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    “Devemos julgar um homem mais pelas suas perguntas que pelas respostas”.




    (Voltaire)


  




  

    1. INTRODUÇÃO




    1.1 Generalidades




    A tão amplamente conhecida e utilizada vitamina C ou ácido ascórbico (C6H8O6), ascorbato, quando na forma ionizada, passou por anos de pesquisas e uma série de testes até ser realmente isolada e comprovada. Inicialmente entre 1928 e 1932, as equipes de pesquisas do cientista húngaro Albert Szent- Györgyi e a do pesquisador americano Charles Glen King, conseguiram identificar o fator antiescorbútico como uma substância química única particular. (FIORUCCI,A.R., SOARES,M.H.F.B., CAVALHEIRO,E.T.G, 2003; LE COUTEUR,P., BURRENSON, J, 2006)




    O escorbuto, doença provocada pela carência de vitamina C, ocorre pela não atuação da vitamina em questão na formação de tecido colágeno, comprometendo seu arranjo na formação de seu arcabouço, produzindo fraqueza em sua constituição. Essa carência provoca a degeneração de vasos sanguíneos e o comprometimento da formação do tecido cicatricial.




    Atuando também como cofator na ativação de um sistema alternativo de imunidade (sistema complemento - via alternativa), a vitamina C tem papel fundamental nos processos de melhoria das defesas contra infecções no organismo, além de lhe conferir um papel de protetora de alguns nutrientes como ferro impedindo sua oxidação.(MANELA-AZULAY, LACERDA, PEREZ, FILGUEIRA & CUZZI, 2003)




    Quando em suas pesquisas, Szent-Györgyi isolou o ácido hexurônico a partir de glândulas adrenais de animais, suspeitou tratar-se do fator antiescorbútico, porém não conseguiu provar esta relação sem realizar um ensaio biológico. Assim, em 1932 no Laboratório King, da Universidade de Pittsburgh, obteve-se o ácido hexurônico adrenal através das técnicas de Szent-Györgyi demonstrando o fator antiescorbútico da vitamina C. (FIORUCCI,A.R., SOARES, M.H.F.B., CAVALHEIRO,E.T.G, 2003;BUTLER, .R E GASH,R,1993).




    Testes foram realizados pelo britânico Walter Norman Haworth juntamente com Edmund Hirst e suas equipes, definindo a estrutura correta e a natureza óptica de isómeros da vitamina C, ocorrendo então em 1934, a primeira síntese da vitamina. (FIORUCCI,A.R., SOARES, M.H.F.B., CAVALHEIRO, E.T.G, 2003).




    Após os períodos fundamentais para sua síntese, passou-se a lidar com questões para extração em grande escala e processamento industrial da vitamina C, meios de transporte, armazenamento, maneiras de cocção, elencando-a dentre as vitaminas mais sensíveis a perdas durante o processo, que inclui a oxidação em tanques com impulsores (ABRANCHE, M.V.et al,. 2008; MORAES,S.P.M. et al, 2010)




    1.2 Objetivo




    Esta dissertação teve por objetivo quantificar, de forma experimental, a oxidação da vitamina C em um tanque de bancada, com geometria padronizada por Rushton que permite ampliação em escala. A oxidação foi determinada em função do tempo da presença de chicanas da rotação e do tipo de impulsores (axial e radial).


  




  

    2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA




    2.1 Conceito sobre vitamina C




    O Ácido Ascórbico (AA), ou simplesmente vitamina C, é uma substância catalisadora hidrossolúvel e termolábil ou seja, apresenta alterações quando exposta à variação de temperatura. Os primatas, ordem de mamíferos que compreende o homem, os macacos e os lêmures, são os únicos mamíferos incapazes de sintetizar o AA. Neles, ocorre o comprometimento da síntese do ácido L-ascórbico, que é a forma pura da vitamina C, a partir da glicose, devido à deficiência de gulonolactona oxidase, deficiência causada por determinação genética (NISHIKIMI et al. 1994).




    A quantificação do ácido ascórbico em determinado alimento torna-se bastante complexa, pois este pode estar presente em pequenas doses, além de poder conter substâncias interferentes na quantificação e, inclusive contribuir para sua degradação. Desta forma, torna-se difícil a dosagem de vitamina C presente naturalmente nos alimentos, ao contrário de quando é adicionada sinteticamente aos produtos.




    Tal deficiência da molécula de ácido L-ascórbico, é algo que vem sendo observado há muito tempo, sendo inclusive documentado nos livros sobre navegação:




    Romero, Silva e Kiouran, citaram em 2005 que durante as aventuras transoceânicas, os homens do mar alimentavam-se de carne de charque bovina ou de porco, com pão e rum, não havendo em sua dieta frutas e verduras. Dentro deste contexto surgia o escorbuto comprometendo as articulações e provocando inflamações das gengivas, perdas dos dentes e hemorragias causadas pelo rompimento das paredes dos vasos sanguíneos. O sistema imunológico deteriorava-se e o indivíduo morria, não era incomum perder grande parte da tripulação numa jornada marítima.




    A identificação da estrutura da vitamina C e seu isolamento constitui, na química moderna, um grande desafio. Em momentos distintos com o mesmo objetivo de identificar a substância na época conhecida como “fator antiescorbuto”, foram envolvidos vários pesquisadores. Albert Szent-Györgyi, em 1928, isolou a primeira amostra pura de vitamina C da adrenal bovina e em 1935 foi publicado a síntese total da vitamina C pelas contribuições de Glen King, Norman Haworth e Edmund Hirst, (FIORUCCI, SOARES e CAVALHEIRO, 2003).




    De acordo com Aranha, Barros e Moura (2000), o isolamento da vitamina C em forma cristalina pura foi conseguido independentemente por dois grupos de pesquisadores em 1933. A estrutura química foi identificada e o produto sintetizado sob a forma fisiologicamente ativa pouco depois. Em 1938 o ácido ascórbico foi oficialmente aceito como nome químico da vitamina C.




    Dentro das diversas áreas da saúde, os estudos têm apontado que o ácido ascórbico fortalece o sistema imunológico, aumentando a resistência às infecções, gripes e resfriados; por uma via complementar e ajudando a evitar anemia favorecendo a absorção do ferro, e por possuir um caráter antioxidante retardar o envelhecimento de células cardíacas. O ácido ascórbico está presente em hortaliças.




    Segundo Manarini (2013), o sabor ácido que algumas hortaliças verde escuras podem apresentar, está diretamente ligada ao alto teor de vitamina C, sabendo-se que essas hortaliças também apresentam alto teor de vitamina B9 ou folato, essa parceria promovida pela natureza (ácido fólico e ácido ascórbico) promove a diminuição da velocidade de degradação do folato – presente nestes vegetais verdes. Existe uma previsão de perdas de 70% do total de ácido fólico durante o aquecimento prolongado; para prevenir essa perda e melhorar seu aproveitamento, as hortaliças devem ser consumidas preparadas no vapor.




    Aos legumes e outros alimentos processados são acrescidos de vitamina C, para que mantenham sua coloração e sabor. O ácido ascórbico ajuda a manter a cor vermelha da carne defumada, como o toucinho (MARCUS e COULSTON, 1991), e previne a formação de nitrosaminas a partir do nitrito de sódio, usado como inibidor do crescimento de microrganismos em carnes (SNYDER, 1995).




    Existe um nível de saturação de vitamina C no organismo que é quantificada em 100mg por dia, podendo a mesma apresentar variações de acordo com o metabolismo e necessidades especiais tais como: aumento da atividade física, amamentação, gravidez, tabagismo, sendo que em todas as situações citadas as recomendações encontram-se aumentadas , ou seja acima de 100mg/dia (SCHECTMAN, G, 1993).




    Há duas formas de vitamina C: a oxidada (ácido deidroascórbico) e a reduzida, esta última encontra-se muito mais difundida na natureza ou nos alimentos naturais do que a primeira e são encontradas igualmente ativas na natureza.




    Em 1995 Welch et al. afirmaram que a transformação do ácido ascórbico em ácido deidroascórbico ocorre normalmente no interior do organismo e é reversível, permitindo que uma de suas substâncias possa sempre ser transformada na outra. Essa capacidade de transformação funciona, pois tem a capacidade de transportar hidrogênio no interior da célula nos processos de respiração celular podendo ser considerado como um eficiente sistema oxidorredutor. Quanto ao amplamente conhecido poder anti-oxidante do AA, que é importantíssimo na cicatrização de ferimentos e fundamental na síntese de colágeno, age como co-fator para as enzimas lisil e propil hidroxilases, estimula a transcrição dos genes do colágeno. Dessa forma é usado para clarear a cútis, pois inibi a tirosinase. A figura 1 mostra a estrutura em tripla hélice do colágeno, o que o torna muito resistente.
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    FIGURA 1: Estrutura helicoidal do colágeno: a) cadeia de aminoácido, b)tripla fita, c) forma helicoidal




    fonte: Colodel, Acesso em 20/04/2015




    Conforme Phillips, Combs e Pinnel (1994), outras atribuições consideram a vitamina C como a proteção das enzimas contra a auto-inativação, uma vez que atua na prevenção da oxidação do ferro no papel de co-fator. Exemplos desta manutenção da integridade enzimática são as enzimas lisil e propil hidroxilase xidase, o que permite a formação de uma trama colágena normal e madura.




    Essa importante atuação como co-fator também foi demonstrada pela regulação da síntese de colágeno tipo I e tipo III pelos fibroblastos dérmicos nos humanos, (WELCH et al, 1995).




    Quanto à sua concentração estimada nos alimentos, ela pode ser afetada por diversos fatores tais como: estação do ano, transporte, estágio de maturação, tempo de armazenamento e modo de cocção.




    Destaca-se que produtos de origem animal contém pouca vitamina C, e os grãos não a possuem, sendo assim, as fontes mais comuns de AA são vegetais, frutas e legumes.




    O ácido ascórbico está presente nas frutas cítricas, nos tomates, nos melões, nos morangos, na goiaba, entre outros alimentos. É um antioxidante que reage diretamente não apenas com superóxido e radical hidroxila, mas também com radical tocoferoxil, resultando na regeneração da vitamina E (CHAO et al, 2002; KRAUSE; MAHAN, 2005).




    Ou seja, além de suas propriedades antioxidantes, ele reage com outras vitaminas auxiliando inclusive na sua regeneração. Uma ênfase no tocante à necessidade do aumento de sua demanda nos processos de atuação antioxidante está na necessidade aumentada da oferta para tabagistas, principalmente os consumidores diários e com consumo superior a 1 unidade de cigarro por dia.




    A “captura” de radicais livres também é uma grande importância do ácido ascórbico, pois atua na remoção do radical hidroxila que em particular é um agente agressor que também exerce atividade no transporte de elétrons nas células. Facilita a absorção do mineral ferro provavelmente por mantê-lo na forma reduzida pelo fato de ser um redutor, (DAVIES, AUSTIN e PARTRIDGE, 1991).




    Atualmente alguns autores sugerem que o ácido ascórbico tem efeito anti-inflamatório e está associado à minimização dos efeitos da disfunção endotélio (camada interna dos vasos sanguíneos em seres humanos) com histórico de doenças cardiovasculares ou diabetes (WANNAMETHEE et al, 2006).




    O AA é empregado como um auxiliar em tratamentos clínicos em combinações de vitamina C, E e com β-caroteno. Deve-se considerar que a suplementação combinada de β-caroteno (15mg/dia), vitamina C (50mg/dia) e vitamina E (400mg/dia) por seis semanas pode ser usada como uma tentativa clínica nas alterações de colesterol, triglicerídeos séricos e de fumantes, evitando-se assim o estresse oxidativo e o dano celular (CHAO et al. 2002).




    Dessa forma, a vitamina C que atua como um importante catalisador, acaba sendo necessária à sua administração através de complementos ou suplementos nos casos onde a alimentação natural não seja possível.




    O AA está envolvido no desenvolvimento do sistema muscular, nos processos regenerativos da pele, ossos e dentes, produção hormonal, inclusive de hormônios que desempenham papel importante na regulação e manutenção da temperatura corpórea que é exigida nos animais homeotermos. Portanto, sua carência aumenta a predisposição e a incidência de doenças graves de caráter agudo ou crônico, como por exemplo, o escorbuto (TILLMAN, 2009).




    Se a vitamina C for inadvertidamente consumida em doses excessivas, pode provocar efeitos colaterais, tais como: litíase (formação de pedras) renal fundamentalmente em pessoas que possuam predisposição genética, diarreias de caráter metabólico e consequente dor abdominal. A necessidade diária de vitamina C de 100mg também varia conforme idade e condições de saúde, sempre sendo recomendada a ingestão de alimentos frescos (DAVIES, AUSTIN e PARTRIDGE, 1991).




    O ácido ascórbico é a vitamina mais comprometida pelo processamento, armazenamento e transporte de frutas e vegetais, por isso a integridade da mesma é usada frequentemente como indicativo da qualidade nutricional e até mesmo de boa conservação dos alimentos. Também não pode ser descartada a diminuição do teor de vitamina C no alimento quando interagindo com outro. Fatores que levam à destruição da vitamina C, por exemplo, é a presença de lumiflavina, produto de degradação da riboflavina (vitamina B2), que pode ser induzida pela presença de aminas (reações de escurecimento) ou ainda pela presença de enzimas como a ácido ascórbico oxidase, (PEREZ et al, 1997).




    O papel antioxidante da vitamina C também está presente na indústria, sendo usada na antioxidação de aromatizantes e gorduras em geral, na manutenção das texturas das massas alimentícias e no processo da cura de carnes (LEE, J.S.et al, 2004).




    Há alguns anos, com a proibição do uso de bromato de potássio na indústria de panificação, a vitamina C também adquiriu um papel importante para melhorar a textura das massas. A utilização crescente do ácido ascórbico ocorre devido ao seu valor nutricional, e também pela maior acessibilidade de preços, com a entrada de vitamina C sintética pelas indústrias chinesas no mercado (LU e SEIB, 1998).




    O ácido ascórbico reage com o oxigênio em alimentos e, por isso, ocorre a necessidade dessa prevenção. Outras atribuições da vitamina C, tais como aditivo nutricional em bebidas, refrigerantes, enlatados, cereais matinais são muito comuns. Sua manufatura é feita em larga escala. Um exemplo é a grande quantidade de produção pela Roche Products, em Dairy, na Escócia.




    2.2 A Vitamina C: Quantificação, degradação




    As pesquisas envolvendo vitaminas estão direcionadas, em maior parte, aos aspectos médicos e nutricionais, sendo que as perdas da vitamina nos processos industriais ainda requerem maiores estudos.




    A análise da vitamina C nos produtos não ocorre apenas para manter a integridade do mesmo ou para garantir a nutrição, mas também para assegurar a legislação vigente no sentido de garantir-se as quantidades estipuladas na forma da lei. (ABRANCHE et al, 2008).




    Assim, em decorrência desses fatores, a indústria farmacêutica e a alimentícia precisam quantificar e empregar a vitamina C em seus produtos.




    A determinação do conteúdo de ácido ascórbico em vegetais é muito importante, pois, além de seu papel fundamental na nutrição humana, a sua degradação pode favorecer o escurecimento não enzimático e causar aparecimento de sabor estranho.




    A titulação é uma técnica analítica clássica para quantificação do ácido ascórbico; ela ainda representa um método muito útil para auxiliar nos estudos de equilíbrios químicos, como o ácido-base, pois permite observar o comportamento das substâncias em diferentes concentrações, na presença de outras, (OLIVEIRA, 2010).




    No que concerne as perdas de nutrientes, Fennema, (1993) cita que as principais causas de perda de nutrientes nos alimentos são: a lixiviação, oxidação, moagem e cocção. No processo de extração e produção dos sucos, assim como no envase e estocagem, também ocorrem perdas de nutrientes, contemplando a oxidação da vitamina C que necessitam ser analisadas.




    Fatores relacionados à constituição do suco cítrico; à influência da luz de grande intensidade; à presença do oxigênio e condições de armazenamento, logística de transporte e comercialização destes sucos, poderão aumentar sobremaneira a degradação do ácido ascórbico. Alguns autores relatam perdas do ácido ascórbico durante o processamento térmico de sucos de frutas, seja na concentração, pasteurização ou esterilização. (FARNWORTH et al, 2001)




    Os processos de lavagem que ocorrem na produção de sucos cítricos podem levar à degradação não só da vitamina C, mas de outras vitaminas hidrossolúveis. Cozimento em água e branqueamento são técnicas usadas na indústria alimentícia, onde ocorre perda dessas vitaminas em água e que poderiam ser aproveitadas por adição em outros alimentos por simples transferência para reduzir desperdícios e incrementar o teor vitamínico do produto processado. O branqueamento é utilizado em algumas formas de esterilização industrial, assim como o cozimento, a pasteurização, a desidratação e o congelamento podem levar à oxidação química e/ou degradação térmica da vitamina C. De acordo com Fernandes et al, (2007) a vitamina C pode ser degradada pela presença de alcalinidade, danos físicos e baixa umidade relativa. A reação de Maillard, técnica utilizada na indústria de alimentos também é responsável por parte da degradação da vitamina. O escurecimento não enzimático ou reação de Maillard, dá ao produto uma intensa cor escura. Tais reações em alimentos, associam-se ao aquecimento e armazenamento e podem ser divididas em três mecanismos: o Maillard, a caramelização e a oxidação da vitamina C.




    Em geral, a degradação térmica do ácido L-ascórbico para ácido L deidroascórbico e para ácido 2,3-dicetogulônico, pode levar à formação do dióxido de carbono, furfural e muitos outros compostos, como os que ocorrem nas reações de Maillard ou de escurecimento não-enzimático (ROJAS e GERSCHENSON,1997).




    As perdas de vitamina C provenientes da lixiviação variam entre 13 e 50%. Como exemplo, pode-se citar o espinafre que é o alimento mais atingido (Tabela 1).




    O branqueamento em água é a técnica que oferece uma maior degradação de vitamina C, exceto para aspargo que apresentou 15% quer seja no branqueamento a vapor ou em água, A tabela 1 fornece as perdas de vitamina C por branqueamento para seis vegetais.




    Tabela 1: Perdas de vitamina C durante o branqueamento de vegetais. DAVIDEK et al. (1990).
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    2.3 Misturadores e agitadores




    Na indústria alimentícia são usados misturadores e agitadores na produção de alimentos. Misturadores são equipamentos que promovem a combinação de vários componentes ou de um componente com propriedades diferentes. Agitadores são unidades que propiciam um movimento induzido de um material, em geral circulatório (MORAES, MORAES, 2011). Existem misturadores e agitadores para substâncias pouco viscosas, de muita viscosidade, e de alimentos sólidos. A figura 2 apresenta alguns tipos de misturadores industriais e seus respectivos impulsores para componentes com viscosidade abaixo de 5 centipoises (Cp) (a viscosidade da água a 20ºC é de 1 cP).
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    FIGURA 2: Modelos de misturadores e agitadores para fluidos de baixa viscosidade: A) Impulsores de duplas pás em extremidade planas; B) Impulsores de duplas pás planas;C) Impulsores de dupla ;D)Impulsores de triplas pás; E)Impulsores de pá unica em extremidade lateral; F) Impulsores de pás duplas com impulsores planos.; G)Impulsores com pás mistas;H)Impulsores com pá vertical




    Fonte: Bragante, (2015).




    A eficiência da mistura depende do tipo de impulsor empregado e dos componentes acoplados a ele, para que se tenha uma homogeneização das substâncias presentes; portanto, para cada mistura a ser efetuada existe um modelo de tanque com impulsor adequado à operação.




    Os misturadores para o processamento dos diversos tipos de alimentos podem ser dotados de hélice ao invés de pás planas. A figura 3, referencia tipos de hélices utilizadas para misturas pouco viscosas.
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    FIGURA 3: Impulsores tipo hélice para mistura pouco viscosa: A) Hélice serrilhada ;B) Hélice inclinada; C) Hélice oval inclinada




    Fonte: Bragante, (2015)




    Os tanques com impulsores mecânicos são usados com a finalidade de misturar, homogeneizar, promover turbulência e dissolver soluções aquosas com ou sem sólidos suspensos na mistura (MORAES, MORAES, 2011).




    O ácido ascórbico no que tange à sua oxidação em embalagens não submetidas ao processo de agitação em hélice ou outros quaisquer foi estudado por Lopes, Martins e Carvalho (1997).




    2.4 Tanque de Rushton




    O tanque tipo Rushton utiliza hélices, pás inclinadas e turbinas de disco (Figura. 4) para agitação e mistura de fluidos.
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    FIGURA 4: Impulsores tipo hélice: A) Hélice, B) Pás inclinadas, C)Turbina de disco de Rushton, D)Impulsor de 3 pás inclinadas




    Fonte: Ortega (p.14, 2015).




    São utilizados na dispersão de gases em líquidos e de sólidos, na mistura de fluidos imiscíveis, e na transferência de calor distribuem a energia de maneira uniforme. O padrão de escoamento é misto pois ocorre forças radiais e axiais (Ortega, 2015).




    As chicanas são anteparos no interior do tanque que evitam a formação de vórtice (MORAES, 2010) – que é a ação da força centrífuga agindo no fluido, onde nem todo material é movimentado e desta forma melhoram o rendimento do processo, distribuindo a força de atuação conforme mostra a figura 5
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    FIGURA 5: Esquema de um tanque com e sem chicana: A) vista do topo e perfil sem chicanas , B ) vista do topo e perfil com chicanas




    Fonte: Moraes et al.,( 2010).




    Existem fatores que influenciam na mistura, além da geometria do tanque como viscosidade, densidade e miscibilidade - para fluidos – e tamanho, densidade, forma, rugosidade e molhabilidade – para sólidos. Deve-se escolher o impulsor ( impelidor ou agitador) ideal para cada tipo de agitação, pois é com ele que a mistura ou dispersão é gerada. Rushton, Costich e Everett (1950) apud (MORAES et al. 2010), definiram um padrão de geometria para tanques com quatro chicanas e um impelidor radial de 6 pás planas. A Figura 6 indica as relações geométricas de Rushton, em que Dt é o diâmetro interno do tanque; Da é o diâmetro do impulsor; E é a distância do impulsor até o fundo do tanque; L a largura da pá (para turbina com seis pás planas); W é a altura das pás; J é a largura das chicanas e H é a altura do líquido no tanque.
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    FIGURA 6: Padrão de geometrias feitas por Rushton.




    1) parede do tanque; 2) nível do líquido; 3) eixo; 4) chicana, chapa vertical para evitar o vórtice (“redemoinho”, mistura ineficiente); 5) Impulsor ou impelidor tipo turbina de seis pás planas. S1 = Dt/Da = 3; S2 = E/Da = 1; S3 = L/Da = ¼; S4 = W/Da = 1/5; S5 = J/Dt = 0,1 e S6 = H/Dt = 1. (MORAES, MORAES 2011).




    2.5 Método anteriormente empregado




    Em estudos realizados em tanques com impulsores mecânicos com geometria de Rushton por Moraes et al. em 2010 a concentração de vitamina C foi obtida pelo método iodométrico. Foi preparada uma solução de 0,1N na qual a massa de 12,75g de iodo foi diluída em uma mistura de 36g de iodeto de potássio em um litro de água. Verificou-se o método dissolvendo-se um comprimido efervescente de Cebion®, 1g em 100 ml de água destilada usando um bequer com um vidro de relógio em cima para diminuir o contato com ar e retardar a oxidação. Neste mesmo bequer foram adicionadas algumas gotas de solução de amido a 1%, indicador da oxidação do ácido ascórbico com o iodo.




    Esse indicador foi preparado com uma pequena elevação de temperatura para se dissolver completamente o amido na água. O agente titulante foi a solução de iodo e a solução a titular, a que continha o ácido ascórbico, (MORAES et al., 2010).




    Com o volume gasto da solução de iodo de 117 ml obteve-se a massa (m) de ácido de 1000 mg pela expressão m/Eq = N.V, em que, Eq é o equivalente grama do ácido ascórbico, 88,06 mg/mmol, N é a normalidade da solução de iodo (0,1N) e V é o volume usado para titulação do ácido. Com o método de titulação com solução de estruturado, iniciaram-se os estudos da oxidação em tanque com as relações geométricas fixadas inicialmente por Rushton (McCABE et al., 2005).




    Foi colocado um comprimido de Cebion® 1g em um bequer com 4 chicanas. Adicionou-se água destilada até a altura do líquido se igualar ao diâmetro do bequer (1,7L, relação de Rushton). O estudo foi relevante no que concerne a comprovação da influência da turbulência na oxidação do ácido ascórbico conferindo uma maior perda de massa quanto maior a turbulência. O trabalho não contemplou a análise da variação do grau de oxidação em função do tipo de impulsor e resposta ao emprego das chicanas. A técnica de análise supracitada foi desenvolvida pelos autores que não adotaram métodos de institutos renomados.
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