¢des 6timas
para maximizar a extracao de compostos polifendlicos na casca do E.globulus. No entanto, ha outras
condicbes de extracdo que suscitam muito interesse devido ao coeficiente de inibicdo de 50% de
crescimento de células cancerigenas (ICso) do extrato obtido que é o mais baixo de todos. Assim,
devido a esta particularidade decidiu-se utilizar extratos obtidos nestas condic¢des de extragdo para

0 estudo da sua concentracéo utilizando o processo de separacédo por membranas.
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2.3. Fracionamento e Concentracdo de Extratos obtidos a partir da casca do E.
globulus por Processos de Membranas.

Dada a rigueza em bio-produtos de valor acrescentado nos extratos obtidos a partir da casca do
Eucalyptus globulus (9), tornou-se urgente a aposta em processos sustentaveis que permitam a
recuperacdo desses mesmos compostos. Os processos de separacdo por membranas tém-se
destacado como alternativas bastante promissoras aos processos classicos de separacéo (34) (35) (36)
(37), uma vez que oferecem vantagens no que concerne ao consumo de energia, especificidade e
facilidade em adaptacdo a escala industrial (38) contribuindo, deste modo, para valorizar a biomassa
enquadrando-se na perspetiva dos principios verdes da engenharia (39). A aposta em investigacao
por parte das biorrefinarias (40) neste tipo de processo tem aumentado, mas ha, no entanto, um

longo caminho a percorrer, para o qual este trabalho pretende contribuir.

2.3.1. Definicéo e Classificagdo das Membranas

O que distingue o processo de separacdo de membranas das demais técnicas de separacdo € a
utilizacdo de uma outra fase, a membrana. Esta barreira (sélida, liquida ou gasosa) tem a capacidade
de transportar determinados componentes mais eficazmente, retendo outros que fazem parte da
mistura de alimentacdo constituindo assim uma barreira permeavel e seletiva que restringe a
transferéncia de massa entre duas fases. O tipo de material que as constituem e as estruturas
microscopicas que apresentam determinam as interagdes membrana/solvente/soluto(s) e a
ocorréncia de transporte preferencial de certos componentes de uma mistura solvente/soluto(s) e

por isso originam vantagens de eficiéncia e seletividade.

No processo de separagdo por membranas, a corrente de alimentacdo com concentracdo do soluto
Cr € alimentada em escoamento tangencial ao longo da superficie da membrana e divide-se em duas
correntes, o concentrado ou retentado e o permeado. A corrente de retentado é essencialmente
constituida por particulas e solutos rejeitados pela membrana, cuja concentracdo € superior a
concentracdo desse mesmo soluto na corrente de alimentagdo. Assim, o desempenho ou eficiéncia

de uma membrana pode ser determinada pelo parametro - coeficiente de retencao.

C
R=1--2
Cr

Com, R — coeficiente de reten¢do da membrana para um determinado soluto, €, — concentragdo do
soluto no permeado ou filtrado e C; — concentragéo do soluto na alimentagdo. Além deste parametro
a membrana é também avaliada pelo fluxo ou velocidade de permeacdo, que é definido como o

volume de solucdo que atravessa a membrana por unidade de area e por unidade de tempo.

Estado da Arte
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De um modo geral, as membranas podem ser classificadas de acordo com a sua natureza e estrutura

ou morfologia, mecanismo de separacéo e aplicacdo, como sugere a Figura 7.

Membranas

Natureza

‘ Estrutura ou Morfologia ‘

J
|

Mecanismo de Separagdo ‘

‘ Biolégicas | | Sintéticas Assimétricas
Vivas Organicas Porosas ou ndo porosas Constituida por uma camada
ou ou

Niovivas Inorgénicas

€ com espessura entre
100a 200 pm.

homogénea com espessura entre
0,1a0,5 pm e suportada por
uma camada porosa com uma
espessuraentre 50 e 150 pm.

Exclusdo, difusdo,
mlgragac num campc

elétrico, solubilidade.

Figura 7 — Classificacdo das membranas, adaptado de (38) e (41).

Aplicagio

Separagdo gasosa, sélido-
liquido, gas-liquido,
liquido-liquido.

O transporte de espécies selecionadas pela membrana é conseguido através da aplicacdo de uma

forca motriz — gradientes de pressdo, concentragdo, potencial elétrico ou temperatura — através da

membrana.
Applications
g < Organle -
L[ - lanic L
- Macromolecudar >
g - Colioidal L
< Particle

e || Eloctrodilysi | dolde ides d luL d0ia
e Separacao de ides da figua e solufos nédo ionicos.

np P— " ——

| Ravarse Emm“ ] Separacéo|de micro sglutos e sais monovalentes.
[ Nﬂ_m{ ]5&; aracdo de compostos prganicos pequenos e sais divalentes.
[ Unirafiltration | Separacio dle solucies| macromoleculares.
' Microfitration ] arificacdp, filtracio estéril.
[ Fiwation

I

L Membrane Distillation
' r

Nanomeler 0.1 1 10 100 1000
Micrometer  0.0001 0.001 oo 0.1 1

Figura 8 — Intervalos de aplicacédo dos varios processos de separagdo por membranas e alguns
exemplos das suas aplica¢des, imagem retirada de (42) e informag6es adaptadas de (38) e (41).

Estes processos de separagdo por membranas - Figura 8 - realizam-se a diferentes condigdes

operatdrias e as membranas apresentam diferentes carateristicas morfologicas e de retenc¢do, sendo

por isso, escolhidas consoante os objetivos do tratamento a aplicar. Além da escolha do tipo de

membrana a utilizar e das condic¢des operatorias, ha ainda a selecdo da configuracdo que suporta a

membrana mais adequada a uma determinada aplicacdo. Atualmente existem diversas

configuragBes no mercado (tipo planar, tubular, fibras ocas e em espiral) o que torna necesséario
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estabelecer critérios como compactacao, preco, facilidade de limpeza, controle da transferéncia de
massa adjacente a membrana e o tipo de aplicacdo, para facilitar a escolha adequada do tipo de

configuracéo a utilizar no processo de separacdo que se pretende realizar.

A forca motriz, tipo de membrana, configuracdo do mdédulo e condigdes operatérias proporcionam
diferentes mecanismos de acdo e, consequentemente, permitem a aplicagdo do processo de
separacdo por membranas a uma vasta gama de dimens@es de particulas e num largo campo de

utilizaces, como se pode confirmar pela Figura 8.

A aplicacdo das operacbes de separacdo com membranas conduzidas por diferenca de pressao é
normalmente feita tendo em vista a remocdo de matéria, concentracdo e aproveitamento de
matérias-primas no concentrado e fracionamento de correntes. A remocdo de matéria no
concentrado utiliza-se com o objetivo de obter um permeado com um teor reduzido de matéria
organica ou de sais passivel de ser recirculado no processo. Aplica-se normalmente em
dessalinizacGes totais ou parciais de aguas através de osmose inversa e nanofiltracdo. A
concentracgdo de correntes serve fundamentalmente quando se pretende recuperar um composto de
valor acrescentado e reutiliza-lo no processo, como por exemplo, recuperacao de alcool polivinilico
na industria téxtil e concentracdo e recuperacao de proteinas no tratamento de soro de queijo (38).

Por ultimo, o fracionamento de correntes visa a separacao seletiva de compostos.

Devido a sua crescente e bem-sucedida utilizacdo em fracionamento e concentracdo de compostos
polifendlicos (34), (35), (36), para o presente trabalho, optou-se pela utilizacdo de um processo de
separacdo por membranas por ultrafiltracdo (UF). Para isso foram adquiridas membranas comerciais
assimétricas de diferentes tipos de polimeros e também de valores de corte molecular (cut-off)
distintos, numa configuracdo planar, a fim de estudar a influéncia das condi¢des operatdrias na
concentragdo de extratos vegetais obtidos a partir da casca do E.globulus. Pretendeu-se analisar as
diferentes contribuicBes relacionadas com a resisténcia da membrana para o declinio do fluxo de
permeacdo ao longo do tempo, que é uma das limitacdes mais severas a utilizacdo deste tipo de

processo de separagao.

Estado da Arte
13



Ultrafiltracéo de extrato de casca de E.globulus para recuperagao de compostos polifenélicos

2.3.2. Caraterizagdo de Membranas de Ultrafiltragdo

Os processos de separacdo por membranas podem ser utilizados numa grande variedade de
solugBes. Assim, a caraterizacdo das membranas revela-se de grande importédncia uma vez que
devem facultar dados relativos a morfologia e as propriedades quimicas da mesma, para facilitar a
selecdo de uma membrana especifica para a resolu¢cdo de um problema especifico. Existem varias

técnicas disponiveis para a caraterizacdo morfologica e quimica das membranas.

Os métodos de caraterizacdo morfologica pressupdem a determinacao de parametros relacionados
com a estrutura (tamanho do poro, distribuicdo dos tamanhos, espessura da camada de topo e
porosidade superficial) e, ainda, a determinagdo de pardmetros relacionados com a permeacao
utilizando solutos-padrao (medidas de cut-off e raio de poro) e determinacao hidraulica. No presente
trabalho, devido ao tempo disponivel, apenas foi efetuada a caraterizagdo morfoldgica das
membranas através da determinacdo da permeabilidade da mesma uma vez que ¢ um método

simples e ndo pressupde a utilizacdo de equipamento sofisticado como outros métodos referidos.

As propriedades quimicas e elétricas da membrana condicionam as interagdes membrana-soluto-
solvente, pelo que, o conhecimento da carga da membrana, do carater &cido/basico e da
hidrofiliaZhidrofobicidade torna-se fundamental no desempenho dos processos de separacdo por
membranas. Para o trabalho que se apresenta foram tidas em conta as informacdes facultadas pelos

fabricantes das membranas tal como apresentado na seccéo 3.3.3.

2.3.3. Transporte pelas Membranas Porosas

Os modelos de transporte sdo ferramentas essenciais pois permitem a previsdo da eficiéncia da
ultrafiltracdo. O transporte pela membrana deve-se a forca motriz que atua sobre os componentes
da alimentacdo. Em muitos casos a razdo de permeacao pela membrana é proporcional a forga
motriz, isto é, a relacdo entre o fluxo e a forca pode ser descrita por uma equacao linear. A

proporcionalidade entre o fluxo (J) e a forga motriz é dada por:

dX

J=- Ix

. .. ~ ax . .
Onde A é o coeficiente de permeacgdo e -, €a forca motriz expressa como gradiente de X

(temperatura, concentracdo, pressdo) ao longo da coordenada x perpendicular a barreira de

transporte.
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Quando a forca motriz é a pressao e as solu¢des contém solutos de baixo peso molecular a pressao
osmotica da solucdo é normalmente elevada, e portanto, para que ocorra fluxo de permeado a
pressao externa aplicada tera de ser superior a pressao osmética. Assim, a equagdo que permite
relacionar a diferenca de pressdo na membrana - AP (Pa), a diferenca de pressdo osmética na solugao
de alimentacao, Ar (Pa) e o fluxo volumétrico de permeado através da membrana, /p, (M3 m-2s1) éa
seguinte:
Jp = L, (AP — Am)

Em que Ly é a permeabilidade da membrana. No entanto, no caso da ultrafiltracdo, os solutos séo
de peso molecular mais elevado e o efeito da pressdo osmatica € normalmente desprezado e portanto
a relacdo entre a pressao aplicada na membrana e o fluxo volumétrico é linear, sendo possivel
determinar a permeabilidade da membrana através do declive da correspondente curva do fluxo

volumétrico do permeado em funcéo da diferenca de pressdo na membrana.

Repare-se no entanto que no modelo apresentado é assumido que a concentracdo de alimentagdo no
seio da solucéo é considerada aproximadamente igual a concentracdo na parede da membrana, o
gue nem sempre é verdade devido ao fendmeno de polarizacdo por concentracdo. Na Figura 9
encontra-se ilustrado o efeito geral da pressdo no fluxo de permeado. Assim, para condi¢des em que
os efeitos de polarizagdo por concentracdo sdo minimos, ou seja, a baixas pressdes, baixas
concentragdes na alimentacao e elevadas velocidades na alimentacgdo, o fluxo sera apenas afetado
pela pressao, e por isso verifica-se uma relacdo linear entre as duas grandezas e que é traduzida pela
equacdo anterior, com Am = 0 Pa, designada como regido controlada pela pressdo. Para pressdes
elevadas comeca a observar-se desvios a relacdo linear entre o fluxo de permeado e a pressao, devido
a consolidacdo da camada de polarizacdo por concentracdo de soluto e passamos para uma regiao

controlada pela transferéncia de massa na camada adjacente a membrana.

Fluxo, J,
Agua
pura
/ '
!
I
! a .
[ — Maior velocidade
/ e e ——— Maior temperatura
!
/ ] Menor concentragao
I" ”
! e
; Regiao controlada pela transferéncia de
/ H massa na camada adjacente a membrana
L

¢ Pressao, AP

Regiao controlada

pela pressao

Figura 9 — Fluxo do permeado em funcéo da pressdo onde se encontram destacadas a regiao
controlada pela presséo e a regido controlada pela transferéncia de massa na camada adjacente
a membrana — esquema adaptado de (41).
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Durante a ultrafiltracdo observa-se um declinio no fluxo de permeado ao longo do tempo, que pode
ser muito severo, pode ser menos de 5% do fluxo com agua pura devido a uma série de fendmenos
como alteracdo das propriedades da membrana, mudanca nas caracteristicas da alimentacgéo e,
principalmente, devido a polarizagdo por concentracdo, formacdo da camada de gel e fouling
irreversivel. A polarizacdo por concentracdo ocorre devido ao desenvolvimento de um perfil de
concentragdes do soluto rejeitado desde a superficie da membrana até ao seio da alimentacdo. Como
consequéncia, formar-se-4& uma camada concentrada na interface da mesma que oferecera uma
resisténcia adicional a transferéncia de massa. Este fenémeno depende das condic¢des de operacgdo e
das caracteristicas da membrana estando diretamente relacionado com a velocidade de permeacéo,
a concentracdo dos solutos e a rejeicdo das membranas. Outros fendmenos do processo, tais como as
interacOes entre os solutos e a membrana, o pH do meio, o tamanho e a morfologia da prépria
membrana, contribuem para o aparecimento de resisténcias adicionais provocadas pela obstrugdo
dos poros e pela adsorcdo de solutos a superficie dos poros da membrana. Este fendmeno é
designado frequentemente por fouling ou colmatacao irreversivel, enquanto que a polarizacédo por
concentracdo e a camada gel surgem frequentemente na literatura com a designacdo de fouling

reversivel.
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Figura 10 — Mecanismos de fouling na membrana, retirado de (43).

Na Figura 10, encontram-se representados os diferentes mecanismos de fouling na membrana, que
além de contribuirem para a diminuicdo de seletividade da membrana também contribuem para a
diminuicdo de produtividade das mesmas e consequentemente contribuem para o aumento dos
custos de operacao, (44). Para melhor compreenséo do efeito dos diferentes mecanismos de fouling
na diminuicao do fluxo de permeado ao longo do tempo ha Figura 11 encontra-se uma representagdo

esquematica do fluxo de permeado em funcédo do tempo durante a separacao por ultrafiltracéo.
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Figura 11 — Representacdo esquematica do fluxo de permeado ao longo do tempo antes da
separacdo, durante a separacdo e depois da separacao, retirado de (43).
Na Figura 11 podemos ver o fluxo de agua pura (PWFy), a diminuicdo exponencial do fluxo de
permeado ao longo do tempo devido a formacdo de fouling quando se inicia a separacdo, e as
consequéncias no fluxo de agua pura ap6s a separacdo (PWF,), devido a presenca de fouling
irreversivel. A formacdo de fouling tem consequéncias nefastas no processo de separacdo por
membranas, mas note-se no entanto, que a formacao da zona de polarizagdo e da camada gel podem
ser minimizadas através do aumento da velocidade de escoamento tangencial devido ao aumento
da turbuléncia. O efeito de mistura, nas proximidades da superficie da membrana, arrasta uma parte
significativa dos solutos acumulados, na maioria das vezes por adsor¢ao, reduzindo a espessura da
camada gel e aumentando a velocidade de permeacéo. O fouling também pode ser controlado através
de outros procedimentos como a aplicacdo de gradientes de pressdo mais reduzidos ou atuando a
nivel da composicdo quimica das membranas de forma a alterar as interagdes soluto-superficie da

membrana.

Existem na literatura (38) (41), diversos modelos matematicos que tentam descrever 0 mecanismo
de transporte através de membranas. Para ultrafiltracdo geralmente sdo utilizados os seguintes

modelos: 0 modelo do filme, 0 modelo da pressdo osmotica e 0 modelo das resisténcias em série.

No modelo do filme considera-se que se forma uma camada a superficie da membrana onde a
concentragdo de soluto é maximo e os mecanismos de transferéncia de massa sdo baseados em trés
fluxos: o fluxo convectivo em direcdo a membrana, o fluxo do soluto através da membrana e o fluxo
difusivo da membrana para a solucdo. No modelo da pressdo osmética, a reducdo de fluxo de

permeado resulta da reducgdo na pressdo transmembranar eficaz, devido ao aumento da pressdo

Estado da Arte
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osmotica no retentado. No modelo de resisténcias em série o fluxo de permeado diminui devido as
resisténcias causadas por obstrucdo dos poros, a adsorcdo, a polarizacdo por concentragdo e a

formacdo da camada gel e assim o fluxo através da membrana assume a seguinte forma:

Forca Motriz

Fluxo = —
Viscosidade - Resisténcia total

Nos processos conduzidos sob o gradiente de pressdo como é o caso da ultrafiltracdo a equacédo

anterior pode ser traduzida pela Lei de Darcy:
] = AP
U Reotar

Onde,

2 -1

] — Fluxo volumétricom®-m=2-s
AP — Diferenga de pressdo na membrana, Pa
u — viscosidade dindmica da solugéo, Pa - s

Riotar — Resisténcia total,m™!

No caso da passagem da agua pura através da membrana, somente a resisténcia da membrana fica
envolvida, no entanto, no caso concreto de uma separacao, a resisténcia total é igual ao somatoério
de vérias resisténcias que irdo contribuir de uma maneira diferente para a resisténcia total ao fluxo

de permeado.

Rtotal = Rm + Ra + Rp + Rg + Rpc

Com,

R,, — Resisténcia intrinseca da membrana, m™!

R, — Resisténcia causada pela adsor¢éo,m™?!

R, — Resisténcia causada pela obstrugdo dos poros, m~1

Ry — Resisténcia da camada gel, m~1

Ryc — Resisténcia devido apolarizagéo por concentragéo, m™*

Deste ultimo método destaca-se a facilidade em relacionar o fluxo do permeado ao longo da
separagdo com as condigdes operatorias, além de permitir determinar facilmente as resisténcias
devido ao fouling interno e ao fouling externo dai a ado¢do do mesmo no tratamento dos resultados

experimentais obtidos ao longo do trabalho.
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3. Procedimento Experimental

3.1. Extracao solido-liquido da casca do Eucalyptus globulus com solucéo de 80%

(V/V) etanol nos reatores M/K.

A casca de E. globulus foi seca ao ar e preparada para as extragdes que foram realizadas em dois
reatores M/K descontinuos com recirculacdo e com controlo de tempo e temperatura, em escala
semi-piloto, no instituto RAIZ. Na alimentagdo dos reatores a razdo liquido-sélido foi mantida
constante e igual a 4:500 g de casca (base seca). Ap06s a determinacdo da humidade da casca calculou-
se o volume de solvente necessario a adicionar de forma a perfazer 4L de meio extrativo com 80%
(V/V) de etanol. O ar dentro dos reatores foi substituido por azoto criando-se assim uma atmosfera
inerte durante a extracdo da casca. A velocidade de aquecimento programada foi de 2 °C/min e,
depois de alcancada a temperatura de 82,5°C, deu-se inicio a contagem do tempo de extracédo, 360
min. Estas condi¢bes foram as correspondentes a obtencdo do extrato com menor coeficiente de
inibicdo de 50% de crescimento das células cancerigenas (ICs) face aos restantes extratos estudados
e, como tal, um extrato promissor sob o ponto de vista de concentracdo de compostos polifenélicos

antioxidantes.

Figura 12 — Reatores MK utilizados nas extrag6es de casca de Eucalyptus globulus — instituto
RAIZ.
No final de cada extracdo, ap6s despressurizacdo, recolheu-se o extrato até temperatura ambiente
utilizando uma serpentina de refrigeracdo. Em seguida, as particulas em suspenséo provenientes do
arrastamento fisico da casca foram removidas por filtragdo com uma malha de rede e procedia-se ao

desarejamento com N,. Todos os extratos foram conservados congelados até a sua permeagao.
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3.2. Unidade de ultraZnanofiltracdo — Instalacdo experimental

Neste trabalho foi utilizada uma instalacédo laboratorial apresentada na Figura 13, cujo esquema se
apresenta na Figura 14, e que é constituida por uma bomba de deslocamento positivo do tipo
diafragma, um banho de circulacdo de refrigeracdo/aquecimento, sistemas de controlo da
velocidade e da pressdo e uma célula de permeacdo que permite operar em nanofiltracdo e

ultrafiltracdo.

Figura 13 — Instalacdo de ultra/nanofiltracao.

@

Médulo \

Manémetro

Valvula
Bomba Rotametro Reguladora

Aquecimento/
arrefecimento

Figura 14 — Representacdo esquematica da instalacdo de ultrafiltracéo.

O modo de operacdo durante os ensaios experimentais decorreu em reciclo total, pelo que o tanque
de alimentagdo utilizado foi um frasco SCHOTT® de 1 L, mergulhado num banho de circulacdo de
refrigeracdo/aquecimento da Lauda (Ecoline Staredition Re 206). A temperatura do extrato foi
monitorizada por um termémetro digital da marca VT-5 S40, VWR, com 0,1 °C de precisdo. A
pressdo do sistema e a circulagdo da alimentacdo foram asseguradas pela bomba de diafragma
Hydra-Cell, modelo M-3/G-13, (Wanner Engineering, Inc.), montada a seguir ao tanque de
alimentacdo. A pressao do sistema foi regulada por uma valvula (4) que se encontra a saida da célula
de permeacdo e lida num mandmetro (6) com uma gama de operacao de 0 — 10 bar com 0,2 bar de

precisdo. O caudal de circulacéo foi monitorizado por um rotdmetro, graduado em Lpm (litros por
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minuto). O ajuste do caudal de circulacdo bem como a pressdo do sistema foram regulados
recorrendo ao sistema acoplado a bomba e a valvula que se encontra a saida da célula, visto estas

duas véalvulas serem interdependentes.

Figura 15 — Célula de permeagéo. Desenho adaptado de GE Osmonics.
1- Recipiente de alimentacdo, 2- Permeado, 3- Saida de permeado, 4- Valvula de Controlo
se saida de concentrado, 5- Saida de concentrado, 6- Man6metro, 7- Bomba, 8- Entrada
da alimentacdo, 9- Suporte de célula de permeacao.

A célula de permeagdo - Figura 15 - designada como SEPA CF Il pela GE Osmonics, é de
configuracdo planar com uma area efetiva para a permeacado de 14 cmz2, presséo maxima de 69 bar,

temperatura maxima de 177 °C e suporta qualquer valor de pH de solucao.
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3.3.  Procedimento seguido nos ensaios de permeacédo do extrato.

Para o estudo do fracionamento do extrato MKS8, obtido a partir da casca do E.globulus, e nas
condicbes de operacdo anteriormente referidas, foram primeiramente selecionadas diferentes
membranas de ultrafiltracdo que, ap6s permeacdo do respetivo extrato, foram avaliadas quanto a

rejeicdo de compostos polifendlicos, fouling e necessidade de ciclos de lavagem ap6s separacao.

3.3.1. Membranas selecionadas e principais carateristicas fornecidas pelos fabricantes

Os diferentes ensaios experimentais foram realizados com quatro membranas comerciais planas de

polimeros e cut-offs moleculares distintos e cujas principais carateristicas se encontram na Tabela 4

Tabela 4 — Especificacdes fornecidas pelos fabricantes das membranas estudadas.

Membrana M)/E/)(;O Fabricante Tipo Camada seletiva pH Tmax/ °C
GE 1000 GE Osmonics UF CompOSi“(’Pd:)Po"amida 211
PLEAIDE 5000 Envigrner']ijmen L | UF Pc’"ézgrsg)'fo”a 3-14 50
w 30000 | GE Osmonics up | Fluoreto ?s\fg';‘)’i”i"deno 1-11 75
EW 60000 | GE Osmonics UF Po"?ﬁ,‘g')fona 05-13
Notas:

MWCO - Molecular weight cut-off (valor de corte molecular)
UF - Ultrafiltracéo

N i
| |
Poliamida +C—@—C—N—CH2—§—CH2—§H +CHy NJ-
CH; CH,4
i
Poliétersulfona - {o—@—ﬁ@}
o X
H F
Fluoreto de (';_é
Polivinilideno [
H FJ,

Polisulfona J{OGE:‘B@O@;}@%
3 n

(0]

3.3.2. Acondicionamento das membranas

De forma a ndo influenciar a integridade das membranas permitindo assim o seu bom desempenho
durante a permeacdo do extrato, foi tido em consideragdo um correto acondicionamento das
mesmas, seguindo-se as sugestdes das referéncias bibliograficas (45) e (46), e as indicacdes fornecidas

pelos fabricantes das membranas.
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As membranas que foram utilizadas a primeira vez foram lavadas com agua para a remocao de
conservantes; posteriormente, foram acondicionadas a temperatura ambiente e a pressao
atmosférica durante a noite ou pelo menos 12 horas numa solucdo em que a %(V/V) de etanol
presente em solucdo era aumentada em porcdes graduais ndo superiores a 20% até perfazer os 80%
(V/V) em etanol, tal como a solucdo do extrato a permear. Assim, uma membrana nova era
acondicionada em solucées de 20%, 40%, 60% e 80% (V/V) em etanol com uma duracdo minima de
12 horas, entre soluc¢des, até ficar pronta para utilizacédo; depois de utilizadas e devidamente lavadas

as membranas foram novamente acondicionadas em solucéo de etanol a 80% (V/V).

3.3.3. Caraterizacdo das Membranas — permeabilidade aos solventes.

De forma a complementar a informacao fornecida pelos fabricantes e porque o seu conhecimento é
relevante para avaliar o desempenho das membranas no processamento do extracto foram
realizados ensaios experimentais no sentido de conhecer a permeabilidade da membrana a agua
pura — permeabilidade hidraulica — e a sua permeabilidade a solucdo etandlica utilizada durante a

extracdo. A temperatura de operacéo foi de 35°C e caudal de circulacéo de 4,5 Lpm.

ApOs o acondicionamento, iniciou-se a compacta¢do das membranas. A compactacdo é uma fase
obrigatéria do procedimento operatorio de qualquer instalacdo pois tem por objetivo minimizar
alteracGes na estrutura das membranas durante os ensaios. Esta etapa consistiu na permeacdo de
agua pura ou solucdo etandlica (conforme a solucdo de trabalho a utilizar em seguida) a uma pressao
de fecho da célula (através da bomba hidraulica) cerca de 10-15 bar superior a de trabalho e
aplicando pressédo transmembranar de cerca de 1 bar. Numa segunda fase, com nova solugéo,
prosseguiu-se a compactacdo a pressao transmembranar cerca de 20% superior a de trabalho durante
um periodo de 3 horas. Durante os ensaios experimentais para a determinacéo das permeabilidades

foi utilizado o mesmo procedimento como vem descrito na sec¢do 3.3.5 para o arranque do sistema.

Apo6s compactagdo da membrana, iniciaram-se 0s ensaios. Para isso, ajustou-se a pressdo do sistema
na valvula (4) - Figura 15 até ao valor requerido e deixou-se o sistema estabilizar durante alguns
minutos. Apos este periodo de tempo recolhia-se permeado numa proveta, durante um determinado
intervalo de tempo permitindo assim medir o caudal volumétrico de permeado para a pressao em
guestdo. Este processo foi repetido no minimo, para cinco pressdes diferentes. Com os valores
experimentais obtidos aplicou-se a Lei de Darcy, como vemn exemplificado no Anexo 1 para a

determinacdo da respetiva permeabilidade.
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3.3.4. Preparacdo do extrato para permeacao

Os extratos descongelados foram colocados num banho a temperatura de 35°C — temperatura a qual
ocorria a permeacdo — de forma a garantir que todos os solidos sollUveis a essa temperatura
permanecessem na alimentacdo. Posteriormente o extrato era filtrado a vacuo com filtros de vidro

de 10 pm.

3.3.5. Permeacéo do extrato

ApOs a colocacdo da membrana na célula, cuja parte ativa era colocada virada para baixo e montada
segundo o esquema da Figura 15, o procedimento seguido em cada ensaio experimental seguia
basicamente quatro etapas, arranque da instalacdo, periodo de estabilizacédo, periodo de recolha de

amostras e paragem do ensaio.

Arranque da instalagdo

Antes de se colocar a bomba a funcionar, a valvula que permite regular a pressdo transmembranar
(4 - Figura 15) era completamente aberta, para evitar delaminagem/deteriora¢cdo das membranas
guando a bomba fosse ligada. O tanque de alimentagdo imerso no banho de
refrigeracdo/aquecimento e, por sua vez, o sensor de temperatura imerso tanque de alimentacéo de
forma a garantir a monitorizacdo permanente desta variavel. Ap6s a colocacdo da bomba em
funcionamento ajustava-se o caudal de circulagdo, no variador de velocidade da bomba e verificando
0 mesmo no rotdmetro; ajustava-se ainda a pressao do sistema para o valor desejado na valvula

referida anteriormente.

Ensaios com o extrato em modo de reciclo total

ApOs o arranque do sistema, a pressao foi inicialmente ajustada para 3 bar e o caudal para 4,5 Lpm,
assim que estas varidveis se encontravam conformes, comegou-se logo a monitorizar o fluxo
volumeétrico do permeado ao longo do tempo, como se pode verificar da Figura 16 a Figura 19. Para
a monitorizacao do fluxo volumétrico do permeado em funcdo do tempo, procedia-se a recolha de
uma amostra do permeado huma proveta durante um intervalo de tempo cronometrado, sendo este
devolvido a alimentacdo logo em seguida. O fluxo volumétrico do permeado era calculado atraveés
da seguinte equacao:

/4
t X Ap,
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Onde Jp corresponde ao fluxo volumétrico do permeado em Lm~2h~1, 1. volume de permeado

recolhido em L, t é o tempo de recolha do permeado em h e 4, é a &rea da membrana em m?2.

A medida que se ia monitorizando o fluxo volumétrico do permeado em func¢éo do tempo, foi-se
calculando a percentagem de declinio do mesmo. Estabeleceu-se-se como critério para o estado
estacionario uma percentagem de decréscimo do fluxo inferior a 10%, sendo entdo neste momemto
gue as amostras eram recolhidas. Apoés a recolha das amostras com o sistema a 3 bar a pressao foi
aumentada para 5 bar e em seguida para 8 bar, mantendo a monitoriza¢do do fluxo volumétrico do
permeado, caudal de circulacédo a 4,5 Lpm e recolhendo amostras uma vez atingido cada regime
estacionario. Os ensaios foram realizados a diferentes pressées com o propésito de estudar a
influéncia da pressao no fluxo e na retencdo de compostos. Os ensaios foram realizados em série e
por isso sempre que uma nova fase estacionaria era atingida (e antes de passar para a seguinte) a
pressao transmembranar era ajustada até ao valor de pressdao imediatamente anterior para verificar

a ocorréncia de fouling irreversivel, tal como descrito por Diaz-Reinoso e colaboradores em (35).

Periodo de recolha de amostras

Para cada ensaio foi sempre recolhida uma amostra da alimentacdo e para cada pressao de operagao
(3 bar, 5 bar e 8 bar) foram recolhidas duas amostras, uma do permeado e outra do retentado. Os
volumes de permeado e de retentado retirados para anélise foram aproximadamente de 40 mL, para
gue ndo ocorressem variagOes significativas na alimentacdo. Note-se no entanto, que na verificacdo
dos resultados experimentais através dos balancos massicos as pequenas variacfes de volume

devidas a recolha das amostras foram sempre tidas em conta.

As amostras foram conservadas no frigorifico a 4 °C, durante 24 horas, no maximo, para depois disso
se proceder a analise dos fendlicos totais e a liofilizacdo da restante amostra. Quando se previa que
ointervalo de tempo entre a recolha e a andlise e/ou liofilizacdo era superior a 24 horas, as amostras

eram desarejadas com N: e colocadas no congelador.

Paragem do ensaio

A paragem da instalacdo foi efetuada lentamente para evitar variagdes bruscas de presséo e caudal,
gue poderiam provocar o rompimento ou delaminagens nas membranas. Por isso, a pressdao do
sistema e o caudal de circulacdo foram reduzidos de forma gradual e s6 depois é que a bomba era

desligada.
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3.3.6. Limpeza das Membranas

Depois de terminado o ensaio, fez-se passar (entrar e imediatamente sair) aproximadamente 1 L de
solucédo etandlica 80% (V/V) para que o extrato fosse totalmente removido do sistema. De seguida
passava-se novamente, aproximadamente 1 L, de uma nova solucdo etandlica durante 10 minutos
sem pressdo. Trocava-se a solucdo etandlica e repetia-se o passo anterior durante 30 minutos. Esta
limpeza com solucdo etandlica era efetuada para que fosse removido o fouling externo pois, de
seguida, mediam-se os fluxos volumétricos de permeado para diferentes pressdes. O decréscimo de
permeabilidade observado em relacdo a permeabilidade determinada apenas com solvente €
causado pelo material adsorvido e que obstrui os poros da membrana e constitui o fouling
irreversivel. Este material é removido apenas com lavagens quimicas. Assim, ap6s a lavagem da
membrana para a remocao do fouling reversivel passava-se para a “limpeza quimica” da membrana:
preparavam-se solucdes etandlicas com NaOH, tendo o cuidado de respeitar as indicacdes dos
fabricantes para a membrana em questdo, lavava-se a membrana durante 1 h com a solucéo
previamente preparada a uma pressdo de 1 bar. No final passava-se uma solu¢édo etandlica durante
30 minutos a uma pressao de 1 bar, trocava-se a solucéo etandlica e repetia-se novamente o passo
anterior, e depois acondicionava-se a membrana a 9,6 bar durante 1,5 h para determinar novamente
a permeabilidade. A “limpeza quimica” era repetida tantas vezes quantas as necessarias até a

membrana recuperar mais de 80% da permeabilidade inicial.
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3.4. Meétodos de Analise da alimentacéo, permeados e retentados.

3.4.1. Determinacao de Sdlidos totais

O teor em sélidos totais foi quantificado na alimentacdo e nas diferentes fracbes recolhidas
(alimentacdo, permeados e concentrados). Depois de recolhida a amostra e desta ficar a temperatura
ambiente, pipetou-se para um baldo de fundo redondo cerca de 30 mL de permeado e 25 mL de
retentado e alimentacdo. O etanol foi removido por evaporagdo a pressdo reduzida e a solucédo
transferida para recipientes pré-pesados e devidamente etiquetados. Ap6s liofilizacdo, procedia-se

a nova pesagem quantificando o teor em sélidos por diferenga de massa.

3.4.2. Método Folin-Ciocalteu — Determinacdo de Fenodlicos Totais

O teor em compostos fendlicos foi quantificado utilizando o método colorimétrico de Folin-Ciocalteu
(47) e modificado por Cadahia e colaboradores (26). Pipetou-se 0,5 mL de cada amostra previamente
diluida, padrdes e respetivos brancos para tubos de ensaio altos. Adicionou-se 2,5 mL de reagente
Folin-Ciocalteau (Merck) previamente diluido em agua desionizada, 1:10 V/V, e ainda 2 mL de
carbonato de sédio (299,9%, Merck) a 75 g/L. O contetido dos tubos foi homogeneizado num vortéx
e colocado num banho de 4gua a 50°C durante 5 minutos ao abrigo da luz. Depois de se retirar os
tubos do banho deixava-se arrefecer até atingir a temperatura ambiente, sempre ao abrigo da luz,
seguido de homogeneizacédo no vortéx e procedia-se a leitura da absorvancia num comprimento de
onda de 760 nm num espetrofotometro. O teor em compostos fendlicos foi determinado recorrendo
a uma reta de calibracéo (10 — 100 pg/L) usando acido galico (98%, Acros Organics) como padréo e
portanto os resultados dos fendlicos totais presentes nas amostras foram expressos em equivalentes
de &cido galico. Todas as analises foram realizadas em duplicado, por isso, apresenta-se a média e o

respetivo desvio-padréo dos valores obtidos.

3.4.3. Método Acido-Butanol — Determinacdo de Proantocianidinas

Os taninos condensados ou proantocianidinas foram quantificadas recorrendo a reacao Bate-Smith
(48) e posteriormente adaptada por (49), € um método colorimétrico conhecido como método acido-
butanol. Pesava-se aproximadamente 5 mg de extrato e preparava-se uma solucdo da mesma.
Pipetava-se 0,5 mL de amostra previamente diluida, padrdes e respetivos brancos para tubos de
ensaio altos. Adicionava-se 3 mL de reagente de butanol (1-butanol:HC¢t 95:5 V/V) (preparado com

1-butanol, 99,8%, Sigma Aldrich) e 0,1 mL de reagente de ferro (2% de FeNH,(S0,), - 12H,0 (99,8%,
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Sigma-Aldrich) em HCt 2M). Homogeneizava-se a solugdo no vortex, lia-se a absorvancia a 550 nm
antes da reacdo; a reacdo dava-se num banho a 100 °C durante 50 min e ao abrigo da luz. Apés a
reacdo, deixavam-se as amostras mergulhadas em agua tépida até atingirem a temperatura ambiente
e homogeneizava-se novamente a solucdo para se proceder novamente a leitura das absorvancias a
550 nm. O teor em proantocianidinas foi determinado pela diferenca das absorvancias (antes e
depois da reagdo) e recorrendo a uma reta de calibragdo (70 — 800 pg/L) usando extrato de mimosa
(amostra gentilmente cedida pela Mimosa Extract Co. (Pty) Ltd., Africa do Sul) como padrao, e
portanto, o teor de proantocianidinas presente nas amostras foi expresso em equivalentes de extrato
de mimosa. Todas as analises foram realizadas em duplicado, por isso, apresenta-se a média e 0

respetivo desvio-padréo dos valores obtidos.

3.4.4. Numero de Stiasny — Determinacdo em polifenois condensaveis em formaldeido

Pelo nimero de Stiasny é possivel avaliar o potencial de um extrato para produzir adesivos (50),
pois, este nUmero é obtido pela extensdo da reacdo que ocorre entre os taninos condensados e 0
formaldeido através da formacdo de um precipitado. Este nimero foi determinado seguindo o
procedimento proposto em (51). Para cada ensaio eram pesados aproximadamente 50 mg de extrato
que era dissolvido em 100 mL de 4&gua num baldo de fundo redondo de 250 mL, adicionava-se 2,5
mL de HC{ (10 M) e 5,0 mL de formaldeido (37%, Sigma). A mistura era aquecida em refluxo durante
30 min, depois disto deixavam-se as amostras arrefecer até a temperatura ambiente e filtravam-se as
mesmas com filtros de 0,2 um, que haviam sido previamente pesados e secos na estufa a 105 °C
durante a noite. O precipitado era lavado com 50 mL de 4gua morna e depois eram colocados na
estufa a 105 °C no minimo 6 horas; depois de se retirarem os precipitados da estufa estes eram
mantidos no exsicador no minimo 2,5 h até se proceder a sua pesagem. O nimero de Stiasny foi
determinado pela razdo entre a massa de taninos condensados e a massa de extrato utilizada em

cada ensaio.

3.4.5. Acucares Redutores

Os acucares redutores foram quantificados por um método colorimétrico, (52) através da reducédo
do &cido 3,5 - dinitrosalicilico, que, por acdo dos acucares redutores forma um composto de cor
castanha. Primeiramente hidrolisavam-se as amostras; para isso, pesava-se entre 5 mg e 10 mg de
extrato que era transferido para um tubo de ensaio a que se adicionava 400 pL de H,S0, a 72% e 4,40
mL de H, 0, a solucdo era homogeneizada no vortéx e mergulhada num banho durante 3 horas a 100

°C. Depois da hidroélise arrefeciam-se os tubos e acertava-se o pH da solucéo, entre 5 e 8, com solucdo
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de NaOH (4M). Transferia-se a solu¢do para um baldo volumétrico de 10,0 mL, e perfazia-se com
agua, esta solucdo era posteriormente filtrada (filtro PES 0,2 um) para um porta-amostras. Pipetava-
se 0,5 mL de amostra previamente diluida, padrdes e respetivos brancos para tubos de ensaio altos.
Adicionava-se 0,5 mL de reagente DNS* e 0 contetldo dos tubos era homogeneizado num vortéx e
colocado num banho de agua a 100°C durante 5 minutos ao abrigo da luz. Depois de se retirar 0s
tubos do banho deixava-se arrefecer até atingir a temperatura ambiente, adicionava-se 5 mL de H, 0,
homogeneizava-se novamente a solucdo no vortéx e deixava-se repousar durante 15 min ao abrigo
da luz, seguidamente lia-se a absorvancia da solu¢cdo num comprimento de onda de 540 nm. O teor
em acuUcares redutores foi determinado recorrendo a uma reta de calibracao (0,1 — 1,0 g/L) usando
glucose como padréo e portanto os resultados foram expressos em equivalentes de glucose. Todas
as analises foram realizadas em duplicado, por isso, apresenta-se a média e o respetivo desvio-

padréo dos valores obtidos.

*O reagente DNS obtém-se, adicionando 100 mL de uma solucdo A com 250 mL de uma solucéo B. A solugéo
A é preparada a quente com 5 g de acido 3,5 dinitrosalicilico em 100 mL de NaOH (2M) e a solucdo B obtém-
se dissolvendo 150 g de tartarato duplo de sédio e potassio em agua destilada e perfazendo com agua até um

volume de 250 mL.
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4. Resultados Experimentais e Discussao

Durante o processo de separacdo por membranas do extrato, com menor 1Cso segundo (33), obtido a
partir da casca do E. globulus, foram utilizadas as quatro membranas de ultrafiltracdo cujas
especificacdes relevantes fornecidas pelos fabricantes se encontram na Tabela 4, sec¢éo 3.3.1. Ao
longo do trabalho avaliou-se o desempenho individual de cada uma das membranas relativamente
a rejeicdo dos solidos totais presentes em solucdo, compostos fendlicos totais, proantocianidinas,
acucares redutores e ainda niumero de stiasny para diferentes press@es transmembranares. Fez-se
uma analise a cada membrana quanto as resisténcias desenvolvidas durante a operacao e avaliou-

se ainda o seu comportamento a lavagem quimica apés separagao.

4.1. Caraterizacdo das Membranas

4.1.1. Permeabilidade a solventes

Antes de proceder aos ensaios com o extrato da casca de E. globulus, determinou-se a permeabilidade
de cada membrana utilizando agua e etanol 80% para a temperatura de 35°C e para um caudal de
4,5 Lpm. A presenga de etanol em solugdo afeta as interagdes do solvente-soluto-membrana e
consequentemente o mecanismo de transporte através da mesma, (53), (54) e (55). Além disso o fluxo
volumeétrico também seré afetado devido a alteracdo de viscosidade da solucdo, e, se a partida a
presenca de um solvente organico afetar bastante o fluxo de solucdo através da membrana, a
utilizacdo da mesma podera ser condicionada, pois 0 processo podera ser inviavel sob o ponto de
vista econémico para fluxos muito baixos (41). Para isso, adotou-se o procedimento da seccéo 3.3.3
medindo-se os fluxos das solucBes para diferentes pressfes transmembranares. Na Tabela 5,
encontram-se reunidos os valores dos fluxos obtidos, com agua e com solucao etanélica para cada

pressdo transmembranar.

Tabela 5 - Fluxos da agua e das solucdes etandlicas para as pressoes de: 3 bar, 5 bar e 8 bar (T=35°C e Q=4,5

Lpm).

~ ~ Fluxo / Lm-2h-1
Pressédo/bar Solugéo GE1 P5 3W 30 EW 60
3 H-0 12,23 249,89 341,30 703,27
EtOH 80% 5,39 97,86 114,56 237,41
5 H-0 19,93 391,44 520,71 1083,18
EtOH 80% 8,79 152,62 185,03 365,97
8 H.0 31,72 607,86 797,33 1661,25
EtOH 80% 13,88 227,36 295,00 529,54
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O conhecimento do fluxo volumétrico que passa através da membrana permite determinar a sua
permeabilidade a uma determinada solugdo, como vem exemplificado no Anexo 1. Na Tabela 6
encontram-se compilados os valores das permeabilidades das diferentes membranas para agua e

para solugdo etandlica.

Tabela 6 — Permeabilidades das membranas estudadas a temperatura de 35°C e um caudal de 4,5 Lpm.

L %
Membrana Lp neo/Lm2h-ibar! | Lp etonsos/Lm-2h-1 bart TLH%/
pH20
GE1 3,89 1,70 0,44
P5 72,37 24,98 0,34
JW 30 91,21 35,51 0,39
EW 60 191,26 57,17 0,30

Uma vez que o etanol é menos polar do que a agua (56), ha uma diminuicdo 6bvia na polaridade da
solucdo a 80% em relacdo a agua pura. Por outro lado, propriedades como o volume molar, tensao
superficial, densidade e viscosidade também sdo consideravelmente diferentes (57). A 35 °C a
viscosidade da agua pura é de 0,72x10-3 Pa.s e da solucéo etandlica a 80% (V/V) é de 1,44x10-2 Pa.s.
Analisando a Lei de Darcy verifica-se que o fluxo da solucdo que atravessa a membrana é
inversamente proporcional a viscosidade da mesma pelo que, nas mesmas condicBes operatérias,
espera-se que a permeabilidade da solucdo etandlica seja menor que a da agua pura. Geens e
colaboradores (55) estudaram a influéncia de misturas binarias &dgua-etanol, entre outras, e a
influéncia da composicao da alimentacdo e das propriedades da membrana na permeabilidade e na
rejeicdo de determinados solutos. No seu estudo, os autores verificaram que a permeabilidade das
solucdes etandlicas séo sempre inferiores a permeabilidade a agua pura, o que vai de encontro aos

resultados obtidos com as membranas em estudo - Tabela 6.

Para todos os ensaios efetuados verifica-se que, de facto, a presenca do solvente organico afetou
negativamente a permeabilidade de todas as membranas devido a uma maior resisténcia na
interface membrana-solvente. Para comparacao do efeito do solvente entre membranas determinou-
se a razao entre a permeabilidade em etanol 80% e a permeabilidade hidraulica. Analisando os
resultados obtidos - Tabela 6 — verifica-se que a membrana mais afetada é a EW 60 e a menos afetada
é a GE 1, ou seja, a permeabilidade sofreu uma reducdo maior no caso da membrana de maior cut-
off e uma menor reducdo na membrana de menor cut-off. No estudo, anteriormente referido de Geens
e colaboradores (55), os autores concluiram que por um lado, o cut-off e a hidrofilicidade das
membranas e, por outro, a viscosidade e polaridade da mistura de solventes, sdo fatores

determinantes na permeabilidade da solugéo interagindo em conjunto.
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Assim, perante os resultados obtidos sugere-se que a polaridade da solucéo, seja um dos fatores
mais importantes para as diferencas de diminuicdo de permeabilidade observadas entre estas. Por
um lado a membrana EW60 é a que apresenta menor afinidade com o etanol provavelmente pela
presenca do grupo -CHsz com caracter hidrofobico. J& a membrana GE 1 devera apresentar algum
grupo funcional que favorece a interacdo com o etanol. Por isso, apesar da maior viscosidade da
solucdo que diminui inevitavelmente a permeabilidade, esta diminui¢do ndo é tdo acentuada,
indicando assim, que a polaridade do solvente, como pardmetro de transporte, exerce uma

influéncia relevante e diferente em cada membrana.

4.2. Permeacdo dos extratos obtidos a partir da casca do E.globulus nas diferentes
membranas

A temperatura, o pH, a concentracdo da alimentagédo, o material quimico da membrana, o tamanho
do poro, o caudal da alimentacéo e a pressao transmembranar sdo condi¢des de operacdo que afetam
bastante o processo de separacdo por membranas. Durante este trabalho estudou-se o impacto da
pressdo transmembranar na permeacdo de extratos obtidos a partir da casca do E. globulus,

mantendo a temperatura a 35 °C, o caudal da alimentagéo a 4,5 Lpm e a composi¢do da alimentacao.

4.2.1. Composicdo Quimica Média da Alimentacéo

A composicdo média da alimentacao utilizada neste trabalho - extrato de casca de E. globulus obtido
com 80% de etanol, temperatura de extragéo 82,5 °C e tempo total 360 min - é apresentada na Tabela
7.

Tabela 7 - Composicio quimica média dos extratos utilizados durante o processo de separacdo com
membranas e os valores referenciados em bibliografia (33).

valores Solidos totais | Fendlicos totais| Proantocianidinas| Acgucares NUmero de|
gL+ YMc.galico/ Mext Y0Mext. mimosa/Mext | %0Magiu/Mext Stiasny
Alimentacdo média | 6,010+0,379 29,627+1,806 20,43740,846  |21,157+2,023* | 33,3%3,9
Teorico (33)(1) - 21,7 11,3 19,1** 41,1
Experimental (33) - 25,9 13,9 18,7** 445

*referente aos agUcares redutores e ** referente a agUcares totais.

(1) - valor obtido através do modelo desenvolvido: modelo de superficie de resposta

A composicdo média e o desvio padrdo foram calculados a partir dos valores da analise da
alimentacdo, que se realizou antes de cada ensaio. Desta forma foi possivel averiguar se a
composicdo da alimentagdo se mantinha constante entre ensaios (para que a comparagdo entre
condicdes e entre membranas fosse valida) e, em simulténeo, calcular o desvio padréo associado a
cada método de andlise. Comparando a composi¢cdo quimica média da alimentacdo e os valores

previstos pelo Modelo de Superficie de Resposta e os valores experimentalmente obtidos para as
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mesmas condicbes de extracdo (33), verifica-se que existem algumas diferencas; por exemplo, o
numero de Stiasny obtido para esta alimentacdo é bastante inferior ao que vem referenciado. Por
outro lado, o teor em proantocianidinas é consideravelmente superior. A justificacdo para esta
diferenca podera dever-se a atmosfera inerte utilizada na extracdo da casca efetuada para este
trabalho e que nédo tinha sido realizada antes, o que permitiu uma melhor preservagdo dos
compostos que respondem ao método de butanol-acido — proantocianidinas. Estes compostos sao
conhecidos pela sua atividade anti-oxidante e, como tal, sdo relativamente susceptiveis de sofrer
oxidacdo. Por outro lado, é importante ndo esquecer a grande variabilidade de fatores que
influenciam a composicdo quimica de uma casca: sendo um lote diferente, é natural que ocorram
diferengas na composicao do extrato. Esta pequena alteracdo na composicao quimica do extrato nao
comprometeu o trabalho pois todas as alimentacBes apresentavam valores concordantes com
desvios padréo razoaveis pelo que podemos considerar a concentracao da alimentagdo também uma
variavel controlada nos diversos ensaios. No entanto, para os calculos relativos a cada ensaio, optou-
se por utilizar o valor obtido para a alimentacgéo respetiva e ndo o valor médio, pelo que os valores

de cada toma de extrato para alimentacgdo da unidade de ultrafiltracdo sdo apresentados na Tabela

11 na sec¢do 4.2.4.

4.2.2. Comportamento das membranas ao longo do regime transiente até ao regime
estacionario

Como seria de esperar o fluxo volumétrico de permeado foi diminuindo ao longo do tempo — da
Figura 16 a Figura 19. Dependendo das carateristicas da membrana utilizada, o fluxo de permeado
foi mais ou menos afetado ao longo da permeacéo e foi mais ou menos beneficiado com o0 aumento
da pressao transmembranar. Esta diminuicdo de fluxo ao longo da separacédo constitui uma das
principais desvantagens da ultrafiltracdo. Assim, nesta sec¢do apresenta-se 0 comportamento das
diferentes membranas ao longo da permeacado do extrato, e sera feita uma analise a diminuicdo do
fluxo ao longo do tempo, bem como a influéncia da presséo transmembranar aplicada e o Cut-off da

membrana no declinio do mesmo.
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Figura 16 — Fluxo de permeado na membrana GE 1, em funcéo do tempo para diferentes pressées
aplicadas em modo sequencial e em reciclo total a T=35°C e Q=4,5 Lpm.
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Figura 17 — Fluxo de permeado na membrana P 5, em funcéo do tempo para diferentes presses
aplicadas em modo sequencial e em reciclo total a T=35°C e 4,5 Lpm.
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Figura 18 — Fluxo de permeado na membrana JW 30 em fungdo do tempo para diferentes pressdes
aplicadas em modo sequencial e em reciclo total a T=35°C e Q=4,5 Lpm.
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Figura 19 — Fluxo de permeado nha membrana EW 60 em fun¢do do tempo para diferentes pressdes
aplicadas em modo sequencial e em reciclo total a T=35°C e Q=4,5 Lpm.

Cada ensaio foi realizado em modo sequencial e em reciclo total, ou seja, iniciou-se cada um dos
ensaios com uma pressao transmembranar de 3 bar, foi-se monitorizando o fluxo volumétrico de
permeacdo ao longo do tempo e quando se atingia o estado estacionario, (definido como a
diminuicdo do fluxo de permeado menor que 10% entre permeacdes), retirava-se uma amostra de
permeado e de concentrado. Depois disso aumentava-se a pressao, e toda a operacao era repetida,
primeiro para 5 bar e depois para 8 bar. A excecdo das amostras recolhidas para analise, todo o

permeado era devolvido a alimentacdo inicial.

Para perceber de que forma o fluxo de permeado foi afetado ao longo do tempo determinou-se para
cada uma das pressoes, a reducdo relativa do fluxo do permeado de extrato em percentagem até se

atingir o estado estacionario - Tabela 8 - utilizando a seguinte equacao:

Ji—Jr

L

RRF = % 100%

Onde, J; corresponde ao fluxo inicial e /s corresponde ao fluxo final,

Tabela 8 — Reducdo relativa do permeado ao longo da permeacéo do extrato nas diferentes membranas para
as diferentes pressoes.

Membrana 3 bar 5 bar 8 bar
GE1 62,2% 37,8% 24,6%
P5 57,6% 30,5% 12,3%

JW 30 65,3% 32,6% 45,7%
EW 60 80,6% 19,9% 30,1%

Analisando as figuras anteriores e a Tabela 8 verifica-se que as membranas GE 1, P 5 e JW 30,
demoraram aproximadamente 3 horas até que se atingisse o estado estacionario, para este intervalo

de tempo estas membranas sofreram uma reducdo relativa de fluxo de permeado de
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aproximadamente 60%, valor apontado na literatura (58) como referéncia para se considerar uma
membrana com a camada de fouling formada e consequentemente estabelecido o estado estacionario.
Para a membrana EW 60 o mesmo ndo aconteceu: foram necessarias aproximadamente 4 horas para
que se atingisse o estado estacionario e a reducdo relativa do permeado foi muito mais severa, cerca
de 80%. Isto podera estar relacionado com o cut-off da membrana, que é superior a massa molecular

dos compostos polifendlicos no extrato.

O tempo necessario para se atingir o estado estacionario para as pressées de 5 bar e 8 bar foi menor,
entre 1 a 2 horas, bem como a redugao relativa de fluxo do permeado o que se deve a camada de
fouling ja criada a 3 bar e o fluxo considerado inicial para a determinacéo da reducao de fluxo, ja vem
influenciado pela existéncia dessa mesma camada de fouling. Destaca-se no entanto as seguintes
situacOes: pela andlise dos valores apresentados na Tabela 8, durante a operagdo a 5 bar as
membranas GE 1, P 5 e JW 30, apresentam reducdes relativas de fluxo permeado que rondam os 30%
ao passo que a EW 60 apresenta a menor reducdo cerca de 20%. Durante a operacdo a 8 bar as
reducdes de fluxo séo bastante diferentes para todas as membranas tendo sido a membrana JW 30 a

mais afetada.

De forma a enriquecer a analise do efeito da pressédo sobre a criagdo da camada de fouling, antes de
se alterar a pressao do sistema de 5 bar para 8 bar e no final do ensaio a 8 bar foram medidos o0s
fluxos de permeado a 3 bar e 5 bar respetivamente. Da Figura 16 a Figura 19, estes pontos aparecem
destacados a verde e a azul claro. Para todas as membranas verifica-se que a camada de fouling foi
agravada com o aumento da presséo, pois todos os fluxos sofreram uma reducdo comparativamente
ao estado estacionario anterior ap6s a membrana ter sido submetida a uma pressdo mais elevada.
No trabalho desenvolvido por Digiao S. Wei e colaboradores (59) os autores referem que o facto do
aumento da pressdo transmembranar aumentar o fluxo de permeado, isto é indicativo que a taxa de
deposicado de fouling também seja superior, o que faz com que o soluto rejeitado fique comprimido
numa camada mais densa aumentando assim a resisténcia devido ao fouling, isto justifica o facto de
gue quando se diminui a pressdo apoés se ter atingido o estado estacionario a uma pressao mais

elevada, o fluxo de permeado seja inferior ao fluxo obtido anteriormente para essa mesma pressao.

Tabela 9 - Redugdo relativa do permeado quando se passa de 5 bar para 3 bar e de 8 bar para 5 bar.

Membrana 5 bar — 3 bar 8 bar — 5 bar
GE1 13,2% 11,2%
P5 41,6% 31,8%
JW 30 36,7% 42,2%
EW 60 22,3% 18,1%

Resultados Experimentais e Discussdo 37



Ultrafiltracéo de extrato de casca de E.globulus para recuperagao de compostos polifenélicos

Pelos resultados apresentados na Tabela 9 verifica-se que as membranas mais suscetiveis ao fouling
guando se aumenta a presséo sdo as membranas P 5 e JW 30, pois, foram estas que apresentaram a
maior reducdo relativa do permeado ap0s a operacdo a uma pressdao mais elevada. As menos
afetadas foram a EW 60 e GE 1, com um melhor desempenho desta Gltima. Susanto e colaboradores
(60) referem que, para membranas com o mesmo material, quanto maior é o cut-off menor é a
tendencia a fouling, por isso, o facto da GE 1 ser menos suscetivel a fouling quando comparada com
a EW 60, vai influenciar o seu comportamento tanto na permeabilidade a uma solucédo mais polar,
como vem referido na sec¢do 4.1.1, bem como o seu comportamento na retencdo dos compostos

polifendlicos como sera discutido na seccdo 4.2.4.

No global dos ensaios, ou seja, quando se considera J; no inicio do ensaio e /r no final, estado
estacionario a 8 bar, a membrana mais afetada pelo declinio do fluxo é a EW 60 com uma reducéo
de 75,81%, 0 que contrasta com os valores obtidos na Tabela 9, seguidamente a JW 30 com 68,9%, P
5 com 52,5% e finalmente a GE 1 com uma reducéo de apenas 17,3% e portanto a menos afetada pela

permeacéo do extrato.

Além do estudo da reducdo relativa do fluxo do permeado ao longo dos ensaios, também é
importante avaliar de que forma a presséo e o cut-off da membrana influenciam o fluxo de permeado
ao longo dos ensaios. Para isso, representou-se graficamente o fluxo de permeado no estado
estacionario em funcao da pressédo aplicada e em funcdo do cut-off da membrana, como se pode

verificar na Figura 20.
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Figura 20 - Influéncia da pressao transmembranar (a esquerda) e do cut-off cedido pelo fornecedor (a direita)
da membrana no fluxo do permeado de extrato para diferentes pressdes aplicadas em modo sequencial e em
reciclo total.
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Da Figura 20 podemos concluir que o fluxo de permeado varia linearmente com a presséo, o0 que vai
de encontro ao referido na literatura (35) e (61). No entanto, o aumento de cut-off da membrana ndo
é diretamente proporcional ao fluxo, o que indica que a natureza quimica do material da membrana

tem uma grande influéncia na seletividade da mesma, (35).

Nos ensaios com as membranas EW 60, P 5 e GE 1, o fluxo de permeado aumentou a medida que se
aumentou a pressao transmembranar, pelo que, ao se tracar uma linha de tendéncia entre os pontos,
se verifica uma forte correlagdo entre estas duas variaveis. O fluxo de permeado nas membranas EW
60 e GE 1, é bastante beneficiado com o aumento da pressdo, ja no caso da membrana P 5
praticamente ndo existe varia¢cdo, como se pode confirmar pelo declive da reta. A pressado ao variar
linearmente com o fluxo de permeado ¢ indicativo de que, para as condi¢Ges adotadas, se operou

numa regido controlada pela presséao, (41).

Na membrana JW 30 podemos dizer que praticamente ndo existe linearidade e que o0 aumento de
pressdo afetou negativamente o fluxo de permeado. Em (59), Digiao et al. referem que o fluxo pode
tornar-se independente da pressado quando esta esta além de um ponto critico devido a polarizacéo
por concentragéo e ao fouling, isto vai de encontro ao referido anteriormente sobre a suscetibilidade
da membrana JW 30 para a formacéo de fouling. Assim, para a membrana JW 30 as condic¢es de
operagdo adotadas proporcionaram uma consolida¢do da camada de polarizacdo o que tornou o
fluxo de permeado através desta, independente da pressédo e portanto em regides controladas pela

transferéncia de massa numa camada adjacente a membrana.

4.2.3. Fouling nas membranas e andlise de resisténcias

Pelo facto de ser possivel operar a baixas temperaturas sem mudancas de fase e com baixos
consumos de energia, 0 processo de separa¢cdo com membranas tem-se mostrado muito vantajoso
na concentracdo de extratos ricos em compostos bioativos. Contudo, ao longo da separacéo o fluxo
de permeado vai diminuindo exponencialmente devido a polarizagdo por concentragéo e ao fouling
gue se vai formando na membrana; esta diminuicao de fluxo ao longo do tempo constituira uma
desvantagem, pois serd necessario investir em membranas com Aareas maiores, recorrer
periodicamente a lavagem das mesmas e diminuird o tempo de vida util destas o que fara aumentar

0s custos operacionais associados ao processo.
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Para compreender de que forma o fluxo do permeado nhas membranas utilizadas era afetado devido
a presenca dos compostos polifendlicos na matriz do extrato compilou-se na Tabela 10, os valores
dos fluxos de permeado para a soluc¢ao etanélica e o fluxo de permeado do extrato, nas trés pressdes
de operacdo; de forma a auxiliar a analise das mesmas calculou-se a respetiva reducédo do fluxo

relativa.

Tabela 10 — Reducéo do fluxo relativa em percentagem quando se compara o fluxo de permeado do extrato no
estado estacionario e o fluxo de permeado do solvente.

~ GE 1 P5 JW 30 EW 60
Presséo
/bar Jpsolv Jpextrato RFR Jpsolv Jpextrato RFR Jpsolv Jpextrato RFR Jpsolv Jpextrato RFR
Lm2nt Lm2nt % Lm2h Lm2nt % Lm2h Lm2nt % Lm2h Lm2nt %
3 5,39 4,28 20,6 97,9 6,19 93,7 114,6 8,75 92,4 237,4 34,14 85,6
5 8,79 6,42 26,9 152,6 6,31 95,9 185,0 9,51 94,9 366,0 39,07 89,3
8 13,88 9,36 32,6 227,4 6,92 96,9 295,0 8,93 97,0 529,5 42,51 91,9

Como se pode verificar pela Tabela 10 a passagem de um extrato complexo, como o extrato de casca
de E. globulus, provoca reducdes no fluxo de permeado severo devido a sua riqueza em compostos
polifendlicos. As membranas mais afetadas sdo a P 5 e a JW 30, com redugdes acima dos 90%, sendo
a GE 1 a menos afetada pela permeacéo do extrato. O rapido declinio inicial do fluxo de permeado
—daFigura 16 a Figura 19 — deve-se as moléculas rejeitadas a superficie da membrana formando um
gradiente de concentracdo designado como polarizacao por concentracdo. Apos a diminuicgao inicial
do fluxo de permeado devido a polarizagédo por concentracao, o fluxo continua a diminuir devido a

formagcéo de fouling interno.

O declinio do fluxo de permeado pode ser analisado sob o ponto de vista do Modelo de Resisténcias
em Série mencionado na seccao 2.3.3. Assim, sabendo que quando a membrana fica sujeita apenas
a passagem de agua pura somente a resisténcia da membrana (R,,) fica envolvida e o fluxo de

permeado é representado por:

Y:
X Ry,

J

No entanto quando estédo presentes solutos em solucéo a Lei de Darcy generalizada fica:

Y
 uXxR,

J

Onde R; corresponde a resisténcia total a que a membrana fica sujeita, devido a presenca desses
mesmos solutos, ou seja, além da resisténcia inerente a membrana, forma-se uma resisténcia

adicional devido a formacao de fouling.

RTotal = Rmembrana + Rfouling
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A resisténcia devida ao fouling corresponde a soma do fouling externo e do fouling interno, pelo que

a equacao anterior pode ser escrita da seguinte forma:

RTotal = Rmembrana + Rfouling externo + Rfouling interno

O fouling externo é devido a polarizacao por concentracédo e a deposicao de sélidos a superficie da
membrana (formacdo de bolo) e por isso pode ser removido pela passagem de agua ou, no caso
concreto deste trabalho, com solucdo etanélica 80% (V/V), como descrito na seccdo 3.3.6. No caso
do fouling interno a resisténcia deve-se ao bloqueio dos poros e a adsor¢cdo nas paredes da

membrana. Estes mecanismos de fouling encontram-se representados na Figura 10, seccéo 2.3.3.

Seguidamente faz-se uma analise ao aumento de resisténcia nas membranas devido a presenca de

etanol em solucéo.

4.2.3.1. Resisténcias intrinsecas das membranas a dgua pura e a solucdo etanolica 80% (V/V).

Para estudar a resisténcia intrinseca da membrana, foi utilizado o procedimento descrito em 3.3.3 e

as respetivas resisténcias foram determinadas recorrendo as permeabilidades das solucfes na

membrana pela seguinte equacéo R,,, = L
14

Tabela 11 — Resisténcia intrinseca de cada membrana (Rn20) e resisténcia total quando atravessa solucdo de

EtOH 80%.
R "
Membrana Rrzo x1012/met RetoHgo% x1012 /m-1 EItQOHBO/
H,0
GE1 128,3 1473 115
P35 6,91 10,0 1.45
EW 60 2,61 437 167

A resisténcia devido ao fouling externo foi determinada a partir da permeabilidade da membrana
apos a passagem de solucgdo etandlica na mesma, como vem descrito na seccao 3.3.6. Como ja era
conhecida a resisténcia intrinseca da membrana a passagem da solucdo etandlica - Tabela 11,
facilmente se determinou a resisténcia devida ao fouling interno. Os valores das diferentes

resisténcias encontram-se reunidos na Tabela 12.
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Tabela 12 — Valores das diferentes resisténcias.

Membrana Rtot;a’;:llom Rmeml;l;\rjlax 1013 Rfouli:ﬁ_f 108 | Rfouling ::;e_:;no %1013 | Rfouling T:;e_z;no x1013
GE1 35,1 14,7 20,3 19,1 1,28
P5 28,9 1,00 27,9 7,24 20,6
JW 30 25,6 0,704 24,9 8,71 16,1
EW 60 4,7 0,437 4,27 3,91 0,355

Pela analise da Tabela 12 a resisténcia devida ao fouling é por ordem decrescente de severidade JW
30 (97, 3%), P 5 (96,5%), EW 60 (90,8%) e GE 1 (57,8%), respetivamente. Em todas as membranas a
contribuicdo da resisténcia devida ao fouling para a resisténcia total é bastante superior a resisténcia
inerente a membrana.Este facto também foi verificado por Benitez e colaboratores (61) onde os
autores utilizam processo de separacdo por membranas por nanofiltragdo e ultrafiltragdo no

tratamento de aguas e Cheryan (41).

A resisténcia devida ao fouling externo é mais severa nas membranas P 5 e JW 30 com um peso de
73,8% e 64,7% na resisténcia devida ao fouling respetivamente. No caso das membranas GE 1 e EW
60 a percentagem da resisténcia devidaao fouling externo ndo chega aos 10%. O grau de
suscetibilidade das membranas ao fouling vai facilitar ou dificultar a limpeza da mesma.Na Tabela
13, encontram-se 0 numero de lavagens necessarias até que a membrana recuperasse a

permeabilidade inicial apés a permeacao do extrato.

Tabela 13 - Comportamento da membrana a lavagem da membrana com solucédo etandlica e com
solucdo etanélica com NaOH.

Permeabilidade /L m-2h-tbar!
Membrana Antes ApOs Lavagem |Lavagem |Lavagem |Lavagem |Lavagem |[Lavagem
separacgao separacgao 1 2 3 4 5 6
GE1 1,70 1,48 1,70 - - - -
P5 24,98 6,07 17,54 19,33 - - -
JW 30 37,95 5,31 26,38 35,15 - - -
EW 60 57,17 11,50 25,39 31,29 33,80 34,46 22,47 22,87

Saliente-se a facilidade na limpeza da membrana GE 1 que, de todas, foi a membrana menos
suscetivel ao fouling, o que se refletiu na sua recuperacédo. No caso das membranas P 5 e JW 30, a
limpeza das mesmas também foi relativamente fécil, devendo-se essencialmente a menor
contribuicdo do fouling interno para o fouling total e, como tal, a sua remocéo é relativamente facil
pois antes de se recorrer a “limpeza quimica” da membrana esta ja havia recuperado uma boa
percentagem da sua permeabilidade inicial apenas com a passagem da solucao etanoélica. Néo foi

possivel recuperar a membrana EW 60 — como se pode confirmar na Tabela 13.
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4.2.3.2.  Efeito da pressdo na resisténcia de fouling

Interessa agora estudar de que forma a pressao transmembranar afeta a resisténcia devida ao fouling.

Para isso, relacionou-se estas duas variaveis através da representacao gréafica naFigura 21.
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Figura 21 — Variacéo da resisténcia devida ao fouling em funcéo da pressdo transmembranar.

Pela analise a Figura 21 verifica-se que existe uma dependéncia linear entre as duas variaveis como
se pode confirmar pelos coeficientes de correlacdo. E as membranas mais suscetiveis ao fouling
devido ao aumento da pressdo transmembranar sdo a P 5 e a JW 30, facto que esta em confirmidade

com o que foi concluido anteriormente do efeito da pressao transmembranar no fluxo de permeado.
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Na Tabela 14 encontram-se sintetizados todos os resultados experimentais, das analises efetuadas

as alimentacdes, permeados e retentados durante os ensaios de cada uma das membranas.

Tabela 14 - Caraterizacdo da alimentacdo, dos permeados e retentados obtidos a partir da permeacéo do
extrato a temperatura de 35 °C, com um caudal de circulacdo de 4,5 Lpm e a diferentes pressdes aplicadas em

modo sequencial e em reciclo total com as membranas selecionadas GE 1, P 5, JW 30 e EW 60.

A 3 bar 5 bar 8 bar
0 Permeado | Retentado | Permeado | Retentado | Permeado | Retentado
Sélidos gLt 6,168 3,403 4,956 2,858 5,228 2,769 5,429
Frotais 9acL? | 1,778+0,012 | 0,904+0,001 | 1,587+0,012 | 0,758+0,007 | 1,533+0,014 | 0,698+0,014 | 1,653+0,009
GE Y%omac/Mext 30,27+0,20 29,57+0,12 28,75%0,42 27,47+£0,55 30,03+0,16 26,61+0,20 29,64+0,11
1 Yomem/Mext 19,68+0,18 12,20+0,16 20,23+1,41 10,22+0,08 21,07+£0,59 8,77+0,02 20,86%0,16
Y%omMaeiu/Mext 20,34+1,20 22,09+0,79 34,43%0,23 20,14+0,58 12,97+0,04 21,24+0,65 18,61+0,40
N© Stiasny 29,35 14,70 37,12 # 36,69 13,86 35,16
Sélidos gLt 6,366 3,082 5,294 2,727 5,431 2,223 5,724
Frotais gacL? | 1,761+0,009 | 0,685+0,041 | 1,733+0,004 | 0,607+0,007 | 1,646+0,014 | 0,487+0,006 | 1,838+0,006
P5 %M ac/MEext 31,88+0,12 | 20,59+0,25 | 30,81+0,17 | 21,84+0,12 | 30,03+0,18 | 20,12+0,02 | 32,00+0,05
Y%mMem/Mext 20,28+0,40 5,24+0,13 19,69+0,48 5,28+0,17 19,83+0,73 3,86+0,18 22,34+0,10
%Maiu/Mext 23,46+0,57 | 20,30+0,22 | 24,95+1,34 | 21,10+1,09 | 19,31+3,82 | 16,23+0,35 | 16,36+0,48
N© Stiasny 33,97 17,22 33,28 12,29 32,01 # 35,55
Sélidos gLt 6,023 2,974 5,185 2,391 5,609 2,606 5,839
Frotais gacL? | 1,782+0,021 | 0,694+0,001 | 1,859+0,009 | 0,609+0,021 | 1,873+0,016 | 0,527+0,001 | 1,904+0,006
JW | Y%mac/Mext 27,96+0,47 | 17,42+0,17 | 30,56+0,28 | 16,53+0,05 | 30,96+0,09 | 17,29+0,15 | 31,97+0,01
30 YoMem/Mext 21,35+0,07 5,50+0,11 21,95+0,40 4,27+0,20 20,92+0,10 3,28+0,26 22,16%0,33
%Maiu/Mext 19,67+0,39 | 15,02+0,02 | 22,50+1,15 | 18,35+1,58 | 20,13+0,26 | 26,79+0,38 | 19,77+0,09
N© Stiasny 38,43 # 36,76 # 37,17 # 34,22
Sélidos gLt 5,482 5,086 5,540 5,242 5,713 5,195 5,402
Frotais gacL? | 1,826+0,055 | 1,538+0,031 | 1,819+0,004 | 1,698+0,010 | 2,000+0,005 | 1,713+0,015 | 1,573+0,033
EW | %mac/Mext 28,40+0,36 | 27,49+0,27 | 29,00+0,58 | 30,50+0,48 | 29,24+0,51 | 29,48+0,21 | 29,28+0,48
60 YoMem/Mext 20,98+0,72 | 16,82+0,83 | 19,63+0,31 | 19,63+0,38 | 20,33+0,39 | 20,34+0,84 | 19,86+0,34
%Maiu/Mext 18,87+0,20 | 15,40+0,08 | 24,53+0,13 | 16,51+0,06 | 17,18+0,04 | 26,06+0,20 | 18,59+0,24
N© Stiasny 31,64 28,34 35,13 33,87 33,46 31,51 34,30

Nota: # - amostra insuficiente para analise.

Para avaliar o desempenho das varias membranas determinou-se o coeficiente de retengdo aos

solidos totais, fenodlicos totais e proantocianidinas recorrendo a equacao referida na secgédo 2.3.1.

ApO6s uma analise — através de balangos de massa - aos resultados experimentais obtidos para os

acucares redutores decidiu-se ndo avaliar a eficiéncia das membranas quanto a retencdo dos

mesmos, pois alguns resultados sdo incoerentes pelo que ndo é possivel tirar conclus@es fidedignas.

Ficam, no entanto, aqui registados para possiveis futuras comparac6es. Na Figura 22 encontram-se

representados graficamente os varios coeficientes de

transmembranar para as membranas selecionadas.

retencdo em funcdo da pressdo
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Figura 22 — Rejeicdo aos solidos totais (A), compostos fenolicos totais (B) e proantocianidinas (C) na
permeacao do extrato a temperatura de 35°C, com um caudal de permeacdo 4,5 Lpm e a diferentes
pressdes aplicadas em modo sequencial e em reciclo total com as membranas selecionadas GE 1, P 5,
JW 30, EW 60.
A excecdo da membrana EW 60, todas as outras membranas apresentam a mesma tendéncia, o
aumento da rejeicdo a medida que a pressdo transmembranar aumenta, comportamento indicado
na literatura (38) e (41). Este efeito também foi verificado por Diaz-Reinoso e colaboradores em (35)
e Digiao S. Wei e colaboradores em (59) que avaliam o efeito de diversas condi¢bes de operacéo,

incluindo a pressédo transmembranar, na separacado, por ultrafiltracdo, de compostos polifendlicos a

partir de bagaco de uva fermentado e destilado e sumos de fruta respetivamente.

Assim, analisando aFigura 22 para as membranas GE 1, P 5 e JW 30, podemos concluir relativamente
aos soélidos totais que aumentando a pressao transmembranar a rejeicdo também aumenta, notando-
se uma convergéncia para o mesmo valor de rejeicdo (nas trés membranas) para a pressao de 8 bar,
confrontando este facto com a propenséo ao fouling destas membranas - Figura 21, verifica-se que a
P 5 e JW 30 sdo muito mais suscetiveis a este, do que a membrana GE 1, o que indica que a formacao
da camada adicional além de alterar a rejeicdo também atenua o efeito do cut-off. As membranas GE
1 e EW 60 sdo as que apresentam valores de reten¢do mais baixos, ou seja, sS40 mais permeaveis, aos
compostos polifenélicos. No caso da membrana EW 60, a facilidade de permea¢do dos compostos
polifendlicos através da membrana deve-se ao seu maior cut-off que permite a permeacdo de
compostos desde os fendlicos mais simples aos mais complexos, de maior peso molecular, entre os
quais se encontram as proantocianidinas como ja referido na sec¢do 2.1.1 - Figura 6. Ja a membrana
GE 1, que é a de todas a que apresenta 0 MWCO menor apresenta coeficientes de rejeicao inferiores
aos obtidos para as membranas P 5 e JW 30, cujo cut-off € maior, isto deve-se a tendéncia da
membrana GE 1 para a permeabilidade da solucao etandlica — sec¢do 4.1.1. - e ao carater hidréfobo
(devido a presenca do anel benzénico) dos compostos polifendlicos, que, uma vez em solugédo

etanolica facilitard a sua permeacéo através da membrana.
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A fim de verificar se existia alguma tendéncia linear entre a rejeicdo aos solidos totais, fenélicos totais
e proantocianidinas, e a pressdo transmembranar aplicada, ajustaram-se 0s valores experimentais a

uma reta cujos declives e coeficientes de correlagdo se encontram na Tabela 15.

Tabela 15 — Retas e respetivos coeficientes de correlagéo para os ajustes lineares entre a rejei¢do aos
diferentes compostos em funcéo da pressdo transmembranar.

Sélidos totais Fenodlicos totais Proantocianidinas

declive R2 declive R2 declive R2
GE1 1,428 0,8942 2,229 0,8800 2,402 0,9282
P5 3,193 0,9473 2,248 0,9999 1,456 0,9950
JW 30 2,963 0,9921 1,847 0,9840 1,722 0,9819
EW 60 0,722 0,7589 -1,791 0,7183 -3,464 0,9324

Atendendo aos coeficientes de correlagdo, comprova-se que existe uma forte correlacao entre o ajuste
do coeficiente de rejeicdo e a pressdo transmembranar, principalmente para as membranas P 5 e JW

30, que apresentam coeficientes de correlagdo muito proximos de um. A membrana que menos segue

esta tendéncia é a EW 60.

O declive da reta indica-nos a influéncia da pressdo transmembranar na eficiéncia da membrana,
repare-se que as membranas mais susceptiveis ao aumento de pressdo na permeacao aos sélidos
totais sdo a P 5 e JW 30, no entanto, quando se analisa a permeacdo dos fendlicos totais e

proantocianidinas a membrana que apresenta um aumento do coeficiente de rejeicdo mais

acentuado é a GE 1.

Enfatizando o que ja se concluiu anteriormente, pela Figura 22, podemos corroborar que o0 aumento
da pressao vai proporcionar uma menor concentracdo de fendlicos totais e proantocianidinas no
permeado, pelo que o aumento de pressao sera benéfico para a concentracdo de extratos ricos em
compostos polifenélicos. A membrana EW 60 é aquela que apresenta o pior desempenho em termos
de separacao pois a concentracdo de sélidos totais, fendlicos totais e proantocianidinas presentes em

permeado é muito proxima da concentracdo destes na alimentacéo
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Figura 23 — Sélidos totais (A), compostos fenodlicos totais (B) e proantocianidinas (C) presentes na
alimentacéo e nos permeados obtidos durante a permeacéo do extrato a temperatura de 35°C, com um

46



Ultrafiltracéo de extrato de casca de E. globulus para recuperagéo de compostos polifendlicos

caudal de permeacédo 4,5 Lpm e a diferentes pressdes aplicadas em modo sequencial e em reciclo total

com as membranas selecionadas GE 1, P 5, JW 30, EW 60.
Relativamente aos taninos condensaveis em formaldeido ndo é possivel fazer uma interpretacéo
completa pois a quantidade de amostra obtida néo foi suficiente para proceder a todas as analises,
pelo que se deu prioridade a quantificacdo dos fendlicos totais e proantocianidinas. Pela andlise da
Figura 24 podemos concluir que a quantidade de taninos condensaveis em formaldeido que
atravessou a membrana EW 60 é praticamente igual a que existia na alimentacéo, enquanto que para

as outras membranas os valores de retencdo rondam 50%.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

30 4 =W 30

20 -
10 P5
0. - . mGE1

3 TMé/bar 8

HmEW 60

Rejei¢do Taninos (%)

Figura 24 — Rejeicao aos taninos condensaveis em formaldeido na permeagéo do extrato a temperatura
de 35°C, com um caudal de permeacao 4,5 Lpm e a diferentes pressdes aplicadas em modo sequencial
e em reciclo total com as membranas selecionadas GE 1, P 5, JW 30, EW 60.

A pressdo de 3 bar, a quantidade de taninos condensaveis em formaldeido que atravessaram a
membrana P 5 foi ligeiramente inferior a da GE 1. Quando se compara o niumero de stiasny na
membrana P 5, para as pressoes de 3 bar e 5 bar e no caso da membrana GE 1 para a pressédo de 3
bar e 8 bar, verifica-se a mesma tendéncia anterior, ou seja, a diminuicdo destes compostos no
permeado quando se aumenta a pressdo, 0 que indica que a rejeicdo da membrana aos taninos
condensaveis em formaldeido é favorecida com o0 aumento da pressdo. Tal como na permeacao dos
solidos totais, verifica-se rejeicdes semelhantes para as membranas GE 1 e P 5, apesar dos seus cut-
offs distintos este facto, tal como ja referido anteriormente, deve-se a tendéncia da membrana GE 1
para a permeabilidade da solucéo etandlica e a susceptibilidade da membrana P 5 para a formacéo

de fouling.
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4.3. Pressdo 6tima para operacdo com as membranas

Com o intuito de otimizar o desempenho das membranas utilizadas durante a permeacéo do extrato
obtido a partir da casca E. globulus, podemos estabelecer um compromisso entre o fluxo de
permeado, a resisténcia devida ao fouling e a percentagem de rejeicdo a compostos fenélicos totais e
a proantocianidinas. Por um lado, o fluxo de permeado bem como a rejeicdo aos compostos
polifendlicos devem ser o mais elevados possivel para que o processo seja rentavel. Por outro lado,
deve-se evitar a formacéo de fouling para diminuir os custos associados a este, devido a diminuicao

do tempo de vida das membranas e a necessidade da limpeza frequente das mesmas.

Relativamente a membrana EW 60, podemos concluir que a resisténcia devida ao fouling ndo
aumenta muito com o aumento da pressao transmembranar - Figura 21. O fluxo volumétrico do
permeado é favorecido quando se aumenta a pressao - Figura 20, no entanto, a rejeicdo a compostos
fenolicos totais bem como a proantocianidinas diminui - Figura 22, pelo que, para as condicées
ensaiadas, a pressdo a que se deve operar com esta membrana de forma a rentabilizar o processo

deve ser de 3 bar.

O fluxo de permeado através da membrana GE 1 também aumenta com o aumento da presséo, a
resisténcia devida ao fouling ndo sofre um aumento drastico, no entanto, quando se analisa a
diferenca entre a rejeicdo aos compostos polifendlicos a 5 bar e a de 8 bar, a mesma é relativamente
baixa. Por isso, tendo em consideracao questfes energéticas a separacdo a 5 bar parece ser a mais

adequada para esta membrana.

No que concerne as membranas P 5 e JW 30, ambas apresentam uma dependéncia similar no que se
refere as rejeicdes a compostos fenélicos totais e a proantocianidinas em funcao da pressado sendo
ambas muito afetadas pela formacéo de fouling com o aumento da pressdo transmembranar. No caso
da membrana JW 30 o aumento de pressdo prejudica o fluxo de permeado e quase ndo tem impacto
no fluxo de permeado na membrana P 5.Tendo em consideragdo estas variaveis a pressao mais

favoravel para operar em ambas as membranas sera a de 5 bar.
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5. Principais Conclusbes

v' As permeabilidades de todas as membranas foram afetadas negativamente quando se utilizou
a solucdo etandlica 80% (V/V) em vez de agua.

v' As membranas EW 60, JW 30 e P 5 sofreram reduces do fluxo de permeado na ordem dos 90%
em contraste com a membrana GE 1 que sofreu uma reducéo do fluxo de permeado na ordem
dos 20%.

v" Ao longo da permeacdo do extrato nas membranas GE 1, P 5 e EW 60, para as condi¢bes de
pressdo em que se operou, verificou-se uma relacdo linear entre a pressdo transmembranar
aplicada e o fluxo de permeado, isto € indicativo de que se operou numa regido controlada pela
pressao.

v' O aumento da pressdo transmembranar teve um efeito positivo na rejeicdo dos compostos
polifendlicos, a excecdo da membrana EW 60. Além disso, a membrana EW 60 foi a que
apresentou o menor coeficiente de rejeicdo aos compostos polifendlicos.

v' Apesar da membrana GE 1 ser a que apresenta o menor cut-off relativamente as restantes
membranas utilizadas, a rejeicdto da mesma aos solidos totais, fendlicos totais e
proantocianidinas ¢ menor do que a P 5 e JW 30, o que indica que o tipo de material da
membrana tem papel relevante na separacao.

v' As pressOes 6timas (estabelecendo um compromisso entre o fluxo de permeado, resisténcia
devida ao fouling e rejeicdo aos fendlicos totais e proantocianidinas) de operacédo encontradas

para os ensaios efetuados sdo: EW 60 — 3 bar; JW 30, P5e GE 1 -5 bar.

Conclusao
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Anexo

Exemplo de célculo para a determinacgdo da permeabilidade hidraulica da membrana

e a respetiva resisténcia.

Genericamente, o fluxo da agua pura através dos poros da membrana, em processos cuja forca motriz é a

diferenca de pressao, é diretamente proporcional a pressao hidrostatica aplicada de acordo com a seguinte

equacao, (38):

Onde:

R,, — resisténcia hidrodinamica da membrana, m™*.

J — fluxo volumétrico,m3m=2s1,

AP
X Ry,

J

1

1

u — viscosidade dindmica, Pa.s.

AP — diferencga de pressdo na membrana, Pa.

Note-se que a permeabilidade hidraulica (L,) é igual a: L, =

1

UXRm
Membrana: Pleaide 5 kDa
Area; 0,014 m2
Caudal alimentagdo: 4,5 Lpm
Pressédo hidraulica: 30 bar 700,00
Pout/bar Tvessel /OC V/mL t/S JP/L.m_Z.h_l GDO,DD I S ! :_:_: I
8,6 35,5 69,50 26,97 662,64 ! e e
8,0 35,3 7600 3215 607,86 s e ==
7,0 35,2 68,00 33,21 526,52 = 100,00 e
6,0 35,1 80,00 44,72 460,01 = !
=l 300,00 E=
5,5 35,8 79,00 47,20 430,39 = ! I I
5,0 35,6 81,00 53,21 391,44 20000 ———————— i e e o
4,0 35,4 82,00 66,27 318,18 100,00 | __ _:_:_: = o
3,0 35,4 52,00 53,51 249,89 | i — | |
2,0 355 33,00 48,10 176,42 000
0,0 2,0 4, 6,0 8,0 10,0
1,0 35,4 19,00 47,62 102,60 out /bAr

Figura 25 — Fluxo do permeado em funcéo da pressdo transmembranar
aplicada.

Assim, a permeabilidade hidraulica desta membrana é igual a 72,37 Lm-2h-tbar-! e a resisténcia inerente a

membrana ¢ igual a:

1
R o

1
=6,91 x 10*?m1!

m
Com, Uy, 350 = 7,20 x 107*Pa - s

Anexo

M0 % Lp 790 x 1074 x (

72,37 % 10‘3)
3600 x 10°
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