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RESUMO 
 

O murici vermelho (Byrsonima ligustrifolia) é um fruto nativo da Mata Atlântica com 
características sensoriais peculiares e altas concentrações de compostos bioativos. 
Estes compostos auxiliam na prevenção de doenças, porém podem ser degradados 
durante o processamento dos alimentos. Este trabalho apresenta o estudo da 
obtenção de extrato aquoso de murici vermelho bruto e clarificado por membranas e 
da recuperação de aromas do extrato via pervaporação. Os processos de extração 
sólido-líquido em batelada foram conduzidos variando tempo (1 – 120 min), 
temperatura (25, 35, 45, 55 °C), proporção líquido:sólido (100:1, 150:1, 200:1 g de 
solvente: g de sólido) e tamanho de partícula (D = 1,59; 0,725; 0,3625; 0,15 mm). De 
maneira adicional, foram avaliados processos assistidos (solvente acidificado, 
ultrassom e enzimas). Foram avaliadas as concentrações de antocianinas e fenólicos 
totais nos extratos. O extrato bruto foi submetido à clarificação com membranas 
comerciais de microfiltração (MF-PEI: polieterimida, MF-Al: α-alumina) e ultrafiltração 
(UF-PES: polietersulfona). Foram avaliadas a retenção de sólidos suspensos 
(turbidez) e a rejeição de compostos bioativos. Ensaios de estabilidade de cor e de 
antocianinas foram realizados com amostras de extrato bruto e clarificado em 
diferentes condições de armazenamento (4 °C, 20 °C, 20 °C + luz e 35 °C). O extrato 
clarificado foi submetido à pervaporação com membrana de PDMS para recuperação 
de aromas em diferentes pressões (1,5 e 3,0 kPa) e temperaturas (20, 30, 40 e 50 
°C). As variáveis de processo mensuradas foram o fluxo de permeado e o fator de 
enriquecimento de compostos aromáticos identificados por CG-MS. A condição de 
extração mais adequada, visando rendimento e concentração de bioativos no extrato, 
foi de: 50 °C, 30 min, 100 g de solvente acidificado (ácido cítrico 0,3 % m/m): 1 g de 
sólido; diâmetro médio de partícula ≥ 0,72 mm, sem a necessidade de emprego de 
ultrassom ou enzimas. A clarificação do extrato por MF e UF removeu quase 100 % 
da turbidez inicial (aproximadamente 300 NTU). A membrana MF-PEI apresentou 
coeficientes de rejeição de compostos bioativos (entre 0,3 e 6,7 %) significativamente 
menores que os obtidos pela MF-Al e UF-PES (entre 13,3 e 49,1 %) e foi capaz de 
manter o fluxo de permeado praticamente constante durante 75 min de operação em 
batelada, mesmo atingindo fator de concentração acima de 10. A maior resistência do 
processo é a resistência intrínseca da membrana, polarização por concentração e 
fouling pouco influenciaram o fluxo de permeado. A MF-PEI foi considerada uma boa 
alternativa para clarificação do extrato de murici vermelho, gerando um produto com 
altas concentrações de bioativos e com capacidade de operar por longos períodos 
sem perder a produtividade. De acordo com os ensaios de estabilidade, os extratos 
devem ser armazenados sob refrigeração (4 °C) e ao abrigo de luz. A clarificação e 
adição de ácido cítrico reduziram a taxa de degradação de antocianinas. Por meio da 
recuperação de aromas via pervaporação foi possível identificar os compostos 
aromáticos presentes no extrato, destacando-se o hexanol, nonanal, decanal e geranil 
acetona. Considerando a recuperação de aromas e a produtividade, o extrato deve 
ser processado em temperaturas intermediárias (30 – 40 °C) e não necessita de alto 
vácuo. Conclui-se que, o uso do murici vermelho como matéria-prima na fabricação 
de extratos aquosos e aromas apresenta potencial de uso pela indústria de alimentos, 
incentiva a sua produção e valoriza a biodiversidade brasileira. 
 
Palavras-chave: Antocianinas. Fenólicos. Extração aquosa. Microfiltração. 
Ultrafiltração. Pervaporação. 



 
 
 

ABSTRACT 
 

Red murici (Byrsonima ligustrifolia) is a fruit native to the Atlantic Forest with peculiar 
sensory characteristics and high levels of bioactive compounds. These compounds are 
related to diseases prevention, but can be degraded during food processing. The 
objective of this study was to obtain a red murici extract crude and clarified by 
membranes and to recover extract aromas via pervaporation. Batch solid-liquid 
extraction processes were carried out varying time (1 - 120 min), temperature (25, 35, 
45, 55 °C), liquid:solid ratio (100:1, 150:1, 200:1 g of solvent: g of solid) and particle 
size (D = 1.59; 0.725; 0.3625; 0.15 mm). In addition, assisted batch extraction 
processes (acidified solvent, ultrasound and enzymes) were evaluated. Anthocyanin 
and total phenolics concentration in extracts were determined. The crude extract was 
clarified with commercial microfiltration (MF-PEI: polyetherimide, MF-Al: α-alumina) 
and ultrafiltration (UF-PES: polyethersulfone) membranes. The retention of suspended 
solids (rabidity) and the rejection of bioactive compounds were evaluated. Color and 
anthocyanin stability of crude and clarified extracts were evaluated under different 
storage conditions (4 °C, 20 °C, 20 °C + light and 35 °C). The clarified extract was 
subjected to pervaporation with a PDMS membrane to recover aromas at different 
pressures (1.5 and 3.0 kPa) and temperatures (20, 30, 40 and 50 °C). The process 
was evaluated by the permeate flux and the enrichment factor of aromatic compounds 
identified by CG-MS. The condition that allowed better extraction of bioactive 
compounds was: 50 °C, 30 min, 100 g of acidified solvent (citric acid 0.3 % w/w): 1 g 
of solid; average particle diameter ≥ 0.72 mm, without ultrasound or enzymes. Extract 
clarification by MF and UF removed almost 100 % of the initial turbidity (about 300 
NTU). The MF-PEI membrane showed lower rejection coefficients of bioactive 
compounds (between 0.3 and 6.7 %) than those obtained by MF-Al and UF-PES 
(between 13.3 and 49.1%) and was able to maintain the permeate flux practically 
constant during 75 min of operation, even reaching a concentration factor above 10. 
The greatest resistance of the process is the membrane, polarized layer and fouling 
hardly affected the permeate flux. The MF-PEI was considered a good alternative for 
clarifying red murici extract, generating a product rich in bioactive compounds and 
capable of operating for long periods without losing productivity. According to the 
stability tests, the extracts must be stored under refrigeration (4 °C) and protected from 
light. The clarification and addition of citric acid reduced the rate of anthocyanin 
degradation. The recovery of aromas via pervaporation allowed the aromatic 
compounds identification, highlighting: hexanol, nonanal, decanal and geranyl 
acetone. Considering aroma recovery and productivity, the extract must be processed 
at mild temperatures (30 – 40 °C) and does not require a high vacuum. The use of red 
murici as a feedstock in obtaining of aqueous extracts and aromas has a potential use 
by the food industry, encourages its production and values Brazilian biodiversity. 
 

Keywords: Anthocyanins. Phenolics. Aqueous extraction. Microfiltration. Ultrafiltration. 
Pervaporation. 
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1 INTRODUÇÃO 
  

O Brasil abriga a maior biodiversidade do mundo, representando de 15 a 20 

% do número total de espécies do planeta. Porém, muito do que é comestível e 

nutritivo ainda é negligenciado ou subutilizado. Os frutos nativos representam uma 

ampla categoria destes alimentos que muitas vezes são desconhecidos pela 

população. Eles são fontes naturais de compostos bioativos e seu consumo está 

associado à prevenção de doenças crônicas, como câncer, doenças cardiovasculares 

e inflamatórias. A composição e as características sensoriais peculiares destes frutos, 

torna-os matéria-prima em potencial de produtos diferenciados dos existentes no 

mercado. Ademais, o emprego desse tipo de matéria-prima em produtos, além de 

trazer benefícios à saúde humana, contribui para o desenvolvimento sustentável da 

região em que é cultivado.  

O murici vermelho (Byrsonima ligustrifolia) é um fruto nativo da Mata Atlântica, 

suculento e adstringente, com coloração roxa, quase negra, no estágio final de 

desenvolvimento, encontrado no Brasil nas regiões Sul, Sudeste e Nordeste. Em sua 

composição química, destacam-se os compostos fenólicos, tais como a cianidina-3-

glicosídeo (antocianina) e o ácido gálico (ácido fenólico), que caracterizam o fruto 

como uma fonte de antioxidantes naturais. O murici vermelho é um fruto subutilizado 

que apresenta potencial como matéria-prima de extratos aquosos para aplicação em 

produtos alimentícios.  

O processamento de frutas pela indústria de alimentos, além de agregar valor 

à matéria-prima, possibilita a inserção de uma ampla gama de novos produtos no 

mercado, porém depende de fatores como rendimento e qualidade para serem 

viáveis. Entre os produtos derivados do processamento de polpa de frutas estão os 

extratos aquosos que podem ser utilizados na produção de bebidas. Etapas do 

processamento industrial, como extração e clarificação de extratos, podem degradar 

compostos de interesse e, portanto, devem ser avaliadas a fim de encontrar a 

condição de melhor custo-benefício. 

Devido à complexidade de composição de frutas, como o murici vermelho, o 

processo de extração sólido-líquido é afetado por diversos fatores (tempo, 

temperatura, proporção líquido:sólido, tamanho de partícula) e pode ser assistido por 

diferentes técnicas, como acidificação do meio, ultrassom e enzimas. A clarificação 

de extratos pode ser realizada por meio de processamento por membranas, técnica 
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capaz de produzir extratos de alta qualidade por se tratar de uma esterilização a frio 

que evita a degradação de compostos termolábeis, como alguns bioativos. 

Frutos nativos usualmente possuem um perfil aromático peculiar que é de 

grande interesse industrial. Neste contexto, técnicas de extração são amplamente 

conhecidas, no entanto, a purificação e concentração dos aromas recuperados 

apresentam restrições tecnológicas relevantes. A pervaporação tem alcançado cada 

vez mais espaço nas indústrias visando a obtenção de compostos aromáticos e 

extratos aromáticos concentrados de ampla aplicação na indústria química, 

alimentícia e farmacêutica. 

Portanto, diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar o 

potencial de aplicação do murici vermelho como matéria-prima de um extrato aquoso 

clarificado de grau alimentício, verificar sua estabilidade e obter um extrato aromático 

concentrado, visto que não há estudos acerca da sua aplicação na produção de 

alimentos.  
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar o potencial do murici vermelho (Byrsonima ligustrifolia) como matéria-

prima na obtenção de extratos aquosos e aromas para uso da indústria de alimentos. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Avaliar o processo de extração aquosa do murici vermelho visando a 

obtenção de extrato contendo altas concentrações de compostos 

fenólicos. 

 Avaliar os mecanismos de transferência de massa durante a cinética de 

extração aquosa do murici vermelho. 

 Obter um extrato aquoso de murici vermelho clarificado mediante 

processamento por microfiltração e ultrafiltração. 

 Analisar os parâmetros operacionais dos processos de microfiltração e 

ultrafiltração aplicados na clarificação do extrato aquoso de murici. 

 Quantificar as perdas de compostos bioativos decorrentes do 

processamento do extrato aquoso de murici vermelho por microfiltração e 

ultrafiltração. 

 Verificar a estabilidade dos extratos aquosos do murici vermelho bruto e 

clarificado. 

 Identificar o perfil de aromas do extrato aquoso do murici vermelho. 

 Concentrar compostos aromáticos do extrato aquoso do murici vermelho 

por pervaporação. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 
 

3.1 MURICI VERMELHO 

 

O murici vermelho (Byrsonima ligustrifolia A. Juss.) é um fruto nativo da Mata 

Atlântica, pertencente à família Malpighiaceae, a mesma da acerola, que é composta 

por cerca de 1300 espécies distribuídas em 77 gêneros, dos quais o Byrsonima é um 

dos maiores contendo aproximadamente 150 espécies popularmente conhecidas 

como “muricis” (COFFANI-NUNES; AZZOLINI; MORGANTE, 2012; DAVIS; 

ANDERSON, 2010). 

As plantas desse gênero são encontradas da Amazônia ao Paraná e possuem 

características típicas de plantas do cerrado, podendo chegar a 5 metros de altura. 

Os frutos, “muricis”, diferem-se pelas cores e locais de ocorrência, sendo conhecidos 

como “murici amarelo”, “murici branco” e “murici vermelho” (GOMES, 2007).  

O murici vermelho, também chamado de muchita, murici do brejo, rameira, 

acerola do mato ou murici-groselha, é um fruto que lembra a groselha pela cor e sabor, 

diferindo-se por sua adstringência. A árvore é de porte médio, de 4 a 7 metros de 

altura, com copa arredondada densa e ramificada e folhas ovais. As flores são brancas 

com bordas rosa claro (FIGURA 3.1) e a frutificação ocorre de janeiro a março 

(MUNIZ, 2016). As ocorrências confirmadas no Brasil são nas regiões Nordeste 

(Bahia), Sudeste (Espírito Santo, Minas Gerais, Rio de Janeiro e São Paulo) e Sul 

(Paraná, Rio Grande do Sul e Santa Catarina) (MAMEDE; FRANCENER, 2015). 

 
FIGURA 3.1 — FLORES E FRUTOS MADUROS DE MURICI VERMELHO (Byrsonima ligustrifolia). 

 
FONTE: Muniz (2016). 

 

O murici vermelho pode ser incluído no grupo das berries, popularmente 

conhecidas como frutas pequenas, coloridas e suculentas. Amora, framboesa, 



23 
 

pitanga, acerola, mirtilo, cereja são exemplos de frutas que possuem essa 

classificação. Essas frutas destacam-se por serem fontes de compostos bioativos com 

atividade antioxidante e, portanto, representam matérias-primas capazes de conferir 

aos alimentos propriedades benéficas à saúde humana (SEERAM, 2006; STEWART 

et al., 2007).  

Existem estudos de caracterização do murici vermelho, como a morfologia 

(COFFANI-NUNES; AZZOLINI; MORGANTE, 2012), a concentração de compostos 

bioativos e a atividade antioxidante (SAMPAIO et al., 2015; SAMPAIO; HAMERSKI; 

RIBANI, 2015). O fruto pode ser consumido in natura ou ser utilizado como matéria-

prima no preparo de sucos e doces com cor e flavour apreciáveis. Entretanto, o murici 

vermelho ainda é um produto subutilizado, e que pode ser explorado para obtenção 

de corantes naturais e compostos fenólicos (SAMPAIO; HAMERSKI; RIBANI, 2015). 

 

3.2 COMPOSTOS BIOATIVOS 

 

Os compostos bioativos são substâncias que possuem atividade biológica 

(CAMMACK et al., 2006). Não há um conceito claro e preciso para o termo, mas 

diversas definições são encontradas, entre elas: 

a) compostos bioativos são metabólitos secundários de plantas capazes de 

provocar efeitos farmacológicos ou toxicológicos em humanos e animais 

(BERNHOFT, 2010);  

b) fitoquímicos encontrados nos alimentos, capazes de modular processos 

metabólicos e resultar na promoção de uma melhor saúde (GALANAKIS, 2017); 

c) compostos que têm a capacidade e habilidade de interagir com um ou mais 

componentes do tecido vivo, apresentando uma ampla gama de efeitos prováveis 

(ABDELKARIM et al., 2014).  

Mesmo sem um significado definitivo, há diversas evidências e registros que 

os compostos chamados “bioativos” estão relacionados com efeitos benéficos à saúde 

e, por isso, têm atraído a atenção de pesquisadores nos últimos anos. 

A produção dos bioativos ocorre por meio do metabolismo vegetal secundário 

em resposta a condições externas adversas (ataque de microrganismos, raios UV) e 

como forma de propagação da planta (atração de insetos polinizadores pela produção 

de cor e aroma) (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001; SIMÕES et al., 2004). Estes 

compostos apresentam variadas funções benéficas quando ingeridas em quantidades 
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significativas, tais como: atividade antioxidante e anti-inflamatória, modulação de 

enzimas e do metabolismo hormonal, atividade antimicrobiana e antiviral e redução 

da pressão sanguínea. Apesar de não serem considerados essenciais para a 

sobrevivência, há cada vez mais indícios que seu consumo por longos períodos pode 

ter impacto na redução da incidência de câncer e doenças crônicas, incluindo doenças 

cardiovasculares e diabetes tipo II (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2006; 

GALANAKIS, 2017; SMERIGLIO et al., 2016). 

Os compostos bioativos representam uma classe bem heterogênea de 

compostos com variações na estrutura química, distribuição na natureza, variação de 

concentração nos alimentos e no corpo humano, sítio de ação, eficácia contra 

espécies oxidativas, especificidade e ação biológica (GALANAKIS, 2017). De acordo 

com a sua origem biossintética, podem ser divididos em três grupos: (1) flavonoides, 

fenólicos e polifenóis; (2) terpenóides e (3) alcaloides nitrogenados e compostos 

sulfurados (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2006). 

No murici vermelho foram identificados onze compostos bioativos, sendo 

quatro antocianinas (cianidina-3-glicosídeo, pelargonidina-3-glicosídeo, peonidina-3-

glicosídeo e delfinidina-3-glicosídeo) e sete ácidos fenólicos (ácido gálico, ácido 

protocatequínico, ácido p-hidroxibenzóico, ácido cafeico, ácido p-cumárico, quercetina 

e catequina). Dentre os compostos quantificados no fruto (TABELA 3.1), a cianidina-

3-glicosídeo e o ácido gálico estão presentes no murici vermelho em níveis que são 

difíceis de ser encontrados em outras frutas do tipo berry.  

 
TABELA 3.1 — CONCENTRAÇÃO DE COMPOSTOS BIOATIVOS EM FRUTOS MADUROS DE 
MURICI VERMELHO (Byrsonima ligustrigolia). 

Composto Concentração  
(mg 100 g-1 DW)1 

Cianidina-3-glicosídeo 167,89±1,38 

Pelargonidina-3-glicosídeo     4,04±0,01 

Ácido gálico 1418,53±16,99 

Ácido p-hidroxibenzóico 100,86±2,72 

Ácido p-cumárico 289,82±10,40 

Catequina 163,13±4,15 

FONTE: Sampaio et al (2015). 
1 Concentração em mg 100 g-1 de amostra em base seca (DW). 

 

Portanto, devido à alta concentração de compostos com atividade 

antioxidante, o murici vermelho pode ser utilizado como ingrediente funcional em 
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diferentes tipos de alimentos, suplementos ou medicamentos (SAMPAIO et al., 2015; 

SAMPAIO; HAMERSKI; RIBANI, 2015). 

 

3.2.1 Antocianinas 

 

As antocianinas (do grego anthos= flor ekyanos = azul-escuro) pertencem ao 

grupo dos flavonoides e são pigmentos naturais hidrossolúveis responsáveis pela 

maioria das cores vermelha, roxa ou azul encontradas nos vegetais, servindo como 

atrativo para polinizadores e dispersores de sementes (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 

2001). Elas são encontradas principalmente em frutas vermelhas como morangos, 

ameixas, amoras, groselhas, uvas, framboesas e cerejas (FERNANDES et al., 2014). 

Estruturalmente, são compostos heterocíclicos em que dois anéis de seis 

carbonos estão ligados por uma unidade de três carbonos (estrutura C6-C3-C6). As 

antocianinas são derivados glicosilados das antocianidinas que apresentam como 

estrutura básica o cátion flavílico (2-fenilbenzopirilium). Dentre as centenas de 

estruturas moleculares conhecidas, as seis antocianidinas mais encontradas em 

alimentos de origem vegetal são: cianidina, pelargonidina, delfinidina, peonidina, 

petunidina e malvidina (FIGURA 3.2) (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2006; 

FERNANDES et al., 2014; KONG et al., 2003; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001). 

 
FIGURA 3.2 — ESTRUTURA DAS PRINCIPAIS ANTOCIANIDINAS. 

 
FONTE: Adaptado de Fernandes et al. (2014). 

 

As antocianinas diferem entre si devido ao número de hidroxilas; a natureza, 

o número e a posição de açúcares ligados à molécula e a natureza e número de ácidos 

alifáticos ou aromáticos ligados à molécula de açúcar (KONG et al., 2003). Os 

açúcares que são comumente encontrados ligados às antocianidinas são glicose, 

ramnose, xilose, galactose, arabinose e frutose, usualmente como 3-glicosídeo ou 3,5-

glicosídeo (CLIFFORD, 2000; FRANCIS; MARKAKIS, 1989). 
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As condições de processamento e armazenamento de alimentos podem 

degradar as antocianinas devido à sua alta reatividade. Temperatura, pH, luz, 

oxigênio, enzimas e interações com outros componentes dos alimentos (ácido 

ascórbico, íons metálicos, açúcares e copigmentos) podem afetar tanto na 

estabilidade quanto na cor das antocianinas. A estabilização química dessas 

moléculas tem sido extensivamente estudada devido ao seu grande potencial de 

aplicação como corante natural, bem como pelos seus efeitos benéficos à saúde 

(CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). Estudos têm confirmando a capacidade das 

antocianinas em reduzir a pressão arterial, melhorar a visão, atuar como anti-

inflamatório, exercer atividade anti-microbiana e deter a proliferação de células 

cancerígenas (KONCZAK; ZHANG, 2004; WANG; STONER, 2008). Desta forma, há 

o interesse em se utilizar esses compostos que são fonte natural de corante e 

conferem aos alimentos propriedades benéficas à saúde. 

 

3.3 EXTRAÇÃO SÓLIDO-LÍQUIDO 

 

 A extração sólido-líquido é uma operação de transferência de massa em que 

um ou mais solutos são extraídos de uma matriz sólida para um líquido por meio do 

contato entre as duas fases. O transporte do soluto é um processo movido por um 

gradiente de concentração, que envolve quatro fenômenos principais: penetração do 

solvente no sólido, solubilização do soluto no solvente, difusão do soluto dissolvido 

através do sólido e transferência de massa da interface sólido-líquido para o líquido 

por convecção (RODRÍGUEZ-JIMENES et al., 2013; SETFORD et al., 2017). Os três 

primeiros fenômenos são comumente agrupados em um parâmetro denominado de 

difusividade efetiva, assumindo que a penetração do solvente e a solubilização do 

soluto ocorrem em taxas suficientemente maiores que a difusão (CACACE; MAZZA, 

2003; ESPINOZA-PÉREZ et al., 2007; RODRÍGUEZ-JIMENES et al., 2013). 

Na indústria de alimentos, esta operação é normalmente aplicada a matrizes 

vegetais, a fim de remover compostos ou frações de interesse. O rendimento e a 

seletividade do processo são afetados por diversos fatores, dentre os quais se 

destacam: características da matriz sólida, pH, temperatura, proporção líquido:sólido, 

tamanho da partícula sólida, tempo e composição do solvente (GAROFULIC et al., 

2013). 
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Matrizes vegetais possuem composição física e química complexa, pois 

variam de acordo com a genética das plantas, o ambiente e clima de cultivo, o tipo de 

processamento, o grau de maturação, etc. (CARDOZO JUNIOR et al., 2010). Estes 

fatores afetam diretamente na extração de compostos bioativos, são difíceis de 

controlar e se tornam a principal fonte de erros experimentais. Em termos de pré-

processamento, normalmente os frutos são submetidos à um processo de 

desidratação que promove o aumento da porosidade do sólido pela remoção da água, 

o que facilita a etapa de extração (NADAR; RAO; RATHOD, 2018). 

Antocianinas e outros compostos fenólicos estão dissolvidos nos vacúolos 

celulares das plantas e são facilmente extraídas por meio de solventes orgânicos 

(ROGEZ et al., 2011). Soluções acidificadas de metanol, etanol, acetona e água são 

comumente utilizadas (JU; HOWARD, 2003), porém a possibilidade de haver resíduo 

de solventes tóxicos como metanol e acetona faz com que os extratos não sejam 

seguros para o consumo humano e, mesmo o emprego de solventes relativamente 

mais seguros, como o etanol, requerem etapas de remoção do extrato e recuperação 

do solvente, o que pode limitar sua aplicação no ramo alimentício (PATIL et al., 2009). 

Desta forma, a extração aquosa apresenta-se como a opção economicamente mais 

viável e segura para o uso em alimentos.  

O pH exerce forte influência tanto no rendimento quanto na qualidade do 

extrato. As antocianinas são instáveis em pH neutro ou básico e, portanto, o emprego 

de soluções acidificadas possibilita a obtenção do cátion flavílico estável. Dentre os 

ácidos, o clorídrico apresenta bons resultados, porém não é seguro para a saúde 

humana e pode ser substituído por ácidos fracos como o cítrico e o acético 

(DELGADO-VARGAS; PAREDES-LÓPEZ, 2002). Elevadas temperaturas e longos 

tempos são aplicados para aumentar o rendimento da extração, porém, há o 

inconveniente de possíveis modificações e/ou degradação dos compostos bioativos 

(WANG et al., 2016). 

O tamanho da partícula sólida e a proporção líquido:sólido afetam diretamente 

a transferência de massa. Partículas menores aumentam a área de contato entre o 

solvente e a matriz sólida e diminuem o caminho de difusão do soluto, facilitando sua 

remoção. O uso de grande quantidade de solvente aumenta o gradiente de 

concentração e, consequentemente, aumenta a taxa de extração (MEIRELES, 2009).  

Além dos métodos convencionais de extração sólido-líquido (maceração, 

Soxhlet, hidrodestilação) (SOCACIU, 2008), outras técnicas são empregadas na 
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obtenção de compostos bioativos a partir de matrizes vegetais, tais como, extração 

assistida por ultrassom (EAU) (ESPADA-BELLIDO et al., 2017) e extração assistida 

por enzimas (SWER et al., 2018). A busca por processos alternativos de extração é 

motivada pela necessidade de redução no consumo de solvente, alto rendimento, 

baixo impacto ambiental e produção de extratos livres de solventes tóxicos, 

viabilizando o emprego do produto nas indústrias de alimentos, farmacêutica e 

cosmética (GARCIA-MENDOZA et al., 2015). 

A escolha do método e das condições de extração depende do tipo e da 

finalidade do extrato e de suas características como estabilidade, reatividade, 

capacidade de armazenamento e fontes disponíveis (ROUTRAY; ORSAT, 2011).  

Na literatura, a maioria dos trabalhos que avaliam a extração de fenólicos e 

antocianinas de frutas vermelhas (berries), utiliza solventes orgânicos ou soluções do 

tipo etanol-água (BONFIGLI et al., 2017; CALDAS et al., 2018; MACHADO et al., 2017; 

RODRIGUES et al., 2015; WANG et al., 2016). Alguns estudos utilizam água 

acidificada para obtenção de extratos de frutos, porém não como uma avaliação 

sistemática do processo com esse solvente. Denev et al. (2010) obtiveram extratos 

aquosos (1 % de ácido cítrico) de arônia (Aronia melanocarpa), sabugueiro 

(Sambucus nigra), groselha-preta (Ribes nigrum), amora-silvestre (Rubus fruticosus) 

e mirtilo (Vaccinium myrtillus) e obtiveram concentrações de antocianinas entre 0,45 

e 1,69 g equivalente a cianidina-3-glicosídeo (CGE) por litro e de fenólicos totais ente 

1,37 e 2,66 g equivalente a ácido gálico (GAE) por litro. Dinkova et al. (2014) extraiu 

antocianinas (1,42 mg CGE g-1) e fenólicos (2,60 mg GAE g-1) da casca do mirtilo 

(Vaccinium myrtillus L.) utilizando água acidificada com ácido clorídrico (pH 3,0) como 

solvente. 

Sendo assim, percebe-se que além de não haver trabalhos do uso do murici 

vermelho como matéria-prima de extratos aquosos ricos em bioativos para uso da 

indústria de alimentos, há falta de estudos sistemáticos da extração aquosa de frutas 

vermelhas no geral. 

 

3.4 PROCESSOS DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS (PSM) 

 

No processamento de alimentos, etapas de separação, concentração e 

purificação de determinados compostos são corriqueiras e busca-se continuamente 

aprimorar as técnicas a fim de garantir qualidade ao produto final. Os processos de 
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separação por membranas têm se mostrado uma boa alternativa frente aos métodos 

tradicionais de separação. Entre as principais vantagens estão: economia de energia, 

alta seletividade, operação em temperatura ambiente, simplicidade de operação e 

ampliação de escala e, em grande parte dos casos, promovem a separação sem que 

ocorra mudança de fase (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).  

A indústria de alimentos é responsável por um volume considerável do 

mercado de membranas no mundo todo, algumas aplicações são: esterilização a frio 

e/ou clarificação de bebidas, secagem e/ou concentração de soro de leite e sucos e 

fracionamento de proteínas e carboidratos (CUPERUS; NIJHUIS, 1993; DAUFIN et 

al., 2001; MOHAMMAD et al., 2012). 

O processo de separação por membranas (PSM) é basicamente um processo 

de transferência de massa, onde a alimentação é constituída por uma mistura de dois 

ou mais componentes que é parcialmente separada, através de uma barreira 

semipermeável (membrana) em duas frações denominadas permeado e retentado 

(concentrado) (FIGURA 3.3) (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010).  

 
FIGURA 3.3 — ESQUEMA GERAL DO PROCESSO DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS. 

 
FONTE: Adaptado de Habert, Borges e Nobrega(2006). 

 

A membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases 

restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies presentes 

nas fases (PESSOA JÚNIOR; KILIKIAN, 2005). Essa separação é possível devido à 

sua capacidade de diferenciar as moléculas pelo tamanho e também por sua 

composição química e estrutura. Desta forma, a membrana é como uma barreira 

seletiva, aumentando a concentração de certos componentes da alimentação e 

diminuindo de outros (HELDMAN; LUND, 2007). As membranas variam de acordo 
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com sua composição e configuração e, são classificadas, basicamente, em porosas 

ou não-porosas (densas), o que determina sua seletividade e, portanto, sua aplicação 

(BERK, 2009).   

Extratos aquosos obtidos de polpa de frutas podem ser processados por 

membranas porosas (microfiltração e ultrafiltração, seção 3.4.1) para obtenção de um 

produto clarificado e/ou concentrado e por membranas densas (pervaporação, seção 

3.4.2) para recuperação de aromas. Essas duas classes de PSM apresentam 

características e aplicações bem distintas, como descritas a seguir. 

 

3.4.1 Microfiltração e Ultrafiltração 

 

A microfiltração (MF) e a ultrafiltração (UF) fazem parte dos processos de 

separação que utilizam membranas porosas e a diferença de pressão como força 

motriz. São utilizadas para concentrar, fracionar e purificar soluções diluídas, 

especialmente soluções aquosas (PESSOA JÚNIOR; KILIKIAN, 2005). Osmose 

inversa (OI) e nanofiltração (NF) também são processos que utilizam a diferença de 

pressão através da membrana como força motriz e diferenciam-se pela faixa de 

tamanho de partícula capaz de ser separada (FIGURA 3.4) (HABERT; BORGES; 

NOBREGA, 2006). 

 
FIGURA 3.4 — CARACTERÍSTICAS DOS PROCESSOS QUE UTILIZAM DIFERENÇA DE 

PRESSÃO COMO FORÇA MOTRIZ. 

 
FONTE: Habert, Borges e Nobrega (2006). 
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A principal diferença entre MF e UF é o tamanho dos poros das membranas 

que variam entre 0,1 – 10 μm e 0,001 – 0,1 μm, respectivamente (BERK, 2009). 

Ambas são utilizadas na etapa de clarificação de sucos com a grande vantagem de 

eliminar o uso de aditivos químicos e operar em baixas temperaturas, o que garante 

a preservação de compostos termolábeis como os bioativos, gerando um produto de 

alta qualidade (CASSANO; DONATO; DRIOLI, 2007; DOWNES, 1995; UROŠEVIĆ et 

al., 2017). 

Na MF são retidos sólidos suspensos, gorduras, proteínas de alta massa 

molecular (INC, 2004) e micro-organismos esporulados, sendo considerada uma 

esterilização a frio. Em comparação com as técnicas convencionais de clarificação 

(decantação, filtração, centrifugação), a MF se apresenta como a melhor alternativa 

por ter baixo custo e tempo de operação e gerar produto de alta qualidade sensorial e 

nutricional (CASSANO, 2013). 

A UF retém macromoléculas (massa molar > 5 kDa), como lipídeos, proteína, 

colóides e micro-organismos, enquanto solutos de baixa massa molecular (vitaminas, 

sais e açúcares) permeiam a membrana juntamente com a água (CASSANO, 2013; 

MOHAMMAD et al., 2012; UROŠEVIĆ et al., 2017). A indústria de laticínios, seguida 

pela de bebidas e de produtos à base de ovo são as que mais exploram esta 

tecnologia. Na indústria de sucos pode ser utilizada tanto para clarificação quanto para 

concentração, dependendo da retenção nominal ou cut off (massa molar em que a 

rejeição da membrana é de 95%) da membrana (BHATTACHARJEE; SAXENA; 

DUTTA, 2017; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MOHAMMAD et al., 2012). 

Porém, usualmente esta técnica apresenta valores de fluxos de permeado menores 

em comparação à microfiltração, sendo uma desvantagem no sentido de rendimento 

do processo (DAUFIN et al., 2001). 

A eficiência da separação nos PSM depende de fatores como: composição 

físico-química da solução, parâmetros operacionais (velocidade de alimentação, 

pressão transmembrana, temperatura, fluxo de permeado) e as características da 

membrana (material, configuração e tamanho de poro) (BRUGGEN et al., 2003).  

Diversos estudos de clarificação/concentração com sucos/extratos de frutas 

similares ao murici vermelho (presença de antocianinas) são reportados na literatura. 

A retenção de compostos de interesse (fenólicos e antocianinas) e atividade 

antioxidante é utilizada como parâmetro de qualidade do produto final e varia de 
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acordo com matéria-prima, modo de preparo do suco/extrato; material e poro da 

membrana e parâmetros de processo, como apresentado na TABELA 3.2.  

 
TABELA 3.2 — ESTUDOS DE PROCESSAMENTO DE SUCOS DE FRUTAS POR MF E UF. 

Suco/extrato Membranaa 
Parâmetros 

operacionais 
Retençãob Referência 

Groselha  

(Ribes nigrum) 

MF – C  

(0,45 μm) 

25 °C; 500 L h-1; 

3,9 bar 
~ 0% de AT 

(KOZÁK et al., 

2008) 

Arônia  

(Aronia melanocarpa) 

Groselha  

(Ribes rubrum) 

Cereja (Prunus avium) 

UF – PES  

(45 kDa) 

25-30 °C;  

8-10 L h-1;  

4-16 bar 

1-2 % da AA 

(ABTS) 
(KOROKNAI et al., 

2008) 

Romã  

(Punica granatum) 

MF - PVDF  

(0,22 e 0,45 μm) 
25 °C; 0,5 bar 

62 - 74 % da cor 

(AT) 
(MIRSAEEDGHAZI 

et al., 2010) 

Romã  

(Punica granatum) 
UF – PEK 

25 °C;  

69,96 L h-1;  

0,96 bar 

~15 % de AT,  

16,5 % de FT  

17,8 % de AA 

(CASSANO; 

CONIDI; DRIOLI, 

2011) 

Framboesa  

(Rubus idaeus) 

MF - C (0,2 μm) 

UF – C (30-300 kDa) 

e PS (30 kDa) 

22-55 °C;  

0,5 – 3 bar 

~15 % (MF)  

40 – 65 % (UF)  

de AT 

(VLADISAVLJEVIĆ; 

VUKOSAVLJEVIĆ; 

VELJOVIĆ, 2013) 

Laranja sanguínea 

(Tarocco) 
UF – PS (100 kDa) 

20 °C;  

105,6 L h-1;  

0,8 bar 

8% de AA (ABTS); 

0,4-6,9% de FT 
(DESTANI et al., 

2013) 

Romã  

(Punica granatum) 

UF – TAC (150 kDa) 

e FFC (2 kDa) 

25 °C; 400 L h-1; 

0,6 - 10 bar 

7-10 % (150 kDa) 

~90% (2 kDa)  

de AT e FT 

(CONIDI et al., 

2017) 

a C – cerâmica; PVDF – fluoreto de polivinilideno; PS – polisulfona; PEK – poli(éter-cetona); PES – 
polietersulfona; TAC – triacetato de celulose; FFC – filme fino composto. 
b AT – antocianinas totais; FT – fenólicos totais; AA – atividade antioxidante. 
 

Os resultados apresentados na TABELA 3.2 têm grande variação em termos 

de rejeição de compostos de interesse ou redução de atividade antioxidante, por 

exemplo, perdas menores de 10 % foram encontradas pelos autores na microfiltração 

de extrato de groselha e na ultrafiltração de extrato de arônia, laranja sanguínea e 

romã. Em contrapartida, na microfiltração/ultrafiltração de extrato de romã e de 

framboesa foram observadas retenções acima de 40 %. Assim, verifica-se que o 

processamento por membranas é muito promissor em alguns casos e em outros pode 

se tornar inviável devido à grande perda de características nutricionais e sensoriais 

desejadas em produtos alimentícios. 
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Além da possível alteração da composição nutricional do produto, os 

processos de MF/UF podem sofrer efeitos resistivos que ocasionam a perda de 

produtividade e dependem de uma série de fatores, como descrito na seção 3.4.1.1. 

Portanto, para garantir a aplicação adequada de MF e UF como método de clarificação 

de sucos, gerando produtos de alta qualidade e fluxos de permeado viáveis, são 

necessários estudos específicos com a matéria-prima e membrana de interesse. 

 

3.4.1.1 Fenômenos que limitam o fluxo de permeado 

 

Nos processos de separação por membranas busca-se o máximo fluxo de 

permeado com a seletividade requerida no processo. Porém, alguns fenômenos 

ocorrem durante o processo que reduzem a taxa de permeação: polarização por 

concentração, camada polarizada e fouling (USHIKUBO; WATANABE; VIOTTO, 

2007). 

Devido à seletividade das membranas, durante o processo de separação 

sempre haverá aumento da concentração das espécies retidas próximo à superfície 

da membrana, provocando um movimento difusivo do soluto no sentido de retornar ao 

seio da solução. Este fenômeno é conhecido como polarização por concentração e 

provoca resistência à transferência de massa do solvente através da membrana com 

consequente queda no fluxo do permeado logo no início do processo (MULDER, 

1995). 

A camada polarizada ou torta filtrante ocorre quando a concentração do soluto 

na interface membrana/solução aumenta de tal maneira que ocorre um depósito na 

superfície da membrana. Esta camada aumenta a resistência ao fluxo de permeado, 

porém como ela apresenta uma característica dinâmica pode ter seus efeitos 

minimizados através de mudanças no sistema (aumento da velocidade, diminuição da 

pressão e diminuição da concentração da solução de alimentação) (SANTOS; 

MATEUS; CABRAL, 1991; USHIKUBO; WATANABE; VIOTTO, 2006).  

O fouling é um conjunto de fatores relacionados à natureza da membrana e 

suas interações com o soluto. Os principais efeitos são (MERIN; DAUFIN, 1990):  

a) Adsorção do soluto na membrana: ocorre devido às interações físico-

químicas entre o material da membrana e os componentes da solução 

alimentada. 
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b) Entupimento dos poros: consiste na obstrução dos poros da membrana 

pelas partículas presentes na solução a ser tratada. 

c) Depósito superficial do soluto: ocorre através da formação de um filme 

compactado na superfície da membrana. 

Os efeitos da polarização por concentração e do fouling sobre o fluxo de 

permeado ao longo do tempo de processamento podem ser visualizados na FIGURA 

3.5. A queda inicial abrupta do fluxo de permeado se deve à polarização por 

concentração que é estabelecida logo nos primeiros minutos de processo. Em 

seguida, o fluxo continua decaindo ao longo do tempo devido ao fouling que pode 

ocorrer devido aos fatores acima descritos. 

Estes fenômenos resistivos podem ser avaliados por meio do modelo das 

resistências em série (seção 4.3.3.2.1), onde o fluxo de permeado é descrito em 

função da pressão transmembrana e da resistência total do processo que engloba os 

efeitos da membrana, do fouling e da polarização por concentração (RAZI; 

AROUJALIAN; FATHIZADEH, 2012). Desta forma, é possível determinar qual 

fenômeno possui a maior contribuição na redução do fluxo e, assim, verificar possíveis 

medidas para minimizar estes efeitos. 

 
FIGURA 3.5 — QUEDA DO FLUXO DE PERMEADO AO LONGO DO TEMPO DEVIDO À 

POLARIZAÇÃO POR CONCENTRAÇÃO E FOULING. 

 
FONTE: Habert, Borges e Nobrega (2006). 

 

 

3.4.2 Pervaporação 

 

A pervaporação (PV) é uma técnica de separação em que uma mistura líquida 

é colocada em contato com uma das superfícies da membrana e os compostos que 
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conseguem permear são removidos na forma de vapor (BHATTACHARJEE; 

SAXENA; DUTTA, 2017; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Assim, este 

processo combina dois fenômenos, permeação seletiva e evaporação, em uma única 

operação (DUTTA, 2009).  

A separação ocorre por meio de membranas poliméricas não-porosas 

(densas) em que o fluxo do permeado é de natureza difusiva. Portanto, a PV é 

baseada na interação molecular entre os compostos da alimentação e o material da 

membrana (KANEKASHI; NAGAI, 2017). A composição da membrana é um fator-

chave do processo, pois determina quais compostos irão permeá-la de acordo com a 

afinidade. Membranas hidrofílicas (álcool polivinílico, acetato de celulose, alginato de 

sódio, etc.) favorecem o transporte de água e moléculas altamente polares. 

Membranas hidrofóbicas (polidimetilsiloxano, polimetiloctilsiloxano, polieterblock-

poliamida, etc.) facilitam o transporte de moléculas menos ou não polares e são 

preferíveis na recuperação de compostos aromáticos de soluções aquosas (CASTRO-

MUÑOZ, 2019). 

A força motriz do processo é a diferença de potencial químico ou, a diferença 

de atividade, de determinado composto entre a alimentação e o permeado 

(LORRAINE, 1991; LUIS, 2018). Esta diferença de potencial químico pode ser gerada 

mediante: redução da pressão parcial no lado do permeado, por meio de aplicação de 

vácuo ou injeção de gás inerte na fase permeado; ou diferença de temperatura entre 

as fases alimentação/permeado (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). 

A transferência de massa dos compostos capazes de permear a membrana é 

descrita por um modelo de sorção-difusão descrita em três fases principais (FIGURA 

3.6): sorção seletiva na superfície da membrana, transporte difusivo através da 

membrana e dessorção no lado do permeado (MOULIK et al., 2018). De acordo com 

os fenômenos envolvidos, a pervaporação é afetada por diversos fatores (SMITHA et 

al., 2004): 

a) Composição e concentração da alimentação: interfere no fenômeno de 

sorção na interface líquido-membrana, bem como na difusão dos 

componentes na membrana; 

b) Características da membrana: composição afeta a separação de acordo 

com a afinidade dos compostos com o material da membrana e sua 

espessura também está diretamente relacionada ao fluxo de permeado; 
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c) Temperatura: a taxa de permeação normalmente aumenta conforme a 

temperatura, seguindo a equação de Arrhenius, porém a seletividade 

também é dependente da temperatura e, normalmente, em uma relação 

inversamente proporcional; 

d) Pressão: a aplicação da menor pressão possível no permeado contribui 

para um maior gradiente de potencial químico, força motriz do processo, 

e, portanto, geralmente são observados maiores fluxos e seletividade; 

e) Polarização por concentração: fenômeno que ocorre próximo à superfície 

da membrana, na camada limite (CL). A concentração de compostos que 

permeiam a membrana mais lentamente causa um fluxo contrário, no 

sentido da solução de alimentação, diminuindo o fluxo de permeado. 

O desempenho do processo é avaliado em termos de produtividade (fluxo de 

permeado) e eficiência de separação (seletividade), expressos em termos de fatores 

de seleção ou enriquecimento (CASTRO-MUÑOZ, 2019). 

 
FIGURA 3.6 — ETAPAS DA TRANSFERÊNCIA DE MASSA NA MEMBRANA DURANTE A 

PERVAPORAÇÃO. 

 
Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2006). 

 

As principais aplicações deste processo de separação na indústria de 

alimentos são a remoção de álcool de bebidas e recuperação de aromas de sucos, 

cervejas, extratos vegetais (ALVES; SILVA; SCHEER, 2019; LIPNIZKI, 2010; 

WESCHENFELDER et al., 2015). Apesar de não estar completamente estabelecida 
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na indústria de alimentos, a pervaporação tem se mostrado uma alternativa 

promissora na recuperação de aromas de sucos/extratos e diversos estudos têm sido 

realizados para avaliar a eficiência bem como o efeito de variáveis do processo 

(BHATTACHARJEE; SAXENA; DUTTA, 2017).  

Os estudos de recuperação de aromas por pervaporação são, na maioria das 

vezes, realizados com soluções modelos de compostos aromáticos encontrados em 

frutas, pois as soluções reais são complexas e dificultam a avaliação dos mecanismos 

de transferência de massa (PEREIRA et al., 2006). Mesmo assim, a PV já foi aplicada 

com sucesso na recuperação de aromas de sucos de: maçã (ÁLVAREZ et al., 2000), 

laranja (AROUJALIAN; RAISI, 2007), kiwi (CASSANO et al., 2006), caju (ASSIS et al., 

2007), limão (RAFIA; AROUJALIAN; RAISI, 2011), e recuperação de aromas de 

extratos aquosos de maçã, cereja e groselha (DAWIEC-LIŚNIEWSKA et al., 2018). 

Aromas de sucos de frutas são uma mistura complexa de compostos 

orgânicos voláteis produzidos pelo metabolismo primário ou secundário das plantas. 

Alcanos de cadeia curta, álcoois, ésteres, cetonas, terpenóides e ácidos orgânicos 

são as principais classes destes compostos, sendo que os terpenóides constituem a 

categoria mais abundante presente na natureza e são responsáveis pela 

característica de odores de plantas e frutas (CASTRO-MUÑOZ, 2019; SÁNCHEZ-

RODRÍGUEZ et al., 2018). Tais compostos são termicamente sensíveis e, portanto, 

podem ser degradados em diversas etapas do processamento, reduzindo a qualidade 

sensorial do produto. Assim, a aplicação da pervaporação para recuperar tais 

compostos torna possível a produção de soluções concentradas que servem como 

aditivos naturais de alta qualidade sensorial e nutricional. 

 

3.5 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

 

O processamento dos alimentos tem influência direta na composição química, 

características físicas e sensoriais do produto final. As técnicas empregadas podem 

afetar o conteúdo de compostos bioativos, alterar suas propriedades funcionais 

(biodisponibilidade, bioacessibilidade e bioatividade) e, consequentemente, seu 

potencial benefício à saúde. Devido ao aumento da demanda por alimentos que 

tragam benefícios à saúde, são necessários esforços de pesquisa para o 

desenvolvimento de técnicas de processamento que garantam propriedades 
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nutracêuticas máximas sem comprometer a qualidade geral do produto (GALANAKIS, 

2017).  

Dentro do que já foi exposto em relação ao murici vermelho, percebe-se que 

o fruto apresenta potencial para se tornar matéria-prima de produtos com alto valor 

agregado. A sua alta concentração de antocianinas e outros compostos fenólicos é 

um estímulo para que este fruto se torne objeto de um estudo mais aprofundado, a fim 

de viabilizar seu uso e, assim, incentivar sua produção.  

A produção de extratos aquosos ricos em bioativos engloba fatores essenciais 

(tempo, temperatura, proporção líquido:sólido, tamanho de partícula) que necessitam 

ser analisados para determinar condições de processamento que apresentam melhor 

custo-benefício. 

Os processos de separação por membranas (microfiltração e ultrafiltração) já 

têm sido utilizados na clarificação e/ou concentração de extratos e sucos e são 

comprovadamente uma opção viável neste tipo de aplicação. Porém, estudos de 

retenção de compostos desejáveis e comportamento do fluxo de permeado são 

essenciais para cada matéria-prima, garantindo a efetividade do processo e a 

qualidade do produto final. A pervaporação, utilizada como ferramenta para recuperar 

e concentrar compostos aromáticos, permite melhorar a qualidade sensorial do 

produto. 

Não há estudos que reportam o uso do murici vermelho em quaisquer 

aplicações tecnológicas. Neste contexto, este trabalho visa o estudo da aplicação 

deste fruto em processos de extração sólido-líquido e separação por membranas 

visando a obtenção de extratos aquosos bruto e clarificado e aromas que podem ser 

utilizados como produtos ou insumos para a indústria de alimentos.  
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4 MATERIAL E MÉTODOS 
 

As principais etapas desenvolvidas neste trabalho estão sintetizadas na forma 

de esquema (FIGURA 4.1). Em resumo a pesquisa foi dividida em 3 etapas principais:  

a) Extração aquosa com avaliação dos principais parâmetros que interferem 

no rendimento de compostos bioativos no extrato. 

b) Clarificação do extrato bruto por microfiltração (MF) e ultrafiltração (UF) 

com intuito de identificar a membrana mais adequada em termos de 

eficiência e menor rejeição de bioativos. Além disso, foi realizado um 

estudo de estabilidade dos extratos bruto e clarificado em relação à perda 

de cor e antocianinas. 

c) Recuperação de aromas do extrato clarificado por meio da pervaporação 

a fim de concentrar e identificar os compostos aromáticos.  

 
FIGURA 4.1 — ESQUEMA GERAL DAS PRINCIPAIS ETAPAS DO PROJETO DE PESQUISA. 

 
* Etapas em que a matéria-prima (polpa de murici vermelho) estava liofilizada. Demais processos foram 
conduzidos com polpa in natura. 
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4.1 PREPARO E CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA 

 

A matéria-prima, murici vermelho, foi coletada na cidade de Guaraqueçaba-

PR, localizada na Microrregião Metropolitana de Paranaguá. As frutas foram colhidas 

de árvores situadas em localidade de coordenadas geográficas 25°17’50’’ latitude Sul 

48°19’8’’ longitude Oeste do meridiano de Greenwich, selecionadas manualmente, 

higienizadas em água corrente e em solução de 2 % de hipoclorito de sódio por 5 

minutos. Após a retirada do excesso de água as amostras foram embaladas e 

armazenadas em freezer até o momento da utilização. 

Para os ensaios cinéticos de extração sólido-líquido, uma parte da amostra foi 

liofilizada e as sementes foram removidas manualmente. A polpa foi moída e 

submetida à classificação granulométrica em conjunto de peneiras da série Tyler. As 

frações obtidas tiveram variação de tamanho entre <0,3 e 2,0 mm e foram separadas 

conforme descrito na TABELA 4.1. 

 
TABELA 4.1 — DISTRIBUIÇÃO GRANULOMÉTRICA DO MURICI VERMELHO LIOFILIZADO. 

Mesh/Tyler -9 +14 -20 +28 -35 +48 -48 

Distribuição (mm) -2,00 +1,18 -0,85 +0,6 -0,425 +0,3 -0,3 + 0,0 

Diâmetro médio (mm) 1,59 0,725 0,3625 0,15 

 

4.1.1 Análise morfológica do murici vermelho  

 

As características morfológicas da casca e da polpa do murici vermelho 

liofilizado foram analisadas por imagens obtidas em Microscópico Eletrônico de 

Varredura (MEV) pertencente ao Centro de Microscopia Eletrônica da Universidade 

Federal do Paraná. 

As amostras do fruto inteiro e transversalmente cortado foram fixadas com fita 

de cobre em base de alumínio e metalizadas com ouro (Balzers Union, modelo FL 

9496). O microscópio JEOL, modelo JSM-6360LV, foi utilizado nas análises com 

voltagem de aceleração de 10 kV e as imagens foram capturadas em várias 

aproximações. 

 

 



41 
 

4.1.2 Concentração inicial de compostos fenólicos e antocianinas 

 

As amostras de murici vermelho naturalmente apresentam variações em sua 

composição. Portanto, para padronizar os resultados e ser possível a comparação do 

efeito das variáveis ao longo do processo, as diferentes amostras utilizadas foram 

submetidas à extração total a fim de se obter a concentração inicial de compostos 

bioativos presentes no sólido. A concentração de fenólicos totais foi obtida por 

extração de acordo com Sampaio et al. (2015) com algumas modificações: uma 

amostra de 0,5 g de polpa liofilizada foi adicionada de 15 mL de solvente (20 % 

acetona, 80 % de metanol) acidificado com 2 % de ácido acético. O sistema foi 

mantido sob agitação (150 rpm) por 40 minutos, o extrato foi centrifugado (4000 rpm / 

10 minutos), o sobrenadante recolhido em balão volumétrico de 25 mL e o volume foi 

completado com solvente utilizado na extração. Os extratos foram submetidos à 

análise de compostos fenólicos totais (seção 4.5.3). A concentração inicial de 

antocianinas foi obtida por extração conduzida em água deionizada acidificada com 

ácido cítrico (0,3 % m/m), condição determinada em ensaios preliminares. Uma 

amostra de 0,15 g de murici vermelho liofilizado foi adicionada de 15 mL de solvente 

e foi mantida sob agitação (150 rpm) a 55 °C durante 60 minutos. O extrato foi 

centrifugado, o sobrenadante armazenado e a polpa submetida à nova extração 

conduzida nas mesmas condições. A concentração de antocianinas dos 

sobrenadantes foi determinada pelos métodos de antocianinas monoméricas totais 

(seção 4.5.1) e cromatografia líquida de alta eficiência (seção 4.5.7). 

 

4.2 EXTRAÇÃO SÓLIDO-LÍQUIDO 

 

A extração sólido-líquido foi avaliada de diferentes maneiras, variando 

parâmetros fundamentais, que estão descritas a seguir. As extrações (seções 4.2.1.1 

a 4.2.1.3) foram conduzidas em incubadora com controle de temperatura e agitação 

fixa em 150 rpm (TECNAL, modelo TE-412). Após o tempo de extração, os extratos 

foram filtrados (papel filtro quantitativo faixa preta – UNIFIL) e armazenados em 

frascos âmbar sob refrigeração até o momento das análises. Água deionizada 

acidificada (0,3 % de ácido cítrico) foi utilizada como solvente nas extrações, exceto 

nos ensaios da seção 4.2.1.4. A adição do ácido cítrico melhora a extração e aumenta 

a estabilidade dos extratos, pois as antocianinas são mais estáveis em pH ácido 
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(DENEV et al., 2010). A concentração de ácido foi determinada em ensaios 

preliminares (dados não apresentados). 

Os resultados das extrações foram expressos em concentração dos 

compostos na fase líquida (mg L-1) ou em termos de rendimento (%), considerando a 

concentração inicial do composto na amostra. 

 

4.2.1 Ensaios cinéticos 

 

4.2.1.1 Efeito da temperatura 

 

Amostras de aproximadamente 0,15 g de murici (diâmetro médio de 1,59 mm) 

foram submetidas à extração em 15 mL de água deionizada acidificada (0,3 % de 

ácido cítrico), mantendo a proporção líquido:sólido de 100:1 (g de solvente: g de 

sólido). A concentração de antocianinas e fenólicos totais foi avaliada em diferentes 

temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C) escolhidas de acordo com resultados prévios 

encontrados na literatura (BLACKHALL et al., 2018; CISSÉ et al., 2012; JING; GIUSTI, 

2007), considerando que os compostos bioativos, especialmente as antocianinas, 

normalmente são termolábeis e podem degradar em temperaturas acima de 60 °C. 

Os ensaios foram realizados em triplicatas independentes e em diferentes tempos (1, 

3, 5, 15, 30, 60, 120 min) de extração.  

 

4.2.1.2 Efeito da proporção líquido:sólido 

 

 A avaliação da influência da proporção líquido:sólido ao longo da cinética de 

extração do murici vermelho (diâmetro médio de 1,59 mm) foi feita por meio de dois 

ensaios adicionais em duplicatas independentes. As extrações foram realizadas a 25 

°C, nas proporções de 150:1 e 200:1 (g de solvente: g de sólido) no intervalo de 1 a 

120 minutos. Os níveis de proporção foram escolhidos por meio de testes preliminares 

(dados não apresentados) considerando a concentração dos compostos no extrato e 

a capacidade de dispersão/homogeneização da amostra no solvente. 
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4.2.1.3 Efeito do tamanho de partícula 

 

 O efeito do tamanho de partícula ao longo da cinética de extração foi avaliado 

por meio de quatro frações diferentes com diâmetro médio de 1,59; 0,725; 0,3625 e 

0,15 mm que foram obtidos por meio de classificação granulométrica após moagem 

da amostra de polpa de murici vermelho liofilizada. As extrações foram conduzidas 

em duplicatas independentes a 25 °C, na proporção líquido:sólido de 100:1 (g de 

solvente: g de sólido) no intervalo de 1 a 120 minutos. 

 

4.2.1.4 Efeito da acidificação com ácido cítrico, enzimas e ultrassom na extração 

 

 A fim de avaliar meios capazes de intensificar a extração de compostos 

bioativos, 30 g de polpa de murici vermelho in natura foram submetidas à extração em 

300 mL de solvente (água deionizada) a 50 °C. A proporção de 10 % m/m de polpa in 

natura foi utilizada por se assemelhar a proporção de 100:1 do fruto liofilizado, 

avaliada como a melhor opção nos ensaios anteriores. A temperatura de 50 °C foi 

utilizada por estar na faixa melhor avaliada na etapa anterior e por ser a condição 

ótima de atuação das enzimas de acordo com o fabricante. Os ensaios foram 

conduzidos com auxílio de banho ultrassônico com controle de temperatura (ECO-

SONICS, modelo Q 9.5 L) empregando agitação mecânica (IKA, modelo RW 20) de 

300 rpm. Alíquotas de 2,5 mL foram retiradas nos tempos de 1, 5, 15, 30, 60, 90 e 120 

minutos, filtradas e armazenas sob refrigeração até análise.  

 As extrações foram conduzidas variando a composição do solvente: 

convencional (processo controle - água deionizada); acidificada (0,3 % de ácido 

cítrico); enzima A (adição da Pectinex® Ultra Color); enzima B (adição da Viscozyme® 

L); blend das enzimas (1:1). O uso do ultrassom também foi avaliado na extração com 

água deionizada. A adição de 0,3 % de ácido cítrico ao solvente foi determinada por 

meios de testes preliminares a fim de avaliar o efeito da redução do pH do meio na 

extração, condição em que as antocianinas são mais estáveis (seção 3.3). As enzimas 

Pectinex® Ultra Color (pectina liase, atividade de 7700 PECTU g-1) e Viscozyme® L 

(endo-beta-glucanase, atividade 100 FBG g-1) em soluções líquidas, foram utilizadas 

na concentração recomendada pelo fabricante de 0,13 e 0,06 μL g-1 e o blend consistiu 

em utilizar as enzimas em suas respectivas concentrações na proporção de 1:1. 
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4.2.2 Modelagem matemática 

 

Modelos matemáticos foram ajustados aos dados experimentais da cinética 

de extração do murici vermelho por meio de regressão não linear. Para tanto, foram 

utilizados os modelos empíricos de pseudo-primeira ordem (KADERIDES et al., 2019; 

KHAN et al., 2010; POOJARY; PASSAMONTI, 2015) e Peleg (ALESSANDRO et al., 

2013; BUCIĆ-KOJIĆ et al., 2007; KADERIDES et al., 2019), e o modelo 

fenomenológico oriundo da segunda Lei de Fick, difusão intrapartícula (BONFIGLI et 

al., 2017; GUERRERO; TORRES; NUÑEZ, 2008; TAO; ZHANG; SUN, 2014). 

As regressões foram realizadas no software STATISTICA 10.0 (StatSoft) 

adaptadas ao método numérico de estimação de Levenberg-Marquadt, utilizando 

como função objetivo a redução da soma dos quadrados dos resíduos. 

 

4.2.2.1 Modelo pseudo-primeira ordem 

 

O modelo de pseudo-primeira ordem, equação (4.1), avalia a variação da 

concentração do soluto em meio líquido a partir de um gradiente de concentração 

linear  e uma constante cinética de primeira ordem . Este modelo 

negligencia a difusão interna do soluto (PIN et al., 2011). 

 

  (4.1) 

Sendo: 

 - concentração do soluto na fase líquida (mg L-1); 

 - tempo de extração (min); 

 - constante cinética de primeira ordem (min-1); 

 - concentração do soluto na fase líquida no equilíbrio (mg L-1). 

A equação diferencial pode ser facilmente integrada e, considerando que o 

solvente inicialmente está isento de soluto , pode ser reescrita conforme 

a equação (4.2). 

  (4.2) 
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4.2.2.2 Modelo de Peleg  

 

O modelo empírico de Peleg (PELEG, 1988), usado para descrever curvas de 

sorção, foi adaptado para processos de extração sólido-líquido, equação (4.3). 

  (4.3) 

Sendo: 

  - concentração do soluto na fase líquida (mg L-1); 

 - concentração do soluto na fase líquida no tempo zero (mg L-1);  

 - taxa constante de Peleg (min L mg-1); 

 - constante de capacidade de Peleg (L mg-1). 

 

4.2.2.3 Modelo de difusão intrapartícula 

 

O modelo de difusão intrapartícula é concebido a partir da Segunda Lei de 

Fick, considera que não há resistência à transferência de massa externa e que a 

difusão interna controla o transporte do soluto do sólido para a fase líquida. O modelo 

matemático, considerando o sólido como uma partícula esférica, foi desenvolvido por 

Crank (1975) a partir da equação da segunda lei de Fick para coordenadas esféricas 

(equação 4.4), com as condições de contorno descritas na equação (4.5). 

  (4.4) 

  

 

 

(4.5) 

A equação (4.6) foi escrita em termos da concentração média do soluto no 

sólido (X) durante o tempo de extração, através do balanço de massa para a partícula 

sólida, considerando que a concentração inicial no líquido é zero, equação (4.7). 

 
∞

 (4.6) 

  (4.7) 
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Sendo: 

 – concentração média inicial do soluto no sólido (mg g-1); 

 – concentração média do soluto no sólido no equilíbrio (mg g-1); 

 – coeficiente de difusão (mm² min-1); 

 – raio da partícula (mm); 

 - volume de água total utilizado na extração (L); 

 - massa de murici vermelho submetida à extração (g). 

 

4.2.2.4 Equação de Arrhenius 

 

A equação de Arrhenius, equação (4.8), foi utilizada para descrever a 

influência da temperatura no coeficiente de difusão (D). 

  (4.8) 

 

Sendo: 

 - Energia de ativação (kJ mol-1); 

 - Coeficiente de difusão na temperatura de referência  (mm² min-1); 

 - Constante dos gases ideais (8,314 x 10-3 kJ K-1 mol-1); 

 - Temperatura (K). 

 

4.3 CLARIFICAÇÃO DO EXTRATO DE MURICI VERMELHO 

 

A clarificação do extrato de murici vermelho foi estudada pelos processos 

convencionais de decantação e centrifugação e por meio de separação por 

membranas (PSM) de microfiltração e ultrafiltração. No PSM, diferentes membranas 

e parâmetros operacionais foram avaliados por meio de ensaios em sistema fechado 

e as melhores condições encontradas foram utilizadas em estudos dinâmicos do 

processo de separação em modo batelada. Os procedimentos detalhados estão 

apresentados nos tópicos a seguir. 
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4.3.1 Preparo do extrato 

 

O extrato aquoso de murici vermelho foi obtido por meio de extração em 

bateladas de 1000 g de água acidificada (0,3 % m/m de ácido cítrico) adicionada de 

100 g de polpa in natura (10 % m/m). A extração foi conduzida a 50 °C durante 30 

minutos sob agitação de 300 rpm (FISATOM, modelo 713 DX). O extrato foi 

previamente filtrado (peneira 200 Mesh – abertura de 0,075 mm) e refrigerado até o 

momento dos ensaios. 

 

4.3.2 Clarificação por métodos convencionais 

 

A clarificação do extrato bruto de murici vermelho foi avaliada por meio de 

centrifugação e decantação a fim de comparar os resultados com as técnicas de 

MF/UF. A centrifugação do extrato foi realizada em amostras de 30 mL inseridas em 

tubos falcon em centrífuga de laboratório (HERMLE, modelo Z383K) nas condições: 

20 °C, 4000 rpm, 5 min. A decantação foi avaliada com amostras de 20 mL em cubetas 

de análise do turbidímetro (POLICONTROL, modelo AP 2000). O ensaio consistiu em 

realizar medidas de turbidez em intervalos regulares de tempo até se aproximar de 

uma medida < 1,0 NTU. Após os ensaios de ambas as técnicas, foram determinadas 

a turbidez e as concentrações de antocianinas e compostos fenólicos totais finais dos 

sobrenadantes.  

 

4.3.3 Microfiltração (MF) e ultrafiltração (UF) 

 

O extrato aquoso de murici vermelho foi submetido a tratamentos em 

diferentes sistemas de membranas. Assim, foi possível avaliar o efeito de diferentes 

membranas (material, configuração e tamanho de poro) sobre as variáveis 

dependentes do processo, como: fluxo de permeado, turbidez, concentração de 

antocianinas e compostos fenólicos totais. Os ensaios foram realizados em sistema 

fechado e em batelada, como descrito nos tópicos seguintes. As unidades adotadas 

neste estudo foram (FIGURA 4.2): 
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a) Unidade de microfiltração tangencial multitubular: membrana de -alumina (MF-Al), 

diâmetro de poro de 0,44 μm, área superficial de 0,06 m², comprimento de 60 cm, 

diâmetro externo de 2 cm, 7 canais com diâmetro interno de 0,26 cm. O sistema, 

confeccionado em aço inox, conta com tanque de alimentação com capacidade de 

20 L que é acoplado a uma bomba de deslocamento positivo (WEG Springer 

259.34.003 FP7 1263) associada a um inversor de frequência a fim de circular a 

solução de trabalho na vazão de 600 L h-1 pelo sistema. O ajuste da pressão foi 

feito por uma válvula do tipo agulha com monitoramento por manômetros 

(Steelinox) de linha na entrada e saída da membrana. 

b) Unidade de separação com membranas poliméricas: membranas de fibra oca de 

microfiltração (MF-PEI: polieterimida, diâmetro de poro de 0,44 μm e área 

superficial de 0,056 m²) e de ultrafiltração (UF-PES: polietersulfona, diâmetro 

nominal de corte, cut-off de 50 kDa, e área superficial de 0,036 m2). As membranas 

são compostas por fibras de 20 cm de comprimento com diâmetro interno de 4 mm. 

A unidade conta com tanque de PVC com capacidade de 10 L conectado a uma 

bomba pressurizadora (SeaFlo, modelo SFDP1) ajustada por um controlador de 

velocidade (MOTRON, modelo CVE-8701 F). A solução de trabalho circulou a uma 

vazão de 150 L h-1 por mangueiras de PVC acopladas ao suporte da membrana e 

o ajuste da pressão foi feito por meio de uma válvula globo com monitoramento por 

manômetro (Famabras) acoplado ao painel de controle. 

 
FIGURA 4.2 — UNIDADES EXPERIMENTAIS DE MICRO E ULTRAFILTRAÇÃO COM MEMBRANAS 

POLIMÉRICAS (ESQUERDA) E MICROFILTRAÇÃO COM MEMBRANA CERÂMICA (DIREITA). 
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4.3.3.1 Ensaios em sistema fechado 

 

O ensaio em sistema fechado consiste em recircular as correntes de 

permeado e retentado ao tanque de alimentação, assim, o volume da solução de 

alimentação é constante e não há o efeito da concentração da alimentação (FIGURA 

4.3). Nessa operação o efeito da pressão transmembrana sobre o comportamento do 

fluxo de permeado foi avaliado, na faixa de 0,02 a 0,08 MPa, em todas as membranas 

descritas na seção anterior (MF-Al, MF-PEI e UF-PES). Amostras da corrente de 

permeado, retentado e alimentação foram submetidas às análises de turbidez, 

concentração de antocianinas, compostos fenólicos e atividade antioxidante. 

 
FIGURA 4.3 — MODO DE OPERAÇÃO EM SISTEMA FECHADO DAS UNIDADES DE MICRO E 

ULTRAFILTRAÇÃO. 

 
 

4.3.3.2 Ensaios em batelada 

 

O regime em batelada consiste na remoção contínua do permeado, 

diminuindo o volume de solução inicial e, consequentemente, aumentando a 

concentração na alimentação (FIGURA 4.4).  

A avaliação dinâmica do processo de clarificação foi realizada com a 

membrana de microfiltração polimérica (MF-PEI) e uma pressão de 0,02 MPa por meio 

do acompanhamento do fluxo de permeado em intervalos regulares de tempo até 

atingir fator de concentração (FC) superior a 10, ou seja, quando 90 % da massa de 

solução de alimentação foi removida. No final do processo foram retiradas alíquotas 

da alimentação, do permeado e do retentado para serem submetidas às análises de 

turbidez, concentração de antocianinas, compostos fenólicos e cor. 
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FIGURA 4.4 — MODO DE OPERAÇÃO DO PROCESSO DE CLARIFICAÇÃO EM BATELADA. 

 
 

A análise do perfil dinâmico do processo de clarificação do extrato aquoso de 

murici vermelho foi efetuada mediante o estudo dos modelos das resistências em 

série. 

 

4.3.3.2.1 Modelo das resistências em série 

 

No modelo das resistências em série (GERKE et al., 2017; RAZI; 

AROUJALIAN; FATHIZADEH, 2012), o fluxo do permeado  é descrito em função 

da pressão transmembrana  e da resistência total, conforme a equação (4.9).  

  (4.9) 

 

Sendo: 

  - viscosidade da solução que permeia a membrana (Pa s); 

  - resistência total ao processo de filtração (m2 kg-1). 

 A resistência total é a somatória dos efeitos resistivos que ocorrem durante a 

microfiltração e pode ser aproximada conforme a equação (4.10). 

  (4.10) 

Sendo: 

  - resistência específica da membrana (m2 kg-1); 

  - resistência devido à formação de fouling (m2 kg-1); 

  - resistência devido à camada de polarização (efeito da polarização por 

concentração e formação da torta na superfície da membrana) (m2 kg-1). 

O valor da resistência específica da membrana ( ) foi obtido por meio do 

valor de fluxo com água microfiltrada para a membrana limpa ( ) e a viscosidade da 
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água ( ), conforme a equação (4.11). Nestas condições as resistências por 

polarização e fouling são nulas. 

  (4.11) 

 A resistência devido ao fouling foi determinada pelo cálculo da resistência total 

a partir da medida de fluxo com água microfiltrada obtido após a operação com o 

extrato de murici vermelho ( ′ ) e com a viscosidade da água. Como se utiliza 

somente água neste processo, a resistência por polarização pode ser desprezada e, 

portanto, o cálculo é feito de acordo com a equação (4.12). 

 ′
 (4.12) 

 O valor de  foi obtido pela equação (4.10) a partir dos valores de 

resistências obtidos, sendo  obtida pelo valor de fluxo estacionário com o extrato 

de murici vermelho. 

 

4.3.3.3 Parâmetros de avaliação dos processos de MF e UF 

 

Os processos de clarificação foram avaliados por meio dos seguintes 

parâmetros de resposta:  

 Fluxo de permeado  

 Fator de concentração  

 Coeficiente de rejeição  

 Permeabilidade hidráulica  

 O fluxo de permeado médio ( ) foi obtido por gravimetria a partir da coleta do 

permeado em recipiente disposto sobre uma balança semi-analítica (EXACTA, 

modelo BL-6200B), previamente tarado (USHIKUBO; WATANABE; VIOTTO, 2006). 

O valor de massa indicado na balança foi registrado nos instantes de tempo 

determinados para cada experimento. O cálculo do valor de fluxo foi feito de acordo 

com a equação (4.13). 

  (4.13) 

Sendo: 

 - valor de fluxo de permeado (kg m-2 h-1); 

 - massa de permeado coletada durante o tempo (kg); 
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 - área superficial da membrana (m2); 

 - tempo em que foi registrada a massa (h). 

O fator de concentração  expressa o grau de concentração da solução 

alimentada, equação (4.14). 

O coeficiente de rejeição ( ) indica a relação entre o soluto que permeia a 

membrana e o que é retido na sua superfície, equação (4.15).  

  (4.14) 

  (4.15) 

Sendo: 

 - massa de extrato alimentada no início do processo (kg); 
  - massa de permeado acumulada durante um período de tempo (kg); 

 - concentração do soluto na corrente de permeado (mg L-1); 

 - concentração do soluto na corrente de alimentação (mg L-1). 

Após cada experimento as membranas foram submetidas a um procedimento 

de limpeza química a fim de recuperar sua capacidade de permeabilidade, conforme 

descrito por Gerke (2016). O processo consistia na imersão da membrana em solução 

de NaOH 0,1 M por 24 h, seguida de imersão em solução de hipoclorito de sódio 500 

ppm por 1 h. Estes procedimentos eram realizados nas membranas desconectadas 

dos sistemas que passavam por limpeza independente por meio de sucessivos 

enxágues com água. Após o tratamento químico a membrana foi submetida a 

sucessivos enxágues e sua permeabilidade hidráulica determinada. Os ciclos de 

limpeza foram repetidos até obtenção de valores de permeabilidade hidráulica 

próximas à obtida em ensaios anteriores. 

A permeabilidade hidráulica  foi determinada por meio dos valores de 

fluxo de permeado obtidos em diferentes pressões transmembrana utilizando água. 

Como nesse caso a única resistência é a membrana, a relação entre o fluxo e a 

pressão é linear, como descrito na equação (4.16) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 

2006). 

  (4.16) 

Sendo: 

 - valor de fluxo de permeado (kg m-2 h-1); 

 - permeabilidade hidráulica (kg m-2 h-1 MPa-1); 
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 - pressão transmembrana aplicada (MPa). 

 

4.3.3.4 Estudo de estabilidade dos extratos de murici vermelho 

 

A estabilidade dos extratos bruto e clarificado por MF-PEI foi avaliada durante 

60 dias em diferentes condições. As amostras foram mantidas nas seguintes 

condições: 4 °C (refrigerador CONSUL, modelo CRA30), 20 °C (câmara climatizada 

ELETROLAB, modelo EL-202 com fotoperíodo – 4 lâmpadas com temperatura de cor 

de 6500K) e a 35 °C (estufa SOLAB, modelo SL-102). Os extratos foram 

acondicionados em frascos âmbar a fim de evitar a exposição à luz, exceto na 

condição de 20 °C, onde amostras também foram armazenadas em frascos 

transparentes a fim de verificar a influência da luz na estabilidade. As amostras foram 

submetidas às análises de cor e antocianinas monoméricas totais durante 0, 7, 15, 30, 

45 e 60 dias de armazenamento. 

Os dados da concentração de antocianinas no extrato ao longo do tempo  

foram avaliados por meio da regressão de uma equação cinética de primeira ordem 

(SWER; CHAUHAN, 2019), descrita em (4.17). 

  (4.17) 

Onde  (dias-1) é a constante cinética de degradação que foi utilizada para 

calcular o tempo de meia-vida ( , dias), isto é, o tempo necessário para degradar 

50 % das antocianinas presentes no extrato no dia 0, descrito na equação (4.18).  

  (4.18) 

 

4.4 RECUPERAÇÃO DE AROMAS 

 

A recuperação de aromas do extrato aquoso do murici vermelho foi feita por 

meio de pervaporação. Para tanto, foi utilizada uma unidade desenvolvida por 

Weschenfelder (2015) (FIGURA 4.6), localizada no EMULTEC, na UFPR, como 

esquematizado na FIGURA 4.5. 

 

 

 



54 
 

FIGURA 4.5 — ESQUEMA DA DISPOSIÇÃO DOS COMPONENTES DA UNIDADE DE 
PERVAPORAÇÃO. 

 
1 – BANHO TERMOSTÁTICO; 2 – TANQUE DE ALIMENTAÇÃO ENCAMISADO; 3 – BOMBA DE DIAFRAGMA; 4 – 
CONTROLADOR DE VAZÃO; 5 – MÓDULO DE PERVAPORAÇÃO; 6 – SENSOR E INDICADOR DE PRESSÃO; 7 – 

VÁLVULA AGULHA; 8 – COLD TRAP; 9 – BOMBA DE VÁCUO. 
 

O extrato aquoso de murici vermelho foi alimentado no tanque de alimentação 

encamisado (2) com capacidade de 4 L, cuja temperatura era controlada pelo banho 

termostático (1) (Quimis, Brasil). Uma bomba de diafragma (3) (SeaFlo, modelo 

SFDP2), ajustada por um controlador de velocidade (4) (MOTRON, modelo CVE-

8701) recirculava a solução de trabalho pelo módulo de pervaporação (5). A pressão 

do permeado era acompanhada usando o vacuômetro digital (6) (INSTRUTHERM, 

modelo VDR-920) e ajustada finamente com o auxílio de uma válvula agulha (7). O 

permeado era condensado no cold trap (8) (CORNING) imerso em nitrogênio líquido 

(-196 °C). A bomba de vácuo (9) (EDWARDS, modelo RV12) era responsável por 

manter o vácuo no módulo. 

 Uma membrana polimérica, com uma camada densa de 3 μm de 

polidimetilsiloxano (PDMS), camada intermediária de poliimida (PI) e suporte de 

polietileno tereftalato (PET), adquirida da empresa Pervatech BV (Holanda), foi 

utilizada nos ensaios. A folha plana foi cortada em um círculo de aproximadamente 9 

cm de diâmetro, correspondendo a uma área efetiva de 50 cm². 

 
FIGURA 4.6 — UNIDADE EXPERIMENTAL DE PERVAPORAÇÃO. 

 
  



55 
 

 Os ensaios foram realizados com 1 litro de extrato de murici vermelho 

microfiltrado pela MF-PEI, obtido nas condições de 50°C, 30 min, 300 rpm. A 

pervaporação foi conduzida nas pressões de 1,5 e 3,0 kPa e nas temperaturas de 20, 

30, 40 e 50 °C. O permeado foi coletado em 4 intervalos de tempo de cerca de 50 min 

e armazenado em freezer até a análise por cromatografia em fase gasosa com 

detecção por espectrometria de massas (HD-SPME-CG-MS) para identificação dos 

compostos aromáticos (seção 4.5.8). 

 O fluxo de permeado foi obtido pela diferença de massa do cold trap cheio e 

vazio e calculado a partir da equação (4.13). A capacidade de concentração de 

compostos aromáticos foi calculada a partir do fator de enriquecimento , equação 

(4.19), que relaciona a concentração do composto no permeado  com a 

concentração na alimentação  no início do processo. O fator de separação, 

seletividade (α) (equação (4.20)), foi utilizado para a fração de hexanol na alimentação 

e no permeado, considerando que o excedente é composto por água. A influência da 

temperatura no fluxo do permeado foi avaliada por meio da equação de Arrhenius, 

equação (4.8). 

  (4.19) 

 (4.20) 

 

4.5 PROCEDIMENTOS ANALÍTICOS 

 

Os processos tecnológicos que compõem este projeto de pesquisa foram 

avaliados por meio de análises quantitativas e qualitativas, citadas anteriormente em 

cada caso, descritas a seguir. 

 

4.5.1 Antocianinas monoméricas totais (TMA) 

  

 A concentração de antocianinas monoméricas totais (TMA) foi determinada 

pelo método de diferencial do pH (GIUSTI; WROLSTAD, 2001). A cor do pigmento 

das antocianinas é alterada pelo pH. A absorção da amostra foi mensurada em 

espectrofotômetro UV-VIS (SHIMADZU, modelo 1800) a 510 e 700 nm em pH 1,0 

(solução tampão de cloreto de potássio, 0,025 mol.L-1) e pH 4,5 (solução tampão de 
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acetato de sódio, 0,4 mol.L-1) e a diferença na absorbância é proporcional ao conteúdo 

de antocianinas e dada pela equação (4.21)  

  (4.21) 

 A concentração das antocianinas será expressa em mg equivalentes a 

cianidina-3-glicosídeo por L, calculada pela equação (4.22). 

  (4.22) 

Sendo: 

 - absorbância calculada na equação (4.21); 

 - massa molar da cianidina-3-glicosídeo (449,2 g mol-1); 

 - fator de diluição; 

 - coeficiente de extinção molar (26900 L mol-1 cm-1); 

 - comprimento do caminho óptico (cm); 

 

4.5.2 Flavonóides totais (TF) 

 

A concentração de flavonóides totais (TFC) dos extratos foi determinada com 

base no método proposto por Zhishen et al (1999) com algumas modificações. Em 

frascos âmbar, 1 mL dos extratos, 1 mL de água destilada e 0,12 mL de NaNO2 (5% 

w / v) foram adicionados à mistura. Após 5 min, adicionou-se 0,12 mL de AlCl3 (10% 

p / v); e após 6 min, 0,8 mL de NaOH (1 mol L-1) e 0,96 mL de água destilada foram 

adicionados. A absorbância foi medida a 510 nm em um espectrofotômetro UV-Vis 

(GLOBAL ANALYZER). A catequina foi utilizada como padrão para uma curva de 

calibração e os resultados foram expressos em mg de equivalente de catequina (CE) 

por L de extrato (mg CE L-1). 

 

4.5.3 Compostos fenólicos totais (TPC) 

 

A concentração de compostos fenólicos totais dos extratos foi determinada 

pelo método colorimétrico de Folin-Ciocalteau (SINGLETON; ROSSI, 1965). Um 

volume de 0,5 mL do extrato diluído adequadamente foi adicionado de 2,5 mL da 

solução de Folin-Ciocalteau (0,2 mol.L-1), após 4 minutos foram adicionados 2,0 mL 

de solução saturada de carbonato de sódio (75 g.L-1). A reação ocorreu ao abrigo da 

luz e em temperatura ambiente e após 120 minutos a absorbância foi medida em 
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espectrofotômetro a 740 nm. Água foi utilizada como branco e a curva padrão foi feita 

com ácido gálico nas concentrações de 10 a 90 μg mL-1. Os resultados foram 

expressos em miligramas equivalentes a ácido gálico por litro de extrato (mgGAE L-1). 

 

4.5.4 Capacidade antioxidante pelo método ABTS●+ 

 

O método ABTS●+ foi realizado com base no procedimento descrito por Re et 

al. (1999). O ABTS●+ foi dissolvido em água até uma concentração final de 7 mmol L-

1. Esta solução (5 mL) foi misturada com 88 μL de solução de persulfato de potássio 

(140 mmol L-1) e depois incubada no escuro por 16 h em temperatura ambiente para 

produzir uma solução estoque do cátion radical (ABTS●+). A solução de trabalho 

ABTS●+ foi preparada diluindo a solução estoque com etanol absoluto até atingir uma 

absorbância de 0,700 ± 0,020 a 734 nm. Para as análises das amostras, 

primeiramente, os extratos foram diluídos com água destilada (10 vezes), 100 μL 

desta solução preparada foram adicionados a frascos âmbar e misturados com 3,9 

mL da solução de trabalho de cátions radicais ABTS●+ (A734 nm = 0,700 ± 0,020). A 

mistura foi mantida no escuro e as leituras de absorbância foram tomadas a 734 nm 

após 6 min. A quantificação foi realizada utilizando uma curva analítica de Trolox, e 

os resultados foram expressos como μmol de atividade antioxidante equivalentes de 

Trolox por litro de amostra (μmol TEAC L− 1). 

 

4.5.5 Capacidade antioxidante pelo método DPPH● 

 

O ensaio DPPH● foi realizado com base no método descrito por Brand-

Williams et al. (1995). Uma alíquota de 3,9 mL de uma solução metanólica de 6 × 10−5 

mol L–1 de DPPH● foi misturada com 100 μL de amostras e mantida no escuro e na 

temperatura ambiente. A absorbância do DPPH● foi monitorizada a 515 nm após 1,0 

h. A quantificação foi realizada por meio de curva analítica de Trolox, e os resultados 

foram expressos em μmol de equivalentes de Trolox, atividade antioxidante por litro 

de extrato (μmol TEAC L−1). 
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4.5.6 Capacidade antioxidante pelo método FRAP 

 

O ensaio de FRAP foi conduzido de acordo com Benzie e Strain (1996). Os 

extratos foram diluídos com água (10 vezes) e 100 μL de cada solução foram 

adicionados a frascos âmbar, completados com 300 μL de água e misturados com 3 

mL de reagente FRAP. O reagente FRAP consistiu de uma mistura de 300 mmol L− 1 

de solução tampão de acetato de sódio (pH 3,6), 10 mmol L− 1 de solução TPTZ em 

40 mmol L−1 HCl e 20 mmol L− 1 de FeCl3 em volume. de 10:1:1. Depois de adicionar 

o reagente FRAP, os frascos foram colocados em banho-maria a 37 ° C por 5 min. A 

absorbância da mistura foi medida 10 min após o período de incubação a 593 nm. 

Para a etapa de quantificação, foi construída uma curva analítica Trolox, e os 

resultados foram expressos em μmol de equivalentes de Trolox por litro de extrato 

(μmol TE L−1). 

 

4.5.7 Quantificação de antocianinas por HPLC-DAD 

 

A concentração de antocianinas foi determinada pelo método de HPLC de 

fase reversa, com base no procedimento descrito por Sampaio et al. (2015) com 

pequenas modificações. Um sistema de HPLC da série Agilent 1200 (Wilmington, DE, 

EUA) equipado com detector de arranjo de diodo (DAD), controlado pelo Software 

EZChrom Elite (Agilent), com amostrador líquido automático amostrador (ALS), e 

bomba quaternária foi utilizado para conduzir as análises. As separações foram feitas 

usando uma coluna Zorbax Eclipse XDB-C18 (4.6 × 150 mm, 5 μm) (Agilent). O fluxo 

foi de 0,9 mL / min e a fase móvel consistiu de água/ácido fórmico/acetonitrila (95:2:3, 

v/v/v; eluente A) e água/ácido fórmico/acetonitrila (48:2:50, v/v/v; eluente B) usando 

um gradiente programado da seguinte forma: de 10 a 25% B (10 min), de 25 a 31% B 

(5 min), de 31 a 40% B (5 min), de 40 a 46% B (5 min), de 46 a 90% B (1 min), de 90 

a 10% B (2 min), mantido até o final da corrida (30 min). O volume de injeção foi de 

15 μL. O cromatograma foi obtido a 520 nm e a quantificação foi realizada por 

calibração externa utilizando cianidina-3-glicosídeo como referência. 
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4.5.8 Identificação de compostos aromáticos por CG-MS 

 

Os compostos voláteis, foram analisados por meio de micro extração em fase 

sólida e headspace, seguida de cromatografia em fase gasosa com detecção por 

espectrometria de massas (HS-SPME-CG-MS), baseado em um método geral de 

suco de fruta descrito por Alves Filho et al. (2018), com algumas modificações. As 

análises foram realizadas no Laboratório Multiusuário do Departamento de Química, 

localizado na Universidade Federal do Paraná (UFPR), Curitiba/PR. 

Uma vez que os compostos voláteis foram extraídos, a fibra de 

divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) foi inserida no vial e 

mantida a 240 °C durante 3 min. As amostras foram analisadas em um cromatógrafo 

(Shimadzu) equipado com coluna capilar SH-RTX-5MS (fase estacionária difenil-

dimetil-polisiloxano; 30 m x 0,25 mm x 0,25 μm; Restek) conectado a um detector 

(SHIMADZU, modelo TQ8040). Hélio foi usado como gás carreador a 1 mL min−1. A 

programação de temperatura foi a seguinte: 40 ° C por 4 min, seguido de rampas 

subsequentes de 2,5 min-1 até 80 °C, de 5 ° C min− 1 até 110 °C e de 10 ° C min–1 até 

220 °C. A temperatura final (220 ° C) foi mantida durante 23 minutos. A aquisição de 

dados foi realizada pelo software GCMS Lab Solutions 4.20 (Shimadzu), acoplado a 

uma biblioteca de espectros de massa do NIST. Uma curva de calibração de hexanol 

(0,01 – 1,0 mg L-1) foi feita a fim de quantificar este composto nas amostras analisadas. 

 

4.5.9 Turbidez 

 

A turbidez do extrato de murici vermelho foi determinada por meio de um 

turbidímetro de bancada (POLICONTROL, modelo AP 2000) que compara o 

espalhamento de um feixe de luz ao passar pela amostra com o espalhamento de um 

feixe de igual intensidade ao passar por uma suspensão padrão. Os resultados são 

expressos em Unidade Nefelométrica de Turbidez (NTU) e a calibração feita com 

suspensões padrões de <0,1; 20; 100 e 800 NTU. 
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4.5.10 Análise de cor 

 

A cor do extrato de murici vermelho foi avaliada com amostras de 5,0 mL 

dispostas em recipiente de fundo branco, utilizando um espectrofotômetro de 

reflectância (MiniScan XE Plus, Hunter Associates Laboratory, EUA). A análise foi feita 

por meio do Sistema CIE em que os valores de L*, a* e b* são medidos para descrever 

a cor em um espaço tridimensional, onde: L* representa luminosidade (0-preto a 100-

branco), a* representa tonalidade vermelha (+) ou verde (-), b* representa tonalidade 

amarela (+) ou azul (-) no círculo Hue. A partir dos valores de L*, a* e b* foram 

calculados o ângulo Hue (H*), Croma (C*) e a diferença total de cor (ΔE) (CHATHAM; 

HOWARD; JUVIK, 2020).  

O ângulo Hue (H*), equação (4.23), expressa a tonalidade, sendo: 0° ou 360° 

- vermelho-roxo; 90° - amarelo; 180° - verde-azulado e 270° - azul. O valor de croma 

(C*), equação (4.24), indica a saturação da cor. A diferença total de cor (ΔE), equação 

(4.25), é um parâmetro de avaliação global da cor antes e depois de um 

processamento. 

 
 

 
(4.23) 

  (4.24) 

  (4.25) 

 

4.6 ANÁLISES ESTATÍSTICAS 

 

 As análises estatísticas efetuadas neste trabalho foram realizadas no software 

STATISTICA versão 10.0 (StatSoft), adotando um intervalo de confiança ao nível de 

95% de probabilidade (p ≤ 0,05). Análise de Variância (ANOVA) e teste de Tukey 

foram as ferramentas utilizadas para determinar as diferenças estatísticas entre os 

dados. 

 As modelagens matemáticas foram efetuadas mediante determinação dos 

parâmetros dos modelos por meio de regressão não-linear e minimização de função 

erro. Empregou-se o método numérico de estimação de Levenberg-Marquardt, função 

disponível no software utilizado (STATISTICA 10.0, StatSoft). 
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 A qualidade dos ajustes dos modelos matemáticos, quanto aos dados 

experimentais, foi avaliada mediante a estimativa do coeficiente de determinação 

, pela soma dos quadrados dos resíduos , equação (4.26), e erro médio 

paramétrico , equação (4.27).  

 (4.26) 

 

 (4.27) 

 

Sendo:  

 - valor experimental da variável analisada; 

 - valor da variável analisada estimado pelos modelos matemáticos; 

 - número de observações. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA E CONCENTRAÇÃO INICIAL DE 

COMPOSTOS BIOATIVOS 

 

Na FIGURA 5.1 estão apresentadas as imagens microscópicas obtidas do 

murici vermelho. Observa-se que o fruto é composto por uma casca fina de superfície 

regular com pequenos orifícios, conhecidos como estômatos, e polpa porosa. O fruto 

foi submetido à desidratação por liofilização que promoveu a remoção da água, 

aumentando a porosidade da matriz celular, o que facilita os processos de extração 

de compostos bioativos presentes (NADAR; RAO; RATHOD, 2018). 

 
FIGURA 5.1 — MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DO CORTE TRANSVERSAL (A), 

DA POLPA (B), DA CASCA (C) E DO ESTÔMATO (D) DO MURICI VERMELHO (Byrsonima 
Ligustrifolia). 

 
(A) e (B) - aumento de 35 x; (C) – aumento de 200 x; (D) – aumento de 2000 x. 

 

A concentração de antocianinas e fenólicos variou significativamente entre as 

amostras com diferentes diâmetros (TABELA 5.1) com efeitos opostos: conforme o 

(A) (B) 

(C) (D) 
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decréscimo do tamanho de partícula, as concentrações de antocianinas diminuíram e 

as de fenólicos aumentaram.  

As antocianinas são majoritariamente encontradas nas cascas dos frutos, que 

apresentam uma rigidez natural que dificulta sua moagem (JIMENEZ-GARCIA et al., 

2013; WEBER; LARSEN, 2017). Diante do exposto, pode-se verificar que 

provavelmente as amostras de maior tamanho são compostas de maior percentual de 

casca em comparação com as amostras de frações menores, resultando na maior 

concentração de antocianina encontrada. Em relação aos fenólicos totais, a maior 

concentração encontrada nas amostras de diâmetro menor, provavelmente está 

associada ao aumento da área de contato que facilita o acesso do solvente aos 

compostos e, portanto, melhora o rendimento da extração. 

 
TABELA 5.1 — CONCENTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E FENÓLICOS NA POLPA DE MURICI 
VERMELHO LIOFILIZADO EM DIFERENTES TAMANHO DE PARTÍCULA. 

 Diâmetro médio (mm) 

 1,59 0,725 0,3625 0,15 

Antocianinas (mg C3G g-1)1 14,06±0,67A 12,19±0,99A 5,51±0,13B 2,85±0,07C 

Fenólicos totais (mg GAE g-1)2 47,45±1,52C 47,37±0,26C 65,36±1,74B 82,13±1,17A 

1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % de ácido cítrico), 55 °C, proporção 100:1 (g de 
solvente: g de sólido); 60 min, 150 rpm. 
2 Condições de extração: solvente orgânico (20% acetona, 80 % metanol) acidificado (2 % ácido 
acético), proporção 30:1 (g de solvente: g de sólido), 40 min, 150 rpm. 
Médias com letras diferentes na mesma linha representam resultados com diferença estatística de 
acordo com teste de Tukey (p≤0,05). 
 

5.2 EXTRAÇÃO SÓLIDO-LÍQUIDO 

 

5.2.1 Influência do tempo 

 

Os dados experimentais obtidos ao longo do tempo da extração aquosa do 

murici vermelho apresentaram um comportamento cinético típico em quase todas as 

condições (temperatura, proporção líquido:sólido e tamanho de partícula) e respostas 

avaliadas (antocianinas e compostos fenólicos totais). Inicialmente, há um aumento 

rápido da concentração dos compostos seguido por uma fase mais lenta de extração 

que tende ao equilíbrio no intervalo avaliado. Na FIGURA 5.2, pode ser observado o 

comportamento cinético da extração de antocianinas e fenólicos.  

 Extrações sólido-líquido são operações unitárias complexas de transferência 

de massa, onde o solvente penetra o sólido e dissolve o soluto formando soluções 
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muito diluídas e, portanto, o equilíbrio não é alcançado em nenhuma aplicação prática 

(MEIRELES, 2009). Normalmente assume-se como equilíbrio prático a condição em 

que a concentração do soluto no extrato não varia com o tempo ou sua variação é 

mínima (POOJARY; PASSAMONTI, 2015). Em todas as condições, as concentrações 

variaram menos de 5% entre os dois últimos tempos avaliados, sem diferença 

estatisticamente significativa (p≤0,05). Portanto, verifica-se que a extração aquosa do 

murici vermelho visando antocianinas e compostos fenólicos aproximou-se do 

equilíbrio no intervalo de tempo avaliado (120 min). Além disso, pode-se dizer que 30 

minutos é um tempo de extração adequado para obtenção de extratos a serem usados 

como produtos ou insumos, considerando  que a concentração de bioativos não variou 

significativamente (p≤0,05) a partir deste tempo em quase todas as condições 

avaliadas (temperatura, proporção líquido:sólido, tamanho de partícula). 

 
FIGURA 5.2 — CINÉTICA DE EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS (ESQUERDA) E COMPOSTOS 

FENÓLICOS (DIREITA) DO MURICI VERMELHO A 25 °C1. 

 
1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), proporção 100:1 (g de solvente: g 
de sólido); diâmetro médio do sólido = 1,59 mm; 150 rpm. Resultados expressos em rendimento de 
compostos bioativos: R (%) = [Concentração no tempo/Concentração inicial na amostra]*100. 

 

Embora existam muitos trabalhos sobre extração de compostos bioativos em 

matrizes vegetais, o efeito positivo ou negativo de cada variável na transferência de 

massa do processo não é sempre óbvio. As características químicas do solvente e a 

estrutura e composição da amostra conferem individualidade a cada sistema sólido-

solvente e, portanto, o comportamento não pode ser previsto (PINELO et al., 2005). 

Desta forma, a seguir serão abordados os efeitos individuais de cada variável avaliada 

(temperatura, proporção líquido:sólido; tamanho de partícula) no processo de extração 
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sólido-líquido do murici vermelho em solução aquosa acidificada com ácido cítrico (0,3 

%). 

 

5.2.2 Influência da temperatura 

 

 A variação da temperatura afetou significativamente o rendimento da extração 

de bioativos e não foram observados efeitos de degradação nas condições avaliadas. 

Os rendimentos máximos encontrados foram de 85 e 63 % para antocianinas e 

fenólicos na condição de 55 °C e 120 minutos de extração, respectivamente (FIGURA 

5.3). O aumento da temperatura de extração de 25 °C para 55 °C proporcionou 

rendimentos médios entre 2 e 1,5 vezes maiores para antocianinas e fenólicos, 

respectivamente. 

 
FIGURA 5.3 — RENDIMENTO DA EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E FENÓLICOS DO MURICI 

VERMELHO AO LONGO DO TEMPO EM DIFERENTES TEMPERATURAS¹. 

  
1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), proporção 100:1 (g de solvente: g de 
sólido); diâmetro médio do sólido = 1,59 mm; 150 rpm. Resultados expressos em rendimento de 
compostos bioativos: R (%) = [Concentração no tempo/Concentração inicial no sólido]*100. 
Médias com letras diferentes no mesmo tempo representam resultados com diferença estatística de 
acordo com teste de Tukey (p≤0,05). 
 

O uso de temperaturas mais elevadas aumenta a taxa de extração e, portanto, 

reduz o tempo de extração para atingir a mesma concentração de compostos 

desejados. Por exemplo, para atingir o mesmo rendimento de antocianinas e fenólicos 

obtido em 120 min de extração a 25 °C, são necessários, aproximadamente, 15, 5 e 

3 min de extração a 35 °C, 45 °C e 55 °C, respectivamente. Portanto, fica evidente 

que o tratamento térmico acelera o processo. Porém, como compostos bioativos, em 

especial as antocianinas, são termolábeis e comumente degradam acima de 60 °C, 

não é possível aumentar a temperatura indefinidamente a fim de maximizar/acelerar 
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o processo de extração (BLACKHALL et al., 2018; CISSÉ et al., 2012).  Além disso, 

observa-se que esta melhora no desempenho da extração atinge um limite dentro da 

faixa avaliada (25 a 55 °C), pois quase todos resultados obtidos entre 45 e 55 °C são 

estatisticamente iguais (p≤0,05). Portanto, o uso de uma temperatura intermediária de 

50 °C pode ser considerada uma condição de processo adequada, pois garante a 

extração de compostos bioativos do murici vermelho, reduz possíveis efeitos de 

degradação e contribui para um menor gasto energético. 

O aumento da temperatura como alternativa de melhora no rendimento de 

extração de compostos bioativos a partir de matrizes vegetais é extensamente 

reportado na literatura (BELWAL et al., 2016; BLACKHALL et al., 2018; CACACE; 

MAZZA, 2003; CASAGRANDE et al., 2018; CISSÉ et al., 2012; ESPADA-BELLIDO et 

al., 2017; LINARES et al., 2010). O aumento da extração em temperaturas elevadas 

pode estar relacionado a diversos fatores como: redução da viscosidade do solvente, 

aumento da solubilidade e difusividade do soluto, aumento da permeabilidade e 

possível desnaturação da membrana celular que provocam inchaço e amolecimento 

da matriz vegetal, facilitando o acesso do solvente ao soluto (SETFORD et al., 2017; 

TAO; ZHANG; SUN, 2014; TURKER; ERDOGDU, 2006; WONGKITTIPONG et al., 

2004). 

 

5.2.3 Influência da proporção líquido:sólido 

 

 A determinação de uma proporção adequada de sólido e solvente é 

importante para garantir uma extração eficiente dos compostos desejados e também 

reduzir custos do processo. De acordo com os princípios de transferência de massa, 

o gradiente de concentração entre as fases (líquida e sólida) é a força motriz da 

extração. Portanto, quanto maior a proporção líquido:sólido, ou seja, mais solvente 

para a mesma massa de sólido, maior o gradiente e mais eficiente a transferência de 

massa (BLACKHALL et al., 2018; CACACE; MAZZA, 2003). Porém, utilizar 

proporções muito elevadas de solvente torna o extrato diluído e, às vezes, inadequado 

para o fim que se deseja.  

Os níveis utilizados neste trabalho foram definidos de acordo com testes 

preliminares e volume de amostra disponível, visando à obtenção de um extrato com 

concentrações e coloração adequadas para posterior uso em bebidas. O aumento do 

volume de solvente resultou em algum aumento do rendimento de antocianinas e 
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praticamente nenhum efeito para fenólicos totais, nas condições avaliadas (FIGURA 

5.4). 

Para antocianinas, os rendimentos foram em média 20% maiores utilizando o 

dobro de solvente (de 100:1 para 200:1), e estão de acordo com os princípios acima 

descritos. Os valores encontrados são quase todos estatisticamente (p≤0,1) iguais 

entre 150:1 e 200:1, indicando que a faixa avaliada está dentro ou próxima de uma 

região de máximo de rendimento.  

Para fenólicos, os valores encontrados oscilaram em uma faixa muito próxima 

de concentração, onde quase não houve diferença entre os valores (p≤0,1) e, em 

vários tempos o rendimento máximo obtido foi na condição de 100:1. Portanto, a 

quantidade de solvente poderia ser menor levando em conta esta resposta. Wani et 

al. (2017) observaram o mesmo comportamento na extração de compostos fenólicos 

do damasco (Prunus armeniaca L.), onde na faixa de 10:1 – 30:1 houve aumento no 

rendimento seguido de decréscimo e a proporção de 15:1 foi escolhida como a melhor 

condição de extração, ou seja, após determinada proporção a adição de solvente não 

influencia mais significativamente o rendimento da extração de fenólicos. 

 
FIGURA 5.4 — RENDIMENTO DA EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E FENÓLICOS DO MURICI 

VERMELHO AO LONGO DO TEMPO EM DIFERENTES PROPORÇÕES SÓLIDO:LÍQUIDO¹. 

 
1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), 25 °C; diâmetro médio do sólido = 1,59 
mm; 150 rpm. Resultados expressos em rendimento de compostos bioativos: R (%) = [Concentração 
no tempo/Concentração inicial no sólido]*100. 
Médias com letras diferentes no mesmo tempo representam resultados com diferença estatística de 
acordo com teste de Tukey (p≤0,1). 
 

A determinação de uma proporção líquido:sólido ideal é influenciada por 

diversos fatores de processo, tais como temperatura e condição da amostra. A pouca 

influência da proporção líquido:sólido na faixa avaliada significa que provavelmente, 
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sob estas condições de extração, apenas os compostos bioativos mais facilmente 

acessíveis pelo solvente foram extraídos.  

De acordo com os resultados obtidos, evidencia-se que a proporção 

líquido:sólido de 100:1 (100 gramas de solvente para cada grama de murici) pode ser 

considerada a mais adequada, considerando os níveis de agitação e temperatura 

adotados, pois apresentou rendimento similar às demais proporções e resulta em um 

extrato menos diluído, reduzindo a necessidade de uma possível etapa de 

concentração. 
 

5.2.4 Influência do tamanho de partícula 

 

 O tamanho da partícula é um dos fatores que apresenta grande influência em 

processos de extração sólido-líquido, pois determina a dimensão da área de contato 

entre sólido e solvente. A moagem da amostra é muito utilizada como pré-tratamento 

por proporcionar maior exposição de compostos por meio de danos à estrutura celular, 

resultando em aumento de rendimento, taxa de extração e, consequentemente, 

redução do tempo de processo (MEIRELES, 2009). Como as frutas possuem uma 

estrutura complexa, a concentração dos solutos varia ao longo da amostra, 

normalmente composta de casca e polpa. Desta forma, os resultados foram expressos 

em termos de rendimento em relação à concentração inicial de antocianinas e 

fenólicos (seção 5.1) presentes na fração a fim de avaliar o efeito da variável tamanho 

de partícula na extração (FIGURA 5.5). 

A influência do tamanho de partícula foi mais significativa no início da extração 

com menor influência na concentração obtida a 120 min. Para antocianinas, as curvas 

cinéticas obtidas para os diâmetros médios de 1,59; 0,72 e 0,36 apresentaram o 

comportamento característico de rápida extração inicial seguida por uma etapa mais 

lenta se aproximando do equilíbrio. A extração realizada com o diâmetro <0,3 mm 

apresentou comportamento diferenciado, onde a concentração não variou ao longo 

do tempo (p≤0,05), indicando que a antocianina presente nesta amostra estava mais 

acessível ao solvente e foi rapidamente extraída do sólido. 
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FIGURA 5.5 — RENDIMENTO DA EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E FENÓLICOS DO MURICI 
VERMELHO AO LONGO DO TEMPO UTILIZANDO DIFERENTES TAMANHOS DE PARTÍCULA¹. 

 
1 Condições de extração: água acidificada (ácido cítrico 0,3 %), 25 °C; proporção 100:1 (g de solvente:g 
de sólido); 150 rpm. Resultados expressos em rendimento de compostos bioativos: R (%) = 
[Concentração no tempo/Concentração inicial no sólido]*100. 
Médias com letras diferentes no mesmo tempo representam resultados com diferença estatística de 
acordo com teste de Tukey (p≤0,05). 
 

 No caso dos compostos fenólicos, apenas as curvas obtidas para os 

diâmetros médios de 1,59 e 0,72 apresentaram o comportamento característico 

esperado, sendo possível observar um aumento da taxa de extração entre as duas 

condições. Nos diâmetros menores (0,36 e <0,3 mm), observa-se uma rápida extração 

inicial (1-5 min), indicando a facilidade de acesso do solvente ao soluto presente no 

sólido, seguida de uma redução da concentração nos tempos mais longos de 

extração. Neste caso, é improvável que esta redução possa ser devido a degradação 

do soluto, pois a temperatura de extração utilizada foi de 25 °C. Assim, este 

decréscimo pode estar associado a uma possível adsorção dos compostos extraídos 

no sólido (CHEYNIER et al., 2006) ou até mesmo devido a possível aglomeração da 

amostra (pó fino) que pode gerar erros experimentais como encontrado por Bucić-

Kojić et al (2007).  

De maneira geral, observa-se que a moagem da amostra reduz o tempo de 

extração, por exemplo, para atingir o mesmo rendimento obtido em 120 min para o 

diâmetro de 1,59 mm, são necessários, aproximadamente, 60, 3 e 1 min de extração 

para antocianinas e 15, 1 e 1 min para fenólicos para as amostras de 0,72, 0,36 e <0,3 

mm, respectivamente. Além de aumentar a taxa e reduzir o tempo de extração, a 

moagem da amostra proporciona aumento médio do rendimento pelo fato de deixar 

os compostos de interesse mais disponíveis, facilitando o acesso do solvente e 
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reduzindo a distância da transferência de massa pelo uso de diâmetros menores de 

partícula (CISSÉ et al., 2012; MEIRELES, 2009; QU; PAN; MA, 2010).    

O aumento do rendimento de extração de fenólicos e antocianinas por meio 

da redução do tamanho do sólido já foi constatado em diversas matrizes como 

semente de uva (BUCIĆ-KOJIĆ et al., 2007), baga de romã (QU; PAN; MA, 2010), flor 

de Hibisco (CISSÉ et al., 2012), arônia (Aronia melanocarpa) (ĆUJIĆ et al., 2015), 

folhas de sálvia (TORUN et al., 2014).  

Como exposto, a redução do tamanho do sólido aumenta o rendimento médio 

e reduz o tempo de extração. Porém, em fontes alimentícias, diferentes tamanhos de 

partícula podem apresentar diferentes respostas em termos de rendimento e 

composição de extrato devido à oscilação de composição naturalmente presente na 

amostra. Portanto, a escolha da condição ideal de extração está associada à 

concentração do composto alvo no extrato. No caso do murici vermelho foram 

identificados comportamentos diferentes em relação a antocianinas e fenólicos 

(FIGURA 5.6).  

 

FIGURA 5.6 — CINÉTICA DE EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS (ESQUERDA) E FENÓLICOS 
(DIREITA) DO MURICI VERMELHO UTILIZANDO DIFERENTES TAMANHOS DE PARTÍCULA1. 

 
1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), 25 °C; proporção 100:1 (g de solvente:g 
de sólido); 150 rpm. Resultados expressos concentração de compostos bioativos na fase líquida (mg 
L-1). 
 

A concentração de antocianinas no extrato foi estatisticamente igual (p≤0,05) 

em quase todos os tempos entre os diâmetros médios de 1,59 e 0,72 mm e decresceu 

com a diminuição do tamanho da partícula nas demais condições C0,36>C<0,3. Para 

fenólicos, a concentração no extrato aumentou conforme o tamanho foi reduzido 

(C<0,3>C0,36>C0,72>C1,59). Este comportamento pode ser explicado pela variação de 

concentração encontrada nas amostras de diferentes tamanhos, pois as amostras de 



71 
 

diâmetro de 1,59 e 0,72 mm possuíam maior concentração de antocianinas, conforme 

apresentado na TABELA 5.1. A maior concentração de fenólicos encontrada nos 

extratos obtidos com tamanhos reduzidos de partícula pode estar relacionada à 

facilidade de o solvente acessar os compostos na polpa do murici vermelho moída, 

corroborando os resultados de concentração inicial encontrados para cada amostra 

(seção 5.1). 

 Como a concentração de antocianinas está diretamente relacionada à 

coloração do extrato, conclui-se que não há a necessidade de utilizar partículas muito 

reduzidas a fim de obter um produto de cor característica ao fruto. Além disso, o uso 

de partículas muito finas pode acarretar na extração de compostos indesejáveis e 

dificultar uma posterior etapa de filtração por promover a formação de tortas 

compactas. Portanto, a extração com partículas maiores que 0,72 mm é a melhor 

alternativa visando a obtenção de um extrato de cor mais atrativa para uso em 

produtos alimentícios, dentro dos níveis avaliados.    

 

5.2.5 Influência da acidificação com ácido cítrico, enzimas e ultrassom na extração 

 

 Na literatura, diversas variações na composição do solvente e técnicas de 

extração têm sido propostas com o intuito de aumentar rendimento e qualidade de 

extratos, bem como a rentabilidade do processo. Nesta etapa foi utilizada polpa de 

murici vermelho in natura por representar a condição da matéria-prima normalmente 

utilizada na indústria de alimentos, as escolhas das demais condições de extração 

estão esclarecidas na seção 4.2.1.4. 

Na FIGURA 5.7, encontram-se as curvas cinéticas das extrações utilizando 

diferentes técnicas de extração sólido-líquido em batelada (convencional, acidificada, 

assistidas por ultrassom e enzimas). As concentrações de antocianinas e fenólicos 

entre os tratamentos são estatisticamente iguais (p≤0,05) em quase todos os tempos. 

Porém, pode-se observar certa tendência em relação à extração controle (extração 

aquosa em batelada não assistida), onde em média, as concentrações de 

antocianinas foram 5,4; 4,4; 3,5; 2,4 % maiores utilizando blend de enzimas, 

acidificada, enzima pectinex e viscozyme, respectivamente. A extração de 

antocianinas com o uso do ultrassom foi, em média, 4,0 % menor que a condição 

controle. Dalagnol et al. (2017) também encontraram concentração 2,5 % menor de 
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antocianinas com extração assistida por ultrassom quando comparada à extração 

controle de uva (Vitis vinífera) a 50 °C por 30 minutos. 

 
FIGURA 5.7 — CINÉTICA DE EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E FENÓLICOS TOTAIS DO MURICI 

VERMELHO (Byrsonima ligustrifolia) EM DIFERENTES CONDIÇÕES1. 

 
1 Condições de extração: água deionizada, 50 °C; 10 % m/m de polpa in natura; 300 rpm. Resultados 
expressos concentração de compostos bioativos na fase líquida (mg L-1). 
 

Em relação à concentração de compostos fenólicos, apenas a extração 

acidificada proporcionou um aumento médio de 2,2 %. As extrações assistidas por 

ultrassom e enzimas (pectinex, viscozyme e blend) resultaram concentrações 18,2; 

18,7; 10,3 e 8,54 % menores que as obtidas na condição controle, respectivamente. 

Borazan e Bozan (2013) verificaram concentrações menores de ácidos fenólicos em 

vinhos produzidos por polpas que passaram pelo processo enzimático (pectinase) em 

comparação com um controle. 

O efeito negativo destas técnicas pode estar associado a diversos fatores. 

Apesar do ultrassom ser reportado como uma técnica benéfica na extração de 

bioativos a partir de fontes vegetais (BONFIGLI et al., 2017; CALDAS et al., 2018; DA 

PORTO; NATOLINO, 2018), há a possibilidade de degradação de compostos como 

ácidos fenólicos (cafeico e sinápico), conforme reportado por Qiao et al. (2013). A 

ação do ultrassom em extrações sólido-líquido está relacionada ao fenômeno de 

cavitação pela promoção do colapso de pequenas bolhas no meio (CHEMAT et al., 

2017). A cavitação causa alterações físicas (aumento da temperatura local, pressão e 

ação mecânica na interface sólido-líquido) e químicas (reações simultâneas ou 

isoladas) no meio, podendo levar à degradação de antocianinas e fenólicos (TIWARI; 

O’DONNELL; CULLEN, 2009). Além disso, o uso de temperaturas mais altas 

influencia negativamente a intensidade da cavitação, pois altera as propriedades 
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físicas do solvente (tensão superficial, viscosidade e pressão de vapor) (QIAO et al., 

2013). Assim, o uso do ultrassom pode não ser vantajoso dependendo das condições 

específicas de extração utilizadas. 

 O princípio da extração assistida por enzimas é a liberação de compostos 

intracelulares, como os fenólicos, por meio da ruptura da parede celular das matrizes 

vegetais (NADAR; RAO; RATHOD, 2018). Porém, devido à complexa composição dos 

polissacarídeos que compõem a parede celular, a ação das enzimas nem sempre é 

efetiva. Reações de conversão, hidrólise e degradação de compostos bioativos 

também podem ser catalisadas por pectinases, por exemplo (ARNOUS; MEYER, 

2010). Um fator importante que afeta a hidrólise da parede celular é a acessibilidade 

da enzima ao substrato (DINKOVA et al., 2014). Como os ensaios foram realizados 

utilizando 10 % de polpa em meio aquoso, as enzimas podem não ter tido o acesso à 

polpa para atuarem de maneira adequada. Assim, tornam-se necessários estudos 

mais aprofundados e específicos a fim de se determinar as condições ideais de 

extração utilizando enzimas. 

 Por meio da análise de diferentes técnicas de extração, verifica-se que o 

emprego de temperatura e adição de ácido cítrico (rendimento entre 2-4 % maior que 

o controle) é um método efetivo para produção de extratos de murici vermelho com 

concentrações consideráveis de antocianinas e compostos fenólicos totais. Sendo 

assim, não é necessário o emprego de recursos dispendiosos como ultrassom e 

enzimas. O uso do ácido cítrico como coadjuvante de tecnologia é permitido por 

legislação (ANVISA, 2013) sem limite máximo de quantidade (quantum satis) para 

sucos, néctares, sucos tropicais. Sua aplicação reduz o pH do meio e, portanto, 

contribui para o aumento da estabilidade das antocianinas durante a extração e 

também no armazenamento (seção 5.3.3), resultando em uma matéria-prima própria 

para uso da indústria de bebidas.  

 

5.2.6 Modelagem matemática da cinética de extração  

 

 A utilização de modelos matemáticos empíricos ou fenomenológicos para 

descrever processos, como a extração sólido-líquido, tem como principal objetivo 

fornecer uma resposta (concentração de bioativos, por exemplo) baseada em algum 

parâmetro de entrada (condição de processo, como o tempo), resultando em 

ferramentas que podem ser utilizadas em estudos de otimização de processos, 
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dimensionamento de equipamentos industriais e scale-up de produção. Os resultados 

apresentados a seguir foram obtidos com os dados experimentais das cinéticas de 

extração em diferentes temperaturas, seção 5.2.2. 

 Os parâmetros dos modelos obtidos para antocianinas e compostos fenólicos 

estão apresentados na TABELA 5.2 e na TABELA 5.3, respectivamente. Os 

coeficientes de determinação (R2) variaram de 0,94 a 0,99 para ambas as respostas, 

indicando que os modelos utilizados conseguem descrever a extração destes 

compostos.  O modelo de primeira ordem foi o que apresentou o pior ajuste aos dados 

experimentais com os maiores valores de SQR (soma dos quadrados dos resíduos) e 

EM (erro médio) em todas as condições avaliadas. Esta falta de ajuste pode estar 

relacionada ao fato de que o modelo negligencia a difusão no sólido, mecanismo que 

controla a extração sólido-líquido na maioria dos casos. 

 
TABELA 5.2 — PARÂMETROS DA MODELAGEM DA EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS DO MURICI 
VERMELHO EM DIFERENTES TEMPERATURAS1. 

Modelo Parâmetros 25 °C 35 °C 45 °C 55 °C 

Peleg 

K1 x 10² 5,96±1,05a 3,02±0,33b 1,84±0,28bc 1,42±0,17c 

K2 x 102 1,53±0,07a 1,11±0,03b 0,95±0,03c 0,85±0,02c 

R2 0,98 0,99 0,99 0,99 

SQR x 10² 1,07 0,73 1,87 1,41 

EM 10,03 5,63 6,46 4,66 

Primeira 

Ordem 

k x 10 1,36±0,29b 2,22±0,31ab 2,82±0,52a 3,23±0,53a 

R2 0,94 0,98 0,95 0,97 

SQR x 10² 4,31 3,23 8,27 7,63 

EM 18,73 11,08 12,01 10,90 

Difusão 

Intrapartcula 

D x 103 3,56±0,56b 6,40±1,10ab 7,84±1,67a 9,28±1,94a 

R2 0,98 0,98 0,97 0,97 

SQR x 10² 0,54 0,23 2,21 2,37 

EM 6,80 2,41 6,19 5,97 
1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), proporção 100:1 (g de solvente:g de 
sólido); diâmetro médio do sólido = 1,59 mm; 150 rpm. 
Parâmetros com letras diferentes entre as temperaturas representam resultados com diferença 
estatística de acordo com teste de Tukey (p≤0,05). 
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TABELA 5.3 — PARÂMETROS DA MODELAGEM DA EXTRAÇÃO DE FENÓLICOS DO MURICI 
VERMELHO EM DIFERENTES TEMPERATURAS1. 

Modelo Parâmetros 25 °C 35 °C 45 °C 55 °C 

Peleg 

K1 x 103 7,26±1,68a 4,76±0,68b 2,80±0,27b 2,44±0,25b 

K2 x 103 4,86±0,22a 4,15±0,10b 3,57±0,00c 3,34±0,00c 

R2 0,98 0,99 0,99 0,99 

SQR x 10² 14,99 7,04 3,53 4,22 

EM 8,84 4,78 2,67 2,23 

Primeira 

Ordem 

k x 10 3,17±0,68b 4,10±0,75ab 4,68±0,99ab 5,95±0,96a 

R2 0,94 0,96 0,94 0,97 

SQR x 10² 42,08 39,29 69,89 37,69 

EM 13,13 10,87 12,88 8,87 

Difusão 

Intrapartícula 

D x 103 9,93±2,31c 13,18±2,81bc 21,86±4,63ab 25,56±5,05a 

R2 0,96 0,97 0,97 0,98 

SQR x 10² 12,11 10,73 10,06 4,11 

EM 7,02 5,81 4,63 2,98 
1 Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), proporção 100:1 (g de solvente:g de 
sólido); diâmetro médio do sólido = 1,59 mm; 150 rpm. 
Parâmetros com letras diferentes entre as temperaturas representam resultados com diferença 
estatística de acordo com teste de Tukey (p≤0,05). 

 

 De maneira geral, os modelos de Peleg e de difusão intrapartícula 

apresentaram boa correlação com os dados experimentais com erro médio abaixo de 

10 % e R² ≥ 0,96. O modelo empírico de Peleg é uma equação de dois parâmetros 

que naturalmente fornece melhor ajuste aos dados quando comparado a um modelo 

de apenas um parâmetro. Por isso, em alguns casos, os parâmetros utilizados para 

verificar a qualidade do ajuste (R², SQR e EM) indicam que este modelo é o mais 

adequado. De acordo com Bucić-Kojić et al. (2007) a taxa constante de Peleg (K1) é 

inversamente relacionada à taxa de extração (1/K1) e a constante de capacidade de 

Peleg (K2) é inversamente relacionada ao máximo rendimento da extração (1/K2). Em 

todas as condições avaliadas, a taxa de extração (1/K1) aumentou com a temperatura, 

corroborando com o exposto anteriormente que temperaturas mais elevadas 

favorecem a transferência de massa. O rendimento (1/K2) também apresentou 

comportamento semelhante, onde as concentrações máximas foram maiores 

conforme o aumento da temperatura. 

Mesmo que em poucas condições o ajuste do modelo de difusão intrapartícula 

seja numericamente inferior, pode-se dizer que esta equação é capaz de descrever a 

cinética de extração de compostos fenólicos e antocianinas do murici vermelho. Além 

disso, muitos trabalhos utilizam esta equação para determinar o coeficiente de difusão 
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de compostos bioativos (RADHA KRISHNAN et al., 2013; SEGOVIA; CORRAL-

PÉREZ; ALMAJANO, 2016). Os coeficientes de difusão variaram de 3,56 x 10-3 a 9,28 

x 10-3 mm2min-1 para antocianinas e de 9,93 x 10-3 a 23,58 x 10-3 mm2min-1 para 

fenólicos. Cacace e Mazza (2003) encontraram valores entre 7,38 x 10-3 e 14,6 x 10 -

3 mm2min-1 e 6,18 x 10-3 e 30,3 x 10-3 mm2min-1 para antocianinas e fenólicos de 

groselha preta, respectivamente, utilizando solução aquosa sulfurada e alcoólica. No 

trabalho de Cisse et al. (2012), o coeficiente de difusão de antocianinas na extração 

aquosa de cálices de Hibiscus variou de 2,16 x 10-3 a 8,10 x 10-3 mm2min-1 utilizando 

temperaturas entre 25 e 90 °C. Portanto, os resultados obtidos pela regressão dos 

modelos de predição no presente estudo estão de acordo com o que está reportado 

na literatura. 

Os gráficos dos dados experimentais e preditos pelos modelos de Peleg e de 

difusão intrapartícula de antocianinas e fenólicos estão apresentados na FIGURA 5.8. 

De acordo com as figuras verifica-se que os valores preditos se ajustam bem aos 

dados observados com pequenos desvios pontuais, corroborando o ajuste satisfatório 

de ambos os modelos.   

O modelo fenomenológico apresentou bom ajuste em todas as temperaturas, 

o que sugere que o processo de difusão intrapartícula é uma etapa relevante do 

mecanismo que controla a taxa de extração destes compostos. A estrutura física de 

materiais vegetais, como cascas e polpa de frutos, fornece resistência natural à 

penetração de líquidos e ao transporte da solução contendo o soluto (DE PASCUAL-

TERESA; SANCHEZ-BALLESTA, 2008; WEBER; LARSEN, 2017). Como observado 

na análise da microscopia (MEV), FIGURA 5.1, o murici vermelho possui uma casca 

fina e rígida, onde se localizam boa parte dos compostos bioativos (principalmente 

antocianinas). Assim, é evidente que a remoção de compostos do sólido estará 

vinculada a um fenômeno difusivo, corroborando com a análise da modelagem.   
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FIGURA 5.8 — AJUSTE DOS MODELOS DE PELEG (a, b, c, d) E DA DIFUSÃO INTRAPARTÍCULA 
(e, f, g, h) PARA EXTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E FENÓLICOS TOTAIS DO MURICI VERMELHO 

EM DIFERENTES TEMPERATURAS1. 

 

 

 

 
 ¹ Linhas representam os valores preditos pelos modelos e símbolos representam os valores 
experimentais. Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), proporção 100:1 (g de 
solvente:g de sólido); diâmetro médio do sólido = 1,59 mm; 150 rpm.  
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  Por seu significado físico e bom ajuste aos dados experimentais, o modelo de 

difusão intrapartícula foi escolhido como a melhor alternativa de predição da extração 

de antocianinas e fenólicos do murici vermelho. De acordo com a análise dos 

coeficientes de difusão efetivos (D) nota-se que a temperatura desempenha um papel 

importante no mecanismo de difusão, pois os maiores valores foram encontrados nas 

temperaturas mais elevadas. Este resultado corrobora com os fundamentos de 

transferência de massa, pois o aquecimento de um sistema provoca fenômenos que 

diminuem a resistência à transferência de massa por difusão, como já mencionado, 

por meio da redução da viscosidade, aumento da permeabilidade do solvente no 

sólido, solubilidade do soluto no solvente e possível mudança na morfologia do sólido 

devido à ruptura da parede celular por ação térmica. 

 A equação de Arrhenius é usualmente utilizada para explicar a variação de 

parâmetros cinéticos de extração de compostos bioativos em relação à temperatura 

(BALYAN; VERMA; SARKAR, 2019; CISSÉ et al., 2012; TAO; ZHANG; SUN, 2014). 

A equação se ajustou bem aos valores de D com coeficientes de determinação (R²) 

de 0,96 e 0,98 e erros médios de 9,9 e 6,3 % para antocianinas e fenólicos, 

respectivamente (FIGURA 5.9). Portanto, esta equação é capaz de descrever a 

influência da temperatura no coeficiente de difusão e torna possível predizer seus 

valores em temperaturas não avaliadas dentro do limite do estudo (25 a 55 °C).  

  
FIGURA 5.9 — AJUSTE DA EQUAÇÃO DE ARRHENIUS AOS VALORES DE COEFICIENTES DE 

DIFUSÃO OBTIDOS EM DIFERENTES TEMPERATURAS DE EXTRAÇÃO¹. 

 
¹ Linhas representam os valores preditos pela equação de Arrhenius e símbolos representam os valores 
dos coeficientes de difusão obtidos pela regressão do modelo difusivo. 
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 Os valores encontrados para as energias de ativação foram de 21,6±4,6 e 

25,8±4,4 kJ mol-1 para antocianinas e fenólicos, respectivamente. Os valores são 

estatisticamente iguais (p≤0,05) e indicam que o processo é endotérmico. Cacace e 

Mazza (2003) também encontraram valores de Energia de Ativação semelhantes para 

antocianinas e fenólicos na extração de groselha preta. Valores similares foram 

encontrados na extração de antocianinas (29,5 kJ mol-1) e fenólicos totais (23 kJ mol-

1) do bagaço de uva na faixa de 25 a 60 °C (SANT’ANNA et al., 2012, 2013). A energia 

de ativação está relacionada com a entalpia de ativação e representa o mínimo de 

energia necessária para que o processo de extração ocorra. Este parâmetro também 

permite avaliar a sensibilidade das constantes cinéticas frente a mudanças de 

temperatura (BALYAN; VERMA; SARKAR, 2019). Portanto, verifica-se que no 

processo de extração os compostos avaliados possuem sensibilidade semelhante 

frente às mudanças de temperatura. 

As equações obtidas foram utilizadas para calcular os valores de D a 40 °C: 

6,57 x 10-3 mm² min-1 para antocianinas e 16,83 x 10-3 mm² min-1 para fenólicos. Estes 

valores foram aplicados ao modelo de difusão intrapartícula e comparados a dados 

experimentais independentes obtidos a 40°C (FIGURA 5.10). O bom ajuste dos dados 

preditos pelo modelo com os experimentais (erros médios < 10 %) corrobora a 

capacidade da equação de Arrhenius descrever a variação da difusão com a 

temperatura dentro dos limites avaliados. Além disso, demonstra que o modelo de 

difusão intrapartícula é robusto e tem boa capacidade de predição dos dados de 

extração de antocianinas e fenólicos do murici vermelho.  

 
FIGURA 5.10 — AJUSTE DO MODELO DE DIFUSÃO INTRAPARTÍCULA AOS DADOS 

EXPERIMENTAIS INDEPENDENTES OBTIDOS A 40 °C1. 

 
¹ Linhas representam os valores preditos pelo modelo e símbolos representam os valores 
experimentais. Condições de extração: água acidificada (0,3 % ácido cítrico), proporção 100:1 (g de 
solvente:g de sólido); diâmetro médio do sólido = 1,59 mm; 150 rpm. 
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5.3 CLARIFICAÇÃO DO EXTRATO DE MURICI VERMELHO 

 

5.3.1 Avaliação de diferentes membranas em sistema fechado 

 

Na TABELA 5.4 estão apresentadas as características iniciais do extrato bruto 

de murici vermelho e sua respectiva retenção obtida para cada tipo de membrana: 

microfiltração de polieterimida (MF-PEI) e α-alumina (MF-Al) e ultrafiltração de 

polietersulfona (UF-PES). Todas as membranas foram eficientes na clarificação do 

extrato, reduzindo a turbidez inicial (343±31 NTU) para quase zero (CR ~ 100 %).  

 
TABELA 5.4 — TURBIDEZ, CONCENTRAÇÃO DE COMPOSTOS BIOATIVOS E CAPACIDADE 
ANTIOXIDANTE DO EXTRATO BRUTO DE MURICI VERMELHO E COEFICIENTES DE REJEIÇÃO 
OBTIDOS PARA CADA MEMBRANA AVALIADA1. 

  Coeficiente de rejeiçãof, CR (%) 

Parâmetros Extrato bruto MF-PEIg MF-Alg UF-PESg 

Turbideza 343±31 99,9 99,6 99,9 

TMAb  41±3 6,7 19,6 24,7 

TPCc 285±20 4,1 33,4 49,1 

DPPHd 1022±15 2,5 14,7 24,0 

ABTSd 2836±58 0,7 14,7 23,8 

FRAPd 1534±45 1,9 13,3 15,6 

TFe 106±1 0,30 18,5 41,3 
1 Condições de obtenção do extrato: água acidificada (0,3 % ácido cítrico); 50 °C; 30 min; 10 % m/m de 
polpa in natura; 300 rpm. Condições dos ensaios de clarificação: ~25 °C; 0,08 MPa; vazão de 
alimentação 150 L h-1 (MF-PEI e UF-PES) e 600 L h-1 (MF-Al). 
a Turbidez = expresso em unidades nefelométricas (NTU) 
b TMA = antocianinas monoméricas totais expressas em mg C3G L-1. 
c TPC = compostos fenólicos totais expressos em mg GAE L-1. 
d DPPH, ABTS, FRAP = capacidade antioxidante expressa em μmol TE L-1. 
e TF = flavonóides totais expressos em mg CE por L-1. 
f . 
g MF-PEI = membrana de microfiltração de polieterimida; MF-Al = membrana de microfiltração de α-
alumina; UF-PES = membrana de ultrafiltração de polietersulfona. 

 

Santos et al (2016) também obtiveram retenção de turbidez de 99 a 99,98 % 

na clarificação de extrato de beterraba vermelha utilizando membranas de MF e UF 

de composição cerâmica. Além disso, vários outros estudos já demonstraram a 

capacidade de membranas de MF e UF em reter sólidos suspensos de sucos (CONIDI 

et al., 2017; SAGU et al., 2014; VLADISAVLJEVIĆ; VUKOSAVLJEVIĆ; VELJOVIĆ, 

2013). Essa redução de turbidez resulta em um líquido translúcido (FIGURA 5.11), 
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livre de materiais em suspensão que conferem turbidez ao produto, podendo ser 

utilizado como matéria-prima para diversos tipos de bebidas. 

 
FIGURA 5.11 — AMOSTRAS DA ALIMENTAÇÃO (ESQUERDA) E DO PERMEADO (DIREITA) DA 

CLARIFICAÇÃO DO EXTRATO AQUOSO DE MURICI VERMELHO. 

 

 

O fluxo de permeado variou de 187 a 291 kg m-2 h-1 para MF-PEI, de 108 a 

439 kg m-2 h-1 para MF-Al e de 12 a 17 kg m-2 h-1 para UF- PES. Todos os tipos de 

membranas apresentaram um aumento médio no fluxo de permeado que foi de 7, 26 

e 6% para MF-PEI, MF-alumina e UF-PES, respectivamente, com aumento da 

pressão transmembrana (0,02-0,08 MPa) (FIGURA 5.12). O aumento da força motriz 

do processo (pressão) contribui para a transferência de massa do extrato através de 

um meio poroso, resultando em maior fluxo de permeado. Esse comportamento quase 

linear (fluxo permeado x pressão transmembrana) pode estar associado às condições 

do processo: vazão de alimentação e a pré-filtração do extrato (remoção dos sólidos 

suspensos grosseiros), o que pode reduzir a ocorrência de fouling. Nessas condições, 

o sistema pode ter operado próximo ao fluxo crítico, onde as forças de arrasto nas 

partículas depositadas na superfície da membrana são iguais às forças dispersivas 

(STOLLER; BRAVI, 2010). 
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FIGURA 5.12 — FLUXO DE PERMEADO DAS MEMBRANAS (a) POLIMÉRICAS E (b) CERÂMICA 
EM DIFERENTES PRESSÕES DE OPERAÇÃO. (●) MF-PEI; (▲) UF-PES; (□) MF-Al1. 

   
1 Condições dos ensaios de clarificação: ~25 °C; 0,08 MPa; vazão de alimentação 150 L h-1 (MF-PEI e 
UF-PES) e 600 L h-1 (MF-Al). MF-PEI = membrana de microfiltração de polieterimida; MF-Al = 
membrana de microfiltração de α-alumina; UF-PES = membrana de ultrafiltração de polietersulfona. 
 
 
 A permeabilidade hidráulica da membrana (TABELA 5.5) é considerada um 

fator chave do processo por representar a capacidade de permeação da água e ser 

útil na determinação do nível de entupimento após um ciclo de processamento. A 

membrana cerâmica (MF-Al) possui a maior permeabilidade entre as membranas 

avaliadas e o menor grau de obstrução de poros. A membrana polimérica de 

microfiltração (MF-PEI) apresentou grau de obstrução significativamente menor que o 

encontrado para a membrana de ultrafiltração (UF-PES). O resultado é coerente com 

a diferença de tamanho de poros entre as membranas de MF (0,4 μm) e UF (50 kDa), 

onde a probabilidade de haver maior entupimento, e consequente restrição da 

passagem de água após a clarificação de um extrato, é em materiais com menores 

aberturas de poro.  

 
TABELA 5.5 — PERMEABILIDADE HIDRÁULICA (PH) ANTES E DEPOIS DA CLARIFICAÇÃO DO 
EXTRATO DE MURICI VERMELHO1. 

Membrana 
PH – Limpa  

(kg m-2 h-1 MPa-1) 

PH – Suja  

(kg m-2 h-1 MPa-1) 
Grau de obstrução (%)b 

MF-PEIa 2554,03 1858,89 27,22 

MF-Ala 7709,13 6035,59 21,71 

UF-PESa 1788,21 277,29 84,49 
1 Condições experimentais: ~25 °C; 0,02-0,06 MPa; vazão de alimentação 150 L h-1 (MF-PEI e     UF-
PES) e 600 L h-1 (MF-Al). 
a MF-PEI = membrana de microfiltração de polieterimida; MF-Al = membrana de microfiltração de α-
alumina; UF-PES = membrana de ultrafiltração de polietersulfona. 
b Grau de obstrução (%) = (1-PH suja / PH limpa) x 100. 
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O elevado grau de obstrução da membrana de UF indica que houve maior 

retenção de partículas e compostos que não foram capazes de permear a membrana. 

A alta retenção de compostos bioativos (TABELA 5.4), que podem ser adsorvidos pelo 

material da membrana, contribui para o aumento do fouling, causando maior 

obstrução e menor fluxo de permeado como foi reportado. 

A UF-PES apresentou fluxos de permeado significativamente menores e 

maiores rejeições de compostos bioativos e capacidade antioxidante (15,6 a 49,1 %) 

em comparação às membranas de MF (TABELA 5.4). Embora a MF-Al tenha 

apresentado o maior valor de fluxo de permeado, seus coeficientes de rejeição 

variaram entre 13,3 e 33,4%, enquanto que para MF-PEI foram de 0,3 a 6,7%, mesmo 

possuindo o mesmo tamanho de poro (0,44 μm). Em relação às técnicas tradicionais 

de clarificação, as rejeições de antocianinas e fenólicos foram de 1,6 e 8,8 % na 

centrifugação e de 4,7 e 6,5 % na decantação, respectivamente. Embora as perdas 

sejam pequenas e até mesmo menores das obtidas para MF-PEI, as duas técnicas 

apresentam desvantagens como alto custo (centrifugação) e longo tempo de operação 

(decantação). Na decantação, o coeficiente de rejeição de turbidez acima de 99 % foi 

atingido com 23 horas de ensaio. Na centrifugação, a remoção da turbidez foi atingida 

com apenas 5 min de processamento, porém o equipamento demanda grande 

fornecimento de energia e opera em modo descontínuo. 

Vladisavljević, Vukosavljević e Veljović (2013) reportaram perdas de 18,5 % 

de antocianinas na microfiltração (cerâmica, poro de 0,2 μm) de suco de framboesa 

(Rubus idaeus L.). Cassano, Conidi e Drioli (2011) avaliaram a ultrafiltração (fibra oca) 

do suco de romã que apresentou retenção de 10 e 14 % de antocianinas e fenólicos, 

respectivamente. A dimensão das perdas de compostos específicos varia de acordo 

com diversos fatores como, composição do extrato, características da membrana 

(poro, material, configuração), pressão transmembrana, temperatura.  

Em relação a atividade antioxidante (ABTS, DPPH, FRAP), os extratos 

clarificados apresentaram reduções entre 13,3 e 14,7 % para MF-Al, entre 0,7 e 2,5 

% para MF-PEI e entre 15,6 e 24 % para UF-PES. O resultado indica uma relação 

entre a retenção de antocianinas e fenólicos com o potencial antioxidante do extrato, 

pois nas membranas em que houveram as maiores rejeições destes compostos foram 

encontradas as maiores reduções da capacidade antioxidante. A concentração de 

flavonóides totais não apresentou variação significativa entre as amostras da 

alimentação e permeado da MF-PEI (0,3 %), para a MF-Al houve decréscimo de 18,5 
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% e para UF-PES de 41,33 %. Portanto, fica evidente que em relação à retenção de 

compostos de interesse, a MF-Al e a UF-PES não são opções viáveis de carificação. 

O mecanismo de separação que ocorre durante o processamento por 

membranas é complexo e depende de vários fatores. Em geral, a retenção de solutos 

ocorre devido à exclusão por tamanho e interações com o material da membrana. 

Embora os compostos fenólicos sejam muito menores que o tamanho dos poros das 

membranas, várias associações podem ocorrer com outras moléculas 

(polissacarídeos, proteínas, taninos e outros fenólicos) modificando seu tamanho 

médio (CASSANO et al., 2017). Além disso, os compostos podem ser adsorvidos na 

superfície da membrana devido a vários fenômenos: força de arrasto hidráulico, 

repulsão eletrostática, atração de van der Waals ou interação hidrofóbica / hidrofílica 

(ESPINASSE; BACCHIN; AIMAR, 2008). Assim, o material da membrana é um 

parâmetro chave na retenção de solutos. 

Na clarificação do vinho por MF, a adsorção/deposição de polifenóis 

apresentou relação direta com a polaridade da membrana: a membrana de PES, mais 

polar, apresentou maior taxa de adsorção em comparação com as membranas de 

polipropileno e polivinilpirrolidona (ULBRICHT et al., 2009; VERNHET; MOUTOUNET, 

2002). De modo semelhante, uma membrana cerâmica mostrou maior retenção de 

antocianinas em comparação com uma de polissulfona com o mesmo tamanho de 

poro na ultrafiltração de suco de framboesa (VLADISAVLJEVIĆ; VUKOSAVLJEVIĆ; 

VELJOVIĆ, 2013). Gerke et al (2017) também encontraram menor retenção de 

compostos fenólicos utilizando membrana de microfiltração polimérica (MF-PEI) em 

comparação com MF-Al e UF-PES na clarificação de extrato de erva-mate. Portanto, 

pode ser que os compostos bioativos tenham maior afinidade de ligação a óxidos 

inorgânicos na membrana cerâmica e em polímeros orgânicos mais polares, o que foi 

demonstrado pelas menores retenções obtidas para a membrana menos polar (MF-

PEI). 

Em um processo de clarificação, é desejável alta produtividade e retenção de 

turbidez, mantendo a qualidade nutricional. A MF-PEI provou ser a opção mais viável 

na clarificação do extrato de murici vermelho, apresentando bom fluxo de permeado 

e perdas mínimas de compostos bioativos. Portanto, este sistema foi selecionado para 

avaliar o processo de clarificação do extrato em batelada. 
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5.3.2 Microfiltração em batelada 

 

O extrato clarificado nos ensaios em batelada também apresentou turbidez 

próxima de zero, confirmando a capacidade da membrana MF-PEI de reter os sólidos 

suspensos presentes no extrato bruto. Na TABELA 5.6 estão apresentadas as 

concentrações dos compostos bioativos e os parâmetros de cor da alimentação e do 

permeado. 

 
TABELA 5.6 — COMPOSTOS BIOATIVOS E PARÂMETROS DE COR DA ALIMENTAÇÃO E 
PERMEADO DO PROCESSO DE MICROFILTRAÇÃO EM BATELADA1. 

Parâmetros Alimentação Permeado 

TMAa 42,3±1,2a 35,1±0,1b 

TPCb 270,7±29,8a 241,9±2,4a 

L* 51,0±0,1a 52,7±0,2a 

a* 47,8±0,5a 45,5±0,8b 

b* 22,0±0,5a 18,3±0,7b 

H* 24,7±0,3a 21,9±0,4b 

C* 52,7±0,7a 49,0±1,0b 

ΔEc - 4,7±0,7 
1 Condições de obtenção do extrato: água acidificada (0,3 % ácido cítrico); 50 °C; 30 min; 10 % m/m 
de polpa in natura; 300 rpm. Condições do ensaio de microfiltração: ~25 °C; 0,02 MPa; vazão de 
alimentação 150 L h-1. 
Médias com letras diferentes na mesma linhas representam resultados com diferença estatística de 
acordo com teste de Tukey (p≤0,05). 
a TMA = antocianinas monoméricas totais expressas em mg de equivalente em cianidina-3-glicosídeo 
(C3G) por L de extrato. 
b TPC = compostos fenólicos totais expressos em mg de equivalente em ácido gálico (GAE) por L do 
extrato. 
c ∆E = diferença total de cor  . 
 

A cor do extrato sofreu uma alteração de cor perceptível (3 < ΔE < 6), de 

acordo com a escala proposta por Limbo e Piergiovanni (2006). O extrato se tornou 

mais claro (L*) e perdeu um pouco de saturação (C*), porém o valor H* se aproximou 

mais do eixo do sistema que representa a cor vermelha (H* = 0°). Portanto, a 

clarificação modificou minimamente a cor do extrato conferindo uma melhor definição 

da tonalidade vermelha pela remoção dos sólidos suspensos. Os coeficientes de 

rejeição de antocianinas (16,7 %) e fenólicos (10,3 %) foram maiores que os obtidos 

no ensaio em sistema fechado. Isto pode ter ocorrido por diversos fatores como: a 

adsorção dos compostos nos sólidos presentes na alimentação que foram 

concentrados durante o processo devido à constante remoção do permeado, 
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possíveis associações de compostos (polissacarídeos, proteínas, taninos e outros 

fenólicos), bem como processos de condensação e oxidação aos quais os compostos 

bioativos são suscetíveis (SETFORD et al., 2018). De maneira geral, estes parâmetros 

corroboram a eficiência da clarificação com MF-PEI apresentada na seção anterior, 

sendo capaz de produzir um extrato límpido com pequena alteração de cor e 

concentração de bioativos. 

A FIGURA 5.13 apresenta o fluxo de permeado e o fator de concentração 

durante a microfiltração em batelada, que consiste na remoção contínua do permeado 

alterando a composição da alimentação.  

 
FIGURA 5.13 — FLUXO DE PERMEADO E FATOR DE CONCENTRAÇÃO DURANTE A 
CLARIFICAÇÃO DO EXTRATO DE MURICI VERMELHO EM BATELADA COM MF-PEI1. 

 
1 Condições de obtenção do extrato: água acidificada (0,3 % ácido cítrico); 50 °C; 30 min; 10 % m/m 
de polpa in natura; 300 rpm. Condições do ensaio de microfiltração: ~25 °C; 0,02 MPa; vazão de 
alimentação 150 L h-1. MF-PEI = membrana de microfiltração de polieterimida. 
 

 

 O fluxo de permeado sofre um ligeiro decréscimo nos primeiros 10 min do 

processo, devido à polarização por concentração, e se mantem praticamente 

constante durante os 65 min subsequentes, mesmo atingindo valores de FC acima de 

10, onde a solução de alimentação foi reduzida em 90 %. Este comportamento indica 

que nas condições avaliadas (~25 °C, vazão de alimentação 150 L h-1, pressão 0,02 

MPa), o sistema provavelmente operou abaixo do “boundary flux” (STOLLER; 

OCHANDO-PULIDO, 2014), ou seja, em uma região de baixo fouling. Assim, nesta 

configuração, o sistema é capaz de operar por longos períodos sem perder a 

produtividade. 

O fluxo de permeado da água pura foi reduzido em aproximadamente 7%, 

após o processamento em batelada, e a permeabilidade hidráulica reduziu de 3333 



87 
 

para 2999 kg m-2 h-1 MPa-1 (FIGURA 5.14). Portanto, observa-se que ocorre alguma 

obstrução da membrana durante a clarificação devido ao fouling, mas é mínimo e pode 

ser classificado como semi-reversível (STOLLER; OCHANDO-PULIDO, 2014), pois 

um ciclo de limpeza química (NaOH 0,1 M e NaClO 500 ppm) é capaz de restaurar a 

permeabilidade inicial da membrana. 

 
FIGURA 5.14 — FLUXO DE PERMEADO PARA ÁGUA ANTES E APÓS A CLARIFICAÇÃO EM 

BATELADA COM MF-PEI1. 

 
1 Condições experimentais: ~25 °C; 0,02-0,06 MPa; vazão de alimentação 150 L h-1. MF-PEI = 
membrana de microfiltração de polieterimida. 
 

 A resistência intrínseca da membrana (80,5 %) foi a que a apresentou a maior 

contribuição à resistência total do processo, seguida pela resistência causada devido 

à polarização por concentração (13,7 %) e pelo fouling (5,8 %) (TABELA 5.7). Este 

resultado corrobora a hipótese de que o fouling afeta pouco o processo e indica que 

a barreira natural da membrana à passagem da solução é a principal resistência neste 

caso. A pequena contribuição da  na resistência total pode estar relacionada à 

eficiência do pré-tratamento (filtração em peneira Mesh 200) ao qual foi submetido o 

extrato bruto antes da clarificação, promovendo a remoção de grande parte dos 

sólidos grosseiros que podem causar o fenômeno de fouling. Sendo assim, a 

microfiltração do extrato de murici vermelho por membrana de polieterimida provou 

ser uma boa alternativa para a produção de um extrato clarificado rico em compostos 

bioativos.  
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TABELA 5.7 — VALORES DAS RESISTÊNCIAS DURANTE A CLARIFICAÇÃO DO EXTRATO COM 
MF-PEI1. 

 Resistência  
(m² kg-1 x 10-5) Contribuição (%) 

Membrana ( ) 3,11 80,5 
Fouling ( ) 0,23 5,8 

Polarização ( ) 0,53 13,7 
Total ( ) 3,87 - 

1 MF-PEI = membrana de microfiltração de polieterimida. 
 

5.3.3 Estudo de estabilidade dos extratos bruto e clarificado 

 

5.3.3.1 Alteração da cor durante o armazenamento 

 

A cor vermelha do extrato aquoso de murici vermelho (FIGURA 5.11) está 

associada à presença de antocianinas extraídas do fruto. Estas moléculas são 

conhecidas por sua instabilidade frente a fatores como pH, temperatura e presença 

de luz. Portanto, a cor do extrato é facilmente afetada durante o armazenamento do 

produto. Nesta etapa, foram avaliados extratos brutos e clarificados por microfiltração 

com e sem adição de 0,3 % de ácido cítrico. 

Na FIGURA 5.15 estão apresentados os valores de L* e a* obtidos para os 

extratos adicionados de 0,3 % de ácido cítrico ao longo do armazenamento em 

diferentes condições.  

O parâmetro L* (luminosidade) aumentou e o parâmetro a* (vermelho/verde) 

diminuiu durante o período de armazenamento em todas as condições avaliadas. A 

saturação (C*), parâmetro que indica a concentração da cor, diminuiu ao longo do 

tempo e o valor de H* foi se aproximando do eixo amarelo (90 °) do sistema CIELAB. 

De acordo com a escala de diferença total de cor 

  proposta por Limbo e Piergiovanni (2006), 

houve alteração de cor durante o armazenamento, variando de uma mudança 

perceptível (3 < ∆E <12)  sob refrigeração (4 °C) após 60 dias até cores diferentes das 

iniciais (∆E>12) entre 15 e 30 dias a 20 °C e menos de 7 dias a 35 °C. O mesmo 

comportamento foi verificado nos extratos sem adição de ácido cítrico que sofreram 

alterações de cor mais significativas, como apresentado na FIGURA 5.16 e na 

FIGURA 5.17. Nas condições de 20 e 35 °C as mudanças são mais pronunciadas, a 

presença de luz acelerou a variação da cor e a 4°C observa-se um leve desbotamento. 

Portanto, a temperatura tem uma grande influência na estabilidade da cor dos 
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extratos, como já foi reportado durante o armazenamento de suco de morango 

pasteurizado (BUVÉ et al., 2018). 

 
FIGURA 5.15 — VALORES DE L* E a* PARA OS EXTRATOS COM ADIÇÃO DE ÁCIDO CÍTRICO 

(0,3 %) BRUTO (ESQUERDA) E CLARIFICADO (DIREITA) OBTIDOS DURANTE 
ARMAZENAMENTO A 4, 20 E 35 °C1. 

 

 
1 Condições de obtenção do extrato: água deionizada com e sem adição de ácido cítrico (0,3 % m/m); 
50 °C; 30 min; 10 % m/m de polpa in natura; 300 rpm. Amostras clarificadas obtidas do ensaio em 
batelada com MF-PEI. 
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FIGURA 5.16 — ALTERAÇÃO DA COR DOS EXTRATOS DE MURICI VERMELHO AO LONGO DE 
60 DIAS DE ARMAZENAMENTO EM DIFERENTES CONDIÇÕES. 

 
1 Condições de obtenção do extrato: água deionizada com e sem adição de ácido cítrico (0,3 % m/m); 
50 °C; 30 min; 10 % m/m de polpa in natura; 300 rpm. Amostras clarificadas obtidas do ensaio em 
batelada com MF-PEI. 
* Condição com incidência de luz. 

 
FIGURA 5.17 — COR DOS EXTRATOS CLARIFICADOS APÓS 60 DIAS DE ARMAZENAMENTO 

NAS CONDIÇÕES DE 4°C, 20 °C, 20 °C + LUZ E 35 °C (ESQUERDA PARA DIREITA). 

  
Sem adição de ácido Com adição de ácido 

 

A avaliação da cor de amostras por meio do colorímetro, técnica analítica não-

destrutiva, é uma maneira rápida de se obter um parâmetro de qualidade do produto 
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e está associada à presença de compostos bioativos. A relação dos parâmetros de 

cor com o conteúdo de antocianinas dos extratos foi verificada por meio da correlação 

de Pearson (TABELA 5.8). Todos os parâmetros avaliados foram significativos 

(p≤0,05) e apresentaram comportamentos semelhantes, exceto no caso de b* que 

apresentou correlação positiva nos extratos com ácido e negativa nos extratos sem 

ácido. A correlação negativa indica que quanto maior a concentração de antocianinas 

no extrato sem adição de ácido menor será o valor de b e a cor se aproxima mais do 

rosa do que vermelho. Esta diferença de cor pode ser explicada pelo aumento do pH 

de 2,8 (extrato com ácido) para 3,5 (extrato sem ácido), pois as antocianinas são 

sensíveis à mudanças de pH do meio, variando entre vermelho-rosa-azul conforme o 

meio se torna mais básico (WAHYUNINGSIH et al., 2017).  

Os valores de L* e H* apresentaram correlação negativa e para os valores de 

a* e C* a correlação foi positiva. Em resumo, os extratos com maior concentração de 

antocianinas apresentam menor luminosidade, maior saturação e ângulo Hue próximo 

a 0°, portanto, a cor vermelha é dominante. De acordo com estes resultados, pode-se 

inferir que a análise de cor é útil na determinação indireta do conteúdo de antocianinas 

do extrato de murici vermelho. Vieira et al (2019) desenvolveram modelos 

matemáticos simples para a predição do conteúdo de antocianinas de diversas fontes 

vegetais (açaí, ameixa, framboesa, jabuticaba, morango, pitaya, etc.) a partir da 

análise de colorimetria. 

 
TABELA 5.8 — CORRELAÇÃO DE PEARSON ENTRE A CONCENTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS E 
OS PARÂMETROS DE COR DOS EXTRATOS DE MURICI VERMELHO. 

Amostra L* a* b* H* C* 
Sem 
ácido -0,71 0,92 -0,54 -0,85 0,59 

Com 
ácido -0,95 0,98 0,88 -0,53 0,99 

 

 

5.3.3.2 Degradação das antocianinas durante o armazenamento 

 

O efeito do tempo e da temperatura foram significativos (p≤0,05) na 

degradação das antocianinas durante o armazenamento em diferentes condições. 

Após 60 dias, a concentração de antocianinas reduziu de 42 a 100 % e 16 a 100 % 

para os extratos bruto e clarificado sem adição de ácido cítrico, respectivamente, e de 

19 a 99 % e 11 a 100 % para os extratos bruto e clarificado com adição de ácido 
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cítrico, com as maiores perdas obtidas a 35 °C (FIGURA 5.18). O modelo de primeira-

ordem foi utilizado para predizer a degradação das antocianinas ao longo do tempo e 

apresentou bom ajuste aos dados, com coeficientes de correlação (R²) entre 0,94 e 

0,99. Este modelo já foi utilizado com sucesso para descrever a degradação de 

antocianinas de diversos extratos como de hibisco (CISSE et al., 2011), cenoura preta 

(KIRCA; ÖZKAN; CEMEROǦLU, 2006), juçara e uva (PERON; FRAGA; ANTELO, 

2017).   

 
FIGURA 5.18 — CONCENTRAÇÃO DE ANTOCIANINAS NOS EXTRATOS DE MURICI VERMELHO 

DURANTE ARMAZENAMENTO EM DIFERENTES CONDIÇÕES. A) E B) EXTRATOS BRUTO E 
CLARIFICADO SEM ÁCIDO; C) E D) EXTRATOS BRUTO E CLARIFICADO COM ÁCIDO.1 

 
1 Símbolos representam dados experimentais e linhas representam os resultados do modelo de 
primeira-ordem. Condições de obtenção do extrato: água deionizada com e sem adição de ácido cítrico 
(0,3 % m/m); 50 °C; 30 min; 10 % m/m de polpa in natura; 300 rpm. Amostras clarificadas obtidas do 
ensaio em batelada com MF-PEI. 
 

 O processo de degradação foi intensificado com o aumento da temperatura. 

Os valores das constantes de primeira-ordem  aumentaram significativamente 

(p≤0,05) de 4 para 35 °C, ou seja, a taxa de degradação aumentou e, 

consequentemente, o tempo de meia vida   diminuiu (TABELA 5.9). A presença 

de luz também acelerou a degradação em todas as amostras e de maneira mais 
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evidente nos extratos não clarificados, com redução de mais de 50 % no  A 

influência da clarificação na estabilidade das antocianinas foi evidente apenas a 4 °C 

e a 20 °C sob incidência de luz, nessas condições houve um aumento no t1/2 de 210 

e 88 % para os extratos sem ácido cítrico e de 113 e 84 % para os extratos com ácido 

cítrico, respectivamente. Nas outras condições, o efeito da temperatura foi tão 

significativo que a presença de sólidos suspensos não influenciou a taxa de 

degradação. A adição de ácido cítrico ao extrato, mesmo em pequena quantidade (0,3 

%), diminuiu a taxa de degradação das antocianinas em praticamente todas as 

condições, corroborando a teoria de que estas moléculas são mais estáveis quanto 

mais ácido for o pH do meio (BUENO et al., 2012). 

  
TABELA 5.9 — EFEITO DA TEMPERATURA NA CONSTANTE DE PRIMEIRA-ORDEM (k) E TEMPO 
DE MEIA VIDA (t1/2) DA DEGRADAÇÃO DAS ANTOCIANINAS DOS EXTRATOS DE MURICI 
VERMELHO1. 

 BRUTO CLARIFICADO 
 Sem adição de ácido cítrico 

CONDIÇÕES  (dias x 10³)  (dias)  (dias x 10³)  (dias) 
4 °C 8,22±1,05c 84 2,65±0,19d 261 
20 °C 22,72±3,65c 30 23,74±3,45c 29 

20 °C + luz 74,69±13,26b 9 39,84±8,35b 17 
35 °C 136,01±21,78a 5 168,35±2,36a 4 

 Com adição de ácido cítrico (0,3 %) 
4 °C 3,97±0,30d 174 1,86±0,13c 372 
20 °C 25,32±0,96c 27 23,69±2,92b 29 

20 °C + luz 54,92±2,89b 13 28,55±2,65b 24 
35 °C 83,83±7,22a 8 100,63±1,90a 7 

1 Condições de obtenção do extrato: água deionizada com e sem adição de ácido cítrico (0,3 % m/m); 
50 °C; 30 min; 10 % m/m de polpa in natura; 300 rpm. Amostras clarificadas obtidas do ensaio em 
batelada com MF-PEI. 
Médias com letras diferentes na mesma coluna e condição representam resultados com diferença 
estatística de acordo com teste de Tukey (p≤0,05).  
 

As antocianinas podem ser degradadas por meio de vários mecanismos 

complexos durante a estocagem. Em soluções aquosas elas coexistem entre quatro 

espécies: cátion flavílico (vermelho), base quinoidal (azul), pseudobase carbinol 

(incolor) e chalcona (amarelo) (FERNANDES et al., 2014; FRANCIS; MARKAKIS, 

1989). O armazenamento em temperaturas elevadas favorece a formação de 

chalconas que posteriormente se degradam em produtos de coloração marrom. Além 

disso, a hidrólise de açúcares presentes nas moléculas pode fazer parte deste sistema 

de degradação por favorecer reações de escurecimento (DELGADO-VARGAS; 

PAREDES-LÓPEZ, 2002). De acordo com os dados experimentais apresentados, os 
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extratos de murici vermelho devem ser armazenados em baixas temperaturas e ao 

abrigo da luz a fim de garantir um produto de alta qualidade nutricional. 

 

5.4 RECUPERAÇÃO DE AROMAS 

 

5.4.1 Identificação dos compostos aromáticos 

 

O aroma é um dos atributos de qualidade mais importantes de produtos 

obtidos a partir de frutas, pois afeta diretamente suas características sensoriais e valor 

econômico. Os compostos aromáticos podem ser facilmente perdidos durante etapas 

de processamento e armazenamento alterando a qualidade do produto. Portanto, 

processos como a pervaporação, são importantes para recuperar e concentrar estes 

compostos que podem ser inseridos no produto final a fim de melhorar sua qualidade 

sensorial e compensar possíveis perdas devido ao processamento. 

A análise por cromatografia gasosa das amostras indica que os aromas do 

extrato de murici vermelho foram concentrados via pervaporação, pois os picos 

obtidos para as amostras de permeado são maiores e mais definidos que os obtidos 

para a amostra da alimentação. O efeito de concentração foi verificado em todas as 

condições avaliadas nos ensaios de pervaporação (temperatura e pressão) e está 

exemplificado na FIGURA 5.19. Esta concentração facilitou a identificação dos picos 

e compostos através da análise de similaridade consultada na biblioteca de dados do 

software (Biblioteca NIST) (TABELA 5.10).  

Conforme apresentado na TABELA 5.10, a concentração média dos 

compostos identificados via pervaporação, avaliada por meio da razão das áreas dos 

picos das amostras de permeado e alimentação, variou entre 405 % (hexanol) e 6473 

% (beta-irone). Os compostos 6-metil-5-hepten-2-ona e mentol estavam em 

concentrações abaixo do limite de detecção da análise na amostra da alimentação e, 

portanto, só foram identificados nas amostras de permeado. Estes resultados gerais 

confirmam a capacidade do processo de pervaporação em concentrar compostos 

aromáticos do extrato de murici vermelho.  

A composição do aroma de frutas é complexa, constituída de vários 

compostos voláteis que definem a característica sensorial do produto. Estes 

compostos podem ser classificados de acordo com sua estrutura química, sendo que 

os mais encontrados são: ésteres, álcoois, aldeídos, terpenos (SÁNCHEZ-
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RODRÍGUEZ et al., 2018). No extrato de murici vermelho foi possível identificar, com 

probabilidade entre 66-96 %, 11 compostos, sendo 1 éster, 4 álcoois, 3 aldeídos, 1 

terpenóide e 2 cetonas.  

 
FIGURA 5.19 — CROMATOGRAMA DAS AMOSTRAS DE ALIMENTAÇÃO (a) E PERMEADO (b) 

OBTIDO NO ENSAIO DE PERVAPORAÇÃO A 20 °C E 1,5 kPa1. 

 

 
1 Picos identificados: (1) – acetato de etila; (2) – hexanol; (3) – 6-metil-5-hepten-2-ona; (4) – 2-etil-
hexanol; (5) - nonanal; (6) – mentol; (7) – decanal; (8) – dodecanal; (9) – geranil acetona; (10) – decanol; 
(11) – beta-irone. Condições de obtenção do extrato: água acidificada (0,3 % m/m de ácido cítrico); 50 
°C; 30 min; 10 % m/m de polpa in natura; 300 rpm. Amostra da alimentação clarificada por MF-PEI. 

  

A composição de aroma das frutas é muito particular de cada espécie e 

depende de diversos fatores como cultivar, maturação, cultivo, condições ambientais 

e processamento (DEFILIPPI et al., 2009). Conforme apresentado na TABELA 5.10, 

os mesmos voláteis já foram encontrados em diversas frutas e/ou seu suco/extrato, 

assim, pode-se dizer que o resultado encontrado está coerente com o reportado na 

literatura. As características dos aromas encontrados são coerentes e pode-se dizer 

que predominam notas cítricas, frutadas e florais no murici vermelho. 

Entre os compostos identificados, o acetato de etila e o hexanol estão entre 

os dez mais utilizados em estudos de concentração de aromas de sucos de frutas por 

pervaporação (PEREIRA et al., 2006). Além disso, nonanal, decanal e geranil acetona 

apresentaram as maiores probabilidades médias, picos maiores e mais definidos, o 

que indica que provavelmente são os principais aromas presentes no extrato. 
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5.4.2 Influência das variáveis de processo na pervaporação 

 

As variáveis temperatura e pressão afetaram significativamente (p≤0,05) o 

fluxo de permeado do processo de pervaporação (FIGURA 5.20). A redução da 

pressão no lado do permeado causou aumento de 15 a 50 % do fluxo em todas as 

temperaturas avaliadas, sendo que o efeito foi maior conforme o aumento da 

temperatura. Isci, Sahin e Sumnu (2006) já observaram este comportamento na 

pervaporação de solução sintética de aromas do morango com membrana de PDMS. 

De acordo com os autores, a pressão é um parâmetro de grande importância na 

pervaporação, pois afeta diretamente o gradiente de potencial químico, força motriz 

do processo. A redução do vácuo aplicado no lado do permeado resulta em um menor 

gradiente de pressão parcial (alimentação x permeado) e, portanto, menor é a força 

motriz o que gera menor fluxo de permeado. 

 
FIGURA 5.20 — FLUXO DE PERMEADO DA PERVAPORAÇÃO DO EXTRATO DE MURICI 

VERMELHO EM DIFERENTES CONDIÇÕES DE PRESSÃO E TEMPERATURA1. 

 
1 Símbolos representam dados experimentais e linhas representam os resultados do modelo de 
Arrhenius. 
 

A influência da temperatura no aumento do fluxo foi adequadamente 

representada pela equação de Arrhenius que se ajustou bem aos dados experimentais 

com coeficiente de correlação (R²) >0,98 e erros aleatórios entre 3 e 5 %. A energia 

de ativação aparente (Ea) foi de 26,69±1,41 e 19,42±2,4 kJ mol-1 para as pressões de 

1,5 e 3,0 kPa, respectivamente. Maior valor de Ea indica um comportamento mais 
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sensível à mudança de temperatura (CASTRO-MUÑOZ, 2019; MARTÍNEZ; TERESA 

SANZ; BELTRÁN, 2013) que ocorreu na condição de menor pressão. Este resultado 

está de acordo com o fundamento da pervaporação de que a força motriz da 

separação é o gradiente de potencial químico entre as fases da alimentação e 

permeado. Este gradiente é induzido pela redução da pressão parcial no lado do 

permeado que, por sua vez, é afetada pela pressão e temperatura. Portanto, quanto 

maior for a diferença de pressão e temperatura entre as fases, maior será o efeito no 

fluxo de permeado, corroborando o fato de que na condição de maior vácuo (1,5 kPa) 

o fluxo é mais sensível frente à mudança de temperatura. 

O aumento do fluxo global com aumento da temperatura de alimentação 

também já foi reportado na pervaporação com membrana de PDMS de extrato de 

ameixa (DAWIEC-LIŚNIEWSKA et al., 2018), suco de laranja (AROUJALIAN; RAISI, 

2007) e de limão (RAFIA; AROUJALIAN; RAISI, 2011). A temperatura é um parâmetro 

importante pois afeta características dos compostos presentes na alimentação 

(difusividade e viscosidade) e na membrana (permeabilidade) e também na força 

motriz do processo. A elevação da temperatura causa um aumento na frequência e 

amplitude do movimento das cadeias poliméricas da membrana com consequente 

aumento dos volumes livres, facilitando a difusão dos compostos. Além disso, 

temperaturas mais elevadas geram maior grau de agitação das moléculas, 

aumentando a pressão de vapor. Este fenômeno afeta diretamente o gradiente de 

potencial químico (força motriz do processo) e, consequentemente, gera fluxos mais 

elevados (AROUJALIAN; RAISI, 2007; RAFIA; AROUJALIAN; RAISI, 2011). Embora 

o aumento da temperatura melhore o fluxo de permeado, há também a possibilidade 

de diminuir a seletividade do processo. Por isso, devem ser avaliados os fluxos 

individuais dos compostos a fim de garantir sua eficiência. 

 Na FIGURA 5.21 está representado o comportamento do fluxo molar do 

hexanol conforme o aumento da temperatura. Entre as temperaturas de 20 e 40 °C 

observa-se um aumento no fluxo individual em ambas as pressões, porém a 50 °C há 

um decréscimo entre 15 e 35 %, um exemplo de que o aumento indiscriminado da 

temperatura de operação com intuito de aumentar o fluxo de permeado nem sempre 

é a melhor opção visando a recuperação de aromas. Normalmente, os estudos de 

pervaporação de aromas são realizados com soluções sintéticas de concentração 

conhecida e reportam fluxos que aumentam ou diminuem em função da temperatura, 

geralmente seguindo o comportamento da equação de Arrhenius. No presente estudo 
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trata-se de uma solução real envolvendo diversos compostos orgânicos que, mesmo 

em baixas concentrações, podem interferir no comportamento termodinâmico da 

solução de alimentação com a membrana, como reportado por Weschenfelder et al 

(2015). 

A temperatura afetou significativamente (p≤0,05) apenas os fluxos molares 

obtidos na pressão de 3,0 kPa. Entre as pressões avaliadas os fluxos foram 

estatisticamente iguais (p≤0,05) em quase todas as temperaturas, exceto a 20 °C, 

caso em que o fluxo é cerca de 40 % maior na pressão de 1,5 kPa. Portanto, em 

relação à permeação deste álcool específico, verifica-se que a utilização de um vácuo 

maior afeta o rendimento apenas em baixas temperaturas (20 °C) e o processo não 

deve ser conduzido acima de 40 °C. 

 
FIGURA 5.21 — FLUXO MOLAR DE HEXANOL EM DIFERENTES PRESSÕES E TEMPERATURAS. 

 
 

 A queda do fluxo molar a 50 °C pode ter ocorrido pela redução da 

concentração do composto no permeado. Como já discutido, temperaturas mais 

elevadas favorecem o mecanismo de sorção-difusão do processo, facilitando a 

permeação dos compostos na membrana. Porém, esta condição também favorece o 

fluxo de água que pode ter sido desproporcional a um possível aumento da passagem 

do álcool, causando assim a queda na concentração e, por consequência, no fluxo 

molar (PENG; LIU, 2003). Desta forma, mesmo ocorrendo os maiores valores de fluxo 

globais nesta temperatura, a separação é diminuída em virtude da diluição do 

permeado, o que torna o processo menos eficiente. A redução da concentração do 
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composto pode ser observada pelo fator de enriquecimento (β) que relaciona sua 

concentração no permeado e na alimentação (FIGURA 5.22).  

 
FIGURA 5.22 — FATOR DE ENRIQUECIMENTO (β) DO HEXANOL EM DIFERENTES PRESSÕES 

E TEMPERATURAS. 

 
 

A redução do β a 50 °C nas duas pressões avaliadas pode indicar que, nesta 

condição, mesmo que possa ter ocorrido uma maior permeação do hexanol na 

membrana, o aumento da passagem da água e/ou outros compostos acabou 

reduzindo sua concentração no permeado. Este fenômeno é conhecido como trade-

off, condição em que permeabilidade e seletividade apresentam comportamentos 

opostos, neste caso, ocorre aumento na permeabilidade e simultânea redução de 

seletividade (PENG et al., 2005). Nota-se também, que nas outras temperaturas 

houve decréscimo no enriquecimento a 1,5 kPa, condição em que o fluxo global foi 

maior, o que corrobora a discussão de que maior fluxo de permeado não significa 

necessariamente melhor eficiência de processo. Figoli et al (2010) também 

observaram redução no fator de enriquecimento do hexanol entre 30 a 50 °C durante 

a pervaporação de suco de kiwi utilizando membrana de PDMS a uma pressão de 

0,66 kPa. 

Embora não tenha sido possível quantificar outros compostos por meio de 

curvas de calibração, pode-se comparar as áreas (concentrações) dos picos obtidos 

nas amostras da alimentação e permeado daqueles que apresentaram maior 

frequência e probabilidade (nonanal, decanal e geranil acetona). Na FIGURA 5.23 
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estão apresentadas simulações dos fatores de enriquecimento calculados pelas áreas 

obtidas dos compostos citados e dos aromáticos totais que fornece um panorama 

geral da capacidade de recuperação de aromas da pervaporação. 

De maneira geral, o fator de enriquecimento é mais afetado pela temperatura 

que pela pressão dentro dos níveis avaliados. Em quase todos os casos o β é menor 

conforme aumenta-se a temperatura do processo, este fato pode estar associado ao 

fenômeno de trade-off citado anteriormente. Os valores de β obtidos a 20 °C foram 

maiores na condição de menor vácuo aplicado no permeado (3,0 kPa) em 

comparação aos obtidos a 1,5 kPa. Wijmans et al (1996) mostraram que a 

pervaporação possui uma característica peculiar que, em algumas condições, a 

separação pode ser melhorada pela diminuição da força motriz do processo. Neste 

caso, uma diminuição do vácuo no lado do permeado pode ter reduzido a vazão de 

água mas não ter afetado significativamente a vazão dos aromas. 

 
FIGURA 5.23 — FATOR DE ENRIQUECIMENTO (β) DO (a) NONANAL, (b) DECANAL, (c) GERANIL 

ACETONA E (d) AROMÁTICOS TOTAIS EM DIFERENTES TEMPERATURAS E PRESSÕES. 
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Para determinar a condição da temperatura de alimentação mais adequada 

na pervaporação, visando a concentração de compostos aromáticos do murici, seria 

necessário indicar qual ou quais as substâncias de maior interesse, para que o 

desempenho seja analisado no processo. Tomando como composto de referência o 

hexanol percebe-se que as melhores condições seriam de 30 e 40 °C nas pressões 

de 1,5 e 3,0 kPa, respectivamente, momento em que o fluxo molar e o fator de 

separação apresentam, de maneira simultânea, alto desempenho (FIGURA 5.24). Em 

resumo, pode-se dizer que a condição de 3,0 kPa e 40 °C é a mais adequada, pois o 

fluxo molar e a seletividade do hexanol são maiores que na condição de 1,5 kPa e 30 

°C, portanto, o processo tem maior rendimento. Desta forma, verifica-se que para o 

composto em questão, a separação é mais favorecida pelo aumento da temperatura 

que por uma aplicação de maior vácuo dentro dos níveis avaliados.  

 
FIGURA 5.24 — FATOR DE SEPARAÇÃO (α) (o) E FLUXO MOLAR (●) DO HEXANOL NA 

PRESSÃO DE 1,5 kPa (a) E 3,0 kPa (b). 

 
 

Na FIGURA 5.25 estão apresentadas os gráficos de contorno obtidos para o 

fator de enriquecimento dos aromáticos totais e para o fluxo de permeado nas 

condições de pressão e temperatura avaliadas. As respostas apresentam 

comportamento antagônicos: valores de β diminuem e valores de fluxo aumentam 

conforme o aumento da temperatura. Assim, verifica-se que na condição (20 °C e 3,0 

kPa) de maior concentração de compostos, menor foi o fluxo de permeado. Desta 

forma, considerando a relação entre recuperação (fator de enriquecimento) e 

produtividade (fluxo de permeado), verifica-se que o processo é mais favorecido nas 

temperaturas intermediárias (30 e 40 °C) em ambas as pressões avaliadas, condição 

em que há boa concentração de compostos sem estar na região de fluxo de permeado 
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mínimo. Esta avaliação está de acordo com os resultados encontrados para o hexanol, 

porém, conforme foi discutido, os resultados podem variar de acordo com o composto 

de interesse e o objetivo do processo, especialmente por se tratar de uma solução 

real de composição complexa. 

 
FIGURA 5.25 — GRÁFICO DE CONTORNO PARA O FATOR DE ENRIQUECIMENTO (β) DOS 

AROMÁTICOS TOTAIS E FLUXO DE PERMEADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS E 
PRESSÕES. 

 
 

De maneira geral, observa-se que a pervaporação foi eficaz no objetivo de 

concentrar compostos aromáticos do extrato de murici vermelho sem a necessidade 

de empregar temperaturas elevadas e alto vácuo, o que representa vantagens 

econômicas por reduzir o consumo de energia requerido. 
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6 CONCLUSÕES 
 

O murici vermelho apresenta-se como uma boa fonte de compostos bioativos, 

especialmente antocianinas, que podem ser facilmente extraídos em meio aquoso, 

gerando um produto de valor agregado para uso da indústria de alimentos. Os fatores 

avaliados (tempo, temperatura, proporção líquido:sólido, tamanho de partícula) 

afetaram significativamente o rendimento da extração. A condição de extração que 

apresentou melhor aproveitamento do fruto como fonte de antocianinas e fenólicos foi 

de: 50 °C, 30 minutos, proporção de 100 g solvente: 1 g de sólido e diâmetro médio 

de partícula > 0,72 mm. O uso do ultrassom e enzimas não foi efetivo na intensificação 

da extração de bioativos do murici vermelho nas condições avaliadas, resultando em 

redução destes em alguns casos. Assim, a aplicação de um meio aquecido e adição 

de ácido cítrico como estabilizante, mostrou ser uma opção viável e de menor custo 

para obtenção do extrato. 

A cinética de extração apresentou comportamento padrão de extração sólido-

líquido, se aproximando do equilíbrio no intervalo avaliado (120 min). Os modelos de 

Peleg e Difusivo apresentaram os melhores ajustes aos dados experimentais, 

indicando que a taxa, o rendimento e o coeficiente de difusão da extração aumentam 

conforme a temperatura. Os coeficientes de difusão obtidos nas diferentes 

temperaturas seguem a equação de Arrhenius. Dados de extração independentes dos 

utilizados da modelagem validaram o uso do modelo difusivo como ferramenta de 

predição na extração aquosa do murici vermelho visando compostos bioativos.  

O extrato bruto de murici vermelho foi clarificado de modo satisfatório pelas 

membranas de microfiltração (MF-PEI: polieterimida, MF-Al: α-alumina) e ultrafiltração 

(UF-PES: polietersulfona), removendo ~100 % da turbidez. O fluxo de permeado 

aumentou conforme a pressão transmembrana aplicada, sendo que os valores foram 

significativamente maiores para MF em comparação com a UF. A membrana MF-PEI 

apresentou coeficientes de rejeição de bioativos e capacidade antioxidante 

significativamente inferiores aos obtidos pela MF-Al e UF-PES, sendo a alternativa 

mais viável para obtenção de extrato clarificado com baixa perda de compostos 

bioativos. A clarificação pela MF-PEI em batelada apresentou fluxo de permeado 

praticamente constante durante 75 min de operação mesmo com a remoção de 90 % 

do volume inicial de alimentação. O processo teve como maior resistência a 

membrana e foi pouco influenciado pelo fouling, fator que geralmente dificulta a 
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aplicação de processamento por membranas por reduzir significativamente a 

produtividade. 

O extrato de murici vermelho apresentou boa estabilidade quando 

armazenado sob refrigeração (4 °C). A clarificação e a adição de ácido cítrico 

aumentaram a estabilidade das antocianinas nessa condição, aumentando o tempo 

de meia-vida em 160 e 70 % em média, respectivamente. 

A pervaporação mostrou-se eficiente na concentração dos compostos 

aromáticos contidos do extrato de murici vermelho. Um perfil exploratório dos 

possíveis compostos que compõem o aroma do extrato aquoso do murici vermelho 

pôde ser obtido pela primeira vez. O fluxo de permeado global foi maior na condição 

de maior vácuo aplicado (1,5 kPa) e na maior temperatura (50 °C). No entanto, 

considerando a recuperação de aromáticos totais, o processo deve ser conduzido em 

temperaturas intermediárias (30 e 40 °C). 

O murici vermelho pode ser considerado uma matéria-prima de grande 

potencial para obtenção de extratos aquosos com altas concentrações de bioativos e 

de frações aromáticas concentradas. Seu uso pela indústria de alimentos pode gerar 

produtos de alto valor agregado, incentivando sua produção. 
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