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RESUMO

Inumeros subprodutos sdo gerados pelas industrias, entre eles o bagaco de uva. As
antocianinas presentes no bagaco de uva apresentam inimeros beneficios a saiude, porém
inimeros fatores afetam sua estabilidade, entdo se faz necessario garantir a sua preservacao,
para facilitar a comercializagdo. Assim, concentrar antocianinas em esferas de quitosana ou
alginato pela operagdo adsorcdo em fase liquida se torna interessante, pois essa ¢ uma técnica
branda e os adsorventes podem garantir maior preservagdo para as antocianinas. Porém, ¢
necessario secar as antocianinas concentradas em esferas para garantir uma maior vida 1til e
uma adequada moagem. A adsorcdo em leito fixo tem se destacado por ser uma técnica
continua, assim, pode operar em larga escala com condicdes estdveis paras as antocianinas.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi a extragdo de antocianinas de cascas de uva Pinot Noir,
subprodutos vinicolas, e sua concentracdo em esferas de quitosana ou alginato através das
operagdes de adsor¢ao descontinua e continua e, posteriormente, a secagem destas esferas. A
quitosana foi obtida a partir de residuos de camarao e o alginato foi adquirido comercialmente.
Os biopolimeros quitosana e alginato foram utilizados para a producao das esferas através da
técnica de gotejamento em solucdo coagulante adequada. Em seguida, estas esferas foram
caracterizadas em relagdo as propriedades quimicas e fisicas necessarias para sua aplicagao
como adsorvente. Na etapa seguinte, foi verificado o potencial das esferas como adsorventes
das antocianinas através do estudo da adsor¢do descontinua mediante a obtengdo das
isotermas de equilibrio, pardmetros termodinamicos e cinéticos. Os experimentos de adsor¢ao
em batelada foram realizados como fungdo de pH, e as maiores capacidades de adsor¢do e
porcentagens de remogdo foram em pH 8 para as esferas de quitosana (216 mg g!' e 65 %,
respectivamente) e pH 4 para as de alginato (126 mg g' e 38 %, respectivamente). Os
parametros termodinamicos demonstraram adsorg¢ao fisica € comportamento endotérmico para
as esferas de quitosana ou alginato. A adsorc¢ao continua foi realizada em pH 8 para esferas de
quitosana e pH 4 para esferas de alginato em altura de empacotamento do leito de 5, 10 e 15
cm a uma taxa de fluxo de 2 mL min™' constante. As maiores capacidades de adsor¢do foram
obtidas para altura de 15 cm para ambas as esferas, 82 mg g'! para quitosana ¢ 70 mg g! para
o alginato. O modelo melhor ajustado foi o de Thomas, onde a cinética de segunda ordem ¢ a
isoterma de Langmuir sdo predominantes. Por fim, a secagem foi realizada a vicuo e em um
secador de bandeja tradicional com ar for¢ado, visando reduzir o teor de umidade para < 12 %.
A secagem em bandeja por 48 h reduziu a umidade para 14,2 % e 13,2 % para as esferas de
alginato ou quitosana com antocianinas, respectivamente, porém a secagem a vacuo reduziu a
umidade para 9,4 % e 6,4 %, respectivamente. Com base nos resultados, verificou-se que ¢
possivel concentrar antocianinas em esferas de quitosana ou alginato com rendimentos
adequados.

Palavras-chave: Adsorcdo descontinua. Adsor¢do continua. Biopolimeros. Secagem. Pinot
Noir.






ABSTRACT

ANTHOCYANINS EXTRACTION FROM GRAPE SKINS AND THEIR
CONCENTRATION IN BIOPOLYMER BEADS THROUGH ADSORPTION IN
LIQUID FASE

Numerous by-products are generated by industries, including grape pomace. Anthocyanins
present in grape pomace have numerous health benefits, but numerous factors affect their
stability, so it is necessary to ensure their preservation to facilitate commercialization.
Therefore, concentrating anthocyanins in chitosan and alginate beads by the liquid phase
adsorption operation becomes interesting, as this is a mild technique and the adsorbents can
guarantee greater preservation for anthocyanins. However, it is necessary to dry the
anthocyanins concentrated in beads to ensure longer shelf-life and adequate grinding. Fixed
bed adsorption has been highlighted as a continuous technique, thus, it can operate on a large
scale with stable conditions for anthocyanins. Therefore, the aim of this work was the
anthocyanins extraction from Pinot Noir grape skins, which are winery by-products, and their
concentration in chitosan and alginate beads through discontinuous and continuous adsorption
operations and, subsequently, the drying of these beads. Chitosan was obtained from shrimp
waste and alginate was purchased commercially. The chitosan and alginate biopolymers were
used to produce the beads through the drip technique in a suitable coagulant solution. Then,
these beads were characterized by the chemical and physical properties necessary for their
application as an adsorbent. In the next step, the potential of the beads as anthocyanins
adsorbents was verified through the discontinuous adsorption study by obtaining equilibrium
isotherms, thermodynamic and kinetic parameters. Batch adsorption experiments were
performed as a pH function, and the highest adsorption capacities and removal percentages
were at pH 8 for chitosan beads and pH 4 for alginate beads. The thermodynamic parameters
showed physical adsorption and endothermic behavior for the chitosan and alginate beads.
Continuous adsorption was performed at pH 8 for chitosan beads and pH 4 for alginate beads
at bed packing heights of 5, 10 and 15 cm at a constant flow rate of 2 mL min™'. The highest
adsorption capacities and removal percentages were obtained for a height of 15 cm for both
beads. The best-fitted model was the Thomas model, where second-order kinetics and the
Langmuir isotherm are predominant. Finally, drying was carried out under vacuum and in a
traditional tray dryer with forced air, aiming to reduce the moisture content to < 12%. Tray
drying for 48 h reduced moisture to 14.2% and 13.2% for alginate and chitosan beads with
anthocyanins, respectively, but vacuum drying reduced moisture to 9.4% and 6.4%,
respectively. Based on the results, it was found that it is possible to concentrate anthocyanins
in chitosan and alginate beads with suitable yields.

Keywords: Discontinuous adsorption. Continuous adsorption. Biopolymers. Drying. Pinot
Noir.
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1. INTRODUCAO

As antocianinas podem ser obtidas do bagaco de uva, que ¢ um coproduto da
producao de vinhos de uva. Contém compostos fenolicos, como as antocianinas, que possuem
alta atividade antioxidante. Assim o bagac¢o de uva pode ser usado para producao de alimentos
funcionais. As antocianinas sdao potenciais ingredientes farmacéuticos, porque exibem efeitos
anticancerigenos, antidiabéticos, antimicrobianos, prevencdo de doengas cardiovasculares,
entre outros. A cor das antocianinas depende do pH do meio, uma vez que a natureza
molecular das antocianinas ¢ ionica. O aumento do pH altera a cor do meio de vermelho para
azul, acarretando a reducgdo da concentragdo do cation flavilio.

Os fatores que geralmente afetam a estabilidade das antocianinas sdo copigmentos,
luz, estrutura molecular, temperatura, pH, presenga de ions, enzimas, oxigénio e antioxidantes.
O tratamento térmico pode reduzir pela metade o conteudo total de antocianinas de uvas,
mesmo em temperaturas amenas (35 °C). Portanto, para concentrar antocianinas, ¢ necessario
usar uma técnica que minimize a sua degradacdo. Assim, a operacdo de adsor¢do se torna
interessante, pois pode ocorrer em temperatura ambiente e apresenta baixo custo operacional.
Porém, devido as mudancas moleculares das antocianinas, se faz necessario testar mais de um
adsorvente utilizando a adsor¢do em batelada. Assim, quitosana e alginato se tornam
promissores, pois podem interagir com diferentes estruturas moleculares das antocianinas.
Além disso, estes biopolimeros sdo atoxicos, biodegradaveis e biocompativeis. Sendo que os
adsorventes também podem ajudar na preservacdo das antocianinas, pois estas podem ser
degradadas durante o armazenamento ou no sistema digestivo humano.

A adsorc¢do continua em uma coluna de leito fixo apresenta vantagem devida ao
grande volume que pode ser processado. Independente do fato do adsorvente apresentar alta
capacidade de adsor¢do para inumeros adsorbatos, seu emprego na coluna de leito fixo ¢
restrito as suas caracteristicas fisicas. Assim, os adsorventes na forma de esferas, reduzem os
problemas hidrodindmicos causados por outros formatos, como p6. Apos adsor¢do, a etapa de
secagem se torna importante, pois, permitird a preservacdo por um maior tempo das
antocianinas concentradas em esferas de quitosana ou alginato. Um produto necessita ter
12 % de umidade ou menos para garantir um longo tempo de estocagem, e a umidade
comercial da quitosana ¢ 10 %. Assim, torna-se relevante o estudo para concentrar
antocianinas de cascas de uva por adsor¢ao descontinua e continua, utilizando esferas de

biomateriais, e sua secagem.
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2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho objetivou extrair via solvente antocianinas de cascas de uva Pinot
Noir, e concentra-las em esferas de quitosana ou alginato através das técnicas de adsor¢do
descontinua em tanque agitado e continua em leito fixo e, posteriormente, realizar a secagem

destas esferas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar bagaco de uva de vinicolas da Regido do Pampa Gaicho, e separar as
sementes e impurezas das cascas de uva.

e Realizar a extrac¢io por via solvente das antocianinas das cascas de uva.

e Obter esferas de quitosana ou alginato através da técnica de gotejamento em
solucio coagulante adequada.

e Caracterizar as esferas de quitosana ou alginato quanto as suas propriedades
térmica, mecénica e quimica;

e Realizar os estudos de adsor¢ao descontinua das antocianinas através dos ensaios
de equilibrio e cinéticos, usando as esferas dos biomateriais como adsorvente.

e Realizar os estudos de adsorc¢ao continua em coluna de leito fixo das antocianinas,
através da obtencio das curvas de ruptura, usando as esferas dos biomateriais
como adsorvente.

e Secar as antocianinas concentradas em esferas de quitosana ou alginato,
utilizando as técnicas de secagem descontinua de bandeja a viacuo e a convectiva

de ar forcado.



20



21

3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 ANTOCIANINAS

As antocianinas estdo crescendo em popularidade como um corante alimenticio,
pois, podem servir como alternativas ao uso de corantes sintéticos. A substitui¢ao de corantes
vermelhos ou azuis por fontes de antocianinas tem potencial para aumentar substancialmente
o consumo de antocianinas (TAYLOR; WALLACE; MONICA, 2015). O uso de corantes e
aditivos naturais em alimentos ¢ bebidas processados ¢ importante para aumentar a
aceitabilidade do consumidor por esses produtos. As antocianinas sdo alguns dos pigmentos
naturais extraidos das plantas, com um tom de cor atraente. Estes sdo pigmentos naturais com
baixa ou nenhuma toxicidade. Os corantes naturais sao de alguma forma seguros para serem
consumidos, mesmo em doses mais altas, em comparagdo com os corantes sintéticos. As
antocianinas como corantes naturais, agregam valor ao produto, pois apresentam propriedades
como antioxidantes, nutracéuticos e muitos beneficios a satide, como efeito antimicrobiano e
preven¢ao de doengas cronicas (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997).

As antocianinas sdo pigmentos azuis, vermelhos ou roxos encontrados nas plantas,
especialmente flores, frutas e tubérculos. Em meio acido, apresentam uma cor vermelho,
enquanto, em meio alcalino apresentam uma cor azul. As antocianinas sdo consideradas
flavonodides, embora tenham uma carga positiva no atomo de oxigénio presente no anel de
carbono. A estrutura molecular geral das antocianinas ¢ mostrada na Figura 1. A formula
empirica para o ion flavilium das antocianinas ¢ CisH;:O" com uma massa molar de 207,3 g
mol!. A estabilidade das antocianinas depende do pH, luz, temperatura e sua estrutura
(LALEH et al., 2006). As antocianinas de plantas tém sido amplamente estudadas por seus
valores medicinais, possuem efeitos antidiabéticos, anticancer, anti-inflamatorios,
antimicrobianos ¢ antiobesidade, além de preveng¢ao contra doengas cardiovasculares (HE; LI,
CHEN, 2011). Portanto, antocianinas extraidas de plantas comestiveis sdo potenciais
ingredientes farmacéuticos.

As antocianinas estdo na forma de glicosideos de antocianidinas e antocianinas
aciladas. Os tipos mais comuns de antocianidinas sdo cianidina (Ci), delfinidina (Dp),
pelargonidina (Pg), peonidina (Pn), petunidina (Pt) e malvidina (Mv). A distribuicdo dessas
antocianidinas em frutas e vegetais ¢ de 50 %, 12 %, 12 %, 12 %, 7 % e 7 %, respectivamente
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009). As antocianinas aciladas também s3o detectadas nas

plantas.
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Figura 1- Estrutura basica das antocianinas

Fonte: Adaptado de Kay et al. (2017)

As antocianinas nao sdo nutrientes essenciais € nenhum distirbio foi associado a
falta de consumo de antocianinas. Porém, a baixa ingestdo de frutas e vegetais ¢ responsavel
por cerca de 1,7 milhdo de mortes em todo o mundo, incluindo, entre outras, aquelas causadas
por cancer gastrointestinal (14 %), doenga cardiaca isquémica (11 %) e acidente vascular
cerebral (9 %) (TAYLOR; WALLACE; MONICA, 2015). Nao existem atualmente ingestao
dietética de referéncia (IDR) para antocianinas e muitos outros compostos bioativos dietéticos
nos Estados Unidos, Canadd ou Unido Europeia. O tnico pais a definir um valor foi a China,
com um nivel de 50 mg d' de antocianinas. De maneira geral, menos de 1,8 % das
antocianinas consumidas s3o normalmente absorvidas. No entanto, esse percentual pode
diminuir, ou seja, se as antocianinas forem consumidas sozinhas ou apds jejum noturno, sua
digestao ocorre em 1 h (CAO et al., 2001; MATSUMOTO et al., 2001; SANDHU et al.,
2016), enquanto se ingeridas acompanhadas de outros alimentos e bebidas, ingeridas com
refeicdes ricas em gordura, ou apds uma refeicdo, ocorre entre 1,5 e 4 h, respectivamente
(NIELSEN et al., 2003). Elas desaparecem do sistema circulatério do sangue em menos de 6
h (MAZZA et al., 2002). Estudos em humanos demostram que a maioria das pessoas que
consumiu 160 mg de antocianinas duas vezes ao dia durante 2 meses tolerou o consumo,
apenas 4% dos participantes demonstraram efeitos secundarios (HE; GIUSTI, 2010;
MORAZZONI; BOMBARDELLI, 1996). A ingestdo alimentar de antocianinas nos Estados
Unidos, conforme relatado no NHANES (National Health and Nutrition Examination Survey)
de 2007-2008, foi estimada em 11,6 + 6 1,1 mg d*!' para individuos com idade > 20 anos. As
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mulheres, em média, tiveram uma maior ingestdo diaria de antocianinas (12,6 + 1,5 mg d')
em comparagdo com os homens (10,5 £ 0,8 mg d'). A ingestdo média de antocianinas
também se mostrou significativamente diferente entre varios grupos raciais/étnicos, com
individuos caucasianos tendo maior ingestdo média diaria (12,5 + 1,3 mg d') do que as
populagdes hispanicas (10,1 + 1,2 mg d') e negras ndo hispanicas (8,9 + 0,9 mg d)
(SEBASTIAN et al., 2015).

A toxicidade das antocianinas nao foi demonstrada até atualmente em estudos de
intervengdo humana. O risco de toxicidade de antocianinas como suprimento ¢ minimo, dada
a sua baixa biodisponibilidade. A junta FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
estabeleceu uma ingestdo diaria aceitavel de 2,5 mg kg! para antocianinas de extratos de
casca de uva, mas nao para antocianinas em geral (TAYLOR; WALLACE; MONICA, 2015).
A maioria dos dados toxicologicos sdo derivados de extratos de casca de uva e groselha preta,
que foram considerados improvaveis de serem uma preocupacdo de seguranga pela European
Food Safety Authority. A China, o primeiro pais a definir uma ingestdo recomendada para
antocianinas, ndo definiu um nivel de ingestdo superior toleravel. Estudos em animais nao
identificaram quaisquer efeitos toxicos de antocianinas (de groselha, mirtilo e/ou sabugueiro)
em quantidades de 20 mg kg™ por dia em ratos, 25 mg kg™ por dia em camundongos, maior
que 3 g d! por 15 ou 90 dias em cobaias e ratos, maior que 2,4 % do peso corporal em cies
beagle € 9 g kg! por dia ao longo de 3 geragdes de ratos, camundongos e coelhos (POURRAT
etal., 1967).

Sendo as antocianinas flavonoides naturais soltveis em agua (KONG et al., 2003;
MILLAR; DUCLOS; BLESSO, 2017). Estudos revelaram que a cor das antocianinas esta
intimamente relacionada ao valor do pH, elas aparecem vermelhas em condigdes acidas e
ficam azuis ou incolores a medida que o pH aumenta (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).
Mais de 600 antocianinas foram extraidas e isoladas de plantas. Especificamente, malvidina
(Mv), pelargonidina (Pg), delfinidina (Df), petunidina (Pt), peonidina (Pn) e cianidina (Ci) sdo
amplamente distribuidas nas plantas (WU et al., 2006). Os teores dessas antocianidinas nas
partes comestiveis das plantas sdo 50 % (Ci), 12 % (Pg), 12 % (Pn), 12 % (Df), 7 % (Pt), 7 %
(Mv). Como importantes produtos naturais, as antocianinas sdo componentes importantes dos
frutos silvestres. Existem muitos alimentos ricos em antocianinas na dieta humana, sendo que
os mirtilos possuem o maior teor de antocianinas (BELL et al., 2017). Além disso, as
antocianinas podem ser extraidas de culturas de cores vivas, como morangos, groselhas pretas,
uvas, amoras, framboesas pretas, cerejas, arroz roxo, feijado preto, milho roxo e batata doce

roxa. Portanto, as antocianinas sdo pigmentos naturais com coloracdo intensa. As antocianinas
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podem ser encontradas em diferentes formas quimicas que dependem do pH da solucdo
(COSTA et al., 1998; FLESCHHUT et al.,, 2006; HEREDIA et al., 1998; KENNEDY;
WATERHOUSE, 2000). A cor das antocianinas depende do pH da solucdo. Isso ocorre
devido a natureza ionica da estrutura molecular das antocianinas (TURTURICA et al., 2015).
O vermelho das antocianinas ¢ devido a formacdo dos cétions flavilium (BAKOWSKA-
BARCZAK, 2005). Em pH 1, o cation flavilio (cor vermelha) ¢ a espécie predominante e
contribui para as cores roxa e vermelha, e essas antocianinas sdo mais estaveis em meio acido.
Em pH mais baixo, o cétion flavilium formado permite que as antocianinas sejam altamente
soltiveis em 4gua. O aumento do pH, permite a formacdo das estruturas de pseudobase e
chalcona (incolores), seguidas da formagdo dos anions quinonoidais. Em valores de pH entre
2 e 4, predominam as espécies de azul quinoidal. Esta espécie quinonoidal azul ¢ instavel em
meio acido. Em pH 4-5, uma solu¢do de antocianinas tende a ser incolor devido a pequena
quantidade de cation flavilium e anion quinonoidal (KHOO et al., 2017). No6s valores de pH
entre 5 e 6 apenas duas espécies incolores podem ser observadas, sendo uma pseudobase
carbinol e uma chalcona, respectivamente. Em valores de pH superiores a 7, as antocianinas
sdo degradadas dependendo de seus grupos substituintes (CASTANEDA-OVANDO et al.,
2009).

Nos ultimos 20 anos, pesquisas revelaram que as antocianinas sdo pigmentos
naturais ndo toxicos que possuem efeitos antioxidantes e anti-inflamatdrios. As antocianinas
também possuem efeitos antimicrobianos, antivirais, antialérgicos, anticancerigenos, anti-
inflamatorios, antimutagénicos e antiproliferativos e, portanto, podem desempenhar um papel
essencial na prevencao de varias doencas degenerativas. Dados de pesquisas mostraram que o
consumo de alimentos ricos em antocianinas pode reduzir a incidéncia de doencas
circulatorias, nervosas, enddcrinas, digestivas, sensoriais, urindrias e do sistema imunologico
e cancer. Efeitos contra doengas sistémicas pode estar associado a inibi¢ao inflamatoria ¢ a
redugdo do estresse oxidativo causado pelo consumo das antocianinas (JIAQI et al., 2021).
Antocianinas ¢ flavonoides podem prevenir a hipertensdo. Frutos silvestres ricos em
antocianinas e uvas vermelhas podem reduzir significativamente a pressdo arterial,
particularmente em individuos com mais de 50 anos (IGWE; CHARLTON; PROBST, 2019).
Estudo realizado com dezenas de milhares de individuos por 14 anos, indicaram que as
pessoas que consomem mais antocianinas apresentam um menor risco para hipertensao
(AEDIN et al., 2011). Geralmente atribui-se os efeitos cardioprotetores das antocianinas a
suas propriedades antioxidantes. As antocianinas de mirtilo podem proteger as células

cardiacas da morte celular apoptotica induzida pelo estresse oxidativo (ISAAK et al., 2017).
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Foi observado que as antocianinas exercem um forte efeito antiobesidade através do da
inibi¢do da diferenciacdo de adipdcitos e adipogénese. A divisdo e diferenciacdo dos pré-
adipocitos aumenta o nimero de adipocitos e leva a obesidade. Assim, um estudo relata que
as antocianinas de vitis coignetiae podem efetivamente aumentar a ativacio de AMPK
(proteina quinase ativada por monofosfato de adenosina) e inibir a expressdo de genes
especificos de adipdcitos, como proteina de ligacdo a acidos graxos de adipdcitos, leptina e
acido graxo sintase (HAN et al., 2018). O cancer colorretal ¢ fortemente influenciado pela
dieta, assim, os tratamentos dietéticos sdo adequados para esta doenca. Com isso, as
antocianinas exercem efeitos terapéuticos e preventivos contra o cancer colorretal, modulando
a microbiota intestinal e regulando a inflamacdo (CHEN et al., 2018). Ensaios controlados
randomizados sugerem que antocianinas purificadas e/ou extratos ricos em antocianinas
exercem um efeito benéfico significativo no colesterol LDL entre individuos com altos niveis
de lipidios no sangue (TAYLOR; WALLACE; MONICA, 2015).

As antocianinas isoladas sdo altamente instdveis e muito suscetiveis a degradagao
(GIUSTI; WROLSTAD, 2003). Sua estabilidade ¢ afetada por diversos fatores como pH,
temperatura de armazenamento, estrutura quimica, concentracdo, luz, oxigénio, solventes,
presenca de enzimas, flavonoides, proteinas e ions metalicos (REIN, 2005; TURTURICA et
al., 2015). A estabilidade das antocianidinas também ¢ influenciada pelo anel-B da estrutura
das antocianidinas e pela presenca dos grupos hidroxila ou metoxila, esses grupos diminuem a
estabilidade das antocianidinas em solu¢cdo (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009). A co-
pigmentacdo ¢ um fendmeno em que os pigmentos e outros compostos organicos incolores,
ou ions metalicos, formam associagdes moleculares ou complexas, gerando uma mudanga ou
um incremento na intensidade da cor (BOULTON, 2001). Na ciéncia de alimentos, esse
fenomeno ¢ considerado uma interagdo muito importante, pois a cor ¢ um dos principais
fatores de qualidade cruciais na aceitagdo de um produto (EIRO; HEINONEN, 2002). Os
copigmentos sdo sistemas ricos em elétrons 7 que sdo capazes de se associar com o ion
flavilio, que ¢ bastante pobre em elétrons. Esta associa¢do confere prote¢do para o ataque
nucleofilico da dgua ao ion flavilio (MATSUFUIJI et al., 2003). Os co-pigmentos podem ser
flavonoides, alcaloides, aminoacidos, acidos organicos, nucleotideos, polissacarideos, metais
ou outras antocianinas. Se o co-pigmento for outra antocianina, forma-se uma auto-associagao
ou uma co-pigmentagio intramolecular (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).

A variedade de cores nas flores inicialmente foi explicada pela formagdo de
quelatos entre metais e sais de flavilios (CLIFFORD, 2000). Esta interacdo constitui uma

alternativa viavel para a estabilizagdo da cor, principalmente se os metais envolvidos nao
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implicarem em risco para a satide ou mesmo se fizerem parte dos minerais essenciais da dieta.
Estudos mais recentes mostraram que a complexagdo entre o-di-hidroxil antocianinas e ions
Fe (III) ou Mg (II) em pH 5 sdo essenciais para a formagdo da cor azul nas plantas,
principalmente se a razdo estequiométrica entre antocianina ¢ Fe (III) é de 1 para 6, ou
superior para o Mg (II) (YOSHIDA et al., 2006).

Os compostos que sao mais faceis de oxidar sdo frequentemente os melhores
antioxidantes (moléculas que podem doar um elétron livre ou atomos de hidrogénio para
radicais livres reativos). Varios estudos sugerem que o conteudo de antocianinas e sua
atividade antioxidante contribuem para o efeito protetor das frutas e vegetais contra doencas
degenerativas e cronicas (HEINONEN; MEYER; FRANKEL, 1998; RECORD; DREOSTI,
MCINERNEY, 2001). As antocianidinas e antocianinas tém demonstrado maior atividade
antioxidante do que as vitaminas C e E (BAGCHI et al., 1998). Esses compostos conseguem
capturar radicais livres por doacdo de dtomos de hidrogénio (CHEN, 1996; RICE-EVANS;
MILLER; PAGANGA, 1996).

A extragdo por solvente tem sido 0 método mais comum para extragao de diversos
compostos encontrados em frutas. As antocianinas sao moléculas polares, assim os solventes
mais comuns usados nas extracdes sdo misturas aquosas de etanol, metanol ou acetona
(KAHKONEN; HOPIA; HEINONEN, 2001). Entre os métodos mais comuns estdo aqueles
que utilizam metanol ou etanol acidificado como solventes (AMR; AL-TAMIMI, 2007;
AWIKA; ROONEY; WANISKA, 2005; CACACE; MAZZA, 2003; DONNER; GAO;
MAZZA, 1997; FOSSEN; ANDERSEN, 2003; PHIPPEN; SIMON, 1998). Destes métodos, a
extragdo com metanol ¢ o mais eficiente (KAPASAKALIDIS; RASTALL; GORDON, 2006).
As extragdes de antocianinas da polpa de uva com metanol foi 20 % mais eficaz do que com
etanol e 73 % mais eficaz do que apenas agua (METIVIER; FRANCIS; CLYDESDALE,
1980). No entanto, na industria alimenticia o etanol ¢ preferido ao metanol, devido a menor
toxicidade. Em extragcdes com solvente acidificado, deve-se ter cuidado especial para evitar
meios fortemente acidificados, pois as antocianinas aciladas podem ser degradadas (reagdo de
hidroélise). Um método amplamente utilizado para extragdo de antocianinas ¢ a imersdo, na
industria vinicola ¢ o método mais recorrente, que consiste em moer a fruta fresca e colocar o
suco de uva em contato com as cascas para extrair os pigmentos (MISSANG; GUYOT;
RENARD, 2003). As antocianinas de sorgo preto no extrato aquoso de acetona niao foram
identificadas, as moléculas de antocianinas sofrem modificagdo estrutural significativa na
acetona aquosa, fendmeno que ndo foi observado no uso de metanol acidificado (AWIKA;

ROONEY; WANISKA, 2005). Esta observacdo concorda com outros estudos, que
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conseguiram confirmar a formagao de piranoantocianinas a partir de antocianinas em solug¢ao
de acetona (LU; FOO, 2001). Portanto, a acetona aquosa nao ¢ um solvente apropriado para a
extragdo de antocianinas.

O uso de solventes organicos como metanol e etanol para extrair antocianinas
causam problemas de toxicidade, principalmente o metanol se a extracao tem como finalidade
o consumo das antocianinas por seres humanos. Embora o etanol seja considerado um meio
de extragdo relativamente seguro, ele acarreta a necessidade de ser isolado da solugdo de
antocianinas, enquanto a e com agua destilada ndo causa esse transtorno, além disso a agua ¢
considerada uma maneira mais ecoldgica. Dimitrovska et al. (2011) estudaram 4 espécies de
uvas, ¢ a estrutura predominante foi a malvidina-3-glucosideo, que variou entre 35,8 % em
Cabernet Sauvignon até 67,1 % em Pinot Noir. Quatorze estruturas de antocianinas foram
identificadas, porém, Pinot Noir apresentou apenas 5 estruturas de antocianinas e nenhuma
era acilada. A auséncia de antocianinas aciladas ¢ uma caracteristica da espécie Pinot Noir. A
concentra¢do de antocianinas na casca de uva de Pinot Noir foi de 3131,7 mg kg!, extraida
com uma mistura de metanol e 1 % de HC1 v v'!, além disso, a porcentagem de peonidinas foi
de 22 % na Pinot Noir.

Devido ao perfil simples de antocianinas de Pinot Noir, Cortell et al. (2007)
fermentaram vinho desta cultivar. A polimerizagao das antocianinas durante a fermentagao foi
evidenciada, ¢ isso ocorreu devido a cicloadi¢do entre antocianinas e derivados de vinil, como
acido piravico ou acetaldeido. A extragdo com 40 % de etanol ¢ 100 mg L' de SO; obteve
concentragdes de antocianinas entre 162,66 e 183,36 mg L. Entre as antocianidinas, a
malvidina foi predominante seguido das peonidinas. Os autores também identificaram apenas
5 estruturas de antocianinas. Lee e Skinkis (2013) estudaram cultivares de Pinot Noir, ¢ a
quantidade de antocianina variou de 579,1 mg kg! até 1250,6 mg kg™!, dependendo do cultivo.
A extragdo foi realizada com acetona P.A. seguido de duas extracdes com 70 % de acetona (v
v!). Apenas 5 estruturas quimicas de antocianinas foram identificadas. Entre as
antocianidinas, a malvidina foi predominante seguido da peonidina. Sternad et al. (2011)
também extrairam antocianinas de cultivares de Pinot Noir. A extracdo foi realizada com
metanol, e apenas 5 estruturas de antocianinas foram identificadas. Entre as antocianidinas, a
malvidina foi predominante seguido da peonidina, e a concentra¢cdo de antocianinas foi de 830
mg kg'!. Mazza et al. (1999) também extraiu antocianinas de cascas de uva de Pinot Noir, a
concentragdo obtida foi de 803 mg kg'!, e a extragdo foi realizada com metanol, acido férmico

e agua destilada na propor¢ao 50:1,5:48,5, respectivamente.
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O encapsulamento de antocianinas se faz necessario devido ao fato que, a
incorporacdo de compostos fenolicos em alimentos e produtos farmacéuticos ¢ um desafio,
devido a sua instabilidade e suscetibilidade a degradacdo, durante o processamento e
armazenamento, assim, varios sistemas de entrega tém sido desenvolvidos (MARTiN et al.,
2017). O encapsulamento permite aprisionar um agente ativo, liquido, gas ou solido dentro de
uma matriz ou parede polimérica em micro ou nanoparticulas, para proteger o composto ativo
de condi¢des ambientais ou interagcdes indesejaveis e controlar seu transporte, liberacdo e
manuseio. Os polimeros mais comuns usados sdo carboidratos (geralmente derivados de
celulose e maltodextrinas), gomas naturais (normalmente alginatos e goma arabica), lipidios
(comumente emulsificantes e ceras) e/ou proteinas (tipicamente proteinas lacteas, gelatina e
soja proteinas) (MATTIOLI et al., 2020). De maneira geral, o processo de encapsulamento
baseia-se na formac¢ao da parede ao redor do composto de interesse, garantindo que materiais
indesejados sejam mantidos do lado de fora e evitando que ocorram vazamentos indesejados.
E importante considerar, além do seu custo, o tamanho das particulas e as propriedades fisico-
quimicas do nucleo e a origem dos constituintes da parede, para favorecer a estabilidade da
capsula. Para tanto, diversos métodos tém sido desenvolvidos, sendo os mais conhecidos para
encapsulamento de antocianinas a emulsificacdo, gelificacdo ionotrdpica, gelificagdo térmica
e spray-drying. Esta tltima ¢é a técnica mais aplicada (entre 80 % e 90 % das formulagdes
encapsuladas sdo spray-dried) devido ao seu custo e facilidade de procedimento (MARTIN et
al., 2017). As maltodextrinas sdo o material de revestimento mais utilizado devido a sua
capacidade de manter a estabilidade das antocianinas (YANG et al., 2017). Entretanto, as
antocianinas também sdo encapsuladas com lipossomas, nanocomplexos de alginato e

quitosana e emersdes de gel (ULLAH et al., 2019).

3.2 QUITOSANA E ALGINATO

Os polissacarideos, quitina/quitosana, alginato, derivados de celulose e
carragenina, sdo amplamente utilizados em alimentos, medicamentos e cosméticos, devido a
suas estruturas Unicas, propriedades distintas, seguranca e biodegradabilidade. Eles podem
formar hidrogéis pela adicao de sais metalicos.

A quitosana, (B-(1-4)-D-glicosamina) ¢ um polimero formado a partir da
desacetilacdo da quitina (B-(1-4)-N-acetil-D-glicosamina). A unica diferenca entre a quitosana

e a quitina ¢ a quantidade de grupos amino livres. Os grupos amino encontram-se disponiveis
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para reagdes quimicas. A quitina € um polimero natural extraido de exoesqueleto de
crustaceos e, assim, a quitosana pode ser obtida desses residuos (VIEIRA et al., 2019).

O alginato tem ampla aplicagdo nas industrias alimenticias, farmacéuticas e de
bioengenharia. O alginato ¢ extraido de algas marinhas marrons. Uma propriedade importante
do alginato ¢ a capacidade de formar (ou multivalentes), particularmente Ca?>"
(GACESA, 1988).

Os alginatos s3o polissacarideos anionicos lineares derivados de algas marrons
(CHEN et al., 2002). Estes polimeros soliveis em &gua sdo constituidos por unidades
monoméricas de a-D-manuronato (M) e B-L-guluronato (G) ligados a 1 — 4. A caracteristica
mais importante do alginato ¢ a ligacdo seletiva com cations multivalentes, especificamente
com ions de célcio, uma vez que a ligacao seletiva de ions é pré-requisito para a formagao do
gel (DRAGET; TAYLOR, 2011). A afinidade do alginato com os cations depende
diretamente da quantidade de blocos G presentes na estrutura do alginato (DONATI el al.,
2005), porque os blocos M e os blocos MG quase ndo possuem seletividade. Além da
capacidade de manter a integridade do gel por mais tempo, os alginatos contendo um alto teor
de 4acido gulurdnico tém uma estrutura de poros mais abertos, e exibem altas taxas de difusdo
para o material encapsulado (HAUG; LARSEN; SMIDSROT, 1967), além de uma menor
capacidade de intumescimento (DARRABIE; KENDALL, 2006). Liudvinaviciute et al. (2020)
mostraram que apds a mistura das solugdes de alginato e antocianinas em meio aquoso, o
valor de pH da mistura foi de 3,2 + 0,2. O valor de pH obtido foi independente da composi¢ao
da solugdo inicial formadora, e isso pode estar relacionado com o cation flavilio e a acao de
antocianinas agindo como solu¢do tampao. Nessa solucdo, os grupos carboxilato do alginato
foram parcialmente ionizados porque o pKa do alginato varia entre 3,38 a 3,65, dependendo
do tipo de alginato (CHING; BANSAL; BHANDARI, 2017). Os grupos carboxilato
ionizados do alginato podem participar de uma interacdo eletrostitica com os cations
flavilium das antocianinas, predominantes em solu¢do de pH em torno de 3, levando a
formagdo de complexos i0nicos insoluveis entre alginato e antocianinas (CASTANEDA-

OVANDO et al., 2009).
3.3 ADSORCAO DESCONTINUA
A adsorcdo ¢ definida como uma concentragdo crescente de um composto

especifico na superficie de interface entre duas fases. Esses compostos especificos sdo

transportados de uma fase para outra e, posteriormente, aderidos a superficie da outra fase. E
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considerado um fendmeno complexo e depende principalmente da estrutura da superficie e da
natureza do sorvente, do sorbato ¢ das condi¢des do sistema entre as duas fases. A substancia
que esta sendo adsorvida na superficie de outra substincia ¢ chamada de adsorbato, ¢ a
substancia na qual ocorre a adsor¢ao ¢ chamada de adsorvente. O mecanismo dessa adsor¢ao
¢ baseado em diferentes fendmenos, como resisténcia a difusdo do filme, resisténcia a difusdo
intraparticula (difusdo porosa e superficial) e equilibrio de sor¢do com o adsorvente
(KAFSHGARI; KESHTKAR; MOUSAVIAN, 2013; MIRALLES et al., 2010). Existem dois
tipos de adsor¢ao. A adsorcao fisica ocorre devido as forgas fracas de atracdo de Van der
Waals, e ¢ de natureza reversivel com valores de variacao de entalpia baixos, cerca de 20 kJ
mol-'. Portanto, as moléculas adsorvidas sdo liberadas para se transferir sobre a superficie,
pois essas moléculas ndo estdo presas na superficie adsorvente. As forgas eletrostaticas
incluem interacdes dipolo-dipolo, interacdes de dispersao e ligagdes de hidrogénio disponiveis
entre o adsorvato-adsorvente na adsorcdo fisica. Entretanto, quando ocorre uma ligacdo
quimica entre o adsorbato e a molécula adsorvente tem-se uma quimissor¢ao. Portanto, esta
adsor¢do ¢ de natureza irreversivel com altos valores de variacdo de entalpia em relagdo a
adsor¢do fisica, em torno de 200 kJ mol!. Forgas mais fortes, como ligagdes quimicas
covalentes e i0nicas, desempenham um papel vital na atragdo entre adsorvente e adsorbato, e
estas ligagcdes sdo mais curtas em comprimento € maiores em energia de ligacao.

Os adsorventes sdo amplamente divididos em trés classes: (1) Adsorventes
sintéticos: varios materiais porosos sao sintetizados em laboratorio por meio de diferentes
processos, que possuem alta capacidade de adsorcdo. A desvantagem € que este processo de
fabricacdo ¢ comparativamente caro. (2) Adsorventes naturais: materiais naturais como raizes
de plantas, folhas e residuos agricolas sdo secos, triturados, peneirados, novamente lavados
com agua destilada e usados como adsorventes. Este processo ¢ barato, mas a capacidade de
adsor¢ao ¢ comparativamente baixa. (3) Adsorventes semissintéticos: materiais naturais que
sofrem ativagdes quimica e fisica para desenvolverem superficies altamente porosas; sendo
que as principais vantagens destes adsorventes incluem baixo custo, alta eficiéncia e
possibilidade de recuperagao do adsorvente e do adsorbato.

Os métodos descontinuos sdo amplamente utilizados para descrever a capacidade
de adsor¢ao no equilibrio e cinética de adsor¢ao. Como o fendomeno de adsor¢do na interface
solido/liquido conduz a uma alteragdo na concentracio da solucdo, a quantidade de adsorbato
adsorvido ¢ calculada a partir do balango de massa, e ¢ geralmente expressa em miligrama de

adsorbato adsorvido por grama do adsorvente.
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As isotermas de equilibrio sdo de grande importincia nos ensaios de adsor¢do
descontinua. Assim, as equagdes de isotermas de equilibrio sdo usadas para descrever dados
de adsor¢do experimental. Essas equagdes fornecem algumas informagdes sobre o mecanismo
de adsorc¢ao e as propriedades da superficie e afinidade do adsorvente. Freundlich apresentou
a primeira equagdo de isoterma de adsor¢cdo conhecida. Este modelo empirico pode ser
aplicado para adsorcdo nao ideal em superficies heterogéneas, bem como adsor¢do com
multicamadas. A isoterma de Freundlich foi derivada assumindo uma distribui¢do de energia
para o sitio de adsor¢do exponencialmente decrescente. A equacao de Freundlich assume que
o calor de adsor¢do diminui em magnitude com o aumento da extensdo da adsor¢do, e que
este declinio no calor de adsor¢do ¢ logaritmico, implicando assim uma distribui¢ao
exponencial de sitios e energias de adsor¢do. No caso de um experimento em batelada, a
massa de adsorbato ligado a superficie de um meio adsorvente aumenta com o aumento da
concentra¢do de soluto. No caso de um experimento em coluna, a massa de adsorbato ligado a
superficie do meio aumenta a medida que mais solucdo passa pela coluna (CALLERY et al.,
2016). Porém, a equagdo de Freundlich ¢é criticada por ndo ter uma base termodindmica
fundamental, uma vez que ndo se reduz a lei de Henry em baixas concentracdes, e apenas para
o caso especial de n'! = 1 que ela obedece a lei de Henry. Langmuir (1916) desenvolveu uma
isoterma de equilibrio teodrica relacionando a quantidade de gas adsorvido em uma superficie
com a pressdo do gas. O modelo de Langmuir ¢ provavelmente a isoterma de sor¢do mais
conhecida e amplamente aplicada. Ela produz boa concordancia com uma ampla variedade de
dados experimentais. Pode-se deduzir que em baixas concentragdes de adsorbato,
aproximadamente zero, ela efetivamente se reduz a uma isoterma linear e, portanto, segue a
lei de Henry. Alternativamente, em altas concentra¢des de sorbato, ela prevé uma capacidade
de adsor¢do de monocamada constante, definida por gz, que fornece um dos parametros mais
uteis na literatura para comparar as capacidades de adsor¢ao dos adsorventes.

O método mais simples para determinar as constantes das isotermas de equilibrio
¢ converter as equacdes para uma forma linear e entdo aplicar regressdo linear. Porém, existe
um viés inerente resultante da linearizagdo, assim, € possivel determinar os parametros das
isotermas de equilibrio por regressdo ndo linear. A abordagem de regressao nao linear fornece
um método matematicamente rigoroso para determinar os pardmetros das isotermas de
equilibrio usando a forma original da equa¢ao (KHAN; ALWAHEAB; ALHADDAD, 1996;
MALEK; FAROOQ, 1996; SEIDEL; GELBIN, 1988; SEIDEL-MORGENSTERN;

GUIOCHON, 1993). O procedimento de otimizagdo requer a selecdo de uma fun¢do erro para
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avaliar o ajuste da isotermas de equilibrio aos dados de equilibrio experimental, ¢ a escolha da
funcao erro pode afetar os parametros derivados.

Nos estudos de Carvalho et al. (2019), filmes de quitosana foram usados para
adsorver antocianinas extraidas de repolho roxo, e a capacidade de adsor¢do para pH 5,5 foi
de 140 mg g'. Os filmes foram obtidos através da secagem de uma solugdo de quitosana
dissolvida em &cido acético (método casting), e além disso, o aumento da temperatura
acarretou o aumento da capacidade de adsor¢do, evidenciando um processo endotérmico. Gao
et al. (2014) realizaram adsor¢ao de antocianinas de suco de rabanete, utilizando quitosana
como adsorvente em pH 3,91. O aumento do grau de desacetilagdo da quitosana de 76 % para
89 % reduziu a porcentagem de antocianinas adsorvidas, pois o aumento do grau de
desacetilacdo leva ao aumento dos grupos aminos livres, € em meio acido, os grupos de amino
podem ser protonados e com isso ocorre uma repulsdo eletrostatica com o cation flavilio das
antocianinas. Essa repulsdo também foi evidenciada por Miiller-Maatsch et al. (2019), estes

autores também estudaram a purificacdo de antocianinas de extratos de repolho roxo.

3.4 ADSORCAO CONTINUA

Na adsor¢do continua, o fluido de alimentag¢do ¢ inserido através da entrada de
uma coluna (normalmente pela parte de baixo da coluna), o adsorbato ¢ adsorvido mais rapida
e eficazmente pelas camadas superiores do adsorvente durante o estagio inicial da operagao.
Isso se deve a maior quantidade de adsorvente e aos pequenos niveis de adsorvato disponiveis
nestas camadas superiores, de modo que o adsorvato escapa facilmente nos estratos inferiores
do leito e nenhum adsorvato escorre do adsorvente no primeiro estidgio. Neste ponto, a
concentracdo de adsorbato (C) € zero na saida da coluna e, portanto, a razao entre efluente e
concentragcdo inicial (C/Cp) € zero. A partir dai, a camada superior do adsorvente ¢
gradualmente saturada, com a alimentacdo do fluido (adsorbato) na coluna, ¢ assim o
adsorvente se torna saturado progressivamente. Apds algum tempo a coluna estad
completamente saturada ou esgotada e, a partir dai, a adsor¢do ndo ocorre mais. Neste ponto,
a razdo C/Cy ¢ 1,0. Geralmente na operacdo de adsor¢do em coluna, as curvas de ruptura
exibem uma forma caracteristica de S, mas com graus variados de inclina¢do
(CHOWDHURY et al., 2013; HASANZADEH; ANSARI; OSTOVAR, 2016; SHAFEEYAN;
DAUD; SHAMIRI, 2014). O ponto de ruptura ¢ selecionado arbitrariamente e a concentragao
do ponto de exaustao ¢ selecionado de tal forma que fique mais proéximo a saturagao do

adsorbato.
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A adsor¢do em leito fixo consegue tratar grandes volumes de solugdo de um
determinado soluto e alcancgar alta eficiéncia de remocao. Além disso, pode ser facilmente
ampliado de uma escala laboratério para uma escala industrial (LEMUS et al., 2017). Sendo a
operagdo mais aplicado industrialmente para adsor¢do, utilizando uma coluna empacotada
com particulas de adsorvente (leito fixo), através da qual a mistura vai percolar € um ou mais
componentes da mistura vao ser adsorvidos. Apds um determinado tempo de contato entre
adsorvente e adsorbato, a coluna atingird a saturagdo e ndo continuara a reter os componentes
de interesse, sendo necessario trocar o adsorvente ou regenerd-lo (VIEIRA et al., 2019).
Varios parametros sdo importantes para essa operagao, como relagdo do didmetro da particula
e da coluna, vazao de alimentacdo, carga de adsorvente, tempo de ruptura, tempo de exaustao
e entre outros. E desejavel que num sistema adsorbato/adsorvente em leito fixo, apresente um
curto tempo entre os tempos de ruptura e de exaustao. Quanto maior o tempo para o sistema
atingir a ruptura, mais eficiente ele se torna. O aumento na carga de adsorvente eleva o tempo
até a ruptura, assim o parametro capacidade de adsor¢do da coluna ¢ um dos principais dados
para descrever o sistema. A resisténcia do adsorvente ¢ outro fator importante, pois, em uma
coluna o adsorvente faz pressdo sobre si mesmo e, assim, modifica¢cdes no adsorvente podem
levar a uma melhoria na sua resisténcia.

A curva de ruptura de um adsorbato em um sistema continuo ¢ o grafico da razao
da concentracdo de saida pela entrada (C/C,) em relagdo ao tempo () ou volume de producao
(BENSTOEM et al., 2017). Esta curva explica a dindmica de um sistema de adsor¢do
continua. O comportamento da curva de ruptura esta relacionado com o formato da isoterma
de adsor¢do sendo afetado pelos estagios de difusdo dentro do leito fixo (CHU, 2010). Uma
curva de ruptura tipica inclui a zona de transferéncia de massa (ZTM), onde ocorre a adsor¢ao
(TAN; HAMEED, 2017).

A vazdo ¢ um fator importante que afeta a eficiéncia do sistema de adsorgao
continua. Este parametro determina o tempo de contato entre o adsorbato e o adsorvente, esse
contato ¢ responsavel pela alta remog¢ao dentro da coluna (ESFANDIAN et al., 2017). Nazari
et al. (2016) obtiveram dados inovadores para a adsor¢do de cefalexina (CFX) no leito fixo de
carbono a base de casca de noz sob vazdes de 4,5, 6 ¢ 7,5 mL min’!, com concentragio inicial
do farmaco de 100 mg L', e altura do leito de 2 cm. O avango rapido foi observado com o
aumento da vazdo. O tempo de ruptura para C/C, = 0,05 diminuiu de 117,08 min para 33,75
min com o aumento da vazdo de 4,5 para 7,5 mL min™!. O resultado foi relacionado ao contato
insuficiente entre CFX e carbono com o aumento da vazdo. Esse contato insuficiente resultou

em uma curva de ruptura acentuada (JANG; LEE, 2016). Além disso, o aumento da vazao
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volumétrica de 4,5 para 7,5 mL min"' diminuiu a capacidade de adsor¢do de CFX de 211,78
para 105,73 mg g!. Assim, vazdes menores favorecem a adsor¢do devido ao aumento do
tempo de residéncia do soluto dentro do leito (RAHMAN; KHAN, 2016). Darweesh e Ahmed
(2017a) mostraram observacdes semelhantes para o efeito da vazao nos comportamentos de
adsor¢ao em leito fixo de antibidticos com carvao ativado como adsorvente. Os autores
testaram as curvas de ruptura para a adsor¢do de ciprofloxacina (CIP) e norfloxacina (NOR)
em carvio ativado em vazdes de 0,5, 1,0 e 1,5 mL min!, com concentragéo inicial de 150 mg
L, e comprimento de leito de 25 cm. Em taxas de fluxo de 0,5 e 1,5 mL min™!, os tempos de
ruptura foram 37 e 32 min para CIP e 23 e 20 min para NOR, respectivamente. O aumento da
vazao diminuiu a atracdo de ambos os solutos pelo adsorvente e aceleraram tanto o avango
quanto a saturagdo do processo (SONG et al., 2016). Para ambos os adsorbatos, com o
aumento da vazdo, a curva de ruptura deslocou-se para a origem, acentuou-se e, atingiu
rapidamente a saturagdo. Assim, curvas de ruptura acentuadas sdo obtidas com o aumento da
vazdo, devido a baixa resisténcia a transferéncia de massa e a alta taxa de transferéncia de
massa (SINGH et al., 2017). O comprimento da zona de transferéncia de massa diminui com
o aumento da vazdo devido a adsor¢do desfavordvel na coluna de leito fixo (SONG et al.,
2016).

A concentracdo inicial ¢ outro fator significativo que influencia o desempenho da
coluna de leito fixo. A extensdo da adsor¢dao depende desse fator, pois a concentragdo inicial
fornece a for¢ca motriz apropriada para o transporte de moléculas de adsorvato em direcao ao
adsorvente (LIU et al., 2013). Darweesh e Ahmed (2017b) obtiveram dados cinéticos para a
adsor¢do em leito fixo de levofloxacina (LEV) em carvao ativado. A influéncia da
concentragdo inicial (entre 75 e 250 mg L") foi investigada em um leito de 25 cm e vazio de
1,5 mL min™!'. Os resultados mostraram que as curvas de ruptura se deslocaram para a origem
com o aumento da concentracdo inicial. O comportamento foi relacionado ao aumento do
gradiente de concentragdo para transferéncia de massa através da fase liquido com a
aceleragdo da taxa de adsor¢do, o que levou a uma saturagdo precoce do leito fixo (JUNG et
al., 2017). Sotelo et al. (2013) também testaram a influéncia da concentracdo inicial para o
formato do perfil de ruptura para o sistema de flumequina em carvao ativado comercial em
concentragdes iniciais de 1,2, 2,3 € 2,7 mg L e vazdo de 3,0 mL min’!, e comprimento de
leito de 6,0 cm. Quando a concentragdo do soluto de entrada foi aumentada de 1,2 mg L! para
2,7 mg L', o tempo de ruptura diminuiu de 17,5 h para 4,3 h, respectivamente. Além disso, a
capacidade de adsor¢do aumentou de 90,80 para 222,27 mg g'. Com o aumento da

concentracdo inicial, os sitios de adsor¢ao foram preenchidos com mais eficiéncia e
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resultaram em saturacdo precoce da coluna do leito fixo (GOLIE; UPADHYAYULA, 2016).
Além disso, uma concentragdo inicial elevada produziu uma curva de ruptura com uma
inclinagdo acentuada, o que indicou uma rapida adsor¢ao devido a alta transferéncia de massa
(DONG; LIN, 2017). Com isso, a mudanga na concentra¢do inicial influencia a taxa de
adsor¢do. Assim, uma maior adsor¢do e Z7M mais longo sdo relatados com o aumento
concentragao inicial.

A altura do leito afeta significativamente o desempenho da adsor¢do continua. A
adsor¢ao total de adsorbato depende principalmente da quantidade de adsorvente dentro da
coluna, que fornece os sitios de adsor¢ao adequados para melhor desempenho (MOHAN et al.,
2017). Sancho et al. (2012) estudaram as curvas de ruptura para o sistema atenolol em carvao
ativado comercial. Os experimentos foram realizados em varios comprimentos de leito (1, 2 e
3 ¢m), com concentrag¢do inicial de atenolol de 100 pug L' e vazdo volumétrica de 1,5 mL min-
1. Os tempos de ruptura para os leitos de 1, 2 ¢ 3 cm foram 24,3 h, 1534 h e 316,0 h,
respectivamente. Um longo tempo de ruptura foi alcangado em um comprimento de leito
maior devido ao aumento do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorbato (JUNG et al.,
2017). A capacidade de adsorgdo de atenolol aumentou de 6,95 para 10,64 mg g' 4 medida
que o comprimento do leito aumentou. Esse resultado pode ser atribuido aos sitios de ligacao
adicionais que aumentaram a area de adsor¢do do adsorvente (SOTO et al., 2017). Kim, Shon
e Ngo (2010) explicaram a dindmica de adsor¢do de trimetoprima (TMP) em um leito de
carvio ativado para varias alturas (5, 10 e 20 ¢cm), com vazdo de 5 mL min™!' e concentragdo
inicial de 50 mg L'!. Os tempos de ruptura foram de 2 h, 8 h € 26 h para 5 cm, 10 cm e 20 cm
de leito, respectivamente. Um avango mais lento foi relatado para a adsor¢do de TMP com o
aumento do comprimento de leito (GOLIE; UPADHYAYULA, 2016). O leito fixo com
grande profundidade proporcionou contato suficiente entre as moléculas de adsorvato e o
adsorvente dentro da coluna, este resultado melhorou a quantidade total adsorvida de TMP no
leito de carvao ativado e retardou o avanco (BANERJEE et al., 2016). Altura do leito
proporcionou uma quantidade adicional de adsorvente e tempo de contato maior entre o
afluente e o adsorvente. Esse aspecto causou um maior transporte do soluto para o adsorvente
e melhorou o desempenho da adsorcao (TIAN et al., 2013). Com o aumento do leito, a
dispersdo axial foi reduzida e o valor de ZTM aumentou de 0,5 cm para 1,31 cm. Assim, 0
transporte do soluto para o adsorvente foi melhorado (MENG et al., 2013). As moléculas de
adsorbato adquiriram um tempo de contato suficiente para se difundir para o adsorvente

(KUMAR; JENA, 2016).
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Projetar e otimizar colunas de adsor¢do requerem modelos matematicos para
representar e correlacionar os dados da curva de ruptura experimental (DE FRANCO et al.,
2017). Os modelos também podem determinar o perfil C/C, para um determinado adsorbato
sob todas as condi¢des dentro da coluna (DONG; LIN, 2017). Os modelos mais comuns
usados para analisar os dados da adsor¢ao continua sao os de Adams-Bohart, Thomas ¢ Yoon-
Nelson. O modelo Adams-Bohart (BOHART; ADAMS, 1920) correlaciona C/C, com o
tempo de contato em um sistema de adsor¢do continua. O modelo esclarece principalmente a
primeira regido da curva de ruptura (C/C, < 0,5). Também assume uma dispersdo axial
desprezivel, portanto, a taxa de adsorcao ¢ favoravel e depende da capacidade residual do
adsorvente e da concentracao das espécies adsorvidas (SMARANDA et al., 2017). O modelo
de Thomas (THOMAS, 1944) ¢ um importante modelo cinético aplicado na adsor¢ao
continua. Ele ¢ derivado com base na suposi¢do de que o processo de adsor¢do segue uma
isoterma de Langmuir e uma cinética de pseudo-segunda ordem sem dispersdo axial na coluna
de adsor¢ao (DENG et al., 2017). Enquanto isso, o modelo Yoon-Nelson (YOON; NELSON,
1984) ¢ um modelo de ruptura simples que assume que a taxa decrescente da probabilidade de
adsor¢ao de cada molécula esta favoravelmente relacionada a probabilidade de adsor¢do de
adsorvato e a ruptura dentro do leito (FADZIL; IBRAHIM; HANAFIAH, et al., 2016). O
modelo fornece informagdes sobre a taxa de ruptura em uma coluna de leito fixo e o tempo
necessario para atingir 50% de ruptura. Os dados sobre os adsorbatos ¢ adsorventes ndo sao
considerados no modelo.

Bertoni et al. (2018) aplicaram as esferas de quitosana nas adsorgdes em batelada
e continua de ions de molibato. Os autores obtiveram esferas de quitosana através do
gotejamento de uma solucao de quitosana em NaOH. O diametro médio foi de 3 mm, e apds a
secagem o diametro foi de 1,8 mm. O aumento da temperatura acarretou o aumento da
capacidade de adsor¢do, pois, o aumento da temperatura pode ocasionar mudangas na
conformagdo do polimero, levando a exposicdo de um numero maior de sitios ativos. Na
adsor¢ao em leito fixo, a altura do leito foi proporcional ao tempo de ruptura da coluna e ao
tempo de processo, € a maior altura usada foi de 4,1 cm em uma coluna de 1,4 cm de diametro.

Xu et al. (2008) modificaram esferas de quitosana com uma solucdo de (NH4)2SO4,
e o didmetro médio das esferas foi de 1,8 mm. Na adsor¢do descontinua do corante laranja
acido 7, os autores encontraram uma capacidade de adsor¢do de 80 mg g!, em pH 8,2. Na
adsor¢do continua foi utilizado 6,3 g de esferas de quitosana em uma coluna de 6,5 cm de
comprimento ¢ 1,4 cm de didmetro. O aumento da vazdo acarretou a reducdo do tempo de

ruptura e entre os pontos de ruptura e exaustao, evidenciando que a zona de transferéncia de
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massa ¢ dependente da vazdo. Além disso, o aumento da concentrag¢do inicial do corante
causou o aumento da capacidade de adsor¢do da coluna. Os autores teorizam que os grupos —
SO4* do (NH4)2SO4 sdo eletrostaticamente ligados para os grupos protonados da quitosana,
durante a adsorc¢ao.

Xie et al. (2010) modificaram esferas de quitosana com glutaraldeido e solugdo de
acido cloridrico, para adsor¢ao de ClOy4. Foi utilizado um leito com 1 cm de diametro e 45 cm
de altura com um volume efetivo de 24 cm?, ¢ 14 g de esferas de quitosana foi empregado. A
maior capacidade de adsorcao foi obtida para pH 4, pois a redu¢dao do pH leva a competi¢ao
de ions pelos sitios de adsor¢ao da quitosana, e o aumento do pH leva a desprotonagao da
quitosana. Nadavala et al. (2009) sintetizaram esferas de blendas de quitosana e alginato de
sodio tratado com CaCl,, para adsor¢do de fenol e o-clorofenol. A maior capacidade de
adsor¢ao foi obtida para pH 7, pois, fenol e o-clorofenol mantém uma forma nao idnica neste
meio. Em pH 3 ou menor, as esferas dissolveram. Os autores realizaram trés ciclos de
dessor¢do, porém, houve redugdo da capacidade de adsor¢do do leito. Choi e Lee (2019)
aplicaram esferas de quitosana modificadas com cobre, para adsorcao de fosfato em coluna.
Algumas esferas foram reticuladas com glutaraldeido. A presenca do cobre elevou a forga
mecanica das esferas e reduziu o diametro de 4,8 mm para 3,0 mm, quando comparada com as
esferas puras de quitosana. As esferas sem reticulagdo obtiveram uma capacidade de adsor¢ao
superior, devido ao fato que a reticulagdo utiliza alguns possiveis sitios de adsor¢cdo da
quitosana para formagdo de ligagdes cruzadas. Chen, Chen e Chung (2007) adsorveram
ésteres de ftalato em coluna com esferas de quitosana modificadas com a- ciclodextrina, e o

tempo de ruptura diminuiu com o aumento da vazao.
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4.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram usados adsorventes, adsorbatos, e
reagentes de grau analitico. Os adsorventes foram quitosana e alginato de s6dio. A quitosana
foi obtida de residuos de camarao provenientes de industrias locais da cidade de Rio Grande,
RS. O alginato de sddio P.A. (Dinamica, Brasil) foi obtido comercialmente. O adsorbato foi a
antocianinas, proveniente de bagaco de uva de Pinot Noir, obtido de vinicolas localizadas no
Rio Grande do Sul, Brasil. Os reagentes utilizados foram dlcool etilico, acido acético,

hidroxido de s6dio, CaCl2 e dgua destilada, além de 4cido citrico, fosfato dissodico.

4.2 OBTENCAO DA QUITOANA

A quitina foi extraida de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis), através das
etapas sequenciais de desmineralizagdo, desproteiniza¢do ¢ desodorizagdo (WESKA et al.,
2007). A produgdo de quitosana foi realizada a partir da desacetilagdo alcalina da quitina
(particulas de diametro de 1 mm), com solu¢do de NaOH 45 % (m v-1), a 135 £ 1 °C por 240
min, e relagdo massica entre NaOH e quitina foi de 20:1, conforme estudos prévios de Moura
et al. (2015). Em sequéncia, a purificagdo e a secagem foram realizadas segundo Dotto et al.
(2011a).

A quitosana foi caracterizada segundo a massa molar através do método
viscosimétrico (WESKA et al., 2007) e o grau de desacetilagdo por titulacdo potenciométrica

(TOLAIMATE et al., 2000).

43 EXTRACAO E QUANTIFICACAO DAS ANTOCIANINAS EXTRAIDAS DE
CASCAS DE UVA DE PINOT NOIR

As impurezas e sementes foram removidas manualmente do bagago de uvas Pinot Noir. A
extracdo de antocianinas de cascas de uva Pinot Noir foi realizada utilizando 10 g de cascas
de uva para 100 mL de solvente, em duas temperaturas 30°C e 40°C, sobre agitacdo de 100
rmp durante 80 min. Os solventes utilizados foram a 4gua destilada e solugdes aquosas de
etanol nas concentragdes de 25 %, 50 % e 75 % (v v-1). A partir do melhor solvente para
extragdo, realizou-se a extragdo de antocianinas variando a massa de cascas de uvas de Pinot
Noir (10 g, 20 g e 30 g para 100 mL de solvente). Os frascos utilizados na extra¢do das

antocianinas foram cobertos por folhas de aluminio para proteger da luz.
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Apos cada extragao, o conteudo dos frascos foi filtrado e, posteriormente, centrifugado
(5000 x g) para separar a solugdo de antocianinas extraidas das impurezas. A determinacdo da
concentragdo de antocianinas em solucdo foi realizada através do método espectrofotométrico,
ajustando o pH da solucdo de antocianinas para 3 através do tampao Mcllvaine (tampao
citrato-fosfato), entdo, a concentracdo de antocianinas foi determinada pela Equacgdo 1

(CARVALHO et al., 2019; PINHEIRO et al., 2021).

[An] = 3,9455 Abssso (1)

onde Abssso € a absorbancia para o comprimento de onda 550 nm.

A extragdo foi estudada através da cinética de extracdo para diferentes solventes e
quantidades de massas de cascas de uva Pinot Noir. Aliquotas foram obtidas a cada 10 min
em cada estudo de cinética. Os dados cinéticos da extracdo foram analisados em relacdo aos
modelos de pseudoprimeira ordem, PPO (Equagdo 2), pseudossegunda ordem, PSO (Equagao
3) e modelo Elovich (Equagao 4).

q: = q1(1 —exp (— K1t))

(2)
G = ——— (3)
=
<1/ kzq%)+(t/q2)
q, = iln (1 + abt) (4)

sendo, g: a capacidade de extragdo no instante ¢ (mg g'), e k; a constante cinética de
pseudoprimeira ordem (min™'), g; o valor da capacidade de extragdo (mg g') obtido do
modelo de pseudoprimeira ordem, ¢ o valor da capacidade de extra¢do (mg g') obtido do
modelo de pseudossegunda ordem, k> a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg!
min'). O pardmetro a € a taxa de extragdo inicial do modelo Elovich (mg g! min!), b é uma

constante do modelo de Elovich (g mg™).

4.4 PREPARO E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
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As esferas de quitosana pura foram preparados através da dissolugdo de 2 g de
quitosana em 50 mL 4cido acético (1 % v v'!). Esta solugdo foi mantida sob agita¢do (400 rpm)
por 2 h em temperatura ambiente (25 £ 2 °C). Posteriormente, foi gotejada em uma solucao
de NaOH (1M) por uma bureta (50 mL) posicionada a 1,5 cm da superficie da solucdo de
NaOH. As esferas foram mantidas na solu¢cdo de NaOH por 4 h, em seguida, foram filtradas e
lavadas com agua destilada até¢ pH neutro.

As esferas de alginato de sédio puro foram obtidas por procedimentos similares
aos utilizados para as esferas de quitosana pura. O alginato de sodio (2 g) foi dissolvido em
50 mL de 4gua destilada, sob agitacdo de 600 rpm por 2 h a temperatura ambiente (25 +
2 °C). As esferas de alginato foram obtidas por gotejamento em uma solugao coagulante de
CaCl: (10%, m v''), por uma bureta (50 mL) posicionada a 1,5 cm da superficie da solugio.
Estas permanecem na solu¢do por 4 h. Posteriormente, foram filtradas e lavadas com 0,85%
NaCl (m v'!') e em seguida com agua destilada.

Ambas as esferas foram caracterizadas quanto a umidade pelo método de estufa e
diametro médio (Dmeadio) por paquimetria. As andlises termogravimétricas (TGA) de ambas
as esferas foram realizadas antes e apds a adsor¢ao descontinua das antocianinas na melhor
condi¢do, numa termobalang¢a (PG Instruments, SDT Q600, Inglaterra), com uma taxa de

aquecimento de 10 °C min™', sob atmosfera modificada com N> (100 mL min!).
4.5 ENSAIOS DE EQUILiBRIO

Os ensaios de equilibrio foram realizados para definir o pH do meio mais
adequado para cada biopolimero ¢ o tempo necessario para a realizacdo dos experimentos.
Foram utilizados 150 mg em base seca (b.s.) de esferas, variando o pH (3, 4, 5, 6, 7 ¢ 8) com
tampdo Mcllvaine (10% v v'!), para temperatura de 298 K, e totalizando 200 mL de solugido
sob agitacdo de 50 rpm. A concentragdo de antocianinas foi de 250 mg L'. A leitura da
concentragdo de antocianinas foi realizada no inicio e ap6s 24 h e 48 h, onde a capacidade de
adsorg¢do no equilibrio, g (mg g) foi calculada pela Equagdo 5 e a capacidade de remogio

R% foi calculada pela Equagao 6.

Co—Ce
ge = =2y (5)

m

R% = 2—2100 (6)
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sendo Cy e C. as concentragdes inicial e de equilibrio de antocianinas na fase liquida (mg L),

respectivamente; m a massa de adsorvente (g) e Vo volume da solucao (L).

4.6 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

A analise das isotermas de equilibrio foi realizada por experimentos de equilibrio,
que consistiu em fixar uma concentragdo de adsorvente ¢ as condigdes do meio, variando a
concentragdo de antocianinas (50 a 300 mg L'). Estas concentragdes foram obtidas por
dilui¢do ou concentragdo com rotaevaporador a vacuo (40 °C). O pH do meio e o tempo
foram obtidos nos ensaios de equilibrio. Além disso, as temperaturas 25, 35 ¢ 45 °C foram
estudadas, sob agita¢do de 50 rpm, utilizando 150 mg (base seca, b.s.) de esferas.

Estes resultados foram avaliados através do ajuste das isotermas de Henry,

Langmuir, Freundlich, conforme as Equagdes 7, 8 e 9, respectivamente.

qe = kyCe (7)
_ AmrkiCe

qe - 1+kLCe (8)

qe = kpCY'™ )

sendo, kx constante de equilibrio de Henry (L g'), C. concentragdo de equilibrio na fase
liquida (mg L), gm. a maxima capacidade de adsor¢do na monocamada (mg g') e k. a
constante de Langmuir (L mg™!), kr a constante de Freundlich ((mg g')(L mg")!"™) e 1/n o

fator de heterogeneidade.

4.7 ESTIMACAO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS

Os valores da variagdo da energia livre de Gibbs, 4G (kJ mol™"), foram estimados
conforme a Equagdao 10. As variagdes dos parametros termodinamicos entalpia e entropia
foram determinados através do grafico de Van’t Hoff’s, ajustando os dados a Equacdo 11 e

obtendo-se um coeficiente angular (4H/R) e uma intercepgao (4S/R) (ELWAKEEL, 2009).
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AG" =— RTIn(py,0Kp) (10)
—AH ViNy
lnkD = Rr + ) (1 1)

sendo pmro a massa especifica da dgua (g L), T a temperatura (K), R a constante
universal dos gases (8,314 J mol! K'!) e Kp a constante de equilibrio termodinamico, AH
a variacgdo de entalpia de adsorc¢do (kJ mol') e A4S a varia¢do de entropia de adsor¢do (kJ

mol! K.
4.8 ANALISE DA CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do foi realizada em um sistema em batelada com 150 mg (b.s.)
de esferas, temperatura de 25°C e com diferentes rotagdes (50, 100 e 150 rpm). O volume de
solugdo utilizado foi de 200 mL com concentragdo inicial de antocianinas de 250 mg L!. O
pH da solugdo utilizado foi o melhor obtido nos ensaios de equilibrio para cada adsorvente.
Aliquotas foram retiradas no decorrer do ensaio cinético, em tempos pré-determinados.

Os experimentos da cinética de adsor¢ao de antocianinas por esferas de quitosana
ou alginato foram analisados com base nos modelos de pseudoprimeira ordem (Equagdo 2),
pseudossegunda ordem (Equacdo 3) e Elovich (Equacdo 4), conforme apresentados
anteriormente na extragdo das antocianianas das cascas de uva (item 4.3). Sendo, ¢: a
capacidade de adsor¢do no instante ¢ (mg g'), ¢ k; a constante cinética de pseudoprimeira
ordem (min'), g; o valor da capacidade de adsor¢io (mg g'), obtido do modelo de
pseudoprimeira ordem, g> o valor da capacidade de adsor¢do (mg g') obtido do modelo de
pseudossegunda ordem, k> a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg™' min'). O
pardmetro a ¢ a taxa de adsorgdo inicial do modelo Elovich (mg g™! min'), 5 é a constante de

dessorgdo do modelo de Elovich (g mg™).
4.9 ENSAIOS DE ADSORCAO EM COLUNA

As esferas de quitosana ou alginato foram utilizadas como adsorventes para as
antocianinas em coluna de leito fixo. As curvas de ruptura foram obtidas segundo Vieira
et al. (2019). A adsor¢do foi realizada em um leito fixo, o qual ¢ constituido por uma

coluna de vidro, com 3 cm de didmetro interno e 25 cm de altura, acoplada a uma bomba
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peristaltica (Master Flex, 07553—75, Canadd). O empacotamento do leito foi feito com
esferas de quitosana ou alginato, nas alturas de 5 cm, 10 cm e 15 cm. O restante do
espaco foi empacotado com esferas de vidro e usado para equalizar o fluido
(entrada/saida). O esquema da coluna de leito fixo ¢ ilustrado na Figura 2.

A solucado de antocianinas foi bombeada em fluxo ascendente com vazao de 2
mL min™' e pH determinado a partir dos resultados dos ensaios de adsor¢do em batelada para
cada adsorvente, a temperatura ambiente (25 + 2°C), e concentracdo inicial de
antocianinas de 250 mg L''. As amostras foram retiradas em tempos preestabelecidos até
a completa saturacdo do sistema, ou seja, quando a concentracdo da saida (C;) ¢ igual a
concentragdo da entrada (Cp). A concentragdo de antocianinas foi determinada por

espectrofotometria através da Equacdo 1 (CARVALHO et al., 2019).

Figura 2- Esquema da adsorcdo em leito fixo empacotado com esferas recobertas.
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Fonte: modificado de Pinheiro et al. (2019).

As curvas de ruptura sdo expressas em termos da razdo da concentracdo de
antocianinas na saida da coluna pela concentra¢do inicial de antocianinas (C;)/Co) como
fun¢do do tempo. Os tempos de ruptura () e de exaustdo (z.), sdo a concentracdo de
antocianinas na saida da coluna quando sdo atingidos 5 % e 95 % da concentragdo inicial
de antocianinas, respectivamente. A quantidade total de antocianinas, m.s (mg), na coluna

foi calculada a partir da area acima da curva de ruptura, conforme a Equagdo 12. A
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capacidade de adsor¢do de antocianina no equilibrio, g., (mg g™') foi obtida através da
Equacdo 13. A massa total de antocianina alimentada (m:) foi calculada pela Equacao
14 e o percentual de remocgdo (R(%)) foi calculado pela Equacao 15 (PINHEIRO et al.,
2019).

Mag = s [y Caa dt (12)
Goqg =~ (13)
Megrap = ol (14)
R(%) = %100 (15)

onde, C.s é a concentragdo da antocianina adsorvida (mg L), Cy é a concentragdo
inicial na fase liquida (mg L'), m é amassa do adsorvente na coluna (g), Q ¢é a vazio de
alimenta¢do (mL min™'), #-é o tempo total de fluxo (min) e C; é a concentragdo na saida da

coluna para um determinado tempo.

4.10 MODELOS DE ADSORCAO EM COLUNA

Os modelos dindmicos de Thomas, Yoon-Nelson ¢ Adams-Bohart sdo os modelos
mais utilizados para representar as curvas de ruptura em uma coluna de leito fixo.

O modelo de Thomas determina a concentracdo maxima de soluto na fase sélida e
a taxa constante de adsor¢dao para a coluna, e ¢ dado pela Equacdo 16 (THOMAS, 1944).
Além disso, assume-se que a cinética da reagdo ¢ reversivel e de segunda ordem e que a
isoterma de adsor¢do de Langmuir ¢ estabelecida no equilibrio, e que a dispersdo axial no
leito fixo ¢ desprezivel (CAMARA et al., 2020).

O modelo Yoon-Nelson ndo requer dados detalhados sobre as caracteristicas do
adsorbato, o tipo de adsorvente e as propriedades fisicas da coluna fixa, e ¢ dado pela
Equacdo 17 (YOON; NELSON, 1984). O modelo relaciona a probabilidade de adsor¢ao com
a taxa decrescente da probabilidade de adsor¢do. A principal informagdo que o modelo

fornece ¢ o tempo para 50% do adsorvente ficar saturado (VIEIRA et al., 2019).
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O modelo de Adams-Bohart pressupde que a taxa de adsor¢do é proporcional a
capacidade residual do sélido e a concentragdo do soluto adsorvido. Como o modelo ¢
adequado para descrever a parte inicial da curva de ruptura (C; < 0,15C)), pode ser reduzido e

expresso pela forma simplificada da Equacao 18 (BOHART; ADAMS, 1920).

D=1texp ("”’%— kruCot) (16)
t
% =1+ exp (Tky]v - ky]vt) (17)
t
Ct Z
ln—=KABC0t—KABN0— (18)
Co U

onde C; é a concentragdo de antocianinas em um determinado tempo (mg L), K7 € a taxa
constante do modelo de Thomas (mL mg™! min™) ¢ g. € a capacidade de adsor¢do de equilibrio
do modelo de Thomas (mg g™'). Kyy é a taxa constante do modelo Yoon—Nelson (min') e T é o
tempo necessario para 50 % de saturacdo do adsorbato no modelo de Yoon—Nelson (min). Ny
¢ a concentragdo de saturagdo (mg L) do modelo de Adams-Bohart € K4z € a constante
cinética (L mg' min'), z é altura da coluna empacotada com adsorvente (cm) e U é
velocidade superficial (cm min') do modelo.

As curvas de adsor¢do em coluna de leito fixo sdo apresentadas relacionando
C/Cyp em relagdo ao tempo. A razdo tp/te, fornece a fragdo do leito ja utilizada. Por
consequéncia, o comprimento do leito nao utilizavel, que corresponde a zona de transferéncia

de massa (ZTM), ¢ determinado conforme a Equagdo 19 (GEANKOPLIS, 1993).

ZTM:h(l—i—b) (19)

sendo /4 a altura do empacotamento da coluna (cm), ¢ o tempo do ponto de ruptura (h) e 7. o
tempo do ponto de exaustdo (h).

O modelo BDST (bed-deph-service) relaciona o tempo de servico (f) com a altura
de empacotamento da coluna (Z3), ele ¢ baseado no modelo de Adams-Bohart. A Equagao 20
permite prever oS novos parametros para uma nova vazao. Isso é possivel calculando a

equacao 21, sendo a inclinagdo da Equacao 20, e substituindo na Equagao 22 para nova vazao.
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A variagdo da vazdo tem pouco ou nenhum efeito sobre o segundo termo da equacdo 20
(intercepgdo do eixo 7) (ANG et al., 2020). Assim, foi realizado adsor¢do de antocianinas em
uma coluna de leito de fixo com 15 cm de empacotamento de esferas de quitosana ou alginato
nas condi¢des de pH 4 para as esferas de alginato e pH 7 para as esferas de quitosana, a
temperatura ambiente (25 + 2 °C), e concentragdo inicial de antocianinas de 250 mg L' e

vazao de 4 mL min’!.

— Mo __1 Co

t= Colo Zp Kas7Co In (ct 1) (20)
T NO

= ot 21)
no__ 12

a=ay (22)

onde kgpsr (mL mg™!' min') é a” constante cinética, Q € a vazdo original, and O’ a nova vazio.

4.11 SECAGEM DAS ESFERAS DE BIOMATERIAS COM E SEM ANTOCIANINAS

Os experimentos de secagem das esferas de quitosana ou alginato com e sem
antocianinas adsorvidas foram realizados por dois métodos: 1°) secagem tradicional em
bandeja com circulagdo forcada de ar quente a temperatura de 40 °C (em dois tempos
desecagem: 24 h e 48 h); 2°) secagem a vacuo a 40°C, usando a pressao de 110 mmHg abs por
12h

A porcentagem de agua nas esferas (U) foi obtido gravimetricamente pela

diferenga de peso antes e apos a secagem ¢ quantificado pela Equacao 23:

U="""5100 (23)

mr
onde mr € a massa das esferas antes da secagem e ms¢é a massa das esferas apds a secagem.

4.12 ANALISE DE REGRESSAO
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Todos os experimentos foram realizados em duplicata (n = 3). O ajuste dos
modelos de isotermas, dinamicos e cinéticos foram estimados por regressdo ndo linear com
auxilio do software Statistica 5.0 (Statsoft, EUA), e estimados pela funcdo Quasi-Newton
(CADAVAL; DOTTO; PINTO, 2015). O ajuste dos modelos aos dados experimentais ¢
avaliado mediante o coeficiente de determinacédo (R?) e o erro relativo médio (ERM) (Equagdo

24) (EL-KHAIARY; MALASH, 2011).

ERM(%) = —=3

Vexp - Vpre
4

(24)

exp

onde Ve, € Vyre sd0 0s valores experimentais e tedricos, respectivamente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados das extragdes de antocianinas de cascas
de uva Pinot Noir para diferentes solventes (agua destila e solugdes aquosas de etanol),

durante 80 min, nas temperaturas 30° C e 40 °C, respectivamente

Tabela 1 - Extragdo de antocianinas por diferentes solventes (30°C).

etanol:agua etanol:agua etanol:agua

Tempo agua destilada 25 0, 50 % 75 o,
Min mg mL!
10 0,062 £ 0,002 0,064 + 0,003 0,026 £ 0,002 0,037 £ 0,002
20 0,101 £0,004 0,068 + 0,003 0,052 + 0,003 0,040 + 0,003
30 0,110 +£0,003 0,086 + 0,002 0,081 + 0,003 0,041 + 0,004
40 0,115+0,004 0,120 + 0,004 0,097 £ 0,002 0,048 + 0,002
50 0,127 £ 0,002 0,135 +£0,002 0,108 £ 0,002 0,058 + 0,002
60 0,147 £0,004 0,176 + 0,003 0,124 £ 0,004 0,062 + 0,002
70 0,171 £0,003 0,206 £ 0,003 0,133 £0,003 0,068 + 0,003
80 0,179 + 0,002 0,217 £ 0,002 0,139 + 0,003 0,070 + 0,004

*M¢édia + desvio padrio (n = 3)

Como pode-se observar na Tabela 1, as maiores concentracdes foram obtidas para
o solvente 25 % etanol, seguido da agua destilada, 50 % etanol e 75 % etanol. A redu¢do da
concentragdo de antocianinas com o aumento da concentragdo do etanol, pode estar
relacionada com o fato de que as antocianinas sdo compostas por diferentes estruturas
moleculares, onde algumas estruturas moleculares sdo mais soluveis em agua e outras em

solventes organicos (KHOO et al., 2017). Assim, pode-se especular que exista um maior
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grupo de estruturas soluveis em dgua do que em solvente organico, por isso a concentragao de
25 % de etanol foi melhor, pois conseguiu extrair 0s compostos mais soluveis em agua
(maioria) € a0 mesmo tempo as estruturas mais soluveis em solvente organico (minoria).
Comparando as Tabelas 1 e 2, pode se observar que o aumento da temperatura
influenciou positivamente a extragdo. Le et al. (2019) apresentaram resultados similares. Para
o uso de 75 % de etanol, a concentragdo extraida dobrou com o aumento da temperatura,
provavelmente pela perda de etanol por evaporacdo. Foram observadas diferencas entre as
extragoes realizadas em 30 °C e 40 °C). Isso pode ter ocorrido devido ao fato que o calor pode
tornar as paredes celulares das cascas de uva permeaveis, aumentando a solubilidade e a
difusdo das antocianinas para fora das cascas de uva, e ainda pode diminuir a viscosidade do

solvente, facilitando dessa forma a extragao.

Tabela 2 - Extragdo de antocianinas por diferentes solventes (40 °C).

etanol:agua

Tempo Agua destilada 25 9, etar;gl:;:)gua etal;gl;;)gua
min mg mL!
10 0,075 £ 0,003 0,107 £ 0,002 0,048 + 0,002 0,034 £ 0,002
20 0,130 £ 0,003 0,137 £ 0,003 0,079 £ 0,002 0,059 + 0,003
30 0,163 +0,002 0,163 +0,002 0,099 + 0,004 0,069 + 0,003
40 0,183 £0,003 0,191 +£ 0,002 0,115 +0,002 0,086 + 0,004
50 0,196 + 0,002 0,212 £ 0,004 0,125 + 0,003 0,111 £0,002
60 0,203 £ 0,004 0,232 + 0,003 0,139 + 0,002 0,123 + 0,003
70 0,215 + 0,003 0,256 + 0,002 0,142 + 0,003 0,133 +£0,002
80 0,223 £ 0,002 0,267 +£ 0,003 0,156 + 0,002 0,140 + 0,002

*M¢édia + desvio padrdo (n = 3)

A melhor condi¢ao de extragdo foi obtida para 40 °C usando como solvente 25 %
de etanol seguido da dgua destilada a 40 °C. Porém, visando o consumo humano, seria
desejavel incluir um processo para remocao do etanol da solugdo antes da etapa de adsorcao,
pois etanol poderia ser adsorvido pelo adsorvente. Com isso, optou-se pelo solvente agua
destilada com a temperatura de 40°C para as demais etapas de extracdo das antocianinas

A Tabela 3 apresenta os dados da extragdo de antocianinas para diferentes
relagdes massicas de cascas de uva e agua destilada, em 40 °C para 100 mL de solvente.
Como pode se observar na Tabela 3, o aumento da massa de 10 g para 20 g causou um
aumento na quantidade de antocianinas extraidas. Isso pode ter ocorrido pelo fato do aumento
da massa de cascas de uva aumenta a forca motriz da extracdo, sendo a diferenca de

concentracdo de soluto entre as fases solida e liquida. Porém, ndao ocorreu diferenca
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significativa (p<0,05) nas concentracdes de antocianinas para 20 g e 30 g de cascas de uva.
Isso pode ter ocorrido devido ao fato que 20 g de cascas sdo suficiente para saturar a
quantidade de solvente usado.

A Figura 3 apresenta as curvas cinéticas e os modelos ajustados para extragdo de
antocianinas por diferentes solventes a 40 °C, e a Figura 4 apresenta as curvas cinéticas e 0s
modelos ajustados para extragdo de antocianinas variando a relagdo massica de cascas de uva
e agua destilada como solvente (100 mL) a 40 °C, respectivamente.

Em ambeas as figuras, pode-se observar o inicio da formacao do platd para todas as
curvas, mas ndo foi possivel dizer que o platd foi atingido. Além disso, os modelos utilizados
apresentaram bom ajuste e comportamentos similares. Na Figura 4 ¢ possivel observar que
ndo houve diferenga significativa (p<0,05) entre as massas de 20 g e 30 g de cascas de uvas.

Tabela 3 - Extragdo de antocianinas com diferentes relagdes massicas de cascas de uva:agua

destilada (40 °C).
Tempo 10 g:100 mL 20 g:100 mL 30 g:100 mLL
min mg mL-! mg mL-! mg mL-!
10 0,075 + 0,002 0,086 + 0,002? 0,088 +0,0032
20 0,130 = 0,003 0,149 +0,0032 0,152 +£0,003?
30 0,163 +0,002° 0,188 +0,0032 0,191 £0,002?
40 0,183 £ 0,003 0,210 +0,0032 0,214 £ 0,002
50 0,196 + 0,003 0,226 +0,002? 0,230 £ 0,003
60 0,203 £ 0,003 0,234 £ 0,003 0,238 +£0,002?
70 0,215 + 0,002 0,247 £ 0,002? 0,251 £0,0032
80 0,223 £ 0,002° 0,256 +0,0022 0,261 + 0,003
*Média + desvio padrao (n = 3). Diferentes letras na mesma linha indicam diferenca significativa
(p <0,05).

As Tabelas 4 e 5 apresentam os parametros cinéticos dos modelos ajustados aos
dados experimentais obtidos com a variagao dos solventes ¢ a variacdo da relacdo massa e
agua destilada, respectivamente, ambos para 40 °C. Como pode se observar, os valores do
coeficiente de determinagdo (R?) foram maiores do que 0,98 para todos os modelos,
mostrando que todos apresentaram bom ajuste aos dados experimentais. Porém ¢ possivel
observar que ¢» apresentou resultados mais proximos dos valores experimentais do que g1
(considerando 100 mL de 4gua destilada aproximadamente 100 g). O modelo de
pseudossegunda ordem indica que a taxa de extragdo ¢ dependente da quantidade de soluto

presente no solvente e a quantidade de soluto no estado de equilibrio.
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Figura 3 - Curvas cinéticas para extracao de antocianinas por diferentes solventes a 40 °C.
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*Média + desvio padrao (n = 3).

Figura 4 - Curvas cinéticas para extracao de antocianinas por dgua destilada variando a

relacdo massica de cascas:solvente (40°C).
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*Média + desvio padrdo (n = 3).

A quitosana exibiu um grau de desacetilagdo de 86 = 1 % e massa molar de 152 +
2 kDa. As esferas de quitosana apresentaram um didmetro médio de 3,9 £ 0,2 mm, ¢ as

esferas de alginato um didmetro médio de 3,7 = 0,2 mm.
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A Figura 5 apresenta os termogramas de TGA das esferas de alginato ou
quitosana, antes ¢ ap6s a adsor¢cdo das antocianinas. Geralmente é aceito que na faixa de
temperatura abaixo de 600°C, a decomposi¢do térmica do alginato em atmosfera de
nitrogénio ocorre em duas etapas (LIU et al., 2015; PHANG et al., 2011; SOARES et al.,
2004). Na Figura 5(A) das esferas de alginato, a perda da massa entre a temperatura ambiente
e 150°C foi devido principalmente a eliminacdo de moléculas de 4gua. A decomposi¢ao
intensiva do alginato ocorreu no segundo estagio com ponto de inflexdo em torno de 220°C, o
que poderia corresponder a desidratacdo de anéis polissacarideos com quebra de ligagcdes na
cadeia principal do polimero e formagao de compostos intermediarios, bem como liberagao de
pequenas moléculas como H>O e CO,. Depois disso, a decomposi¢do dos compostos
intermediarios formados prosseguiu mais lentamente na faixa de temperatura de 300 °C a
600° C (LIU et al., 2014). Na primeira etapa a perda de massa relacionada a liberagcao de agua
foi de cerca de 20 %. A degradagdo térmica do alginato ocorreu entre 210 °C e 500 °C
(MOHAMMADI et al., 2014), no entanto, a perda de massa das esferas com antocianinas foi
aproximadamente constante até 350 °C. O residuo restante foi de 36 % e 25 % para alginato e
alginato concentrado com antocianinas, respectivamente. A maior perda de massa pelas
esferas com antocianinas foi, provavelmente, devida a presenga das antocianinas, pois sao

mais sensiveis a degradacdo térmica.

Tabela 4 — Parametros cinéticos obtidos pelo ajuste dos modelos cinéticos para a extragcdo das

antocianinas com diferentes solventes, a 40 °C.

Agua destil. 25 % 50 % 75 %

PPO

g1 (mg g 0,128 £0,002 0,083 +0,003 0,121 £0,003 0,035 = 0,003

k; (min™) 0,041 +0,003  0,033+0,004 0,032+0,003 0,016 = 0,002

R? 0,999 0,975 0,996 0,992
PSO

¢ (mg g) 0,227 +0,003  0276+0,003 0,163 +0,004 0,197 = 0,003

k> (gmg' min') 0,297 +0,004  0,365+0,004 0,223 £0,004 0,309 + 0,004

R? 0,998 0,984 0,998 0,993

Elovich

gmgg?) 12,1+£0,5 9,7+0,6 14,7+ 0,6 8,6+ 0,4

a(mgg' min') -0,018+0,003  -10,1+£0,4  -0,114+0,003 -0,010 0,004

b (g mg") 10,4+ 0,5 0,01 £0,002  -0,95+0,02 2,94+0,1

R? 0,993 0,991 0,999 0,993

*M¢édia + desvio padrdo (n = 3).
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Na Figura 5(A), os termogramas de TGA das esferas de quitosana antes e apos a
adsorc¢ao das antocianinas mostram dois estagios de perda de massa, semelhantes a literatura
(KUMAR; KOH, 2012). O primeiro estagio ocorreu em torno de 50 °C e 150 °C, que
correspondeu a perda de 4gua, em torno de 20 %. A degradacdo primaria das esferas de
quitosana comecaram em torno de 250 °C e 300 °C, e a degradacdo continuou
progressivamente. Wang e Xu (2007) e Loypimai et al. (2016) demonstraram que as
antocianinas se degradam com o aumento da temperatura de 60 °C para 100 °C, assim, a
perda de dgua e a degradagdo das antocianinas ocorreram ao mesmo tempo. O residuo restante
das esferas de quitosana concentradas com antocianinas foi maior que as esferas puras de

quitosana. Isso demonstra que a quitosana conferiu uma resisténcia térmica as antocianinas.

Tabela S - Parametros cinéticos obtidos pelo ajuste dos modelos cinéticos para variagdo da
relacdo massica de cascas: agua destilada, a 40°C.

10 g:100 mL 20g:100 mL 30 g:100 mL

PPO
g: (mg g™h) 0,128+0,002 0,112+0,003 0,110+0,002
ki (min™") 0,041 +£0,002 0,041 £0,002 0,041 + 0,002
R’ 0,999 0,999 0,997
PSO
g> (mg g) 0,227 +£0,003 0,261 £0,004 0,266+ 0,003
k> (gmg! min') 0,297 +0,002 0,342 +0,003 0,348 £ 0,003
R’ 0,998 0,998 0,994
Elovich
g (mg g 12,1 +£0,5 10,5+ 0,4 10,3 +0,4
a(mgg' min') -0,018+0,002 0,081 +0,003 0,082+ 0,003
b (gmg™) -10,4+0,4 2,3+0,5 22+04
R? 0,993 0,993 0,982

*M¢édia + desvio padrdo (n = 3).

A capacidade de adsor¢do de antocianinas pelas esferas de quitosana aumentou
com o aumento do pH, no entanto, para as esferas de alginato a capacidade de adsor¢ao
diminuiu. O cation flavilium das antocianinas ¢ formado com a reducao do pH (KHOO el al.,
2017). Isto causa efeitos opostos na interagao de antocianinas com as esferas de quitosana ou
alginato. Em relagdo a quitosana, a reducao do pH leva a protonagdo do grupo amina presente
na quitosana (CADAVAL JR; DOTTO; PINTO, 2015), causando uma repulsdo eletrostatica
entre a quitosana e o ction flavilium (GAO et al., 2014; MULLER-MAATSCH et al., 2019).
Observou-se uma diferenga significativa para todos os valores de pH testados para as esferas

de quitosana.
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O alginato pode interagir com espécies carregadas positivamente como ions
metalicos divalentes, por troca i6nica (Ca(Il)), devido ao grupo carboxilato (CATALDO et al.,
2016), portanto, isso pode explicar a interagdo com o cation flavilium. No entanto, o aumento
do pH leva a uma diminui¢do da concentracdo do cation flavilium, seguido pela formagdo do
anion quinonoidal (MENDOZA et al., 2019), e a redug@o da intera¢do entre as esferas de
alginato e antocianinas. Porém, n3o houve diferenca significativa entre a capacidade de
adsorcdo em pH 3 e 4 para as esferas de alginato. Além disso, as esferas de alginato se
dissolveram em pH 7 e 8 devido a presenca do grupo carboxila. A capacidade de adsorcao por

24 h e 48 h ndo demonstrou diferenca significativa para ambas as esferas.

Figura 5 - TGA dos adsorventes antes e apds a adsor¢ao das antocianinas: (A) alginato, e (B)

quitosana.
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A Tabela 6 apresenta os resultados para adsor¢do de antocianinas em esferas de

quitosana ou alginato com a variag¢ao do pH.

Tabela 6 — Efeito da varia¢do do pH em relacdo a capacidade de adsor¢@o e porcentagem de

remocao de antocianinas.

Alginato Quitosana
qe (mg g™ R(%) qe (mg g™ R(%)
128,2+ 1,22 38,5+0,4° 48,3 +1,2f 14,5+ 0,6
126,4 + 1,12 37,9+0,22 71,9 £2,1¢ 21,6 £0,6°
100,3 £ 1,1° 30,3 +£0,3° 133,2 + 1,44 39,9 + 0,64
91,1 £0,9¢ 27,3 +0,49 159,1 +£1,2¢ 479 +0,5¢
- - 203,9 £ 3,4b 61,2 +0,4°
- - 2159 £222 64,8 + 0,42

*Média £ desvio padrio (n = 3). Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenca significativa

(p <0,05).

OO\]O\MLL»JE

Avila el al. (2020) obtiveram uma capacidade de adsorgdo de 85 mg g! para
antocianinas de repolho roxo em esferas de vidro recobertas com quitosana para pH 11. As
esferas de alginato ou quitosana estudadas nesse trabalho apresentaram maiores capacidades
de adsorgdo, de 1264 e 2159 mg g, respectivamente. Além disso, a porcentagem de
remocao pelas esferas de quitosana foi de 64,8 % em pH 8. Ge et al. (2018), encapsulando
antocianinas com quitosana modificada, obtiveram uma eficiéncia maxima de 44 %. He el al.
(2017) encapsularam antocianinas derivadas de mirtilo com quitosana modificada, obtiveram
eficiéncias entre 38,2 a 64,2 %. Kanokpanonta et al. (2017), encapsularam antocianinas com
alginato, obtiveram 1,8 mg de antocianinas por 1 g de esferas. Isso demonstra que a técnica de
adsor¢ao ¢ viavel para concentrar antocianinas.

A Figura 6 apresenta as isotermas de equilibrio para adsor¢do de antocianinas em
esferas de quitosana em pH 8 e alginato em pH 4.

Pode-se observar na Figura 6 ((A) e (B), que o aumento da temperatura causou
um aumento na capacidade de adsor¢do para ambas as esferas, indicando que adsor¢ao de
antocianinas por esferas de quitosana ou alginato foi um processo endotérmico, ou seja,
ocorreu uma mudanga de estado fisico com absor¢do de calor.

Carvalho et al. (2019) também encontraram um efeito semelhante para adsorcao
de antocianinas do repolho roxo em filmes de quitosana. Entretanto, a capacidade de adsor¢ao
foi entorno de 150 mg g! para pH 5,5, 45 °C. O presente trabalho obteve um valor semelhante

para as esferas de quitosana na mesma regido de pH, porém, usando uma temperatura mais
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baixa (25 °C). Além disso, a producao de filmes de quitosana requer uma etapa de secagem do
solvente, em que ndo ¢é requerido para as esferas de quitosana ou alginato.

Os dados experimentais do ensaio de isotermas de equilibrio foram ajustados aos
modelos de Henry, Langmuir e Freundlich para descrever o comportamento da adsor¢cdo de
antocianinas pelas esferas de alginato ou quitosana. O coeficiente de determinagdo e o erro
relativo foram avaliados para escolher o modelo mais adequado, sendo apresentados nas
Tabelas 7 e 8.

A capacidade de adsorcdo (g») do modelo de Langmuir aumentou para ambas as
esferas com o aumento da temperatura, demonstrando um comportamento endotérmico. Além
disso, o coeficiente angular (k#) do modelo Henry aumentou com o aumento da temperatura,
confirmando que a adsor¢do de antocianinas nas esferas de quitosana ou alginato ¢ favorecida
pelo aumento da temperatura.

As isotermas de equilibrio da quitosana (Figura 6A) apresentaram uma forma
linear, provavelmente porque ndo houve saturagdo das esferas de quitosana. Por esse motivo,
todos os modelos apresentaram um bom ajuste. Os melhores ajustes para as esferas de
alginato foram os modelos de Langmuir e de Freundlich. Assim, adsor¢do ¢ um processo
fisico, em que n > 1. Esse valor pode estar relacionado a um fator que causa uma diminuigao
na interacdo adsorvente-adsorbato com o aumento da densidade superficial. Uma das
principais desvantagens da equacdo de Freundlich é que ela ndo prevé uma capacidade
maxima de adsor¢do. A isoterma de Langmuir para as esferas de alginato apresentou uma
capacidade maxima de adsor¢do, gm, 129,2 mg g*!, e foi proxima ao valor experimental para a
mesma temperatura de 126,2 mg g™'.

A Tabela 9 apresenta os parametros termodinamicos da adsor¢do de antocianinas
em esferas de quitosana ou alginato. A mudanga na energia livre de Gibbs foi negativa para
todas as temperaturas, indicando que o processo foi espontaneo. Os valores de 4G diminuiram
com o aumento da temperatura, indicando que o aumento da temperatura favorece a adsor¢ao.
O valor positivo de 4S indica um aumento na entropia na interface soélido-liquido apos a
adsorc¢do. O valor positivo da entalpia pode ser atribuido a solvatacdo, que as moléculas de
antocianinas sofrem pelo solvente (4gua destilada), assim, a energia necessaria para superar a
solvatagdo ¢ maior que a energia liberada pela ligacdo entre o adsorvente e o adsorbato. A
mudanca de AH para a adsor¢do fisica estd na faixa de -20 a -40 kJ mol' e para a
quimissor¢do esta entre -400 e -80 kJ mol”' (BAYRAMOGLU et al., 2009). Assim, ambas

esferas t€m uma adsorcao fisica.



Figura 6 — Isotermas de equilibrio para as antocianinas adsorvidas por esferas de: (A)
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Tabela 7 — Parametros das isotermas de equilibro para adsor¢ao de antocianinas em esferas

de alginato (pH 4).
Alginato
Henry
T (K) kn R? ERM (%)
298 0,513 +£0,004 0,961 6,5
308 0,533 +0,006 0,956 3,7
318 0,558 £0,005 0,952 1,7
Langmuir
ki qm
298 0.0326 £0,0001 129,2+0,6 0,995 24
308 0,0350+0,0002 132,9+0,5 0,996 2,0
318 10,0366 +£0,0003 1383 =+1 0,995 1,4
Freundlich
kr n
298 36,7+ 0.2 4,8+0.3 0,999 2,4
308 40,3+0.3 5,0+04 0,999 24
318 43,6 £0.5 52+0.3 0,999 2,6

*Média + desvio padrdo (n = 3). R%: coeficiente de determinagdo; ERM: erro relativo médio.

Tabela 8 - Parametros das isotermas de equilibro para adsor¢ao de antocianinas em esferas de

quitosana (pH 8).
Quitosana
Henry
T (K) kn R? ERM (%)
298 0,68 + 0,04 0,983 6,5
308 0,78 + 0,06 0,975 3,7
318 0,86 + 0,05 0,926 1,7
Langmuir
195 qm
298 0,0005 +0,0001 476+ 1,2 0,999 2,4
308 0,0015+0,0002 707+ 1,2 0,999 2,0
318 0,0031 +£0,0003 1211+ 1,2 0,989 1,4
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Freundlich
kr n
298 0,51 +£0,01 0,90 + 0,05 0,989 2,4
308 2,65+0,01 1,30+0,10 0,999 2,4
318 5,86 +0,01 1,50+ 0,10 0,999 2,6

*Média + desvio padrdo (n = 3). R%: coeficiente de determinagdo; ERM: erro relativo médio.

Tabela 9 - Parametros termodinamicos da adsor¢ao de antocianinas em esferas de quitosana

ou alginato.

Quitosana Alginato
Temperatura (K) 298 308 318 298 308 318
AG (kI mol')  -16,2+0,3 -17,2+0,2 -18,1 £0,3 -159+0,2 -16,5+0,2 -17,2+0,3
AH (kJ mol ™) 55,7+0,8 34,7+0.4
AS (kJ mol'' K1) 0,65+0,2 0,64 +0,2

*Média + erro padrio (n=3)

A Figura 7 mostra as curvas cinéticas da adsor¢cdo de antocianinas usando
quitosana ¢ alginato como adsorventes em diferentes agitacdes. Observa-se que o platd foi
atingido entre 100 e 140 min para as esferas de alginato, enquanto para as esferas de quitosana,
este plato foi atingido em torno de 200 min. Essa diferenca pode ser explicada pela maior
capacidade de adsor¢do das esferas de quitosana. Para os dois adsorventes, a capacidade de
adsorcao foi influenciada positivamente pela agitacdo. O aumento na agitagdo intensificou as
interagdes entre adsorvente e adsorbato. Além disso, o processo ¢ endotérmico, portanto, o
aumento da agitacdo aumenta a energia do sistema.

A Tabela 10 apresenta os parametros dos modelos cinéticos de adsorgao
estudados. Com base nos valores do menor erro relativo médio (ERM) e o melhor ajuste (R?).
Verificou-se que o modelo mais adequado para representar os parametros cinéticos foi o de
pseudoprimeira ordem, para todas as rotagdes. Além do ERM menor, os valores de g1 estdao
mais proximos dos valores experimentais. Este modelo avalia se a cinética de adsor¢do das
antocianinas ¢ prioritariamente controlada por difusdao externa, e independe da concentragao
do adsorvato. Além disso, a capacidade de adsor¢do de ambos os modelos (PPO e PSO)

aumentou com o aumento da taxa de agitagdo, para ambos os adsorventes.
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Figura 7 — Curvas cinéticas para adsor¢do de antocianinas por esferas de: (a) alginato (pH 4),

e (b) quitosana (pH 8).
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Tabela 10 - Parametros cinéticos para adsor¢ao de antocianinas em esferas de quitosana ou

alginato.
Parametros Taxa de Agitacio
100 rpm 150 rpm 200 rpm
Alginato  Quitosana  Alginato Quitosana Alginato Quitosana
PPO

g (mggh) 43 +£2 91+2 58+1 121 +£3 71+2 143 +£3
ks (min) 0,016 + 0,010 + 0,016 + 0,011 £ 0,015+ 0,011 £

0,003 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
R’ 0,997 0,998 0,997 0,997 0,997 0,997
ERM 6,6 2,68 3,74 52 3.4 2,6

PSO
g2 (mg g™t 53+2 122+2 71+£2 165+3 83+2 183 +3
k2 (g mg! 0,0032+  0,0007+  0,0024+  0,0006+  0,0020+  0,0006 +
min) 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
R’ 0,994 0,993 0,992 0,992 0,992 0,993
ERM 8,2 9,2 7,3 6,4 8,2 5.8
Elovich

o (mg &) 0,077 £ 0,028 + 0,057 + 0,021 + 0,049 + Y.

0,002 0,003 0,003 0,002 0,003
a(mgg’
min) 1,39+0,04 1,36+0,03 19+0,1 1,9+0,2 22+04 2,8+0,3
R’ 0,989 0,987 0,988 0,986 0,989 0,985
ERM 9,2 11,2 8,4 9,6 9,2 10,2

*Média + erro padrao (n=3)

A Tabela 11 apresenta os parametros de adsor¢cdo de antocianinas em coluna de

leito fixo para diferentes alturas de leito em esferas de alginato em pH 4, e quitosana em pH 8.

Alginato e quitosana apresentaram comportamentos diferentes. Em meio acido, a quitosana ¢é

protonada (AVILA et al., 2020) e o alginato ndo. No entanto, as antocianinas também

possuem carga positiva em meio 4acido devido a formacdo do cation flavilio (KHOO et al.,

2017). Assim, a adsor¢ao de antocianinas usando quitosana como adsorvente em meio acido

nao ¢ viavel (GACESA, 1988; GE et al., 2018). Por sua vez, as esferas de alginato ndo sao

estaveis com o aumento do pH, elas sdo completamente dissolvidas em pH maior que 7,
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devido a desprotonagdo dos grupos acido carboxilico (PINHEIRO et al., 2021). A intera¢ao
entre o alginato e o cation flavilio pode ser explicada pelo fato de que o alginato pode se ligar

a cargas positivas, como ions metalicos bivalentes (CADAVAL JR; DOTTO; PINTO, 2015).

Tabela 11 - Parametros de adsor¢ao de antocianinas em coluna de leito fixo para diferentes
alturas de leito em esferas de alginato em pH 4 e quitosana em pH 8.
h(cm) #(min)  mu(g) qeq(mgg’) mi(g) R(%) (%) ZTM (m)
5 210£2°  48+2° 44 + 2f 105+1¢  457+1¢ -
Alginate 10 380 +£2¢ 9242 61+ 14 190+ 1¢ 48,4+1B -
15 480 £ 4> 128+2*  70=+1°b 240+28  533+£24 13,5+0,6
5 180 £ 3" 47+ 1¢ 54+ 1¢ 90 +2f  522+1¢ -
Chitosan 10 330+£3¢ 95+1° 74+ 1°¢ 165+3¢ 57,6+18 -
15 420+ 4% 1284+2* 82422 210+ 1% 61,014 14,1£0,5

*Média + erro padrao (n=3). Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenga significativa (p <0,05).

Como pode se observar na Tabela 11, o aumento da altura do leito utilizado
acarretou um aumento da porcentagem de remoc¢do e da capacidade de adsor¢do, apresentando
uma relagdo proporcional. Isso ocorre devido a que o aumento da parte utilizado do leito
aumenta a quantidade de adsorvente e, consequentemente, aumenta a forca motriz do
processo, que ¢ a diferenga entre a concentracdo de antocianinas na fase liquida e na fase
solida. Além disso, o aumento da altura do leito aumenta a area de adsor¢do do adsorvente. A
maior capacidade de adsor¢ao, ge,, foi obtida para as esferas de quitosana com altura de 15 cm,
82 mg g!. A maior capacidade de adsor¢do obtida pelas esferas de alginato foi de 70 mg g’!
também para altura de 15 cm.

A maior capacidade de adsor¢do obtido pelas esferas de quitosana pode estar
relacionado ao fato que, em meio acido o cation flavilium das antocianinas disputam com os
outros fons do meio os grupos carboxilicos do alginato. Avila et al. (2020) em meio
descontinuo (batelada) obtiveram uma capacidade de adsor¢do de 85 mg g' para as
antocianinas adsorvidas em esferas de vidro recobertas com quitosana. Isso demonstra que as
capacidades de adsor¢do para ambas as esferas em leito fixo sdo vidveis. Carvalho et al. (2019)
usando filmes de quitosana para adsor¢do descontinua de antocianinas de repolho roxo
obtiveram 150 mg g' a 55°C. Este trabalho em leito fixo obteve um resultado equivalente a
55% (82 mg g!') em temperatura e tempo menores. Pinheiro et al. (2021) obtiveram em

adsor¢do descontinua para esferas de alginato uma capacidade de adsorgdo de 126 mg g! em
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pH 4. Para uma altura de 15 c¢m, este trabalho obteve 55 % (70 mg g') deste valor em menor
tempo. Um aumento na altura da coluna de leito fixo ou concentracdo inicial de antocianinas
provavelmente aumentaria a capacidade de adsor¢do. Além disso, as esferas de quitosana
apresentaram um percentual de remoc¢do maior que 52 % para todas as alturas utilizadas,
obtendo assim uma alta concentracdo de antocianinas. Enquanto as esferas de alginato
obtiveram um percentual de remogao maior que 50 % apenas para altura de 15 cm. O aumento
na porcentagem de remo¢ao com o aumento da altura ¢ devido ao aumento do adsorvente e do
tempo de contato entre o afluente e o adsorvente. Ge et al. (2018) obtiveram eficiéncia
maxima de 43,8 % para encapsulacdo de antocianinas com quitosana modificada, e He et al.
(2017) encontraram eficiéncias de encapsulamento entre 39,0 % e 63,8 % para antocianinas
derivadas de mirtilo encapsuladas com quitosana modificada.

O aumento da profundidade do leito aumentou o tempo total de processo (#),
porque o numero de sitios de adsor¢ao disponiveis aumentou, resultando em maior
probabilidade de contato entre adsorvente e antocianinas (HE et al., 2017).

A ZTM também foi calculada para as trés alturas. No entanto, tanto para as esferas
de quitosana como de alginato para as alturas de leito de 5 e 10 cm, a concentracdo inicial na
saida da coluna de leito fixo para o instante zero segundo foi superior a 0,05 % da
concentragdo inicial de antocianinas, de modo que o tempo de ruptura foi zero. Geralmente, a
menor ZTM possivel ¢ preferivel, mas os valores encontrados para uma altura de 15 cm estdo
dentro dos valores da literatura (ANG et al., 2020). O ZTM esta associado ao tempo de ruptura.
Para observar um tempo de ruptura maior que zero, € necessaria uma Z7M menor que a altura
do leito utilizado.

A Figura 8 apresenta as curvas de ruptura para adsor¢cdo com esferas de alginato ou
quitosana usando diferentes alturas de leito. Como pode se observar na Figura 8, a ruptura
ocorreu no inicio do processo para as alturas de 5 e 10 cm, para ambos os adsorventes. Porém,
para altura de 15 cm a ruptura ocorreu em torno de 50 min para as esferas de alginato e 25
min para as esferas de quitosana. Isso se deve ao fato que ao aumentar a quantidade de
adsorvente ou a concentracao da solugdo de antocianinas aumenta a for¢a motriz do processo,
e aumentar o tamanho do leito também aumenta o tempo entre contato entre adsorvente e
antocianinas, pois as moléculas de antocianinas t€ém uma maior distancia para percorrer antes
de deixar a coluna. Na adsor¢ao continua em leito fixo, ¢ desejavel se obter altos tempos de
ruptura com curvas inclinadas, mas esse comportamento geralmente ¢ obtido apenas para

materiais ideais.
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Figura 8 - Curvas de ruptura para adsor¢ao de antocianinas em esferas nas alturas de leito 5,

10 e 15 cm: (A) quitosana e (B) alginato (pH 8 e pH 4,

respectivamente).
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A Tabela 12 apresenta os pardmetros para os modelos ajustados na adsor¢do

continua de antocianinas em leito fixo.
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Tabela 12 - Parametros dinamicos de ajuste dos modelos Thomas, Yoon—Nelson e Adams-

Bohart para a adsor¢do de antocianinas em coluna de leito fixo.

Alginate Chitosan
5cm 10 cm 15 cm 5cm 10 cm 15 cm
Thomas
krn (mL 0,994 + 0,289 + 0,018 + 0,335+ 0,176 £ 0,085 +
mg 'min’!)  0,0024 0,0048 0,005¢ 0,0024 0,0048 0,007¢
ge(mgg) 33+0,6° 52+0,72 61+1,74 36+2,7¢ 58+0,78 724174
m (g) 29 72 102 22 65 96
R 0,995 0,994 0,995 0,996 0,995 0,995
Yoon-Nelson

7 (min) 140 + 1€ 312 +28 402 £ 34 102+ 1€ 260 + 28 355+ 14
P 0,004 + 0,013 + 0,027 + 0,012 + 0,027 + 0,036 +

0,002¢ 0,0018 0,0024 0,002¢ 0,0018 0,0024
R’ 0,981 0,983 0,983 0,983 0,980 0,985

Adams-Bohart
K (L mg 0,186 0,136 0,008 = 0,235+ 0,198 + 0,076 +

! min’) 0,0054 0,0038 0,006¢ 0,0024 0,0038 0,005¢
11,2+ 412,6 +
No(mg L") 188,6 % 1,7€ 233,1 + 0,85 242,6 +2,3€ 379,4 + 1,08
2,24 2,04
z (cm) 5 10 15 5 10 15
R 0,856 0,886 0,885 0,855 0,891 0,882

*Média + erro padrdo (n=3). Diferentes letras na mesma linha indicam diferenga significativa (p <0,05).

O modelo Thomas ¢ adequado para os processos de adsor¢do em que a difusdo
ndo ¢ a etapa limitante. O valor de A7z diminuiu com o aumento da altura do leito para ambos
os adsorventes € 0 ¢g. aumentou com o aumento da altura do leito utilizada para ambas as
esferas. Este comportamento também ¢é encontrado na literatura (ABDOLALI et al., 2017;
LIU et al., 2013). Portanto, a dispersao axial é desprezivel em relacdo a transferéncia de
massa por difusdo, e o aumento do comprimento do leito aumenta o tempo de residéncia e
reduz a taxa de adsorc¢dao. O modelo estabelece que a for¢a motriz esta relacionada a diferenga
na concentragdo de antocianinas entre o afluente e a superficie das esferas. O erro de g. para
as esferas de alginato foi entre 13 % e 25 % e para as esferas de quitosana entre 13 % e 33 %,

quando comparado com os valores experimentais obtidos para capacidade de adsor¢do. No
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modelo de Yoon-Nelson, o valor de 7 (tempo necessario para atingir 50 % de saturagdo do
adsorbato) aumentou com o aumento da profundidade do leito para ambas as esferas, porque a
coluna demora mais para ficar saturada com o aumento da altura do leito utilizado
(LAKSHMIPATHY; SARADA, 2015). Para o modelo de Adams-Bohart, o K43 diminuiu
com o aumento da altura do leito, e este modelo sugere que a difusdo superficial controla a
adsorgao.

Ao comparar os valores de R? da Tabela 12, percebe-se que o modelo de Thomas
foi o que melhor que se ajustou aos dados experimentais. Isso indica que a cinética de
segunda ordem e a isoterma de Langmuir sdo predominantes, além de indicar que a
diminui¢do da taxa de adsor¢ao esta relacionada ao rompimento do leito.

A Tabela 13 apresentam os parametros da andlise do modelo BDST para a

adsorcao de antocianinas na coluna de leito fixo.

Tabela 13 — ParAmetros para o modelo BDST na altura de 15 cm e vazdes de 2 mL min™ e de

4 mL min™.

CO/C a, (min/cm) tb,previsto (min) tb,medid() (mill) & (%)

Esferas de alginato

2 mL min!, 250 mg L!

0.5 6.1+04 54.1+07A 450 = 1,45 203+0.6

0,95 52,5+0,7 3163+08%  4450+16*  -289+0.8
4 mL min!, 250 mg L!

0.5 1102 3.7+ 035 49+ 030 226,00+ 0.6

0,95 8,7+0,9 89,1 £ 0,48 124,9 £ 0,94 -28,7+0,4

Esferas de quitosana

2 mL min!, 250 mg L!

0.5 3,38 +03 2916054 2500045 16,64 < 0.6

0,95 47,23 +0,4 307,38 £ 0,5 400,00 + 0,44 -23,15+0,6
4 mL min!, 250 mg L!

0.5 0,57+02 334+ 034 2,74+ 028 2218+ 0.8

0,95 7.85+ 0.4 8748+08%  11231+08% -22,11+0.4

*M¢édia + erro padrdo (n=3). Diferentes letras na mesma linha indicam diferenga significativa (p <0,05).

A andlise BDST foi usada para prever o tempo de ruptura para 5 % e 90 %. Isso ¢ util

para prever os parametros de uma nova vazao sem a necessidade de varios testes durante o
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escalonamento do processo. O erro, ¢ (%), entre o tempo de ruptura previsto e o experimental
foi entre 29 % e 20 % para as esferas de alginato e entre 17 % e 22 % para as esferas de
quitosana. Ang et al. (2020) relataram um erro maximo de 27 % e Han et al. (2009) uma
discrepancia de 58 %. O aumento da vazdo reduziu o tempo de ruptura. A vazdo estd
associada ao tempo de contato entre as antocianinas e o adsorvente. Assim, uma taxa de fluxo
mais baixa pode diminuir a resisténcia a difusao.

As esferas de quitosana ou alginato apresentaram umidades iniciais elevadas, antes e
apos a adsorcao das antocianinas, conforme apresentado na Tabela 14. Assim foi necessario
reduzir a umidade das esferas, pois, a maioria dos microrganismos que causam deterioracao
ou transmitem doencgas por alimentos, crescem com atividade de adgua (aw) de 0,91 a 0,99, e
elevada umidade. Embora n3o haja uma relagdo linear entre o teor de dgua e a atividade de
agua, porém, a secagem ¢ uma forma eficaz de reduzir a aw, pois a reducdo do teor de dgua
afeta a atividade de agua até certo ponto. Juven et al. (1984) mostraram que para alguns
produtos pereciveis, a redu¢do da umidade para 10,1 % inibiu o crescimento de Salmonella

Serotypes.

Tabela 14 - Umidade para as esferas de algianto e quitosana com e sem antocianinas secas a

vacuo e¢ em bandeja com ar for¢ado.

Umidade (%, b.s.)
Bandeja, 40 °C, Bandeja, 40 °C, Vacuo, 40 °C,
Inicial
24 h 48 h 12h
Esferas de
) 92,0+ 0,44 20,7 £ 0,48 15,8 £0,5¢ 9,4 +0,3P
alginato
Alginato com
o 88,7 £ 0,34 19,1 £0,48 14,2 £ 0,9 8,1+0,2P
antocilaninas
Esferas de
) 89,0 £ 0,54 18,8 £ 0,28 14,5+ 0,2¢ 7,2+0,2P
quitosana
Quitosana com
85,8 £ 0,44 17,2 +0,48 13,2+ 0,3¢ 6,4+0,3P

antocianinas

*Média + erro padrao (n=3). Diferentes letras na mesma linha indicam diferenca significativa (p <0,05).

Observando a Tabela 14, percebe-se que a secagem com ar for¢ado das esferas de
ambos os biopolimeros ndo foi efetiva, pois ndo alcancou uma umidade de menor que 12 %

nos tempos de secagem. A secagem por conveccdo forgada s6 conseguiu reduzir o teor de
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umidade das esferas de alginato ou quitosana com antocianinas para 14,5 % e 13,2 % em 48 h,
respectivamente. Os alimentos que possuem aproximadamente entre 15 % e 30 % de teor de
umidade em base seca sdo referidos como "alimentos de umidade intermedidria". Esses
alimentos sdo estdveis na prateleira sem refrigeracdo (QIU et al., 2019). No entanto, aw
inferior a 0,6 inibe qualquer proliferacdo microbiana, e geralmente ¢ obtida em alimentos com
umidade inferior a 15 % (GRANT, 2004). Além disso, a umidade comercial para quitosana ¢
de 10 % (DOTTO; SOUZA; PINTO, 2011b). A secagem a vacuo conseguiu reduzir a
umidade das esferas para menos de 10% em um relativo tempo curto. A Figura 9 mostra a
umidade das esferas antes e pos adsor¢ao secas a vacuo em relagdo ao tempo.

Como pode ser visto na Figura 9 na secagem a vacuo a 40° C com pressao de 110
mmHg abs, as esferas de alginato com antocianinas atingiram 10 % de umidade em torno de
350 min e as esferas de quitosana com antocianinas em torno de 230 min. Assim, a secagem a
vacuo pode ter seu tempo reduzido, e isso € importante, especialmente no caso da quitosana.
O prolongamento do tempo pode favorecer alteragdes na cor das esferas de quitosana,
normalmente essa altera¢do ¢ resultado de reagdes quimicas, como a reagao de Millard, que
utiliza agucar redutor e aminoéacidos como precursores (BAGHERI; RADI; AMIRI, 2019).
Mayachiew e Devahastin (2010) obtiveram um teor de umidade de 14% para filmes de
quitosana secos a vacuo a 70 °C por 85 min, e Thakhiew et al. (2010) também secaram filmes
de quitosana e alcagaram um teor de umidade de 14% para secagem a vacuo a 90 °C por 45

min.
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Figura 9 — Curvas de secagem para as esferas de quitosana (A) e de alginato (B) com e sem
antocianinas a vacuo.
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5. CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi concentrar antocianinas de cascas de uva Pinot Noir
em esferas de quitosana ou alginato por adsorcdo em batelada e coluna de leito fixo,
utilizando diferentes condi¢des de meio. O estudo da adsor¢ao descontinua determinou as
condi¢des a serem usadas no estudo de adsor¢do continua em leito fixo. Posteriormente,
realizou-se a secagem das esferas de alginato ou quitosana com e sem antocianinas em
bandeja usando convecg¢do forgada de ar e a vacuo.

O estudo da adsor¢cdo em batelada foi realizado para a caracterizagao das esferas
de quitosana ou alginato, antes ¢ depois da adsor¢do de antocianinas, e para a avaliacdo da
operac¢do de adsor¢do pelas isotermas de equilibrio, parametros termodindmicos € cinéticos.
Os termogramas TGA demonstraram que na adsorcao de antocianinas, as esferas de quitosana
melhoraram a estabilidade térmica das antocianinas. Em pH 8, as esferas de quitosana
atingiram a maior capacidade de adsorcdo e porcentagem de remog¢do, enquanto, para as
esferas de alginato foram alcancados em pH 4. As esferas de quitosana apresentaram
comportamentos lineares para as curvas de isotermas de adsor¢do, porém, as curvas das
esferas de alginato ndo apresentaram nenhuma caracteristica linear. Os comportamentos
endotérmico e fisico da adsorcdo em batelada foram observados tanto para as esferas de
quitosana quanto de alginato.

Na adsor¢ao em coluna de leito fixo, a maior capacidade de adsorcao e
porcentagem de remoc¢do foram obtidas para uma altura de leito de 15 cm, em ambas as
esferas dos biopolimeros. O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais
na adsor¢do em leito fixo foi o0 modelo de Thomas, isso significou que a cinética de segunda
ordem foi predominante e a isoterma de Langmuir deve ser estabelecida no equilibrio. O
aumento da taxa de fluxo de 2 mL min™! para 4 mL min’! para altura de leito de 15 ¢cm reduziu
o tempo de ruptura.

A secagem convencional por convec¢do forcada nas condi¢des utilizadas de
temperatura (40 °C) e tempo (24 h e 48 h) ndo foi eficaz para atingir o teor de umidade
comercial (<10%). Entretanto, a secagem a véacuo a 40 °C e pressdo de 110 mmHg abs,
reduziu a umidade das esferas de alginato ou quitosana com antocianinas para abaixo de 10%
em 350 min e 230 min, respectivamente. Assim, esferas de quitosana ou alginato foram
promissoras para a concentracdo de antocianinas, pois alginato e quitosana interagiram com

diferentes estruturas das antocianinas.
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6. RESIDUOS GERADOS E DESTINO

Os residuos gerados foram solugdes de antocianinas, acido acético, etanol, NaOH,
CaCl» e NaCl. Algumas solugdes foram neutralizadas e outras recuperadas. Além disso, os
residuos das cascas de uva gerados foram descartados em lixeiras para material organico. Os
residuos provenientes da produgdo de quitosana foram devidamente descartados, as solugdes

foram neutralizadas ou diluidas para valores aceitaveis.
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