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RESUMO

A produgéo de sucos de frutas gera grandes quantidades de subprodutos ricos em substancias antioxidantes,
capazes de reduzir o risco de doengas. Um exemplo disso sao os subprodutos citricos, que possuem altos
niveis de compostos fendlicos e flavonoides. O processo de separagdo por membranas é uma técnica que
emprega temperatura branda, o que as torna interessante para a concentracdo e purificagcdo de compostos
bioativos. Entretanto, a incrustagao € um fator limitante. Diante disso, este estudo tem como objetivo empregar
a utilizacdo de membranas comerciais modificadas com éxido de grafeno e nanoparticulas de 6xido de cobre
a fim de concentrar compostos bioativos. Neste estudo, a superficie da membrana foi modificada através do
método assistido por pressao e os ensaios de fluxo e incrustagao foram utilizados para avaliar o desempenho
da membrana. Foram também realizados inicialmente a analise fisico-quimica do extrato e do permeado
quanto ao teor de fendlicos totais. Os resultados demonstram que a modificagdo da superficie da membrana
tem influéncia na permeabilidade da agua e do fluxo do extrato. Os dados experimentais apontam um declinio
acentuado nos primeiros 10 min de filtracdo e um fluxo inicial de extrato de 2,5 L h-' m2 para as membranas
modicadas com OG1.0+ CuO1.0. A analise dos compostos fendlicos evidenciam que a membrana modificada
€ capaz de concentrar compostos bioativos com capacidade antioxidante.

PALAVRAS-CHAVE: nanoparticulas; éxido de cobre; 6xido de grafeno; residuo.
1 INTRODUGAO

Residuos agroalimentares sao subprodutos provenientes do processamento e
comercializagcdo de matérias primas agricolas que frequentemente sdo descartados
(NIGLIO et al., 2024). A comercializagéo de laranja representa 50% da produgéao global de
frutas citricas, concentrando-se principalmente na produg¢ao de suco, o que gera cerca de
8 a 20 milhdes de toneladas de residuos de laranja a cada ano (KALOMPATSIOS et al.,
2022) e resulta no aumento de residuos.

Uma alternativa para contornar esse problema € o reaproveitamento desses
residuos agricolas, uma vez que podem ser fontes de compostos bioativos, como
compostos fendlicos (acido fendlico, carotenoides, flavonoides), proteinas bioativas
(isolado de peptideo, aminoacido), acidos graxos, fibras, entre outros, os quais podem ser
extraidos por meio de diferentes tecnologias. (BERK et al., 2020; PATRA et al., 2022).

O processo de separagao por membranas (PSM) é uma tecnologia utilizada por uma
variedade de industrias em razdo de sua natureza multidisciplinar, por ser uma tecnologia
limpa, de baixo consumo de energia e que pode substituir os processos convencionais (TAl
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et al., 2025). O PSM consiste na separacao, sob forcas motrizes, as quais permitem a
permeacao de moléculas de soluto por meio de uma membrana permeavel ou
semipermeavel. Dois parametros sao preponderantes para determinar a eficiéncia de uma
membrana, a permeabilidade e a seletividade (CHENG et al., 2023).

Na concentracao e recuperacado de compostos bioativos provenientes de extratos de
frutas, o processo de separagao por membrana € uma técnica eficiente visto que é capaz
de preservar as caracteristicas nutricionais dos alimentos, além de operar em temperaturas
brandas utilizando um menor consumo de energia (MADRONA et al., 2019). Entretanto,
durante o processo de separagdo, as membranas tendem a sofrer o processo de
incrustacéo durante o tempo.

Nesse sentido, a modificacdo da superficie das membranas tornou-se uma
alternativa para diminuir ou eliminar esse mecanismo. Em vista disso, este estudo tem como
objetivo modificar a superficie de membranas de microfiltragcdo de polietersulfona com
nanoparticulas de 6xido de cobre e 6xido de grafeno, aplica-las para a concentragao de
compostos bioativos e avaliar sua eficiéncia quanto ao fluxo de permeado e porcentagem
de incrustacgao.

2 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ)
no Laboratério de Gestédo, Controle e Preservagdo Ambiental (LGCPA) da Universidade
Estadual de Maringa.

Os residuos de laranja foram disponibilizados por uma industria de sucos de Maringa
e, em seguida, submetidos a secagem em estufa com circulagcao de ar (Sterilifer-Digital
time) a 50 °C por 72 h, trituradas e padronizadas utilizando peneiras de 48 mesh.

Para sintetizar o 6xido de grafeno (GO) foram utilizado o p6 de grafite (Sigma
Aldrich), persulfato de sédio (K2S20s, Sigma Aldrich, 99,5 %), permanganato de potassio
(KMnOg4, Sigma Aldrich, 99,0 %), acido sulfurico (H2S04, 98 %), acido cloridrico (HCI, Merck,
37 %) e peroxido de hidrogénio (H202, Sigma Aldrich, 30 % em peso em H-20).
Nanoparticulas de 6xido de cobre (CuONPs) foram obtidas utilizando Nitrato de Cobre Il
Trihidratado (Cu(NOs3)2.3H20, Dinémica, 98 %) e acido tanico P.A. (C7sHs52046, Synth).
Membrana de microfiltracdo de Polietersulfona (PES) comerciais foram adquiridas da
Satorius (Goettingen, Baixa Saxdnia, Alemanha) de didmetro 47 mm, tamanho médio de
poro de 0,20 um e espessura de 165 um, foram usadas como suporte para as modificagoes.
Folin-ciocalteu (Dinamica) e carbonato de sédio (Na2COs, Sigma Aldrich, 99,5 %) foram
utilizados para analises fisico-quimicas.

2.1 Sintese verde de nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO)

A sintese verde das nanoparticulas foram realizadas utilizando o extrato de acido
tanico e solugdes de Cu(NOs3)2.3H20 a 0,05 M, de acordo com a metodologia definida por
Vidovix et al. (2019), com modificagdes.

O extrato foi obtido através da imersdo de 5 g acido tanico em 100 mL de agua
deionizada. A solucao de 0,05 M de Cu(NO3)2.3H20, previamente preparada, foi adicionada
ao extrato a uma proporgao de 1:2 (v/v) para a sintese verde. Em seguida, foi transferida
para os reatores e submetidos a agitacdo constante de 150 rpm por 24 h a 25 °C em
incubadora com agitagao orbital (Tecnal, modelo TE-4200). Posteriormente, o material foi
submetido a secagem em estufa com circulagao de ar (Sterilifer-Digital time) a 100 °C por
24 h.

2.2 Preparo do extrato
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A extracdo foi realizada em banho ultrassénico utilizando agua deionizada, a uma
concentracao de 30 g/L. A solugao foi mantida em aquecimento a 65 °C. Apds a extragao,
o liquido foi centrifugado a 4000 rpm por 40 min para remover os solidos insoluveis e, entéo,
mantidos sob refrigeragdo para uso posterior.

2.3 Solucado modificadora

O oxido de grafeno (OG) foram preparadas usando o meétodo de Hummer
modificado. Um espectrofotdbmetro UV-Vis em um comprimento de onda de 600 nm foi
utilizado para determinar a concentracdo do sobrenadante. Para tornar a solugao de OG
carregada negativamente, o pH da solucéo foi ajustado para 10 com a adicao de NaOH 0,1
M. As nanoparticulas de oxido de cobre (CuONPs) sintetizadas foram adicionadas a
solucéo de OG e a solugao homogeneizada sob agitacao e em seguida utilizadas na etapa
de modificacdo da membrana.

2.4 Modificagao superficial da membrana

As membranas comerciais de microfiltracdo PES foram modificadas e testadas em
modulo de ago inoxidavel conectado a um sistema de ar pressurizado.

A modificagado da superficie da membrana foi conduzida através do método assistido
por pressao conforme descrito por Paixdo et al. (2021). Inicialmente, a membranas de
polietersulfona foi adicionada no modulo de membrana com area de filtracdo efetiva de
11,34 cm? e uma solucdo de 10 mL de H2SO4 a 10% (v/v) foi filtrada para aumentar a
hidrofilicidade da membrana a atenuar a incrustacéo. Em seguida 10 mL de solugédo aquosa
com 12,4 mg de PEI foi filtrada. E, por fim, OG e CuONPs foram permeados em um volume
fixo de 30 mL a pH 10, conforme realizado por Neto et al. (2024).

As membranas foram modificadas com 1 mg de OG e CuONPs e os parametros
relacionados a fluxo, incrustacao e concentracao de compostos fendlicos foram avaliados.

2.5 Ensaios para concentragcdo de compostos fendlicos

Todas as filtracbes das membranas modificadas foram realizadas a temperatura
ambiente. Inicialmente, as membranas modificadas foram compactadas por 30 min com
agua deionizada sob pressao de 1 bar. Em seguida, foram realizados ensaios de
permeabilidade hidraulica da membrana modificada pelo fluxo de agua sob diferentes
pressodes (1, 2 e 3 bar). O fluxo inicial da agua (Jo) através da membrana foi avaliado sob
pressao de 3 bar por 1 h. Aliquotas de permeado foram coletadas em intervalos de 10 min.
Em seguida, avaliou-se o fluxo da solugéo de alimentacéo (J1), e para avaliar o fluxo final
(J2) utilizou-se agua nas mesmas condigdes de Jo por 1 h. As amostras de permeado foram
coletadas para analises posteriores e os dados de fluxo experimental foram registrados de
acordo com o intervalo de filtragao estabelecido. Os ensaios foram realizados em triplicata.
Os dados experimentais foram registrados e o fluxo do permeado foi calculado através da
equacao 1, e os resultados expressos em termos de média + desvio padréo.

m
J=Sat (1)

Onde, J é o fluxo de permeado (L m2 h'), m & massa do permeado (kg), p é a
densidade da agua ou do extrato (kg L"), t é o intervalo de tempo da coleta de amostra do
permeado (h) e A é a area de filtragem efetiva da membrana (m?).

2.6 Desempenho das membranas
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O fenbmeno de incrustagdo € o principal problema associado ao processo de
separagao por membrana, afetando consideravelmente sua eficiéncia, pois envolve o
bloqueio dos poros pelas moléculas. A incrustagdo foi avaliada através da razdo de
incrustagao total (Rt), razdo de incrustacao reversivel (Rr) e razdo de incrustacao
irreversivel (Ri). Os calculos desses parametros foram realizados por meio das equagoes

2,3e4.

0, —_— J1 X
Rt(A,)-(1 E) 100 2)
oo (S
Rr(/o)—< Jo) 100 3)
R, (%)= <J°'J1>x1oo (4)
ir L/0 JO

Onde Jo é o fluxo de permeado inicial da agua, J1 € o fluxo do extrato de residuo de
citricos e J2 é o fluxo da agua apds a passagem do extrato, todos expressos em (L m=2 h').

A razao de recuperagao do fluxo (FRR) foi calculada utilizando como parametro o
fluxo da agua, antes e apos o tempo de coleta do permeado, por meio da equagao 5.

FRR (%)=j—2><100 (5)
0
2.7 Teor de compostos fendlicos

A determinacdo dos compostos fendlicos totais (TPC) foi realizada utilizando o
ensaio de Folin-Ciocalteu. A analise da absorbancia foi realizada em espectrofotémetro
(UV-vis, 5100 Metash) a uma frequéncia de 725 nm. O teor de compostos fendlicos foi
calculado a partir da curva padréo de acido galico e os resultados expressos em mg de
equivalente de acido galico (GAE) g™' de extrato.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Experimentos de filtracdo por membranas

O desempenho das membranas avaliados a partir dos parametros de
permeabilidade, taxa de recuperacao de fluxo (% FRR) e da incrustagao: total (% Rr);
Reversivel (% Rr) e irreversivel (% Rir) estdo apresentados nas Tabela 1 e 2.

Tabela 1 — Dados dos ensaios de permeabilidade e fluxo médio de permeado da agua da membrana
modificada (L m?2 h™)

Pressao (bar) MOG:1.0 + CuO1.0
1 208,83 + 3,74
3 341,24 + 28,33
6 625,72 + 34,92
Permeabilidade (L h"' m= bar") 370,81 £ 12,39

Fonte: Dados da pesquisa

A Tabela 1 demonstra que a permeabilidade da membrana de microfiltracao
modificada €& aproximadamente 52 vezes menor que a membrana de microfiltragdo

Anais Eletronico XIV EPCC
UNICESUMAR - Universidade Cesumar @UniCesumar



0()\ )¢ao Cientifica da UnuCesumar X I V

//uo ou3 27a31 de outubro de 2025

comercial (19451,00 + 119,33 L h"' m bar', dados fornecidos pela Sartorius), o que indica
que a modificagdo com as nanoparticulas OG e CuO podem ter reduzido o tamanho efetivo
dos poros, alterando a estrutura microporosa da membrana e, consequentemente
reduzindo a permeacgao da agua. Essa reducao pode estar relacionada com a presenca das
nanoparticulas de 6xido de grafeno e CuO, pois, segundo Januario et al. (2022), o 6xido de
grafeno pode influenciar no fluxo de permeado e aumentar a seletividade, visto que altera
rigorosamente a estrutura microporosa da membrana.

Além disso, as nanoparticulas de CuO podem ter contribuido para o aumento da
hidrofilicidade e propriedade de carga da superficie da membrana (GARCIA et al., 2021).
Entretanto, o efeito da variacdo de massa das nanoparticulas precisa ser analisado para
compreender o efeito individual e sinérgico das mesmas, pois em Neto et al. (2024) em
seus estudos relataram uma redugado na permeabilidade da agua com o aumento das
nanoparticulas de CuO.

Tabela 2 - Dados dos ensaios de incrustacdo e recuperacao de fluxo das membranas modificadas

Dados dos parametros MOG+1.0 + CuO1.0
% FRR 0,73+0,25
% Rt 99,43 + 0,26
% Rr 0,16 + 0,02
% Rir 99,27 + 0,25

Fonte: Dados da pesquisa

Os resultados demonstrados na Tabela 2 apontam que a taxa de recuperacédo de
fluxo (% FRR) foi baixa, o que indica que as membranas ndo foram eficientes para esse
parametro. No entanto, acredita-se que esse resultado pode estar relacionado com a
presenga de biocompostos de moléculas maiores, como de pectina, que ao longo da
filtracdo podem ter contribuido para a incrustagdo da membrana, resultando também em %
Rt e % Rirelevadas, e baixa % Rr. Além disso, um fator a ser analisado é o efeito da reducéo
dos poros por meio da variagdo das massas de nanoparticulas, uma vez que estas podem
ter efeito significativo no tamanho dos poros da membrana.

3.2 Desempenho do fluxo permeado
A Figura 1 apresenta o comportamento do fluxo durante o processo de concentragao
dos compostos bioativos utilizando membranas de microfiltracao.
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Figura 1: Fluxo de permeado para a filtragdo de compostos bioativos através de membranas
microfiltragao modificada
Fonte: Dados da pesquisa
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O fluxo inicial para a filtracdo do extrato de residuos de laranja utilizando a membrana
modificada com OG1o + CuO1o foi de aproximadamente 2,5 L h' m2 Os dados
experimentais apontam um declinio acentuado nos primeiros 10 min de filtragdo. Tais
resultados apontam que o declinio do fluxo pode estar relacionado com o mecanismo de
incrustacdo da membrana, um comportamento ja relatado na literatura por Gallego-Ocampo
et al. (2024), o qual pode ser justificado pela deposigao de pectina, uma macromolécula de
cadeia longa.

Além disso, o aumento da concentracido e das interagdes entre as moléculas em
solugcédo tem como consequéncia a formagao de um gel, o qual também contribui para a
incrustacdo. Tal fato pode ser explicado pelo aumento da concentracdo no decorrer da
filtracdo, a qual resulta em propriedades gelificantes na superficie da membrana (GIMENES
et al., 2014). Nesse aspecto, uma proposta seria a aplicagdo de um processo prévio de
fitracdo da membrana pura e, em seguida, a filtragdo com a membrana modificada para
uma melhor purificagdo. Uma alternativa seria aumentar ou diminuir a quantidade de
solucbes modificadoras e avaliar esses efeitos quantos aos parametros de fluxo e
incrustacéo.

3.3 Teor de compostos fendlicos
As amostras de compostos bioativos foram analisadas inicialmente quanto ao teor
de fendlicos totais. Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de compostos fendlicos

Folin Ciocauteu

Amostra (mg de EAG g-'! de extrato)
Alimentacéao 7,52 +£0,44
Concentrado 11,98 + 0,42

Permeado 1,45+ 0,26

Fonte: Dados da pesquisa

O teor de compostos fendlicos € um parametro interessante para avaliar a atividade
antioxidante da amostra. Neste aspecto, os resultados revelam o aumento da concentragao
de compostos fendlicos, quando comparados com os resultados referentes ao permeado e
extrato alimentado, indicando que a membrana modificada com OG1o + CuO1o tem
potencial na concentragao de composto bioativos com capacidade antioxidante. Entretanto,
outras analises fisico-quimica precisam ser realizadas para investigar os efeitos e
desempenho da membrana modificada na concentragdo de compostos bioativos.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Este estudo tem como propédsito investigar a potencial aplicacdo do processo de
filtragdo por membranas modificadas com nanoparticulas de 6xido de cobre e 6xido grafeno
para a concentragdo compostos bioativos.

Diante dos resultados obtidos, observou-se que o fluxo de permeado foi de 2,5 L h-'
m-2 para as membranas modicadas com OG+1.0 + CuO1.0, utilizando uma pressdo de 3 bar.
Os ensaios de permeabilidade da agua demonstraram que a membrana modificada é
inferior ao da membrana comercial, o que propde que as nanoparticulas de 6xido de
grafeno e 6xido de cobre contribuiram para a diminuigdo do tamanho efetivos dos poros e,
concomitantemente, para a reducao da permeacao da agua.
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Em relacdo a desempenho das membranas, os resultados indicam uma baixa taxa
de recuperagao de fluxo, uma incrustagdo nao reversivel e incrustacéo total de 99,43%.
Tais resultados podem ter ocorrido em razdo da deposigao da torta gelatinosa na superficie
da membrana, a qual foi observada apds os ensaios de filtragéo.

Quanto ao teor de compostos fendlicos, observou-se que o concentrado apresentou
um teor de 11,98 mg EAG g! de extrato, valor superior ao permeado, indicando a potencial
capacidade das membranas modificadas na concentracdo de composto bioativos com
capacidade antioxidante. Porém outras analises fisico-quimicas precisam ser realizadas
para que esse parametro seja mais bem avaliado. Além disso, outros ensaios variando a
massa de modificadores e o0 uso sequencial de membrana pura e modificada precisam ser
empregados para avaliar o desemprenho da membrana e a concentragdo de compostos
bioativos frente aos resultados relatados.
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