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The end of one journey is always the beginningrafther. Change is painful and
always comes with a cost. It hurts to bear thosgs;dout we can’t allow that to sways us.
Tomorrow is a mystery. The only one thing we canisdéace it with resolve. We move
forward, always forward and into what's next. Wekena choice. We act on that choice. And
all that’s left is to live in hope.

- Now you understand what you’re about to do, rigftt@re are no guarantees.
- There never are.

- How about you? It"s fifty-fifty.
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RESUMO

Palavras-chave: Maracuja, secagem, inferéncia Bagsextracdo, aromas, pervaporacao.

O consumo mundial de frutas tropicais apresentas (ftmos anos crescimento
expressivo. O Brasil € o maior produtor e 0o maimnstimidor mundial de maracuja. Um
amplo uso do maracuja é feito por processament@i@ah Sucos Sao preparados como suco
integral concentrado, ao natural ou congelado. Ueneigmente, o suco € utilizado para
saborear misturas de outros sucos de frutas.

As sementes de maracuja, residuos industriais pieves do processo de
esmagamento da fruta para obtencdo do suco, anialre@o na sua maioria descartadas.
Como este descarte representa inumeras tonelagtagiaa valor a estes subprodutos é de
interesse econdmico, cientifico e tecnoldgico. meaate do maracuja € considerada boa fonte
de 6leo, carboidratos, proteinas e minerais.

A secagem da semente € a operacao unitaria emprpgeal remover a agua presente
na amostra, garantindassim, a estabilidade quimica e biolégica da me€dsaensaios de
secagem foram realizados segundo um planejameotiafasimples em que s dois niveis de
temperatura do ar de secagem foram de 40°C e @dfflianto que os dois niveis de
velocidade do ar de secagem foram de 0,6 e 0,9. M nivel de significAncia de 5%, a
temperatura do ar de secagem e interacao temmgeritglocidade do ar de secagem, sédo 0s
fatores que foram mais significativos nesses easggosecagem. A adequacédo dos modelos
de secagem aos dados foi realizado segundo a neg@ldescrita pela Inferéncia Bayesiana.
Foi constatado que ndo h& diferencas significatiease os modelos de Page, Page
modificado, Overhults e Overhults modificado, sermdmodelo de Page o escolhido para

descrever a cinética de secagem.



Xviii

As técnicas de extracdo de 6leo de sementes empr@gaensagem ou extracdo por
solvente. Hexano é o solvente preferido na operag#aria de extracdo devido aos custos e
alta solubilidade deste aos materiais graxos. Naném devido as implicagcbes ambientais e
de saude publica outros solventes tém sido empoegaals extracdes — em geral, acetona,
etanol e isopropanol. Extragdo por prensagem, poeiste e por C@ supercritico foram
técnicas empregadas. Todos os experimentos dec&xtrioram conduzidos segundo
planejamentos fatoriais, nos quais as variaveisstiedos foram: tipo de solvente, tempo de
extracdo e razao quantidade semente/solvente. the;@a por ultrassom foi notado que para
algumas condi¢Oes experimentais, em particular @aaeetona, os rendimentos de extracao
deste solvente foram superiores ao hexano. Desteafgode-se concluir que o hexano pode
ser substituido por acetona em extracfes empreganli@ssom.

Nos ensaios de pervaporacdo foram investigados feisose da temperatura e
concentracdo da corrente de alimentacdo sobrexo fle permeado de cinco componentes
presentes no aroma do suco de maracuja: acetatmiigm, hexanal, 2-fenil etanol, butirato
de etila e linalol. As energias de ativacdo paraamsponentes individuais sdo superiores as
energias de ativacdo do fluxo de agua indicandoagpermeacdo do componente organico,
através da membrana, € mais dependente da tempe@tnparativamente com a permeacao

da agua.
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ABSTRACT

The worldwide consumption of tropical fruit has seated, lately, an expressive
growth. Brazil is the biggest producer and consuafgrassion fruit in the world. A wide use
of passion fruit is done by commercial process.cehiiare prepared as whole juice
concentrated or frozen. The juice is frequentlyduse taste other fruit juice mixtures. The
passion fruit seeds, industrial waste from the sgungl process to obtain the juice, nowadays
are being, most of them, thrown away. As this eptesents uncountable tons of the product
wasted, adding value to this byproduct is of ecagpstientific and technologic interest. The
passion fruit seed is considered a good sourcéd,afasbohydrates, proteins and minerals.

The drying process of the seed is a unit operatieed to remove water from the
sample, thus guaranteeing, the biological and ctedrstability of it. Drying tests were done
according to a simple factorial plan, in which the levels of drying air temperature were
40°C and 60°C, while the two levels of drying aieead were 0,6 e 0,9 m s-1. In a significance
level of 5%, the drying air temperature and therattion between temperature and drying air
speed, are the most significant factors in thegmgitests. Suitability of the drying models to
the data was done according to the methodologyritbesc by Bayesian Inference. No
significant differences among Page, modified P&yeerhults and modified Overhults were
found, and the Page model was chosen to descebdrying kinetics.

The extraction of oil from seeds technique usespitessing or solvent extraction.
Hexane is the favorite solvent in the unit operatod extraction due to the costs and high
solubility of these fatty materials. However, dodhe environmental issues and public health
service, other kinds of solvents have been usdaeiextractions — in general acetone, ethanol

and isopropanol. Extractions using pressing, saleesupercritical CO2 were the techniques
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used in this study. All the experiments of extractwere done according to factorial plan, in
which the study variables were: solvent type, etioa time and ratio seed quantity/solvent.
When using the extraction via ultrasound it wasaeat that for some experimental condition,
especially for acetone, the extraction profits ok tsolvent were higher than the hexane.
Hence, it can be concluded that the hexane couleéaced by acetone in ultrasonography
extractions.

In the pervaporation tests were investigated #ffects of temperature and
concentration of the feed chain over the permefited of five components present in the
passion fruit juice scent: isoamyl acetate, hexaBgbhenyl ethanol, ethyl butyrate and
linalool. The activation energies of the individwamponents are higher than the activation
energies of the water flow, indicating that theamg component permeation, through the

membrane, is more dependent on the temperatuagiyedy to the water permeation.
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Capitulo 1 - Introducao

O maracujazeiro é originario da América Tropicam mais de 150 espécies de
Passifloraceas utilizadas para consumtumano. As espécies mais cultivadas no Brasil e no
mundo sdo o maracuja-amareRagsiflora edulis f. flavicarpa), maracuja-roxo Rassiflora
edulis) e o maracuja-docééssiflora alata). O capitulo 2 da tese trata sobre as considesacde
gerais do maracuja. Diversas informacdes, comositiza;do botanica, composicdo e
quantitativo de producdo sao apresentadas.

O maracuja-amarelo é o mais cultivado no mundgsparsavel por mais de 95% da
producdo do Brasil e utilizado principalmente neparo de sucos. O maracuja-doce €
destinado para o mercado de fruta fresca, develmdpaixa acidez.

Da extragdo do suco restam como subprodutos, aax#S0% da massa total) e
sementes (cerca de 13%). As sementes contém @bl de proteina e, proximo de 20%
de um O6leo comestivel, comparavel ao 6leo de atgayifanto ao valor alimentar e a
digestibilidade.

Atribuir valor agregado as sementes de maracuj&titonuma tarefa da engenharia
quimica devido as preocupacdes atuais de presendmdambiente. A presente tese é a
continuagédo de um trabalho do grupo de ProcessBgpiracao da Universidade Estadual de
Maringa. No que se refere a extracdo da pectingepte na casca do maracuja, esta etapa ja
foi realizada por Fernanda Lini Seixas, com o tifabale mestrado Extracdo da pectina das
Cascas de Maracuja amareRagsiflora edulis f. flavicarpa) e Aplicacdo na Confeccdo de
Biofilmes Compostos. A aplicacédo de processos c@mipnanas para clarificacdo de sucos
foram desenvolvidos por Ricardo Cardoso de Oliveina o trabalho de mestrado intituilado
Comparacao entre centrifugacéao e microfiltracdoladficacdo do suco tropical de maracuija;
por Rosele Caleffi Docé com o trabalho de mestmatkoilado Clarificagdo por microfiltracéo
em membrana tubular e fibra oca da polpa de margueéjtratada e por Caroline Casagrande
Sipoli com o trabalho de mestrado intitulado Com@exdio do Suco de Maracuja por Osmose
Inversa. A presente tese apresenta técnicas dit@mpara extracdo do Oleo das sementes de
maracuja, bem como um estudo empregando a perga@jponaara extragcdo de alguns
componentes presentes no suco de maracuja.

A primeira etapa para atribuir valor agregado asesges de maracuja consiste em
armazenar a mesma. Porém, nessa etapa faz seanecasecagem das mesmas para evitar a
degradacgédo biologica. O Capitulo 3 é apresentadesiotdo sobre a secagem das sementes
de maracuja. Nele os efeitos da temperatura eidalde de ar de secagem foram investigados
sobre a etapa de secagem da semente de mara@madisko, nesse capitulo foi determinado

dentre alguns modelos matematicos pré-selecionadogle que melhor descreve a cinética
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Capitulo 1 - Introducao

de secagem da semente de maracuja, usando a odeBayesiana como metodologia.
Difusividade efetiva e a energia de ativacéo foamaliadas nesse estudo.

No Capitulo 4 séo discutidos diferentes técnicasxdeacao do 6leo das sementes de
maracuja. As técnicas de extracdo de 6leo de sementpregam como operacdes unitarias a
prensagem e/ou a extracdo por solvente. O solveaie empregado € o hexano devido aos
baixos custos e alta solubilidade deste aos miatgiaxos. O Capitulo 4 apresenta, além das
técnicas mencionadas, outras trés tecnologiasppacader a extracdo, sado elas: o ultrassom,
a extracdo por COsupercritico e a extracdo num shaker. Devido ascppacdes com
emprego do hexano como solvente de extracdo, bema as preocupacdes ambientais, novos
solventes tem sido estudados como possiveis sutbstiho hexano. Desta forma, acetona,
etanol e isopropanol foram investigados como sodégealternativos na etapa de extragcdo do
0leo das sementes do maracuja.

O Capitulo 5 trata da recuperacéo de alguns arpneasntes no suco de maracuja por
pervaporacdo. A pervaporacdo € um processo deag@papor membranas em que um
componente de uma mistura liquida passa prefeteraite através de uma membrana para o
outro lado e passando para a fase gasosa. Usuelms@atutilizadas condigcbes de baixa
pressdo (vacuo) no lado da mistura permeada. Bstarentem composicao diferente nos
lados permeante e permeado, possibilitando a sgEuaide componentes de uma mistura.
Envolve dois processos distintos, uma difusdo eifeada dos componentes através da
membrana, seguida de evaporac¢éo no lado de presssibaixa. O que controla a velocidade
e 0 grau de separacdo dos componentes sdo asnwdifermobilidades moleculares dos
componentes através da membrana, usualmente pioBméinfluem na mobilidade
diferenciada parametros como o tamanho das mokaulaer separadas e sua afinidade
quimica com a malha polimérica. Os efeitos da teatpe e concentracdo da corrente de
alimentacéo sobre o fluxo de permeado de cinco oaemies presentes no aroma do suco de

maracuja: acetato isoamilico, hexanal, 2-fenil @tdoutirato de etila e linalol.



Capitulo 2 - O maracuja

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1  Consideragfes gerais sobre 0 maracuja

O consumo mundial de frutas tropicais tem apresentrescimento, segundo a FAO
(Food and Agriculture Organization of the United Mat). Paralelamente ao segmento de
frutas frescas, a producédo de sucos naturais vemotabilizando pelo forte crescimento do
consumo, inserindo-se 0s sucos de frutas tropécagssucos citricos, onde o Brasil se destaca
no cenario internacional. O maracuja se enquadran@sma situacdo de diversas frutas
brasileiras. O setor € considerado promissor, seudoa demanda aumentou no final do
século XX, devido as mudancas no padrdo de conslanotasse média, que passou a buscar
alimentos com maior teor de nutrientes.

O Brasil € o maior produtor (e o maior consumidaoundial de maracuja. O maracuja
azedo Passiflora edulis f. flavicarparepresenta cerca de 97% da area plantada elulneo
comercializado em todo pais. Estima-se que ma@&O#8e da producédo brasileira de maracuja
azedo sejam destinados ao consumpatura em de sacoldes, feiras, supermercados, etc. O
restante € destinado as industrias de processansentip o suco o principal produto.

Maracuja € a denominacéo geral do fruto de v@saecies do géneRassiflorg da
familia Passifloraceae, ordem Passiflorales, odigin da América Latina. Dentro desse
género, existem cerca de 300 a 580 espécieshdistais em regides tropicais e subtropicais
no mundo. No Brasil, jA foram encontradas aproxenaehte 150 espécies, a maioria para
fins ornamentais, e cerca de 30 produzindo frubosestiveis (VENTURI FILHO, 2005).

Neste capitulo, apresenta-se, inicialmente, act&iaacdo botanica do maracuja,
destacando-se 0 maracuja-amarelo, objetivo magiadevestigacdo. Posteriormente realiza-
se uma discussdo sobre os aspectos de sua prodsgiodo da apresentacdo de sua

composicao quimica. Por fim discutem-se as propdes da semente do maracuja

2.1.1 Caracterizagdo botéanica do maracuja

O clima quente e umido dos tropicos fez crescer plianata tdo exotica quanto a terra
descoberta pelos portugueses. O maracuja ja eracbehecido dos indios das Américas e
apreciado também. Para os brasileiros € maracag,os europeus deram outro nome a essa

planta. Na Europa, ela foi batizada de Fruta dad®aiMas se engana quem pensa que iSso
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tem a ver com aqueles sonhos de amor tropicala-Beatda Paixdo de Cristo (OLIVEIRA,
2008).

O maracujazeiroRassiflora sspé uma planta tropical, botanicamente definida@om
uma trepadeira sublenhosa de grande vigor vegetatpresenta grande porte e crescimento
rapido e continuo, podendo atingir mais de 10 rsedecomprimento. Em funcdo do intenso
crescimento, necessita de um suporte para se afusraando, em pouco tempo, uma grande
massa vegetativa.

O maracuja pertence a ordepassifloralese a familia de plantas dicotileddneas
denominadaPassifloraceaseconstituida por 14 géneros e 580 espécies, dels@as nas
Américas, Asia, india, llhas do Pacifico e Aus&ralNo Brasil, encontram-se apenas dois
génerosDilkea e Passiflorg sendo este composto por aproximadamente 500iespéas
quais, aproximadamente, 150 espécies originaridrakil.

Apesar do elevado numero de espécies que formar@ner@Passiflora, apenas
algumas sao realmente de importancia econdmicagusia da qualidade de seus frutos ou da
sua adaptabilidade, como as trepadeiras ornamemiajsainda, pelas suas propriedades
medicinais (MEDINAet al. 1980).

As espécies mais cultivadas no Brasil e no mundas@aracuja amarel®4éssiflora
edulisf. flavicarpa), maracuja roxoRassiflora edulis e 0 maracuja docd’éssiflora alata.

O maracuja-amarelo € o mais cultivado no mundporesavel por mais de 95% da producao
do Brasil, sendo utilizado principalmente no prepae sucos. JA& O maracuja doce é
destinado para o mercado de fruta fresca, devalmdpaixa acidez.

O maracuja amareloPéssiflora edulis € uma trepadeira lenhosa de grande vigor
vegetativo, de caule cilindrico ou ligeiramente wWogo. As folhas séo trilobadas,
subcoriaceas, serreadas e lustrosas na face supesidlores sao axilares, brancas com
franjas roxas, podendo chegar até 7 cm de diam@gdrutos sdo globosos ou ovoides, sua
polpa é um tanto acida e muito aromatica (TEIXEIR894). A Figura 2.1 apresenta a flor e

o fruto do maracuja amarelo.
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Figura 2.1 - Flor e fruto do maracuja amarelo

O maracuja doceP@ssiflora alatd apresenta caule quadrangular de arestas aladas,
gavinhas robustas e folhas ovadas inteira (7 arlBeccomprimento e 5 a 10 cm de largura).
Os botdes florais sdo pilosos e as flores sdo ggeafid a 12 cm de diametro). Os frutos sao
ovoides, de coloracdo amarelada e laranja quandanes com grande variacao no formato e
tamanho. A Figura 2.2 apresenta a flor e o frutondoacuja roxo.

Figura 2.2 - Flor e fruto do maracuja doce

O maracuja roxoRassiflora edulis Simi€ assim chamado, pois a casca dos frutos é
verde antes da maturacgdo, tornando-se puUrpura &langde este processo ocorre. E mais
indicado para locais de maior altitude e climassnfiaps. Seus frutos apresentam peso entre
50 e 130g, maior porcentagem de agucares e maipdee solidos sollveis (brix) quando
comparados ao maracuja-amarelo. Apresenta rendineequialidade de suco semelhante ao
do maracuja-amarelo, com diferencas relativas aode vitamina C que € maior, a acidez

citrica que é menor, o que representa suco maes deen potencial de producao de até 30-40
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t/ha, e pode ser destinado para industria, consomaturae exportacdo. E muito apreciado

na Australia e Africa do Sul. A Figura 2.3 apresemflor e o fruto do maracuja roxo.

Figura 2.3 - Flor e fruto do maracuja roxo

Ressalte-se que o maracuja amarelo € mais prodetapresenta frutos de tamanho
maior que 0 maracuja roxo, além de fornecer sudas am@do. O maracuja roxo possui um
teor médio e vitamina C superior ao do amarelopaettvamente equivalentes a 29,8
mg/100mL e 20,0 mg/100mL. Em contrapartida, o tder vitamina A encontrado no
maracuja amarelo (2.400 mg/100mL) é bem mais etevpte 0 do maracuja roxo (717
mg/100mL). No maracuja roxo, cerca de 1% da quadédie acido ascérbico encontra-se na
forma de &cido deidrioascorbico, sendo este vaiotoeno de 5% para o maracuja amarelo. O
teor de acido ascorbico, em ambos os casos, dimimante a maturagéo dos frutos.

A abordagem deste trabalho € apenas para o0 masanaj&lo.

2.1.2 Aspectos de produgao

O Brasil € o maior produtor (e o maior consumigoundial com producao de 330 mil
toneladas e area de aproximadamente 33 mil heciarBahia € o principal produtor, com
cerca de 77 mil toneladas, em 7,8 mil hectaresjidegor Sado Paulo, com cerca de 58 mil
toneladas em 3,7 mil hectares; Sergipe, com 33anéladas, em 3,9 mil hectares e Minas
Gerais, com 25 mil toneladas, em 2,8 mil hecta@=P_LAC, 2007). A Figura 2.4 mostra o
total de maracuja produzido pelo Brasil entre assatte 1990 e 2005, e a Figura 2.5 a area
plantada da cultura de maracuja no mesmo peri@dmnslo informag¢des do Ministério da
Agricultura de 2009.
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Figura 2.4 - Producdo brasileira de maracuja, ssgdados do Ministério da Agricultura de
2009, entre os anos de 1990 e 2005
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Figura 2.5 - Area plantada de maracuja, segundosdad Ministério da Agricultura de 2009,
entre os anos de 1990 e 2005

Na Figura 2.6 € apresentado o zoneamento da cudturmaracuja no Estado do
Parana, segundo o IAPAR (2007). Dentre a produgéanpense, que corresponde a 1,3% da

producédo nacional, o municipio de Corumbatai éoresvel por 51%.
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Figura 2.6 - Zoneamento da cultura do maracujastade do Parana (IAPAR — 2007)

2.1.3 Composicao quimica do maracuja

A composicdo do maracuja pode variar em funcaovates fatores, tais como:
espécie, época de colheita, tamanho do fruto, iestélg maturacdo, estagio de
desenvolvimento, fertilidade do solo, manuseio @& glheita, etc.

O suco do maracuja € composto por cerca de 83%a &5 agua, 0,3 a 0,7% de
proteinas, 0,1 a 0,3% de lipidios, 13 a 22% deoddrétos e 0,04 a 0,17% de fibra. O
conteudo de amido é maior na variedade roxa doguariedade amarela. No suco extraido
da variedade roxa, o teor € maior do que na vateedanarela e varia de 1,0 a 3,7%
(VENTURI FILHO, 2005).

O suco é um produto bastante acido, com pH doamj@amarelo variando de 2,6 a
3,4. O acido citrico é responsavel por 93 a 96%aidez total, enquanto o acido malico é
responsavel por 4 a 7%. Os acidos lactico, maldrscacinico e mucico encontram-se
também presentes. O suco de maracuja apresentoucoraetddo de acidos organicos, o que
lhe confere aroma distinto e uma importante caritiea na formulacdo e processamento de
produtos que o utilizam (VENTURINI FILHO, 2005).

Além disso, o0 maracuja é considerado uma boa fdatdetacaroteno, sendo este
responsavel pela coloracdo amarelada. Os acUeahe®res sdo em grande parte constituidos

por glicose e frutose. Por essas caracteristicagracuja € uma fruta de alto valor nutritivo.
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Rico em vitamina C e vitaminas do Complexo B (BB®, contém também quantidades
razodveis de sais minerais com ferro, céalcio efosfVITAMINASECIA, 2007).

Os agucares sdo 0 segundo maior constituinte @ d&l maracuja. O maracuja roxo
apresenta uma maior quantidade de acguUcares e oegnatrdade de acidos do que a variedade
amarela. A distribuicdo dos acucares frutose, glice sacarose, em relacdo aos acucares
totais, foi determinada, sendo bastante semelhameoncentracdo, em ambos os tipos, roxo
(33,5%, 37,1% e 29,4%, respectivamente) e amar@d4%, 38,1% e 32,4%,
respectivamente) (VENTURINI FILHO, 2005).

Na Tabela 2.1 pode-se observar a composicdo quinEaucos de maracuja-amarelo

em analises realizadas no Havai e na india.

Tabela 2.1 - Composicdo quimica do suco de maracugelo Passiflora edulisf.
flavicarpa)

Composicéo do suco Havai India
Umidade (%) 84,94 81,5
Sdlidos totais (%) 15,06 18,5
Sadlidos soluveis (%) - 14,5
Proteinas (%) 0,67 -
Matérias graxas (%) 0,18 -
AcUcares totais (%) - 6,7
Acucares redutores (%) - 1,6
Fibra (%) 0,17 -
Cinzas (%) 0,49 -

pH - 2,82
Acidez (%) - 6,0
Calorias (kcal) 53 -
Carboidratos totais (%) 13,72 -
Calcio mg/100g 3,8 -
Fosforo mg/100g 24,6 -
Ferro mg/100g 0,36 -
Vitamina A (microgramas/100g) 2410 -
Tiamina mg/100g Tracos -
Riboflavina mg/100g 0,101 -
Niacina mg/100g 2,24 -
Acido ascorbico mg/100g 20 12,6

Fonte: MEDINAet al. 1980.

A vitamina C é importantissima ao orgamismorque da resisténcia aos vasos
sanguineos, evita a fragilidade dos ossos e maf@mdos dentes, age contra infec¢des e
ajuda a cicatrizar os ferimentos. As vitaminas dom@lexo B tém por funcéo evitar

problemas de pele, do aparelho digestivo e donsésteervoso, além de serem essenciais ao
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crescimento e evitarem a queda dos cabelos. Galidisforo sdo os minerais que participam
da formag&o de ossos e dentes, constituicdo museui@nsmissao normal dos impulsos
nervosos. Ja o ferro contribui para a boa formagésangue (VITAMINASECIA, 2007).

Também as frutas de maracuja sdo de valor ndo petds caracteristicas nutricionais
como pelo seu sabor particular intenso e sua altdea constituindo uma base forte
interessante para fabricacdo de bebidas de sudogtae Além disso, as espécies principais
sdo boas fontes de vitamina A e niacina. Seu sadmhora excelente, tende a ser
superconcentrado (MEDINAL al. 1980).

Um amplo uso do maracuja é feito por processamewoimercial. Sucos sao
preparados como suco integral concentrado, aoataturcongelado. Frequentemente, 0 suco
é utilizado para saborear misturas de outros sdedsutas. Bebidas carbonatadas também
tém sido preparadas de suco de maracuja (MEDINS., 1980).

2.1.4 As sementes do maracuja

Da extragdo do suco restam como subprodutos, scaxd50% da massa total) e
sementes (cerca de 13%). As cascas desidrataddmadaacado animal e as sementes contém
cerca de 10% de proteina e 20% de um Oleo comestivaparavel ao 6leo de algodao
qguanto ao valor alimentar e a digestibilidade (MERIet al.,1980).

De acordo com Ferragt al (2004) as sementes representam de 6 a 12 % da d@ss
fruto de maracuja. O sabor agradavel e o odor soawgaram-se ao 6leo de algodao em
valor nutritivo e digestibilidade.

Tocchoni (1994) afirma que, apesar do alto teorcelelose e lignina que podem
limitar o uso das sementes na alimentacdo animmadcipalmente os monogdstricos, as
sementes de maracuja podem ser consideradas lmes ff® oleo, carboidratos, proteinas e
minerais.

Kobori & Jorge (2003) destacam que as sementes@@ideradas como boa fonte de
Oleo, as quais podem ser utilizadas nas indus#iiasenticias e, principalmente, nas de
perfumes e aromas.

As Figuras 2.7 e 2.8 mostram as sementes de maracupltas no arilo e sem arilo,

bem como suas dimensdes.
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Figura 2.7 - Sementes de maracuja envoltas ensrpktoentarios, suco e arilo
Fonte: CARLESSO (2005)
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Figura 2.8 - Sementes de maracuja com e sem o arilo
Fonte: CARLESSO (2005)

A obtencdo de sementes € uma técnica aparentesienées, porém necessita de
algumas préticas que serdo fundamentais para susesso. Inicialmente, recomenda-se que
os frutos coletados sejam oriundos de um maior numassivel de plantas. Depois da coleta,
procede-se a abertura (corte) do fruto e a extrdedosementes. O corte é feito sem que a
lamina atravesse as sementes, de forma a evitacoaéncia de danos mecanicos.
Consequentemente, ao se retirar as sementes de destfrutos, virdo os restos placentérios,
0 suco e a mucilagem que envolvem a semente (FRjdyatambém conhecida como arilo.
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Apresenta-se, na Figura 2.8, a ilustracdo de ses@® maracuja com e sem o arilo. Para
melhores resultados em relacdo a germinacgdo ¢ tamperse separar todo esse material das

sementes.
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3.1 INTRODUCAO

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial detds, com cerca de 33 milhdes de
toneladas/ano, ocupando uma area de 2,2 milhoéedaares. O pais apresentou em 2002,
producdo em torno de 330,8 mil toneladas, com meewtio de 9,9 t/ha (IBGE, 2002). A
Bahia hoje comanda a producédo com 77 mil tonelagtas7,8 mil hectares. Sdo Paulo é o
segundo maior produtor: 58 mil toneladas, em 3| hettares.

O Brasil é o maior produtor e também maior coridommundial de maracuja.
Paralelamente ao segmento de frutas frescas, augitmdde sucos naturais vem se
notabilizando pelo forte crescimento do consumserimdo-se 0s sucos de frutas tropicais e
0S sucos citricos onde o Brasil se destaca noioanérnacional.

As sementes, no maracuja, representam cerca deda0%hassa total do fruto e
segundo Durigan e Yamanaka (1987) podem ser bo#ssfde Oleo, carboidratos, proteinas
e minerais, apesar do alto conteudo de celulosgne& que podem limitar seu uso na
alimentacdo animal, principalmente monogastrical€», de sabor agradavel e odor suave,
compara-se ao 6leo de algodao em valor nutritidigestibilidade.

As sementes de maracuja, residuos industriais epientes do processo de
esmagamento da fruta para obtencdo do suco, aniglres@o na sua maioria descartadas.
Como este descarte representa inimeras tonelagtagaa valor a estes subprodutos é de
interesse econdmico, cientifico e tecnoldgico.

A primeira etapa para atribuir valor agregadose essiduo € a secagem. A secagem
foi realizada objetivando remover a agua preserdeamostra, garantindoassim, a
estabilidade quimica e biologica da mesma. Alémadia remocao da agua se faz necesséria
para facilitar a etapa de extragdo, que esta dilscnb Capitulo 4. Nesse sentido, 0s objetivos
do presente capitulo foram avaliar a influéncia wEgveis temperatura e velocidade do ar
de secagem em ensaios de secagem em camada deigdda;a adequacdo dos modelos de
secagem em camada delgguar meio de inferéncia Bayesiana.

Este capitulo, portanto, inicia-se com a apregséotdos fundamentos da secagem.
Ressalte-se que 0 estudo do processo de secagermacdornformacdes sobre o
comportamento do fendmeno de transferéncia de ealoassa entre o material bioldgico e o
elemento de secagem, normalmente ar atmosféricecigu ou ndo, as quais séo
fundamentais para o projeto, operacdo e simulagéesstemas de secagem e secadores. A
abordagem adequada para a investigacdo do prodessecagem é a analise em leito de

camada delgada, o qual pode ser considerado unemierde volume do leito de camada
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espessa, em que a temperatura e a umidade ralati@ade secagem, que atravessa a massa
de produto, podem ser consideradas constantes (E@RRal. 2003).

Apos discutir esses fundamentos, discute-se eéiméea Bayesiana, jA que em recentes
estudos envolvendo ajuste de modelos de regres®atinear, ela foi utilizada com sucesso,
pois reduziu o numero de estimativas viesadas, madifizando poucas informagfes. A
estimacdo por intervalo apresentou-se mais premisaelacdo a obtida pela metodologia
classica e possibilitou a comparacao estatistiegiade simplificada entre curvas por meio da
obtencéo de uma distribuicdo para as diferencas patametros de duas curvas diferentes.

Diante desse quadro, procurou-se, nesse capitukstigar os aspectos relacionados
ao pré-processamento de sementes de maracuja enar@iar os efeitos da temperatura e
velocidade de ar de secagem sobre a etapa de sedageemente de maracuja; determinar
dentre os modelos matematicos pré-selecionadosjeaque melhor descreve a cinética de
secagem da semente de maracuja, usando a infel@agesiana; avaliar a difusividade
efetiva e a energia de ativacao.

Por fim, discutem-se as aplicacGes da secagem.

3.2 REVISAO DA LITERATURA

3.2.1 Fundamentos da secagem

A secagem € uma operac¢ao unitaria na qual um dqeith geral, agua) € removido na
forma de vapor, de um sélido, para uma fase gassaturada (MC CABIet al, 1993). Essa
remocao ocorre por evaporacao, ou seja, mais éisparente por meio de um mecanismo de
vaporizacao térmica, em temperatura inferior alidigio da agua.

A secagem é utilizada para facilitar o manuseiorégamento, descarregamento,
transporte pneumatico) de substancias pulverulep&® baixar o custo de transporte de
matéria prima (sem ignorar o custo da secagemy;ananentar o valor de ursammaodityou
para cumprir especificacdes a respeito da matémaapnum processamento (o0 que pode,
simultaneamente, contribuir para abaixar o custsedotransporte) ou de um produto.

A secagem de produtos agricolas tem apresentadwibcigho significativa ao
rendimento nas sociedades agricolas (BABIktSal. 2006) uma vez que é uma operagao
industrial amplamente utilizada como técnica degmeacédo dos alimentos, por reduzir o teor
de agua, que por sua vez minimiza as reacOes biazps de degradacdo (DOYMAZ e
PALA, 2003).
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A secagem ao sol é o método mais empregado naimdios paises tropicais. No
entanto, esm técnica é extremamente dependente do tempo eaihda, problemas
relacionados a contaminacao — areia, pedras, issketos e outros. Outro fator contrario € o
longo periodo exigido nos ensaios de secagem (RAATNMUJUMDAR, 1997). Nesse
sentido, a secagem convencional com ar é a maisegaga nas operacdes de desidratacao
nas industrias de alimento e quimica (BABALgS al. 2004) devido a uniformidade e as
condicdes higiénicas do processo.

Segundo Perry e Chilson (1984), quando um sélid@a seorrem dois processos
fundamentais e simultaneos: (1) transferéncia der cpara evaporar o liquido; (2)
transferéncia de massa na forma de liquido ou perdentro do sélido e na de vapor a partir
da superficie. Os fatores que governam as veloegdatbsses processos determinam a
velocidade de secagem.

As operagOes industriais de secagem podem util@zacalor transferido pela
conveccao, pela conducao, pela radiacdo ou por combinacdo dess processos.
Entretanto, independente do modo de transferémcizalbr, este deve fluir para a superficie
externa e dai para o interior do sdlido. A Unicaeg&o é a secagem dielétrica e por micro-
ondas, em que um campo elétrico de alta frequégaria o calor internamente, produzindo
uma elevada temperatura dentro e na superficieaderial (PERRY e CHILSON, 1984).

No que diz respeito & massa, ela é transferidentbtueasecagem na forma de liquido
ou de vapor dentro do sdlido e como vapor das Hoper expostas. O movimento no interior
do sélido é consequéncia de gradientes de concénirque dependem das caracteristicas do
solido.

A investigacado sobre a forma de secagem de umos@lidle basear-se em dois
caminhos: no mecanismo interno do escoamento daltiqpu na influéncia das condicdes
externas (temperatura, umidade, escoamento dooartres) sobre a taxa de secagem do
sélido. No primeiro caso, em geral, requer-se umastigacdo fundamental das condi¢des
internas. JA no segundo caso, apesar de menosnfentd, € o0 mais usado, pois seus
resultados tém aplicabilidade imediata e maior ngefo e avaliacdo de equipamentos
(PERRY e CHILSON, 1984).

Quando um soélido é seco, os dados obtidos relaciarsualmente o teor de umidade
ou massa ao tempo. Esses dados séo entdo plotadoswe mostra a Figura 3.1.Ascurva
representa o caso geral, quando o solido iniciden@erde umidade por evaporacdo da
superficie saturada, depois por evaporacdo de wperfiie saturada cuja area diminui

gradualmente e, finalmente, pela evaporacdo darégsau interior.
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Teor de urridade

T
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Figura 3.1- Curva do teor de umidade versus tempo

A derivacéo, grafica ou numérica, da curva represia pela Figura 3.1 em relacéo a
massa € mostrada na Figura 3.2, enquanto que agdoeho tempo € apresentada na Figura
3.3.

Taxa de secagem
In

i

O Teor de umidade —p=

Figura 3.2 - Taxa de secagem versus teor de umidade
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Figura 3.3 - Taxa de secagegrsustempo

Essas curvas de secagem mostram que o processecage® ndo € uniforme e
continuo, com um Unico mecanismo de controle agdate seu desenrolar. A Figura 2.3 tem
a vantagem de revelar a duracdo de cada perioskcdgem.

O seguimento BC, nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3, quwreke ao periodo de taxa
constante. Nesse periodo, a secagem ocorre pelsddifdo vapor a partir da superficie
saturada do material e por meio de uma peliculaardestagnado para o ambiente. O
movimento da umidade dentro do sélido é suficieetam rapido para manter a condicao de
saturacdo na superficie, e a taxa de secagem ®ledat pela velocidade de transferéncia de
calor para a superficie evaporante. A taxa da fes@scia de massa equilibra a taxa de
transferéncia de calor, e a temperatura da supgedturada permanecem constantes. O
mecanismo da remocao da umidade é equivalente avag@racdo de uma grande massa de
agua e é essencialmente independente da naturezalido. A grandeza da velocidade
constante depende de trés fatores: (1) os codksiete transferéncia de calor e massa; (2) a
area da superficie exposta; e (3) a diferencardpamtura e umidade entre a corrente de gas
e a superficie umida do soélido. Todos esses fatomestituem variaveis externas. O
mecanismo interno de escoamento de liquido naa afe¢locidade constante.

A parte CD, nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3, é o perétmdtaxa decrescente e, conforme as
Figuras 3.2 e 3.3, é caracterizada por uma taxaejueodifica continuamente no decorrer de
todo o resto do ciclo de secagem. O ponto E, nar&i8.2, representa o ponto em que toda a
superficie exposta fica inteiramente insaturadagcano inicio da etapa do ciclo de secagem,

em que o movimento interno da umidade controld@cigade. O ponto C, onde o periodo da
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taxa constante termina e a taxa de secagem comdigairauir, € correspondente ao teor de
umidade critico.

O periodo de taxa decrescente comeca quando alpet@taxa constante termina,
uma vez que atingido o teor de umidade critico.n@aa teor de umidade final € maior que o
teor de umidade critico (numa da situacéo de setagedo o processo ocorrera a velocidade
constante. Por outro lado, quando o teor de umidadial esta abaixo do teor de umidade
critico, o processo de secagem ocorrera ao modeedodo de velocidade decrescente. O
seguimento CE da Figura 3.2 € usualmente definiolmoc primeiro periodo da taxa
decrescente, enquanto que o segmento DE é o sepgeariddo da taxa decrescente.

No primeiro periodo de taxa decrescente, denornizada de secagem da superficie
insaturada, a superficie evaporante ndo pode sefidadanteiramente saturada pelo teor de
umidade dentro do solido. A taxa de secagem dimauiracéo insaturada e, por issba
uma diminuicdo da taxa para toda a superficie. juna casgsa taxa de secagem € uma
funcéo linear do teor de 4gua do sélido. Em gakntanto, a taxa de secagem depende de
fatores que afetam a difusdo de umidade para ldagriperficie evaporante e de outros que
afetaram a taxa do movimento interno de umidade.

No segundo periodo de taxa constante, denominadma em que o movimento
interno da umidade é controlante, o plano de ewgdordesloca-se para o interior do sélido,
e 0 processo de secagem agora € governado pel@deele do movimento da umidade
interna. Além disso, a influéncia das variaveiemds diminui. Nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 0
segmento AB representa o periodo de aguecimento.

Quando um material higroscépico é mantido em contatm o ar a temperatura e
umidade constantes, até ser atingido o equililriopaterial atingird um teor de umidade
definido, o qual € denominado teor de umidade amiibgo. A umidade em equilibrio de um
sélido é particularmente importante na secagens gamstitui o teor de umidade limite em
dadas condi¢Bes de temperatura e umidade. Quanddenial € seco até um teor menor que
seu valor normal em equilibrio com o ar atmosférae retornara ao valor de equilibrio uma
vez armazenado, a menos que se tomem precauc@esaesp

A complexidade dos fendbmenos de secagem conduzszguigadores a proporem
numerosas teorias e multiplas formulas empiricas peedizer a taxa de secagem, tais como:
Teoria difusional; Teoria capilar; Teoria de Luikdveoria de Philip & de Vries; Teoria de

Krisher — Berger & Pei; Teoria da condensacao p@egao.
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Lewis (1921) obteve a uma equacéo diferencial exdicar que a taxa de perda de
adgua de um grdo envolto em uma massa de ar € pirapara diferenca entre o teor de agua

do gréo e o seu teor de agua de equilibriccse @guacao é representada por:

du =k(U - Ug)
dt Eg. (3.1)

Por separacdo de variavel, posterior integragéamsiderando as condic¢des iniciais e de
contorno apropriadas para uma equacao de difuddieyesse a seguinte equacado geral de

secagem em camada delgada:

U, -u
In| —t—= |=—kt
(Uo -Ue] Eq. (3.2)
ou
Yy, =Y. _ RU =exp(kt)
U, -u, Eq. (3.3)

em que:k= constante de proporcionalidade ou constante cegeen;U .= teor médio de

agua em qualquer instantelt; = teor de agua na condi¢ao de equilibkig;= teor de agua

inicial e t = tempo de secagem.

O valor de v-U. € conhecido como razdao de umidade, RU, ou adimeaisde

0 e

umidade. O numerador representa a quantidade deq@guainda pode ser removida a
guantidade de agua livre em qualquer tempo t, eriqugue o denominar representa a
guantidade total de 4gua disponivel para ser detira

Observando as equac0es de (3.1) a (3.3) veriéiaanalogia entre a lei de Newton de
resfriamento e a lei de Lewis para a difusdo. Devdgrande aproximacao entre os valores
medidos e calculados pela equacgédo (3.3), a mesmbhéta € denominada como lei
exponencial ou modelo logaritmo de secagem e pass@uaceita-la como a equacdo que
descreve fendbmenos de transferéncia de calor eamdssante a secagem em camada
delgada, de produto capilar poroso.

Page (1949)ao avaliar os fatores com influéncia significatbadore a taxa maxima de
secagem por conveccgao de graos de milho em canedgiadd e ao comparar os resultados
obtidos experimentalmente com aqueles obtidos comodelo exponencial (Eq. 3.3), propos

a seguinte equacao de secagem:
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RU=g™" Eq. (3.4)

em que k e n sao parametros do modelo.

Apesar de a taxa de secagem obtida com a EquaghoafBesentar valores muito
elevados no inicio do processo, normalmente corss&ke que, para sementes, a curva obtida
com o modelo de Page representa melhor a curv@agem experimental que o modelo
exponencial.

Equacbes de secagem em camada delgada, purammiteas tém sido usadas com
mais frequéncia para graos e sementes que par&noaisdprodutos agricolas, pois elas
representam com maior precisdo o processo de seaqge qualquer das equacdes teoricas
desenvolvidas posteriormente (BROOKER al, 1992). Nos métodos modernos de
desenvolvimento de novos tipos de secadores pdi@s g sementes, € imprescindivel a
utilizacdo de modelos matematicos que possam descr@ém da taxa de transferéncia de
calor em qualquer momento durante o processo,aadexransferéncia de massa que ocorre
entre o ar de secagem e o produto, processo tamdrdimecido como cinematica de secagem
(ERENTURK et al, 2004). Na Tabela 3.1 sdo apresentados algunlasodthatematicos

empiricos de secagem em camada delgada, em qaeaz&o de umidade e t € o tempo.

Tabela 3.1 - Modelos matematicos de secagem emdeadedgada

Modelo  Nome do modelo Equacao Restricbes Referéncia
1 Lewis y=RU=¢e™ k>0 Lewis (1921)
2 Henderson e Pabis  y=RU= ae" a>0, k>0 Henderson e Pabis
(1961)
3 Logaritmo y=RU= ae" + ¢ a>0, k>0, c>0  Togrul e Pehlivan
(2004)
4 Page y=RU= ght" k>0, m>0 Page (1949)
Page modificado y=RU= ae " a>0,k>0,m>0 Wang e Singh
(1978)
6 Overhults _ _ [-oom) k>0, m>0 Overhults et al.
y=RuU=d (1973)
7 Overhults modificado y=RU= aé—(kt)’") a>0, k>0, m>0 -
8 Wang e Singh y=RU=1+ at+ bt a, b reais Wang e Singh
(1978)
9 Thompson t=aln(RU) + Hin( RY]> &, breais Thompson et al.
(1968)

Fonte: Adaptado de Cladera-Olivegtal (2008)

em que: k, a, c, me b sédo parametros dos modelos.
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3.2.2 Inferéncia Bayesiana

Geralmente o estudo da avaliacdo dos modelos @@eam tem sido conduzido por
meio de uma abordagem frequentista, ajustando-seéelo® ndo lineares que buscam
sintetizar as informac¢des em poucas estimativgsadi@metros interpretaveis. A estimacao é
fundamentada em processos iterativos, como o dess3déewton, DUD e Algoritmo de
Marquardt, devido a néo linearidade das variaveis.

Usando-se esses procedimentos faz-se a minimizdgasoma de quadrados dos
residuos. Porém, quando se trata de ajustes indigid ou seja, para varias unidades
experimentais, de modelos matematicamente complexee dispde de poucas observacdes
longitudinais, os meétodos iterativos, muitas veza®duzem estimativas irreais para 0s
parametros, o que pode levar a confeccédo de catisas. Aléem disso, quando se trata de
comparacdes de curvas provenientes de tratamerferentdes, na maioria das vezes, a
distribuicdo dos estimadores dos parametros de lo®dedo lineares ndo seguem
distribuicbes gaussianas. Desse modo, torna-selermp processo de formulacao de testes
estatisticos, pois ndo serdo atendidas pressupssigiacionadas a utilizacdo da teoria
assintotica.

Em recentes estudos envolvendo ajuste de modedosegressdo néo linear, a
inferéncia Bayesiana foi utilizada com sucessos paduziu o namero de estimativas
viesadas, mesmo utilizando poucas informacdes. thn@sdo por intervalo apresentou-se
mais precisa em relacdo a obtida pela metodologissica e possibilitou a comparagéo
estatistica direta e simplificada entre curvasrpeio da obtencdo de uma distribuicdo para as
diferencas entre parametros de duas curvas diérent

A teoria da inferéncia Bayesiana esta fundamemadaorema de Bayes, o qual € um
resultado simples de probabilidade condicionalaRasua utilizacdo, é necessario especificar
p(0), que é conhecida como distribuicgriori do parametrd®. Tal distribuicdo é utilizada
para representar probabilisticamente o conhecimgu&se tem sobre, antes dos dados
serem obtidos. Outra exigéncia é a especificacaordedistribuicdo conjunta para os dados
amostrais, denominada de funcéo de verossimilhan¢a, | y1,..., yn) a qual representa a
informagéo sobré que foi obtida dos dados.

A expressao matematica do Teorema de Bayes é:

p(g]Y)= L(8|Y)P(6) Eq. (3.5)

[L(e1Y)P(6)de
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sendoY= {y1, Vo,...,\}-
Uma forma equivalente da Eq. (3.5), visto que wod@nador ndo depende deé
dada por:
PO|Y)aL ®]|Y)PE) Eq. (3.6)

A Eg. (3.6) é entendida como: “Distribuicdo Pdsté a Verossimilhanca versus
Distribuic&o Priori”.

A distribuicdoa posterioride um pardmetro contém toda a informacéo probabédia
respeito do mesmo. Dessa forma, toda a inferécrarespeito ao parametro é realizada por
meio desa distribuicdo, pois € a partir de seus valoresrasnque se tém as estimativas de
interesse.

Para fazer inferéncias sobre qualquer element®, de distribuicdoa posteriori
conjunta dos parametrgs(o |Y), deve ser integrada em relagcédo a todos os oekeosentos
que a constituem. Assim, se 0 interesse do peshjuisse concentra sobre determinado

conjunto ded, por exemplof;, tem-se a necessidade de obter a distribyp(@dY), dada por:

P(6,1Y)= [P(OIY)dEyq Eq. (3.7)

626,

A integracdo da distribuicdo conjungaposteriori para a obtencdo das marginais
geralmente ndo é analitica, necessitando de atgawiiterativos especializados como o de
Gibbs Sampler e o Metropolis Hastings, os quais d&wmminados de algoritmos MCMC
(Markov Chain-Monte Carlo). Uma forma pratica depiementar esses algoritmos € utilizar o

software Winbugs do programa R.
3.2.3 Aplicagbes da secagem

Pancharyaet al. (2002) estudaram e modelaram a secagem do clagretamada
delgada. Para tal propésito variaram a temperatarar de secagem em 80, 90, 100, 110 e
120°C, e variaram a velocidade do ar de secagedR8ea 0,65 m's com passo 0,20 ni's
Em todas as condicbes estudadas, os autores abtiveecagem no periodo de taxa
decrescente. Os autores ajustaram os dados deese@a@lguns modelos semi-tedricos e

verificaram que o modelo de Lewis é o que melhscds/e a cinética de secagem.
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Gouveiaet al. (2003) determinaram as curvas de secagem paratos fle caja. Para
tal, os autores utilizaram um secador de leito, fixdizando temperaturas de 50, 60, 70 e 80
°C, velocidade do ar de secagem de 1,0 e 1,3 mfsutos no estagio maduro. Os autores
afirmam que a cinética de secagem do caja ocomweperniodo de taxa decrescente, sendo
fortemente influenciada pela temperatura em relaga®locidade do ar do processo. As
equacgdes polinomiais de grau dois ajustaram-sieetiianente para valores dentro da faixa de
temperatura e velocidade do ar estudada.

Doymaz (2004a) estudou as caracteristicas da secage camada delgada de
cenoura. Os experimentos de secagem ocorreranemagnaturas de 50, 60, 65 e 70°C e a
velocidade do ar de secagem foi de 0,5 e 1,0.rMsutor observou que a secagem ocorre na
auséncia de taxa constante e afirma que a tempeetatu influéncia maior que a velocidade
do ar de secagem. No calculo da difusividade efetov autor constatou que a mesma
aumentou com o aumento da temperatura.

Doymaz (2004b) estudou a secagem da amora brab@#Cae com velocidade do ar
de secagem igual a 1,0 rit pré-tratando a amora em diferentes solucdes. Or airda
ajustou os dados de secagem a diversos modelosesgpiticos e constatou que o modelo
logaritmo foi o que melhor descreveu a cinéticaetmgem.

Também Doymaz (2005) estudou as caracteristicagretica de secagem do quiabo.
Nos experimentos foram usadas as temperaturas ,d8058 70°C e velocidade do ar de
secagem igual a 1,0 rit.sO autor ndo observou secagem em periodo congante a perda
de umidade é descrita pela lei de Fick da difubfste trabalho também é relatado que a
difusividade efetiva € aumentada com o aumentemadratura.

Simal et al. (2005) fizeram uso dos modelos de Lewis, Pagdéusidnal para simular
a cinética de secagem do kiwi. O experimento foidozido com o fruto do kiwi cortado em
cubos e fatias. No caso do fruto do kiwi cortadoaerinos, as temperaturas variaram de 30,
40, 50, 60, 70, 80 e 90°C, enquanto que o kinadatifoi seco na temperatura de 35 e 65°C. O
fluxo do ar utilizado foi de 3 kg hs’. Os autores ndo observaram o periodo de taxa
constante. Ja nas simulacdes dos resultados, @meswuelatam, no caso do modelo de Lewis,
o aumento linear da “constante de secagem”. Comperito analogo € relatado para a
“constante de secagem” para o0 modelo de Pageassm gue o0 parametro n apresenta valor
constante em todos os testes.

Ja Carlesset al. (2005) estudaram a secagem da semente de masmuj@amada
delgada. Os experimentos foram realizados em fx&ssnde temperatura de ar de secagem

(30, 37 e 40°C) e trés niveis de velocidade d8,4r 0,8 e 1,2 mY. Os autores relatam que
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o tempo de secagem diminuiu em fungcdo do aumentdedgperatura e manteve-se
praticamente constante em relacdo as variacdesloeidade do ar de secagem. Esses autores
ainda fizeram a simulacédo da cinética de secagamdosos modelos de Lewis e Page, por
intermédio do procedimento de Gauss Newton, imphatd® pelo programa SAEG
(Sistemas de Andlises Estatisticas), sendo o matelBage o que melhor se ajustou aos
dados experimentais.

Rochaet al. (2008) estudaram as curvas de secagem do feijgm-aélizando em
secador com conveccdo forcada. Nesse trabalho toseaudeterminaram as curvas de
secagem em camada delgada, utilizando quatro rdeeismperatura do ar de secagem (40,
50, 60 e 70°C) e trés niveis de umidade inicif2(Q00,30 e 0,307 em base seca), usando
velocidade do ar de secagem de 5 hpara temperatura de 40°C e 4 Tpsra as demais
temperaturas. Os autores visualizaram que nas culgasecagem ha o periodo de taxa
constante bastante significativo para o modeloatgP

Cladera-Oliveiraet al.(2008) estudaram a cinética de secagem do pird® aozido.

Os autores procederam aos experimentos de secagéemperatura de 55, 70 e 85°C. Os
autores ajustaram os dados de secagem a algunsomsdeniempiricos e afirmam que os
modelos de Page e logaritmo foram os de melhoteaj@s autores, ainda, relatam que a
difusividade efetiva aumenta com o aumento da teatye.

Outros autores como Pena e Mendonca (2008) eatundar secagem em camada
delgada do residuo da industrializacdo do sucoataauja nas temperaturas de 50, 60 e 70°C
e velocidades do ar de secagem igual a 2,0 e 0. iles relatam um curto periodo de
secagem a velocidade constante, o qual foi reduzidoo aumento da temperatura.

3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Caracterizacédo das sementes e ensaios praéfianes de secagem

Esta etapa do trabalho foi realizada no LaboratdeoEngenharia Quimica Il, na
Universidade Estadual de Maringa. Utilizaram-se esgas de maracuja-amarekagsiflora
edulisf. flavicarpa) provenientes da Fabrica Polpa Norte, localizadeitdade de Jussara- PR.
As sementes, ao chegarem ao laboratério, foransfeiatias para uma bacia, onde foram
lavadas em agua e friccionadas levemente até elinoirarilo existente. Depois da lavagem,
elas permaneceram espalhadas sobre uma peneiralda de aco por 30 minutos para

remocado da agua superficial, sendo entdo tranatenmira sacos plasticos. Esses sacos
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plasticos com as sementes foram devidamente adomaitos num freezer horizontal com
temperatura controlada de * -3°C, até serem rasrpdra 0s ensaios de secagem.

A semente de maracuja utilizada neste trabalhodi@cterizada segundo as seguintes
analises fisico-quimicas: substancias volateisidues minerais, fibra bruta, proteinas e
lipidios. As analises foram realizadas segundo atodwlogias propostas pelo Instituto
Adolfo Lutz (2005).

Ao retirar a amostra de semente para secagem,fasteovamente lavada e, em
seguida, acondicionada sobre uma peneira de plaste uso domeéstico, e o conjunto
(semente + peneira) foi deixado em repouso poriB0tos, para retirada do excesso de agua
superficial. Finalizada ea etapa, a semente foi encaminhada até o médukrimental de
secagem.

O teor de agua inicial das sementes foi determiaddes de se iniciar cada teste de
secagem, obedecendo as recomendacdes propostasRpegl@as para Analise de Sementes
(Brasil, 1992), a 130+1°C por 1h, utilizando-seutsstaboratorial (ODONTOBRAS, modelo
EL 1.4).

Ensaios preliminares, sem planejamento de expetimé&ram conduzidos a fim de
estremar 0s experimentos no que diz respeito agexiya e a velocidade do ar de secagem,
bem como adquirir conhecimento do manuseio e lghéa do equipamento experimental de
secagem. Nesses ensaios preliminares, as tempsratersecagem foram de 40, 50, 60 e
65°C — definidas de acordo com as limitacdes dapamento — as velocidades do ar de
secagem foram de 0,6, 0,9 e 1,2 th-sdefinidas de acordo com artigos disponiveis na
literatura (Pancharyet al. (2002); Gouveiat al. (2003); Doymaz (2004a); Doymaz (2004b);
Doymaz (2005); Doymaz (2005); Simal al. (2005); Carlesset al. (2005); Rocheet al.
(2008); Cladera-Oliveireet al. (2008); Pena e Mendonca (2008)). Esses ensai@snfor
conduzidos em duplicata.

Os testes de secagem das sementes de maracujaréatwados utilizando-se um
secador protétipo de camada fina capaz de fornecer de secagem em condi¢cdes
controladas de temperatura e vazao. Este secadmuipam ventilador centrifugo, um
conjunto de resisténcias elétricas para aquecimamtar, um controlador de temperatura,
uma bandeja retangular (de lados internos iguéigl& m por 0,49 m com fundo perfurado
em malha de aco inoxidavel). O esquema do médusedegem é apresentado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Esquema do moédulo experimental

Amostras contendo 500g de sementes em equilibridde@ com o ar ambiente foram
colocadas sobre a bandeja, cuja massa fora previangeterminada, sendo as sementes
distribuidas uniformemente ao longo da bandeja wteld perfurado, de modo a formar
camada fina de espessura aproximada de 3,5 mm.

Em todos os testes, a reducdo do teor de aguaedasntes foi monitorada por
gravimetria, pesando-se o0 conjunto bandeja-amaatnantervalos regulares de trés minutos
até atingir “peso constante”. Nesse procedimentoufiizada uma balanca digital (Bel
Engineering) com grau de precisao de 0,01g.

A velocidade do ar de secagem foi medida utilizantho anemoémetro digital
(LUTRON - AM 4201), o qual foi posicionado perpetularmente ao fluxo de ar e paralelo
ao leito de secagem, na saida da camara de secagdeituras de temperatura e velocidade
do ar foram registradas anteriormente a retiradaebaladeja em cada procedimento de
pesagem. O experimento foi cessado no instanteuemd@p havia mais variagcdo de massa do
conjunto bandeja semente, ou seja, até que a uendkadquilibrio fosse alcancada.

De posse das informacdes coletadas realizou-sanejpmento de experimentos para
0S ensaios de secagem. Estes foram realizadosdgegomplanejamento fatorial simples com
dois fatores — temperatura e velocidade do aedagem — no qual cada fator foi testado em
dois niveis e cada experimento conduzido em duplica

Os dois niveis de temperatura do ar de secagemn foea40°C e 60°C, enquanto que
os dois niveis de velocidade do ar de secagem fdeah6 e 0,9 ms o que corresponde a
fluxos de ar de 3,03 e 4,54 &1, respectivamente.

O delineamento experimental da secagem é apresensadabela 3.2 e a matriz do
planejamento de experimento e a codificacdo dadwas independentes sédo apresentadas na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.2 - Delineamento experimental para ossel# secagem, usando fatorial simples

Fatores Niveis
Temperatura do ar 02
Velocidade do ar de secagem 02
Total parcial de ensaios 04
Total de testes em duplicata 08

Tabela 3.3 - Matriz do planejamento experimentadificacdo das variaveis independentes

N.°do experimento Variaveis independentes

Velocidade (m$) Temperatura (°C)

1 0,6 (-1) 40 (-1)
2 0,6 (-1) 60 (+1)
3 0,9 (+1) 40 (-1)
4 0,9 (+1) 60 (+1)

Assim como descrito em 3.3.1, 0 experimento degssudoi cessado no instante em
gue nao havia mais variacdo de massa do conjumdefza semente, ou seja, até que a
umidade de equilibrio fosse alcancada. O tempossade para se atingir a umidade de
equilibrio foi considerado o tempo de secagem neabalho, sendo este tempo usado para as

analises estatisticas.

3.3.2 Adequacéao dos modelos de secagem da literatura atzlos experimentais

Os dados de secagem (RU e tempo) foram avaliadosn@o da inferéncia Bayesiana,
quanto sua adequacdo aos modelos empiricos e spimeas, apresentados na Tabela 3.1.
Para se alcancar o objetivo de verificar a adequdeéses dados de secagem aos modelos ja
citados, foi assumido que as respostas de razamittade (RU) tém caracteristicas de uma
distribuicdo Normal truncada no intervalo [0,1}pig:

VAN, %), 6301

Para todos os parametros dos modelos foram coadasa priori distribuicbes Gama

nao informativas também truncadas do intervalo)(@sfo é,

Parametros ~ Gama®a0’)l 1
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A obtencéo das distribuicbes marginaiposterioripara os parametros foram obtidas
por meio do pacote BRugs, do programa R (R Dewetop Core Team, 2007).

Foram gerados 2.000.000 de valores em um proce€dd@®/1(Monte CarloMarkov
Chain), considerando um periodo de descarte amostraD%e Vhlores iniciais. A amostra
final foi tomada com saltos de 100 contendo, ddesama, 18.000 valores gerados. A
convergéncia das cadeias foi verificada por meiprdgrama CODA (Begdt al, 1995), usando
os critérios de Geweke (1992) e de Heidelbergere2c#/(1983).

O DIC (Deviance Information Criterionfoi utilizado tanto para a comparacéo, quanto
para selecdo de (co)variaveis em modelos. Spidgallea al. (2002) afirmam que o DIC é
uma medida de complexidade do modelo. Modelos cemones valores de DIC podem ser
considerados mais adequados, pois apresentam pgrsierado pelo grau de complexidade.
Os mesmos autores sugerem utilizar o seguinteiorpp@ra o médulo da diferenca entre os
valores de DIC de dois modelos, A e B analisadssef€ritério é apresentado pela equacéo
3.8.
D = |DICA-DICg| Eqg. (3.8)
Desta forma:
* se D <5, conclui-se que a diferenca é nao-sigtiifia;
* se 5<D< 10, conclui-se que a diferenca é significativa;

» se D > 10, conclui-se que a diferenca € altamegtéisativa.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Resultados dos ensaios preliminares

Na Tabela 3.4 esta apresentada a caracterizac@m-dismica das sementes

empregadas no trabalho.
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Tabela 3.4 — Caracterizagao fisico-quimica das sessele maracuja

Andlises fisico-quimicas

Substancias volateis (% m/m) 0,02 + 0,0001
Residuo mineral (% m/m) 10,9 £ 0,0001
Fibra bruta (%om/m) 46,5 + 0,09
Proteina (%om/m) 13,2+ 0,01
Total de lipidios (%m/m) 24,8 £ 0,07

Na Tabela 3.5 estdo expostos os valores médiasodal¢ agua inicial e final, em base

seca, para as doze condi¢des experimentais avabadaplanejamento de experimento.

Tabela 3.5 - Média do teor de agua inicial e fipata semente de maracuja amarelo nas

diferentes condi¢cbes experimentais

Velocidade (m3) Temperatura (°C) Umidade Inicial (%) Umidade Final (%)

0.6 40 11,1 8,51
50 12,9 11,0
60 14,0 12,6
65 14,0 8,46
0.9 40 16,4 6,34
50 12,3 7,39
60 10,1 6,95
65 10,1 7,11
1.2 40 8,20 511
50 8,20 5,73
60 8,00 5,13
65 8,00 5,41

*em base seca.

Na Figura 3.5 sdo apresentadas as curvas de seamgersementes de maracuja

amarelo nas diferentes temperaturas e velocidade di® secagem.
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Figura 3.5 - Variacdo no teor de agua (RU) em farmgitempo de secagem em diferentes
temperaturas para velocidade de: (a) 0,6'nf§ 0,9 m&;(c) 1,2m &

Verifica-se na Figura 3.5 (a), (b) e (c) que aétisa de secagem das curvas nao
apresenta um periodo de secagem constante, ouasi)ap tempo gasto durante a secagem

foi apenas para a retirada de umidade interna.s@rauia de periodo, a taxa constante também
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foi observada por diversos autores (GOUVEA al, 2003; Doymaz 2005; DOYMAZ,
2004a; DOYMAZ, 2004b). Quando ha a auséncia deogericonstante, a difusdo é o
mecanismo fisico que governa o processo de secdd@nadamba, Driscoll & Buckle (1996);
Gouveiaet al. (2003); Doymaz (2004a); Doymaz (2004b); Ertekiry&@diz (2004); Simakt

al . (2005); Doymaz (2005); Carlesst al. (2005); Cladera-Oliveira (2008) relatam o0 mesmo
para diversos vegetais e frutas.

Para a velocidade do ar de secagem igual a 0,6, sempo requerido para se
alcancar patamar de massa constante no sistenaprmximadamente 64% maior para as
temperaturas de 40°C, 50°C e 60°C quando esta®sgiaradas com a temperatura de 65°C.
Para a velocidade de 0,9 fh ® tempo necessario para o sistema bandeja/sealeatear o
patamar de massa constante, foi aproximadamentenid®r para a temperatura de 40°C
quando esta é compara com as temperaturas deD30%®5°C. Ja na velocidade de 1,2'm s
0 tempo demandado para se alcancar o patamar da m@sstante do sistema diminuiu em
44%, quando se compara a temperatura de 40°C temparatura de 65°C.

Em geral, o aumento da velocidade do ar resultaumeento da taxa de secagem, a
qual é representada pela declividade da reta temgerurva de secagem. Mantendo-se a
temperatura constante e variando a velocidade de aecagem de 0,6 rit para 1,2 m$
observa-se reducédo de 39% no tempo de secagem.o@ampnto similar € observado para
as temperaturas de 50°C, 60°C e 65°C, em que asOexdforam aproximadamente iguais a
64%, 50% e 22%, respectivamente.

Esses resultados sdo validos apenas para secagesn&da fina, ndo podendo ser
extrapolados para secagem em camadas espessagjuaias outras variaveis podem
influenciar no tempo de secagem da semente.

Carlesso (2005), estudando a secagem de sementardeuja amarelo, operando a
médulo de secagem a 0,4 thesusando semente de maracuja amarelo com umidatese
Uumida igual a 23,4+0,3 % , relata reducéo de 60%empo de secagem com aumento de 7°C
na temperatura (ou seja, a temperatura € eleva8@®@epara 37°C) e reducdo no tempo de
secagem de 45% com acréscimo de 3°C na tempe(atuseja, temperatura variou de 37°C
para 40°C).

Nas Tabelas 3.6 a 3.9 estdo sumarizados os vatlagsestimativas Bayesianas
(médias, desvio-padrao, erro-padrdo, percentisianadc DIC) para os parametros propostos
dos primeiros modelos, citados na Tabela 3.1, pareemperaturas de 40°C, 50°C, 60°C e

65°C, respectivamente, para velocidade de ar de @6
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Tabela 3.6 - Estimativas Bayesianas para os pamdsndds modelos propostos a 40°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padrao Erro-padrao 250 Medianas B 50
M1 k 0,000641 5,09x10 5,65x10’ 5,47x10" 6,39x10" 7,46x10" -57,67
M2 a 0,862800 4,62x10 3,79x10° 7,81x10" 8,62x10" 9,56x10" -54,96
ko 0,000517 5,47x10 3,65x10° 4,21x10" 5,13x10" 6,31x10"
M3 0,859300 3,43x10 2,99x10° 7,97x10" 8,55x10" 9,31x10" -56,62
b 0,018130 1,91x1® 1,92x10° 3,01x10° 1,13x10° 6,30x107
ks 0,000565 6,31x10 5,56x10° 4,55x10* 5,52x10* 7,16x10°
M1I: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
Tabela 3.7 - Estimativas Bayesianas para os pamdsmds modelos propostos a 50°C
Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padréo 25% Medianas B 506
M1 k 0,001525 2,04x10 2,56x10° 1,183x10° 1,51x10° 1,98x10° -33,2
M2 a 0,896200 7,79x10 3,83x10° 7,41x10" 8,97x10" 1,05x10 -33,04
ko 0,001319 2,31x1h 7,80x10° 9,364x10" 1,30x10° 1,82x10°
M3 0,882700 6,59x10 1,75x10° 7,55x10" 8,84x10" 1,01x10 -35,11
b 0,031710 2,83x1d 9,02x10* 7,98x10° 2,91x10 8,99x10°
ks 0,001545 3,64x1h 8,77x10° 1,00x10° 1,51x10° 2,28x10°

M1: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: &gmo.
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Tabela 3.8 - Estimativas Bayesianas para os parmdsndgds modelos propostos a 60°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 250 Medianas B 50
M1 K 0,00144 2,87x10 3,86x10° 1,08x10° 1,42x10° 1,91x10° -29,40
M2 a 0,871400 8,73x10 4,31x10° 6,80x10" 8,72x10" 1,04x10 -29,44
ko 0,001194 2,48x1h 8,78x10° 7,94x10* 1,18x10° 1,72x10-3
M3 a 0,862200 6,90x10 1,82x10° 7,26x10" 8,66x10" 1,00x10 -32,67
b 0,045670 3,54x1D 1,46x10° 1,75x10° 4,81x10° 1,12x10"
ks 0,001528 3,94x1h 1,33x10° 9,01x10* 1,50x10° 2,42x10°
M1I: Modelo de Lewis; MZ: Henderson e Pabis; M3: &ggmo.
Tabela 3.9 - Estimativas Bayesianas para os pamdsmds modelos propostos a de 65°C
Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 25% Medianas B 506
M1 K 0,001476 1,31x10 2,07x10° 1,05x10° 1,42x10° 2,02x10° -23,52
M2 a 0,86980 9,82x10 2,31x10° 6,71x10" 8,71x10" 1,06x10 -23,70
ko 0,00120 2,90x16 5,124e-06 7,33x1H 1,17x10° 1,85x10°
M3 a 0,847100 6,95x10 1,19x10° 7,14x10" 8,45x10" 9,95x10" -27,57
b 0,095110 4,27x10 1,57x10° 8,52x10° 1,03x10" 1,62x10"
ks 0,0019880 7,87x10 1,57x10° 9,85x10* 1,96x10" 3,14x10"

M1I: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
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Apresentam-se na Tabela 3.10 a 3.13 os valoresstiazativas Bayesianas para os parametros propdassasiodelos citados, na Tabela

3.1 para as temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C e @S{@ctivamente para velocidade de ar de 0;4. m.s

Tabela 3.10 - Estimativas Bayesianas para os p&@sraos modelos propostos de 40°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 25% Medianas B 50

M1 k 0,0009819 1,18x10 1,72x10° 7,82x10° 9,73x10" 1,25x10° -32,5

M2 a 0,8523000 6,49x10 3,84x10° 7,25x10" 8,55x10" 9,80x10" -34,81
ko 0,0007791 1,24x1H 5,20x10° 5,66x10" 7,75x10" 1,04x10°

M3 0,847000 6,27x10 6,44x10" 7,22x10" 8,49x10" 9,70x10" -37,2
b 0,0394300 3,45x10 4,37x10" 8,96x10° 3,87x10' 1,07x10"
ks 0,0009542 2,13x1H 2,37x10° 6,15x10" 9,36x10" 1,42x10°

M1: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: &wgmo.
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Tabela 3.11 - Estimativas Bayesianas para os pa@sos modelos propostos a 50°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 250 Medianas B 50
M1 K 0,001771 2,08x10 2,64x10° 1,43x10° 1,75x10° 2,22x10° -30,68
M2 a 0,926700 6,20x10 2,93x10° 8,02x10" 9,28x10" 1,04x10 -29,91
ko 0,001611 2,17x1h 7,00x10° 1,23x10° 1,54x10" 2,08x10°
M3 a 0,925000 6,22x10 8,27x10" 8,01x10" 9,25x10" 1,05x10 -30,68
b 0,021290 2,62x10 3,12x10" 2,86x10° 6,61x10" 8,19x10"
ks 0,001799 3,23x1h 3,22x10° 1,29x10° 1,77x10° 2,51x10°
M1I: Modelo de Lewis; MZ: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
Tabela 3.12 - Estimativas Bayesianas para os p&@sraos modelos propostos 60°C
Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 25% Medianas B 506
M1 k 0,00199 2,33x10 3,145 x10° 1,60 x10° 1,97 x10° 2,50 x10° -31,96
M2 a 0,941400 6,66x10 2,65 x10° 8,10 x10' 9,42 x10' 1,08 x10 -30,26
ko 0,001857 2,75 x1b 7,62 x10° 1,40 x10° 1,83 x10° 2,47 x10°
M3 a 0,929000 6,07 xI0 7,00 x10' 8,13 x10" 9,3 x10" 1,05 x10 -31,63
b 0,021880 2,46 x10 2,60 x10* 4,27 x1¢ 1,19 x10? 7,67 X109
ks 0,002049 4,37 x1H 4,47 x10° 1,39 x10° 2,01 x10° 2,90 x10°

M1I: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
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Tabela 3.13 - Estimativas Bayesianas para os pa@saos modelos a 65°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 25% Medianas B 50

M1 k 0,00184 2,15 x1b 3,29 x10° 1,48 x10° 1,82 x10° 2,30 x10° -31,35

M2 a 0,935900 6,49 x10 2,82 x10° 8,03 x10" 9,37 x10" 1,07 x16 -29,72
ko 0,001705 2,52 x1 7,27 x10° 1,28 x10° 1,68 x10° 2,25 x10°

M3 a 0,928300 5,69 x10 6,62 x10° 8,18 x10" 9,27 x10 1,05 x10 -33,36
b 0,036680 2,90 x1d 3,83 x10' 7,88 x10° 3,97 x1¢7 8,98 x107
ka 0,002028 3,52 x1b 3,74 x10° 1,42 x10° 2,02 x10° 2,74 x10°

M1I: Modelo de Lewis; MZ: Henderson e Pabis; M3: aggmo.

1 para as temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C e @5j@&ctivamente para velocidade de ar de 1,2.m.s

Apresentam-se na Tabela 3.14 a 3.17 os valoressiiasativas Bayesianas para os parametros propdassosiodelos citados na Tabela
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Tabela 3.14 - Estimativas Bayesianas para os pa@sos modelos propostos 40°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 250 Medianas B 50
M1 k 0,001155 9,29 x10 1,10 x1C° 9,90x10" 1,15 x10° 1,36 x10° -36,51
M2 a 0,920600 4,84 x10 2,93 x10° 8,32 x10" 9,19 x10" 1,02 x10 -37,16
ko 0,001039 1,05 x1b 4,89 x10° 8,51 x10" 1,04 x10° 1,26 x10°
M3 a 0,92080 4,70 x16 1,21 x10° 8,26 x10" 9,21 x10" 1,01 x16 -37,19
b 0,01330 2,08 x1d 4,48 x10' 1,31 x10° 4,61 x10* 6,80 x1C°
ks 0,00110 1,43 x16 3,21 x1P 8,92 x10' 1,08 x10° 1,43 x10°
M1I: Modelo de Lewis; MZ: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
Tabela 3.15 - Estimativas Bayesianas para os pam@sroios modelos propostos a 50°C
Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 25% Medianas B 506
M1 K 0,001553 1,49 x10 2,29 x10° 1,30 x10° 1,54 x10° 1,87 x10° -33,02
M2 a 0,930800 5,82 x10 2,43 x10° 8,17 x10' 9,28 x10" 1,05 x18
ko 0,001430 1,78 x16 5,57 x10° 1,13 x10° 1,42 x107 1,81 x10° -32,13
M3 a 0,925700 5,03 xI0 9,89 x10' 8,20 x10" 9,24 x10" 1,03 x10
b 0,015160 2,27 x10 4,93 x10* 9,25 x10° 4,53 x10* 7,30 x1C
ks 0,001523 2,30 x16 5,39 x10P 1,20 x10° 1,50 x10° 2,04 x10° -32,76

M1I: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
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Tabela 3.16 - Estimativas Bayesianas para os pa@s s modelos propostos a 65°C

Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 250 Medianas B 50
M1 K 0.001498 1,11 x10 1.57 x10° 1,29 x10° 1,49 x10° 1,73 x10° -34,88
M2 a 0.943000 5,03 x10 3.15 x10° 8,46 x10" 9,42 x10° 1.04 x10 -33,83
ko 0.001405 1,32 x1b 6.12 x10° 1,17 x10° 1,40 x10° 1,68 x10°
M3 a 0.933700 4,75 xI0 1.88 x10° 8.55 x10" 9,38 x10" 1.02 x10 -34,35
b 0.009098 1,66 x19 3.79 x10' 1.56 x10° 1,25 x1¢* 5,66 X1
ks 0.001453 1,617 x10 4.57 x10° 1.18 x10° 1,43 x10° 1,83 x10°
M1I: Modelo de Lewis; MZ: Henderson e Pabis; M3: aggmo.
Tabela 3.17 - Estimativas Bayesianas para os pam@sroios modelos propostos a 65°C
Modelo Parametro Estimativas Bayesianas DIC
Médias Desvio-padréo Erro-padrao 25% Medianas B 506
M1 K 0,001747 2,11 x10 2,80 x10° 1,40 x10° 1,73 x10° 2,24 x10° 27,22
M2 a 0,932400 6,57 x10 3,25 x10° 8,06 x10' 9,32 x10' 1,06 x18 -26,10
ko 0,001616 2,43 x1b 7,25 x10° 1,21 x10° 1,60 x10° 2,15 x10°
M3 a 0,925300 5,66 xI0 1,60 x10° 8,04 x10" 9,42 x10" 1,03 x18 -27,26
b 0,020580 2,92 x10 1,02 x10° 1,39 x10° 6,62 x10* 9,15 x1G
ks 0,001749 4,06 x16 1,14 x10° 1,31 x10° 1,64 x10° 2,54 x1G

M1I: Modelo de Lewis; M2: Henderson e Pabis; M3: aggmo.

38



Capitulo 3 - Secagem das sementes de maracuja

Comparando os DICs obtidos, listados nas Tabetas3.d a 3.17, nas diversas
condicbes experimentais, por meio da equacdo 38erea-se que ndo ha diferenca
significativa entre os modelos avaliados. Como alelm de Lewis apresenta apenas um
parametro a ser ajustado, deve-se optar por ek gescrever a cinética de secagem da
semente de maracuja em camada delgada.

Observa-se, nas Tabelas de 3.6 a 3.17, que amBtida esta préxima a mediana
para todos os parametros dos modelos estudadosindisa se tratar de uma distribuicdo
simétrica. Verifica-se ainda que o zero ndo pedeacs intervalos de credibilidade dos
parametros dos modelos estudados, em todas asc@esdilsso aponta que os fatores
estudados sao significativos para o modelo.

3.4.2 Ensaios de secagem com planejamento de expemtos

Apresentam-se, na Tabela 3.18, as condi¢Oesliridiaal das sementes utilizadas nos
ensaios de secagem nas temperaturas de 40°C e f&FP& as velocidades de 0,6 e 6,9 m

st

Tabela 3.18 - Condig0es inicial e final das senseutidizadas nos ensaios de secagem

Temperatura (°C)  Velocidade do ar de Umidade inicial em Umidade final em

secagem (MY base seca (%) base seca (%)
40 0,6 42,0 34,2
40 0,9 48,1 34,2
60 0,6 48,0 37,8
60 0,9 42,0 35,1

Mostram-se, respectivamente, na Figura 3.6, Fi§urae Figura 3.8, a variacdo do
teor de 4gua, a variacédo da razédo de umidade (RlUpea de variacdo de massa em funcao
do tempo de secagem, para os dois niveis de tem@e(d0 e 60°C) e para os dois niveis
velocidades do ar de secagem (0,6 T® 8,9 m &), até que fosse alcancada a umidade de

equilibrio.
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Figura 3.7 - Razao de umidade em funcéo do tempo

Nota-se nas Figuras 3.6 a 3.8 a auséncia do ped@daxa constante na secagem da
semente de maracuja. Isso evidencia que a velaridadsecagem ndo € controlada pela
velocidade de transferéncia de calor para a sgperivaporante e sim a difusdo que € o
mecanismo que governa o0 processo. Relatam compartarsimilar Almeidaet al. (2002),
na secagem de vagens de algaroba; Gowte#h (2003), na secagem de frutos de caja;
Simal et al. (2005), no estudo da secagem de kiwi; Carless@b20na secagem da semente
de maracuja e Cladera-Oliveraal. (2008), na secagem do pinhdo. Outros autoresafirm
mesmo: Ertekin e Yaldiz (2004); Simal al. (1996); Doymaz (2005); Panchariga al
(2002); Doymaz (2004a), Doymaz (2004 zouz et al2002).
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Figura 3.8 - Taxa de secagem da semente de marmnujéerentes condicdes

Na Tabela 3.19 estdo sumarizadas as respostasaoblb tempo de secagem para as

combinacdes dos fatores velocidades e temperatura.

Tabela 3.19 - Tempo de secagem para as combindedesnperatura e velocidade do ar de
secagem

Fatores Tempo de secagem (h) Média
Velocidade (m3) | Temperatura (°C (1) (2)
0,6 40 2,70 2,60 2,65
0,9 40 2,0 1,78 1,89
0,6 60 1,85 1,60 1,73
0,9 60 2,05 1,62 1,83

Como esperado, o aumento da temperatura ocasionaudiminuicdo no tempo de
secagem, sendo essa diminuicdo mais significavaaior velocidade de secagem estudada
(0,9 m §"). Segundo a literatura, 0 aumento na temperataaeia num aumento na taxa de
secagem, o0 que diminuiu o tempo de secagem.

Para a velocidade de 0,6 i a diminuicdo do tempo foi de, aproximadamente, 54%
em relacdo & temperatura de 60°C. J4 para a vattecide 0,9 m™s essa diminuicéo foi de,
aproximadamente, 3,2%, para a temperatura de B¢ mostra que o efeito do aumento da
temperatura € mais acentuado na condi¢cado de melomidade do ar de secagem.

J& o aumento da velocidade do ar de secagem, dg&ore temperatura constante, €
observado dois comportamentos antagonicos. Na g@mdie temperatura constante em 40°C,
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€ observada uma reducdo no tempo de secagem eedsgdo foi de 40%, em relacédo a
velocidade de 0,9 m’s J4 na condicéo de temperatura constante em 66fifica-se que
houve um aumento no tempo de secagem, ao se aurdantalocidade do ar de secagem, e
este aumento foi de 6,3%, em relacéo a velocidad®@& m &. Verifica-se, portanto, que o
efeito do aumento da velocidade do ar de secagbra sdempo de secagem € menos intenso
gue aquele provocado pelo aumento da temperatura.

Panchariya et al. (2002), estudando secagem de folhas de cha-pret@amada
delgada (com temperatura variando de 80 a 120°@0¥e em 10°C, e velocidade do ar de
secagem variando de 0,25 a 0,65 M de 0,20 m $ em 0,20 m §), observaram que o
aumento da temperatura ocasiona aumento na taxseaigem e que, em condi¢cdes de
temperatura constante, o aumento da velocidade de secagem também acarreta aumento
na taxa de secagem.

Doymaz (2004a) no estudo sobre secagem de cemmugamada delgada (usando
cenouras cortadas em cubos de aresta igual acinet2mperatura de 50°C, 60°C, 65°C, 70°C
e velocidade do ar de secagem igual a 1,d)yrslata que o aumento da temperatura causou
um aumento na taxa de secagem e, consequenteufiaritejiu o tempo de secagem.

Doymaz (2004h)no estudo da cinética secagem da amora bran@#Cae51,0 m’$,
relata que a razao de umidade decresce continuareenfuncdo do tempo de secagem, em
que nao é observado periodo de taxa constante pesiodo de taxa decrescente. O mesmo
autor destaca que comportamento idéntico é obserpad Mandambaet al. (1996), na
secagem de camada delgada de fatias de alho,Mgséan e Gogus (1998,), na secagem de
amora.

Doymaz (2005), no estudo sobre a secagem do g(nalsacondi¢cdes de velocidade de
ar de secagem igual a 1,0 thesnas temperaturas de 50, 60 e 70°C), relata exigténcia de
periodo de taxa constante nos testes de secagautoCafirma que a secagem do quiabo, nas
condicdes mencionadas, ocorre exclusivamente camdeoede taxa decrescente e que a
difusdo é o mecanismo fisico dominante. Neste mesabalho, o autor relata que o aumento
da temperatura de secagem causa um importante sungetaxa de secagem, o que diminui
o tempo de secagem. Para a temperatura de 508@)pm tde secagem é quase o dobro do
tempo de secagem na condigédo de 70°C, ao pasgagua temperatura de 60°C, o tempo de
secagem é 31% maior, quando comparado com a telomgeda 70°C que foi de 480 minutos.

Cladera-Oliveireet al (2008), no estudo da cinética de secagem do @jrdidiveram
curvas de taxa de secagem em funcdo do tempouaessg pode observar que o aumento da

temperatura ocasiona aumento na taxa de secagem.
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A Tabela 3.20 apresenta os resultados da analiseadé&ncia para o tempo de
secagem das sementes de maracuja, obtidas a ¢hastitestes de secagem em camada
delgada.

Tabela 3.20 - Resultados do teste de analise danea para o tempo de secagem como
variavel de resposta para a secagem da sementardeujd em camada delgada

Fonte de variacéo Somados  Graus de Quadrado Fo p-valor
guadrados (SS) liberdade médio (MS)

Velocidade 0,21125 1 0,21125 550 0,0789

Temperatura 0,48344 1 0,48344 12,59 0,0238

Velocidade*Temperatura 0,37558 1 0,37558 9,78 0,0353

Erro 0,15360 4 0,03840 - -

Total 1,2239 7 - - -

Na Tabela 3.20, baseando-se no teste F e no p-valor nivel de significancia de
5%, pode-se verificar que ha evidéncias de quéagidade ndo exerce efeito significativo no
tempo de secagem (p-valor > 5%). Assim, para este, © efeito desta variavel independente
pode ser avaliado de modo independente. Comportameantrarios sao observados para a
temperatura do ar de secagem e para combinacafaitws (temperatura e velocidade do ar
de secagem), os quais ha evidéncias, de que ageseieitos significativos sobre o
fendmeno de secagem (p-valor < 5%).

Como foi observada existéncia de diferencas @stifatores temperatura e velocidade
do ar de secagem, por meio do teste F, agora salada a magnitude dessas diferencas
utilizando um teste de compara¢des multiplas.

Aplicando o teste de Tukey, num nivel de 5% (p<586) meio do software SAS,
obtiveram-se os resultados que estdo apresentadokabelas 3.21 e 3.22. As Figuras 3.9 e
3.10 mostram, respectivamente, o grafico normaprbabilidade de residuos e o grafico

normal dos residuos.

Tabela 3.21 - Médias dos valores do tempo, coresidier o efeito da velocidade do ar de
secagem

Velocidade (m 3) Média
0,6 2,19
0,9 1,86

Médias seguidas de mesma lefra minuscula, denitadiEcoluna, ndo diferem entre si a p < 0,05.
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Tabela 3.22 - Médias dos valores do tempo, coreidier o efeito da temperatura do ar de
secagem

Temperatura (°C) Média
40 2,27
60 1,78

Médias seguidas de mesma Iefra minuscula, denitadiecoluna, ndo diferem entre si a p < 0,05.

Assim, pelo teste Tukey, num nivel de significande 5%, constata-se que ndo ha
diferenca expressiva entre os niveis de tratameut@sa velocidade. Por outro lado, verifica-
se que ha diferenca significativa entre as tempexatde secagem empregadas neste estudo.
A melhor condicdo experimental (menor tempo de g@oa logo as menores meédias) nao
pode ser escolhida por meio das menores médiasfeibes temperatura e velocidade do ar
de secagem, pois had o efeito da interacdo e estéo efletermina a melhor condicao

experimental.
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Figura 3.9 - Grafico normal de probabilidade dédess
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Figura 3.10 - Grafico dos residuos

Como verificado na Tabela 3.19, houve o efeitoirdaracdo velocidade do ar de
secagem com a temperatura. Assim, faz-se necesséstudo das médias referentes sa es
interacdo. A Tabela 3.23 e a Figura 3.11 apreseatarasultados das médias das interagfes e

o efeito da interac&o velocidade do ar e tempexatersecagem.

Tabela 3.23 - Médias dos efeitos da interagéo iddde do ar e temperatura de secagem

Temperatura (°C)  Velocidade (i)s Tempo médio (h)

40 0,6 2,65
40 0,9 1,89
60 0,6 1,73
60 0,9 1,83
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Figura 3.11 - Efeitos da interagao temperaturd@&cidade do ar de secagem

A Figura 3.11 mostra claramente que existe ing&ragntre a velocidade do ar e a
temperatura de secagem. A andlisesaldigura permite afirmar, quando mantida a condicao
de velocidade de ar de secagem constante e vatean@eratura de 40°C para 60°C, que na
velocidade de 0,4 m'shouve decréscimo do tempo de secagem mais praumajuando se
compara com a velocidade de 0,6 f(@bservem-se as inclinacdes das retas).

Prosseguindo com a analise da Figura 3.10, agardemdo a temperatura do ar de
secagem constante e variando a velocidade do seakmem, observou-se que houve para
temperatura de 40°C maior diferenca entre os tenigpgecagem.

Nesse sentido, a melhor condicdo operacional alpada a secagem da semente de
maracuja em camada delgada é a de 0,4'mpara a velocidade do ar de secagem na
temperatura de 60°C, por apresentar a menor médarpo de secagem.

3.4.3 Adequacédo dos modelos de secagem aos dadpsm@xentais de secagem

Nas Tabelas 3.24 a 3.27 s&@o apresentados os saloseparametros dos modelos
listados na Tabela 3.1, avaliados como descritibeno 3.3.2.

De acordo com a Eq. 3.7, observa-se que entreodslos de Page, Page modificado,
Overhults e Overhults modificados ndo h& difereegae os mesmos. Nas condi¢cdes de
secagem estudadas neste trabalho o modelo de dlagedie melhor se ajustou aos dados
fornecendo os menores valores de DIC. Na condiederdperatura de secagem igual a 40°C
e velocidade do ar de secagem igual a 0,6'mbserva-se diferenca significativa entre os

modelos de Lewis e de Henderson e Pabis. Por datitm comparando-se os demais
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modelos (Lewis, Henderson e Pabis, Logaritmo, Wargingh e Thompson) observam-se
que existem diferencas altamente significativasreergles para todas as condicdes
experimentais.

O parametro n do modelo de Page n&o variou sigtifamente a ponto de apresentar
dependéncia com a temperatura, podendo ser caadadeonstante em 5,5 para a velocidade
de ar de secagem de 0,6 thes5,7 para velocidade de ar de secagem igual m 89 Simal
et al. (2005), Senadeest al (2003) também observaram comportamento semelbaesse
em seus estudos com secagem do fruto de kiwi egeecale feijdo, batata e ervilha,
respectivamente. Azzouet al (2002) afirmam que n € funcdo da velocidade daer
secagem e das condic¢Oes iniciais de umidade. Kearashe Belessiotis (1999) propuseram
valores do parametro n entre 1,02 e 1,79 dependi#mtipo de produto. E, de acordo com os
mesmo autores, os valores de n podem aumentar dbgpbn da existéncia de uma “pele
grossa” sobre o material que e esta secando, gua$o da semente de maracuja.

Ja o parametro k do modelo de Page aumentou @amento da temperatura do ar de
secagem. Azzouet al. (2002) e Simalet al. (2005) relatam mesmo comportamento nos

estudos de secagem com uva e feijao, batata barwspectivamente.
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Tabela 3.24 - Estimativas Bayesianas para os pamsrios modelos propostos na secagem da sememi@rdeuji a 40°C e 0,6 M s

Modelo Equacéo Média Desvio-padréo ,s& Po7 5% DIC

Lewis y=RU=¢™ k=1,921x10° 1,625x10" 1,634x10° 2,273x10° -91,49

Henderson e Pabis y=RU= ae" a=8,428x10  4,720x10° 7,511x10" 9,420x10" -99,35
k=1,532x10° 1,599x10" 1,247x10°  1,876x10°

Logaritmo y=RU= ae" + ¢ a=8,412x10  4,617x10° 7,532x10"  9,294x10" -103,1
k=1,758x10° 2,200x10* 1,338x10°  2,224x10°
c=2,281x1GF 1,282x10° 3,852x10° 4,719x10°

Page y=RU= ¢’ k=2,951x10* 3,403x10° 2,571x10° 3,917x10°F -188,6
n=5,731x10" 1,526x1C 5,428x10" 6,031x10"

Page modificado y=RU= ae’ a=9,933x10  1,536x10° 9,633x10° 11,0230  -186,8
k=3,102x1¢F 3,812x1C° 2,413x10°  3,898x1CF
n=5,763x10" 1,691x10? 5,438x10" 6,101x10"

Overhults y=RU= &) k=2,421x10°  8,386x10° 2,250x10° 2,589x10° -188,3
n=5,725x10" 1,544x1C 5,434x10" 6,028x10"

Overhults modificado y=RU= ad®’) a=9,907 x10  1,645x10° 9,582x10" 1,021x10 -1855
k=2,374 x10* 1,157x10" 2,152 x16® 2,610 x10°
n=5,784x10" 1,898 x1C 5,432 x10" 6,151x10"

Wang e Singh y=RU=1+ at+ bt a=-5,98 x1d 4,050x10° -6,79 x10* -5,19x10* -13,52
b=8,00 x1F  8,933x1C° 6,25 x10°  9,83x10°

Thompson t =aln(RU) + 4in( RY]? a=-603,3 2,580x10 -652,3 -552,8 726,6
b= 48,4 4,851 39,2 57,98
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Tabela 3.25 - Estimativas Bayesianas para os pamsrios modelos propostos na secagem da sememi@rdeuji a 60°C e 0,6 M s

Modelo Equacéo Média Desvio-padréo ,s& Po7 5% DIC

Lewis y=RU=¢™ k=1,082 x10° 8,756x10° 9,242 x1d" 1,076x10° -125,4

Henderson e Pabis y=RU= ag" a=7,375x10 3,575x10° 6,681 x10" 8,085x10"' -156,5
k=7,090x10" 5,909x1C° 5,993x10"  8,354x10"

Logaritmo y=RU= ae" + ¢ a=7,475x10 3,768x10° 6,721x10" 8,190x10" -166,2
k=9,016x10" 9,653x10° 7,259x10°  1,114x10°
c=3,380x1F 9,085x1C’ 1,401 x1G° 5,116x10°

Page y=RU= &’ k=3,11x10°  2,521x10° 2,485x10°F 3,479x10° -289,4
n=5,733x10 1,122x1C 5,548x10" 5,953x10"

Page modificado y=RU= ae’ a=9,859x10  1,621x10° 9,544x10" 1,018 -288,2
k=2,777x10 2,994 x1C° 2,237x16  3,404x10°
n=5,443x10 1,331x10° 5,189x10" 5,705x10"

Overhults y=RU= &) k=1,41x10°  3,814x10° 1,340x10° 1,483x10° -289,3
n=5,370x10 1,041x1C 5,173x10" 5,575x10"

Overhults modificado y=RU= ad®’) a=9,877x10  1,589x10° 9,579x10" 1,02 -288,4
k=1,373x10° 5,997x10° 1,265x10°  1,494x10°
n=5,439x1" 1,317x1C 5,160x10" 5,722x10"

Wang e Singh y=RU=1+ at+ bt a=-4,038x1d 2,433x10° 4518x1d 3,569 x1¢" -18,92
b=3,716x1F 3,673x10° 3,012x10° 4,453x108

Thompson t = aln(RU) + Hin( RY]? a=-5,023x16 3,077x10 -5,626x16 -4,422x16 1414
b=2,339x16 7,511 x18 2,190x16 2,341x16
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Tabela 3.26 - Estimativas Bayesianas para os pamsraos modelos propostos na secagem da sememi@rdeuji a 40°C e 0,9 M s

Modelo Equacéo Média Desvio-padréb; sy, Po7.5% DIC

Lewis y=RU=¢™ k=1,132x10° 1.256x10-1 9,606xI1H 1,367x10° -78,02

Henderson e Pabis y=RU= ag" a=7,564x10  4.530x10° 6,753x10" 8,392x10"  -99,48
k=7,886x10" 1,632x10° 6,6x10* 9,416x10"

Logaritmo y=RU= ae" + ¢ a=8,474x1d  9.430x10" 1.003x10F 8.230x10" -127.3
k=1,511x10° 2.751x10° 3.160x10° 2,010x10°
c=2,742x1G  3,094x10° 5.235x10°  2.903x10°

Page y=RU= ¢’ k=2,671x10°  4,077x1C° 1,964x10°F 3,581x10° -161,8
n=5,559x1¢ 2,017x10° 5,17x10"  5,965x10"

Page modificado y=RU= ae’ a=9,782x10  2,753x10°  9,208x10" 1,03x10°  -161,1
k= 2,434x10°  4,935x10° 1,553x10°  3,508x10°
n=5,665x10  2,595x10° 5,198x10"  6,235x10"

Overhults y=RU= &) k=1,482x10  6,715x10°  1,363x10° 1,628x10° -1615
n=5,543x1¢  1,985x10° 5,146x10"  5,947x10"

Overhults modificado y=RU= ad®’) a=9,824x10  2,548x10°  9,227x10" 1,029x1F  -160,2
k=1,431x10° 9,768x10° 1,236x10°  1,632x10°
n=5,6x10" 2,420x10° 5,18x10"  6,105x10"

Wang e Singh y=RU=1+ at+ bt a=-4,952x1d  3,071x10° -5,565x10" -4,348x10° -25,03
b=5,772x1G  6,190x10° 4,548x1¢  7,007x10°

Thompson t =aln(RU) + HIn( RY)]? a=-5,478x16 5,22x10" -6,124x16 -4,83x1G 1057
b=1,008x16  1,11x10" 8,743x10  1,144x16
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Tabela 3.27 - Estimativas Bayesianas para os pamsrios modelos propostos na secagem da sememi@rdeuji a 60°C e 0,9 i s

Modelo Equacéo Média Desvio-padréb; sy, Po7.5% DIC

Lewis y=RU=¢™ k=1,776x10° 1,228x1(' 1,561x10° 2,045x10° -124,3

Henderson e Pabis y=RU= ag" a=8,66x10 4,191x10° 7,838x10"0 9,439x10"  -132,5
k=1,47x10° 1,296x10* 1,233x10°  1,74x10°

Logaritmo y=RU= ae" + ¢ a=8,721x10  3,456x10° 8,092x10" 9,426x10" -146,1
k=1,751x10¢  1,509x10" 1,484x10°  2,069x10°
c=2,942x1¢F  8,199x10° 1,133x10°  4,477x10°

Page y=RU= ¢’ k=2,716x1F 1,645x10° 2,393x10° 3,045x10°  -288,7
n=5,57x100  8,686x10° 5,409x10"  5,951x10"

Page modificado y=RU= ae’ a=8,287x10  2,375x10°  8,00x10'  8,536x10  -288,5
k=1,990x10*  4,357x1C’ 1,853x10°F  2,870x10°
n=5,00x10° 2,383x10° 4,732x10"  6,973x10"

Overhults y=RU= &) k=2,147x10  4,021x10°  2,073x10° 2,229x10°  -288
n=5,875x1¢ 9,614x10° 5,707x10"  6,078x10"

Overhults modificado y=RU= ad®’) a=1,002x18  9,864x10°  9,825x10" 1,02x10°  -285,3
k=2,151x10° 5,654x10° 2,045x10°  2,268x10°
n=5,874x1¢  1,007x10° 5,654x10"  6,055x10"

Wang e Singh y=RU=1+ at+ bt a=-5,008x1d 3,160x10° -5,638x10" -4,398x10° -13,31
b=5,562x1F  5,734x10° 4,455x1¢  6,712x10°

Thompson t = aln(RU) + Hin( RY]? a=-4,721x102 2,310x10 -5,166x16 -4,271x16  763,4
b=1,53x18  5,293x18 1,43x1¢  1,635x16
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3.4.4 Calculo da difusividade efetiva e da energae ativacao

Como pode ser observado no item 3.4.2, o periedaxd constante néo foi observado
em algum experimento deste trabalho, sendo, portargrocesso de difusdo o controlador do
processo. De acordo com Crank (1975), a solu¢c&sedanda lei de Fick em coordenadas
esféricas pode ser usada para ajustar os dadoscdgesn para o calculo da difusividade
efetiva. A equacgdo da segunda lei de Fick (Eq. 8.8)a solucdo em coordenadas esféricas
(Eqg. 3.9) esta listada abaixo.

ot '
MR= M-M. _ 6 i 1 n?77° D, t Eq. (3.9)
M,-M, m&n? r2

De acordo com varios autores (NUH & BRINKWORTH, 979 PALA,
MAHMUTOGLU & SAYI, 1996; RIVA & PERI, 1986; DOYMAZ,2005) assume-se, na

equacgao (2.9), que a difusividade efeti(meﬁ) € constante e a redug¢do do tamanho da

amostra € negligenciada. Para periodos de secagegos| estabelece-se n=1, e com
manipulacdo algébrica mostra-se que a equacaoréki@z-se a uma equacao linear, descrita
em (3.10) como segue:

B 6 D, Eq. (3.10)
In(MR)—In(?j—( r t]

A difusividade efetiva foi calculada pela equa€dd0), usando a inclinacao da reta
obtida da regresséo linear de In (Rid)sustempo, usando o Microsoft Excel. A Figura 3.12
mostra o grafico do logaritmo da razdo de umidaaie diferentes condi¢cdes experimentais.

As difusividades efetivalgDeﬁ) obtidas durante a etapa de secagem da sementardeum

sao listadas na Tabela 3.28. Para o célculo daididiade efetiva foi admitido que o raio de
uma semente de maracuja € de 1,5 mm. Na Tabela s&i@9apresentadas valores de

difusividade efetiva de outros trabalhos encontsauoliteratura.
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Tabela 3.28 — Difusividade efetiva nas diversasgd@es experimentais para a semente de
maracuja

Velocidade (m3) Temperatura (°C)  Difusividade efetiva®(sit)

0,6 40 1,14 x 1¢°
0,6 60 1,55 x 1&°
0,9 40 1,19 x 1&°
0,9 60 1,65 x 1&°

Tabela 3.29 — Valores de difusividade efetiva atada literatura

Material Condicoes Difusividade efetiva Referéncia
experimentais (m?s™h)
Ché preto 1,68 x 10 Panchariyat al.
(2002)
Amora branca 1,0 m's50°C 2,23 x 1&° Doymaz (2004b)
Cenoura Diametro = 0,5cm; 7,76 x 10'° Doymaz (2004a)
50°C; 0,5 m'S
Kiwi 3 kg h* m?% 30°C 3,00 x 18° Simalet al. (2005)
Quiabo 50°C; 1 m's 4,27 x 10° Doymaz (2005)

Segundo Madambat al. (1996), os valores para difusividade efetiva dmehtos,
estariam na faixa de TOm? s* a 10° m* s*. Pode-se observar que o aumento da temperatura

ocasionou um aumento nos valores da difusividaeiévaf(D; ), considerando a velocidade

do ar constante. Assim, percebe-se que existe dedugs resisténcias internas de secagem
ocasionadas com o aumento da temperatura. Compmrasnsimilares sao relatados por
Panchariyaet al. (2002) para o cha preto, Doymaz (2004a) para candwmymaz (2004b)
para amora branca e Doymaz (2005) para quiabo.

A difusividade efetiva também aumentou com o aumela velocidade do ar de
secagem. De acordo com Pakal (2001), esse comportamento pode ser explicado pel
diminuicdo da resisténcia externa com o aumentcagdiciente convectivo em fungéo do
aumento da velocidade e da temperatura do ar dgye®c Esse aumento do coeficiente
convectivo causa aumento na temperatura do matdmainuindo a resisténcia interna em
funcdo do aumento da temperatura.

Rizvi (1986) afirmou que a difusividade efetivapdade da temperatura do ar de

secagem além da variedade e composicdo do materizdlor de sorcdo € outro fator que
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afeta a difusividade, segundo Madamétaal (1996). O efeito da temperatura sobre a
difusividade efetiva é descrito pela equacédo déexius como descrito por Mandamdtaal.
(1996), Ozdemir & Devres (1999); Crisp & Woods (48 Henderson (1974).

I:I - T T T Temp? (Sj T T T 1
i *E 1000 2000 2000 4000 aio0 BO00 Toon 2000
-1 :gz.‘I'r
i BRIl
§Ew- }."’1-1_‘%
-3 7 ii‘{{:ﬂx"xm%.‘.h.i‘lrhl y .
5 *0** ‘x“x_x_x ) -.L,.__“‘
:‘:1-4 N *—t dx"x-mx T- . s
. » LI ~ iy
851 x09mise 60°C Foay wx
0 %mise 4072 Tl i
-B & 0 6mise 4072
7 * 06 mis & &0°C
g -

Figura 3.12 - Logaritmo da razdo de umidade (RW)diterentes condicbes de secagem

Com intuito de se avaliar a influéncia da tempeeasobre a difusividade, foi testado
a dependéncia do tipo Arrhenius (Eq. 3.10), em dtié a energia de ativacéo, em kJ ™ol
D, é o fator pré-exponencial, enf 8" e R é a constante universal dos gases, em kJ thol K

Os valores dén(Deﬁ) foram plotados com o reciproco da temperaturalaasecomo mostra

a Figura 3.12. Usando a inclinagédo da reta enadentper regressao linear, no Microsoft

Excel, foi calculado os valores da energia de gfiva

E Eq.(3.10)
Dey =Dy .exp{—R—f‘l_)
I oD
DDDSD T T T T 1
9953 0.0031 0.0032
296 4
a ]
G227
= ]
2228 -
— ‘m
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Figura 3.13- Efeito da temperatura sobre a difdsidé da semente do maracuja amarelo
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A energia de ativacao foi calculada a partir deficeente angular da reta mostrada
pela Figura 3.13. Os valores encontrados foramsgua3,3 kJ mdl e 14,2 kJ mét para as
velocidades de 0.6 nmi'® 0.9 m &, respectivamente. O aumento dos valores de engegia
ativacdg com o aumento da velocidade doraforca a relacdo das resisténcias intgeraus
externa, discutido na influéncia da velocidade dad@ secagem sobre o coeficiente de
difusdo. Uma comparacao desses valores da litargiana frutas e vegetais € mostrada na
Tabela 3.30.

Tabela 3.30 - Energia de ativacao para sementeadgcaja amarelo e outros produtos

Produto E(kJ mol") Referencias
Cenoura 28,36 Doymaz (2004a)
Ervilha 28,40 Simal et al. (1996)
Feijao verde 39.47 Senadeera et al. (2004)
Semente de maracuja 13,3 Este trabalho

14,2

Os fatores pré-exponenciais encontrados foramsigu,90 x 18 m? s* e 2,75x 10°
m? s! para as velocidades de 0.6 thes0.9 m &, respectivamente. PANCHARIYAt al.

(2002) relatam um valor pré-exponencial de secamga o cha preto igual a 1.68 X 10’ s
1

3.5 CONCLUSOES

No presente trabalho investigou-se 0s aspectosiorkdos a influéncia dos parametros
operacionais (temperatura e velocidade do ar dagset) nos ensaios de secagem de pre-
operacao para a semente de maracuja. Diante dotdes observados pode-se concluir que:

= em um nivel de significancia de 5%, a temperatwaad de secagem e interacao

temperatura e velocidade do ar de secagem, saoatosed que foram mais
significativos nesses ensaios de secagem;

= auséncia do periodo de taxa constante na secagesentiente de maracuja. Isso

evidencia que a velocidade de secagem ndo é cadropela velocidade de
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transferéncia de calor para a superficie evapar&s&m, o processo de difusdo é o
controlador do processo de secagem;

= 0 aumento da temperatura ocasionou uma diminuigdempo de secagem;

= 0 aumento da velocidade do ar de secagem, na énde temperatura constante, é
observado comportamentos antagonicos;

= entre os modelos de Page, Page modificado, Overauverhults modificados n&o
h& diferenca entre os mesmos, segundo o critédpopto por Spiegelhaltest al.
(2002);

= 0 modelo de Page foi o que melhor se ajustou adesgdornecendo os menores
valores de DIC.

= 0 aumento da temperatura ocasionou um aumentoatoes da difusividade efetiva

(D ), considerando a velocidade do ar constante;

» 0 efeito da temperatura sobre a difusividade efefoi descrito pela equacéao de
Arrhenius;

= a difusividade efetiva também aumentou com o aumneat velocidade do ar de
secagem;

* houve aumento nos valores da energia de ativagacacmento da velocidade do ar

de secagem.
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4.1 INTRODUCAO

A tendéncia mundial ao consumo de produtos natucaisio sucos de frutas, tem
contribuido para estimular o aumento da producaérudas no Brasil. Diversos frutos séo
utilizados para fabricagcdo de sucos naturais eectrados: laranja, lim&do, goiaba, caju,
maracuja, dentre outros. Em geral, a industriafiaade frutos produz grandes quantidades de
residuos como cascas e sementes, como € o0 casdud#rinlizacdo do maracuja. A porcéo
descartada ao ambiente representa um problemaraailieescente.

Grande parte do residuo sélido das sementes decuj@aré uma fonte quase que
inexplorada de 6leo. Este 6leo pode ser aprovepatibindustria alimenticia, farmacéutica e
de cosméticos.

Em geral, as técnicas de extracdo de 6leo de $esnempregam a prensagem ou
extracao por solvente. Hexano € o solvente preferadoperacdo unitaria de extracdo devido
aos custos e alta solubilidade deste aos matgriai®s. No entanto, devido as implicagbes
ambientais e de saude publica outros solventesitiorempregados nas extracdes — em geral,
acetona, etanol e isopropanol.

Além do emprego de outros solventes na operacdextacdo, diversas outras
técnicas de extracao tém sido empregadas e degelasopara a finalidade de extrair 6leo de
matrizes solidas. Destacam-se: extracao skiaker com fluido pressurizado, com fluido
supercritico, com ondas ultrassonoras, dentresutra

O presente capitulo dedica-se em apresentar okadkss de extracdo do 6leo das
sementes de maracuja. Além das técnicas conveigideaxtracdo — prensagem e extracao
com soxhlet com hexano — foram empregadas as #&&cuie extracdo cormshaker ondas
ultrassonoras e C&lupercritico. Além do hexano, foram empregadovestés menos
agressivos ao ambiente e ao homem, como acetana) etisopropanol.

O comportamento reoldgico, propriedades fisicanigds e analises quantitativas do
Oleo extraido da semente de maracuja foram estadadanalisados para as melhores
condicOes de extracao.

Nesse sentido 0s objetivos dos estudos apresentadaresente capitulo foram:

e proceder a extracdo do Oleo das sementes de m@rasaindo solventes nao
convencionais como a acetona, etanol e isopropanol;
e comparar os resultados das extracdes dos solvegiesconvencionais com 0s

resultados das extracdes realizadas com o solgentencional;
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estudar as técnicas de extracdo: shaker, soxpiensa, fluido supercritico e
ultrassom, bem como comparar as técnicas estudas;

estudar o comportamento reoldgico do Oleo extrai@semente de maracuja com
CO,-supercritico;

avaliar o ajuste de um modelo cinético de extrgu@i@ os testes de extracdo com
CO,-supercritico;

analisar a qualidade do 6leo da semente de maregtigido pelos diversas técnicas
estudadas;

guantificar os acidos graxos do 6leo da sementaatacuja.
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4.2 REVISAO DA LITERATURA

Desde eras remotas, a humanidade sabe como rew®\v@eos e as gorduras das
respectivas fontes naturais e torna-los apropriadasonsumo. A obtencédo de 6leos de fontes
vegetais € de origem antiga, pois ha muito os osii\as regides tropicais do globo removem
os 6leos das diversas sementes depois de seaadab(8HREVE & BRINK JR, 1997).

Diversas técnicas de extracdo tém sido empregadapmem na obtencao de Oleos
vegetais, dentre elas: extracdo com solvente, gidragor prensagem, extracdo com fluido
supercritico, extracdo com ultrassom, extracdo kquoido pressurizado, dentre outras. As
duas primeiras técnicas correspondem a procesaéssiads de extracdo, sendo que em
trabalhos analiticos envolvendo extracdo de Oleos, Ultimos anos, tém se dedicado aos
estudos de novas metodologias de extracdo e a cagdpadas técnicas classicas com as
técnicas convencionais.

Em ensaios de extracdo estdo envolvidas as seg@iapas: 1° preparacdo do sélido
fresco; 2° escolha do solvente adequado; 3° codtasblvente com o soélido e 4° separacao

sélido / solucao formada.

4.2.1 Caracteristicas gerais sobre 0leos e gordurasgetais

A partir de 1970 houve um aumento significativopnraducdo mundial de sementes
para Oleos, acarretando uma demanda de produtobpeodutos obtidos dessas sementes.
Uma das principais utilizacdes desses 0Oleos estadietria alimenticia, onde podem ser
ingeridos crus ou cozidos, servindo como meio aesferéncia de calor em frituras, fonte de
calorias e vitaminas lipossoluveis.

As gorduras (solidos) e 6leos (liquidos) sdo éstearmados a partir de acidos graxos
superiores (©-Cyo) ligados ao glicerol. Estes ésteres sao frequemttanchamados de
glicerideos que contém acidos graxos ao acaso mm te moléculas de glicerol. Dentre os
acidos graxos saturados mais importantes obtidashmdrélise de gorduras e 6leos encontra-
se o laurico, palmitico e estearico. Dentre ostimados, 0os mais importantes sao os acidos
oléico, linoléico e linolénico (ALLINGERt al 1976).

De acordo com Rohr (1978) e Freitas (2007) noiBaasprincipais fontes de 0Oleos e
gorduras vegetais sdo soja, amendoim, algodaogbatlandé e oliva, sendo produzidos em
quantidades suficientes para suprir as necessidi@desnsumo interno, com excec¢ao do 6leo
de oliva.
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A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdriaonsiderando a necessidade
de maior controle sanitario sobre alimentos, fiaswcaracteristicas minimas para assegurar a
quantidade dos Oleos e gorduras vegetais (ResoREED n° 482, de 23 de setembro de
1999), baseada no teor dos principais constituitdssoleos, que sdo 0s acidos graxos. Essa
resolucdo ndo faz mencédo as caracteristicas mindonasleo extraido da semente de
maracuja. A Tabela 4.1 apresenta 0s principais oacigraxos presentes nos oOleos

comercializados no Brasil.

Tabela 4.1 - Principais acidos graxos dos 6leostaésy

g/100g de d6leo

Carbono  Acidos Soja Girassol  Arroz Oliva Semente\de
C12:.0 laurico - - - - <0,5
C14:0 miristico <0,1 <0,5 0,4-1,0 0,05 <0,3
C16:0 palmitico 7-14 3-10 12-18 7,5-20 5,5-11
Cl6:1 palmitoléico <0,5 <1 0,2-0,4 0,3-35 <1,2
C18:0 estearico 1,4-55 1-10 1-3 0,5-5 3-6
ci18:1 oléico 19-30 14-35 40-50 55-83 12-28
Cc18:2 linoléico 44-62 44-75 29-42 3,5-21 58-78
C18:3 linolénico 4-11 <0,3 <1 0,9 <1
C20:0 araquidico <1 <1,5 <1 0,6 <1
C24.0 lignocérico - <0,5 - 0,2 <0,1

Fonte: Freitas (2007).
4.2.2 Os solventes de extracéo
4.2.2.1 ConsideracgOes gerais sobre 0s solventegxieacao

A extracdo com solventes é uma operacdo unitarexttacdo do tipo solido-liquido,
na qual um ou mais constituintes solUveis preseasitesima mistura de solidos sao extraidos
mediantes uso de um solvente liquido.

O principio de extragdo com solventes € simplesémaasolida é colocada no extrator
com o solvente numa dada temperatura. O solventetpgeno sélido e dissolve algumas

63



Capitulo 4 - Extracdo de 6leo das sementes de maug

graxas, compostos albuminosos e pigmentos. A solécd&nviada a um evaporador e
concentrada a baixa temperatura, sendo o solvaggea forma, recuperado.

Os fatores mais importantes para o sucesso decaatsfio eficiéncia e seletividade,
aliadas ainda a qualidade do solvente empregado.

O método de extracdo com solventes organicos depatan distribuicdo e proporgcéao do
constituinte solGvel no sélido, da natureza dogleéle do tamanho das particulas. A medida
que a extracdo prossegue, a velocidade de extrdgAmui porque o gradiente de
concentracdo do soluto no solvente diminui, enguanimenta a viscosidade do solvente

devido a grande quantidade do soluto.

Alguns fatores influenciam na velocidade de edibacomo tamanho das particulas
sélidas; seletividade do solvente e baixa viscaEdaAs temperaturas mais altas,
frequentemente, aumentam a solubilidade do solatsatvente e a agitagdo do solvente

favorece o contato sélido/solvente.

Denomina-se solvente aquela substéncia que peandispersdo de outra substancia
em seu meio. Normalmente o solvente estabelectadceisico da dissolugéo. Por isso, diz-
se que o dissolvente é o componente de uma diggotjue esta no mesmo estado fisico que
a dissolucéo.

O solvente ideal deve possuir varias propriedades:

(1) ser seletivo, ou seja, dissolver completa e rapatdentodos os principios ativos
com o minimo de outros materiais inertes como gragagmentos € compostos
albuminosos;

(i) possuir baixo ponto de ebulicao;

(i)  n&o solubilizar a agua, para evitar acumulo noesué;

(iv)  ser quimicamente inerte;

(v) ter um ponto de ebulicdo uniforme, isto €, evapomnpletamente sem deixar
residuo nem cheiro, como por exemplo, o éter délpet

(vi)  deveré ser barato, e se possivel, ndo inflamavel.

Embora tenham sido experimentados inUmeros solveatéter de petroleo, altamente
purificado, continua a apresentar melhores resastaseguido pelo benzeno. O primeiro, é
preparado especificamente por meio de repetidaficaebes, € composto de parafinas
saturadas, especialmente pentano e hexano, cora gergbulicdo ndo superior a 75°C. O
benzeno é purificado por destilagédo fracionadagipé um solvente deletério e cancerigeno
(POVH, 2000).
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O hexano é preferido por vantagens de balanc@éiew, com implicacdes diretas
sobre custos industriais. Por outro lado, em teatpeas superiores ao ponto de fulgor o
liquido libera vapores que podem formar com o aa wmmstura inflamavel, impondo risco a
seguranca humana e ao meio ambiente. Além digtexano é classificado como um produto
toxico e nocivo. A frequente exposicdo humana apores do hexano pode causar irritacao
do trato respiratério, sonoléncia ou vertigens.eQamo tem também efeito sobre o sistema
nervoso central por alterar a mielina. O efeitoiddxdo hexano estad relacionado
principalmente com seu metabdlito 2,5-hexanodigmaduzido pela oxidacdo do hexano
pelas enzimas hepéticas (LUQUE DE CASTRO e GARCMUAO, 1998).

Ha uma abordagem relevante sobre o emprego dondexa que diz respeito as
normas de saude no ambiente do trabalho. DestamdNg§&9 (Norma Reguladora) que trata
de Programas de “Prevencdo de Riscos Ambientaig’ €uum processo que envolve
empregadores e empregados. O Programa de Prevelec®iscos Ambientais intenta
preservar a saude e a integridade dos trabalhadtreegs da antecipacao, reconhecimento,
avaliacdo e consequente controle da ocorrénciaisdesr ambientais existentes, ou que
possam vir a existir no ambiente de trabalho. @emaitambém a protecdo do meio ambiente
e dos recursos naturais. O programa integra umugtmjamplo de iniciativas para
preservacado da saude e integridade dos traballsadotieulando-se com as demais NRs, em
especial com o Programa de “Controle Médico de &&mipacional”.

Além dos agravantes, ja citados sobre a utilizad@dexano como solvente, e da
Norma Reguladora 9, sobre a prevencfes de risobgeatais, nos ultimos anos tem se
enfatizado ligacéo entre a gestédo da tecnologia@ rmeio ambiente nas empresas. Ou seja,
pequenas acOes que podem ser tomadas e resultmudamcas significativas no perfil de
gualidade ambiental das empresas, notadamentetoo isdustrial. Nesse contexto, cabe
observar o crescimento da filosofia da quimica eexbmo descrevem Yadav & Jadhav
(2003).

Lenardacet al (2003) enfatizam que a ideia da quimica verdeoa @ipoliticamente
poderosa. A partir disso enfatiza-se que procegsimsicos que geram problemas ambientais
podem ser substituidos por alternativas menos ptas®u mesmo nao poluentes.

De acordo com Matost al (2008) a quimica verdegeen chemistly pode ser
definida como o desenho, desenvolvimento, e imphagdo de produtos quimicos e
processos para reduzir ou eliminar o uso ou gerde&ubstancias nocivas a saude humana e
ao ambiente. Tal conceito tem estrita ligacdo condeo tecnologia limpa, associa o

desenvolvimento da quimica as exigéncias de sadiédade. Ha doze principios que

65



Capitulo 4 - Extracdo de 6leo das sementes de maug

precisam ser perseguidos quando se pretende impuii@nee quimica verde, como mostrado
na Tabela 4.2.

As consideracfes até aqui citadas sugerem a debkejdbstituicio do hexano por
outro solvente, menos danoso ao ser humano e nimpastante ao ambiente. De acordo
com Guenther (1972), citados em Pinheiro-Povh (RQBais recentemente, novos solventes
foram testados: etanol, acetona, acido acéticareWNo entanto, na industria alimenticia s6
€ permitida a utilizacédo do etanol, isopropan@rms,alguns casos, a acetona, como solventes,
por apresentarem niveis residuais mais baixos quégemais solventes. Mas, o etanol néo
pode ser usado na extracdo de algumas matrizeguep@olubiliza a agua contida nas
mesmas, contudo pode ser usado na extracdo deesagbrieviamente secas. Com algumas
matrizes frescas (tuberosas, por exemplo) o etdesénvolve um odor desagradavel; no
jasmim, fornece um extrato escuro e uma massaasqlieé possui um odor semelhante ao
melaco de cana-de-acUcar. Por outro lado, podeisseto, sem restricdes, na obtencédo de

pigmentos resinosos, como por exemplo, curcumanilbay aipo, gengibre, etc.
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Tabela 4.2 - Principios da quimica v

erdee€n chemistiy

Principio

Comentario

Prevencao

Evitar a producao do residuo é melhguddrata-lo ou “limpa-lo” apos sua geracao.

Economia de atomos

Buscar metodologias sintétisaspgssam maximizar a incorporacao de todos ogiaiatde partida
no produto final.

Sintese de produtos menos perigos(

DS Sempre gueapedt a sintese de um produto quimico deve atilz gerar substancias que possuam
pouca ou henhuma toxicidade a saude humana e aeraeb

Desenho de produtos seguros

Os produtos quimicesmdser desenhados de tal modo que realizem adueskjada e a0 mesmo
tempo nao sejam toxicos.

Solventes e auxiliares mais seguros

O uso de sulmsaauxiliares (solventes, agentes de separag@antes, etc.) precisa, sempre que
possivel, tornar-se desnecessario e, quando dakzastas substancias devem ser indcuas.

Busca pela eficiéncia de energia

A utilizacdo dergia pelos processos quimicos precisa ser recol@ghgelos seus impactos
ambientais e econdmicos e deve ser minimizada. d3eiyel, 0s processos quimicos devem ser
conduzidos a temperatura e pressao ambientes.

Uso de fontes renovaveis de maté
prima

ri&empre que técnica e economicamente viavel, Zagdo de matérias primas renovaveis deve ser
escolhida em detrimento de fontes ndo-renovaveis

Evitar a formacao de derivados

A derivatizacdo eesssaria (uso de grupos bloqueadores, protecfaojtersio, modificacdo
temporaria por processos fisicos e quimicos) devengiimizada ou, se possivel, evitada, porquesesta
etapas exigem reagentes adicionais e podem gefduos.

Catalise

Reagentes cataliticos (tdo seletivos quaogsivel) sdo melhores que reagentes estequicosétr

Desenho para a degradacgao

Os produtos quimicasareser desenhados de tal modo que, ao finalalfusgdo, se fragmentem
em produtos de degradacdo inOcuos e ndo persistamipiente.

Andlise em tempo real

prevencao da poluicéo

para

&era necessério o desenvolvimento futuro de meig@d analiticas que viabilizem um monitoramento
e controle dentro do processo, em tempo real, diatésrmacao de substancias nocivas.

Quimica intrinsecamente segura pat
prevencao de acidentes

a8 substancias, bem como a maneira pela qual ubstésicia € utilizada em um processo quimico,
devem ser escolhidas a fim de minimizar o potenuaa& acidentes quimicos, incluindo vazamentos,

explosdes e incéndios.

Fonte: Lenardéo et al. (2003).
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Etanol, isopropanol e acetona sdo o0s solventes t@me sido empregado
industrialmente em substituicdo ao hexano. A TaBe3aapresenta algumas caracteristicas
fisico-quimicas dos solventes usados neste traleattotohexano.

Tabela 4.3 - Caracteristicas fisico-quimicas donatasopropanol, hexano e acetona

Solvente Ponto Pressdo Ponto Limite Temperatura Calor de

de de vapor de de de ignicdo vaporizacao
ebulicdo ¢mmHg) fusdo explosao (°C) (kJ/kg)

(°C) (°C) (%)

Acetona 56,6 200 -95,5  2,6-12,8 465 510

Hexano 69 132 -21,7 1,2-7,7 225 375

Etanol 78 59 14 3,3-24,5 425 838
Isopropanol 82 33 12 2-12 425 664

*20°C.

4.2.2.2 Polaridade das moléculas de solvente

Segundo Russel (1994) o conceito de polaridaderdeligacéo esta relacionado com
o compartilhamento desigual dos elétrons entre &oimos, que leva a uma separacao parcial
da carga positiva e negativa. O conceito de paded Util para descrever moléculas inteiras
que exibem uma separacdo parcial de cargas. Umacal@lndo polar € aquela em que a
posicdo media de todas as cargas positivas na uhmléchamada de centro das cargas
positivas, coincide com a posicdo média de todasaggas negativas, o centro das cargas
negativas. Numa molécula polar, existe uma sepamea&argas, ou seja, 0os dois centros ndo

coincidem. Assim, moléculas polares séo conheadam dipolos.

Em substéancias nao polares, as Unicas atrac@esoleculares sdo as forcas fracas de
London. Assim, quando solugdes destes componefbef®snadas interagdes soluto-soluto e
solvente-solvente sdo facilmente substituidas pélsracdes soluto-solvente. Quando
moléculas do soluto ndo polar séo introduzidaseemléculas de solvente polar, ha uma
mudanca do meio muito pequeno para ambas e, ensmucao € formada facilmente. Por
outro lado, os solventes ndo polares ndo séo lmvesnses para compostos idnicos e polares
(Russel, 1994).
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4.2.3 Métodos empregados na extracao de Oleos

As técnicas empregadas na extracdo de Oleo postedivglidas em técnicas classicas
(extracdo com soxhlet e prensa) e as técnicas odd¢ewcionais (extracdo por ultrassom,
extracdo com shaker, extragdo com fluido superoritextragdo com liquido pressurizado,

etc).

4.2.3.1 Extracao com prensa

A extracdo por prensa € um dos meétodos tradigqreria a extracdo de 6leos. Nessa
técnica as sementes sdo esmagadas removendomant&b 6leo. O método mais antigo de
extracdo de Oleo consiste na aplicacdo da pressa@ @rensagem mecanica. Essa é uma
pratica utilizada desde as antigas prensas conaradas para obtencdo do azeite de oliva,
passando pelas prensas tipo parafuso que comegasamutilizadas apds a Primeira Guerra
Mundial, até as prensas modernas continuas e has(Oettereet al, 2006).

As prensas de parafuso continuas foram usadasaaléeato da extracao por solvente.
As vantagens do processo sao: baixo custo inieia@peracdo; pode ser usado em operacdes
de até 3.000 ton./dia de capacidade e néo utildeeste, o que reduz o custo do
processamento do 6leo obtido (OETTER&EHR, 2006).

As prensas sdo recomendadas para a operacao comrg@s em Oleo. Graos de
algodao, canola e girassol e coco seco podem sgeprpnsados, como uma etapa que
antecede a extracdo por solvente (WOERFEL, 2008)pi2nsagem resulta a torta que é
triturada e penetra no extrator por solvente. NmEgssos mistos, o 6leo bruto obtido da
prensagem € adicionado ao Oleo que sai da destiticaiscela (extracdo por solvente).

A teoria da prensagem considera o fluxo de um dlui@wtoniano dentro de um
extrusor, sofrendo agéo continua de uma pressimgo de todo o comprimento da prensa.

Para analisar o comportamento das pressdes, aappanke ser dividida em trés
trechos principais: alimentacdo, processamento seadga, onde existe uma reducao de
diametro, chamado de dispositivo de choque.

A extracao por prensa funciona pela diferenca emtpeessao aplicada na massa de
graos e a aplicada na saida da torta. Dessa fpodae;se dizer que a taxa de compressao € o
critério que mais influencia no desempenho da presendo definida como a razdo do
volume de material que entra na prensa na sessalinmEntacao pelo volume eliminado na
sessao de choque, para cada giro do eixo (SINGARCR\LLI, 2000).

O Oleo esta presente nas células da oleaginosarma fle glébulos, juntamente com

outros constituintes, circundados por uma membcaamada de parede celular. A massa de
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graos é alimentada continuamente na prensa, ondie gemprimidos a uma alta presséo (4 a
35 MPa), que provoca uma ruptura das paredes petybeermitindo que os glébulos de 6leo

escapem. Enquanto o 6leo é eliminado, a massalidesséomprimida segue pelo eixo da

prensa sendo descartado ao final do trecho (SINEBM0). A Figura 4.lapresenta o

fluxograma do processo de extracao de 0Oleos,artili@a mini prensa.

Sementes

Limpeza

Prensagem |*

(5!

Oleo bruto I Torta 'i
Filtracao

-

Oleo bruto | Borra

Figura 4.1 - Fluxograma da extracdo de 0leos vegatdizando miniprensa (OLIVEIRA e
VIEIRA, 2004).

|-

4.2.3.2 Extracdo com Soxhlet

O extrator Soxhlet € uma pec¢a de material de \déréaboratorio inventada em 1879
por Franz Von Soxhlet. Foi criado especialmente @aextracdo de lipidios a partir de um
material sélido e quaisquer outros compostos difide extrair a partir de material sélido.
Essa técnica inicia-se colocando a amostra em yl pla filtro (forma cilindrica) dentro do
Soxhlet. O solvente é aquecido em um baldo de fuedondo, originando vapor. O vapor
proveniente do solvente aguecido passa para o esader onde é refrigerado passando ao
estado liquido e enchendo o extrator até ao nigetubo lateral. Ao longo do tempo, o
solvente vai arrastando compostos solluveis prese@t@mostra e apos varios ciclos obtém-

se e extrato final. A Figura 4.2 mostra um equipamee extracao do tipo soxhlet.
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Saida de agua

Condensador

Entrada de agua

S_akﬁleﬂ
Amostra no papel de

filtro

Solvente

Placa de aquecimento

Figura 4.2 - Extrator Soxhlet
4.2.3.3 Extragdo com ultrassom

A extracdo por ultrassom é um método relativamenot® e vem sendo empregado
numa ampla variedade de produtos. O ultrassonoéxasima frequéncia superior aquela que
0 ouvido humano pode perceber - aproximadament&H2) A descoberta do ultrassom
ocorreu em 1880 por Curie estudando o efeito pléaam 3.

Thornycroft e Barnaby, em 1894, observaram queropytsdao de misseis lancados
pelo destréier, uma fonte de vibracédo era geradsaralo implosdo de bolhas e cavidades na
agua. Essa vibracao ficou conhecida como cavitacao.

De acordo com Adams (2002) o estudo das ondasssdinaras sobre sistemas
guimicos é denominadsonoquimicae aplicacdo dessas ond@senicacdo A ciéncia do
ultrassom pode ser dividida em duas areas: alénpiat e baixa poténcia. As de alta poténcia
(1 a milhares de W/cfh causam permanente mudanca fisica e quimica pawoueuzem
cavitacgao.

A cavitacao acustica é o processo de nucleac@ésciorento e colapso de bolhas
transientes em liquidos expostos a ondas ultrassdr(FRANCANY e PETRIER, 1996;
KORN et al.2005).
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A origem da cavitacado se deve ao fato de que, thiemaxpansédo, os gases adsorvidos
no liquido ao redor da cavidade ou na interfac@pesam-se resultando na expanséao da
cavidade. Durante a etapa de compressdo, esses @asevapores nao retornam
completamente ao liquido, resultando em um aumefatiivo da cavidade. A cavidade, ao
atingir determinado tamanho critico, implode-seedando grande quantidade de calor e
pressdo num curto periodo de tempo e em pontosziadas no liquido (UNIQUE, 2009).
Essa energia liberada durante a cavitacdo acustinace excelentes perspectivas para o
preparo e/ou tratamento de amostras (FRANCANY eRRER, 1996; KORNet al. 2005;
MORAESet al 2009).

O ultrassom ndo € comumente usado para extrac@beds vegetais, entretanto ja
existem relatos na literatura sobre sua utiliza¢d®.inicio, o ultrassom, foi usado para
limpeza de materiais, mas devido as suas propesdadomecou a ser aplicada a
homogeneizagéo de solucgbes, limpeza, desgasetieagsierilizacdo (FREITAS, 2007).

Segundo Luque-Garcia e Castro (2003) a técniadtdessom é a aplicacdo de ondas
sonoras de alta intensidade com baixa frequén8ial0 kHz) ou de ondas sonoras de baixa
intensidade com alta frequéncia (> 100 kHz) pataragir com o material. Segundo os
mesmo autores, isso melhora a transferéncia dearedssilita 0 acesso do solvente na regido
de presenca de 0leo no sdlido.

Maricela et al. (2001) afirmam que a cavitacdodprida durantes os ensaios com
ultrassom produz altos niveis de energia ao reds moléculas de solvente e causa
interrupcdo de resisténcia nas celas de conceatrdgéoleo, facilitando a percolagdo do
solvente na cela de concentracao de 6leo. Os awbirmam ainda que o colapso assimétrico
das microbolhas, proximas a superficie do matemghpe as paredes bioldgicas das celas,
onde esta o 6leo e liberam 0s componentes a sateaides no solvente.

Adewuyi (2001) afirma que as ondas ultrassonomslth poténcia produzidas no
banho de ultrassom causam mudancas fisicas e @sirdievido a variacdo de pressao,
produzindo cavitacdo e microfluxos nos liquidosuesmento e ruptura nos sélidos e
instabilidade na superficie da interface de sissdigaido-liquido e liquido-gas.

De acordo com Toma et al. (2001), Vinatoru (20@4dewuyi (2001), Thoeet al.
(2003) e Freitas (2007) as vantagens da extracéo utvassom estdo na simplicidade do
equipamento, na economia do custo inicial, na posiide de usar diferentes solventes para
extracdo, bem como diminuir o tempo necessério ngal&za-las, além de apresentar uma boa

reprodutibilidade. No entanto, como € dito na ditera, a extracdo com ultrassom depende da
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intensidade da cavitacdo, tempo de extracdo e tatop&, sendo necessario aperfeicoar estes
parametros para utilizacao dessa técnica.

4.2.3.4 Extracéo conshaker

Shakerssdo equipamentos para operacdo de misturas, ersaguesalizados desde
movimentos lentos até agitacdes vigorosas. Nessadolegia de extracdo, a matriz solida é
colocada em contato com o solvente e este percolatdz solida realizando a extracdo. A
vantagem desse tipo de equipamento é o contrdleng@eratura e a turbuléncia que 0 mesmo

propicia, facilitando o processo de transferén@anthssa. A Figura 4.3 ilustra ushaker
laboratorial.

Figura 4.3:Shakerde laboratorio

4.2.3.5 Extracdo com fluido supercritico

O maior problema relativo a extracdo com solvemiggnicos caracteriza-se pela
dificuldade de remocéo total dos residuos de stdggoresentes nos extratos. Na maioria das
situacdes, tanto para fins sensoriais quanto fartbgicos, o solvente residual pode ser
indesejavel devido a sua toxicidade, a sua capdeidsagente ou mesmo pela interferéncia
no sabor e aroma do extrato obtido (MAUL, 1996)add a esse fato, esta ainda a crescente
preocupacao dos consumidores com o0 uso de sulast&@ciéticas na industria de alimentos.
Com isso, pesquisas e o0 controle de poluicdo adopsdos governos e ambientalistas
internacionais tém contribuido para o desenvolvimée tecnologias limpas. Uma tecnologia
limpa muito difundida € a extracédo com fluido sepitico, que € uma aplicacao potencial na

area de produtos naturais intensamente investigddasnte as duas ultimas décadas
(ARAUJOet al.,, 2000).
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A extracdo de produtos naturais utilizando gasesaiecomo solventes vem sendo
estudada ha alguns anos pela comunidade cientfgs®e processo apresenta-se como uma
alternativa para a obtencdo de compostos de dto agregado com elevado grau de pureza,
sem a necessidade de uma etapa adicional paraog&erde solventes, como € comum nos
processos convencionais (RIZstial, 1986).

Uma vantagem da extracdo com fluido supercritica ¢ossibilidade de facil
recuperacdo do solvente supercritico ap0s o procéssextracdo, apenas pelo ajuste de
pressao e/ou temperatura, podendo o0 mesmo senwamiente reciclado. Isso elimina uma
das etapas mais dispendiosas dos processos dgiextnvencionais que é a separacao entre
produto extraido e solvente organico (MICHIELINO2).

Quando uma substancia esta sujeita a temperatprassdes acima do seu ponto
critico, um gas altamente comprimido, conhecido @diaido supercritico se forma. As
extracdes com fluidos supercriticos sdo muito &Egighois apresentam boa transferéncia de
massa em funcdo da baixa viscosidade e alta difiasie. Outra caracteristica importante é
que o poder solvatante pode ser controlado em dunigé pressdo e temperatura. Com
pequenas modificagcbes desses parametros, podemeroggandes mudancas no poder
solvente, conduzindo a extragdes mais seletiva¥ (OR, 1996).

A pressao critica de um géas € definida como as@ceacima da qual o gas nao pode
ser mais liquefeito, ndo importando a quanto sdamdiensua temperatura. Por outro lado, a
temperatura critica de um gas € a temperatura atantal ele ndo pode mais ser liquefeito,
nao importando a quanto se eleve a pressao aplERETAS, 2007).

O fluido supercritico trata-se de um estado inégtidrio da substancia, isto €, entre o
liquido e 0 gasoso, como pode ser observado naa-id. Nessas condicdes ela € mais

densa se comparada a um gés convencional e sgas f& solubilizacdo sdo mais intensas.

pressao

regida de
Sfuido
supercritico

Pc

sdlido fiquido

Te

temperatura

Figura 4.4 - Diagrama de fases de uma substanaiguegr
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Os fluidos supercriticos trazem consigo algumaspnedades dos liquidos e dos
gases:

» compressibilidade semelhante a de um gas, preethcloempleta e uniformemente o
recipiente;

» dissolucao de solutos (como um liquido) quandamfiemente comprimidos;

» baixa viscosidade como num gas, produzindo pequiredas de pressdo em colunas
de mercurio.

Segundo Langas et al. (2000) embora o fluido sujeo seja usualmente definido a
partir de diagrama de fases, no qual ele é cormmmteomo uma funcéo fisica encontrada
acima do ponto critico da substancia, esse contaitopouca importancia pratica, uma vez
que a passagem do estado gasoso ou liquido papercstico ocorre de uma forma continua
e ndo de modo descontinuo, como sugerido por deggamas.

O principio da extragdo com fluido supercriticocaeita as propriedades fisicas dos
fluidos no estado supercritico. Como a densidadenddluido supercritico € de 100 a 1000
vezes maior que a densidade de um gas, comparadel am liquido, as interacbes
moleculares nele podem ser fortes, permitindo dimisuas distancias intermoleculares
(KNOWLES et al., 1988) oferecendo, desta forma, maior capacidadsotlatacdo para
varias substancias quimicas. Por conta da semelhantte a viscosidade dos fluidos
supercriticos e a dos gases, e por seu coefiaentBfusdo ser maior que o dos liquidos, a
extracao das substancias, mediante este procesantoéfacilitada (FREITAS, 2007).

Uma ampla variedade de compostos que podem sdwsusamo fluidos supercriticos.
Na Tabela 4.4 estdo apresentados alguns fluidogpogdem ser utilizados na extracdo com

fluidos supercriticos bem como os parametros ost(ellIERRO, 1994).
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Tabela 4.4 - Solventes empregados na extracaocsitjoer

Fluido Tc (°C) R(atm) pc(gcnid)
CO, 31 72,85 0,469
NHs3 133 111,54 0,236
H>O 374 217,17 0,323
N-O 36 71,50 0,452
CH, -82 4541 0,169
CoHs 32 48,17 0,203
CsHs 97 41,85 0,217
CsH1o 197 33,26 0,237
CoH> 9 49,65 0,218
Tolueno 319 40,57 0,292
Metanol 240 79,86 0,272
Etanol 241 60,61 0,276
Acetona 235 46,39 0,279
Eter etilico 194 35,93 0,265

Tc = temperatura critica,d=pressao criticgyc = densidade critica. Fonte: HIERRO (1994).

Sargenti & Lanca (1994), citado em Freitas (20@fijmam que o C®supercritico
tem densidade préxima a de um liquido, baixa video®, e se difunde como um gas, o que
lhe confere excelentes qualidades de extrac&o.sBhente indicado & extracdo de uma
grande faixa de substratos naturais. Sua seletigide extracdo pode ser ajustada para cada
substrato, mudando-se a temperatura e a pressto darregido supercritica. O gQ@polar,
em condi¢cdes normais de temperatura, apresentdemadas pressdes, constante dielétrica
equivalente a de substancias que séo polares aticGes normais de temperatura e pressao.

Outras caracteristicas, que o £fpresenta, sdo desejadas quando se escolhe fluid
para ser empregado na extragdo, como:

* possibilidade de fracionamento de substancias quesentem diferencas na
volatilidade, na massa molecular ou na pressaaplery

» versatilidade, os parametros de extracdo de siercritico podem ser modificados
facilmente pela adicdo de pequenas quantidadesutlesoprodutos, chamados de

solventes modificadores, polares ou apolares, corhexano, a agua e o etanol, e

também, e também pela selecdo das condicbes dertoma de pressao especificas,
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opcOes essas que adicionam flexibilidade ao procesgsermitem a adequacdo das
condicdes de extracao as necessidades especHiegsatiutos a serem extraidos e ao
produto final desejado.

As indicacgdes gerais de extracdo, com 8@percritico sdo:

» compostos lipofilicos, como hidrocarbonetos, éstetteres, cetonas e aldeidos;

e substancias polares como acuUcares, polissacaridaosnoacidos, proteinas,
fosfatidios, glicosidios e sais organicos, ndo séliveis, apresentando algumas
limitagBes a extracao.

Parte do diagrama de fases do,@&apresentada na Figura 4.5, onde as regidessde ga
solido, liquido e fluido supercritico séo apresdasapara o Cgpuro.

Press&o (bar)

330

S00

250

Fluido Supercritico

200

150

100

S0

-500-S0-40-Z0 -20 10 O 40 20 30 40 S0 S0 FO S0 90

Temperatura (=)
Linha de sublimacdio Tc = 31 ,06=C

Figura 4.5 - Diagrama de fase para o di6éxido dearay (SANDERS, 1993)

A densidade de um fluido supercritico pode ser adadpela variacdo da pressao
aplicada sobre o fluido. Assim, um fluido supercoitpode ter a densidade que oscila entre
aquelas exibidas pelos gases até valores tipicfglodos, quando o fluido € comprimido a
altas temperaturas. As propriedades fisicas deluidofsupercritico sdo intermediarias entre
um gas e um liquido tipicos. Por exemplo, a deotliess uma variedade de materiais,

exatamente como fazem os liquidos convencionais,co@ o poder de penetracdo dos gases.
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Como consequéncia, a extragdo com fluido supexcrégi um processo rapido e eficiente
(MAUL, 1999).

Os fluidos supercriticos apresentam baixa visemidcomo a de um gas, alta
densidade como os liquidos e difusao intermedéiriee gases e liquidos, variando com a sua
densidade. Sdo prontamente adaptaveis a muitasaséps dificeis, ndo somente por permitir
a separacao de materiais instaveis termicamebtExas temperaturas, mas também devido a
alta compressibilidade e solubilidade exponeneiajnda efetuar separagcdes com pequenas
variacoes de pressao (SIL\& al.,1997).

Essas caracteristicas fazem com que os fluideriicos tenham maiores taxas de
transferéncia de massa, no processo de extracdomdesoluto, do que as operacdes
convencionais, que empregam solvente organico (MAL9R9).

Outros gases que também apresentam, em seu esipdccritico, interessantes
propriedades solventes s&o utilizados para a éxtragn plantas e outros materiais. No
entanto, por razGes de custos, perigo de explts&icidade, inflamabilidade e propriedades
fisicas adversas, poucos deles sdo usados comernial (MAULet al 1998).

Do ponto de vista econémico, trabalhar com baprassdes e baixas temperaturas, é
de grande interesse para reduzir o custo na egtrag obter um maior rendimento em
menor tempo e, consequentemente, com menos cordriswvente, consegue-se uma 6tima
condic&o de extracdo (IIES al 2000; IIIESet al. 1997).

4.2.4 Estudo Granulométrico
Os modelos de distribuicdo Rosin-Rammler-Benn&BR Gates-Gaudin-Schumann

(GGS) e log-normal (MASSARANI, 1986), apresentadaslabela 4.5, sdo empregados com

frequéncias em sistemas particulados com intuiteedsaracterizar um determinado sistema.
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Tabela 4.5 - Modelos de distribuicdo granulométrica

Modelo Equacéo
Gates-Gaudin-Shumann (GGS) D\™
X=—
©)
Rosin-Rammler-Bennet (RRB) _(3)”
X=1-¢ \P
x = Arerf(2)
2
Log-normal In[DJ
2= Dso
J2Ino

Na Tabela 4.4, tem-se que X é a fragdo em masspattdiculas com didmetro menor

do que D e K, m, n e ¥ao os parametros dos modelos.

Massarani (1986) propde que as equacdes dos mdd€&i8se RRB sejam utilizadas

em uma forma linear, que permita saber se o mosdel@ajusta ou ndo aos dados da

distribuicdo granulométrica apenas pela verificad@o coeficiente de correlacdo da reta

obtida. A linearizacdo dos modelos GGS e RRB fanes equacbes 4.1 e 4.2,

respectivamente.

In(X)=-mIn(k)+min(D) Eq. (4.1)

In(ln(ﬁn =-n.In(D’)+n.In(D) Eq. (4.2)

O diametro médio de Sauter da particula sélida sed determinado pelos modelos e

comparado ao diametro médio dado pela equacédoanddio Médio de Sauter:
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1
dp =
e Eq. (4.3)
= dp, o
em que: i=1,2,3, ..., k; dpdidmetro médio das particulas retidas entre agifes e

AXi= fracdo em massa retida na peneira "i".

4.2.5 Estudo reoldgico do 6leo da semente de margcu

A viscosidade do fluido é uma propriedade impogamd estudo do escoamento de
fluidos (STREETERet al, 1998). Ela é a propriedade que determina o daaresisténcia a
forca cisalhante, ou seja, € uma propriedade dewiddminarmente & interacdo entre as
moléculas do fluido (GILES, 1976).

Segundo MACHADO (2002), os fluidos sdo Newtoniaqoando a viscosidade so é
influenciada pela temperatura e pressdo. Assim, Unmiea determinacdo experimental é
suficiente para definir o parametro reolégico dadid newtoniano. A sua viscosidade € Unica
e absoluta, pois a razdo entre a tensdo cisalkaataxa de cisalhamento € constante. Esse
mesmo autor afirma que os principais fatores geeaaf a medida da viscosidade (ou dos
parametros viscosos) sdo: natureza fisico-quimadiglido ou composicdo do sistema;
temperatura; pressdo; taxa de cisalhamento; tempmanepo elétrico. A equacdo da
viscosidade|() pode ser representada, em funcédo dos seguintas@@os independentes:

p=f(C, T, Py, t,v) Eq. (4.4)
em que: C é a composicdo do sistema; T € a ternpgrd® é a pressag; é a taxa de
cisalhamento; t € o tempae a voltagem.

A temperatura € um parametro relacionado com agenérterna da substancia ou
mistura. A experiéncia tem mostrado que a viscogidde um liquido € altamente
influenciada por mudancas da temperatura. A videols dos liquidos incompressiveis varia
inversamente com a temperatura absoluta apresentamd comportamento exponencial
conforme a equacéo (2.3), semelhante a equacaoel@wus:

B Eq. (4.5)
U= AeT

em que:u € a viscosidade dinamica do liquido, em Poise;e B sdo constantes que
dependem da natureza de cada liqguido e T é a tatame absoluta, em kelvin (K)
(MACHADO, 2002).

Linearizando a equacao (4.5), tem-se a equacgapd4értir da qual se pode obter os
valores das constantes A e B.
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In=In A+?B Ea. (4.6)

A lei da Poténcia, Eq. (4.8), e a lei de Newton wiscosidade, EQ.(4.7), séo
apresentadas, cujas equacdes séo apresentadas abaix
T=Luy Eq. (4.7)

r=K(y) Eq. (4.8)
4.2.6 Aplicacao das diversas técnicas de extracao

Nas duas Ultimas décadas, numerosos artigos técreécaientificos relatando
aplicacbes da extracdo para extracdo de Oleos eriamtaromaticos de muitas matrizes
vegetais foram desenvolvidos.

KOBORI E JORGE (2003) caracterizaram o 6leo de séesede laranja, maracuja,
tomate e goiaba. Os autores empregaram como selgwrtde petrdleo, temperatura de 40 a
60°C e as sementes empregadas foram secas emoestufacirculacdo de ar na temperatura
de 45°C até atingir a umidade de aproximadamenié. IDs autores relatam que o 6leo
extraido possui caracteristicas fisico-quimicas effeantes a alguns 6leos comestiveis,
podendo ser uma nova fonte de 6leos para o consumano.

Redaet al (2005) estudaram a caracterizacédo dos 6leosetasnses de liméo rosa e
liméo siciliano. A extracdo do Oleo foi realizada extrator do tipo soxhlet durante 8 horas,
usando o hexano como solvente. As sementes empiedadam secas na faixa de
temperatura 50-55°C durante 72 horas te peso cdeasta

Silvaet al (2005) extrairam o6leo essencial da pimenta reaado o extrator soxhlet e
a hidrodestilacdo. Os solventes empregados foraamole agua e hexano. O tempo de
extragcdo foi de 6 horas. Os autores afirmam queexarno foi solvente com melhor
rendimento (33,1%) seguido pelo etanol (29,3%).

VIEIRA (2006) estudou a extracdo do 0leo da semeéatmaracuja com hexano num

extrator soxhlet. Os tempos de extracdo foram d8, 2, 5, 6, 7 e 8 horas. As razdes

soluto/solvente foram d%oc, %3Ce %60 O autor relata que o tempo 6timo para

extracdo é o de 3 horas, na razao soluto/solven%gc.

FRAGA et al. (2006) extrairam do Oleo das sementes de mamaaappaducédo de

biodiesel. Os autores empregaram a extracdo enmlesodNoDs ensaios de extracdo foram
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usados trés tipos de solventes, etanol, metanelxano e seis misturas de etanol/metanol,
etanol/hexano e metanol/hexano nas proporcdeslde de 3:1. O conjunto de extracdo de
Soxhlet foi aquecido inicialmente durante 2, 483@& 10 horas para determinacdo do tempo
o0timo de extracdo. Os autores concluiram que @deideal para extracdo de o6leo de
mamona em aparelho Soxhlet é de 6 horas usandoahetgue a adicdo de 25 % de metanol
ao etanol aumenta a eficiéncia de extracdo ded@anamona.

Matos et al (2008) realizaram a extracdo do liquido da cakraaju. Os autores
fizeram um estudo experimental e comparativo dcerdpenho do hexano com outros
solventes ambientalmente corretos (isopropanohoétanidro e etanol 96%). A razdo de
mistura foi de 1:3. Os autores concluiram que prgmanol e o etanol (anidro e hidratado)
sao alternativas técnicas viaveis de solventertam o etanol como um solvente de maior
compatibilidade ambiental, comparado ao hexano.

Aryee e Simpson (2009) realizaram a extracdo de déepele de salmdo. Os autores
empregaram hexano e éter de petrdleo como soleerds testes foram conduzidos em
temperatura ambiente (25°C) em um equipamento spxbin tempos de extracdo que
variaram de 1 até 12 horas. As razdes de mistupregyadas foras de 1:20 para cada
solvente. Os autores relatam que o hexano, no tetep@ horas, foi o solvente que
proporcionou melhor quantidade de 6leo extraido.

Ametaj et al. (2003) avaliaram os efeitos do equipamento pargtracao de lipideos
de figado bovino. Os autores relatam que a extragfo ultrassom ndo interfere no
rendimento dos lipideos extraidos quando aplicéstapos diferentes.

Freitas (2007) avaliou o efeito do tempo de efimagom ultrassom no rendimento da
extracdo de 6leo de semente de uva, na razéo tigranjsmassa/volume) de 3:100 e usando
hexano como solvente. O autor relata que o tempo erigacdo nao influencia
significativamente nos ensaios de extracao.

Chua et al. (2009) aperfeicoaram as condicdes de extracdo wlhrassom de
fosfolipidios de fibra de palmeira prensada. Osorast utilizaram nesse trabalho, fibra
prensada e seca de palmeira e utilizaram um eqeiande ultrassom de frequéncia igual a
24 kHz. Os testes foram conduzidos isotermicamemte5°C, nas razdes soluto/solvente de

}é, % e %.O solvente empregado foi a mistura de solventeofdrmio: metanol na

proporgédo de 2:1. Os tempos de extracdo empredadoa de 10, 17,5 e 25 minutos. Os

autores concluiram que condicdo otima de extragéod tempo de 30 minutos na razdo
soluto/solvente d%.
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Salginet al. (2006) estudaram a extracdo do Oleo de girassol@0; supercritico. Os
autores empregaram pressoées de 20, 30, 40, 50/&8&0com temperatura de 313; 333 e 353
K, com fluxo de CQigual a 1,0; 4,0 e 6,0 chmin™ e com diametros de particulas iguais a
0,23; 0,55; 1,09 e 2,18 mm. Os autores observatsm@umento da pressao causou aumento
de Oleo extraido e que o aumento da temperatueseaqou comportamento dependente da
pressédo. O aumento do fluxo de fusou uma diminuicdo no tempo necessario paes obt
0 regime estacionario e que com particulas cometi@s menores o fluxo foi maior.

Rout et al. (2007) comparou a extracdo com fluido supercrittmm técnicas
convencionais de extracdo na extracdo de compesiateis deZanthoxylum rhestaOs
autores empregaram os fluidos: £®©Ometanol-C@supercritico como solventes de extracao.
Esse trabalho foi conduzido em temperatura ambi{@®€2°C), com pressao de 65 e 70 bar
e os testes duraram cerca de 3 horas. Os autarelslicam que os ensaios de extragdo com
fluido supercritico sdo superiores a hidro dediiteg que o uso do G8upercritico é superior
ao uso do metanol-GQupercritico.

Hegelet al. (2007) estudaram a extracdo de Oleo de semenggsadsol e soja com a
mistura propano-C9 Os ensaios experimentais foram conduzidos em BD dar em
temperatura ambiente com sementes trituradas comebB. Os autores concluiram que a
extracdo com a mistura de solventes citada € nmemsapsa devido ao poder solvente,
seletividade e seguranca.

Fiori (2007) estudou a extracdo de 6leo de sermatgaiva com COsupercritico. O
autor empregou pressdes iguais a 280, 350, 40Q, 58D e 550 bar em particulas com
diametro de Sauter igual entre 0,39 e 0,97 mm. tOr awonstatou que em altas pressodes a
quantidade de 0Oleo extraida € maior quando compa@u a de baixas pressoes.

Gomeset al (2007) estudaram a extracdo de Oleo de rosasigefdelargonium
graveoleny com CQ supercritico. Os autores avaliaram a influéncigesopo de extracéo,
temperatura, pressdo e pré-tratamento. Os autor@s eompararam a extragdo supercritica
com a extracdo com hexano e a hidro destilacadomAf que a dependéncia da extracédo pelo
aumento da presséo é significativa, na qual o atorasn 80 para 160 bar eleva cerca de 10
vezes na quantidade extraida. Por outro lado, éadido que o aumento da temperatura de
40 para 100°C, a quantidade extraida € diminuida3evezes. Na comparacao entre as
técnicas empregadas os autores constataram quéraa destilacdo apresentou o0s piores
resultados ao passo que a extragdo com hexan@afme® melhor resultado.

Yamini et al. (2008) compararam a extracdo supercritica cordra kiestilacdo para a
extracdo de 6leo essencial Salvia mirzayanii(flor tipica do Ird). Os autores constataram
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gue a extracao supercritica nas seguintes condi8bgsMPa, 35°C, 6% de metanol, extracdo
dindmica de 50 minutos e extracdo estatica de Bitos sdo mais seletivas ao acetato de
linalil. Os autores ainda mencionam que em todostestes de extracdo supercriticos

conduzidos o rendimento esteve entre 1,50 e 9,67%.

Martinz et al. (2008) realizaram a extracdo do 0leo de nozes €COmsupercritico.
Foram empregadas, neste trabalho, pressdes de 200 lear, temperaturas de 50 e 70°C e
fluxo de CQ igual a 10,5 kg Hh. Os autores observaram que o aumento de press@0de
para 400 bar, com aumento da temperatura, dimigsaiubilidade o 6leo.

Azevedoet al. (2008) estudaram a extragcdo do Oleo de café vesdado CQ
supercritico. Nesse trabalho foi empregado presdéekb,2; 24,8; 28,3; 31,7 e 35,2 MPa e
temperaturas de 50, 60 e 70°C. Os autores relatEmogaumento de pressao ocasionou
aumento no rendimento de extracdo para todas geetaturas. O aumento da temperatura
ocasionou diminuicdo na quantidade de 6leo extraiitzcipalmente na menor pressao.

Hanet al. (2009) extrairam 6leo da semente de acaft@athiamus tinctorius ).com
CO, supercritico. Os autores empregaram pressado de52@,28 MPa, temperatura de 308,
313, 323 e 333 K. O aumento da pressdo aument@ndinmento. A menor temperatura
apresentou ligeiro aumento no rendimento.

Rui et al. (2009) extrairam e caracterizou o 0Oleo das semetieitaya branca
(géneroHylocereu$ usando o soxhlet, extracdo aguosa enzimatica ieno-4ondas e fluido
supercritico. Os autores relatam que a extracdosagenzimatica em micro-ondas foi a

superior.
4.3 MATERIAIS E METODOS

A semente de maracuja seca na melhor condicdecdgam apresentada no Capitulo
3 foi utilizada nesta etapa do presente trabalhosefente seca foi armazenada em
embalagens plasticas de quinhentos gramas cada.

No inicio de cada teste de extracdo, independeateandtodologia de extracéo
empregada, uma amostra de semente foi colocadastrfa,eda marca Odontobras, na
temperatura de 105°C por 24 horas. Ao retirar aeaanda estufa, esta foi triturada como
descrito em 3.3.2. Em seguida, foi realizado esmr@mulomeétrico das sementes trituradas
utilizando peneiras da série Tyler, como descrititem 4.3.1.

O teor de 6leo extraido é definido neste trabatilnacmostra a equagéo 4.9.
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massa de oleo extraida Eq. (4.9)

Teor de dleo = 100.
m4assda dE semente

4.3.1 Analise granulométrica da semente triturada

A analise granulométrica da amostra de particdlbdas foi obtida classicamente por
meio da utilizacdo de um conjunto de peneiras paziidas (PERRY & CHILTON, 1984).

Ao efetuar andlise granulométrica, as peneirasesdjpilhadas, de modo que sobre
uma peneira esteja outra de furos maiores. Solmeirpedo fundo é inserido um coletor e a
amostra é colocada na peneira do topo.

Neste trabalho foram utilizadas peneiras padroaada série Tyler, com uma

diferenca na abertura dos furos de, ou seja, empregaram-se as peneiras de 8, 12014,

mesh e o coletor, sequencialmente.

Cinquenta gramas de semente de maracuja foram snuiia moedor Marconi Tecnal
(modelo T345), por 15 segundos. Em seguida, cobocedprimeira peneira (de cima para
baixo) que apds foi tampada e parafusada no vibradon movimento rotatorio horizontal
uniforme de 20 minutos.

As peneiras foram “pesadas” em intervalos de 2@utogs até massa em cada uma
permanecesse constante. Nas condi¢des utilizadespaoimento, o fato foi observado na 92
“pesagem”. Apos pesar o material retido em cadaipencalculou-se a fracdo em massa
retida, a fracdo em massa acumulada, a fracdo esana@umulada com diametro <eéDo
didmetro médio das particulas.

Este teste foi realizado em duplicata, com mesmassa) sendo a média usada para 0s
calculos posteriores. Nos ensaios de extracdo edafza nao foi realizada para evitar a

oxidac&o do 6leo da semente de maracuja.
4.3.2 Extracdo com prensa

Para a extracdo do Oleo com prensa foi utilizada prensa com capacidade de 15
toneladas e aproximadamente 100 gramas de sementeaihcuja, previamente limpas e
secas. Nos testes de prensagem a pressao usdddl ftoneladas.

A célula extratora foi confeccionada na oficina é&rmeca do Departamento de
Engenharia Quimica da UEM, feita em aco inoxid@&talmente desmontavel para melhor

manuseio e para facilitar a limpeza.
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A célula extratora foi limpa antes e depois de aaxteacdo e acondicionada fora da
prensa quando nao estivesse em uso. As amostaas éxtraidas em duplicata.
A Figura 4.6 apresenta a célula extratora e a pranser utilizada no processo de

extracdo do Oleo de semente de maracuja por premsag

Figura 4.6 — Prensa extratora

4.3.3 Extracdo com soxhlet

Nas extracbes com Soxhlet foram utilizados oseswbs: acetona, isopropanol e
etanol. Os tempos de extracdo foram de 4, 8, 18 hoPas. Para a extracdo do 6leo da
semente de maracuja foram empregados 5 gramasrates trituradas, como descrito no
item 3.3.1.

A metodologia empregada foi a descrita pelo timsti Adolfo Lutz (2005),
substituindo-se o éter de petrdleo por acetonapk&isopropanol e acrescentando 0s tempos
de 4 e 24 horas.

O extrator soxhlet da marca Tecnal (S&o Paulo asiBy de poténcia nominal de
1500W, foi empregado. A temperatura do aparelhdlsbxoi mantida constante em todos os
ensaios. Essa temperatura foi mantida isotermictarserperior a temperatura de ebulicdo de
cada solvente (temperatura da chapa de aquecirestetee proximo de 90°C).

O balao extrator esteve acoplado a coluna de osadéo, e este acoplado num banho
térmico da marca Marconi (Sao Paulo — Brasil) apdwaa temperatura proxima de 10°C, no
intuito de garantir total condensacéo do solventesbulicéo.

Os balGes extratores com capacidade de 500 namfartilizados e o volume de
solvente empregado foi o0 equivalenteladpings (proximo de 210 mL).
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Apos o término de cada ensaio de extracdo, a laikmeconcentrada a vacuo em rota-
evaporador da marca Fisaton (S&o Paulo — Brasiotincia nominal igual a 70W, rotacéo
constante de 60 rpm e temperatura de 50°C. O acubtido por meio de uma bomba de
hidro vacuo, da marca Marconi (Sao Paulo — Brast)n poténcia nominal de 200W e
fornecendo um vacuo entre os valores de 600 e Tdgnsendo o solvente recuperado.

O delineamento experimental da extracdo com savensoxhlet € apresentado na
Tabela 4.6 e a matriz do planejamento de expernasitin como a codificacdo das variaveis

independentes é apresentada na Tabela 4.7.

Tabela 4.6 - Delineamento experimental para osedea$t extracdo com solvente em soxhlet,

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Tipos de solvente 03

Tempo de extracao 04
Total parcial de testes 12
Total de testes em triplicata 36

Tabela 4.7 - Matriz do planejamento experimentabdificacdo das variaveis independentes

para os ensaios de extragao com diferentes solgansoxhlet

N°. do experimento  Solvente Tempo (hrs)
01 Acetona 4
02 Acetona 8
03 Acetona 16
04 Acetona 24
05 Etanol
06 Etanol
07 Etanol 16
08 Etanol 24
09 Isopropanol
10 Isopropanol
11 Isopropanol 16
12 Isopropanol 24
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Com intuito de comparar os rendimentos obtidos tésges realizados segundo o
planejamento descrito pela Tabela 4.7 procedeuesé&racao do 6leo da semente de maracuja
em soxhlet usando hexano como solvente. As TaldeBae 4.9 apresentam o delineamento
experimental e a matriz do planejamento de expatimé&em como a codificacdo das

variaveis independentes, respectivamente.

Tabela 4.8 - Delineamento experimental para osde$t extracdo com solvente em soxhlet,

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Tipos de solvente 01

Tempo de extracao 04
Total parcial de testes 04
Total de testes em triplicata 12

Tabela 4.9 - Matriz do planejamento experimentebdificacdo das varidveis independentes

para os ensaios de extracdo com hexano em soxhlet

N°. do experimento  Solvente Tempo (hrs)
01 Hexano 4

02 Hexano 8

03 Hexano 16

04 Hexano 24

A miscela obtida foi evaporada. Antes da etapaedaporacdo a miscela foi
centrifugada durante 5 minutos, em uma centrifdgeentrifugacao foi realizada com intuito
de retirar algumas particulas que ficaram em s@gS@enA evaporacdo do solvente foi
realizada em uma rota evaporador da marca Tecaal Paulo — Brasil), a temperatura da
agua no banho térmico foi de aproximadamente 5%@]ocidade de rotagdo proximo de 45
rom. O vacuo foi provido por uma bomba de hidrouwgada marca Tecnal (S&do Paulo —
Brasil), a qual operou com agua em temperaturaearge o vacuo mantido em 500 mmHg.
Finalizada a etapa de evaporacéo, o baldo contdadaextraido foi posto em estudo a 65°C,
durante 30 minutos, para evaporar a agua e solvemtanescente na fronteira do baldo. A
Figura 4.7 ilustra o rotaevaporador e o banho tetatico empregados. O solvente

recuperado foi armazenado em vidro ambar e ndedtidiizado neste trabalho.
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Figura 4.7 — llustracao do rotaevaporador empregadensaios de evaporacao do solvente

4.3.4 Extracéo comnshaker

Neste método foram utilizados erlenmeyers de 250corh boca esmerilhada, com
tampas de borracha, contendo no seu interior sengleninaracuja moida e um dos solventes
organicos. Cinco gramas de semente de maratoida, como descrito no item 3.3.1, foram

colocadas nos erlenmeyers e nestes foram adicisnagl®olventes (etanol, isopropanol e
acetona) nas razbes semente/solvente (massa/vokdm%, % e }é O conjunto

(erlenmeyer + semente + solvente) foi acondicionaolonterior de um shaker (TECNAL,
Banho Dubnoff, Brasil) com temperatura e agitag@uroladas. A Figura 4.8 ilustrashaker
utilizado.

Os tempos de extragdo foram de oito, dezesseist@ @iquatro horas. A temperatura
de extracdo foi mantida isotermicamente em 40°@elacidade de movimentacaoshaker

usado foi de 40 rpm.

n—
Agigl

(¢ 9]
I
temperatura

agitacio
Figura 4.8 — Aparelho experimental de extracdo solventes organicoshakercom sistema

de controle de temperatura e agitacao

O delineamento experimental da extracdo com stdveshakeré apresentado na
Tabela 4.10 e a matriz do planejamento de expetorisam como a codificacdo das variaveis
independentes é apresentada na Tabela 4.11.
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Tabela 4.10 - Delineamento experimental para dedete extracdo com solventesheaker

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Temperatura 01
Velocidade dskaker 01
Raz&o semente/solvente 03
Tipos de solvente 03
Tempo de extracao 03
Total parcial de testes 27
Total de testes em duplicata 54

De posse dos resultados iniciais obtidos repetios experimentos descritos nas
Tabelas 4.10 e 4.11 realizando pré-tratamento emerstes. O pré-tratamento consistiu em
cozimento das sementes por 60 minutos em agua eihtdbh Esse pré-tratamento foi
sugerido levando em conta que na extracdo de édeemente de soja, procedimento similar

é realizado com intuito de maximizar a quantidagléldo extraido.
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Tabela 4.11 - Matriz do planejamento experimen@dificacdo das variaveis independentes

para os ensaios de extracdo com solvenségaleer

N°. do experimento

Variaveis independentes

Solvente Razao semente/solvente Tempo (hr)
01 Acetona u 4
02 Acetona v 8
03 Acetona 7 16
04 Acetona % 4
05 Acetona JA 8
06 Acetona % 16
07 Acetona A 4
08 Acetona A 8
09 Acetona A 16
10 Etanol I 4
11 Etanol u 8
12 Etanol u 16
13 Etanol JA 4
14 Etanol % 8
15 Etanol JA 16
16 Etanol A 4
17 Etanol A 8
18 Etanol A 16
19 Isopropanol u 4
20 Isopropanol u 8
21 Isopropanol u 16
22 Isopropanol % 4
23 Isopropanol % 8
24 Isopropanol % 16
25 Isopropanol A 4
26 Isopropanol ¥ 8
27 Isopropanol A 16

Com intuito, ainda, de comparar os rendimentosilobtdos testes realizados segundo

o planejamento descrito pelas Tabelas 4.10 e 4dcegeu-se a extracdo do Oleo da semente

de maracuja nshakerusando hexano como solvente. As Tabelas 4.123apresentam o

delineamento experimental e a matriz do planejameatd experimento bem como a

codificagdo das variaveis independentes, respectite.
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Tabela 4.12 - Delineamento experimental para dedete extracdo com solventesheaker

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Temperatura 01
Velocidade dskaker 01
Raz&o semente/solvente 03
Tipos de solvente 01
Tempo de extracao 03
Total parcial de testes 09
Total de testes em duplicata 18

Tabela 4.13 - Matriz do planejamento experimen@dificacdo das variaveis independentes

para os ensaios de extracdo com solvenségaleer

N°. do experimento Variaveis independentes
Solvente Razao semente/solvente Tempo (hr)
01 Hexano W 4
02 Hexano u 8
03 Hexano W 16
04 Hexano JA 4
05 Hexano JA 8
06 Hexano JA 16
07 Hexano ¥ 4
08 Hexano A 8
09 Hexano A 16

A evaporacao do solvente foi realizada de formagyda ao descrito nas extragdes

com soxhlet, descrito no item 4.3.4.

4.3.5 Extragdo com ultrassom
Cinco gramas de semente de maracudda, como descrito no item 3.3.1, foram
colocadas num erlenmeyer (250 mL), e neste foi@uclos o solvente (etanol, isopropanol e

acetona) nas razbes semente/solvente (massa/votdﬂzn%, % e % O tempo de
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extracdo foi de quinze, trinta e sessenta min@sstempos de extracdo empregados foram
baseados nos resultados obtidos por Freitas (320@)extracdo do 6leo da semente de uva,
onde o rendimento do processo ndo aumentou sigtivenente com aumento de tempo.

A frequéncia do banho ultrassonico (Ultra cleanéfnique) empregado nesta etapa
foi de 44 kHZ. Nessa etapa foi utilizado erlenmmegem tampa de borracha, contendo um

termémetro de mercurio acoplado a tampa. A Figu@ailustra o esquema utilizado nos

ensaios de extracdo com ultrassom.

Figura 4.9 - Esquema experimental empregado n@sasnde extracdo com ultrassom

O delineamento experimental da extracdo com saventltrassom € apresentado na
Tabela 4.14 e a matriz do planejamento de expetorism como a codificagdo das variaveis

independentes € apresentada na Tabela 4.15.

Tabela 4.14 - Delineamento experimental para asgeke extragcdo com solvente e ultrassom,

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Temperatura 01
Frequencia 01
Razao semente/solvente 03
Tipos de solvente 03
Tempo de extracao 03
Total parcial de testes 27
Total de testes em duplicata 54
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De posse dos resultados iniciais obtidos, repetios experimentos descritos na
Tabela 4.15 realizando pré-tratamento nas semefiepré-tratamento foi analogo ao
realizado na extragdo coshaker o qual consistiu em cozimento das sementes por 60
minutos em agua em ebuli¢do.

Com intuito de comparar os rendimentos obtidos t@sges realizados segundo o
planejamento descrito pelas Tabelas 4.14 e 4.Xegen-se a extracdo do 6leo da semente de
maracuja no ultrassommsando hexano como solvente. As Tabelas 4.16 eaprEsentam o
delineamento experimental e a matriz do planejametd experimento bem como a

codificagdo das variaveis independentes, respectite.

Tabela 4.15 - Matriz do planejamento experimentdificacdo das variaveis independentes
para os ensaios de extracdo com solvente e ultnasso

N°. do experimento Variaveis independentes
Solvente Razao semente/solvente Tempo (min)

01 Acetona W 15
02 Acetona u 30
03 Acetona u 60
04 Acetona % 15
05 Acetona % 30
06 Acetona % 60
07 Acetona ¥ 15
08 Acetona A 30
09 Acetona ¥ 60
10 Etanol 7 15
11 Etanol u 30
12 Etanol u 60
13 Etanol JA 15
14 Etanol % 30
15 Etanol % 60
16 Etanol A 15
17 Etanol ¥ 30
18 Etanol A 60
19 Isopropanol u 15
20 Isopropanol W 30
21 Isopropanol W 60
22 Isopropanol % 15
23 Isopropanol % 30
24 Isopropanol % 60
25 Isopropanol A 15
26 Isopropanol A 30
27 Isopropanol A 60
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Tabela 4.16 - Delineamento experimental para dedete extracdo com solventesheaker

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Temperatura 01
Raz&o semente/solvente 03
Tipos de solvente 01
Tempo de extracao 03
Total parcial de testes 09
Total de testes em duplicata 18

Tabela 4.17 - Matriz do planejamento experimentdificacdo das variaveis independentes

para os ensaios de extracdo com solvenségaleer

N°. do experimento Variaveis independentes
Solvente Razao semente/solvente Tempo (hr)

01 Hexano u 4
02 Hexano W 8
03 Hexano u 16
04 Hexano JA 4
05 Hexano % 8
06 Hexano JA 16
07 Hexano ¥ 4
08 Hexano ¥ 8
09 Hexano A 16

Para separar a miscela da semente moida e quantfidleo extraido empregou-se a
mesma metodologia descrita no item 4.3.3.

4.3.6 Extracdo com fluido supercritico
Quinze gramas de semente de maraoupda, como descrito no item 4.3.1, foram
colocadas no cilindro extrator do modulo de exwag®m fluido supercritico, cuja

representacao esta na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Mobdulo experimental empregado nosaiess de extracdo com fluido
supercritico. (A) Cilindro de gas; (B) Bomba deagitesséao; (C) Extrator; (D) e (E) Banhos
termostaticos; (F) Véalvula micrométrica; (G) valwulle expanséao; (H) Frasco coletor; (1)

Saida do 6leo; (J) controlador de temperatura.

O delineamento experimental da extracdo com fl@dpercritico € apresentado na
Tabela 4.18 e a matriz do planejamento de expetorteam como a codificacdo das variaveis

independentes é apresentada na Tabela 4.19.

Tabela 4.18 - Delineamento experimental para dedeafe extracdo com fluido supercritico,

usando fatorial simples

Fatores Niveis
Temperatura 02
Presséao (bar) 03
Vazéao (mL/min.) 02
Tempo de extracao 01
Total parcial de testes 12
Total de testes em duplicata 24
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Tabela 4.19 - Matriz do planejamento experimen@dificacdo das variaveis independentes

para os ensaios de extracdo com fluido supercritico

N°. do experimento Variaveis independentes
Vazao (mL/min)  Presséo (bar) Temperatura (°C)
01 1,5 150 40
02 1,5 200 50
03 1,5 250 40
04 1,5 150 50
05 1,5 200 40
06 1,5 250 50
07 3,0 150 40
08 3,0 200 50
09 3,0 250 40
10 3,0 150 50
11 3,0 200 40
12 3,0 250 50

4.3.7 Estudo reoldgico do 6leo da semente de margcu

As medidas reoldgicas foram feitas em um réomefudpado com cilindro coaxial
(Brookfield Programmable Rheometer - Model DV-MassachusettsEUA) onde aspindle
empregado foi o da série SC4-21 de comprimentd @@&i,72 mm e diametro igual 17,48
mm e o diametro do container igual a 22 mm. Um baehmostatizado de agua foi usado
para o controle das temperaturas de ensaio emQ0l@B® 40, 50, 60 e 70°C. A taxa de
cisalhamento variou de 1,02 a 7bmara o 6leo da semente de maracuja extraida deomel
condicdo experimental conduzidas com fluido sujgcor Essas faixas de taxa de
deformacéo utilizadas foram fixadas mediante unudestprévio da sensibilidade do
equipamento. Os experimentos foram feitos em daalj utilizando-se para cada repetigéo,
uma nova amostra. A média aritmética dos valorég@bem cada condi¢cdo experimental foi
usada para fazer o ajuste dos dados aos moddidobspelas equacbes (4.7) e (4.8). Os
pontos de deformacéo foram coletados metade enaesszendente e, a outra metade, em
escala descendente para verificar se existia arfené da histerese.

As estimativas dos parametros das curvas analidada® obtidas por meio de um

procedimento Bayesiano. Alternativamente as tésnié@quentistas, tal metodologia
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apresenta vantagens - como menor intervalo dehdliddde, ndo restricdo computacional,
resultados semelhantes ao da inferéncia frequerdisindo ndo ha informacdaspriori,
dentre outras - principalmente nas obtencfes deastas de parametros do modelo que sera
ajustado a pequenas amostras de dados.

Foi assumido que as respostas dos parametrosadstutEm caracteristicas de uma
distribuicdo Normal, isto é:

v (e, 1), %)
em que:y = f(T).

Para todos os parametros dos modelos foram coadaa priori distribuicbes Gama
nao informativas isto é

parametros ~ Gama ¢10.0°)

A obtencéo das distribuicdes marginaiposterioripara os parametros, foi por meio do
pacote BRugs do programa R (R DEVELOPMENT CORE TEARND7).

Aproximacdes iniciais frequentistas foram considesapara os parametros avaliados,
por meio dos modelos lineares. Para os modelo€Edaacbes 4.7 e 4.8, respectivamente,
foram gerados 10.000 e 300.000 valores em um @ockECMC Monte Carlo Markov
Chain), considerando um periodo de descarte amostraD@@ & 10.000 valores iniciais, com
saltos de 1 e 50, assim as amostras finais coativel0.000 e 6.000 valores gerados. A
convergéncia das cadeias foi verificada por meiprdgrama CODA (Bestt al, 1995), pelos
critérios de Geweke (1992) e de Heidelberger & WE®O83).

Baseado na amostra final foi obtido as estatistisasteresse posteriori media,
desvio-padrao e intervalo de credibilidade em ndel95% para a média. Foi utilizado o
Critério de Informacgéo da Deviance (DIC) para alscdo modelo, assim como descrito no
Capitulo 3.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1 Moagem e peneiramento
A Tabela 4.20 contém os dados referentes aos sndaipeneiramento. A Tabela 4.21

apresenta os resultados obtidos ao ajuste dos osodizTabela 4.5 aos dados da Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Resultados dos ensaios de peneirament

Tyler Diametro (mm) Diametro Massa Fracdo (%) Fracdo Fragéo
médio (mm) retida (Q) menor maior

8 2,362 2,845 9,42 18,84 0,8116 0,1884

10 1,651 2,007 1,76 3,52 0,7764 0,2236

14 1,168 1,410 24,2 48,4 0,2924 0,7076

20 0,833 1,001 5,03 10,06 0,1918 0,8082

Fundo - - 9,59 19,18 0,0000 1,0000

A curva diferencial e a curva cumulativa, dos reslds mostrados pela Tabela 4.10,

sao apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12, respretite. O diametro de Sauter obtido, nessa
etapa, foi igual a 0,811 mm.

0.6

0.0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0.3000

Diametro médio {mm)

Figura 4.11 - Curva diferencial na granulometria damentes de maracuja para ensaios de
extracao
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0.0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0.3000

Diametro médio {mm)

—#—Fracdiomenor =—ll—Fracdomaior

Figura 4.12 - Curva cumulativa da analise granutdmealas sementes de maracuja para

ensaios de extracao

Tabela 4.21 - Resultados obtidos nos ajustes ddelo®wRRB, GGS e log-normal

Modelo
GGS RRB Log-normal
R?=0,933 R=0,941 R=0,596
m=1,38 n=1,99 oh= 0,926
k =2,05 D'=1,38 6=1,76
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4.4.2 Extracdo do 6leo da semente do maracuja comepsa
Apresenta-se na Tabela 4.22 a média dos teoretedeobtidos para a extracdo do

6leo da semente de maracuja em prensa com 12dasela

Tabela 4.22 - Massa de 6leo de maracuja extraidarensa a 12 toneladas

Tempo (min) Massa de 6leo extraido (g) Massa de 6leo acumulada (g)

5 4,2728 4,2728
10 1,2237 5,4965
15 0,6827 6,1792
20 0,4665 6,6457
25 0,3799 7,0256
30 0,2924 7,318
40 0,4125 7,7305
50 0,2982 8,0287
60 0,2899 8,3186
75 0,386 8,7046
90 0,1652 8,8698
110 0,1792 9,049
120 0,0329 9,0819
135 0,0635 9,1454
150 0,1291 9,2745

1380 24717 11,7462

Da Tabela 4.22, pode-se afirmar que do total d® @xtraido mais de 60% foi
extraido nos primeiros 25 minutos. Considerandoajteal de 6leo presente seja de 26,4%
(Tabela 4.28, extracdo convencional com solverdgejendimento de extracdo obtido na
prensa foi de 26,6% em 25 minutos e de 44,5% eimo23s (1380 min), caracterizando um

processo inferior a extracdo convencional conduzita hexano.

4.4.3 Extracdo do 6leo da semente do maracuja comxslet

Nos periodos de extracdo com soxhlet foram obdesyaem média, 6, 3 e 4
sifonagens dos solventes: acetona, etanol e isapobprespectivamente.

Apresenta-se na Tabela 4.23 o teor de 6leo obtidaada condicdo experimental,
realizada em triplicata, bem como a média do teobldo para os experimentos realizados

segundo o planejamento da Tabela 4.9.
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Tabela 4.23 - Condicdes experimentais e teor de dteextracdo do Oleo da semente de

maracuja, usando solventes e soxhlet

Numero do| Variaveis independentes Rendimento (% m/m) Média
experimentg Solvente Tempo (h) (1) (2) 3

01 Acetona 4 15,2 13,4 15,1 14,6
02 Acetona 8 16,0 16,7 16,3 16,2
03 Acetona 16 14,6 14,3 14,8 14,5
04 Acetona 24 15,3 15,7 14,3 15,1
05 Etanol 4 12,9 13,9 13,7 13,5
06 Etanol 8 14,8 15,7 12,7 14,4
07 Etanol 16 13,1 14,5 14,4 14,0
08 Etanol 24 14,1 14,1 13,8 14,0
09 Isopropanol 4 14,4 13,7 14,4 14,2
10 Isopropanol 8 14,5 14,8 14,9 14,7
11 Isopropanol 16 17,4 15,3 13,7 15,5
12 Isopropanol 24 14,8 15,8 17,0 15,9

Sao apresentados, na Tabela 4.24, os resultadostise de variancia, para o teor de
Oleo da extracdo do 6leo das sementes de marabtif@as a partir dos testes de extracdo com
solvente e soxhlet.

Tabela 4.24 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujdacam soxhlet

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  médio (MS)

Tempo de extracao (T) 6,09 3 2,03 2,03 0,087

Solvente (S) 10,17 2 5,08 6,17 0,007

(M*(S) 6,55 6 1.09 1,33 0,284

Erro 19,77 24 0,823 - -

Total 42,57 35 - - -

Considerando o teste F ao nivel de 5%, foram eramtas diferengas significativas
para o fator tipo de solvente. N&o foram constetatiferencas significativas para o fator

tempo de extracdo e a interacdo de primeira ordermpd*solvente de extracdo e solvente.
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Apoés constatar que existe diferenca significaiwaum dos tratamentos, por meio do
teste F, agora € de interesse avaliar a magnitadsad diferencas utilizando um teste de
comparacao multipla. Neste trabalho foi usado tet€skey. Apresentam-se na Tabela 4.25
as médias dos grupos (tempo e tipo de solventdéipdaa pelo teste Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade.

Tabela 4.25 - Médias globais dos fatores estudadogxtracdo do Oleo da semente de

maracuja com soxhlet

Solvente Tempo de extracao
Acetona 152 | 4h 14,1
Etanol 13,9 |8h 15,1
Isopropanol 150 | 16 h 14,7
24 h 15,6

Médias com mesma lefra ndo sao significativameifgeadites (p < 5%).

Na analise das médias globais (Tabela 4.25), pste fTukey, para o tipo de solvente,
constatou-se que as médias globais para os sddyeattetona e isopropanol, ndo diferem
entre si em 5%, enquanto que ambas diferem da rgéabal apresentada pelo etanol. Essas
médias comparaveis e superiores, entre o teor ate adtido na extracdo com acetona e
isopropanol com a extracdo com etanol, ocorremym®m uma molécula composta de
atomos com diferentes eletronegatividades, os &anm menor eletronegatividade ficam
com cargas parciais positivas, e os atomos comrnetronegatividade ficam com cargas
parciais negativas. O resultado disso é que oqmiggizacdo das ligacbes, 0 que aumenta o
momento dipolar que, por sua vez, refletira na fimar®mo a molécula ira interagir. Assim,
como a acetona tem maior momento dipolar (veja [Gah€6), esta por sua vez tera uma
cadeia carbbnica ao seu redor com maior cargaiyasé qual sera mais apolar quando
comparado com o etanol e com isopropanol. Aliadesa justificativa, acrescenta-se também
0 numero de sifonagens ocorridas durante os expetom que para acetona e isopropanol foi
superior ao etanol. Esse fato traz como consecuénailimero de lavagem sofrido pela

matriz solida durante os ensaios de extracao.
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Tabela 4.26 - Formula estrutural e momento dipdder solventes empregados

Solvente Acetona Etanol Isopropanol
re |
Férmula estrutural [ . I | ", I | .
e . b Aoy e
e 1 L | fl
Momento dipolar (D) 2,91 1,69 1,66

Uma vez constatado que a interacdo solvente*tenfm é significativa em 5%
(Tabela 4.24) a mesma foi retirada do modelo dst@jde regressdo. Por outro lado, a
variavel tempo extracdo foi mantida para averigigaa mesma era significativa quando fosse
retirada a iteracdo solvente*tempo. Diante disso,novo resultado de analise de variancia

foi obtido que, por sua vez, esta apresentado hald4.27.

Tabela 4.27 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujdacam soxhlet

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  médio (MS)

Tempo de extracao (T) 6,09 3 2,03 2,31 0,096

Solvente (S) 10,2 2 5,08 5,80 0,007

Erro 26,3 30 0,877 - -

Total 42,6 35 - - -

Com a retirada da interacdo notou-se ainda geenpd de extracao continuou sendo

nao significativo sendo a variavel significativaraodelo apenas o tipo de solvente.

Assim, com intuito de avaliar o teor de Oleo déraméo de 6leo com o solvente
convencional — hexano — foi realizado o planejameleiscrito na Tabela 4.11. Os resultados

sao apresentados na Tabela 4.28.
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Tabela 3.28 - Condicdes experimentais e teor de dteextracdo do Oleo da semente de

maracuja, usando solventes e soxhlet

N©. do| Variaveis independentes Teor de 6leo (%) Média do
experimento | Solvente Tempo (hrs) R1 R2 R3 teor de Oleo
01 Hexano 4 24,7 24,5 23,7 24,3
02 Hexano 8 25,2 24,9 24,6 24,9
03 Hexano 16 25,7 25,5 25,0 25,4
04 Hexano 24 26,8 26,6 25,8 26,4

Quando a comparacéo entre as duas condi¢cdes deemeendimentos da Tabela 4.23
— acetona em 8 horas de extragdo e isopropanol4eimotas — com 0s correspondentes
tempos de extracdo da Tabela 4.28 com hexano,volosse que para o tempo de 8 horas o
teor de 6leo da extracdo com hexano foi 8,7% smpeudando comparado com acetona e
ainda que o teor de 6leo com hexano, em 24 houas\dgp comprado com isopropanol foi
10,5% superior. O fato observado condiz com &dlitea, uma vez que o0 momento dipolar do
hexano é nulo.

Stahlet al. (1980) obtiveram teor de lipidios de 31,3% quaedtrairam oleo das
sementes de girassol usando a soxhlet como tédeiextracdo e hexano como solvente de
extracao.

Fernandest al. (2002), usando a soxhlet como técnica de extragchexano como
solvente de extracdo, relatam teor de lipidios 46 2 28,3% para as sementes de liméo
siciliano e tangerina, respectivamente.

Kobori & Jorge (2003), nas mesmas condi¢cOes expatans que Fernandes al
(2002), obtiveram teor de lipidios de 8,6 e 12,8 sementes de tomate e goiaba,
respectivamente.

Gallegos-Infanteet al. (2003) caracterizaram duas variedades de girassol
potencial para producdo de azeite. Um dos expetoreralizados pelos autores foi extragao
do 6leo da semente de girassol em soxhlet com besaisopropanol como solventes de
extracdo. Os autores relatam teor de lipidios €8ré e 44,3%, para as extracdes conduzidas
com hexano, teor de lipidios entre 37,8 e 43,5%a pas extracbes conduzidas com
isopropanol.

Redaet al. (2005) realizaram a caracterizacao dos oleoseatasrses de liméo rosa e
liméo siciliano. Para tal estudo, os autores ragin a extracdo do Oleo das sementes desses

frutos usando a soxhlet como técnica de extrag&@rto como solvente e tempo de extracao
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de oito horas. Os autores relatam que os teordgpidé foram de 32 e 38,3% para as
sementes de limdes rosa e siciliano, respectivanent

Jadhavet al. (2009) realizaram a extracdo da esséncia de baunum soxhlet, na
temperatura de 95°C, com seis diferentes solvefitezano, cloroférmio, acetonitrila,
acetona, metanol e etanol). Os autores relatanogjueaiores rendimentos foram alcancados
para os solventes polares como etanol e metanulpse primeiro apontado pelos autores
como o solvente 6timo de extracao.

Rui et al. (2009) realizaram a extracdo de Oleo da sementdytbeereus undatun
utilizando soxhlet e hexano como solvente, dur@nk®ras. Em tal experimento os autores
relataram teor de oOleo de 6,13%.

Brossard-Gonzaleet al. (2010), em estudos preliminares de extracdo do d&e
semente ddatropha curcas L.utilizaram etanol e hexano como solventes de gkiraOs
autores expuseram teores de 6leo de 31 e 31,45%¢epmacdes com hexano durante 1 e 4
horas, respectivamente. Por outro lado, nas exsagdm etanol, os teores de 6leo foram de
32 e 36,7%, respectivamente para os tempos dehbmad.

Aquino et al. (2011) procederam a extracdo do 6leo do pequrartitio diferentes
solventes e suas misturas. As extracdes foram eataluem soxhlet, com os seguintes
solventes: hexano, acetona e etanol. Os autor@smelteores de lipidios para os solventes
puros de 61,07; 60,17 e 39,78%, respectivamente g@@tona, hexano e etanol. O teor de
lipidios para a mistura acetona-etanol (1:1) fo68&6%; para hexano-etanol (1:1) 61,80% e
acetona-hexano (1:1) teor de lipidios de 53,13%.

4.4.4 Extracdo do 6leo da semente do maracuja cortirassom

A extragdo por ultrassom ndo € comumente usada @aobtencdo de Oleos de
sementes, mas, por apresentar uma grande vemddiligara a extracdo de diferentes
amostras, fez-se uso desta ferramenta. Conformdis@utido, as ondas ultrassonoras
promovem a extracdo da matriz devido a atuacdoaslessbre as moléculas organicas
presentes na amostra, provocando a quebra dadighlcanalito com essas moléculas. De
acordo com Muleét al (2003), quando as ondas ultrassénicas de aémgatsao aplicadas a
um meio solido-liquido, provocam, entre outrostefgium aquecimento do meio devido as
rapidas e continuas compressdes e expansdes desteesmo tempo, essas expansdes e
compressdes originam um “efeito esponja”’, o qual dam que os liquidos, no caso o

solvente, movam-se através dos micro canais na gélitia. Assim, de acordo com Martinez-

106



Capitulo 4 - Extracdo de 6leo das sementes de maug

Moreno (1972), o processo de transferéncia de nuessaatriz solida para o solvente atraves

dos micros canais se assemelham a um procesdualgib.

Apresenta-se nas Tabelas 4.29 o teor de 6leooobiid cada condicdo experimental,

descrito pelo planejamento apresentado na TaliEa 4.

Tabela 4.29 - Condi¢cdes experimentais e teor de déeextracdo do Oleo da semente de
maracuja usando o ultrassom

N©. do Variaveis independentes Teor de 6leo (%) Média
experimento
Solvente Razéo Tempo (1) (2)
semente/solvente (min)
01 Acetona u 15 1,985 2,253 2,119
02 Acetona u 30 1,689 2,145 4917
03 Acetona u 60 1,086 2,491 1,789
04 Acetona % 15 1,591 1,460 1,526
05 Acetona % 30 1,564 1,533 1,549
06 Acetona % 60 1,596 1,546 1571
07 Acetona Y 15 1,468 1,096 1282
08 Acetona A 30 1,197 1,477 1,337
09 Acetona Y 60 1,367 1,132 1250
10 Etanol u 15 1,816 1,247 1,532
11 Etanol W 30 1,287 0,994 1141
12 Etanol u 60 1,131 1,220 1,176
13 Etanol % 15 0,619 1,007 0,813
14 Etanol % 30 1,287 0,994 1,141
15 Etanol % 60 1,131 1,220 1,176
16 Etanol A 15 1,278 0,864 1071
17 Etanol Y 30 0,968 1,036 1,002
18 Etanol A 60 0,968 0,889 0.929
19 Isopropanol % 15 1,913 1,993 1,953
20 Isopropanol u 30 2,081 1,877 1,979
21 Isopropanol W 60 0,896 1,186 1,041
22 Isopropanol % 15 1,428 1,096 1,262
23 Isopropanol % 30 1,267 1,562 1,415
24 Isopropanol % 60 1,397 0,961 1,179
25 Isopropanol A 15 1,137 1,321 1,229
26 Isopropanol A 30 0,994 1,256 1,125
27 Isopropanol A 60 0,869 1,031 0,950

Sao apresentados, na Tabela 4.30, os resultadusatise de variancia, para o teor de

Oleo da extracdo do Oleo das sementes de maratutidas a partir dos testes de extracdo no

ultrassom.
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Tabela 4.30 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujgansando ultrassom

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  médio (MS)
Tempo de extracao (T) 0,400 2 0,200 2,68 0,087
Razao semente/solvente (R) 2,31 2 1,16 15,4 < 0,000
Solvente (S) 2,11 2 1,06 14,1 < 0,0001
(M*(R) 0,636 4 0,159 2,13 0,105
(M*(S) 0,408 4 0,102 1,36 0,273
(R)*(S) 0,224 4 0,0560 0,750 0,568
(M*(S)*(R) 0,322 8 0,0403 0,540 0,817
Erro 2,02 27 0,0748 - -
Total 8,43 53 - - -

Considerando o teste F ao nivel de 5%, foram eramad diferencas significativas
para os fatores: razdo semente/solvente e tipolderge. Desta forma, a analise de variancia
foi refeita considerando agora as variaveis: sabvernrazdo semente/solvente e os resultados
sao apresentados na Tabela 4.31.

Tabela 4.31 - Resultados do teste de analise dnear para o teor de 6leo como variavel de
resposta para a extracdo do 6leo da semente deujgansando ultrassom

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  meédio (MS)

Razao de soluto/solvente (R) 2,31 2 1,16 14,1 €0,00

Solvente (S) 2,11 2 1,06 12,9 <0,0001

Erro 4,01 49 0,0818 - -

Total 8,43 53 - - -

Analisando a Tabela 4.31 nota-se que as varians8p de soluto/solvente e solvente
sao significativas ao modelo e que o mesmo é sgtiifo.

Apoés constatar que existe diferenca significaémtre tratamentos, por meio do teste
F, agora é de interesse avaliar a magnitude dedim®ncas utilizando um teste de

comparacao multipla. Neste trabalho foi usado tet€skey. Apresentam-se na Tabela 4.32
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as meédias dos grupos (tempo, razdo semente/sokveipie de solvente), avaliadas pelo teste

Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 4.32 - Médias globais dos fatores estudadogxtracdo do Oleo da semente de

maracuja com ultrassom

Solvente Tempo de extracao Razao soluto/solvente
Acetona 1,59 15 min. 1,42 u 1,63
Etanol 1,1% 30 min. 1,46 y 1,29
Isopropanol 1,35 60 min. 1,28 % 1,13

*Medias com mesma lefra numa mesma coluna naamﬁcatlvamente diferentes (< 5%).

Na analise das médias globais (Tabela 4.32), pste fTukey, para o tipo de solvente,
constatou-se que os trés tipos de solventes diferdra si, sendo a acetona o melhor solvente
por apresentar maior média global. Como ja mendiona&sse fato ocorre porque nas
moléculas de acetona, as quais sdo compostasrdesatmm diferentes eletronegatividades,
0os &tomos com menor eletronegatividade ficam comasaparciais positivas, e 0s atomos
com maior eletronegatividade ficam com cargas pargiegativas. O resultado disso é que
ocorre entdo uma polarizacdo das ligacbes, o guerda o0 momento dipolar, que por sua
vez refletira na maneira como a molécula ira imfieraAssim, como a acetona tem maior
momento dipolar (veja Tabela 4.26), esta por szae®d uma cadeia carbdnica ao seu redor
com maior carga positiva, a qual sera mais apalando comparado com o etanol e com
isopropanol.

Avaliando as médias globais do tempo de extrag@ustatou-se que ndo ha diferenca
significativa em nivel de 5% entre os tempos dee1¥) minutos. Esse fato, contradiz as
teorias sobre os processos de extracdo (COULS@IN1976; SCHWARTZBERG, 1987) as
quais afirmam que um maior tempo de contato perqu&mais soluto seja extraido, porém,
a medida que a extragdo prossegue a velocidadetded diminui porque o gradiente de
concentracdo do soluto no solvente diminui, enqugoe a viscosidade do solvente aumenta
devido a grande quantidade de soluto. Borges (18&#)cou em seus estudos de extracdo de
colesterol da gema desidratada com acetona, gemotde contato ndo exerceu influéncia
significativa sobre o rendimento da extracdo e fesatribuido principalmente a grande area
superficial de contato.

109



Capitulo 4 - Extracdo de 6leo das sementes de maug

Examinando as médias globais da razdo sementefse)\para as técnicas de extracéo
com ultrassom, constatou-se existir diferencas mivel de 5% entre as trés fracdes
estudadas. E notado comportamento antagénico acstoreela literatura, a qual diz que a
diminuicdo da raz&o semente/solvente (ou sejapulisfizando mais solvente) permite que
mais soluto seja extraido, devido ao maior gradidetconcentracéo entre as fases.

Os resultados de rendimento obtidos para extraQéo ultrassom sao considerados
baixo para aplicacfes industriais. Esses baixasdtael®s sao devido a condicdo de equilibrio
de extracdo, o qual foi alcangcado numa condic&made eficiéncia, ou seja, a quantidade de
soluto que poderia ser dissolvida em uma deterrairtpéntidade de solvente foi limitada
pela saturacdo da solucédo, que por sua vez é faactmmperatura e da pressao. Uma vez que
0 sistema em questdo ndo € gasoso, pouca ou nermhiludacia a pressao exerce sobre o
equilibrio. Por outro lado, como se trata de urtesia em fase liquida a temperatura exerce
efeito mais pronunciado. Esse fato € observadodgpuae compara os resultados da extracédo
com ultrassom (realizados em 40°C) com os resudtad@oextracdo conduzidos no Soxhlet
(realizados a 85°C), observou-se que ocorreu o @ionde rendimento.

Li et al. (1999) mostraram que tratamentos térmicos e/ogadie dgua fervente a
matriz sélida podem aumentar o rendimento em ex#saDiante desse fato, o planejamento
descrito na Tabela 4.15 foi refeito realizandcatranto térmico nas sementes.

O tratamento térmico consistiu em cozinhar as stese@m agua fervente por 40
minutos e, em seguida, secar as mesmas em estQ€2@ por 24 horas e manté-las aquecida
em 75°C, em estufa, ap6s a secagem.

Na Tabela 4.33, listam-se os resultados obtidoseddimento de extracdo utilizando

ultrassom, como técnica de extracao, e realizaglmsas sementes pré-tratadas.
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Tabela 4.33 - Condi¢cdes experimentais e teor de déeextracdo do Oleo da semente de
maracuja pré-tratada, usando o ultrassom

N®. do| Variaveis independentes Teor de 6leo Média
experimento (% m/m)
Solvente Razéo Tempo (1) (2)
semente/solvente(min)

01 Acetona u 15 18,85 19,19 19,0
02 Acetona u 30 19,15 19,62 19.4
03 Acetona W 60 23,08 24,49 238
04 Acetona % 15 21,55 2145 215
05 Acetona % 30 19,62 19,59 196
06 Acetona % 60 23,41 23,38 234
07 Acetona A 15 16,58 21,67 191
08 Acetona A 30 20,15 20,48 203
09 Acetona A 60 23,74 23,50 236
10 Etanol u 15 15,54 1496 153
11 Etanol u 30 16,43 16,14 16,3
12 Etanol 7 60 16,47 16,70 16,6
13 Etanol % 15 15,33 15,72 145
14 Etanol % 30 17,37 17,14 173
15 Etanol % 60 19,46 19,55 195
16 Etanol A 15 12,04 15,09 136
17 Etanol % 30 14,32 14,40 144
18 Etanol A 60 18,27 18,36 18,3
19 Isopropanol u 15 11,55 11,67 116
20 Isopropanol u 30 13,48 13,28 134
21 Isopropanol % 60 14,96 15,30 151
22 Isopropanol % 15 14,50 14,17 143
23 Isopropanol % 30 13,16 13,46 133
24 Isopropanol % 60 15,25 14,80 15,0
25 Isopropanol A 15 13,65 11,77 12,7
26 Isopropanol A 30 17,76 18,02 179
27 Isopropanol A 60 19,52 19,68 19,6

Observou-se na Tabela 4.33 que o teor de Oleo deacédrn aumentou
significativamente para todas as condicbes. Emanédaumento do teor de 6leo foi de 13,7;
15 e 12 vezes para os solventes: acetona, etammpeopanol, respectivamente. Esses
aumentos expressivos foram possiveis, pois o0 atértiento causou expansao e quebra das
estruturas celulares que compdem a semente de uj@gramrnando-as mais permeaveis ao
solvente que, por sua vez, estabelece nova condeaquilibrio termodinamico de extracao,
na qual mais soluto € dissolvido no solvente e, asuma desses efeitos, ocorreu 0 aumento

do rendimento de extragdo. Martiretzal. (2008) relatam aumento de rendimento de 12 vezes
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para extracdo do Oleo de semente de nozes comlizagéo do cozimento como preé-
tratamento.

S&o apresentados, na Tabela 4.34, os resultadosatise de variancia, para o teor de
Oleo da extracdo do Oleo das sementes de maratutidas a partir dos testes de extracdo no

ultrassom.

Tabela 4.34 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujgansando ultrassom

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  médio (MS)
Tempo de extracao (T) 123,5 2 61,8 80,2 <0,0001
Razao semente/solvente (R) 12,0 2 6,02 7,81 0,0021
Solvente (S) 389,4 2 194,7 252,7 <0,0001
(M*(R) 19,2 4 4,81 6,25 0,0011
(M*(S) 9,50 4 2,37 3,08 0,0326
(R)*(S) 39,2 4 9,81 12,7 <0,0001
(M*(S)*(R) 22,7 8 2,84 3,69 0,0050
Erro 20,8 27 0,770 - -
Total 636,5 53 - - -

Considerando o teste F ao nivel de 5%, foram eramtas diferengas significativas
para os fatores: tempo de extracdo, razao semanteite, tipo de solvente e ainda entre as
interacOes de segunda ordem: tempo de extraca@de semente/solvente, tempo de extracao
e solvente e razdo semente/solvente e solventest&lon-se, ainda, iteracdo de terceira

ordem como sendo significativa.

Apos constatar que existe diferenca significaéin&re tratamentos, por meio do teste
F, agora é de interesse avaliar a magnitude dedim®ncas utilizando um teste de
comparacao multipla. Neste trabalho foi usado tet€skey. Apresentam-se na Tabela 4.35
as médias dos grupos (tempo, razdo semente/sokvéeipe de solvente), avaliadas pelo teste
Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Médias isiegude letras iguais ndo diferem

significativamente entre si numa mesma coluna.
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Tabela 4.35 - Médias globais dos fatores estudadogxtracdo do Oleo da semente de
maracuja com ultrassom

Solvente Tempo de extracdo Razéao semente/solvente
Acetona 213 15 min. 15,8 u 16,7
Etanol 16,8 30 min. 16,9 Y 17,7
Isopropanol 148 60 min. 19,4 % 17,7

Medias com mesma lefra numa mesma coluna naogmﬁcatlvamente diferentes (< 5%).

Como foi constatada que houve interacdo de teramidem, a melhor condicéo

experimental saiu da analise das médias para esEg¢do. A Figura 4.13 ilustra essas
interacoes.
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Figura 4.13 - Grafico de interacdo de terceira mrgmra o tempo de extracdo de: (a) 15
minutos; (b) 30 minutos; (c) 60 minutos

Tendo como base a Figura 4.13 (a), que relaciomaesacdo de terceira ordem
apresentada na Tabela 4.36, no tempo de extracdbb dminutos verificou-se que, ao
empregar acetona como solvente de extracdo, assngdalia tal sdo superiores as médias dos
demais solventes para todas as condi¢cfes. Consgigue o teor de 6leo de extracdo iniciou-
se em 19% - para razdo soluto/solvente de 1/4 segmida, cresce até 21,5% — para razao
soluto/solvente de 1/6 — e decresce para 19,1% ara mzao soluto/solvente de 1/8.
Comportamento analogo foi verificado para o isoprmh, porém as médias de teor de oOleo

foram inferiores as médias da acetona e do etadolo solvente etanol apresentou um
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comportamento decrescente para as meédias de extesdta forma, a melhor média de teor
de oleo foi constatada na condicdo de extracdomitiutos, acetona como solvente de
extracao e razao semente/solvente de 1/4.

Agora, tendo como base a Figura 4.13 (b), queicglaa interacdo de terceira ordem
apresentada na Tabela 4.36, verificou-se no terepexttacdo de 30 minutos, e ao empregar
acetona como solvente de extracdo que a mesmadolvente que mais extraiu Oleo, por
apresentar as maiores medias de teor de 6leo dac@&xt A medida que mais solvente
(acetona) foi sendo disponibilizado, constatou-se gxistiu aumento no teor de 6leo de
extragdo. Ao analisar o comportamento do etanobcenivente de extracdo, verificou-se que
existiu aumento do teor de 6leo na condicédo deoraaButo/solvente de 1/4 para condicao de
razao semente/solvente 1/6 e, ainda, que houveuiigdio no teor de 6leo para condicao de
razdo semente/solvente de 1/8 e que a média dessgdo foi menor do que as duas outras
ja citadas. Ja o isopropanol como solvente de gidrajuase ndo apresentou diferenca
significativa nas condicdes de razdes sementefseivde 1/4 e 1/6. Por outro lado, existiu
aumento significativo no teor de 6leo na condicéaakzdo semente/solvente de 1/8 e que,
nesta condicdo de razdo, semente/solvente de W@&poopanol como solvente apresentou
média de teor de 6leo de extracdo superior a mesmdicdo, porem empregando etanol.
Nesse sentido, a condicdo experimental que prapigiaior teor de 6leo foi: 30minutos,
acetona e razao semente/solvente de 1/8.

Observando a Figura 4.13 (c), que relaciona aagé® de terceira ordem apresentada
na Tabela 3.36, no tempo de extracdo de 60 miruémsempregar acetona como solvente de
extracdo esta novamente foi superior aos demaisrgels, sendo essa média superior a 23%
em todas as condicbes. Ao empregar o etanol coimerge, foi verificado que, na condicao
de razdo semente/solvente de 1/4 para 1/6, houmerda de rendimento de extracdo, seguido
de diminuicdo para a condi¢cdo de razdo sementefgelde 1/8. J& o isopropanol, como
solvente de extracdo, nas diferentes condicoesazi® rsemente/solvente — 1/4, 1/6 e 1/8 —
apresentou teor de 6leo médio de 15,1; 15 e 19¢é5patlia de teor de dleo, respectivamente.
Observa-se na Figura 4.13 (c), ainda, que na rsgdente/solvente de 1/8 o isopropanol é
melhor solvente que o etanol. Assim, verifica-se, gpara esta situacéo, a melhor condicao de
extracdo é: 60 minutos, razdo semente/solventéde dcetona. De acordo com Morakal.
(2009) o aumento do tempo de sonificacdo provocaeato da temperaturas do meio
extrator, o que favorece os procedimentos de édrac

Fazendo comparacao entre as Figuras 4.13 (ag, (@) pode-se afirmar que a maior

média de teor de Oleo (23,8%) é obtida na seguatelicdo experimental: acetona, 60

115



Capitulo 4 - Extracdo de 6leo das sementes de maug

minutos de extracdo e razdo semente/solvente del/4leEste resultado € o mesmo
apresentado pela Tabela 4.35.

Com intuito de avaliar o teor de 6leo de extrag@dleo com o solvente convencional
— hexano - foi realizado o planejamento descritdaizela 4.17. Os resultados de teor de 6leo

sao apresentados na Tabela 4.36.

Tabela 4.36 - Condicdes experimentais e teor de dteextracdo do Oleo da semente de
maracuja usando o ultrassom

N°. do experimento Variaveis independentes teor de 6leo  Média
(% m/m)
Solvente Razao Tempo (1) (2)
semente/solvente (min)
01 Hexano u 15 17,74 17,21 175
02 Hexano u 30 17,31 17,76 17,5
03 Hexano Y 60 16,75 17,01 16,9
04 Hexano % 15 16,31 20,10 18,2
05 Hexano % 30 20,05 19,10 19,6
06 Hexano % 60 17,44 17,97 17,7
07 Hexano A 15 15,64 19,01 173
08 Hexano A 30 18,63 20,45 195
09 Hexano A 60 22,43 19,97 212

Comparando os resultados da Tabela 4.36 com oisadss da Tabela 4.33, verificou-
se em algumas condi¢cdes experimentais que 0 hea@imu sendo pior solvente, quando
comparados com aqueles sugeridos pela filosofiaquimica verde empregados neste

trabalho. A analise de variancia é apresentadaabeld 4.37.

Tabela 4.37 - Resultados do teste de analise dnear para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujdavaando ultrassom

Fonte de variagao Somados  Graus de Quadrado Fo p-valor
guadrados (SS) liberdade médio (MS)
Tempo de extracao (T) 4,65 2 2,32 1,06 0,386
Razéao semente/solvente (R) 11,9 2 5,93 2,07 0,120
(M*(R) 13,0 4 3,24 1,48 0,287
Erro 19,8 9 2,19 - -
Total 42,3 17 - - -
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A analise de variancia, apresentada na Tabela ge3ihite afirmar que tanto o tempo
de extracdo (T) quanto razdo semente/solvente &y como a interagdo T*R nao sao
significativos quando se emprega a hexano comoestdvde extracdo, nos ensaios de
extragdo no ultrassom. Desta maneira, qualquerng@dmeéxperimental pode ser estabelecida e
€ evidente que se deve optar pela condicdo comregnastos e consumo de energia. Nesse
sentido, fica estabelecido que ao aplicar hexamwocsolvente de extracdo nos ensaios com
ultrassom, deve utilizar o tempo de 15 minutoszéaaoluto/solvente de 1/4.

Comparando a melhor condicdo de extracao estatelpela Tabela 4.34 e pela
Figura 4.13 (Acetona, 60 minutos e a razao soloiticeate de 1/4) com a melhor condicao de
operacdo estabelecida pelas Tabelas 4.36 e 4.3%ar{jple 60 minutos e a razdo soluto
solvente de 1/4), verificou-se que, para a primedradicéo citada, o teor de 6leo médio foi de
23,8%, enquanto que para a segunda condi¢cdo a foédia 17,5%. Dessa forma, contatou-
se que o0 hexano pode ser substituido por acetonextazdes empregando o ultrassom.
Segundo Moraest al. (2009) a aplicacdo de ondas sénicas promoventracér do analito
da matriz de modo mais eficiente, devido a atualgisas sobre as moléculas organicas, o
que quebra a ligacao do analito com as molécuginaras.

Cho et al (2006) extrairam resveratrol das uvas usandassiim. Os autores
empregaram frequéncia sbnica de 47 kHz e etana-§80:20%, v/v) como solvente e,
nessas condicdes, relatam recuperacdo de@/@3de matéria seca, durante sonificacdo de 3
minutos.

Stanisavljevicet al. (2007) realizaram a extracdo do Oleo presenteenzeiste de
tabaco, usando ultrassom. Os experimentos foralhzadas empregando hexano e éter de
petréleo. As razbes soluto/solvente foram de 18ge11:10 e os tempos de extracdo foram de
2,5; 5, 10, 20, 40 e 60 minutos. A frequéncia sarior de 40 kHz. Os teores de 6leo obtidos
estiveram na faixa de 18,86 a 24,03% para o hegareofaixa de 18,19 a 23,08% para o éter
de petroleo.

Rodrigueset al. (2008) extrairam compostos fenolicos da cascacdo cisando a
tecnologia ultrassonica. Os autores avaliaram eisoefda temperatura, razdo de solugao, pH
e tempo de extracdo, usando a metodologia de $tipedfe resposta. A frequéncia de
ultrassom empregada foi de 25 kHz. Para a melhwdlicéo experimental os autores relatam
rendimento de 22,44 mg de compostos fenodlicos @ong de casca de coco.

Cravottoet al (2008) empregaram diversas frequéncias sonora2%140 e 300 kHz)
para extrair 6leo das sementes de soja e de dlmsutores empregaram hexano como

solvente de extracdo, tempos de extracdo de 0,3, &, 8 horas e diferentes razdes
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semente/solvente. Para as diversas condicoes datudes autores relatam teor de 6leo
percentual entre 6,4 a 17,9%. Esses autores fizenaniném a comparacédo da extracdo com
ultrassom com a extracdo convencional e relatarhares, em relacdo a técnica classica, no
teor de dleo de extracdo em até 25,9%.

Jadhawet al (2009), no estudo sobre a extracdo da esséndiauwh#éha, comparou as
metodologias de extracdo com soxhlet e com ultrassNessa técnica, 0s autores
empregaram a frequéncia de 22,4 kHz, o que fornegetotal de energia dissipada no total
de 34W. Neste trabalho, foram usados os solveritesano, cloroférmio, acetonitrila,
acetona, metanol e etanol, e os autores conclujtaaro rendimento de extragdo aumentou
com o aumento da polaridade dos solventes, assito ba extracdo com soxhlet.

Chua et al. (2009) extrairam fosfolipidios da fibra de palniesse estudo foi
empregado frequéncia de 24 kHz. Foi empregada umaturan de solvente
cloroformio/metanol (2:1). Os autores enfatizamdaima importancia da quantidade de
solvente disponivel nos ensaios de extracdo delifpisfios, no trabalho € mencionado estudo
com razado solido/solvente de 1/3, 1/4 e 1/5. A m@wl 6tima de extracdo obtida pelos
pesquisadores foi raz&do soluto/solvente de 1/4 #@minutos de sonificacéo.

Sunet al (2011) extrairam carotenoides da casca de fitrteac(Citrus succosaiort
e Citrus succosalanco). Os solventes empregados foram dicloromeetenetanol, hexano,
acetato de etila e etanol. A frequéncia do ultn@sesteve na faixa de 21-25 kHz. As razbes
sélido/solvente empregadas foram de 1:30, 2:3®, 3tB0 e 5:30. Os tempos de extracdo
foram de 20 a 120 minutos, espacados em 20 minD®autores conduziram os testes em -5
até 45°C, espacados em 10°C. Os ensaios tambémreatizados em extracdo com Soxhlet.
Os autores observaram que o melhor solvente falordmetano e o pior foi o etanol para a
extracao classica. Por outro lado, esse comportam@verteu ao empregar a extracado com
ultrassom e os autores afirmam que este comportanéetdevido a degradacdo da molécula
de trang3-caroteno. Ja o melhor rendimento em relacdo amlegaatribuido as propriedades
fisicas do solvente (tensdo superficial, viscostddadgressao de vapor). No que diz respeito
aos efeitos da concentragao soluto/solvente, asemubbservaram aumento no rendimento de
extracdo de 1:30 para 3:30 e diminuicdo nos testesluzidos em 5:30. Esse fato é
justificado pelos autores pelo motivo de que a entracdo do solvente ndo foi alta o
suficiente para permitir a transferéncia de massaalriz solida para o solvente. Ja avaliando
a influéncia do tempo de extracdo na extragdo clrassom, oS autores constataram que
houve aumento significativo com o prolongamentotelopo de extracdo de 20 para 120

minutos. Por outro lado, nos testes conduzidos exihl& o aumento do rendimento devido
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ao prolongamento do tempo néo foi observado easaportamento antagbnico € explicado

pelos autores devido pela condicdo de equilibrimadinamico.

4.4.5 Extragdo do 6leo da semente do maracuja camaker
Apresenta-se na Tabela 4.38 o rendimento obtidocada condicdo experimental,

realizada em duplicata, bem como a média do tedtete

Tabela 4.38 - Condi¢cdes experimentais e teor de déeextracdo do Oleo da semente de

maracuja, usando solventestaker

N°. Variaveis independentes Teor de 6leo  Média
do experimento (% m/m)
Solvente Razao Tempo (2) (2)
semente/solvente
01 Acetona w 8 3,38 3,57 3,48
02 Acetona u 16 2,56 247 559
03 Acetona u 24 2,72 2,46 2,59
04 Acetona % 8 1,82 2,69 2.26
05 Acetona % 16 1,56 2,15 1,86
06 Acetona % 24 1,54 1,93 1,74
07 Acetona A 8 1,31 1,91 1,61
08 Acetona A 16 1,47 2,16 1,82
09 Acetona A 24 1,34 1,98 1,66
10 Etanol % 8 1,13 0,88 1,01
11 Etanol w 16 1,29 1,18 1,24
12 Etanol u 24 0,74 0,55 0,65
13 Etanol % 8 1,02 1,12 1,07
14 Etanol % 16 0,98 1,00 0,99
15 Etanol Yy 24 0,89 0,86 088
16 Etanol Y 8 0,85 066 076
17 Etanol A 16 1,00 1,21 1,11
18 Etanol Y 24 0,95 093 0094
19 Isopropanol w 8 1,85 1,75 1,80
20 Isopropanol w 16 2,16 2,49 2.33
21 Isopropanol w 24 1,93 1,95 1,94
22 Isopropanol % 8 1,52 1,36 1,44
23 Isopropanol % 16 1,40 1,57 1,49
24 Isopropanol % 24 1,46 1,39 1,43
25 Isopropanol A 8 2,78 2,72 2,75
26 Isopropanol A 16 1,16 1,15 1,16
27 Isopropanol A 24 1,41 1,14 1,28
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Sao apresentados, na Tabela 4.39, os resultadosatise de variancia, para o teor de
Oleo da extracdo do 6leo das sementes de marabti@as a partir dos testes de extracdo com

solvente eshaker

Tabela 4.39 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujdausando solventesshaker

Fonte de variacéo Somados  Graus de Quadrado Fo p-valor
guadrados (SS) liberdade médio (MS)
Tempo de extracao (T) 1,0536 2 0,52682 9,26  0,0009
Razao semente/solvente (R) 2,9111 2 1,4556 25,6 0080,
Solvente (S) 13,523 2 6,7618 118,8 <0,0001
(M*(R) 0,17779 4 0,044447 0,78 0,5473
(M*(S) 0,57583 4 0,14396 2,53 0,0637
(R)*(S) 2,5809 4 0,64522 11,34 <0,0001
(M*(S)*(R) 3,6456 8 0,45571 8,01 <0,0001
Erro 1,5362 27 0,05689 - -
Total 26,0048 53 - - -

Considerando o teste F ao nivel de 5%, foram eramas diferencas significativas
para os fatores: tempo, razdo semente/solvenpe elé¢ solvente; para a interacdo de segunda
ordem razdo semente/solvente e, ainda, para a agater de terceira ordem:
tempo*solvente*razdo. Dessa forma, a andlise dé&naa foi refeita considerando as

variaveis significativas e as interacdes. Os radok sdo apresentados na Tabela 4.40.

Tabela 4.40 - Resultados do teste de analise dnear para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujgansando solventesbhaker

Fonte de variacéo Somados  Graus de Quadrado Fo p-valor
guadrados (SS) liberdade médio (MS)

Tempo de extracao (T) 1,0536 2 0,52682 9,26  0,0009

Razao semente/solvente (R) 2,9111 2 1,4556 25,6 0080,

Solvente (S) 13,523 2 6,7618 118,8 <0,0001

(R)*(S) 2,5809 4 0,64522 11,34 <0,0001

(M*(S)*(R) 4,3999 16 0,27496 4,83  0,0002

Erro 1,5362 27 0,05689 - -

Total 26,0048 53 - - -
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ApOs constatar que existe diferenca significativleetratamentos, por meio do teste

F, agora foi avaliada a magnitude dessas diferenthsando um teste de comparacéo

multipla. Neste trabalho foi usado o teste Tukgyte&entam-se na Tabela 4.43 as médias dos

grupos (tempo, razdo semente/solvente e tipo dersel), avaliadas pelo teste Tukey ao nivel

de 5% de probabilidade. Médias seguidas de lefegsis numa mesma coluna, ndo diferem

significativamente entre si.

Tabela 4.41 - Médias globais dos fatores estudadogxtracdo do Oleo da semente de

maracuja conshaker

Solvente Tempo de extracao Razao semente/solvente
Acetona 2,17 8 hrs. 1,79 v 1,95
Etanol 0,958 16 hrs. 1,61° % 1,46
Isopropanol 1,73 24 hrs. 1,4% % 1,45

Médias com mesma lefra em uma mesma coluna namgsaticaiivamente diferentes (< 5%).

Constatou-se, na Tabela 4.42, a interacao de t@roedem: (T)*(S)*(R). A melhor

condicdo experimental saiu da analise das médiasgsta interacdo. A Figura 4.14 ilustra

essas interacoes.
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Figura 4.14 - Gréfico de interacdo de terceiramrgara o tempo de extracdo de: (a) 8 horas;
(b) 16 horas; (c) 24 horas

Na Figura 4.14 (a) esta representada interagaterdeira ordem para o tempo de
extracdo de 8 horas. Infere-se dela que a aceton& solvente de extracdo, tem média de
rendimento diminuida, quando comparamos as razéieerge/solvente de 1/4, 1/6 e 1/8,
respectivamente. Ja o isopropanol, como solventexttacdo, tem média de teor de Oleo
diminuida quando comparamos as razfes sementalsolde 1/4 e 1/6, seguida de aumento
de teor de 6leo ao mudar a razdo soluto/solventgalpara 1/8. Quando é feito comparacao

na razdo semente/solvente de 1/8, a média obtidarpadimento de para o isopropanol é
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maior que a média de teor de Oleo para a acetorgtal|, como solvente de extracéo,

apresentou média de teor de 6leo diminuida, quatlidmu a razdo semente/solvente de 1/4
para 1/8. Contatou-se ainda que, para o tempohidga, o etanol é o pior solvente e para o
tempo de 8 horas, a melhor condi¢cdo de extrac&haker — por apresentar a maior média —
foi empregando acetona na razdo semente/solvehte de

Observa-se na Figura 4.14 (b), a qual represetesgacdo de terceira ordem para o
tempo de extracdo de 16 horas, que ambos, acetdsapepanol, como solventes de
extracao, apresentaram comportamento decrescenteédia de rendimento de extracdo para
todas as condicdes de razdo semente/solvente, aeacktona melhor solvente de extragao
que o isopropanol. Ja para o etanol, observou-segsi#mo no teor de 6Oleo de extracéo
quando sdo comparadas as condi¢cdes de razdes s&nleente de 1/4 e 1/6, seguido de
ligeiro aumento, sendo que para a condicdo de rdedd8, os teores de 6leo médio para o
etanol e isopropanol sdo proximos. Para o tempd6dboras, constatou-se que a melhor
condicdo de extracdo é usando acetona como solderg&tracdo e razdo semente/solvente
de 1/4.

Na Figura 4.14 (c) esté representada interacaterdeira ordem para o tempo de
extragcdo de 24 horas. Constatou-se, para todasrab¢c8es que a acetona foi o melhor
solvente por apresentar em todas as condicOesimgmtais as maiores médias de teor de
Oleo de extracdo. Acetona e isopropanol apresenteoanportamentos semelhantes: na razéo
semente/solvente de 1/4 foi obtida a maior médigeddimento e as mesmas diminuiram nas
razbes de 1/6 e 1/8.

Comparando as Figuras 4.14 (a), (b) e (c) consts#oque a melhor condicdo
experimental, realizando a extracdo no shakemydando a acetona, na razédo soluto/solvente
de 1/4 por 8 horas, sendo essa condi¢ao coincidentea apresentada na Tabela 4.43.

Os resultados de teores de Oleo obtidos para éwtregmshakersdo considerados
baixos para aplicacdes industriais. Esses resultaio semelhantes aos obtidos na extracéo
com ultrassom. Esses baixos valores de teoresedeséb devido a condicdo de equilibrio de
extragdo, que foram obtidos em condicao de baigk&eptia, ou seja, a quantidade de soluto
gue poderia ser dissolvida em uma determinada igaalet de solvente foi limitada pela
saturacao da solucédo, que por sua vez é funcéentgzetatura e da pressdo. Uma vez que o
sistema em questdo ndo é gasoso, pouca ou nenhfloéngia a pressado exerce sobre o
equilibrio. Por outro lado, como se trata de urtesia em fase liquida a temperatura exerce
efeito mais significativo. Isso é confirmado quarsgocompara os resultados da Tabela 4.40
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(realizados em 40°C) com os resultados de extragaduzidos no Soxhlet (realizados a
85°C) em foi observado aumento do rendimento.

Diante desse fato, o planejamento descrito na &abdll foi refeito, realizando
tratamento térmico nas sementes. O tratamentod@ragnsistiu em cozer as sementes em
agua fervente por 40 minutos e em seguida, secaesiias em estufa a 105°C por 24 horas e
manté-las aquecida em 75°C, em estufa, ap0s aesecag

Na Tabela 4.42 listam-se os resultados obtidosdode Oleo de extracao utilizando

shaker, como técnica de extracdo, e realizadosasmsementes pré-tratadas.

Tabela 4.42 - Condi¢cdes experimentais e teor de dteextracdo do Oleo da semente de

maracuja, usando solventeshaker

N°. Variaveis independentes Teor de 6leo (% m/m) Média
do experimento| Solvente Razao de mistura Tempo (1) (2)
01 Acetona u 8 20,6 20,4 20,5
02 Acetona w 16 18,7 16,0 17,4
03 Acetona u 24 19,3 17,9 18,6
04 Acetona % 8 19,8 18,1 19,0
05 Acetona % 16 16,6 17,0 16,8
06 Acetona % 24 18,0 20,3 19,2
07 Acetona A 8 23,2 20,0 21,6
08 Acetona A 16 18,2 23,8 21,0
09 Acetona A 24 22,2 20,8 21,5
10 Etanol w 8 19,0 17,4 18,2
11 Etanol % 16 14,3 130 137
12 Etanol % 24 14,0 154 147
13 Etanol % 8 16,2 16,8 16,5
14 Etanol % 16 17,2 15,2 16,2
15 Etanol % 24 17,3 20,0 18,7
16 Etanol A 8 17,9 18,0 18,0
17 Etanol Y 16 16,2 16,6 164
18 Etanol A 24 16,7 21,0 18,9
19 Isopropanol u 8 16,2 17,6 16,9
20 Isopropanol w 16 18,4 15,6 17,0
21 Isopropanol w 24 16,8 19,0 17,9
22 Isopropanol % 8 21,2 19,4 20,3
23 Isopropanol % 16 21,1 16,2 18,7
24 Isopropanol % 24 14,8 19,0 16,9
25 Isopropanol A 8 18,7 19,0 18,9
26 Isopropanol A 16 19,7 15,0 17,4
27 Isopropanol A 24 18,4 22,3 20,4
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Observou-se na Tabela 4.43 que o teor de Oleo deacdr aumentou
significativamente para todas as condicbes estgd&in média, o aumento do teor de oOleo
foi de 10; 18 e 11 vezes para os solventes: acesataaol e isopropanol, respectivamente.
Esses aumentos expressivos foram possiveis, parqueé-tratamento causou expansao e
quebra das estruturas celulares que compfem a temenmaracuja, tornando-as mais
permeaveis ao solvente, que por sua vez estabelega condicdo de equilibrio
termodinamico de extracdo, na qual mais solutesotliido no solvente e com a soma desses
efeitos, ocorreu o aumento do rendimento de exdraca

Sao apresentados, na Tabela 4.43, os resultadusatise de variancia, para o teor de
Oleo da extracdo do 6Oleo das sementes de maratii@das a partir dos testes de extracao no
shaker.

Tabela 4.43 - Resultados do teste de analise dnear para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujgansando solventeshaker

Fonte de variagéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  meédio (MS)
Tempo de extracao (T) 20,7 2 10,4 2,78 0,0807
Razao semente/solvente (R) 41,2 2 20,6 5,53 0,0100
Solvente (S) 55,6 2 27,8 7,46 0,0027
(M*(R) 12,4 4 5,48 0,830 0,5183
(M*(S) 1,48 4 0,371 0,100 10,9817
(R)*(S) 21,9 4 3,09 1,47 0,2401
(M*(S)*(R) 39,6 8 4,95 1,33 0,2741
Erro 96,9 27 3,73 - -
Total 280 53 - - -

Considerando o teste F ao nivel de 5%, foram eramams diferencas significativas
para os fatores: razdo semente/solvente e tipoldense. Dessa forma, a analise de variancia
foi refeita considerando as variaveis significativlR e S). Foi mantido, para testar a
significancia, o fator tempo de extracao, (T). €suttados s&o apresentados na Tabela 4.46.
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Tabela 4.44 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracao do 6leo da semente deujganaando solventeshaker

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  médio (MS)

Tempo de extracao (T) 21,89 2 10,93 2,96 0,0619

Razéao semente/solvente (R) 37,35 2 19,01 5,14 0,010

Solvente (S) 51,25 2 24,81 6,71 0,0028

Erro 170,1 46 3,696 - -

Total 279,5 52 - - -

Constatou-se, na Tabela 4.44, que, de fato, o tedgp@xtracdo é variavel ndo
significativa em 5%. Nesse sentido, a analise dé@neaia foi refeita considerando as variaveis
significativas: razdo semente/solvente e tipo deeste. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 4.45.

Tabela 4.45 - Resultados do teste de analise dgneer para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujgansando solventesbhaker

Fonte de variacéo Soma doSraus de Quadrado Fo p-valor
quadrados (SS) liberdade  médio (MS)

Razéao semente/solvente (R) 38,0 2 19,0 4,76 0,013

Solvente (S) 49,6 2 24,8 6,21 0,004

Erro 191,9 48 3,99 - -

Total 279,5 52 - - -

Apresentam-se na Tabela 4.46 as médias dos gfigmogo, razdo semente/solvente e

tipo de solvente), avaliadas pelo teste Tukey @el ie 5% de probabilidade.
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Tabela 4.46 - Médias globais dos fatores estudadogxtracdo do Oleo da semente de

maracuja conshaker

Solvente Tempo de extracao Razéao semente/solvente
Acetona 19,% 8 hrs 18,9 v 17,2
Etanol 17,6 16 hrs 17,2 Y 18,3
Isopropanol 183 24 hrs 18,3 % 19,3

Como nao existiu interacao entre os fatores, aonelbndicdo experimental € obtida a
partir da Tabela 4.46. Infere-se da Tabela 4.46agusolventes, acetona e isopropanol, séo
iguais em 5% de probabilidade e que os solventggdpanol e etanol também sao iguais.
Nessas circunstancias, afirma-se que o0s solveatetpna e isopropanol, foram os que
apresentaram melhores médias de teores de 6leguédiz respeito aos tempos de extracao
empregados conclui-se que os mesmos sdo iguais%nuaes probabilidade e que, por
condi¢cdes econdmicas, empregar-se-a 0 menor tempatthcdo devido aos menores custos
operacionais. Resultado analogo é observado ao fa@fio semente/solvente que, por
questbes econdmicas, optou-se pela razdo 1/4. Assmelhor condigdo operacional para
extracdo do Oleo da semente de maracujghaseré: acetona ou isopropanol como solvente
de extracdo, 8 horas e razao soluto/solvente de Ya.

Com intuito de avaliar o teor de 6leo de extragéidléo com o solvente convencional
— hexano — foi realizado o planejamento descritdatzela 4.17. Os resultados de rendimento
sdo apresentados na Tabela 4.47 e os resultadasatlse variancia sao apresentados na

Tabela 4.48.
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Tabela 4.47 — Condicdes experimentais e teor de ddeextracdo do 6leo da semente de

maracuja usandoshaker

N°. do experimento Variaveis independentes Teale® Média
(% m/m)
Solvente Razéo Tempo (1) (2)
semente/solvente(hrs)
01 Hexano u 8 21,6 25,6 23,6
02 Hexano u 16 20,4 26,4 23.4
03 Hexano u 24 18,8 256 222
04 Hexano % 8 23,4 26,4 24,9
05 Hexano % 16 24,0 24,6 24,3
06 Hexano % 24 23,4 22,8 23,1
07 Hexano A 8 21,4 248 231
08 Hexano A 16 21,6 26,4 240
09 Hexano A 24 21,0 150 18,0

Tabela 4.48 — Resultados do teste de analise dmeex para o teor de 6leo como variavel de

resposta para a extracdo do 6leo da semente deujdansandshaker

Fonte de variacéo Somados  Graus de Quadrado Fo p-valor
guadrados (SS) liberdade médio (MS)

Tempo de extracao (T) 30,99 2 15,50 1,56 0,2616

Razao semente/solvente (R) 17,39 2 8,70 0,88  0,4489

(T)*(R) 16,54 4 4,14 0,42  0,7927

Erro 89,28 9 9,92 - -

Total 154,20 17 - - -

Dos resultados apresentados na Tabela 4.48 paafarear que, na extracdo do dleo
da semente de maracuja em um shaker e com heyxamomenhum dos fatores estudados foi
significativo e 5% de probabilidade. Dessa formaedhor condi¢cdo experimental pode ser
tomada como aquela com os menores gastos de ereergidvente. Assim, a condicédo
estabelecida por em razdo semente/solvente deeragotde 8 horas € a melhor condicdo
experimental quando a extracdo é procedida comnbeganessa condigdo, o teor de 6leo
médio é de 23,6%.

Comparando a melhor condicdo experimental supdaitom a melhor condicéo
experimental estabelecida com os solventes alteosaverifica-se que a primeira é 17,4%
maior quando se emprega acetona, e 22,46% quanelm@ega o isopropanol. Assim, nas
extracbes conduzidas no shaker, o solvente corumaicapresentou rendimentos superiores

aos solventes ndo convencionais — acetona e isampobp
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4.4.6 Extracdo do 6leo da semente do maracuja cotaitlo supercritico

Para os ensaios de extracdo, foram estudadasatri@seis (temperatura, pressao e
vazao do C@supercritico), sendo que a temperatura foi esaéad dois niveis (40 e 50°C),
a pressado em trés niveis (150, 200 e 250bar) ed@ovde CQ supercritico em 1,5 e 3,0
mL/min. Esses experimentos foram realizados emichtpl A densidade do GBupercritico

empregado nos testes de extracao deste trabafiteseatada na Tabela 4.49.
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Tabela 4.49 — Propriedades termodinamicas dgsti@ercritico nas condicdes experimentais

Pressao (bar)Temperatura (°C) Densidade (Kg/rf) Entalpia (J/mol) Entropia (J/mol.K) ,@J/mol.K) G (3/mol.K) Velocidade do som (m/s)

150 40 780,87 25867 147,93 41,689 118,25 424,52
150 50 700,28 27129 151,9 42,221 135,11 360,93
200 40 840,67 25494 145,88 40,923 99,667 509,8
200 50 784,97 26517 149,09 41,08 105,15 457,15
250 40 880,42 25301 144,45 40,66 91,301 573,55
250 50 835,05 26228 147,36 40,682 93,966 526,8
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A Tabela 4.50 apresenta os resultados de rendimeatextracdo para as

condicOes estudadas bem como a média dos mesmos.

Tabela 4.50 - Condi¢cBes experimentais e teor deddeextracdo do 6leo da semente de
maracuja, usando G@Bupercritico

Experimento| Variaveis independentes Teor de oleo

Vazao Pressdo Temperatura R1 R2 Média

(mL/min) (bar) (°C)
1 15 150 40 2,10 2,02 2,05
2 15 200 40 3,28 3,55 3,41
3 15 250 40 6,83 6,72 6,78
4 15 150 50 1,59 1,73 1,66
5 15 200 50 4,12 5,00 4,56
6 15 250 50 7,50 7,61 7,56
7 3,0 150 40 2,10 3,32 2,71
8 3,0 200 40 10,7 11,7 11,2
9 3,0 250 40 19,0 17,5 18,3
10 3,0 150 50 3,63 2,23 2,93
11 3,0 200 50 17,1 17,0 17,1
12 3,0 250 50 18,9 18,1 18,5

Com os dados experimentais (massa de extrateengot de extracdo) foram
construidas ainda as curvas de extracdo do Olexemante de maracuja. As Figuras
4.15 e 4.16 apresentam essas curvas de extragias$a extraida acumulada versus

tempo de extracéo.
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Figura 4.15: Curva de extracdo obtida na vazad@sesupercritico de 3,0 ml/min e

diferentes condi¢cbes de temperatura e pressao
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Figura 4.16: Curva de extracdo obtida na vazao@sesGpercritico de 1,5 ml/min e

diferentes condi¢cOes de temperatura e pressao

Analisando as Figura 4.15 e 4.16 percebe-se um rgonma solubilizacdo dos
compostos na pressédo de 250 bar, devido ao aurdanttensidade do solvente. Os
resultados mostram que a inclinacdo da reta camelgmte a etapa de taxa constante de
extracdo aumenta com o aumento da pressao, isgogp@om 0 aumento da pressao, o
Oleo de facil acesso presente na superficie dascydas € rapidamente extraido e
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dissolvido na fase fluida, devido ao aumento doepatk solvatacdo do dioxido de
carbono.

Séao apresentados, na Tabela 4.51, os resultadasatiae de variancia, para o
teor de Oleo da extracdo do 6leo das sementes rdeuyé obtidas a partir dos testes de

extragdo com fluido supercritico.

Tabela 4.51 - Resultados do teste de andlise danea para o teor de 6leo como
variavel de resposta para a extracdo do 6leo darderde maracuja por extracdo com
fluido supercritico

Fonte de variacéo Somados  Graus de Quadrado Fo p-valor
guadrados (SS) liberdade médio (MS)
Vazéo (V) 332,05 1 332,05 979,7 <0,0001
Presséo (P) 447,57 2 223,77 660,2 < 0,0001
Temperatura (T) 10,31 1 10,31 30,4 0,0001
(V)*(P) 127,11 2 63,55 187,5 <0,0001
(V)*(T) 3,86 1 3,86 11,4 0,0055
(P)*(T) 14,96 2 7,48 22,1 <0,0001
(V)*(P)*(T) 7,73 2 3,86 11,4 0,0017
Erro 4,07 12 0,339 - -
Total 947,63 23 - - -

Considerando o teste F ao nivel de 5%, foram eraded diferencas
significativas para os fatores: vazédo (V), presgdp e temperatura (T); para as
interacbes de segunda ordem: V*P, V*T, P*T e aipd@aa a interacdo de terceira
ordem: V*P*T. As Figuras 4.17 (a) e (b) apresentasngréaficos de interacdes de
terceira ordem para os testes de extragdo conoflwigercritico.
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Figura 4.17 - Grafico de interacdo de terceiramrgara vazdo de GQupercritico: (a)
1,5 mL/min; (b) 3,0 mL/min

Constatou-se que, na vazao de 1,5 mL/min, na tertysa de 40°C e pressao de
150 bar, o teor de 6leo obtido foi superior ao etremlo na temperatura de 50°C.
Comportamento antagonico foi constatado nas dertoadicbes experimentais, em que
as extracdes conduzidas em temperatura maiory desaeo foi maior.

Ja para a vazéao de 3,0 mL/min observou-se qugraasdes de 150 e 250 bar e
nas temperaturas de 40 e 50°C, os teor de 6lem feirailares. Ja para pressao de 200
bar e na temperatura de 50°C o teor de 6leo fa@mai
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Em uma andlise para constatar o maior teor den@e@ondicdes experimentais
estudadas observou-se que o maior rendimento oltidobtido para as seguintes
condicdes: 3,0 mL/min, 40°C e 250 bar e 3,0 mL/B@?C e 250 bar.

Apresentam-se na Tabela 4.52 as médias dos grwpasdo{ temperatura e
pressédo), avaliadas pelo teste Tukey ao nivel dal&%robabilidade. Nessa tabela a
melhor condicdo experimental € definida pela seguoondicdo experimental: 3,0
mL/min, 50°C e 250 bar.

Tabela 4.52 - Médias globais dos fatores estudadaxtracdo do 6leo da semente de

maracuja em extracdo com g€upercritico

Vazao Pressao Temperatura

1,5 mL mir* 4,3 150 bar 2,3% 40 7,40

3,0 mL min* 11,8 200 bar 9,08 50 8,72
250 bar 12,77

Médias com mesma Ietra numa mesma coluna naogabcstivamente diferentes (< 5%).

A influéncia da temperatura de operacdo na extragéamalisada em condicoes
de 40 e 50°C. O poder de solvatacdo do solvente sofluéncia da temperatura
mediante dois mecanismos (densidade do solventssgo de vapor do soluto). Com o
aumento da temperatura ocorre a reducédo da demsiltadolvente, porém aumenta a
pressdo de vapor do soluto. Estes dois efeitos ceftrarios e a influéncia da
temperatura na curva de extracdo € ditada peltoed@minante sobre o poder de
solvatacdo do solvente.

De acordo com Freitagt al. (2008), destacam que com o0 aumento da
temperatura, as propriedades de transporte (ceetécide difusdo e viscosidade) do
solvente sdo mais favoraveis, facilitando a pegatalo solvente nos poros da matriz
vegetal para solubilizacdo do Oleo. Também temperatlta aumenta a pressédo de
vapor do dleo, facilitando a extracdo pelo solvebbt® aumento na presséo facilita a
penetracdo do solvente nos poros da matriz, peopici 0 contato do solvente com o0s
componentes a serem extraidos. Por outro lado unerato da temperatura a pressao
constante promove um decréscimo na densidade.

Freitaset al. (2008), investigando a solubilidade de 6leo d& @w propano sob
pressao de 10 MPa e testando duas temperaturas43Q®C, revelam que obteve um
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aumento de 3,6% sobre o rendimento de 6leo conmerto da temperatura, sendo que
a 30 °C obteve um teor de 6leo de 10,43%, enquprgoem 45 °C, obteve 10,82%.
Porém, ndo considerou relevante essa diferenca.

Segundo Azevedo (2001) e Corso (2008), o efeitmwmento da presséo, a
temperatura constante, no aumento da solubilidadievido ao fato da capacidade de
solubilizacdo dos fluidos supercriticos estaremetdinente relacionada com a
densidade. Incrementos na pressdo a temperatusdaots elevam a densidade do
fluido, ocasionando um aumento no poder de sohagéo. Na condicdo de 150 bar, o
maior rendimento foi obtido a 50°C, na vazéo de G®©3 mL/min, que apresenta uma
densidade de solvente menor se comparada com makmsa temperatura de 40°C.
Assim, acredita-se que o efeito dominante da teatyer para essa pressao tenha sido o
aumento da pressdo de vapor dos componentes oledgsosnatriz sélida.
Comportamento idéntico é observado para as exsagieluzidas a 200 e 250 bar.

O efeito da vazéo de solvente pode ser observaslé-igaras 4.15 e 4.16, nas
quais sdo apresentadas as curvas de extracdo sobigdavazbes de 1,5 g/min e
3,0g/min. Jochmann (2000) sugere que 0 aumenteatale 6leo, na condicdo de maior
vazao, pode ocorrer pelo aumento da velocidadeolersge, que diminui a espessura
do filme externo em torno das particulas, que é wvessténcia a transferéncia de
massa, e pelo aumento do gradiente de concenteat@o0 sélido e o solvente, ja que
existe uma maior quantidade de solvente percorrerekrator por unidade de tempo, 0
gue aumenta a quantidade de extrato na saida idoext

Reverchoret al (2000) observaram comportamento semelhante raegso de
extracdo de Oleo de sementes de rosa, empreganskgamtes vazoes: 1, 2, 4 e 6
g/min, em que 0 aumento da vazéo a inclinacao tdadee etapa de taxa constante de
extragdo também aumenta. Os resultados indicano quenento da vazao de solvente
acarreta um aumento na inclinacdo da parte indeiaurva de extracao, referente a taxa
constante de extracdo. Esse comportamento podénfieenciado, em parte, pela
utilizacdo do tempo estatico, que acelera a s@algéio dos compostos contribuindo,
assim, para o estabelecimento do equilibrio estfases.

Ozkal et al (2005) extrairam oOleo de aveld com L8Dpercritico. Os autores
empregaram temperatura de 40, 50 e 60°C, presedEs @0, 45 e 60 MPa e vazao de
CO, constante de 2 mL/min. Eles relatam rendimentextiacao na faixa de 20 a 33%,

sendo o maior rendimento obtido para presséao dérg0e 60°C.

136



Capitulo 4 - Extrac&o de 6leo das sementes de maung

Liu et al (2009) estudaram a extracdo do Oleo da sememassEuja por CO
supercritico por superficie de resposta. Os autemgsegaram temperatura de 47, 50,
55, 60 e 63°C; presséao de 15, 20, 25, 30 e 33 M@amo de extracdo de 0,36, 1, 3,5 e
6,36 h. Os autores afirmam que os dados sdo admgeatk ajustados por um modelo
quadratico e que a melhor condicdo operaciongbriedita na temperatura de 56°C, 26
MPa em 4 horas de extracdo. Para essa condic&alimnento foi de 25,83%.

Hanet al (2009) extrairam 0Oleo das sementes de cart@adhamus tinctorius
L.) com CQ supercritico. Os autores empregaram pressao de®2z 28 MPa,
temperatura de 308, 313, 323 e 333 K e vazao deded,31, 0,98 e 3,74 kg/h. Os
autores relatam rendimento superior proximos de 2@ pressdo de 28 MPa,
temperatura de 308 K e vazao de 3,74 kg/h.

Rui et al. (2009) estudaram a extracdo do Oleo das semeatpgaya branca
(Hylocereus undat)s com CO2 supercritico. Os autores empregaramsioesie
25MPa, 35°C, por uma hora. Os autores relatammendo de 5,54 %.

Doker et al. (2010) estudaram a extracdo do 6leo de gergetm €QG
supercritico. Os autores estudaram os efeitos das@o (250, 300 e 350 bar),
temperatura (50, 60 e 70°C) e vazao de €&@percritico (1, 2 e 3 mL/min). Relatam
rendimento de 85% para a condi¢do de 50°C, 35@ BamL/min, sendo este valor de
rendimento relativo a comparacao com a extracadoSwxhlet com hexano.

Corsoet al (2010) também estudaram a extracdo do 6leo danseme gergelim
com CQ e propano supercritico. Os autores empregarametatypa de 313, 323 e
333K, pressdes de 19, 22 e 25 MPa para g €Qainda, aplicaram temperatura de 303,
318 e 333K e pressdes de 8, 10 e 12 MPa para opapo. Para o GO0 maior
rendimento obtido foi de 35% para condicdo de 3&3K0 MPa. Ja para 0 n-propano o
rendimento de 34,1% foi alcangado em 333K e 12 MPa.

4.4.7 Comportamento de transferéncia de massaptaegao de fluido supercritico

O comportamento de transferéncia de massa, dusametracdo com fluido
supercritico é determinado por modelos tedricosarrdheet al (1998); Sovova (1994)
— e por modelos cinéticos — Andrigt al (2001); Sankar e Manohar (1994). Os
modelos tedricos incluem a solucao analitica e mgméas equacdes que governam a

transferéncia de massa. O modelo cinético progmsténdrichet al (2001) e, também
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aplicado, por Ozkaét al (2005) é empregado em casos de transferéncia s&anem

regime permanente e é dado por:

Eq. (4.10)

em que, € a massa total de 6leo extraida em gramas naterkpe o coeficiente de
transferéncia de massa etl) B, € a massa total de 6leo ndo extraida no tenipé;
€ a massa total de 6leo ndo extraida no tempoa,esgiilibrio entre as duas fases foi
alcancado.

Assumindo que™s: é negligenciavel, devido ao fato de solvente psgo
continuamente alimentado ao extrator, & éigual a diferenca entre a massa de 6leo

presente inicialmente, g € a massa de 0leo extraido no tempo t, entgoaagao 4.10

torna-se:
dm Eq. (4.11
d: = kms,; = k(mse —m,) g. (4.11)
que apos integracao, tem-se
In (rn Mso )= ket Eq. (4.12)
so — Mg

e a inclinacéo a reta passando pela origem forme&edor de k.

Para cada condicdo de extracdo com €@percritico foi assumido que o teor
total de 6leo presente na amostra extraida erd dé62 valor este obtido da extracdo
com hexano no soxhlet. A Tabela 4.53 apresenta alsres dos coeficientes de
transferéncia de massa. Estes valores foram apsspad regressao linear como descrito

em Franco (2006) usando o software VCN.
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Tabela 4.53 - Coeficiente de transferéncia de mpessaextracdo de 6leo da semente de

maracuja com Cg@supercritico

Vazao Pressao Temperatura k R®
(mL/min) (bar) (°C) (sh

1,5 150 40 7,98.10 0,993
1,5 200 40 2,10.10 0,996
1,5 250 40 4,35.1H 0,995
1,5 150 50 5,43.10 0,997
1,5 200 50 1,53.10 0,999
1,5 250 50 2,66.10 0,999
3,0 150 40 1,26.10 0,994
3,0 200 40 4,49.10 0,999
3,0 250 40 8,89.10 0,990
3,0 150 50 9,37.10 0,996
3,0 200 50 4,00.19 0,997
3,0 250 50 8,97.10 0,989

Infere-se da Tabela 4.53 que o modelo cinéticardes de forma satisfatoria o
comportamento de transferéncia de massa com vaiteesdos de R Infere-se, ainda,

0 aumento da pressao provocou aumento do coetailentransferéncia de massa.
4.4.8 Comportamento de reologico do 6leo da semente maracuja
Na Figura 4.18 tem-se o reograma do Oleo extrdaleemente de maracuja

extraido por fluido supercritico, estudados nagptraturas de 10, 20, 30, 40, 50, 60 e
70°C.
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Figura 4.18 - Reograma do 6leo da semente de maraxuaido com C@supercritico
nas temperaturas de: (a) 10; (b) 20; (c) 30; (d)&)050; (f) 60 e (g)70°C

Diante dos reogramas obtidos, a Lei de Newton d&ogidade e a Lei da
Poténcia foram avaliadas como possiveis modelosdggerevem o comportamento
reologico do Oleo da semente de maracuja extraido@Q supercritico. Para o ajuste
foi empregada a Inferéncia Bayesiana como desamit®liveiraet al. (2010).

Foi considerado que a resposta Tenséo de Cisalhamenteegue distribuicdo
Normal, isto é,

Y; ~ Normal ¢(x),0%),i=1,2, ....,n
em quew(x) sao os modelos considerados (Eqg. 4.7 e Eq. 4pecdvamente.

Foram consideradas priori distribuicbes gama nao informativas para todos os
parametros, isto &, b e r =1/g° ~ Gamma(1910%). A obtencéo das distribuicdes
marginaisa posteriori para todos os parametros foi por meio do pacotagBRIo
programa R. Aproximacoes iniciais frequentistasriorconsideradas paeae b por
meio dos modelos lineares. Para os modelos desopiétas equacdes 3.4 e 3.5,
respectivamente, foram gerados 10.000 e 300.00f¥egalem um processo MCMC
(Monte CarloMarkov Chain) considerando um periodo de descarte amostraD@é &
10.000 valores iniciais, com saltos de 1 e 50. Assis amostras finais contiveram
10.000 e 6.000 valores gerados. A convergénciaadsias foi verificada por meio do
pacote CODA do programa R, pelo critério de Heiglgler e Welch (1983).
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Nas Tabelas 4.54 até 4.60 estdo apresentadosswisades obtidos para as

estimativas Bayesianas de cada modelo propostalifeasntes temperaturas estudadas.

Tabela 4.54 - Estimativas Bayesianas para os p&m@nedos modelos reoldgicos
propostos em 10°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo  ,s58% Po7 5%
Eq.(4.7) u 0,9001 0,0007863 0,8985 0,9016 -4,583
Eq.(4.8) K 9,419x1% 3,128 x1C° 9,358 x10* 9,482 x10"* -292,1
n 1,024 2,530 x1I0 1,019 1,029

Tabela 4.55 - Estimativas Bayesianas para os p&m@snedos modelos reoldgicos

propostos em 20°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo s Po7.5%
Eq.(4.7) m 0,5769 0,0009843 0,5750 0,5788 14,99
Eq.(4.8) K 6,664 x16 7,761 x1C° 0,65130 6,820 x10* -183,6
n 1,187 8,807 xId 1,169 1,204

Tabela 4.56 - Estimativas Bayesianas para os p&i@snedos modelos reologicos

propostos em 30°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo  ,s58 Po7 5%
Eq.(4.7) u 0,4021 0,001174 0,3998 0,4044 28,56
Eq.(4.8) K 4,885 x18 9,874 x10° 0,46890 5,084 xIb -102,4
n 1,327 1,400 x10 1,29900 1,355
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Tabela 4.57 - Estimativas Bayesianas para os p&m@nedos modelos reoldgicos

propostos em 40°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo  ,s58% Po7 5%
Eq.(4.7) M 0,2814 3,712 x16 0,2807 0,2821 -22,08
Eq.(4.8) K 0,33970 1,033 xT0 0,31960 0,36110 -97,93
n 1,49700 2,057 x10 1,45600  1,53800

Tabela 4.58 - Estimativas Bayesianas para os p&i@nedos modelos reologicos

propostos em 50°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padrédo .58 Po7 5%
Eq.(4.7) u 0,2057 0,0003265 0,2050 0,2063 -15,83
Eq.(4.8) K 0,24230 0,01012 0,22290 0,2628 338,
n 1,65100 0,02752 1,59700 1,7050

Tabela 4.59 - Estimativas Bayesianas para os p&i@nedos modelos reologicos

propostos em 60°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo  ,s58% Po7 5%
Eq.(4.7) u 0,1554 0,0001996 0,1550 0,1558 -36,55
Eq.(4.8) K 0,16740 0,009721 0,14900 0,1872 -B3,2
n 1,82400 0,037080 1,75100 1,8980

Tabela 4.60 - Estimativas Bayesianas para os p&@sndos modelos propostos em
70°C

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo .58 Po7 5%
Eq.(4.7) i 0,1215 1,463 x16 0,12120 0,1218 -62,53
Eq.(4.8) K 0,1049 0,009516 0,08721 0,1248 66,5
n 2,0650 0,057770 1,95300 2,1790
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Comparando as lei de Newton da viscosidade (EQ.e4&/lei da poténcia (Eq.
4.8) nas Tabelas 4.54 a 4.60, pelo critério de Rfffesentado no Capitulo 3, constatou-
se que ha diferenca altamente significativa erdrenodelos, em todas as temperaturas
estudadas, e que a lei da Poténcia é o modelo epede melhor o comportamento

reoldgico do 6leo da semente extraido das seméatasmracuja por fluido supercritico.
As estimativas dos parametros k ea posteriorj para os modelos das

Equacoes (4.7) e (4.8), séo apresentadas na Hdi@gara as diferentes temperaturas
estudadas.

290 300 310 320 330 340

Temperatura (K)

Figura 4.19 - Estimativas dos parametros & a posteriorj para os modelos das
Equacbes (4.7) e (4.8).

Constata-se das Tabelas 4.54 a 4.60 que o aumartngeratura ocasionou
diminuicdo da viscosidade absolutd € no indice de comportamento (K). Constatou-se
ainda que o aumento da temperatura ocasionou aomemnbdice de consisténcia (n).

Analisando os indices de consisténcia observoutse quando em baixas
temperaturas, esse indice tem valores proximosidad® porém a medida que a
temperatura € aumentada ele apresentou valoresesi@oe a unidade caracterizando
fluido dilatante. O fluido dilatante apresenta com@@mento de viscosidade aparente
crescente com o0 aumento da taxa de cisalhamem@ituacdo de repouso, as particulas
estdo bem separadas uma das outras. O aumentxaadacisalnamento acarreta na

aproximacao das particulas, resultando no aumentesisténcia ao fluxo.
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O efeito da temperatura, sobre os paramet®K (indice de comportamento) dos
modelos, foi verificado mediante um ajuste lineas garametros por meio da equacao
(3.6), usando regressao linear. O valor de R (eotstuniversal dos gases) foi
considerado 8,314 em unidades do Sistema IntemalciBoram consideradaspriori
distribuicdes n&o informativas para todos os paté@sgisto é, ~ N(0,f) e 0® ~ Gama
(10%10°. Chutes frequentistas foram considerados para @smgaros por meio dos
modelos lineares. Foram gerados 10.000 valoresnemracesso MCMC, considerando
um periodo de descarte amostral de 1.000 e valor@sais, assim a amostra final

conteve 9.000 valores. A Tabela 4.61 apresenta esseltados.

Tabela 4.61 - Estimativas Bayesianas para os pam@s o modelo de Arrenhius

Modelo Estimativas Bayesianas DIC
Parametro Médias Desvio-padréo .58 Po7 5%
Eq.(4.7) In(A) -11,55 0,2209 -11,99 -11,14 -24,7
EJ/R 3227 68,82 3101 3364
Eq.(4.8) In(Ay) -11,81 0,6410 -12,93 -10,49 -8,803
EJ/R 3340 199,9 2927 3687

Infere-se dos valores da Tabela 4.62 que para delmalescrito pela Lei de
Newton da viscosidade (Eq. 3.7) tem-¢%&:= 9.91x107®  com desvio padrdo de
2,26x107° ¢E, = —26.8318 | com desvio padréo de 572. Ja para a lei da dat@g.
3.8), tem-sefa =9,72x107*  com desvio padrdo de 15307 e E; = —27.769,3,

com desvio padrao de 1661,9.

4.4.9 Resultados das analises fisico-quimicas

A Tabela 4.62 apresenta os resultados das anéiBg@squimicas das amostras
de o6leo da semente de maracuja obtidas para asmeltondicdes experimentais. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Aguaslimentos da Universidade
Estadual de Maring4, tendo como base as metodsldgi&OAC.
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Tabela 4.62 — Analises fisico-quimicas do Oleoataente de maracuja

Ultrassom Soxhlet Prensa Supercritico

indice de acidez (mg KOH/g) 11,6 12,27 7,75 2,38
Acido oleico (% m/m) 5,85 6,17 3,91 n.r.
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 206,84  205,942,2P 187,9
indice de refragdo (20°C) 1,4766 1,4772 1,47751,4657
indice de peroxido (meq/1000g) zero zero zero 1,25

n.r. nao realizada

A legislacao brasileira ndo menciona valores d@rpatro para o 6leo extraido
das sementes de maracuja. O indice de acidez ponads a quantidade (em mg) de
base (KOH ou NaOH) necesséria para neutralizacidesigraxos livres presentes em 1
g de gordura. Se os acidos graxos sao constitulloe®leos e gorduras, na forma de
mono, di e trigliceridios, uma grande quantidadéddos graxos livres indica que o
produto estd em acelerado grau de deterioracaangigeal consequéncia disso € que o
produto torna-se mais acido. Um elevado indicecildea indica, portanto, que o 6leo
ou gordura esta sofrendo quebras em sua cad@mriio seus constituintes principais.
O indice de saponificacdo é a quantidade de KOHesgp em miligramas, que é
necessdéria para saponificar um grama (mil miligggrda gordura. A reacdo de
saponificacdo pode estabelecer o grau de detdiimra@ estabilidade, verificar se as
propriedades dos o6leos estdo de acordo com asifesgg@es e identificar possiveis
fraudes e adulteragbes. O indice de perdxido detara concentracdo de peroxidos
liberados pela oxidacdo dos 6leos.

A comparacdo entre as analises fisico-quimicagreugie a tecnologia de
extracdo com fluido supercritico é de qualidadeegapas demais estudas. Esse fato ja
era esperado, uma vez que uma das vantagens ddotpande extracdo com fluido

supercritico é auséncia de solventes.

5 CONCLUSOES
Neste capitulo foram estudadas técnicas convegisi@nado convencionais para

extracao do Oleo das sementes de maracuja. As@docronvencionais estudadas foram:

148



Capitulo 4 - Extrac&o de 6leo das sementes de maung

extragdo por prensagem e extracdo em soxhlet &, nssindo hexano como solvente.
As técnicas ndo convencionais empregadas foramaggixt por fluido supercritico,
extracdo em shaker e extracdo por ultrassom. Nmepd técnica de extracdo nao
convencional, foi empregado GEomo solvente de extragdo, enquanto que nas demais
técnicas ndo convencionais foram empregadas corh@n$® acetona, etanol e
isopropanol.

Nos ensaios de extracdo por ultrassom e shaker, a0 solventes: acetona,
etanol e isopropanol, os testes pré-limares demayast ineficiéncia de extragdo, com
rendimentos muito baixos. Para aumentar o rendonapsses ensaios de extracao,
cozimento das sementes foi realizado. Esse pexgaito visou quebrar as paredes
celulares e facilitar a transferéncia de mass&#so, o 0leo).

Na extracado por soxhlet verificou-se que a extraginduzida com o hexano foi
8,7%, em massa, superior quando comparado comnacetainda, que o rendimento
com hexano, em 24 horas, quando comprado com apod foi 10,5% superior.
Conclui-se que a extracdo do 6leo da semente dacmar quando conduzida em
equipamento soxhlet, e empregando hexano comorge|vas rendimentos de extracao
sao superiores quando comparados aos solventemacetanol e isopropanol e dessa
forma, ndo é interessante substituir o hexano getoaa, etanol ou isopropanol.

Na extracdo por ultrassom foi notado que paranadgucondicdes experimentais,
em particular para o solvente acetona, os rendosede extracao deste solvente foram
superiores ao hexano. Dessa forma, pode-se concleio hexano pode ser substituido
por acetona em extracées empregando o ultrassom.

Nas extracdes conduzidas eshaker, 0 solvente convencional apresentou
rendimentos superiores aos solventes ndo convexgienacetona e isopropanol. E
desta forma, néo € interessante substituir o hepanacetona, etanol ou isopropanol.

Nas extracdes conduzidas com 0percritico foi possivel concluir que tanto a
vazao quanto a temperatura exerceram influéncieemdimento de 6leo extraido. Ao
comparar os resultados dos rendimentos da extregao CQ supercritico com a
técnica convencional verificou-se que o rendimetdomelhor condigdo experimental
da primeira é inferior ao da segunda. Porém, ddopde vista de qualidade fisico-
quimica, o 6leo extraido por GQupercritico € melhor do que o 6leo extraido por

prensagem, soxhlet e ultrassom.
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Capitulo 5 - Extracdo dos aromas do suco de mara@upor pervaporacao

5.1 INTRODUCAO

O presente capitulo descreve um estudo investigaté uso da pervaporacdo como
um processo alternativo para recuperar 0s aroneagmies no suco de maracuja. Este estudo
foca experimentos relativos & permeacao de compesdo aroma do suco de maracuja em
membrana polimérica de PEBA 2533, os quais foraizeelos no laboratério de Membranas
do Departamento de Engenharia Quimica da Univetsida Waterloo (Canada).

Foram investigados os efeitos da temperatura e eotracdo da corrente de
alimentacgé&o sobre o fluxo de permeado de cinco oaerges presentes no aroma do suco de
maracuja: acetato isoamilico, hexanal, 2-fenil @taoutirato de etila e linalol. Os resultados
demonstraram que o aumento da temperatura ocasammoento no fluxo do permeado e que
a energia de ativagcdo dos componentes do aromget) sdo mais sensiveis ao aumento da

temperatura.

5.2 REVISAO DA LITERATURA

5.2.1 Aspectos gerais dos processos de separacdn oembranas

Hoje em dia os processos de separacdo com mersbd@sampenham um papel
importante na separacdo de uma gama de produtostiilais, como os da: quimica fina; os
da industria petroquimica; de processamento deeativs; do tratamento de aguas residuarias
e, também, produtos de aplicacbes e uso medicibéisuldades ou impossibilidades de
separacdo, como a separacao de misturas azeotr@oicaestilacdo, tém desaparecido com
0S processos de separacdo com membrana. A Figlrapbesenta as caracteristicas de

diversos processos de separa¢cdo com membranas.
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Figura 5.1- Caracteristicas dos varios process@aeparacdo com membranas

Microfiltrag&o, ultrafiltracdo, nanofiltragdo, osse reversa e eletrodidlise séo
tecnologias bem estabelecidas e nenhum avanco rparmece iminente. No entanto, a
pervaporacdo e as separacfes gasosas sdo teolajgdivamente novas e em
desenvolvimento (SVANG-ARIYASKUL, 2005).

5.2.2 Breve histoéria da pervaporacdo e suas aplidags

Originalmente, o processo de pervaporacdo era ath@rde permeacédo liquida. Em
1917, P.A. Kober foi o primeiro a introduzir o teyni‘pervaporacao”, derivado de
“permeacdo” e “evaporacdo”, num artigo publicadoJoarnal of the American Chemical
Society Foi ele, Kober, o primeiro a reconhecer a hafilel da técnica em separar misturas
liguidas, na corrente de alimentacdo, em gasoaasymente de permeado, sobretudo usando
condi¢cdes moderadas de temperatura e pressao.adterdstica especial da pervaporacao €
que a transicdo de fase existe no processo daldiqna corrente de alimentacao) para vapor
(na corrente de permeado).

Nos anos de 1950, Binning e associados da AmearCompany (Amoco) no

Texas conduziram a primeira grande pesquisa s@mmaporacdo (HO & SIRKAR, 1992). A
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primeira publicacdo sobre pervaporacao foi de KEeism 1956, cujo trabalho tratava da
separacao de mistura de etanol-agua usando merslg@amcalofane.

A motivacao para aplicar o processo de pervaporagd@industrias comecou quando
Loeb e Sourirajan desenvolveram, em 1960, membrdeassmose reversa de acetato de
celulose, assimétrica e de alto fluxo.

Consequentemente, 0 processo de pervaporacaonse iom grande competidor de
técnicas complicadas e de alto consumo energaaup extracdo e destilacdo sob baixa
pressdo (NEEL, 1991). Isso porque a pervaporacéesema baixo consumo energético,
simplicidade de operacéo, fluxo de permeado aadjtalto fator de separacdo e custos
relativamente baixos (HUANG@t al 2001). Segundo Cussler (1997) a seletividadende u
anico estagio de destilacdo pode ser melhoradafisajivamente por uma membrana de
pervaporacao seletiva.

Em 1991, Huang publicou pela Elsevid?ervaporation Membrane Separation
Processo primeiro livro abrangente sobre pervaporacage ldm dia, a pervaporacao é uma
das técnicas promissoras de separacdo com membrgo@ comprova-se com um grande
namero de trabalhos que tém sido publicado ao @alonundo. Esses trabalhos reportam, em
grande parte, a desidratacdo de misturas aquosapadacao de substancias organicas de
solucbes aquosas e a separacao se misturas ogyéhilzgtado de: SVANG-ARIYASKUL,
2005).

Em 1982, a pervaporacédo apareceu com aplicac&oiaesso em planta piloto para
desidratacdo da mistura etanol-agua provenienferdeentacdo de biomassa, em Sao Paulo,
pela companhi&esellschaft fur Trenntechnik (GFT). Alguns anopale, mais de 20 plantas
com diferentes capacidades (2.000 a 15.000 L/diaecaram a ser construidas na Europa e nos
Estados Unidos (TUSEL e BALLWEG, 1983). Outras cantpas, LURGI G.m.b.h. e MITSUI
Engineering e Shipbuilding Co. também iniciaram negocios da pervaporacao sob licenca da
GFT.

Em 1988, a primeira planta de pervaporacédo em ksgala foi concluida em Bethenville
(Franga), com a capacidade de producéo de 150di@0de etanol anidro. Uma década depois a
pervaporacdo como técnica para remocdo de composg@icos de aguas contaminadas

comecou a ser desenvolvida pelambrane Technology and Research

5.2.3 Fundamentos da Pervaporacao
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A pervaporacao € um processo de separacdo com arendue fraciona uma mistura
liquida (alimentacdo) quando esta é colocada entatmrrom uma membrana densa. A
membrana constitui uma barreira entre a alimentagitase liquida e o permeado na fase
vapor, conforme esquematizado na Figura 5.2 (VILANDG6).

—— > —

Alimertacdo Concentrads

ligquido liguido

Parmeada

vapor Vacno

Ya.¥e

Figura 5.2 - Sistema de pervaporacao

Na Figura 5.2 x e % sé&o as concentragcdes dos solutos A e B na cordente
alimentacédo na fase liquida, & y sado as concentracdes dos solutos A e B na cordente
permeado na fase vapor.

Vilani (2006) explica que, devido ao fendmeno dadanca de fase requerido dos
solutos liquidos, os quais se difundem através émbrana (“evaporacdo” seletiva das
moléculas liquidas), esse processo € denominagersgaporacao

Svang-Ariyaskul (2005) afirma que o vacuo aplicaddado da corrente do permeado
cria a forca motriz no sistema. Ja Vilani (200&ea®ra que a for¢ca motriz, que € aplicada de
um lado da membrana, cria o gradiente de potequiatico.

O mecanismo proposto por Binnirgg al. (1961) considera que o transporte dos
permeantes ocorre em trés etapas sucessivas:

* Sorcao seletiva dos componentes da alimentacdaamnada superficial da membrana;
» Difusédo seletiva das moléculas penetrantes atda/ésn filme inchado;
* Dessorcédo dos componentes no lado permeado.

Pereirael al. (2006) revelam que os principais parametros emas nas etapas de
sorcao e difusdo sao: temperatura, pressédo, coacgof massa molar, tamanho e forma da
molécula, compatibilidade permeante/polimero e gedades fisico-quimicas do polimero.

As duas primeiras etapas, sor¢ao e difusdo, det@mmas taxas de transporte atravées
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da membrana, bem como contribuem para a permeadglide um componente. E, segundo
Moon (2000), a dessor¢céao € a menos importe, paslosntes se dessorvem rapidamente.

Feng & Huang (1997) explicam que a etapa de sd¥géim fendmeno termodinamico
e relaciona a afinidade de um componente na fagaftom o material polimérico, por meio
do coeficiente de solubilidade. Na etapa de sopgdle ocorrer o fenébmeno de inchamento da
membrana, em que se gera uma reestruturacao daoepoltlevido ao afastamento das suas
cadeias, facilitando a difusdo dos penetrantesusacao, assim, um aumento do fluxo de
permeado. Como consequéncia também desse aumemigeta reducdo da capacidade
seletiva da membrana. Esse fenbmeno é denominadtfiphgdo. Devido a esse efeito, o
fator de separacdo ndo pode ser calculado usandadas de permeacdo de componentes
puros, por causa dos efeitos de acoplamento, istor@dificacdo das taxas de permeacao de
um componente da mistura e entre 0s permeanteseendrana.

J& a difusdo é um fendmeno cinético e esta reladmoom a mobilidade da espécie
permeante na matriz polimérica, sendo estimada peddiciente de difusdo. Essa etapa
depende da natureza quimica das cadeias polimégigasconstituem a membrana, da
estrutura fisica da membrana, das propriedade{figiimicas da mistura a ser separada e
também das interacfes permeante-permeante e péermeambrana.

Vilani (2006) e Moon (2001) afirmam que a etapadéssorcdo normalmente nao
representa uma resisténcia significativa ao procegesde que a pressao do lado do permeado
seja baixa o suficiente para garantir que os coemes permeados passem a fase vapor,
rapidamente removida. A Figura 5.3 esquematizat@sas envolvidas no transporte dos

permeantes.
Sorgdo dessorgao
r_\_\. '_‘—L‘—H
1Yy uIm.L
_L__ m, ¥
Ly
11
T L 1
Fase liquida — [ o m) Fase vapor
-l,*‘ v
] €
Membrana [

difusdo
Figura 5.3 - Modelo de sorcao-difusdo na pervaggmragonte: Vilani (2006)
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Segundo a literatura, Pereira, (1995)etllal, (1995) e Vilani (2006), em geral, a
principal resisténcia ao transporte das espéciespemwaporacdo € a difusdo através da
membrana. Entretanto, para solutos que apresergamnepbilidades elevadas e presentes em
baixa concentracdo na solucdo de alimentacao,istémsa a transferéncia de massa, na
camada limite liquida adjacente a membrana, podtibair significativamente a resisténcia
global e, em alguns casos, dependendo das condigfieslindmicas, pode até mesmo ser a
etapa limitante do processo. A resisténcia nalfgséla é denominada como polarizacao de
concentracdo. Alguns autores apontam a importat@igolarizacdo de concentracdo na
pervaporacao para remocao de traco de organiceslulgbes aquosas.

Para reduzir a resisténcia ao transporte por d@bfiegravés da matriz polimérica da
membrana, procura-se reduzir a espessura da membAsn membranas comerciais de
pervaporacdo sao usualmente preparadas na formaenidranas compostas, na qual um
filme denso fino, denominado pele, é depositadsuperficie de um suporte microporoso,
responsavel pela estabilidade mecanica. As mengisponiveis comercialmente possuem
espessuras de pele menores do quen20A resisténcia ao transporte oferecida pelo sapor
poroso da membrana depende da dimensdo média sigpsms e da pressao no lado do
permeado (VILANI, 2006).

Por simplicidade e conveniéncia, o gradiente deeotracdo, ou de pressao parcial, é
amplamente adotado como forga motriz para a peragfo. Dessa maneira, os efeitos de n&o
idealidade sdo representados com expressdes seimdasip tanto para relacionar a
concentracdo dos permeantes na fase liquida cooncemtracdo na membrana, como para
descrever a dependéncia do fluxo permeado com eewtracdo. Um segundo enfoque é
adotar o potencial quimico como forgca motriz, lel@arem consideracdo fatores como o
estado termodinamico do permeante na fase liqaidajeracdo polimero-penetrante e 0s
efeitos entropicos (VILANI, 2006).

De acordo com George & Thomas (2001) a diferemgaamhcentracdo, ou de pressao
parcial, pode ser criada aplicando-se vacuo no thpermeado para manter a pressao de
vapor do permeado mais baixa que a pressao pdrcigduido. A pervaporacdo a vacuo é a
mais utilizada nos modulos desse processo, porémsoprocedimentos estdo disponiveis. A
Figura 5.4 representa esquematicamente a pervaoosagacuo (A), pervaporacao com purga
de gases inertes (B), pervaporacdo térmica (C)ra®yiossibilidades também podem ser
encontradas: extracdo, destilacdo osmotica, per@ed® com pressdo motriz saturada e

pervaporacao induzida eletricamente.
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roticentrado

alitnentacio
>

bomba de wvacuo

)

condensado (permeada)
E) alimentagao
— = = » concentrado
- —2 condensado
gas de atraste (permeado)
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— condensado
aquecimento (permeado)
condensador

Figura 5.4 - Representacdo esquematica de altemsapara criar a forca motriz na
pervaporacao; A) sistema a vacuo; B) com gas @etarrC) por aquecimento. Fonte: Vilani,
(2006)

A meta dos processos de separacdo com membrachsndo a separacdo por

pervaporacdo, € alcancar alto fluxo e alta purezapwbduto. A seletividade pode ser
determinada pelo fator de separaéé(), 0 qual pode ser calculado pela equacédo 5.1. Ormai

valor dea implica em alta seletividade, segundo Svang-Akyba&005).

Yi

%j Eq. (5.1)

y: é a fracdo do componente i e j no permeado;

em que:

X: é a fracdo do componente i e j na mistura altada
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i componente preferencialmente permeado;
j: componente ndo preferencialmente permeado.
Quando o fator de separac@o, é unitario, nenhuma separacdo ocorre. A membrana

se torna semi-permeada quar@alcanca valores infinitos. O fator de enriquecime(tﬁ) :

apresentado na equacéao 5.2, € uma alternativexyrassar as caracteristicas de separacao.

[ é conveniente usar apenas quando se trata désslde alimentacéo diluida/e se

aproxima dea quando a seletividade € muito alta. No entanfatar de separacaay, é
mais significativo que o fator de enriquecimengb, sob o ponto fisico-quimico (SVANG-
ARIYASKUL, 2005).

_Yi
= X Eq. (5.2)

Outro parametro importante a ser monitorado neqeso de pervaporagdo é o fluxo
de permeado (J) que pode ser expresso atravédatadeamassa de permeadopfMobtida
em estado estacionario por unidade de area de rarenkh,) e de tempo (1), (kg fh?),
conforme a Equacéo (5.3) a seguir:

M,
At Eq. (5.3)

O fluxo do permeado e a seletividade do proced@sofincdes da solubilidade e do
coeficiente de difusdo do permeante na membrarselégédo do tipo de membrana utilizada
na operacdo € previamente feita de acordo comoodipsolucio-problema a ser separada.
Geralmente se utiliza membranas hidrofilicas pam@ocdo de 4gua, a qual se apresenta como
subproduto de reac¢des quimicas. Para remocao dgostos organicos de solugbes aquosas
sao utilizadas preferencialmente membranas hididéb Na Figura 5.5 é apresentado um
esquema das areas de aplicacdo do processo depgragao com relacdo ao tipo de

membrana utilizada, conforme Vilani, (2006).
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PERVAPORACAO

! l
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\ 4
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Figura 5.5 - Tipos de membranas utilizadas na jpenagdo. Fonte: Vilani (2006)

Ao escolher entre membranas hidrofilicas ou hidviofiis, procura-se, de acordo com
a separacao, fazer uso de menor fluxo a permearéatda membrana. Assim, as membranas
hidrofilicas sdo membranas seletivas a agua, ugaalas separacdo de agua de solventes
organicos e misturas de solventes, quando a coacéot de agua € menor que a dos
componentes organicos, especialmente misturasrépaats como solugédo de etanol e dgua.
O material mais comum empregado para preparacéimdecamada seletiva é alcool polivinil
crosslinked(JONQUIERESet al 2002; WYNN, 2003). No entanto, poliamidas e pelios
naturais como quitosana e acetato de celulose taraé empregados (WYNN, 2003).

As membranas hidrofébicas (ou organofilicas) sdembranas que permeiam
preferencialmente componentes organicos, sdo eagmegpara remover componentes
volateis de solucfes aquosas ou correntes gagosasnada seletiva € geralmente feita de
siloxano como o polidimetilsiloxano (PDMS) e poitdmetil siloxano (POMS) (WYNN,
2003).

Smitha et al., (2004) investigaram diversas aplicacbes de maepaliméricos
empregados na separacdo de misturas organico/ocogamn pervaporacao. A extensa revisao
apresentada por esses autores faz alusdo aosntiifemmateriais utilizados na sintese de
membranas, as seletividades, fluxos permeados getaturas empregadas na pervaporagao.
Os autores citaram aproximadamente noventa artegyo@lvendo as separacdes de mais de
quatorze misturas organico/organico (MeOH/MTBE, HEAOTBE, MeOH/ciclohexano,

MeOH/tolueno, MeOH/benzeno, tolueno/n-hexano, bemreoctano, benzeno/ciclohexano,
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etc). Esses autores fizeram referéncia a maisidia tipos de materiais empregados na
separacao das misturas organicas por pervaporacao.
No que se refere a morfologia das membranas, s8tadivididas em trés categorias.

A Figura 5.6 ilustra o esquema morfologico das nramés de pervaporacao.

-~
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Homogéneo

-—
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| :
§ suporte poroso seletivo

Memhrana com  wm componente  assimétnc o

C{f OC-UD Co flo g0n5,e0 fal| camada de revestmento  seletwo
_ o [|oo s Zoroe
DE} ‘;Qg o °§}£=%“ﬁ. 8’9 suporie  poroso

.‘—
tecido  nfo  entrelagado

Membrana cotnposta

Figura 5.6 - Esquema morfoloégico de membranas deperacéo

As membranas homogéneas séo de Unica fase e rm@apoEXiste uma camada densa
seletiva. Esse tipo de membrana é usado para pasque caracterizacdo das propriedades
das membranas. As membranas homogéneas densasima@prepriadas para aplicacdes
industriais devido ao baixo fluxo de permeado quesentam em razdo de serem espessas.
Entretanto, as membranas homogéneas tendem a pessas suficiente para suportar a
diferenca de presséo atraves da membrana (SVANG-ARKUL, 2005).

As membranas com um componente assimétrico sddrapas de duas fases feitas
do mesmo material. Membranas assimétricas sdo ciagpde uma camada densa suportada
por um suporte poroso. A seletividade depende fgigtivamente da camada densa seletiva.
As membranas assimétricas tém maiores fluxos quandgarados com as homogéneas,
devido a menor espessura da camada homogénea (SYWRWGASKUL, 2005).

As membranas compostas consistem de uma camaelivaselensa, um suporte

poroso e um tecido ndo entrelacado. A seletividadébém depende apenas da camada de
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revestimento seletivo no topo. No entanto, o matersado para a camada densa seletiva é
diferente do material do suporte poroso. O teci@lo entrelacado € empregado apenas para
aumentar a resisténcia mecanica. Esse tipo de raemlgr o mais utilizado em industrias
devido a alta seletividade, alto fluxo e alta tésisia mecéanica (SVANG-ARIYASKUL,
2005).

A pervaporacao tem sido utilizada em grande pgaata a desidratacdo de compostos
organicos provenientes se solucdes aquosas, bem amsaparacdo de solucdes totalmente
organicas. Em particular, a recuperacdo de comgostomaticos de solugcbes aquosas
diluidas. A Tabela 5.2 ilustra algumas aplicac@epatvaporacgao.
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Tabela 5.2 - Trabalhos recentes apresentadosenatiita sobre pervaporacdo. Exemplos dos diverateriais utilizados e suas aplicagdes na
pervaporacao de misturas liquidas

Referéncia Tipo de membrana Aplicacédo na pervaporag

HUANG et al (2006) Membranas compostas de zedlitos e PVA c8olaquosa de etanol

DAS et al. (2006) Membranas poli(uréia uretano) efi(metacrilato de Solugcdo aquosa de fendis clorados — tratamento de
metila) efluentes

PEREIRAEet al. (2006) Poli(dimetil siloxano) Recuperacéo de arme@sucos de fruta

PETERSet al. (2006) Membranas de fibra oca formada de PVA eorsep Solucdo aquosa de 1-butanol
ceramico

LUE e LIAW (2006) Membranas compostas de poliuretaedlito Misturas de isdmeros orto e para-xileno

TU et al.006) Membranas de polietileno enxertadas comaacida e Desidratacao de solu¢cdo aquosa de isopropanol

4-estireno sulfonato de sodio

UPADHYAY e BHAT (2005) Membrana de poli(acetato dmila) modificada com Desidratacéo de solucdo aquosa de isopropanol
cloreto de litio

VILLALUENGA et al.(2005) Acetato de celulose e poli(6xido de 2,6€timl,4- Mistura de MeOH/MTBE

fenileno)
RIBEIRO (2005) Poli(dimetil siloxano) Recuperaca@atoma de suco de frutas
DUBEY et al.(2005) Poli(acetato de vinila) Benzeno/ciclohexano
PEREIRAEet al (2004) Membranas de fibra oca com a camada\szled Recuperacédo de aroma de sucos de fruta

terpolimero de etilenopropeno- dieno ou copolimero
de (acetato de vinila)
FRAHN et al (2004) Poliacrilonitrila modificada Tolueno/n-hapo
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UPADHYAY e BHAT (2004) Poli(acetato de vinila) mdidado Mistura de agua/isopropanol
YOSHIDA et al. (2004) Silica porosa enxertada com poli(acet&ovidila) ou Mistura de agua/MTBE
poli(vinil pirrolidona)

Fonte: Vilani (2006)
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5.2.4 Aspectos gerais e regulamentacao sobre aromas

Os aromas sempre estiveram ligados a nossa hisp@iém suas aplicacdes variaram
através dos séculos. Nos primordios da civilizag@ando tinham, por exemplo, a fungéo de
verificar se um alimento nédo estava estragado feuwedliciar plantas nocivas das comestiveis,
estavam ligados a sobrevivéncia. Oleos, inceng@sfames sdo descritos por quase todas as
antigas civilizacdes tanto na cosmética quanto peraitos magicos ou religiosos. Na
perfumaria do inicio do século XX, as fragranciasdavam luxo e sensualidade. Mas com o
desenvolvimento tecnoldgico, com destaque par@a de alimentos, uma nova funcdo tem
crescido em importancia: aromas que se destinanelaomar a qualidade sensorial dos
alimentos. Grande parte do sabor de um alimeniceéathente influenciada pelo seu aroma
e, em meio a uma grande quantidade de opcdes & aba@entos surgindo no mercado, sao
as caracteristicas diferenciais que vao garamditestacdo do produto pelo consumidor. E é
exatamente sobre este aspecto que desenvolveresssabordagem.

A crescente necessidade de alimento para milh6gseskas vem dinamizando os
setores direta e indiretamente ligados a produedalichentos, com o objetivo de aumentar
sua quantidade no mercado mantendo seus padr@esiitiade e retornando devidamente os
lucros para seus produtores. Além da inovacéo enp@&uentos, a industria alimenticia tem
utilizado aditivos em intensidade e frequéncia caela maior, com a finalidade de impedir
alteracdes, manter, conferir ou intensificar arooma,e sabor e modificar ou manter estado
fisico geral do produto alimenticio.

Os aditivos utilizados em alimentos dividem-se @rersas classes. Entre elas, os
aromatizantes possuem especial importancia poedogrh propriedades organolépticas que
caracterizam cada sabor e aroma dos mais divernsdstps.

A maior parte dos alimentos consumidos contém,sae composi¢cdo, substancias
aromaticas no seu estationatura ou outras formadas através da preparacdo ouaga
alimento.

A necessidade de se usar aditivos aromatizanteacionais pode ser justificada
afirmando-se que os alimentos devem ser consund@osro de uma dieta racional e
equilibrada; lembrando sempre que os aromas detenma aceitacdo ou ndo de um alimento.

O uso dos aromas é diferente do uso dos demaigoadija que, ao contrario destes,
precisam ser notados pelo consumidor, pois sd@meageis pela caracterizacdo do sabor (e
odor) do produto a ser ingerido. Seu emprego tamdstdn diretamente ligado ao prazer de
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comer e beber, satisfazendo os paladares maisitados ou contribuindo para a ingestéo de
alimentos de alto valor nutritivo, porém de sal@o muito atrativo.

O sentido do olfato é estimulado mais pela enaygimica do que pela energia fisica.
Cheiros sao produzidos por misturas extremamentglexas de moléculas odoriferas. O
odor é proveniente das substancias volateis dosemlos, sujeitos a fadiga (experimentar
diversos perfumes até ndo distingui-los mais) dapi@cao (exposicdo prolongada ao mesmo
odor até se minimizar sua percepc¢ao).

Enquanto mastigamos um alimento, seu aroma ceisdtes é liberado na boca,
passando as narinas através da nasofaringe, gtéétioeolfativo. No topo do nariz esta o
epitélio sensivel, alcancado somente por uma peguagao de ar da respiracao. Ele contém
células sensiveis dotadas de pélos, que séo tedemaos neurdnios olfativos. H& uma curta
conexdo com o cérebro, através do bulbo olfativa partir dele, numerosas conexfes para
diferentes zonas do cérebro, que podem explicarderpdo olfato para evocar memdarias e
estimular emocdes.

O cheiro de certos alimentos pode ser o prinap@lmento para consumi-los (é o
caso do café) e as caracteristicas de um alimeypendem mais do aroma do que sé do
gosto; ambos constituem o saborflawror.

O nariz humano é muito sensivel a uma grande dade de odores extremamente
diluidos. A sensibilidade varia com o individuoirerpretacdo mental de um odor pode ser
ilusoria e efeitos variaveis sao possiveis quapdoexemplo, @-feniletanol pode dar cheiro
de rosa ou pode dar cheiro de poeira. Portantogrsgbando e onde empregar um
aromatizante para realcar ou originar uma qualidaglealimento é muito importante. E
interessante salientar, também, que o consumidércesdicionado por certos alimentos, de
grande consumstatus,a definir certas percepcées como verdadeirascaso da preferéncia
que tém pelo sabor de alguns alimentos com compesantificiais em detrimento daqueles
exclusivamente naturais, que ndo teriam o ja codbeabor.

O sabor de um produto pode, portanto, ser defioaino o conjunto de sensacdes de
natureza psicofisiologica decorrentes do contato oe receptores sensoriais do nariz e com
as estruturas tateis e 0s receptores sensoriaiscda

Os aditivos sédo normatizados/regulamentados poershg entidades em todo o
mundo. No Brasil, o uso de aditivos foi regulamdatgelo decreto n° 55.871, de 23 de

marco de 1965, e atualizado pelo decreto n° 6308246 de marco de 1968. A especificacao e
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utilizacdo dessas substancias seguem as norma&Q@a Fla OMS, sendo controladas, no
Brasil, pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancsanitaria).

Define-se aromatizante ou aroma como a substameianistura possuidora de
propriedades odoriferas e/ou sapidas, capaz deraoafou intensificar o aroma/sabor dos
alimentos. Excluem-se dessa definicdo os produiesagresentam apenas sabor doce, acido
ou salgado, e ndo podem ser consumidos em sew esadal (ANVISA — Resolugcdo N.°
104 de 14 de maio de 1999).

Segundo a ANVISA, essa classe de aditivos é diaidim:

* Aromatizantes naturais obtidos exclusivamente mediante métodos fisicos,
microbiolégicos ou enzimaticos, a partir de matn@imas aromatizantes/aromas
naturais. Entende-se por matérias primas aromadizi@nomas naturais os produtos de
origem animal ou vegetal normalmente utilizados atimentacdo humana, que
contenham substancias odoriferas e/ou sapidassejau estado natural ou apds um
tratamento adequado (torrefacdo, coccgdo, fermemtag@iquecimento enzimatico,
etc.).

* Aromatizantes sintéticos compostos quimicamente definidos, obtidos pocessos
quimicos. Os aromatizantes/ aromas sintéticos ceenglem:

- Aromatizantes idénticos aos naturagio as substancias quimicamente definidas obtidas
por sintese e aquelas isoladas por processos @sinaigartir de matérias primas de origem
animal ou vegetal, que apresentam uma estrutunaicpuidéntica a das substancias presentes
nas referidas matérias primas naturais (processadago);

- Aromatizantes artificiais:sdo compostos quimicos obtidos por sintese, quda ando
tenham sido identificados em produtos de origenmahiou vegetal utilizados por suas
propriedades aromaticas, em seu estado primagoemarados para 0 consumo humano.

e Misturas de aromatizantes os aromatizantes podem apresentar-se misturadics e
si, seja qual for o niumero de componentes e tipardmatizantes. O aromatizante
resultante sera considerado:

- Natural: quando derivar da mistura de aromatizantes/arowtasais;

- ldéntico ao natural:quando derivar da mistura de aromatizantes/arad&gicos aos
naturais com ou sem a adi¢cdo de aromatizantes/anocatarais;

- Atrtificial: quando na mistura intervier aromatizante/aromafi@al, com ou sem a

participacdo de aromatizantes naturais ou idén&ogsaturais.
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* Aromatizantes/aromas de reacdo ou de transformacg&osdao produtos obtidos
segundo as boas préticas de fabricacdo, por agemttim temperatura ndo superior a
180°C, durante um periodo n&do superior a quinzeutosn(podendo transcorrer
periodos mais longos a temperaturas proporcionaémeferiores). O pH nédo podera
ser superior a 8. Sao considerados naturais oétisivtg de acordo com a natureza de
suas matérias-primas e/ou processos de elaboracao.

* Aromatizantes de fumaga sdo preparagbes concentradas utilizadas pararaonf

aroma/sabor de defumado aos alimentos.

5.2.5 Consideracdes sobre os aromas presentes naoswle maracujd e sobre a

pervaporacdo como técnica de recuperacdo de compaones organicos

Pesquisas tém demonstrado que os componentesivalate aromas sao de grande
valia no que diz respeito a determinacdo do consdenam dado produto alimenticio. Na
literatura, mais de 6.000 componentes diferentésr@m identificados. A Tabela 5.3, retirada
de Pereiraet al. (2006), evidencia o niumero de componentes vol@eidentificados em

algumas frutas.

Tabela 5.3 - NUmero de componentes volateis deaassmalguns tipos de frutas

Fruta Numero de componentes
volateis identificados

Maca 356
Banana 225
Laranja 203
Mamao 262
Maracuja 193
Péssego 110
Abacaxi 157
Morango 303

Fonte: Pereirat al. (2006).

Segundo Venturi Filho (2005), cerca de 300 congsogblateis ja foi identificado em
diferentes extratos de maracuja, mas 0s princguaigponentes que contribuem para o aroma

global desta fruta sdo o 3-hidroxi-2-butanona, tréto de etila, o 2-heptanol hexanoato de
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etila, o linalol, o acetato isoamilico, o (Z2)-3-ked hexanoato, destacando-se o linalol
(caracterizado pela sua contribuicdo aos aromaalfloitrus e liméo) e o alfa-terpineol

(aroma floral e lilas). Hui e Chen (2010) apontainesganal, acetato de atila e 2-fenil etanol
como componentes responsaveis pelo aroma do maradla Tabela 5.4 sdo apresentadas

informacdes de algumas substancias responsaveisioeha do maracuja.

Tabela 5.4 - Caracteristicas de algumas substamspensaveis pelo aroma do maracuja
Substancia Formula Massa Composicéo Densidade

Molecular Molecular

C(62,04%),
butirato de etila CeH10, 116,158 H(10,41%), 0,886 g/cm
0(27,55%)

C(54,53%),

3-hidroxi-2- C4HgO, 88,105 H(9,15%), 0,983 g/cm
butanona 0(36,32%)
C(77,87%),

alfa-terpineol C10H180 154,249 H(11,76%), 0,937 g/cm

0(10,37%)

C(70,53%),
hexanol CeH10 102,175 H(13,81%), 0,816 g/cm
0(15,66%)

C(77,87%),

linanol CioH1s0 154,249 H(11,76%), 0,858 g/cm
0(10,37%)
(2)-3-hexenil C(72,68%),
hexanoato C12H220, 198,302 H(11,18%), 0,886 g/cm

0(16,14%)
Fonte: Oliveira, 2008.

Rajagopalan & Cheryan (1995) estudaram a pervegorde uma solugdo sintética de
suco de uva. Os autores empregaram membranas de MSPD de 2pm; PEBA
(polieterblockamida) de 1 mm de espessura e Pd®@p; uma membrana organofilica. A
solucdo foi preparada com o principal componentpaesavel pelo aroma da uva, o

antranilato de metila. Foram preparadas solucGedrias e ternarias. As solugcdes binérias
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foram preparadas com 1000 ppm ou 1160 ppm (em indssantranilato de metila em agua.
As solucdes ternarias foram preparadas com conued® binaria e entdo dissolvida numa
mistura de etanol/agua de 5, 10 e 20% (volume)tdeok Os autores contataram que o
aumento da pressatmwnstreamdiminui linearmente o fluxo e a seletividade danmbeana.
Afirmam, ainda, que o0 aumento da temperatura caugaento da seletividade e fluxo de
permeado.

Borjessonet al (1996) compararam o desempenho de diferentes raea® na
pervaporacdo de uma solucdo modelo de suco de acautores testaram as seguintes
membranas: PDMS-1060; PDMS-1070; PDMS-PT1100; PGE§-POMS-PVDF e PEBA,
usando 10 componentes em uma solu¢cdo modelo dadsut@aca, tendo todos componentes
a mesma concentracdo — 10 ppm. Neste estudo, asrareaa de PMDS-PT1100, POMS-PEI
e POMS-PVDF foram as que apresentam melhores deséiog

Baudot & Marin (1997) estudaram a pervaporaca@aiepostos responsaveis pelos
aromas de produtos laticinios em solucdo modeloadsres usaram membrana de PDMS
1070 (espessura de 8én) e PEBA 40 (espessura @fh). A temperatura de trabalho foi de
30 e 50°C. Os autores relatam decréscimo do flexpeimeado com o aumento da presséo
do lado do permeado. Por outro lado, os autorestatamam aumento do fluxo de permeado
com o aumento da temperatura. A membrana constitpégst PDMS é a que apresentou
melhor desempenho, quando a pervaporacéo foi adalimuma mistura binaria de agua metil-
tiobutanoato (15 mg kb, porém esta membrana apresentou fator de eniigereto menor
gue o fator de enriguecimento da membrana de PEBA.

Cabralet al (2003) realizaram a concentracédo dos componeotesoma do suco de
caju por pervaporacao. Os autores trabalharam cam &de caju previamente centrifugado.
Usaram membrana plana de silicone com area de @40@s autores relatam fluxo de
permeado igual a 38 g fh™* e 64,7 g rith™ , para as temperaturas de 25°C e 35°C,
respectivamente.

Pereiraet al (2005) estudaram a recuperacéo de aromas papgmagao de sucos de
frutas tropicais. No estudo foram empregadas memabrale fibora oca de EVA, EPDM,
Pervap 1060 3 Pervap 1070. Experimentos conduzethos25°C, com concentragdo de
componente organico na faixa de 100 a 600 ppm eveado de alimentacéo na faixa de 20 a
50 I/h, levaram aos autores concluirem que a coraggio da alimentacdo e temperatura
influenciaram significativamente no fluxo de perahe® que fluxo de componente organico

cresceu linearmente com o aumento da concentracéorcente de alimentagao.
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She & Hwang (2006) avaliaram os efeitos da comagéb, temperatura e associacao
entre concentracao e temperatura na pervaporacéiobdeincias organicas flavorizantes. Os
autores avaliaram o desempenho de quatro tipos etebranas de PDMS e um tipo de
membrana de POMS, mediante a pervaporacdo de eelupde iam desde simples a
multicomponente. Os autores afirmam que o aumenterdperatura causa aumento do fluxo
de permeado, seguindo uma relacéo do tipo Arrhenadificada.

Sahin & Sumnu (2006) estudaram a recuperacdo dm®aa do morango por
pervaporacdo avaliando a influéncia da tempergB80a40 e 50°C), concentracao (50, 100,
150 ppm), composicao (diferentes solu¢cbes modedanarango) e pressao (4 e 8 mbar). Os
ensaios foram realizados com membranas PERVAP d8/DMS de 8(um de espessura.
Os autores constataram que o aumento de temperataséona aumento no fluxo massico
total e que este aumento segue uma relagéo détrpenius. O aumento da temperatura de
30°C para 40°C ocasionou um aumento significat@cseletividade do metil butirato, na
concentracdo de 100ppm.

Isci et al. (2006) estudaram a recuperacdo de compostos igatitesuco de morango
por pervaporacao. Os autores empregaram membrafPDMS e avaliaram os efeitos da
temperatura, concentracao da alimentacdo e prestdie o fluxo de permeado. Os autores
relatam influéncia positiva sobre o fluxo do perdeapor parte das variaveis temperatura e
concentracao.

Araujalian e Raisil (2007) estudaram a recuperagéde componentes volateis
presentes no suco de laranja por pervaporacéo,egampfo uma membrana composta de
PDMS-PVDF-PP. Foi avaliada a influéncia do numem RKeynolds, temperatura e
concentracdo da alimentac&o sobre o fluxo de pelné€2s autores concluiram que o nimero
de Reynolds néo influéncia no fluxo de permeadasso que temperatura e concentracao
de alimentagéo exercem influencia significativa.

Found e Feng (2008) estudaram os efeitos das geslioperacionais e da
concentracdo de polarizacdo para separacdo doabugan ensaios de pervaporagao. Os
autores empregaram uma membrana plana feita dmgroliPEBA, variaram a temperatura
em 29, 40, 50 e 60°C e a concentracdo do compoaoggéaico esteve na faixa de 70 a 4000
ppm. Os autores relataram dependéncia do fluxcedegado e aumento da permeabilidade
da membrana com o aumento da temperatura.

Raizi et al (2008) usaram a pervaporagao para recuperar ogor@ntes aromaticos
presentes no suco de roma, usando membranas de BGNIHS. A area de permeacdo é

relatada como sendo de 137°c®s autores empregaram distintos nimeros de Risnol
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100, 500, 1000, 2000 e 2500. As temperaturas de@$bram de 30, 45 e 60°C e as pressoes
do lado do permeado foram de 10, 20, 30 e 40 mn@¢gautores verificaram que até o
namero de Reynolds igual a 500 houve variagéo fgigtiva no fluxo de permeado e que,
apos esse valor, nenhuma alteracao significativalfeervada. J4 para a pressédo do lado do
permeado, 0s autores constataram que o0 aumentestip provocou diminui¢cdo do fluxo de
permeado. Por outro lado, o aumento de tempergitmaocou aumento do fluxo de
permeado.

Hao et al. (2009) usaram a pervaporagdo para separar fepalrta de solucdes
diluidas. Os autores empregaram uma membrana deitREBA-2533. A temperatura de
operacao esteve na faixa de 50 a 80°C. A concéotide alimentacéo esteve na faixa de 100
a 11000 ppm. Os autores relatam dependéncia do fliex permeado com aumento da
temperatura e com aumento da concentracdo do c@migororganico na corrente de
alimentagao.

Fouad e Feng (2009) realizaram a separacdo dedssluiluidas de n-butanol por
pervaporacdo. Os autores avaliaram a influénciacalzrentracdo e da temperatura da
alimentacdo sobre o fluxo de permeado e a selatieidA analise dos resultados permitiu
concluirem que o fluxo de permeado, através da merabfoi afetado de maneira positiva
pelo aumento da concentracdo de n-butanol e petero da temperatura e, ainda, foi
demonstrado que o fluxo de permeado, tanto do amblutomo de agua, seguiu a relacdo do
tipo Arrhenius.

Catarinoet al. (2009) estudaram a otimizag¢ao da recuperacaordosaa presentes na
cerveja por pervaporacdo. Os autores usaram uméraeaassimétrica de POMS/PEI. A
influéncia da velocidade de escoamento, temperatyeessédo no lado do permeado foram
avaliadas sobre o fluxo de permeado por supedieiresposta. Os autores concluiram que o
aumento da temperatura e da velocidade da cordensimentaram ocasionou aumento no
fluxo de permeado, e que este diminuiu com aum#sfaressao no lado do permeado.

Martinezet al. (2011) realizaram a concentracdo de componentéseig presentes
em ensopados de caranguejos. Empregando uma memigaROMS suportada em PEI.
utilizaram sete componentes organicos para o pyepar solucdo binaria. Os autores
avaliaram os efeitos da concentracdo, vazao daaiagdo, pressdo do lado do permeado e
temperatura de alimentacdo na recuperacdo dasasaiast organicas. Os resultados
demonstraram que pressao, temperatura e concensagas variaveis que exerceram maior

influéncia no fluxo de permeado e fator de separaca
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5.2.6 Variaveis de processo que afetam a pervapoéag

Conforme a revisdo dos trabalhos relacionados aperacdo de compostos
aromaticos por pervaporacdo, Vverifica-se a impoidane influéncia das variaveis:
concentracdo da alimentacéo, temperatura da aklg@mte pressdo do permeado sobre o
fluxo de permeado.

A variacdo da concentracdo de alimentacdo afewtadiente a sorcdo de uma
membrana. O aumento do volume da matriz polimédeajdo a sor¢cdo dos permeantes, é
denominado inchamento. Esse aumento de volume uiimimteracédo polimero-penetrante e,
consequentemente, a capacidade do polimero emgiistios diferentes permeantes com
base na afinidade fisico-quimica (HABERT al, 2006). O aumento de volume, devido a
sorcdo, € ainda responsavel por facilitar o movimédos permeantes pela matriz polimérica.

O acoplamento de fluxos permeados também estaomdao com a concentracdo da
alimentag&o. Apesar do componente com maior afieid®r sorvido preferencialmente pela
membrana, o aumento da concentracdo deste composerd também responsavel pelo
aumento da mobilidade e fluxo de todos os outrangantes.

A polarizacdo de concentracao ja foi reportadavaoins autores, como por exemplo,
Feng e Huang (1994) ao utilizar membranas de aopoti bloco de poliéter e poliamida
(PEBA) e poli(dimetil siloxano) (PDMS) na remocéae fénol em solu¢cdes aquosas. De uma
maneira geral, a polarizacdo de concentracdo eanaadiminuicdo no fluxo do componente
gue permeia preferencialmente pela membrana e umerda para 0 componente menos
permeavel, diminuindo a seletividade. Esses efasfiosdevido ao aumento da resisténcia ao
transporte do componente mais permeavel. A polgizaé mais observada quando a
concentracdo do componente que permeia seletivaradrdixa.

A variagdo da temperatura do processo afeta aag#ierentre os componentes e a
membrana, assim como a mobilidade destes na npatiinérica. Em geral, pode-se utilizar
uma energia de ativacdo aparente para descreepeadencia do processo de pervaporacao
com a temperatura. A dependéncia dos coeficierdesortao e difusdo com a temperatura
pode ser bem descrita por uma relagéo do tipo AmehA maior mobilidade segmental das
cadeias poliméricas ocasionada pelo aumento deetetnpa se reflete no aumento do fluxo
de permeado e, em geral, na reducéo da seletividade

Como ja mencionado, a forca motriz da pervapor&cdevida a diferenca de pressao

parcial entre a alimentagdo e o permeado. A presaémal da alimentacdo em fase liquida
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(pio) para um determinado componentésofre pouca influéncia da pressao hidrostatiga, |
que esta é dependente da concentragiafividade {is) e pressao de saturacao (Psat
Pio =X;i.Vi- Puu, Eq. (5.4)
A pressdao parcial do permeado (fase vapor), entetdependera bastante da pressao
total reinante e quanto menor for mantida a pregs@or vacuo), maior sera o fluxo de
permeado. O fluxo de permeado do componente méisil\sofrera um decréscimo quando o
vacuo aplicado no permeado for maior do que a sess@o parcial devido a diminuigdo da

forca motriz.
5.2.7 Membranas para pervaporacao

Os polimeros utilizados em membranas de pervaporag&em atender alguns
requisitos: possuir fluxo e seletividade elevaddém de resisténcia mecanica, quimica e
térmica (MOON, 2000). Além da sintese de novosnpalds ou busca de polimeros naturais,
técnicas de modificacdes poliméricas como copoliraedio, misturas de polimeros e
reticulacdo podem ser empregadas para se obterna@sstadequadas para pervaporagao.

Existem muitos estudos sobre a recuperacdo deaarpor pervaporacao a partir de
solucbes aquosas. Membranas organofilicas sdo gaga® em geral, PEBA (poliéter e
poliamida) e PDMS (poli (dimetil siloxano)). O degaenho da separacao depende do tipo do
componente, membrana usada e das condi¢cdes opeiacio

Estudos preliminares mostraram que a membranaDd&SPé bastante seletiva para
recuperacao de substancias aromaticas a partolugbes aquosas. No entanto, 0 sucesso em
pervaporacdo também é medido por outros aspecttys, eles produtividade e estabilidade.
PEBA é uma boa membrana organofilica e apreseatasiabilidade mecanica. Além de que,
sua permeseletividade pode ser melhorada peleajastomposicédo do poliéter e poliamida
presente em sua composi¢ao.

PEBA 2533 é um copolimero em bloco contendo 80%,nemssa, de poli(éxido
tetrametileno) e 20% de nylon 12 (Létial, 2005). Sua formula geral, apresentada na Figura
5.7, segundo Cest al. (2002) é dada por:

O O
I

I
HO *E C —PA—C—0O—PE— O}* H
n

Figura 5.7: Férmula geral do PEBA
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em que PA e PE denotam segmentos de poliamida iétguplrespectivamente. A boa

seletividade das moléculas de PEBA para permeagd@ampostos aromaticos é devido a
forte afinidade entre os segmentos de poliéter eonsponentes aromaticos. O polimero
PEBA, com alto teor de poliéter, pode ser usadoocom transportador de fragrancias.

Nesse sentido, PEBA 2533 foi escolhido como matpaea confeccdo da membrana, devido
a sua excepcional propriedade organofilica e dgtales mecéanica e quimica, e também
porque a mesma possuiu um maior teor de segmerpoligter (cerca de 80%, em massa),
que, em geral, resulta em uma permeseletividad®rnpgira a separacdao de compostos
aromaticos.

Na Tabela 5.5 sdo apresentadas algumas proprgefisidas do polimero PEBA 2533.

Tabela 5.5 - Propriedades fisicas do polimero PEB33

Polimero PEBA
Densidade (g/cri) 1,01
Densidade de filme (g/cth 0,85
Dureza (Mohs) 25
Forca para ruptura (MPa) 29
Alongamento para ruptura (%) 790

5.3 MATERIAIS E METODOS

5.3.1 Preparacédo da membrana

A membrana foi preparada usando a técnicaalaion-casting O polimero PEBA,
gentilmente fornecido pela empreagkema, foi primeiramente dissolvido em N,N-dimetil
acetamida (DMAc) até formar uma solucdo homogémed &% em massa. Para facilitar a
dissolucéo do polimero na solucéo, esta foi mamida80°C e com agitacdo constante por 72
horas. A solucao foi, entdo, despejada sobre uatamle vidro plana aquecida a 70°C. Uma
bastdo de vidro a 70°C foi passado sobre a placa gixar constante a espessura da
membrana. O solvente foi removido por evaporacémeiro por 24 horas a 80°C e depois
numa estufa de vacuo por mais 24 horas. Ao fimakh mmembrana de 2&m foi obtida e

usada nos ensaios de pervaporacao.
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5.3.2 Ensaios de pervaporacao

O modulo de pervaporagdo consistiu de um tanquelidentacdo de 22 litros de
capacidade, uma bomba de circulacdo, o célula daperacdo, um par de coletores e uma
bomba de vacuo. O aparato também foi equipado cotnatadores de temperatura e presséao,
e um suporte poroso metalico na célula de pervagormi utilizado para apoiar a membrana,
cuja area efetiva foi de 21,24 €n®s diagramas esquematicos da célula de pervadmeagda
unidade de pervaporacéo e sdo apresentados naasFagd e 5.9.

Os ensaios de pervaporacao foram iniciados pedalagao da solucdo de alimentacéo
do tanque para a membrana, por um periodo entre2lheras, para atingir o estado
estacionario. Vacuo foi fornecido no lado do pereeémantendo a pressdo em torno de 2
mbar) para induzir a permeacdo. A amostra foi adeetem frascos armadilhas, imersas em
nitrogénio liquido (em torno de - 196°C). A taxa permeabilidade foi determinada
gravimetricamente, por pesagem da amostra perntiadate um determinado periodo de
uma hora. Apos a pesagem do permeado este ernagboao tanque de alimentacdo para

manter a concentracao em seu interior constante.

Suporte poroso metilico Pa“e e

Protecio de borracha

Parafuso

Permeado

‘_
—>

Alimentado

13 em

Parte inferior

Figura 5.8 - Esquema da célula de pervaporacao
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Célula de pervaporacio
cuom membrana

—> /—

Vilvula de pressio

D

Termimetro

b=
>

Solucio de

alimentacio g | g

Bomba de vicuo

Bomba de circulacio

Figura 5.9 - Esquema da unidade de pervaporacao

Para determinar a composicdo do permeado, que ltlomente enriquecida em
composto aromatico, a amostra foi diluida com &gdesionizada antes da analise em um
medidor de carbono organico total (COT), Shimazd-30 repetibilidade das medi¢cdes por
este COT tem um desvio padrao de 1,5%, para unvahibenao inferior a 5 ppm e 3% para
um intervalo inferior a 5 ppm.

Nesse estudo, o efeito da variagdo da conceotragd diferentes compostos
organicos (aromas) e da temperatura foi investigadmtendo-se constante a presséo do lado
do permeado (vacuo), a vazao de alimentacéo, bem eocespessura da membrana, com 0s
seguintes e respectivos valores: 2 mbar (4000/%8,L/min e 4Qum.

Utilizou-se para o estudo solu¢des aquosas binatas diversos aromas. A
concentracdo de cada componente organico (arorasgmie na solucédo de alimentacéo foi
variada desde 20 a 160 ppm. A Tabela 5.6 fornefniacdes sobre os componentes

empregados neste trabalho.
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Tabela 5.6 - Propriedades dos compostos organgamos Nos ensaios de pervaporacao

Componente Formula Formula estrutural Massa molecular Ponto de ebulicdo Solubilidade em Densidade
molecular (g/mol) (°C) agua (ppm) (g/mL)

Acetato isoamilico 140, )\/\0 i 130,19 142 2.000 0,88

Hexanal GH120 RN 100,16 119-124 4.800 0,814

2-fenil etanol GH100 @/\,OH 122,16 219-221 19.000 1,02

Butirato de etila 6H1,0, 0 116,16 120-121 150 0,879
/\)I\O/\

Linalol CioH150 M 154,2 198-199 1.589 0,900
N =
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5.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A pervaporacdo dos cinco componentes organictedtis na Tabela 5.6, os quais
estdo comumente presentes no suco de maracugstémlada com o uso de uma membrana
densa e hidrofébica, fabricada a partir do polinfeEBA-2533. Os resultados do efeito da
variagcdo de concentracdo e da temperatura sobhexo de permeado e seletividade s&o
apresentados e discutidos a seguir.

As Figuras de 5.10 a 5.14 apresentam a influérm@entracdo de alimentacédo de
cada componente organico (aroma) estudado sobfhexos total, de componente organico e
da agua.

A analise das Figuras de 5.10 (a), (c) a 5.14(¢xpermite afirmar que o aumento da
concentracdo dos componentes organicos na soluganabocasionou aumento ndo muito
significativo no fluxo global de permeado, sob asdicGes de temperatura e presséo
constantes. I1Sso ocorreu, pois a pervaporacao graresso de separacao, cuja forca motriz é
o gradiente de potencial quimico, o qual é diretdmefetado pela concentracdo de um
determinado componente. Um aumento na concenttiz@omponente organico responsavel
pelo aroma ird aumentar o potencial quimico do aramsolucdo. No lado do permeado, por
outro lado, devido ao estado de vapor, o potergpi@hnico é afetado principalmente pela
pressdo. Assim, o aumento da concentracdo do canfgdo aroma ird aumentar o potencial

quimico através da membrana que, por sua vezjin&atar o fluxo de permeacao.
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De acordo com Pengt al. (2003), a solubilidade do soluto na membrana pede s
considerada ideal quando os efeitos de inchamé@s#o intensos. Nesse caso, uma relagéao
linear entre a concentracao de organico e o flaxmdsmo pode ser estabelecida. Ao analisar
as Figuras de 5.10 (b) a 5.14 (b), observa-seotaportamento e essa linearidade sugere que
permeabilidade de cada componente organico estusigdoassumida como proporcional a
concentracdo da alimentacdo. Esse comportamentsp&aelo quando se tem solucbes
diluidas, o que ndo causa um “inchamento” sigrtiffoada membrana durante a sor¢édo dos
componentes organicos. Relatam comportamento santelPereir&t al. (2005), Isciet al.
(2006), Fouad e Feng (2008), Fouad e Feng (200®rdnez etl. (2011).

A temperatura desempenha um papel importante rezsosnde pervaporacao, devido
a sua influéncia na solubilidade e na difusdo dpg@es através da membrana. Isso porque a
elevacdo da temperatura aumenta a atividade dogacmntes da solucdo. Sendo assim, sera
mais facil a passagem dos mesmos da fase liquidaagdase vapor. As Figuras de 5.15 a 5.19
apresentam a influéncia temperatura da solucadirderdacéo de cada componente estudado

sobre o fluxo global de permeado.
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Figura 5.15 Efeito da temperatura da solucéo de alimentacae sofbuxo de permeado para

a permeacédo da mistura binéria agua/acetato isoamil
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Figura 5.16 - Efeito da temperatura da solucadidesatacao sobre o fluxo de permeado para

a permeacéao da mistura binaria agua/hexanal
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Figura 5.18 - Efeito da temperatura da solucadidesatacao sobre o fluxo de permeado para

a permeacéao da mistura binaria agua/linalol
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Figura 5.19 - Efeito da temperatura da solucadideeatacdo sobre o fluxo de permeado para

a permeacédo da mistura binéria agua/butirato e eti

Foi constatado que, com o aumento da temperabe@areu aumento do fluxo de

permeado global. Isto é devido ao fato que durargervaporagcédo, as moléculas permeantes

difundem-se através dos volumes livres membranaguass sdo observados quando ha

movimentos na cadeia de polimero, devido ao agwston O aumento de temperatura

provoca aumento na amplitude e na frequéncia dagab na cadeia do polimero, resultando

no aumento do volume livre. Outra justificativagaraumento do fluxo global de permeado,
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€ que, com 0 aumento da temperatura, tanto a uscles quanto a difusividade dos
componentes permeantes sdo afetados pela variacéamgeratura de alimentacdo. Além
disso, a pressao de vapor de equilibrio das sudiatipermeantes varia com a temperatura,
que por sua vez ird influenciar a forca motriz docpsso. Qualquer aumento na pressao de
vapor de equilibrio de um componente quimico, degiol aumento de temperatura, acarretara
em fluxos de permeado mais elevados. Comportamsmiiares sao relatados por: Istial.
(2006), Gimenegt al (2007), Araoujalian e Raisi (2007), Ragtial (2008), Fouad e Feng
(2008), Fouad e Feng (2009), Hetoal (2009) e Martineet al. (2011).

A literatura — Pereirat al. (2006), Iscet al. (2006), Gimenest al. (2007), Araojalian
e Raisi (2007), Raistt al. (2008), Fouad e Feng (2008) , Fouad e Feng (200&).et al
(2009) e Martinezt al (2011) — descreve a variacdo do fluxo de permesmdduncdo da

temperatura como seguindo a relacao do tipo Ardseiou seja,

Eqg. (5.14
I =ff,oﬁp(—%) - )

A linearizacdo da equacédo 5.14 permite calculemeagia de ativacad,, a partir da

inclinacdo da reta obtida do gréafico &) vs o reciproco da temperatura absoluta. As

Figuras 5.20 a 5.24 apresentam os graficosifl®) vs o reciproco da temperatura absoluta
para o fluxo global de cada componente estudado.
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5.8 PP
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Figura 5.20- Relacdo de Arrhenius para o fluxo total em funcdeetiproco da temperatura

para diferentes concentracdes para i = acetatmitioa

197



Capitulo 5 - Extracdo dos aromas do suco de mara@upor pervaporacao

6.2
6 = 20 ppm
58 * 40 ppm
o) 56 4 30 ppm
o
= * 160 ppm
54
52
5 *
3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4
1000/T (K'1)

Figura 5.21 - Relacao de Arrhenius para o fluxaltem func&o do reciproco da temperatura

para diferentes concentracdes para i = hexanal
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Figura 5.22 - Relacdo de Arrhenius para o fluxalt@m funcéo do reciproco da temperatura

para diferentes concentragdes para i = 2-feniloétan
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Figura 5.23 - Relacado de Arrhenius para o fluxaltem func&o do reciproco da temperatura
para diferentes concentragdes para i = butiratetite

5.8
L = 20 ppm
56 . + 40 ppm
4 80 ppm
54
=2 e 160 ppm
= .
— 52
5
4.8
3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4
1000/T (K1)

Figura 5.24 - Relacéo de Arrhenius para o fluxaltetn func&o do reciproco da temperatura

para diferentes concentracdes para i = linalol

A Tabela 5.8 apresenta a valor da energia de cdiivaglobal para as diferentes

misturas binarias estudadas em diferentes concéesa
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Tabela 5.8 - Energia de ativacéo global para nadturaria em diferentes concentracdes

Componente Concentracéo (ppm) Energia de ativaGHEmOI) R
Acetato isoamilico 20 39.9 0,99
40 44.0 0,97
80 376 0,99
160 42.7 0,97
Hexanal 20 41,5 0,99
40 43.3 0,99
80 415 0,99
160 415 0,99
2-fenil etanol 20 30.8 0,99
40 44.6 0,99
80 46.2 0,99
160 47.0 0,99
Butirato de etila 20 403 0,99
40 407 0,99
80 401 0,99
160 108.6 0,88
Linalol 20 40.0 0,99
40 36.8 0,99
80 38.9 0,99
160 405 0,98

As Figuras 5.25 a 5.29 apresentam os graficds @2 vs o reciproco da temperatura

absoluta para o fluxo parcial de cada componentel@do para as diferentes concentragoes.
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Figura 5.25 - Relacdo de Arrhenius para a substénsiacetato isoamilico em funcdo do

reciproco da temperatura para diferentes concéetsac
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Figura 5.26 - Relacdo de Arrhenius para a substdncihexanal em funcéo do reciproco da

temperatura para diferentes concentracoes

201



Capitulo 5 - Extracdo dos aromas do suco de mara@upor pervaporacao

-7
3.15 20 3.25 3.30 3.35 3.40
-8 "
.. A
3 : .
£ " . e
. "--.M_\ - --._‘
-.“‘----““"-u,_ -‘-"‘-n___““_
-10 T e
-11 1000/T (K1)
= 20 ppm + 40 ppm 4 80 ppm * 160 ppm

Figura 5.27 - Relacdo de Arrhenius para a substéane 2-fenil etanol em funcédo do
reciproco da temperatura para diferentes concésac
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Figura 5.28 - Relacdo de Arrhenius para a substaneilinalol em funcéo do reciproco da

temperatura para diferentes concentracoes
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Figura 5.29 - Relacdo de Arrhenius para a substanei butirato de etila em funcdo do

reciproco da temperatura para diferentes concéetsac

A Tabela 5.9 apresenta a valor da energia de amvajobal para as diferentes
misturas binérias estudadas em diferentes conc¢éesa

Comparando as energias de ativagcdo apresentaslacabelas 5.7 e 5.8, constata-se
que as energias de ativacdo para os componeniggliails (Tabela 5.8) sdo superiores as
energias de ativacdo do fluxo global, as quaisbs&icamente relativas aos fluxos de agua,
uma vez que se tinham solugbes muito diluidas. Egseé um indicador forte de que a
permeacdo do componente organico, através da meambm mais dependente da
temperatura, comparativamente com a permeacdo da &psultados semelhantes sao
reportados por Raisgit al. (2008) no estudo sobre a recuperagcao de multicoempe do suco
de roma por pervaporacdo. As Figuras de 5.304 d&pBesentam os graficos de energia de
ativacédo, em funcéo da concentracdo de componggéaioo em solugéo.
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Tabela 5.9 - Energia de ativacdo aparente para cadgonente organico estudado em

diferentes concentracdes

Componente Concentragao (ppm) Energia de ativaGHEmOI) R
Acetato isoamilico 20 103.3 0,97
40 665 0,97
80 60.0 0,99
160 37.3 0,99
Hexanal 20 58.6 0,97
40 64.8 0,98
80 62.8 0,97
160 771 0,99
2-fenil etanol 20 68.9 0,99
40 88.2 0,98
80 851 0,99
160 94.2 0,99
Butirato de etila 20 132.9 0,99
40 1977 0,98
80 169.2 0,99
160 68.2 0,98
Linalol 20 76.9 0,99
40 807 0,99
80 91.4 0,97
160 92.6 0,99
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Figura 5.30 - Gréfico de energia de ativacdo engdarda concentracdo de alimentagéo para

0 acetato isoamilico
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Figura 5.31 - Grafico de energia de ativacdo emdarda concentracdo de alimentacao para

o0 hexanal
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Figura 5.32 - Gréfico de energia de ativacdo engdarda concentracdo de alimentagéo para

o 2-fenil etanol
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Figura 5.33 - Grafico de energia de ativacdo emdarda concentracdo de alimentacao para

o butirato de etila
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Figura 5.34 - Gréfico de energia de ativacdo engdarda concentracdo de alimentagéo para

o linalol

O fator de enriquecimento representa a habilidd@enembrana em concentrar o
componente organico, ou aroma, no caso deste hi@lmkesse fator depende das unidades de
concentracdo, as quais sempre devem ser espeafficlld presente trabalho, os fatores de
concentracdo foram calculados como a razao emiae@ntracdo em volume do componente
organico na alimentacao sobre a concentracdo dpawnte organico (aroma) na corrente
de alimentagcéo e, em ambos o0s casos, foram mezhdapm — parte por milh&o.

As Figuras de 5.35 até 5.39 mostram o fator dégeecimento em funcdo da

concentracdo de alimentacao.

70 -
o)
£ 60 -
@
E50 -
[ 5]
@
40 - m25°C
S 30 - 30°C
@ o
'E 20 B .35—(:
e m40°C
& 10 -
O _
20 ppm 40 ppm 80 ppm 160 ppm
Concentracao da alimentacao
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Figura 5.35 - Fator de enriquecimento para a nashinaria agua/acetato isoamilico em

funcdo da concentracéo de alimentacéo
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Figura 5.36 - Fator de enriquecimento para a nashinaria 4gua/hexanal em funcéo da

concentracdo de alimentacao
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Figura 5.37 - Fator de enriqguecimento para a nagburaria agua/2-fenil-etanol em funcéo da

concentracdo de alimentacao
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Figura 5.38 - Fator de enriquecimento para a nashinaria agua/linalol em fungcdo da

concentracdo de alimentacao
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Figura 5.39 - Fator de enriqguecimento para a nadburaria agua/ butirato de etila em funcéo

da concentragéo de alimentagéo

Como era esperado, 0os componentes com maior sdadel em agua apresentaram
menores fatores de enriguecimento, ao passo gaeiauais insolivel o componente em
agua tanto maior o fator de separacdo. Esse fet@ssociado a preferéncia da membrana em

permear componentes com pouca afinidade com a agua.
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Ja as Figuras 5.40 até 5.44 apresentam o fatendguecimento como funcdo da

temperatura em diferentes concentragoes.

H20ppm
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W80 ppm
W 160 ppm
25°C 30°C 35°C 40°C

Temperatura

N W B g & =
o o o o o o
1 1 1 1 1 ]

—
o O

Fator de enriquecimento

Figura 5.40 - Fator de enriquecimento para a nashinaria dgua/acetato isoamilico em

funcdo da temperatura
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Figura 5.41 - Fator de enriquecimento para a nashinaria agua/hexanal em funcédo da

temperatura

210



Capitulo 5 - Extracdo dos aromas do suco de mara@upor pervaporacao
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Figura 5.42 - Fator de enriquecimento para a nagbimaria agua/2-fenil etanol em funcéo da

temperatura
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Figura 5.43 - Fator de enriquecimento para a nashinaria agua/linalol em funcédo da

temperatura
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Figura 5.44 - Fator de enriquecimento para a nagbimaria agua/butirato de etila em funcao

da temperatura

Constatou-se, nas Figuras 5.40 até 5.44, quaaace um padrao de comportamento
(ou crescente ou decrescente) para o fator deueaiigento como funcéo da temperatura.
Porém, quando se analisa as Figuras de 5.10 (b)1at€b) constata-se que o fluxo de aroma
permeado aumenta com a temperatura, representamdoeamo tempo 0 aumento na

concentracdo do componente organico com o aumertengperatura.

5.5 CONCLUSOES

A recuperacdo dos componentes volateis, preseatesco de maracuja, foi realizada
usando a pervaporacdo em escala laboratorial. vaperacdo de solucéo binaria, com cada
um dos componentes: acetato isoamilico, hexarfahiRetanol, butirato de etila e linalol, foi
realizada em diferentes condi¢Oes experimentammsefbrana empregada foi PEBA-2533.

Como esperado, 0 aumento da temperatura exetite @deitivo e significativo para o
fluxo de permeado, ou seja, ao proceder ao auntantemperatura verificou-se o aumento
do fluxo global de permeado, de componente orgaeid® agua, em todos os ensaios de
pervaporacao.

O aumento da concentracdo também ocasionou aumeiiaxo global de permeado,
porém nao muito significativo. Entretanto, ao autaem concentracdo de alimentacéo, o
fluxo de componente orgéanico elevou-se com o aumagniconcentracdo, como previsto pela

literatura.
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Os resultados indicam que a pervaporacao € umalogga alternativa e atraente para

recuperacao dos compostos volateis presentes nalsunaracuja.
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