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RESUMO

Neste trabalho, uma investigacdo via experimentacdo e modelagem matematica foi
realizada com intencdo de avaliar o processo de secagem de folhas de pitangueira (Euenia
uniflora L.) e oliveira (Olea europaea L.) em um secador de esteira, visando a obtencéo de
extratos através do processo de extracdo supercritica com dioxido de carbono. Uma
caracterizacdo completa de ambas as folhas quanto a suas propriedades fisicas, como dimensdes
caracteristicas, massa especifica, teor de umidade inicial, umidade de equilibrio e morfologia
superficial foi realizada. Os resultados indicaram que as folhas possuem caracteristicas fisicas
distintas, com areas superficiais de 24+1 e 8+1 cm? para as folhas de pitangueira e oliveira,
respectivamente. Em relacdo a morfologia, as folhas de pitangueira apresentam tricomas
estriados enquanto as folhas de oliveira possuem tricomas peltados. Os ensaios de secagem
foram realizados nas temperaturas de 50, 60 e 70°C, utilizando uma estufa de convecgéo forcada
e uma secador de esteira em escala piloto. Na secagem em estufa constatou-se que a temperatura
possui influéncia significativa na secagem das folhas e que os mecanismos internos de
transferéncia de massa controlam o processo de secagem. Além disso, as diferencas
morfologicas das folhas impdem diferentes resisténcias a transferéncia de massa ao longo do
processo de secagem e as folhas de oliveira possuem enrolamento mais acentuado que as folhas
de pitangueira. Na secagem em esteira, em todas as condi¢des impostas foram obtidas folhas
com umidade de descarga dentro da faixa considerada ideal para o processo de extracdo
supercritica (7 a 18% b.u.). O comportamento da cinética de secagem foi similar a estufa e os
tricomas peltados presentes nas folhas de oliveira contribuem para o aumento da resisténcia a
transferéncia de massa em comparacéo as folhas de pitangueira. O modelo de duas fases previu
com acuracia as umidades de descarga e a temperatura das folhas durante a secagem no secador
de esteira. Nos ensaios de extracdo supercritica, estudos preliminares mostraram que a condicao
de 80°C e 250 bar ¢é a condicdo mais adequada para a obtencéo dos extratos supercriticos das
folhas de pitangueira, apresentando maiores rendimentos e maiores taxas de extragdo. Os
modelos de Sovova (1994) e Spline forneceram boas estimativas das curvas cinéticas de
extracdo em todas as condi¢Oes investigadas. A secagem apresentou influéncia significativa nos
rendimentos de extracdo, bem como na concentracdo de compostos fendlicos e nos valores de
atividade antioxidante para ambas as folhas. No caso das folhas de pitangueira, a condigéo

determinada como mais adequada foi a secagem realizada a 60°C e 60 minutos, uma vez que
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maiores rendimentos, concentracdes de compostos fenolicos e valores de atividade antioxidante
foram obtidos. Além disso, nessa condicdo também foi atingida 0 menor gasto energeético para
a remocdo de umidade. No caso das folhas de oliveira, a melhor condicdo de secagem foi a
50°C e 180 minutos para o rendimento de extragdo e, 60°C e 120 minutos para a concentragao
de compostos fendlicos e atividade antioxidante, mostrando que as condi¢fes de secagem sao

relevantes na extracdo de compostos bioativos via extracao supercritica.
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ABSTRACT

In this work, an investigation through experimentation and mathematical modeling
was carried out with the intention of evaluating the drying process of pitangueira (Eugenia
uniflora L.) and olive tree (Olea europaea L.) leaves in a conveyor belt drier, aiming the
extraction of extracts by the supercritical carbon dioxide extraction. A complete
characterization of both leaves as to their physical properties, such as characteristic dimensions,
specific mass, initial moisture content, equilibrium moisture and surface morphology was
performed. The results indicated that the leaves had distinct physical characteristics, with
surface areas of 24 + 1 and 8 + 1 cm? for pitangueira and olive leaves, respectively. In relation
to the morphology, the leaves of pitangueira present striated trichomes while the olive leaves
have peltate trichomes. Drying tests were performed at temperatures of 50, 60 and 70 ° C using
a forced convection oven and a pilot scale dryer. In the oven drying it was observed that the
temperature has a significant influence on the drying of the leaves and that the internal mass
transfer mechanisms control the drying process. In addition, the morphological differences of
the leaves impose different resistance to the mass transfer during the drying process and the
olive leaves have a more pronounced rolling than the pitangueira leaves. In the drying on the
conveyor belt, in all the conditions imposed, leaves with discharge humidity were obtained
within the range considered ideal for the supercritical extraction process (7 to 18% b.u.). The
behavior of the drying kinetics was similar to that of the oven, and the peltate trichomes present
in the olive leaves contribute to the increase of resistance to mass transfer in comparison to the
leaves of pitangueira. The two-phase model accurately predicted the discharge moisture and
temperature of the leaves during drying in the conveyor belt dryer. In the supercritical extraction
tests, preliminary studies showed that the condition of 80 ° C and 250 bar is the most adequate
condition to obtain the supercritical extracts of the pitanga leaves, presenting higher yields and
higher extraction rates. The models of Sovova (1994) and Spline provided good agreements
with the experimental data of the overall extraction curves in all conditions investigated. Drying
had a significant influence on the extraction yields, as well as on the concentration of phenolic
compounds and on the values of antioxidant activity for both leaves. In the case of the
pitangueira leaves, the condition determined as the most appropriate was the drying done at 60
° C and 60 minutes, since higher yields, phenolic compound concentrations and antioxidant
activity values were obtained. In addition, in this condition also the lowest energy expenditure
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for the removal of moisture was reached. In the case of olive leaves, the best drying condition
was 50 ° C and 180 minutes for the extraction yield and 60 ° C and 120 minutes for the
concentration of phenolic compounds and antioxidant activity, showing that the drying
conditions are very important in extraction of bioactive compounds via supercritical dioxide

carbon extraction.
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Capitulo 1 — Introduc¢éo

Capitulo 1 - INTRODUCAO

A riqueza da diversidade vegetal brasileira credencia o pais a ser um dos grandes
produtores e exportadores de plantas aromaticas e medicinais no mundo. Muitas dessas
espécies, além de utilizadas como condimentos na alimentacdo, apresentam propriedades
terapéuticas que as qualificam como matéria-prima na producdo de medicamentos, chamados
de fitoterdpicos (BATALHA et al., 2003). Devido a sua biodiversidade, nos dias de hoje os
fitoterapicos e as plantas medicinais sdo as classes de produtos que possuem maior potencial de
crescimento no Brasil. As vendas tém crescido de 10 a 15% ao ano, porém ainda com
participacao de 2%, em média, no mercado de medicamentos (ANVISA, 2015).

Geralmente, sugere-se que o consumo de folhas aromaticas e medicinais seja realizado
na sua forma in natura, pois assim assegura-se uma acdo mais eficaz de seus principios ativos.
Todavia, a obtencdo de folhas frescas para o consumo imediato nem sempre € vidvel, uma vez
que problemas sazonais, climaticos e logisticos inviabilizam o consumo. Logo apos a colheita
as folhas apresentam alta umidade em sua composicao quimica, fazendo com que o material
fique suscetivel ao ataque de microrganismos e sofra a degradacdo bioquimica atraves da acéo
enzimatica. Este tipo de ataque reflete um grande problema encontrado quando se trabalha com
materiais bioldgicos, a impossibilidade para o consumo humano. A secagem surge como uma
alternativa para a reducdo da umidade das folhas, reduzindo o volume final para transporte e
aumentando a vida de prateleira das mesmas, por exemplo. Entretanto, as folhas sdo sensiveis
ao processo de secagem e podem sofrer perdas significativas de seus principios ativos quando
submetidas a processos de secagem ndo adequados (MELO et al., 2004). Desta forma, a
aplicacdo de uma metodologia padrdo para o processo de secagem de folhas pode ser util para
melhorar a qualidade da matéria-prima, resultando em um produto final com boa aceitacdo do
mercado consumidor, ou seja, com aspectos 0s mais proximos possiveis da sua forma in natura
(CORREA, 2002).

Na literatura existem inimeros trabalhos que abordam a secagem de folhas visando a
obtengdo de compostos bioativos (ARGYROPOULOS; MULLERA, 2011; ASEKUN;
GRIERSON; AFOLAYAN, 2006; DAHAK et al., 2014; DIAZ; PEREZ-COELLO;
CABEZUDO, 2002; RAHIMMALEK; GOLI, 2013; SAROSI et al., 2013; SHIVANNA;
SUBBAN, 2014). Entretanto, as folhas possuem caracteristicas distintas, principalmente em

relacdo a diferentes espécies, onde cada espécie possui peculiaridades que envolvem desde o
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clima de onde se encontram até a composi¢cdo do solo no qual foram cultivadas. Dentre as
diferencas, destacam-se a variabilidade bioldgica, a composi¢do quimica, o tamanho, a forma,
a textura e a rugosidade (BATALHA et al., 2003). Desta forma, as folhas de diferentes espécies
podem ter comportamentos distintos quando submetidas ao processo de secagem convectiva, 0
que pode ser determinante na condugéo do processo e na escolha do secador a ser utilizado
(LIMA, 2013).

Devido ao fato de envolver equipamentos relativamente simples que impdem um baixo
custo de instalacdo e manutencdo, a secagem convectiva € o método mais comum aplicado para
a reducdo do conteudo de umidade de frutas, vegetais e plantas medicinais e aromaticas
(KATSUBE et al., 2009; KAYA; AYDIN, 2009; LIMA-CORREA et al., 2017; SAGRIN;
CHONG, 2013). Entretanto, o contato com o ar quente e 0 tempo de exposi¢do ao ar de secagem
colaboram para a degradacéo de compostos de interesse presentes nos seus extratos (GOULA,;
THYMIATIS; KADERIDES, 2016). E comum a realizacio da secagem de folhas em leito fixo
(LIMA, 2013), o que leva a inimeras dificuldades na conducao do processo como a criacdo de
caminhos preferenciais e a heterogeneidade das folhas ao término da secagem. Dentre as muitas
configuracOes de secadores utilizados esta a esteira transportadora, que ja foi utilizada para a
secagem de folhas de cha mate em trabalhos realizados por KOOP at al. (2014), JENSEN et al.
(2010) e SCHMALKO et al. (2007). O secador de esteira € um equipamento industrialmente
utilizado e que permite a realizacdo da secagem de forma continua, variando-se a temperatura
e velocidade do ar de secagem e o tempo de residéncia do material no secador, através da
modicaicdo da velocidade de deslocamento da esteira. Assim, através do ajuste do tempo de
residéncia, da temperatura e velocidade do ar, é possivel obter diferentes umidades de descarga,
adequando-se facilmente as especificacbes e necessidades dos processos.

A realizacdo de um processo de secagem convectiva adequado é uma etapa de pré-
tratamento importante no processo de extracdo de compostos bioativos, uma vez que a
transferéncia de massa do soluto na fase solida é afetada pela umidade do s6lido. (MOUAHID
et al., 2016;CASAS et al., 2009). A obtengdo de compostos de interesse através de técnicas de
extracdo vem sendo realizada por muitas décadas. Entretanto, 0 aumento da preocupacédo do
mercado consumidor com questdes ambientais e de saude humana tem motivado a procura por
tecnologias verdes, tentando reduzir o uso de solventes organicos que se tornaram uma grande
preocupacdo ambiental. A utilizacdo da extracdo com fluidos supercriticos surge como uma
alternativa interessante frente aos processos que utilizam solventes organicos, onde o didxido

de carbono é amplamente empregado, pois possui baixo custo e encontra-se em abundancia no
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meio ambiente. A extragdo supercritica também evita a etapa de purificacdo que geralmente é
realizada nos processos tradicionais que utilizam solventes organicos ou vapor (BRUNER,
1994). A umidade da amostra € uma preocupacao no processo de extracao supercritica, pois
dependendo da quantidade de &gua presente na matriz vegetal a extracdo perde eficiéncia,
levando a diminuicdo do rendimento do processo (NAGY; SIMANDI, 2008). Outros aspectos
que influenciam diretamente a extracdo supercritica (ESC) sdo o formato e tamanho das
particulas, a altura do leito, a vazdo de solvente e o pré-tratamento no qual os materiais séo
submetidos (como, por exemplo, a secagem) (CASAS et al., 2005). A utilizacdo de ferramentas
matematicas para a avaliagdo de alguns dos problemas listados acima é uma etapa crucial
guando se almeja o aumento de escala. A modelagem matematica do processo de extracdo é
uma etapa que auxilia na otimizacdo do processo, uma vez que permite a estimacdo de
parametros de processo que estdo diretamente ligados ao comportamento do material e do
solvente ao longo da extragéo.

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho foi estudar a secagem de folhas
visando a obtencdo de extratos supercriticos que preservem os principais compostos bioativos
presentes nos mesmos. Para isso duas espécies foram escolhidas como objeto de estudo, as
folhas de Eugenia uniflora (Pitangueira), espécie nativa do Brasil, e as folhas de Olea europaea
(Oliveira), espécie nativa dos paises mediterraneos. A escolha de ambas as espécies tem o
intuito de avaliar a secagem de folhas com caracteristicas morfoldgicas e composicdes distintas.
Para atender ao objetivo geral deste trabalho, os seguintes objetivos especificos foram
cumpridos: (i) caracterizacdo detalhada das propriedades fisico-quimicas e composicdo das
folhas; (ii) avaliacdo prévia da secagem das duas espécies em estufa de conveccdo forgada,
onde ¢ feita uma avaliacdo preliminar da cinética de secagem; (iii) avaliacdo da secagem das
duas espécies em secador de esteira em escala piloto e modelagem do processo de secagem no
secador de esteira através de modelos propostos na literatura; (iv) investigacao das condicdes
mais adequadas para realizar a extragdo supercritica de compostos bioativos de ambas as
espécies; (v) modelagem matematica do processo de extracdo supercritica utilizando modelos
da literatura e (vi) avaliacdo da influéncia da secagem no rendimento, concentracdo de

compostos fenolicos, atividade antioxidante e composi¢éo de ambos 0s extratos supercriticos.
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plantas aromaticas, medicinais e condimentares

O uso de plantas medicinais e condimentares vem desde os tempos antigos, onde sédo
utilizadas na medicina popular, na culinaria tradicional e também em pesquisas de
desenvolvimento de novos produtos na area farmacéutica. Devido a suas caracteristicas
organolépticas, medicinais e terapéuticas, € crucial a manutencdo dos compostos bioativos
oriundos destas plantas. (GUARRERA; SAVO, 2013)

As plantas medicinais podem ser definidas como aquelas que possuem atividade
bioldgica com um ou mais principios ativos adequados para o uso da populacdo humana, 0s
quais sdo obtidos e elaborados empregando-se exclusivamente matérias-primas ativas vegetais
(ANVISA, 2015). Nas ultimas décadas, a procura por produtos naturais tem envolvido ndo so
os naturalistas, mas também pesquisadores e todos aqueles que procuram investigar e divulgar
os beneficios desses produtos. Esses, a cada dia, apresentam um maior emprego, sendo
utilizados na alimentacdo, na inddstria farmacéutica, na agroquimica, entre outros. Na
alimentacdo, as ervas condimentares e aromaticas atuam realcando o sabor dos alimentos e
ativando a acdo das glandulas salivares, que iniciam o processo digestivo. Além disso, cada tipo
de planta tem em sua composicdo substéncias diferentes, de forma que agem no organismo
mesmo quando a planta € usada apenas como tempero (CONSELHO REGIONAL DE
FARMACIA DO ESTADO DE SAO PAULO., 2011).

Segundo a ANVISA, com a sangdo do novo marco legal da biodiversidade no Brasil,
serdo investidos mais de 332 milhGes de reais em pesquisa e desenvolvimento de medicamentos
fitoterapicos até 2016. A mudanca dard suporte juridico para a fabricacdo de drogas
desenvolvidas a partir de plantas medicinais no Brasil além de agilizar no processo de liberacdo
das mesmas. (ABIFISA, 2015)

O Brasil é o pais que detém a maior parcela da biodiversidade vegetal, em torno de 15
a 20% do total mundial, com destaque para as plantas superiores, que correspondem a
aproximadamente 24% da biodiversidade. Entre os elementos que compdem a biodiversidade,
as plantas sdo a matéria-prima para a fabricacéo de fitoterapicos e outros medicamentos. Além

de seu uso como substrato para a fabricagdo de medicamentos, as plantas sdo também utilizadas
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como remédios caseiros e comunitarios em praticas populares e tradicionais baseadas em
conhecimentos acumulados e passados de geracdo a geracdo sobre 0 manejo e uso de plantas
aromaticas e medicinais. Embora 0 nosso pais possua a maior diversidade vegetal do mundo,
com cerca de 60.000 espécies vegetais superiores catalogadas (PRANCE, 1977), apenas 8%
foram estudadas para pesquisas de compostos bioativos e 1.100 espécies foram avaliadas em
suas propriedades medicinais (GUERRA et al., 2001).

2.1.1 A espécie Eugenia uniflora L.

A pitangueira (Eugenia uniflora L.) é uma planta nativa do Brasil e pertencente a
familia botanica Myrtaceae. Embora também seja encontrado na Argentina e no Uruguai,
estima-se que o pais seja 0 maior produtor mundial (BEZERRA etal., 2004). O valor nutricional
da pitanga é relevante, uma vez que contém altas concentracdes de calcio, fésforo, provitamina
A, vitamina C e compostos fendlicos (antocianinas e carotenoides), os quais sao conhecidos por
sua atividade antioxidante (MELO et al., 1999; SILVA, 2006; LOPES FILHO et al., 2008). As
folhas e frutos de Eugenia uniflora L. tém sido amplamente utilizados na medicina popular
brasileira na forma de infusdes, com diversos efeitos tais como excitantes, aromaticos,
antidiscentéricos, anti-hipertensivos e antirreumaticos. O seu extrato alcoolico é utilizado para
tratar bronquite, tosse, febres, ansiedade e verminose (AURICCHIO et al., 2007). O extrato
hidro alcodlico das folhas diminuiu os niveis da enzima xantina oxidase, ligada ao inicio da
gota e também apresenta caracteristicas vaso-relaxante, antioxidante, antidiarréico,
hipotrigliceridémico, hipoglicémico e propriedades antibacterianas (OGUNWANDE et al.,
2005; AMORIM et al., 2009). O trabalho de OLIVEIRA et al. (2006) mostra que o fruto possui
monoterpenos similares aos presentes nas folhas, cuja bioatividade tem sido cientificamente

comprovada, explicando a similaridade dos efeitos observados em ambos 0s extratos.

2.1.2 A espécie Olea europaea L.

A oliveira (Olea europaea L.) é uma planta nativa dos paises mediterraneos,
pertencente a familia Oleaceae. O cultivo das oliveiras atinge mais de oito milhdes de mudas
no mundo inteiro, sendo que aproximadamente 98% dessas mudas esta presente em paises
mediterraneos (PERALBO-MOLINA; LUQUE DECASTRO, 2013). O uso da oliveira na
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alimentacdo tem sido amplamente estudado, seus frutos (olivas) e Oleo proveniente da
prensagem a frio desses frutos sdo componentes importantes na dieta diria de inUmeras pessoas
ao redor do mundo (PEREIRA et al., 2007). O cultivo das oliveiras e a extracdo do 0leo das
olivas gera anualmente uma quantidade substancial de produtos, mostrando a importancia desta
cultura para o0 mercado mundial. Entretanto, pouca atencdo € dada aos residuos oriundos da
cultura das oliveiras como, por exemplo, suas folhas. Elas séo um subproduto do cultivo das
arvores e frutos, estdo disponiveis durante o ano inteiro e sdo praticamente ignoradas ao longo
do processo. De acordo com HERRERO et al. (2011), cerca de 25 kg de folhas e ramos sédo
produzidos anualmente em cada arvore cultivada e uma grande quantidade destas folhas pode
ser encontrada nas industrias de beneficiamento de azeite de oliva. Esses subprodutos (folhas e
ramos) correspondem a cerca de 10% do total do fruto utilizado na producdo dos principais
produtos, a azeitona e o0 azeite de oliva. No Rio Grande do Sul, por exemplo, entre 9000 e 15000
toneladas desses subprodutos foram gerados durante a etapa de poda no ano de 2014
(SEAPI/RS, 2015).

As folhas sdo consideradas uma importante fonte de compostos bioativos, que compde
seu Oleo essencial e onde é encontrado o &cido oleandico, um triterpeno pentaciclico com
grande potencial farmacol6gico que corresponde aproximadamente a 50% em massa do 6leo
essencial das folhas. Dentre seus beneficios podem-se citar as propriedades anti-hipertensivas,
anti-inflamatorias, antioxidantes, atividades de protecéo cardiorrenal, regulacdo do balango de
fluido no organismo, aumento da taxa de filtracdo glomerular dos rins e excrec¢ao urinaria com

maiores concentragoes de ions de sodio (Na*) (AHN et al., 2017).

2.1.3 Anatomia foliar e transporte de 4gua

Com intuito de entender o processo de transporte da umidade no interior das folhas de
Eugenia uniflora L. e Olea europaea L., 0 conhecimento sobre a anatomia foliar é de suma
importancia. Portanto, nesta secao sera apresentada uma breve descri¢éo sobre a estrutura foliar
que serd (til para a analise do processo de secagem.

A folha, segundo relata WHITING et al. (1981), é a principal estrutura produzida por
uma arvore e apresenta funcGes vitais para o desenvolvimento de uma planta. A Figura 1

apresenta a estrutura interna de uma folha com seus principais constituintes.
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Figura 1 Anatomia Foliar.

<« Epiderme superior

<« Camada Palisade
Feixe Vascular

<« Meso6filo esponjoso

<= Epiderme inferior

Estomatos

Fonte: Colorado Master Gardner Program.

Com base na Figura 1, observa-se que a folha é estruturada em varias camadas, onde

se destacam:

o Epiderme: camada externa de tecidos, revestida pela cuticula, uma camada de cera
que impermeabiliza a face superior da folha, protegendo a epiderme de perdas de
nutrientes e vapor d’agua. A espessura da cuticula pode variar de acordo com a
intensidade de luz que a planta recebe.

o Camada Palisade: camada estreita de tecidos parénquima preenchida por
cloroplastos utilizados na fotossintese, na qual se encontram os cloroplastos, que
sdo estruturas responsaveis por realizar a fotossintese, utilizando a clorofila, uma
substancia que faz a captura da energia contida na luz solar e comeca a
transformacéo desta energia em acucares.

o Feixe vascular: normalmente conhecidos como as veias das folhas.

o Mesofilo esponjoso: camada de tecidos do parénquima livremente disposta de
modo a facilitar o movimento de oxigénio, diéxido de carbono e vapor de agua.
Estdmatos: aberturas naturais localizadas na face inferior das folhas que permitem

a troca de dioxido de carbono, oxigénio e vapor de agua da planta com o meio
ambiente. Nos estdmatos encontram-se as células guardas, responsaveis pela

abertura e fechamento dos estdmatos.

Conforme apresentado na Figura 1, a estrutura das folhas é bastante complexa,
envolvendo inumeros constituintes tais como proteinas, vitaminas, enzimas e diferentes tipos

de tecidos celulares. Geralmente, as células vegetais apresentam caracteristicas peculiares tais
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como a presenca de plastidios, vacluolos e parede celular. Os plastidios sdo organelas
encontradas nas células vegetais que desempenham varias fungdes, como por exemplo, a
fotossintese. Por sua vez, os vacuolos séo estruturas celulares criadas pela prépria célula, que
ficam isoladas do restante do citoplasma e servem para armazenar substancias tais como a agua.
A parede celular é uma estrutura que envolve as membranas celulares, fornecendo protecéo as
mesmas e dando suporte estrutural as células vegetais. O agregado dessas estruturas corrobora
para a formacdo de um meio poroso tortuoso e elastico, por onde ocorre 0 escoamento de
substancias tais como a agua. (MENEZES, SILVA, PINNA, 2003 — Livro anatomia foliar UFV)

Na literatura, alguns autores vém tentando descrever o fluxo de umidade no interior
das folhas (ROCKWELL; MICHELE HOLBROOK; STROOCK, 2014a, 2014b). No momento
em que os estbmatos abrem e trocam didxido de carbono com a atmosfera, agua deve escoar no
interior das folhas para contrabalancear a perda de vapor que ocorre pela transpiracao. A grande
incerteza fica a respeito do escoamento da agua na regido externa ao xilema, ou seja, a regiao
compreendida pelos tecidos vegetais apresentados na Figura 1. O escoamento de agua nesta
regido pode ser realizado através do simplasto ou do apoplasto. Resumidamente, o simplasto
compreende a regido interna @ membrana plasmatica, onde a dgua escoa interiormente as células
vegetais. Geralmente, esse transporte é realizado por via osmotica, onde a agua e algumas
substancias escoam através de membranas seletivas conhecidas como aquaporinas. Por sua vez,
0 apoplasto compreende o conjunto dos compartimentos existentes na regido externa a
membrana plasmatica, onde ocorre a difusdo simples. Além disso, alguns autores destacam a
falta de informacdes a respeito do estado da agua no interior das folhas, que podem estar
presentes na forma liquida, vapor e até mesmo uma mistura de ambas. Para tentar explicar o
escoamento de &gua no interior das folhas, trés mecanismos foram propostos: escoamento
através do simplasto, escoamento através do protoplasto e o caminho difusivo do vapor através
dos espacos de ar presentes externamente a membrana plasmatica. O modelo de tecido foliar
proposto por ROCKWELL, HOLBROOK e STROOCK (2014) é composto por protoplasto,
paredes celulares e espacos de ar que envolvem as células. A Figura 2 apresenta um esquema

genérico dos mecanismos propostos acima.
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Figura 2 - Modelo de estrutura para o tecido foliar proposto por ROCKWEEL, HOLBROOK
e STROOK (2014). A) Epiderme superior; B) Tecido Esponjoso; C) Parénquima Palicadico;
D) Epiderme inferior.
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Fonte: Adaptado de ROCKWELL, HOLBROOK e STROOCK (2014).

Segundo os autores (ROCKWELL, HOLBROOK e STROOCK, 2014), 4gua na forma
liquida € transportada através do apoplasto e do simplasto e, por sua vez, vapor € transferido
através dos espacos intercelulares preenchidos pelo ar e formados pela acomodacéao dos tecidos
esponjoso e palicadico. No trabalho realizado, os autores propdem uma modelagem matematica
do transporte da &gua através de um processo de reidratacdo de uma folha que ilustra as
dificuldades envolvidas para descrever os fluxos de umidade no interior da folha. De um modo
geral, pode-se observar, a partir da anatomia foliar, que os diferentes tecidos e sistemas de
vascularizacdo oferecem resisténcias distintas a transferéncia de calor e massa. De acordo com
ROCKWELL, HOLBROOK e STROOCK (2014b), muitos esfor¢cos vem sendo realizados para
determinar a resisténcia de cada tecido no transporte de &gua no interior das folhas.
Genericamente, BRODRIBB, FEILD e SACK (2010) utilizaram a analogia de resisténcias
elétricas em uma tentativa de avaliar as resisténcias combinadas na transferéncia de agua no
interior das folhas, como apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Analogia com resisténcias elétricas usada para descrever as resisténcias dos tecidos
foliares no transporte de agua.
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Fonte: Adaptado de BRODRIBB, FEILD e SACK (2010).

Os autores (BRODRIBB, FEILD e SACK, 2010) constataram que as maiores
resisténcias associadas ao transporte de agua no interior das folhas é a resisténcia induzida pelas
veias (Ry) e a resisténcia imposta pelo tecido esponjoso (Rm). Portanto, segundo os autores,
quanto maior a diferenca entre os fluxos de 4gua nas veias e no tecido esponjoso, maior serd o
fluxo de agua no interior da folha. Porém, em processos de secagem convectiva de folhas os
tecidos tém sua estrutura modificada pela remoc¢do forgada da &gua e as resisténcias a
transferéncia de dgua no interior destes materiais podem diferir das observadas nas condi¢bes
de reidratacdo (SAGRIN; CHONG, 2013). De acordo com PRADO (2017), logo ap0s a colheita
as folhas entram em colapso celular e as estruturas dos tecidos apresentados na Figura 1 podem
ser alteradas. As estruturas celulares estdo diretamente ligadas a afinidade da agua com a matriz
vegetal, e influenciam o processo de secagem. Segundo CHEN (2008), quando um material
bioldgico é submetido a secagem, o conhecimento de propriedades mecénicas, elétricas, éticas
e térmicas € muito importante, uma vez que a secagem modifica tais propriedades ao longo do
processo. Tal comportamento dificulta uma analise dos fendmenos de transporte associados ao
processo de secagem em nivel microscépico, uma vez que ndo € possivel descrever com
razoavel confiabilidade como as diversas propriedades destes materiais sdo influenciadas pelo

processo de secagem.
2.2 Propriedades fisicas das folhas

A estrutura de um material bioldgico como as folhas depende das suas propriedades
fisicas, principalmente quando estes materiais sdo submetidos a secagem (KEEY, 1992). Dentre

as propriedades fisicas, as mecanicas e térmoquimicas se destacam, uma vez que geralmente

10



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

sdo parametros de qualidade em diversas industrias do setor alimenticio que empregam a
secagem como uma etapa do processo de producdo de determinado produto. Um dos impactos
da secagem esta na mudanca de tais propriedades, que pode ocasionar desde alteragcdes de

estrutura até mesmo a criacdo de novas estruturas no interior destes materiais (CHEN, 2008).
2.2.1 Propriedade mecanicas

As folhas compreendem uma mistura de sélidos, liquidos e gases, formando um tipo
de sistema disperso. Quando uma etapa de secagem ¢é realizada, as folhas tém sua umidade e
composigéo de oleo essencial reduzidas, resultando em uma estrutura basicamente solida com
baixas concentracGes de gases e liquidos no seu interior. As mudancas estruturais e a formacao
de novas microestruturas durante a secagem afetam o transporte de umidade (na forma liquida,
vapor ou ambas) no interior das folhas, que, associadas a temperatura, provocam a deformacéo
do material ao longo da secagem. Na medida em que o processo é conduzido ha a ocorréncia
de regibes nao uniformes de umidade e temperatura no interior do solido, resultando em uma
estrutura ndo uniforme das folhas ao término do processo e levando ao encolhimento das
mesmas. Segundo KEEY (1992), os gradientes de umidade no interior do material levam ao
encolhimento incontrolavel, levando a produtos secos fortemente deformados e retorcidos
como resultado de rupturas celulares e formag6es de fissuras. De acordo com CHEN (2008), a
ruptura das paredes celulares pode ser um fator importante que contribui para a diminuir a
resisténcia a transferéncia de umidade a partir do interior das folhas até sua superficie,

resultando em taxas de secagem mais elevadas em condigdes especificas.

2.2.1.1 Encolhimento

O encolhimento é um fendmeno que ocorre quando materiais biolégicos como as
folhas sdo submetidos a secagem, através das deformagdes ocorridas durante o transporte de
umidade (na fase liquida ou vapor, ou ambas) no interior do sélido (KEEY, 1992). Segundo
CHEN (2008), o encolhimento € definido com a reducdo total do volume de todo material
submetido a secagem. No caso da secagem de folhas, o encolhimento é responsavel por induzir
ao fendmeno de enrolamento, causado pelo estresse oriundo da auséncia de umidade
(O’TOOLE; CRUZ; SINGH, 1979).

No trabalho desenvolvido por LIU; GUO; WANG (2018) os autores investigaram a

secagem convectiva e deformagdo causada pelo enrolamento em folhas de Aquilaria

11



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

malaccensis via procedimento experimental e modelagem matematica. Aquilaria malaccensis
é uma planta tipica dos paises asiaticos muito utilizada na inddstria do tabaco para diminuir 0s
efeitos do mesmo no organismo humano. Segundo os autores, no inicio do processo de
secagem, quando a variacdo da umidade (representada pela umidade adimensional, MR) ainda
é pequena, o enrolamento das folhas ndo é relevante. Contudo, a partir de uma determinada

umidade o enrolamento das folhas ocorre de maneira abrupta, conforme apresenta a Figura 4.

Figura 4 - Enrolamento das folhas de Aquilaria malaccensis ao longo do processo de secagem
convectival

00001}

= MR=0.67 MR=0.37 MR=0.14 MR=0.056 MR=0.05

Fonte: Adaptado de LIU; GUO; WANG (2018).

De acordo com os autores, as folhas de Aquilaria malaccensis sofrem o processo de
enrolamento em duas etapas. A primeira é chamada de enrolamento lento e termina quando as
folhas atingem um valor de umidade critica. Na segunda etapa, chamada de enrolamento rapido,
um aumento na taxa de enrolamento inicial foi observado, até que as folhas atinjam contetdo
de umidade constante. Os autores também observaram que, quando se eleva a temperatura do
ar de secagem, a secagem ocorre de maneira mais rapida e a estrutura do material permanece
inalterada enquanto a umidade continuava sendo removida. Portanto, fica claro que o
encolhimento de materiais bioldgicos submetidos a secagem ndo € uniforme e depende da taxa
de remocdo de umidade do interior do material. Em termos gerais, 0 comportamento do
encolhimento esta diretamente relacionado a natureza das matrizes sélidas e as condi¢des em
que as mesmas sdo submetidas ao processo de secagem. (GUO et al., 2017; MAYOR,;
MOREIRA; SERENO, 2011)
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2.2.2 Propriedades termoquimicas

A secagem é uma operagdo unitéria que pode ter influéncia direta nas propriedades
termoquimicas de materiais biolégicos (FERNANDES et al., 2013; SALDARRIAGA et al.,
2015; SELLIN et al., 2016). No trabalho realizados por FERNANDES et al. (2013), os autores
avaliaram a influéncia da umidade no processo de pirélise de folhas de bananeira, através de
anlises termogravimétricas (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). As folhas de
bananeira foram analisadas na sua forma in natura (74% de umidade em base Umida) e seca
(8% de umidade em base imida). A Figura 5 (A-B) apresenta a andlise termogravimétrica e a

analise de calorimetria diferencial de varredura para as folhas de bananeira.

Figura 5 — Analise termogravimétrica (A) e analise de calorimetria diferencial de varredura (B)

das folhas de bananeira na sua forma in natura e seca.
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Fonte: Adaptado de FERNANDES et al. (2013).

Como pode ser visto na Figura 5 (A-B), a umidade presente nas folhas de bananeira
apresenta influéncia direta no perfil térmico das folhas. No caso da secagem, o evento que mais
importa é o primeiro observado na Figura 5 (A-B), que corresponde ao calor necessério para a
remocdo da umidade das folhas. Na andlise termogravimétrica os autores observaram que as
folhas secas sdo termicamente mais estaveis que as folhas in natura, devido ao menor conteudo
de umidade presente nas mesmas e ao periodo mais curto de aclimatacdo. O perfil térmico
encontrado na Figura 5 (B), mostra 0 mesmo evento obtido pelos autores nas andlises
termogravimétricas, variando desde a temperatura ambiente (25°C) até 150°C. Nesta faixa de
temperatura, as folhas absorvem calor, trocam umidade na forma de vapor d’agua e apresentam
um caréater fortemente endotérmico. Estes resultados mostram que a secagem é extremamente
importante no pré-tratamento de materiais bioldgicos tais como as folhas, tanto visando a

extracdo quanto visando a utilizagdo destes materiais como biomassa para a geragédo de energia.
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2.3 Secagem de folhas

2.3.1 Aspectos gerais

Apos a coleta, 0 material vegetal pode seguir trés caminhos: uso direto do material in-
natura, extracdo de substancias ativas da planta in-natura ou secagem do material para
armazenamento e posterior utilizacdo. De acordo com Batalha e Ming (2003), no caso das
espécies comercializadas na forma in-natura, o0 mercado estd vinculado a proximidade de
grandes centros urbanos. Por apresentarem elevado contetdo de umidade (aproximadamente
80%), as plantas se deterioram apds um curto periodo de tempo depois de serem colhidas,
devendo ser consumidas ou processadas rapidamente a fim de evitar a decomposicdo de
compostos de interesse ou até mesmo percas de producao.

A demanda por alimentos secos de alta qualidade estd aumentando permanentemente
em todo o0 mundo (SELLAMI et al., 2011). Para o grupo de plantas comercializadas na forma
seca, que representa a maioria das plantas disponiveis no mercado, ndo ha a necessidade de o
produtor estar situado proximo aos grandes centros urbanos ou industrias processadoras, uma
vez que o processo de secagem possibilita a preservacdo dos materiais, minimizando as perdas
no conteddo e na composicao dos principios ativos e tornando possivel seu uso a qualquer
tempo, dentro dos prazos normais de conservacdo (BATALHA; MING, 2003; KAYA; AYDIN,
2009). Alguns autores investigaram a secagem de plantas medicinais, aromaticas e/ou
condimentares ao longo dos anos, avaliando a influéncia do processo de secagem na producao

de 6leos essenciais, conforme apresenta a Tabela 1.
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Tabela 1 - Trabalhos que investigam a influéncia do processo de secagem no teor de 6leo

essencial.
Folha Secador Parametros Conclusdes Referéncia
e T=60°C, 48 h;
e Pressdo de Vacuo: * Secagem em eg,tufa
Moringa  E/L/S 1-0,023 mm bar apresentouNmalores (TETTEH et al.,
o T= -15°C a 20°C concentragoes dos 2019)
72 h compostos
e Constituintes do 6leo LIMA-
Manjericio LVF e T=30a60°C essencial foram, bem CORREA et al.,
preservados apés a
(2017)
secagem
ev:0,6;0,7e0.8
m.s?; e A presenca de
. . e T:50 °C; material inerte (areia)  TASIRIN et al.
Limoeiro - LFL e Proporcéo de aumenta a taxa de (2014)
areia: 0; 0,04; 0,02 secagem;
e 0,01;
eSecagem a 30 e 45 °C
, resultaram em perdas
';5 3;%.40’ >0, 60, de 16% e 23% de 6lec  ARGYROPOU
Erva - essencial; LOSE
cidreira T '35'23&_ 16,704 Secagem a 60 °C MULLER
oy 0 5 m ol resultou em 65% de (2014)
Coe T perdas de 6leo
essencial;
¢T:40,50,60,70 e eT:60°Cv:le2ms
80 °C; L.
. -1. . -
_ oV: 132 (_e 3m.s—, e Maior ve.lomdade da RODRIGUEZ et
Tomilho  LF e Poténcia secagem; al. (2013)
Ultrassom: 0; 6,2; e Maior capacidade '
12,3 e 18,5 kW.m’ antioxidante do
3 tomilho;
e Secagem ao sol a 22
eT:22,45¢ 65 °C; °C e por
Louro S/E/MO/l e Poténcia micro- infravermelho a 45 °C Sill‘p(‘%lﬂl) &t
ondas: 500 W; aumentou o teor de '
6leo essencial,;
e Acima de 70°C os
autores observaram PIN et al
Betel E ¢ T:50,60,70 e 80°C; uma queda acentuada (2009) '

na concentracgao de
eugenol;

*E: Estufa; L: Liofilizador; S: Secagem ao Sol; LVF: Leito Vibro-fluidizado; LFL: Leito fluidizado; LF: Leito
fixo; MO: Micro-ondas; I: Infravermelho.
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O maior problema referente a secagem de plantas ocorre pela alta sensibilidade dos
compostos bioativos presentes em seu 6leo essencial, que devem ser preservados no produto
seco. Além disso, as plantas secas que serdo comercializadas precisam preservar a0 maximo as
caracteristicas fisicas das plantas in natura, devendo ser observadas a integridade fisica e a
coloracdo das mesmas, visto que a cor e a aparéncia ttém um papel importantissimo na aceitacéo
do produto pelo consumidor. Um processo de secagem mal realizado pode comprometer o
material por reduzir seu teor de 6leo essencial bem como dos compostos bioativos. Além disso,
provocar alteracGes indesejaveis na aparéncia, cor e no odor do produto, impedindo sua
comercializacdo (BARITAUX et al., 1992).

2.3.2 Transferéncia de massa no processo de secagem convectiva de folhas

A secagem de folhas ocorre quando agua na forma de vapor é removida a partir da
superficie do material para o ar de secagem, resultando em um material parcial ou totalmente
desidratado. A evaporacgdo da agua ocorre através do fornecimento de calor da fase gasosa para
a fase sélida, onde primeiramente o calor é transferido por conveccao até a superficie do solido
e, posteriormente, por conducao através do sélido. A secagem do material ocorre efetivamente
quando vapor d’agua ¢ removido da superficie do solido através de mecanismos de
transferéncia de massa convectivos e difusivos. Segundo CHEN (2008), o equacionamento do
fendmeno, ndo levando em conta os mecanismos envolvidos no processo de secagem, pode ser

representado de uma maneira geral através do fluxo de vapor na interface:

Ny = hin (pvs(Ts) = Puso) (2.1)

onde N,, é o fluxo de vapor (kg.m?2.s%); h,, é o coeficiente de transferéncia de massa (m.s);
py,s € a concentracdo de vapor na superficie do material (kg.m?3) e Py, € @ concentragéo de
vapor nas vizinhangas (kg.m).

Baseado na Equacdo 2.1, para que se obtenha um elevado fluxo de vapor na superficie
do material, basta que a concentragédo de vapor na corrente fluida que escoa em contato com o
mesmo seja baixa o suficiente para que resulte em uma grande diferenca de concentragédo entre
a fase fluida e a superficie da fase solida (resultando em altas taxas de secagem). Desta forma,

a forca motriz para que o processo de secagem ocorra se reduz a concentracdo de vapor na
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superficie do material. Uma vez que tal diferenca é positiva, umidade é transferida do interior
do material até a sua superficie e, consequentemente, da superficie do material até a fase fluida,
caracterizando o processo de secagem. De acordo com INCROPERA E DEWITT (2014), o
problema do fluxo de vapor na superficie de um material ndo é de simples concepgdo como
mostra a Equacdo 2.1, uma vez que a descricao deste fluxo depende das propriedades fisicas do
fluido, como massa especifica, viscosidade, condutividade térmica e calor especifico e também
da geometria das particulas e das condi¢bes de escoamento. Todavia, a grande dificuldade na
modelagem do problema surge quando a Equacéo 2.1 ndo consegue mais descrever de maneira
plausivel o fluxo de vapor na superficie do sélido, contribuindo para resultados superestimados
dos valores de umidade em funcéo do tempo. Tal fato pode ocorrer ou nas etapas intermediarias
e finais do processo de secagem (quando a superficie do material esta insaturada de umidade)
ou em materiais em que 0s mecanismos internos de transferéncia de massa controlam o
transporte de umidade. No caso das folhas, pesquisas realizadas no Centro de Secagem do
DEQ/UFSCar ja demonstraram que 0s mecanismos internos de transferéncia de massa sdo
limitantes no processo de secagem (ROSANOVA, 2017; FREITAS, 2015; LIMA, 2013;
COSTA, 2013), o que de certa forma corrobora com a funcéo de uma folha na natureza, que €
reter agua e nutrientes para realizar a fotossintese. A estrutura interna do material é
particularmente relevante na secagem, uma vez que o caminho percorrido pela umidade no seu
interior pode ser alterado ao longo do processo (CHEN, 2008). Para as folhas, o encolhimento
e enrolamento que sdo observados durante a remocao de umidade a partir do seu interior podem
contribuir com mudancas estruturais durante a secagem, afetando a resisténcia a transferéncia
de umidade e as taxas de secagem. A transferéncia de umidade na forma liquida e vapor no
interior de materiais bioldgicos envolve fendmenos complexos devido aos varios mecanismos
de transporte simultaneos envolvidos no processo, tais como a difusdo liquida, a difusdo de
vapor e a difusdo de Knudsen, na presenca de poros muito pequenos ou ainda a combinacéo de
todos os mecanismos citados (CHEN; MUJUMDAR, 2009).

Considerando que a secagem de folhas ocorre principalmente no periodo de taxa
decrescente (LIMA, 2013; ROSANOVA, 2017; FREITAS, 2015, COSTA, 2013), ou seja, 0S
mecanismos internos de transferéncia de massa sdo limitantes no processo, 0 modelo tedrico
baseado na analogia com a segunda lei de Fick da difusdo é amplamente utilizado para
descrever a transferéncia de umidade do interior das folhas para sua superficie. O modelo
proposto tem sido amplamente aplicado para processos de secagem em camada fina de
diferentes materiais (ERBAY; ICIER, 2010b; PERAZZINI, 2014), partindo do principio da
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conservacao de massa sem considerar o termo de geracdo ou consumo. Portanto, através da
aplicacdo de um balangco de massa em um elemento de volume infinitesimal (meio poroso mais
fluido) considerado como um meio pseudo-homogéneo, desprezando o encolhimento do meio
poroso chega-se a uma equacéo diferencial que na forma unidimensional, toma uma forma
similar a 22 Lei de Fick, resultando na equagéo 2.2
oM 0%M;
ot g2

(2.2)

onde Ms é o conteldo de umidade do solido (kg &gua/ kg sélido seco), x € a direcdo do fluxo
difusivo interno de agua (m), t € o tempo de secagem (s) e D, € a difusividade efetiva da

umidade no leito (m2.s™).

Como os mecanismos de transferéncia envolvendo materiais particulados tais como as
folhas sdo muitos e, por ser dificil a anélise destes mecanismos de uma maneira isolada
(PERAZZINI; FREIRE; FREIRE, 2012), define-se a difusividade efetiva (Detf), um parametro

efetivo que considera todos 0s mecanismos presentes Nno processo.

A solucdo do modelo baseado na 22 Lei de Fick foi obtida por CRANK (1975), através

do método de separacdo de varidveis e baseado em uma condicéo inicial e duas condicdes de

contorno:

t=0, —L<x<L M=M
am

t>0, x=0 —=0
dx

t>0, x=L, M=M,

e de acordo com as seguintes hipéteses simplificadoras do problema,

0 meio poroso é homogéneo e isotropico;

e as propriedades fisicas do material sdo constantes e o encolhimento é negligenciado;
e as variacOes de pressOes sao desprezadas;

e aevaporacdo ocorre somente na superficie;

e inicialmente a distribui¢cdo da umidade é uniforme e simétrica; ;

e adistribuicdo de temperatura € uniforme e igual a temperatura do ar de secagem;
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e a transferéncia de calor ocorre por condugdo no interior do sélido e por convecgdo
através da superficie do solido;

e adifusividade efetiva é constante.

A solucdo analitica da Equacéo 2.2 € dada por:

M,—M, 4 (D"
My—M, m 4 (2n+1)
n=

1T2Deft
412

2n+1
cos [( oL )nx] exp l—(Zn + 1)? (2.3)
onde M é o conteudo de umidade do material em uma dada posi¢do e tempo (kg dgua/ kg de
solido seco), M, é o conteudo de umidade de equilibrio (kg agua/ kg de soélido seco), M, é o
contetdo de umidade inicial (kg de agua/ kg de sélido seco), L é a metade da espessura do leito
(m), D € a difusividade massica efetiva (m2s™), n é um niimero inteiro positivo e t é o tempo

de secagem (5s).

Uma integracdo da Equacdo (2.3), de —L<x<L pode ser realizada a fim de obter o
contetido de umidade média do leito (CRANCK, 1975):

M.-M, 8~ 1 (2n + 1)?n2Dy
—= E ——— exp(- t (2.4)
Mo —M, 2 i (2n +1)? 412

n=

onde M é o contetido de umidade médio (kg de agua/ kg sélido seco) em um determinado tempo
t.

A determinacéo da difusividade efetiva (Deff) € necessaria para a solugdo da Equacéo
2.4 e pode ser realizada através da analise de regressdo a partir da obtencdo de curvas
experimentais de secagem em camada delgada. Por camada delgada entende-se espessuras de
material onde os gradientes de temperatura e umidade podem ser considerados despreziveis.
KAYA E ADIN (2009), por exemplo, descreveram o processo de secagem baseado neste
modelo. A cinética de secagem de folhas de urtiga (Urtica dioica) e horteld (Mentha spicata
L.) em camada fina foi investigada pelos autores para velocidades do ar de 0,2 e 0,6 cm.s™,
temperaturas de 35,45 e 55°C e umidades relativas de 40,55 e 70%. Nestas condicdes, valores
de Derentre 1,744x10° e 4,992x10° m2.s? para as folhas de urtiga e de 1,975x10° e 6,170x10°

® m2.s para as folhas de horteld foram encontrados.
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2.3.3 Tipo de secadores para folhas

Os métodos para secagem sao extremamente diversificados de acordo com as
necessidades que cada processo demanda e, segundo relata MUJUMDAR (1997), existem mais
de duzentos tipos de configuragcfes de secadores. Para todos os tipos de secadores existentes,
ha a necessidade da determinacao das condi¢Bes do processo, tais como temperatura da camara
de secagem, pressao, velocidade e umidade relativa do ar e o tempo de residéncia do produto.
Essas condigfes devem ser determinadas de acordo com o sistema de alimentagdo,
caracteristicas do produto e método de secagem utilizado. Alguns tipos comuns de secadores

utilizados para secagem de folhas serdo abordados a seguir.

2.3.3.1 Secador de leito fixo

Secadores de leito fixo sdo compostos de uma coluna, usualmente de formato
cilindrico, com sua base acoplada a um distribuidor de gas, cuja funcédo é garantir a injecédo
uniforme e homogeneamente distribuida da fase gasosa na base da coluna. Para formar o leito,
as particulas umidas sdo dispostas de maneira aleatéria no interior da coluna, garantindo um
empacotamento aleatorio que dificulte a formagdo de caminhos preferenciais de escoamento.
O secador de leito fixo pode ser configurado de duas maneiras distintas, em leitos de camada
espessa ou em camada fina. As dificuldades na secagem em leitos de camada espessa surgem
em razdo dos elevados gradientes de umidade e temperatura que se desenvolvem ao longo do
equipamento e ao encolhimento e deformacao observado para materiais biolégicos como folhas
e sementes, cujas propriedades podem ser alteradas significativamente ao longo da secagem
(ALBINI; FREIRE; FREIRE, 2018; LIMA, 2013). Segundo relata ERBAY E ICIER (2010), a
secagem convectiva tem sido o método mais utilizado para a secagem de folhas e o0s
experimentos sdo conduzidos, geralmente através da utilizagdo de leito fixos e camada delgada
de material. A secagem sob essas condicdes (leito fixo e camada delgada) possibilita a analise
da cinética de secagem de materiais submetidos a diferentes condicBes de secagem, servindo
de suporte para o entendimento dos fenémenos de transferéncia de calor e massa
(FUMAGALLLI, 2007). Os dados obtidos na secagem em camada delgada permitem expressar
a evolucgdo do processo através de uma curva que relaciona a umidade em funcdo do tempo de
secagem e podem ser ajustados a modelos de secagem como o utilizado para obter a Equacao

(2.4) ou as equagOes semi-empiricas e empiricas para descrever a cinetica de secagem. Estas
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correlacBes, embora sejam validas somente para uma determinada faixa de condiges
operacionais, sdo relativamente simples, requerem poucas consideracdes e baseiam-se
geralmente em analogias com a lei de resfriamento de Newton. A Tabela 2 apresenta algumas
equacdes empiricas usadas para descrever o processo de secagem em camada fina utilizados na
literatura (MR: adimensional de umidade).

Tabela 2 — Equagfes empiricas para cinética de secagem em camada fina.

Equacéo Modelo
Lewis (LEWIS, 1921) MR = exp(—kt) (2.5)
Page (PAGE, 1949) MR = exp(—kt") (2.6)
Henderson e Pabis MR = a exp(—kt) (2.7)
(HENDERSON; PABIS,
1961)
Dois termos MR = aexp(—kot) + b exp(—k;t) (2.8)
(HENDERSON, 1974)
Logaritmo (CHANDRA,; MR = aexp(—kt) + ¢ (2.9
SINGH, 1995)
Midilli et al. (MIDILLI MR = a exp(—kt") + bt (2.10)
et al., 2002)

DOYMAZ (2014) realizou o estudo da secagem em camada fina de folhas de louro
utilizando um secador do tipo bandeja, utilizando uma velocidade de ar de 2 m.s? e
temperaturas do ar de 50, 60 e 70°C, respectivamente. Os dados experimentais de secagem
foram aplicados a quatorze equacdes de secagem em camada fina. Para relacionar os parametros
das equacBes com as condicdes de secagem propostas foi realizado uma anélise de regressdo
linear. A performance desses modelos foi avaliada pela comparacdo do R? y? e através dos
desvios entre os valores preditos e observados de conteldo de umidade. Segundo os autores,
entre todos modelos de camada fina testados, o de MIDILLI et al. foi 0 modelo que melhor se
ajustou aos dados de secagem das folhas de louro.

SAGRIN E CHONG (2013) estudaram a secagem de folhas de banana utilizando um
secador tipo bandeja e avaliaram o efeito da temperatura sobre as mudancas nas propriedades
quimicas e fisicas das folhas. O processo de secagem foi realizado com uma velocidade de ar

de 2 m.s e a diferentes faixas de temperatura (40°C, 50°C e 60°C). Ambas as folhas, secas e
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frescas, foram analisadas a partir de seu conteddo de umidade, atividade de &gua, pH, coloracdo
e indice de reidratacdo. Os resultados revelaram que a temperatura de secagem afeta
significativamente as propriedades das folhas de banana e que 50°C é proposto com uma
temperatura apropriada para o processo de secagem.

AKPINAR E BICER (2007) propuseram a modelagem da secagem em camada fina de
folhas de salsa utilizando um secador de bandeja sujeito a um processo de secagem convectiva
forcada e através de secagem por conveccao natural utilizando um secador solar. A taxa de
escoamento de ar foi fixada em 1 m.s™ e a temperatura de secagem foi investigada nas faixas
de 56°C, 67°C, 85°C e 93°C. Varios modelos matematicos de secagem em camada fina foram
utilizados para ajustar os dados experimentais obtidos, sendo eles: Newton, Page, Page
modificado (1), Page modificado (I1), Henderson e Pabis, logaritmico, exponencial de dois
termos, modelo de Verma et al. e 0 modelo de Wang e Singh. A performance desses modelos
foi avaliada através da comparagdo do coeficiente R, %? e desvio padro entre os valores preditos
e observados dos adimensionais de umidade. Segundo relatam os autores, 0 modelo de Verma
et al. foi o que melhor ajustou os dados experimentais obtidos para a secagem utilizando o
secador solar e, o modelo de Page apresentou uma Gtima concordancia com os dados
experimentais obtidos através do processo de secagem convectiva forcada.

LIMA (2013) realizou o estudo da secagem convectiva de folhas de manjericdo em
leito fixo utilizando uma camada com espessura de 1,0 cm e observou que a diferenca de
temperatura do ar medida na entrada e saida da célula de secagem se manteve dentro do
intervalo de incertezas experimentais (+0,5°C). Desta maneira, 0 autor comprovou estar
realizando um processo de secagem em camada delgada, onde os gradientes de temperaturas
foram despreziveis ao longo da altura do leito. O autor avaliou a cinética de secagem das folhas
de manjericdo a diferentes temperaturas (30, 45 e 60°C), concluindo que as curvas de
adimensional de umidade em funcdo do tempo para todas as temperaturas investigadas
apresentaram elevadas diferencas entre as réplicas, mesmo tendo sido utilizadas condi¢es
idénticas em todos o0s ensaios de secagem. As variagdes, que chegaram a 150%, foram
significativas, indicando que a secagem muda para condic¢Ges idénticas de temperatura e
velocidade do ar de secagem. O autor sugere que isso acontece devido as alteracdes na estrutura
dos pacotes formados pelas folhas. Como as folhas de manjericdo possuem alto contetdo de
umidade inicial, na medida em que ocorre a transferéncia de umidade do interior das folhas
para a superficie das mesmas e, finalmente, para o ar de secagem, ocorre o fenbmeno do

encolhimento acentuado. De acordo com LIMA (2013), o encolhimento, mesmo quando
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controlado, afeta diretamente o contato do ar de secagem com as folhas e isso faz com que a
reprodutibilidade dos ensaios seja de dificil obtencdo. As mudancas na estrutura sdo
aumentadas ao longo do processo devido ao encolhimento do leito e, consequentemente, a
formacéo de vazios nas quais ndo se encontra material particulado.

Segundo o autor, a falta de reprodutibilidade detectada nos ensaios de secagem com
folhas pode ser atribuida as caracteristicas destes materiais, que formam pacotes néo
homogéneos e que ndo podem ser reproduzidos de forma idéntica em diferentes ensaios. Com
a formacdo de leitos de diferentes estruturas, as interagdes fluido-particula determinadas no
processo mudam em cada caso, resultando em variagdes nas curvas de cinética de secagem.
Outro aspecto relevante levantado pelo autor, é que os ajustes de modelos matematicos aos
dados experimentais de cinética de secagem de folhas tonam-se pouco confiaveis. O autor
conclui que o leito fixo constituido por folhas, que apresentam umidade superior a 80%, tem
comportamento diferenciado em sua estrutura, o que leva a uma interagdo muito complexa entre
o fluido de secagem e as folhas. Desconhecer este fato leva a que muitos trabalhos ja publicados
tenham sua aplicabilidade questionada, pois os resultados obtidos sdo inconclusivos tanto para

fins académicos como para uso pratico.

2.3.3.2 Secadores do tipo esteira

Os secadores do tipo esteira sdo muito utilizados industrialmente, pois possuem simples
funcionamento e grande versatilidade. O material a ser seco é transportado através de uma
esteira de aco perfurada, onde ar quente é forcado a passar pelo leito de particulas que serdo
secas. Poucas tecnologias de secagem podem se igualar ao secador de esteira para lidar com
uma ampla gama de produtos. Materiais com diferentes composigdes, tamanho e forma tais
como folhas, cereais e sementes podem ser secos em um secador de esteira (ZANOELO, 2008;
MUJUNDAR, 2006; FUMAGALLLI, 2007). Além disso, o0 secador de esteira permite a secagem
em processo continuo, onde a umidade de descarga no secador é funcdo da temperatura e
velocidade do ar bem como da velocidade da esteira. A Figura 6 apresenta um esquema geneérico

de um secador do tipo esteira de passada simples.
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Figura 6 - Esquema de um secador tipo esteira.

Leito de particulas
Alimentacio

0508 905%pe0% 2079207 029790,
'.c Descaarga
| —
camira de secagem
Motor para regulagem da Ar quente Ar quente

velocidade da esteira

Fonte: Adaptado de Zanoelo et al. (2008).

Alguns trabalhos que avaliaram a secagem de folhas em secadores de esteira

encontrados na literatura sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Trabalhos sobre secagem de folhas utilizando secador de esteira.

Folha Condicdes Principais contribuicdes Referéncia

O modelo obtido mostrou que grandes (SCHMALKO;
U=0,08 m.s? variagcOes de temperatura, umidade e PERALTA,;

Cha mate

Ta=50°C cor foram obtidos em diferentes ALZAMORA,
posicdes do leito de folhas. 2007)
Desenvolvimento de um sensor para (JENSEN; DA
] U=0,13+0,08 m.s* controle da umidade de descarga das CRUZ
Cha mate folhas em funcdo da velocidade da ~ MELEIRO;
T=70-120°C esteira e da temperatura do ar de ZANOELO,
secagem. 2011)
— -4 -1
Ue=4,87x107 m.s O modelo proposto para descrever a
PO A (KOOP et al.,
Ché mate T=40-60°C transferen(_:la 5|'multanea de calpr~ e
massa foi validado nas condicdes 2014)

10=0,08 kg.m2.s? investigadas.

uc=3,7x10%* m.s*

Utilizou 0 mesmo modelo proposto por

KOOP et al. (2014), aplicando (TUSSOLINI et
estratégias para o controle da umidade al., 2014)

das folhas na saida do secador.

Chéa mate T=80-120°C

U=0,6 m.s*t

Conforme pode ser visto na Tabela 3, foram desenvolvidos varios estudos sobre a
secagem em secador de esteira de folhas de cha mate, onde podem-se destacar os trabalhos de
KOOP et al. (2014) e TUSSOLINI (2014).
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No trabalho desenvolvido por KOOP et al. (2014), os autores propuseram um modelo
para descrever a secagem de folhas de cha mate em um secador de esteira operando em regime
transiente. O modelo proposto pelos autores € o modelo de duas fases (MASSARANI; SILVA
TELLES, 1992), obtido a partir da aplicacdo de balangos de massa e energia em um elemento
de volume infinitesimal e estacionério, considerando as fases sélida (Equagfes 2.13 e 2.14) e
gasosa (Equacdes 2.11 e 2.12). A fase sélida é considerada como uma mistura de agua liquida
e solido seco. Como os ensaios de secagem envolvem uma camada delgada de material, 0s
gradientes de umidade do sélido e a temperatura do ar de secagem ao longo do processo foram
negligenciados. A Figura 7 apresenta um diagrama esquemaético da esteira e do elemento
diferencial de volume utilizado para a aplicacao dos balancos.

Figura 7 - Diagrama esquematico da esteira e elemento de volume adotado para aplicacdo dos
balancos de massa e energia.

N

» X

Ar de secagem (T, U)

Fonte: Acervo pessoal.

Os autores consideraram que a variagdo de umidade nas direcBes y e z sdo despreziveis
quando comparadas a direcdo x. Além disso, 0s autores destacam que as variaveis do processo
sdo funcdo do tempo de secagem e do comprimento do secador, o que fica claro no
equacionamento final do modelo. Para a obtencdo do modelo usado na descri¢cdo do processo

de secagem de folhas de erva mate, os autores realizaram as seguintes consideragdes:

(1) o escoamento de ar é unidirecional (direcdo z) e perpendicular ao leito de folhas;
(2) a transferéncia de calor e massa no processo envolvem uma combinagdo simultanea

de resisténcias finitas internas e externas;
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(3) a fase gasosa se comporta como um gas ideal;
(4) o secador opera a pressdo atmosférica, e

(5) o efeito do encolhimento das folhas foi negligenciado.

Baseado nas considerages realizadas, os balan¢os de massa e energia para o soluto na
fase fluida e na fase sélida é apresentado abaixo. As equacGes utilizadas pelos autores para
descrever a variagdo da umidade (equacgéo 2.11) e da temperatura (equagéo 2.12) do ar ao longo
do processo foram as mesmas utilizadas por Calcada et al. (1994) na secagem de particulas de

alumina em leito fixo.

oM (2.11)
g8 _ .
Gg—— = kya(M" — M)
oT, C . (2.12)
Gg(Cpa + MgCpy) 2 = = [ha +—kya(M* - Mg)] (Ty—Ts)
oM oM 2.13
ats = _uca_xs — km(Mg — M) ( )
oT. 0T, k(Mg —M h, (T, — T (2.14)
a_s = —uCa—S _ Ko (M, = M [Cov(Ts = Tg) + A — CpaTs] + m(T — )
t X (Cps + CpaMs) (Cps + CpaMs)
onde:
K, = — 2 (2.15)
Toa- £)ps l
Ry = ha (2.16)
" (1 - E)ps .
E as condicdes iniciais e de contorno sao:
My (z,0) = My, (2.17)
Ty(z,0) = Ty (2.18)
T.(x,0) = Ty (2.19)
M, (x,0) = My, (2.20)
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A resolucdo matemética do modelo foi realizada através da discretizagdo por
diferencas finitas nas variaveis espaciais (x e z), resultando em um sistema de equacGes
diferenciais ordinarias na variavel temporal. Alguns resultados da modelagem matematica
proposta pelos autores séo apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Curva de umidade (A) e temperatura das folhas (B) em fun¢édo da posicéo; Simbolos:
dados experimentais; Linhas sélida e pontilhada: modelo.

1.6 60 -
| A) | B)
O— Q.
1.4 \Q 50 -
S
—~~ A g — /
= A L] B A A
Z12 40 A Qa
7] [
> A ~ A g O
B
1 305
A >4 A
A |
Q
0 02 04 06 0.8 0 02 04 06 0.8
x (m) x (m)

Fonte: Koop et al. (2014).

De acordo com os resultados obtidos pelos autores, 0 modelo proposto foi validado
para as condi¢des empregadas (T¢= 40-75°C e z= 0,05-0,15 m). Os autores consideraram no
modelo que, devido ao fato da esteira ndo ser longa o suficiente, o ar de secagem sofre perdas
de calor para 0 ambiente através das extremidades da camara de secagem, o que resulta no perfil
parabolico encontrado para a temperatura dos solidos. O coeficiente efetivo de transferéncia de
calor utilizado pelos autores foi constante e igual a 181 J.s2.kg™. °C. J4 para o coeficiente
efetivo de transferéncia de massa, 0s autores propuseram uma correlacdo empirica baseada na
temperatura e na velocidade do ar de secagem, conforme descrito na equacédo 2.21.

)Z,OSUL11

Ky, = 1075(T
" (T, (2.21)

+ (2,95 x 1075T,; — 1,73 x 1073 )exp[U(0,46T, — 61,15)]

onde U ¢ a velocidade do ar (m.s™).
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Como pdde ser observado, os estudos sobre a modelagem matematica do processo de
secagem em secador de esteira para folhas de chd mate utilizam os dados experimentais para
obter parametros efetivos de transferéncia de calor e massa. Na literatura consultada ndo foram
encontrados estudos sobre a secagem em esteira e modelagem para folhas medicinais e
aromaticas, cujas caracteristicas morfoldgicas sao bem distintas das folhas de mate. Além deste
fato, a grande maioria dos autores usam modelos baseados na abordagem em camada fina,
realizando ajustes de equacdes empiricas aos seus dados experimentais (DOYMAZ, 2006,
2014; ERBAY; ICIER, 2010b; GHNIMI; HASSINI; BAGANE, 2016; KAYA; AYDIN, 2009;
MEISAMI-ASL et al., 2010). Com excecdo dos trabalhos voltados as folhas de cha mate, ainda
sdo poucas as tentativas de aplicacdo de modelos mais elaborados, como é o caso do modelo de

duas fases, para descrever a secagem de folhas.

2.4 Obtencado de compostos bioativos via extracdo supercritica

A obtencdo de compostos de interesse através de técnicas de extracdo vem sendo
realizada por muitas décadas. O aumento da preocupacao do mercado consumidor com questdes
ambientais motiva a procura por tecnologias verdes, consideradas menos poluentes para a
recuperacdo de compostos bioativos. Dentre 0s varios métodos de extracdo existentes, 0s mais
utilizados sdo a prensagem, enfleurage e arraste a vapor (COSTA et al., 2014; ZHAO; ZHANG,
2014). No entanto, a literatura refere que estes métodos podem afetar a qualidade do produto
final, devido as perdas de alguns compostos volateis durante o processo, a baixa eficiéncia de
extracao, e a degradacdo de compostos insaturados devido aos efeitos térmicos ou ao tipo de
solvente utilizado para recuperacdo do extrato (COSTA et al., 2014). Considerando este
cendrio, a extracdo com fluidos supercriticos € uma alternativa interessante para a obtengéo de
compostos bioativos provenientes de materiais biologicos, tais como folhas, flores, raizes,
dentre outros. (ROSTAGNO; PRADO, 2013).

A Extracdo Supercritica (ESC) é uma operacdo unitaria utilizada para separacao de
uma mistura de solutos a partir de uma matriz solida através do contato da mistura com um
solvente no estado supercritico. O processo envolve a transferéncia de massa sob condi¢des de
pressdo e temperatura acima do ponto critico do solvente (MANTELL et al, 2013). No estado
supercritico, as propriedades especificas do gas e/ou do liquido desaparecem, o que significa
que o fluido supercritico ndo pode ser liquefeito através da alteragdo das condi¢des de
temperatura e pressdo (SIHVONEN et al., 1999). Desde o inicio da década de 70 a ESC vem
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sendo aplicada para o processamento de 6leos comestiveis e seus compostos. A descafeinagdo
do café e do cha foi uma das primeiras aplicacdes da tecnologia de extragdo com fluido
supercritico. Os custos do processo de ESC sdo competitivos, uma vez que ela geralmente é
realizada com dioxido de carbono como solvente. O processo tem sido utilizado industrialmente
na obtencdo de diferentes produtos. E usado, por exemplo, para a obtencdo de extratos de
plantas para fins cosméticos pela empresa Agrisana na Italia; na extracdo de 6leos essenciais
de plantas pela empresa The Herbarie nos Estados Unidos; e na producdo de tabaco sem
nicotina pela empresa Philip Morris nos Estados Unidos (SOARES, 2015). O grande interesse
no processo de extragdo supercritica utilizando didxido de carbono como solvente (ESC-COy)
baseia-se nas propriedades apresentadas pelo mesmo nas condi¢cdes acima da sua temperatura
e pressao criticas, as quais sdo intermediarias entre a dos gases e liquidos. Além disso, o didxido
de carbono é ndo toxico e abundante na natureza. A Tabela 4 apresenta uma comparacédo entre
as propriedades fisicas dos fluidos supercriticos com as de liquidos e gases.

Tabela 4 - Valores caracteristicos de algumas propriedades fisicas dos fluidos supercriticos
(FSC), gases e liquidos.

Estado de Densidade Difusividade méssica Viscosidade
agregacéo (g.cm’®) (cm?.s?) (g.cm™s?)
Gas
P=101bar, (06 —20)x1073 0,1-0,4 (0,6 — 2,0) x 10~
T =15-30°C
Liquido
P =1,01 bar, 06-1,6 (02—-2,0)%x10"5 (0,2 —3,0) x 1072
T =15-30°C
FSC
02-05 0,7 X 1073 (1,0 — 3,0) x 10~
Te, Pe

Fonte: Adaptado de Soares (2015).
As propriedades dos fluidos supercriticos sdo muito sensiveis a alteracdes na pressdo
e na temperatura préximas ao ponto critico, principalmente a densidade, permitindo o ajuste da
seletividade do solvente para extracdo de compostos de interesse. Segundo destacam PHAM E
LUCIEN (2012), a densidade é proxima a dos liquidos e esta relacionada com o poder de
solvatacdo do solvente. Por outro lado, a viscosidade é proxima a dos gases e a difusividade

tem valor intermediario entre as de gases e liquidos.
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Em comparagdo com os solventes liquidos, utilizados no processo de extracéo
convencional, o fluido supercritico apresenta uma baixa viscosidade, difundindo-se facilmente
na matriz solida, e uma baixa tensao superficial, permitindo uma penetracédo rapida do solvente
no sélido e, consequentemente, aumentando a eficiéncia da extracdo (POULIOT et al, 2014).
Embora a extracdo convencional seja de baixo custo, de facil operacdo e apresente elevados
rendimentos de extrato, consome grandes quantidades de solventes toxicos (n-hexano, etanol,
etc.), e demanda uma dificil etapa de separagédo para a recuperacéo dos solventes. Além disso,
pode haver a degradacdo térmica dos compostos de interesse devido as elevadas temperaturas
do solvente aplicadas durante longos tempos de extracdo (KIM et al, 1999; GIL-CHAVEZ et
al, 2013).

Nesse sentido, devido a sua elevada seletividade, a ESC é considerada uma alternativa
aos processos de refino para obter extratos ricos em compostos de interesse (HERRERO et al,
2010), como € o caso, por exemplo, do 6leo de farelo de arroz (IMSANGUAN et al, 2008), do
6leo de semente de chia (URIBE et al, 2011), do 6leo de gérmen de trigo (EISENMENGER;
DUNFORD, 2008) e do 6leo de palma (DAVARNEJAD et al, 2008). Alguns trabalhos sobre

extracdo de compostos volateis a partir de folhas sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Trabalhos envolvendo obtencédo de extratos de folhas via extracao supercritica.

Condig0es

Material Solvente (°C/bar) Objetivo Referéncia
Folhas de o T:35-50 Ec’étr;a‘;s;g: CASAS et al.
girassol 2 P: 100 - 500 mpC (2009)
bioativos
T:40-80 Extracdo de ANSARI e
Folhas de hortela CO2 P: 150 — 250 oleos GOODARZNIA
essenciais (2012)
Rendimento e MARTINEZ-
Folhas d T:60
itc;n aZei(:a CO2/H,O/EtOH P- 400 Compostos CORREA et al.
prtang ' fendlicos (2011)
Extracdo de
Folhas de T:40-80 GARMUS et al.
pitangueira  CO2RO/EIOH 5. 1qq 499 COMPOSIOS (2014)
fenolicos
Folhas de co T:40 - 60 Extragdo de a-  (BARZOTTO et
cerejeira do mato 2 P: 150 - 200 tocoferol al., 2019)

31



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

2.4.1 Transferéncia de massa no processo de extracdo supercritica

Os mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem durante o processo de extracdo
supercritica a partir de matrizes sélidas naturais, como € o caso das folhas, ainda carecem de
investigacao para que seja possivel o entendimento de como ocorre a migracdo dos compostos
do extrato para o fluido supercritico. As dificuldades encontradas na descri¢éo e na modelagem
do processo decorrem do fato de que a ESC envolve sistemas com um namero significativo de
componentes, 0s quais podem apresentar diferentes caracteristicas quimicas. Sendo assim, a
maior dificuldade estd em determinar como ocorrem as interacdes entre 0s componentes
presentes nNo processo, que no caso sdo a matriz vegetal solida, os extratos e o fluido

supercritico.
2.4.2 Parametros de processo na ESC-CO:2 de sélidos
Os principais parametros que influenciam a ESC-CO- de s6lidos sédo listados na Tabela

6.

Tabela 6 - Principais parametros que influenciam a ESC-CO- de sdlidos.

Morfologia e tamanho da particula
Umidade

ReacGes quimicas

Destruicédo das células

Peletizacdo

Pressdo

Temperatura

Tempo

Vazao de solvente

Razao solvente/sélido

Fonte: (BRUNNER, 1994; MARTINEZ; VANCE, 2007; ROCHOVA, 2008)

Matéria-prima

Condicdes de extracdo

A Tabela 6 divide os parametros que influenciam a ESC-CO, em dois grupos: 0s
parametros relacionados com as caracteristicas do material sélido e os parametros relacionados
com as condigdes de extracdo. A seguir serdo destacados os pardmetros mais relevantes,
comecando pelos parametros que envolvem o material solido (MARTINEZ; VANCE, 2007;
MUKHOPADHYAY, 2000):
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o Morfologia e tamanho das particulas: as dimensGes das particulas usadas na
extracdo afetam diretamente o processo de transferéncia de massa na ESC, uma vez que quanto
maior a area superficial do material, maior sera a taxa de extracdo. Desta forma, particulas
pequenas geralmente favorecem a ESC, atingindo altas taxas de transferéncia de massa e
diminuindo o tempo de extracdo. A aplicacdo de pré-tratamentos para diminuir o tamanho das
particulas, como é o caso da moagem, permite que o solvente enfrente uma menor resisténcia
para acessar 0s solutos na matriz sélida. Entretanto, particulas muito pequenas favorecem a
formacéo de caminhos preferenciais no leito fixo, um fator que afeta negativamente as taxas de
extracdo. Portanto, € necessaria uma avaliacdo criteriosa do tamanho da particula para cada
caso, baseado no tipo de material que sera processado. No caso de processamento de ervas ou
folhas aromaticas e medicinais, a literatura indica tamanhos de particula entre 595 e 250 pum.

o Umidade: de maneira similar ao tamanho de particula, a umidade deve ser
avaliada para cada caso especifico. Altos contetdos de umidade geralmente ndo sdo desejaveis
para a ESC-COy, uma vez que a agua pode atuar como uma barreira para a transferéncia de
massa, dificultando a processo. Entretanto, a umidade presente no material pode ajudar na
expansdo da estrutura celular, facilitando a transferéncia de massa entre o solvente e a matriz
solida. Nao foi encontrada na literatura uma recomendacdo clara de umidade adequada para a
ESC-CO2 que garanta melhores rendimentos, mas a secagem é considerada uma etapa
importante do pré-processamento. A configuracdo de secagem mais utilizada em trabalhos
envolvendo ESC-CO- é a secagem convectiva.

Em relacdo as condi¢Oes de extracdo os seguintes parametros possuem influéncia
significativa no processo:

o Temperatura e pressdo: Na ESC-CO- os baixos valores da temperatura e pressao
critica do CO; facilitam a utilizagdo deste solvente na extragcdo de compostos bioativos, uma
vez que geralmente sdo realizadas extra¢Ges entre 40-80°C, a fim de evitar a degradacéo de
compostos de interesse. Um aumento na temperatura de extracdo (a pressdo constante) leva a
diminuicdo da densidade do fluido supercritico e 0 mesmo perde em poder de solvatacdo.
Contudo, a pressdo de vapor do composto a ser extraido aumenta, o que pode ser positivo,
dependendo dos objetivos da ESC-CO». A pressao é o parametro mais relevante do processo,
uma vez que € usada para modificar a seletividade do solvente para determinados compostos.
Quanto maior é a pressdo, maior € o poder de solvatacdo e menor € a seletividade do solvente;

o Vazdo de COgy: este € um parametro muito relevante na ESC-CO; quando o

processo € controlado pelas resisténcias externas a transferéncia de massa, ou seja, quando a
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resisténcia a transferéncia de massa encontra-se na fase fluida. A quantidade de solvente
supercritico alimentado no vaso de extracdo ira determinar a taxa de extracdo da ESC-COs..
Além disso, a direcdo do escoamento do solvente (ascendente ou descendente) tem funcdo
decisiva quando o processo de convecgdo natural é observado no extrator;

o Tempo de extracdo: este parametro é funcdo da vazdo de solvente e do tamanho
de particula e deve ser selecionado a fim de maximizar os rendimentos do processo de ESC-
COa.

2.4.3 Equacdes de balanco de massa em extrator de leito fixo

Na maioria dos estudos encontrados na literatura, o processo de extracao supercritica
é realizado em extratores de leito fixo com formato cilindrico, onde o material a ser extraido
passou por etapas de pré-processamento como a moagem e a secagem, visando a reducdo do
tamanho da particula e da sua umidade, respectivamente. As particulas solidas sdo empacotadas
na célula de extracdo, formando um leito fixo no qual o fluido supercritico escoa continuamente,

conforme pode ser observado no esquema apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Extrator de leito fixo utilizado no processo de extracdo supercritica.

Solvente + extrato

= “Matriz sélida + extrato
+ solvente

Solvente

Fonte: Acervo pessoal.

Para modelar o processo de ESC, faz-se necessario assumir algumas simplificagdes
para reduzir o problema a uma forma matematica tratavel. Para simplificar a descri¢do do

processo, 0 sistema é usualmente analisado como sendo composto por uma mistura pseudo-
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ternaria (estrutura celulésica + extrato + fluido supercritico) e uma mistura bifasica (solvente +
extrato). A fase fluida (solvente + extrato) e a fase solida (estrutura celuldsica + extrato) sao
ambas consideradas como sistemas pseudo-binarios. Na aplicacdo do balanco de massa assume-
se que a célula de extracdo é um leito cilindrico no qual as particulas soélidas estdo
homogeneamente distribuidas. O solvente escoa na direcdo axial (z) e a geometria do extrator
é tal que a altura do leito pode ser considerada infinitamente maior do que o seu diametro. Além
disso, a fase fluida e a fase sdlida s&o consideradas sistemas ndo reativos. Levando em
consideracdo as hipoteses descritas acima e assumindo ainda que as concentragdes variam
apenas na direcdo z, o balanco de massa extrator é descrito pelas Equagdes 2.22 e 2.23
(FERREIRA; MEIRELES, 2002; SOVOVA, 1994).

- Fase fluida:

Y  aY a(D 6Y>+](X,Y) (2.22)

at T Uigs T az\Pavgy e

onde o primeiro termo a esquerda da igualdade representa o termo de acumulo de extrato no
extrator ao longo do tempo, o segundo termo representa a conveccao massica do extrato na
direcédo z, o primeiro termo a direita da igualdade representa a dispersdo massica na fase fluida

e 0 segundo termo o fluxo méassico na interface entre as fases sélida e fluida

- Fase solida:

X @ ( ax) J(X,Y) pco,
ot az\ *az) T (1—¢) ps

(2.23)

onde o primeiro termo a esquerda da igualdade representa o termo de acimulo de extrato na
fase solida ao longo do tempo, o primeiro termo a direita da igualdade representa o fluxo
massico transferido no interior do sélido por mecanismos difusivos e o segundo termo o fluxo
massico na interface entre as fases sdlida e fluida. As variaveis X e Y sdo as razfes massicas
do soluto nas fases solida e fluida, respectivamente (kg/kg); t € o tempo do processo de extracéo

(s); ui é a velocidade intersticial do solvente (m.s™); pcoze ps S80 a massa especifica do solvente
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e da matriz solida, respectivamente (kg.m); & é a porosidade do leito; z ¢ a diregdo axial (m);
e J(X,Y) é o termo de transferéncia de interface.

A aplicacéo de balancos de massa para as fases sélida e fluida é uma abordagem que
tem sido adotada por muitos autores que propuseram modelos matematicos baseados nos
mecanismos de transferéncia de massa identificados no interior de um extrator. A grande
diferenca entre os modelos matematicos aplicados € de que maneira cada autor descreve o termo
de transferéncia interfacial de massa. Para estimar estes termos, 0s autores baseiam-se em
simplificagBes e consideragdes que variam em cada caso. Alguns modelos disponiveis na

literatura, bem como as considerac@es adotadas sdo apresentados no topico a seguir.

2.4.4 Curvas globais de extracao (OECs)

O processo de ESC pode ser avaliado através do monitoramento de variaveis tais como
guantidade total de extrato (massa acumulada de extrato), taxa de extracdo, quantidade de
extrato remanescente na matriz solida e concentracdo do extrato no solvente supercritico a
jusante ao extrator. Todas as variaveis citadas podem ser plotadas em fungdo do tempo de
extracdo, bem como em funcdo do consumo de solvente. As curvas obtidas fornecem
informagdes importantes a respeito do processo, as quais podem ser utilizadas para comparar
séries de diferentes experimentos utilizando a mesma matriz sélida, mas em condicdes distintas
de extracdo (temperatura e presséo).

A Figura 10 apresenta uma curva de extracdo global tipica de um processo de ESC,
descrevendo a massa de extrato acumulado em fungdo do tempo de extracdo. Segundo
BRUNNER (1994), a primeira parte da curva € uma linha reta, correspondendo ao periodo de
taxa constante no processo de extracdo. A segunda parte da curva € uma funcdo nao linear que
se aproxima de um valor limite, que representa a quantidade maxima de substancias extraiveis

presentes na matriz vegetal.
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Figura 10 - Curva de extracao global tipica.

massa de extrato acumulada (g)

I ! I X I ? I : I ¥ I ' I : I
tempo de extragdo (min)

Fonte: Acervo pessoal.

E possivel associar o comportamento da curva global de extracdo as resisténcias
impostas para a transferéncia de massa entre as fases solida e fluida na extragdo supercritica.
Na secdo inicial da curva (P-I), conhecida como periodo de extracdo a taxa constante (CER,
constant extraction rate), admite-se que a concentracdo dos compostos de interesse na
superficie do solido € alta, solubilizados em um filme liquido de espessura 6 que recobre
totalmente o material s6lido. Uma vez que o processo de extracao supercritica é realizado a uma
vazdo de solvente constante, a taxa de extracdo depende apenas da diferenca entre a
concentracdo de soluto na superficie da fase solida e no seio da fase fluida. Neste caso, é dito
gue 0s mecanismos externos de transferéncia de massa limitam o processo de extracdo
supercritica, ou seja, a resisténcia a transferéncia de massa encontra-se na fase fluida. A medida
em que o tempo de processo avanga, a concentracdo de soluto na superficie sélida diminui,
formando regides insaturadas de soluto na superficie do solido. Esta etapa é conhecida como
etapa de transicdo (FER, falling extraction rate) e ocorre entre a secdo P-1 e a secdo P-Il. Na
etapa de transicdo admite-se que ambas as resisténcias internas e externas a transferéncia de
massa possuem influéncia significativa no processo. Por fim, a medida em que o tempo de
extracdo segue avancando, a superficie da fase solida torna-se praticamente insaturada de
soluto, resultando na necessidade da transferéncia do soluto do interior da matriz sélida para a
sua superficie. Neste caso, admite-se que a resisténcia interna a transferéncia de massa limita o

processo de extragao supercritica nesta se¢do (DC, diffusion controlled). O processo de extracao
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supercritica encerra-se quando ndo sdo mais visualizadas altera¢@es na curva global de extracdo,
ou seja, quando a curva atinge um platd.

As curvas globais de extracdo sdo importantes para uma analise econémica do
processo, principalmente quando envolvem decisfes futuras para um possivel aumento de
escala. O conhecimento dos parametros de envolvidos nas curvas globais de extracdo sdo Uteis
para uma avaliacdo criteriosa a respeito dos custos e dos fendmenos envolvidos no processo.
Desta forma, a descricdo das curvas de extracdo atraves de equacbes matematicas € uma

ferramenta Util na analise dos processos de extragdo supercritica.

2.4.5 Modelagem matematica da cinética de ESC

Muitos modelos matematicos foram desenvolvidos com intuito de descrever o
comportamento cinético em processos de ESC. Segundo MARTINEZ et al. (2007) o principal
proposito da utilizacdo de modelos matematicos é a obtencdo dos pardmetros que serdo
aplicados para determinar dados de projetos tais como tempo de extracdo, razao entre massa de
solvente e a matriz vegetal (S/F), consumo de solvente e dimensGes do equipamento. A
descricdo das curvas globais de extracdo usando equagdes matematicas também é uma
ferramenta Util para a identificacdo dos mecanismos presentes nos processos de ESC, bem como
para 0 aumento de escala e estimativa de custos de operacdo. De acordo com REVERCHON
(1997), os modelos matematicos usados para descrever o processo podem ser divididos em trés
categorias principais de acordo com as abordagens que podem ser: empirica (1), analogia com
modelos de transferéncia de massa por difusdo (2) e aplicacéo de balangos de massa diferenciais
(3).

Os modelos empiricos sdo simples ajustes aos dados experimentais, baseados no
formato hiperbolico apresentado pelas curvas globais de extracdo. Um exemplo de modelo
empirico utilizado na literatura é o proposto por ESQUIVEL et al. (1999) para descrever o

processo de extracdo de 6leo a partir cascas de oliva, conforme a equacao:

t
Mgxt = Mjjm, (b_+t) (2.24)

onde mexT¢ a massa de extrato recuperada em um instante de tempo t, mjim € 0 valor da massa
recuperada para um tempo de extracdo tendendo a infinito e b € um parametro de ajuste no

modelo, sem significado fisico.
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Outro exemplo muito utilizado é o modelo Spline, proposto por MEIRELES (2008).
Este modelo é baseado na hipotese de que as curvas globais de extracdo podem ser descritas

por uma familia de N segmentos de retas, que podem ser calculadas através da equacao:

i=N-1 i=N
MgxT = bO - Z tiai+1 + z ait (225)
i=1 i=1

onde mexT € a massa de extrato, t € o tempo de extracdo, N € o nimero de linhas retas, bo é 0
coeficiente linear da linha 1, Y ai (para i=1 até i=N) sdo as inclina¢des das linhas 1 até N e t;
(para i=1 até i=N) é o tempo no qual a linha “i” e a linha “i+1” se interceptam. Quando a
Equacdo 2.26 é escrita considerando dois ou trés segmentos de reta, uma para cada periodo de

extracao, as equacdes resultantes sdo dadas por:

Para t <ti:
MexT (t) = bo + by *t (2.26)
Parat; <t<t:
MexT (1) = bo— b2 * t1+ (b1 + b)) * t (2.27)
Parat > ta:
MexT () =bo—b2 *t1—bz *to+ (b1 + by + b3) *t (2.28)

A segunda categoria de modelos é obtida a partir de uma analogia entre o processo de
extracdo supercritica e a transferéncia de massa por difusdo. Nesta abordagem, todos os
mecanismos de transferéncia de massa sdo incorporados em um coeficiente de difusividade
efetiva, de modo analogo ao realizado no processo de secagem. Como a abordagem é similar a
descrita no topico 2.3.3.1, ela ndo sera descrita novamente aqui.

A Ultima categoria compreende a maioria dos modelos matematicos disponiveis na
literatura. Um exemplo de modelo amplamente utilizado por pesquisadores é apresentado por
SOVOVA (1994). A fundamental caracteristica deste modelo é que os solutos estdo presentes
em duas fragdes, uma no interior das células vegetais que foram rompidas pela acdo da moagem
e outra no interior das células que permaneceram intactas. Como pode ser visto, esse modelo

foi desenvolvido para quando o material passa pelo processo de moagem antes do processo de
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extracdo. Desta maneira, SOVOVA (1994) divide a curva global de extracdo em trés regides

distintas, como segue:

extracdo a taxa constante (CER) - neste periodo, as superficies externas dos
solidos moidos sdo assumidas estarem completamente cobertas com o soluto
facilmente acessivel. Neste caso, 0s solutos sdo essencialmente removidos pelo
mecanismo de conveccdo. Sendo assim, a resisténcia a transferéncia de massa
localiza-se na fase fluida,

extracdo a taxa decrescente (FER) - a concentracdo de solutos na camada
superficial do soluto comeca a diminuir e assim os solutos mais dificilmente
acessiveis comegcam a ser extraido. Como resultado, o soluto é extraido por
ambos os mecanismos de conveccao e de difusdo, respectivamente. Este é um
periodo de transicdo que é causado pelo esgotamento continuo da camada de
solutos na superficie externa, e

extracdo controlada pela difusdo (DC) - neste periodo, a concentracdo de
solutos na superficie do sélido é baixa e apenas o0s solutos presentes nas células
intactas estdo disponiveis para a extracdo. Sendo assim, primeiramente 0s
solutos devem migrar até a superficie do sélido, onde posteriormente serdo
removidos pela fase fluida. A resisténcia a transferéncia de massa neste periodo
localiza-se no interior da fase solida devido a baixa difusividade do soluto na

matriz sélida vegetal.

O modelo desenvolvido por SOVOVA (1994) leva em conta a solubilidade do soluto

na fase fluida e os coeficientes de transferéncia de massa em ambas as fases, fluida e solida (Kya

e kxa). Para a resolucéo deste modelo, o autor realizou algumas consideragdes, tais como:

os termos de dispersdo, acumulo e difusdo na fase sélida foram negligenciados;
o0 acumulo na fase fluida foi desconsiderado uma vez que o tempo de residéncia
do solvente € considerado baixo o suficiente para suportar esta hipotese;

o0 termo de acumulo foi considerado apenas na fase sélida;

0 modelo assume estado pseudo-estacionario e escoamento empistonado;

0S parametros temperatura, pressdo e vazdo de solvente foram considerados

constantes em todo o processo de extracao, e
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e 0 leito de particulas é considerado homogéneo com respeito ao tamanho das
particulas e a distribuicéo inicial de soluto.
Os balangos de massa propostos por SOVOVA (1994) sdo apresentados nas Equacgdes

(2.29) e (2.30), para a fase solida e para a fase fluida, respectivamente.

N oY _ J(X,Y) (2.29)
0z €
0X J(X,Y) pco,
at (1—¢) ps (2.30)

onde X e Y sdo as razfes massicas do soluto nas fases sélida e fluida, respectivamente; t é o
tempo do processo de extracéo; ui ¢ a velocidade intersticial do solvente; pcoz e ps SA0 a massa
especifica do solvente e da matriz sélida, respectivamente; € ¢ a porosidade do leito; z ¢ a
direcdo axial; e J(X,Y) € o termo de transferéncia de massa entre fases, conforme descrito pelas

Equacdes (2.31) e (2.32), que devem ser aplicados quando X>Xk e X<Xk.
](X; Y) = kya(Ys - Y) (2-31)
Y
JXY) =kea(1-3) (2.32)

Para a resolucgdo das equacdes de balanco apresentadas acima, o autor considerou as

seguintes condig0es inicial e de contorno:

X(z,t=0) = Xo (2.33)

Y(z=0,t) =0 (2.34)
Através da aplicacdo das condices inicial e de contorno dadas acima, Sovova (1994)
obteve uma solucdo analitica, representada pelas Equagdes 2.35 a 2.37, respectivamente. As
equacgdes devem ser aplicadas, respectivamente, para o periodo de taxa constante, para o

periodo de taxa decrescente e para o periodo controlado pela difuséo.

Para t < tcer:

m(t) = ms- Yg - t- [1 — exp(=Z)] (2.39)
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Para tcer <t < trer:

~ 7.Y, 1 W. my
m(t) = m¢Ys <t — tegr- €Xp W—Xo.ln T\ &Pl (tcer—O) |—r)|—-2Z (2.36)
. S

Parat > trer:

m(t) = mg. {XO - % In [1 + exp <W§'{XO> - 1> . eXp <Wr;lmf> .(tcgr — O). r] (2.37)

S S

considerando que:

_ kya- M. pCOZ

L e d o, (2:39)
W = s 2.39
e (=9 @3

O ajuste dos parametros do modelo descrito por Sovova pode ser realizado com a
resolucdo das curvas ndo lineares dos minimos quadrados atraves minimizacdo da funcéo

objetivo F:

F= (mgk —m&)’ (2.40)

onde mS%¢ é a massa de extrato das folhas de calculadas pelo modelo e m_,F é a massa de

extrato obtido experimentalmente.

A aplicacdo do modelo descrito por SOVOVA (1994) geralmente resulta em bons
ajustes aos dados experimentais para diferentes matérias primas. Uma vantagem deste modelo
é que o0 mesmo prevé uma boa descrigdo fisica dos fendmenos de transferéncia de massa

envolvidos na ESC.
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Capitulo 3- SECAGEM

Neste trabalho, a secagem de duas folhas (pitangueira e oliveira) com caracteristicas
morfoldgicas totalmente distintas foi investigada através da secagem convectiva em estufa e
em um secador de esteira em escala piloto. Neste capitulo serdo apresentados o0s
procedimentos empregados e o0s resultados obtidos na avaliagdo dos processos de secagem de
folhas de pitangueira e oliveira. Inicialmente, as propriedades fisico-quimicas e térmicas de
ambas as folhas foram determinadas, uma vez que o conhecimento de tais caracteristicas pode
auxiliar na compreensdo dos fendmenos envolvidos e na modelagem do processo de secagem.
A influéncia da temperatura e das diferencas morfoldgicas das folhas foi investigada através
da secagem em estufa de conveccdo forcada. Tendo em vista 0s objetivos propostos, os
ensaios de secagem no secador de esteira foram realizados em duas etapas. A primeira etapa
consistiu na avaliacédo das condigdes mais adequadas para a realizagao do processo de secagem
visando a extracdo supercritica. A segunda etapa consistiu na secagem das folhas como uma
etapa de pré-processamento para a preparacdo das matrizes a vegetais a serem utilizadas
visando a obtencdo dos extratos supercriticos. Além disso, uma modelagem matematica da
secagem em secador de esteira foi realizada com base nos modelos disponiveis na literatura,
visando a estimativa da umidade de descarga e da temperatura das folhas ao longo do

comprimento do secador.
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3.1 Metodologia Experimental

Nesta secao serdo apresentadas as técnicas utilizadas para a obtencéo de propriedades

fisicas e térmicas das folhas, bem como os procedimentos utilizados na secagem.

3.1.1 Caracterizagéo

A amostragem do material foi realizada de maneira aleatdria em todos 0s ensaios.
Tendo em vista que as folhas s@o organismos vivos que dependem de varios fatores para seu
desenvolvimento, tais como incidéncia solar, condi¢des climaticas, condi¢des do solo e
irrigacdo, a sua caracterizacéo foi realizada com base na média de um conjunto de 30 folhas
selecionadas aleatoriamente. Este procedimento foi realizado somente para a caracterizacao
de folhas inteiras. Para os ensaios onde foram utilizadas folhas secas e moidas, 0 método de
quarteamento foi utilizado. Tal método consistiu em dividir aamostra em quatro partes iguais,
onde apenas as duas amostras localizadas sob a diagonal do retangulo foram consideradas.
Posteriormente, as duas amostras eram misturadas, realizando novamente o processo até que

uma quantidade de amostra suficiente para a realizacdo do ensaio fosse obtida.

3.1.1.1 DimensOes caracteristicas e forma

As dimensdes caracteristicas de 30 folhas tais como diametros de Feret (dr) maximo
e minimo, didmetro médio (dm), perimetro (P) e area projetada (ap) foram obtidas por meio da
técnica de analise de imagens utilizando o software ImageJ. A espessura das folhas foi
mensurada utilizando-se um paquimetro digital Calipier com precisdo de 0,01 mm. Para as
folhas de pitangueira cinco pontos foram medidos, enquanto para as folhas de oliveira 4 pontos
foram aferidos. Os valores médios de cada dimensdo foram determinados. A Figura 11

apresenta os pontos aferidos para as folhas de pitangueira (A) e de oliveira (B).
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Figura 11 - Esquema dos pontos onde foram aferidos a espessura das folhas de pitangueira
(A) e oliveira (B).

A) B)

Fonte: Acervo Pessoal.

- Circularidade:

A circularidade () é um fator de forma utilizado para a obtencdo indireta da
esfericidade. Esta propriedade relaciona a area da folha com o seu perimetro, conforme mostra
a equacéo:

4Ty (3.1)
P
onde a,, € a area projetada e P € o perimetro da particula, respectivamente.

- Esfericidade:

A esfericidade de uma particula é obtida através da razdo entre o didmetro
equivalente, dp, de uma esfera e a area projetada da particula, ap. Na literatura, duas formas de

obter-se a esfericidade sdo relatadas: por permeametria e analise de imagens. Neste trabalho
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optou-se pela segunda técnica. Uma vez obtida a circularidade pela Equacdo 3.1, a

esfericidade é dada a partir da relagdo apresentada na Equacéo (3.2):

(3.2)

Através da mesma técnica (analise de imagens), segundo destaca MOHSENIN (1986),
a esfericidade pode ser obtida pela média geométrica dos trés eixos perpendiculares ao corpo

em relagcdo ao maior eixo do material, conforme mostra a Equacéo (3.3):

b= (lwi—)% (3.3)

onde I, w e ¢ sdo, respectivamente o comprimento, a largura e a espessura do material e

(lwd) /3 é o diametro médio geomeétrico da particula.

3.1.1.2 Massa especifica

Duas defini¢des sdo geralmente utilizadas para a massa especifica, sendo elas a massa

especifica real e a massa especifica aparente, definidas a seguir.
-Massa Especifica Real (ps):

De acordo com MCCABE et al.(1982), a massa especifica real é uma propriedade do
solido, obtida através da razéo entre a massa do material e o seu volume real (Equacéo 3.4),
ou seja, 0 volume do sélido descontando-se o volume dos poros abertos e fechados do mesmo.

mpy

75 (3.4)

Ps =

onde ps € a massa especifica real da particula, mpé a massa da particula e Vs é o volume real

da particula. A massa especifica real das folhas de pitangueira e oliveira foram obtidas através
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da técnica de picnometria gasosa utilizando gas hélio. Inicialmente, as amostras foram
acondicionadas em estufa de secagem (Nova Etica) a (105+3°C) por 24 h antes da realizacdo
da anélise. O picnémetro gasoso (Quantachrome Instruments, ULTRAPYC 1200e) utilizado
foi alimentado com hélio 6.0 e programado para estimar a média e desvio padrdo das trés

Ultimas leituras efetuadas em um total de dez leituras.

3.1.1.3 Densidade bulk aerada (pbulk)

A densidade bulk aerada é dada pela relacdo entre a massa da particula e o volume
ocupado pelo leito de particulas, que leva em conta ndo sé o volume dos poros da particula

como também os espacos vazios deixados entre as mesmas no empacotamento do leito.

_M
Vp

A determinacéo da densidade bulk aerada foi realizada pelo seguinte procedimento

Pp (3-5)

experimental: uma massa de 60,0 g de ambas as folhas foi inserida manualmente em uma
proveta de 2000 mL (8,0 cm de diametro e 46,5 cm de altura). O volume ocupado pelo leito
de folhas (V) foi medido e a densidade bulk aerada obtida através da Equacéo 3.5.

3.1.1.4 Umidade inicial

As umidades iniciais das folhas de pitangueira e oliveira in natura foram
determinadas a partir do método de estufa a (105+3°C) por 24 h (AOAC, 1990). Amostras de
5,0 g de ambas as folhas foram acondicionadas em placas de Petri em uma estufa de secagem
e esterilizacdo (Fanem, 315-SE). A umidade em base Umida foi obtida através da Equacao
(3.6):

m
M(b.u) = % 100 (3.6)
1

onde M(b.u) € a umidade das folhas em base Umida, my,, € a massa de agua contida nas

folhas e mj é a massa inicial da amostra.
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3.1.1.5 Morfologia

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
microestrutura superficial e topografia das folhas inteiras. A analise foi realizada com folhas
in-natura e secas com o intuito de investigar o efeito da secagem na microestrutura superficial
das folhas. O procedimento foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE)
da Universidade Federal de Séo Carlos, utilizando o microscopio FEI Inspect S 50. Este
equipamento também realiza a aplicacdo da técnica de Sistema de Energia Dispersa (EDS),

que permite a identificagdo da composicao superficial do material investigado.

3.1.1.6 Isotermas de equilibrio

Neste trabalho, as isotermas de sor¢do foram obtidas através do método estatico, que
sera descrito a seguir. Os ensaios foram realizados no Centro de Secagem, localizado no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), nas
temperaturas de 50, 60 e 70°C. Para todas as temperaturas, os ensaios foram realizados em
triplicata. O aparato experimental foi constituido de recipientes de vidro onde foi adicionado
a cada recipiente 40 mL de uma solucéo de acido sulfarico em onze diferentes concentracGes

(Tabela 7), obtendo-se uma variagéo na atividade de agua no seu interior de 0,05 a 0,88.
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Tabela 7 - Valores de umidade relativa do ar relacionados a concentragédo de acido sulfurico
em solugdes aquosas nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Solugéo de H2SO4 Umidade Relativa do Ar (%)
(Yom/m) 50°C 60°C 70°C
20 0,882 0,877 0,881
25 0,821 0,819 0,823
30 0,760 0,762 0,766
35 0,673 0,679 0,684
40 0,586 0,596 0,602
45 0,483 0,494 0,503
50 0,380 0,392 0,403
55 0,284 0,295 0,306
60 0,187 0,198 0,2086
65 0,122 0,130 0,139
70 0,057 0,063 0,069

Fonte: Adaptado de Cagliari (2017).

Em cada recipiente foram adicionados aproximadamente 0,69 de folhas in natura em
um cadinho de plastico, que posteriormente foi acondicionado em um suporte no interior do
recipiente. A Figura 12 apresenta um esquema do aparato experimental. Apds acondicionadas
as amostras, os recipientes foram hermeticamente fechados e levados para uma camara
climética Tecnal (Modelo TE - 4001), onde a temperatura foi ajustada. A verificacdo da perda
de massa foi realizada no sétimo, décimo e décimo quarto dia, uma vez que este periodo foi
suficiente para se verificar que a massa permanecia constante, indicando que o equilibrio
termodinamico foi alcangado para as amostras em todas as temperaturas. A umidade final de

cada amostra foi determinada pelo método da estufa a (105+3°C) por 24 h.
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Figura 12 - Esquema do aparato experimental utilizado para a obtencdo das isotermas de
sor¢éo.

';I Reservatorio + folhas

\ |
l_‘ I—b Solugio de H,50,

Fonte: Acervo Pessoal.

Para descrever os dados experimentais de isotermas de equilibrio de sorcdo, dois
modelos matematicos foram utilizados, sendo eles os modelos de GAB (Equagéo 3.7) e Oswin
modificado (Equagdo 3.8). O primeiro € um modelo que apresenta parametros fisicos

associados ao processo de sorc¢do, por outro lado, 0 modelo de Oswin é totalmente empirico.

v - XmCg-a, (3.7)
e_(l_aw)'(l_aw+CB'aw)

a, \?
Xez(a—bT)-<1_a) (3.8)

A fim de constatar a capacidade de predicdo aos dados experimentais de cada
modelo, foram avaliados o erro médio relativo (E) (Equacdo 3.9) e o coeficiente de correlacao
(R?). Os modelos que apresentaram erro médio relativo menor que 10% e R2 proximo a

unidade foram os modelos que se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais.

n
. _ 100 z |Xe.exp — Xetel 3.9)
n — Xe,exp
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3.1.1.7 Analises térmicas

Anédlises termogravimétricas (TG/DTG/DTA) e de calorimetria exploratoria
diferencial de temperatura modulada (MTDSC) foram efetuadas para as folhas inteiras, tanto
na sua forma in natura quanto seca. Para cada ensaio, uma pequena amostra de cada folha foi
obtida e, posteriormente, foram realizadas as andlises térmicas. As analises
termogravimétricas das folhas foram realizadas em um equipamento Shimadzu (TGA-
50/50H, Japio). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min sob atmosfera inerte de
N2 (50 ml min't). A massa de amostra foi de aproximadamente 10,0 mg para cada ensaio onde
foram analisadas as folhas secas e moidas. Ja para as folhas in natura, foram obtidas aliquotas
em forma de disco, com intuito de manter a estrutura da folha na sua forma in natura. A
técnica de calorimetria exploratoria diferencial foi realizada em um calorimetro DSC Q2000
(TA Instruments, USA), equipado com acessorio de refrigeracdo RCS e N2 como gas de purga
(50 ml min) e localizado no departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM). A taxa de aquecimento utilizada foi 10 °C min™?. O instrumento foi
inicialmente calibrado no modo DSC padréo, com indio (99,99%). As massas das panelas e
tampas da referéncia e das amostras eram de cerca de 51 mg. As amostras foram fechadas em
panelas de aluminio com tampas herméticas e submetidas a um ciclo de aquecimento (25 a
400 °C). As massas das amostras foram pesadas em uma balanca Sartorius (M500P) com uma
precisdo de (x 0,001 mg). Os dados foram tratados utilizando o Software TA Universal
Analysis 2000, versao 4.5 (TA Intruments Inc., USA). Uma propriedade térmica importante

que também pode ser determinada a partir desta técnica é o calor especifico, definido por:

JH

=— 3.10
P oT P=cte ( )

C

3.1.2 Secagem
3.1.2.1 Secagem em estufa de conveccao forcada

Os experimentos de secagem foram realizados em triplicata em uma estufa de
conveccao forcada (Tecnal, modelo TE-394-1), onde as temperaturas de 50, 60 e 70 °C foram

avaliadas. Amostras de 10,0 g de folhas foram colocadas em bandeja perfuradas de aluminio,
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com 10 cm de largura e 15 cm de comprimento. A perda de peso das amostras foi monitorada
em intervalos de 5 minutos através de uma balanca eletronica digital (Model BP 3100S,
Satorius, Germany). Os experimentos foram finalizados até quando ndo se observou variagao
de massa depois de trés pesagens consecutivas. Com os dados obtidos foram calculados a

razdo de umidade (MR) e a taxa de secagem (N), através das Equacdes (3.11) e (3.12):

X—X
MR = e (3.12)
XO - Xe
_ Xevar — X (3.12)
N=—
dt

onde X é a umidade do material em um tempo t qualquer, Xe € a umidade de equilibrio e Xo é

a umidade inicial do material.

3.1.2.2 Secador de esteira

O equipamento utilizado para a secagem de folhas de pitangueira e oliveira foi o
mesmo utilizado para a secagem de sementes de gramineas da espécie Brachiaria brizantha
(ARNOSTI JUNIOR, 1997; FUMAGALLLI, 2007; MIRANDA, VIEIRA, FREIRE, 2011) e
sementes de linhaca (VIEIRA, 2012) em trabalhos anteriores do grupo, nos quais sao
fornecidos detalhes dos componentes mecénicos utilizados. A Figura 13 apresenta um
esquema e fotos do secador de esteira.
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Figura 13 - Secador de esteira utilizado na secagem de folhas de pitangueira e oliveira.

g
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Fonte: Acervo Pessoal.

O ar era proveniente de um soprador radial (1) que alimentava uma linha na qual foram
instaladas duas valvulas gaveta a jusante do soprador para realizar o ajuste da vazao de ar que
era aferida por uma placa de orificio (2). A linha de ar foi confeccionada com tubulacgdes de
aco carbono de 2 polegadas de diametro nominal. Um aquecedor elétrico ligado (3) a um
controlador de temperatura (9) (Flyever, modelo FE50RP) eram responsaveis pelo
aquecimento do ar e pelo controle da temperatura do ar de secagem. O secador propriamente
dito consistia de uma camara de pleno de 0,8 m de altura (4); da esteira transportadora
construida em tela de aco inoxidavel e apoiada sobre rolamentos para permitir seu

deslocamento e pela secgdo de secagem, com 0,10 m de largura e 0,60 m de comprimento (5).
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Um motor de corrente continua com 0,5 CV de poténcia e com uma reducdo de 1:20 (6)
movimentava a tela de aco através da camera de secagem (7). A velocidade do motor era
controlada atraves de um potencidmetro (8). A alimentagdo do material foi realizada

manualmente e em batelada para cada ensaio.

- Avaliacdes preliminares

a) Verificacdo da uniformidade do escoamento do ar:

Para verificar a uniformidade do escoamento do ar de secagem ao longo do
comprimento da esteira, foram aferidos perfis de velocidade na cAmera de secagem, a uma
distancia de aproximadamente 5,0 cm acima do sistema de distribuicdo de ar utilizando um
anemodmetro de fio quente (TSI — modelo 8345) com precisdo de +0,001 m.s* , para uma
velocidade média do ar de secagem de 1,0 m.s. As medidas de velocidade foram realizadas
de acordo com o esquema apresentado na Figura 14, onde a regido que compreende a sec¢ao
de secagem foi dividida em trinta e seis partes e a medida de velocidade foi feita na posicao
central de cada regido. As medidas foram realizadas em triplicata e uma superficie de contorno
foi construida para representar a velocidade do ar de secagem em funcdo da largura e do
comprimento da seccao de secagem.

Figura 14 - Esquema da divisdo da camara de secagem para a realizagdo de medidas de
velocidade do ar de secagem.

veoll@®@ | @@ |/0 0|00 [0 0 0 0 |0
© 06 06 06 06 0 0 0 0 o o o
© 060 00 |0 0 0 0 0 0 o
—
5,0 cm

Fonte: Acervo Pessoal.
b) Calibracéo dos termopares:

Os termopares utilizados nos ensaios de secagem em secador de esteira foram
previamente calibrados. No total, 10 termopares do tipo T foram ligados a um sistema de
aquisicdo de dados, implementado através de uma rotina no software Labview 8.5. A
calibracéo foi realizada utilizando-se um calibrador de termopares Techne (modelo DB-35L),

com precisdo de 0,1 °C. Os termopares foram submetidos a temperaturas de 10; 20; 30;40;
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50; 60 e 70 °C. O procedimento experimental consiste no ajuste da temperatura no calibrador
de termopares, seguido da insercdo do termopar no calibrador e, por fim, a averiguacdo da
variacdo da temperatura no sistema de aquisi¢do de dados até que ndo fosse mais verificado
variagoes nas medidas. Os valores de temperatura obtidos para cada termopar foram utilizados
para a construcdo de graficos de temperatura lida pelo termopar em funcdo da temperatura
ajustada no calibrador. Para os 10 termopares, foi realizado a regresséo linear dos dados para

verificar a precisdo dos mesmos.
c) Anélise da velocidade da esteira:

A fim de estimar o tempo de residéncia das folhas na esteira, foram realizadas medidas
de velocidade da esteira para diferentes posi¢des do potenciébmetro. Um grafico relacionando
a velocidade da esteira com a posigdo indicada no potenciometro foi obtido. Para isto,
realizou-se a variacdo do potencidmetro de 5 a 100% em intervalos de 5% e aferiu-se o tempo
necessario para o deslocamento da esteira entre a entrada e saida da seccdo de secagem com
0 auxilio de um cronometro digital. Apds isto, foi realizada a regressao linear dos dados
experimentais para se obter uma funcédo relacionando a velocidade da esteira e a posigéo do

potenciémetro.
d) Anélise da influéncia das variaveis de processo na secagem de folhas:

Com intuito de investigar quais variaveis teriam influéncia significativa no processo
de secagem das folhas no secador de esteira, um planejamento experimental do tipo Plackett
& Burman foi utilizado. Nesta etapa foram utilizadas as folhas de pitangueira para a realizacdo
dos ensaios, uma vez que havia maior facilidade da obtengdo das amostras ao longo do ano,
pois inimeras pitangueiras podem ser encontradas no Campus da UFSCar. As variaveis
avaliadas foram a temperatura do ar de secagem, a velocidade do ar de secagem e o tempo de
residéncia das folhas no secador. A variavel de resposta foi a umidade de descarga. A Tabela

8 apresenta a matriz do planejamento experimental.
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Tabela 8 - Matriz de fatores do delineamento Plackett & Burman.

Ensaio T (°C) Uar (M.S™) 1 (S)
1 70(+1) 0,6(-1) 3600 (-1)
2 70(+1) 1,0(+1) 3600 (-1)
3 70(+1) 0,6(+1) 360 (+1)
4 50 (-1) 1,0 (+1) 360 (+1)
5 70(+1) 0,6 (-1) 360 (+1)
6 50 (-1) 1,0 (+1) 3600 (-1)
7 50 (-1) 0,6 (-1) 360 (+1)
8 50 (-1) 0,6 (-1) 3600 (-1)
9 60 (0) 0,8 (0) 600 (0)
10 60 (0) 0,8(0) 600 (0)
11 60 (0) 0,8(0) 600 (0)

Fonte: Acervo pessoal.

A anélise do planejamento de experimentos apresentado na Tabela 8 foi realizada
através do Software STATISTICA 7.0, onde foram determinados os parametros significativos
para 0 processo de secagem em secador de esteira com 95% de confianca (p<0,05). Apds
analise da significancia dos parametros investigados, foram escolhidos os valores dos
parametros operacionais para a realizacdo dos ensaios de secagem de folhas, para os quais
foram avaliados a cinética de secagem do processo e a qualidade dos extratos em termos de
composicdo e atividade antioxidante. Além disso, a temperatura da superficie das folhas ao
longo do comprimento da seccdo de secagem foi medida usando um term6metro de
infravermelho com precisdo de +2 °C operando em uma faixa de -18 a 300 °C. Por uma
questdo de padronizagdo das medidas, a distdncia de 5 cm em relagdo as folhas foram
respeitadas em todas as medidas de temperatura aferidas no processo de secagem de folhas de

pitangueira.

- Secagem de folhas em secador de esteira

A anélise da secagem de folhas de pitangueira e oliveira foi realizada em 2 etapas.
Em condi¢es similares de velocidade e temperatura do ar, a umidade das folhas é dependente

da posicdo na esteira, que consequentemente esta relacionada com o tempo de residéncia do
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material na cadmara de secagem. Desta maneira, em um primeiro momento, resultados
experimentais da variacdo da umidade das folhas em funcdo do tempo foram obtidos com a
esteira operando com velocidade igual a zero. Uma vez que as folhas possuem dimensfes
relativamente grandes e elevada area superficial, a retirada de amostras para a pesagem ao
longo da secagem acarretaria na descaracterizacdo da camada de folhas distribuidas sobre a
esteira. Por isto, uma bandeja perfurada com aberturas de 1 cm e com as mesmas dimensfes
da esteira original foi sobreposta na cdmara de secagem para a obtengcdo da cinética de
secagem com a esteira parada. As folhas, com umidade inicial conhecida, foram arranjadas
de modo a formar um leito fino de altura <0,03m. Para tal, em média 60 g de folhas foram
utilizadas. As pesagens para determinacdo da perda de umidade das folhas foram realizadas
em intervalos de 5 minutos usando uma balanca analitica digital (GEHAKA, BG440) e os
ensaios foram cessados quando ndo foram mais observadas variagdes significativas na massa

das folhas (a partir da terceira casa decimal).

Na segunda etapa, a temperatura das folhas foi medida em funcéo da sua posi¢ao ao
longo da secgdo de secagem. Neste caso, apds o ajuste da velocidade da esteira (1,6x10* m.s”
1, as folhas foram alimentadas em uma das extremidades da cAmara de secagem e medidas
de temperatura foram aferidas em intervalos de 5 minutos com o auxilio de um termdémetro
de infravermelho. Para a realizagdo das medidas foi delimitada uma regido contendo uma
amostra de folhas e esta regido foi monitorada durante todo o processo de secagem. As
medidas de temperatura das folhas foram realizadas em triplicata e respeitando uma distancia
média de 10 cm entre as folhas e o termdmetro. Em todos o0s ensaios realizados nesta etapa,

folhas in natura a temperatura ambiente (To) foram alimentadas no secador de esteira.

As temperaturas do ar de secagem utilizado no secador de esteira foram as mesmas
utilizados na secagem em estufa com circulagéo e renovacao de ar, ou seja, 50, 60 e 70 °C. As
medidas da temperatura do ar de secagem na entrada da sec¢édo de secagem foram realizadas
por trés termopares tipo T, localizados na cdmara de pleno. Na saida da sec¢do de secagem,
sete termopares tipo T foram dispostos ao longo do comprimento da sec¢do, separados por
uma distancia de 10 cm um do outro. As medidas de temperatura do ar de secagem foram
realizadas através de um sistema de aquisicdo de dados, com o auxilio de uma rotina
desenvolvida no Software Labview 15®. Foi observado que o ar apresentou um perfil de
temperatura parabolico ao longo do comprimento da esteira. Uma equacao parabdlica foi

ajustada para descrever a variagdo da temperatura de secagem ao longo do comprimento da
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esteira para cada condicdo testada e a Equacao 3.13 foi utilizada para a estimativa de uma

temperatura media do ar na sec¢é@o de secagem.

Tym = ;J‘LT dx (3.13)

IS —LD) ), 7

onde Tm é a temperatura media da cAmara de secagem, L é o comprimento da cdmara de
secagem, O é a entrada da cAmara de secagem e T4 expressa a variagdo de temperatura ao

longo do comprimento da cdmara de secagem.

Na Tabela 9 sdo apresentadas as condigdes de operacdo (ensaios 1 a 3) empregadas
nos experimentos cinéticos (ensaios 1 a 3) e as condi¢des de operacdo empregadas nos
experimentos de secagem (ensaios 4 a 6).

Tabela 9 - Condigdes de operacdo para a secagem de folhas de pitangueira e oliveira (u.=1,6
x 10-4 m.s-1).

Ensaio e To (°C) oo Tom
(m.s™) (°C) (°C)

1 0 25,2 44,9 + 47,9x — 78,5x2 42,1

2 0 25,1 47,6 + 95,6x — 150,4x2 50,4

3 0 26,7 48,6 + 154,7x — 240,6x> 60,7

4 1,6 x107* 23,8 44,9 + 47,9x — 78,5x2 42,1

5 1,6 x107* 25,4 47,6 + 95,6x — 150,4x? 50,4

6 1,6 x107* 24,1 48,6 + 154,7x — 240,6x> 60,7

Fonte: Acervo pessoal.

- Modelagem matematica

A modelagem matematica adotada neste trabalho baseia-se no modelo proposto por
KOOP et al. (2014), proposto pelos autores para descrever a secagem de folhas de cha mate
em um secador de esteira. O modelo proposto é baseado no modelo de duas fases, conforme
apresentado nas equagOes 2.21 a 2.24. Para a resolucdo deste modelo, as seguintes hipoteses

foram assumidas:

e 0 elemento de volume para aplicacdo dos balangos de massa e energia € um

meio poroso constituido por uma fase fluida e uma fase soélida, que sdo
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respectivamente o fluido de secagem e uma mistura de agua (na forma liquida,
vapor ou ambos) liquida e matéria seca, respectivamente;

e astransferéncias de calor e massa s&o uma combinacéo de resisténcias internas
e externas finitas;

e afase gas se comporta como um gas ideal;

e gradientes de umidade e mudancas nas propriedades do ar que percola o leito
foram negligenciadas como usualmente € feito na secagem em camada fina;

e aporosidade do pacote de folhas é considerada constante, e

e 0s efeitos de encolhimento foram negligenciados.

As propriedades termofisicas das folhas de pitangueira e oliveira, tais como calor
especifico e umidade de equilibrio foram obtidas através de analises de calorimetria
diferencial de varredura (DSC — Differencial scanning calorimetry) e através do método
gravimétrico utilizando acido sulfdrico em diversas concentracBes, respectivamente,
conforme apresentado no topico de metodologia. As propriedades termodinamicas da agua
foram obtidas através de tabelas termodindmicas (BORGNAKKE E SONTAG, 2013). As
propriedades do ar de secagem foram determinadas através das correlagdes descritas nas
Equacdes (3.14) e (3.15) (INCROPERA E DEWITT, 2014):

Cpg = €1 + e,y + e3Tg (3.14)
pg = + 5T + f3T,<§ (3.15)
onde e1, ez, €3, €4, €5, f1, T2, 3 € f4 s80 0s coeficientes utilizados para o célculo das propriedades

do ar, apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Coeficientes para determinacéo das propriedades do ar (HOLMAN, 1983).

€1 €2 €3 Temperatura (°C)
1005,6 7,31x10° 4,32x10* 0a 300

f1 f2 fs Temperatura (°C)
1,298 -4,58x107 9,60x10° -20 a 180

O modelo descrito pelas Equacgfes 2.15 e 2.16 foi resolvido em plataforma Matlab
através do método das linhas. A dimenséo do espago que representa 0 comprimento da esteira

foi discretizada, resultando em um sistema de equacgdes diferenciais ordinarias cujas
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propriedades em diferentes posi¢Oes da esteira dependem somente do tempo. O método de

diferencas finitas a ré foi utilizado na discretizacao.

- Determinacao dos coeficientes efetivos de transferéncia de calor e massa

Para a estimativa do coeficiente efetivo de transferéncia de massa (km) requerido no
modelo foram realizados ajustes a partir dos dados experimentais utilizando a Equagéo (2.13).
Valores de km para cada temperatura de secagem foram obtidos a partir dos dados de perda de
umidade em funcao do tempo obtidos com a esteira parada, o que configurava uma condicdo
de em leito fixo de camada delgada. A avaliacdo sobre a qualidade do ajuste foi realizada
através dos valores do coeficiente de determinacdo (R2) e da minimizacdo dos minimos

quadrados.

Para a estimativa do coeficiente efetivo de transferéncia de calor requerido no modelo
optou-se inicialmente por usar a correlagdo proposta por ZANOELO (2007) ajustada para a
secagem de folhas de mate em secador de leito fluidizado em uma faixa de temperatura de 50

a 100°C e velocidade do ar na faixa de 0,6 m.s* a 1,0 m.s*}, dada pela Equagéo 3.16.

hy, = 4,72T, — 9,14 (3.16)

3.2 Resultados experimentais

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos referentes as propriedades
fisico-quimicas das folhas de pitangueira e oliveira bem como os resultados referentes a

secagem de ambas as folhas em estufa de conveccéo forcada e secador de esteira.

3.2.1 Caracterizacéao das folhas

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores das dimensdes caracteristicas e as
propriedades fisicas de ambas as folhas. As propriedades medidas foram diametro de Feret
(dr) maximo e minimo, didmetro médio (dm), perimetro (P) e &rea projetada (aprj), area
superficial (ap), volume (Vp), razdo Ap/V,, esfericidade (¢), circularidade (9), espessura (9),

massa especifica real (ps) e umidade inicial (M;).

60



Capitulo 3 — Secagem

Tabela 11 - Dimensfes caracteristicas e propriedades fisicas das folhas de pitangueira e
oliveira in natura.

Propriedades Pitangueira Oliveira
dr méaximo (cm) 6,6+0,5 6+1
dr minimo (cm) 2,93+0,09 1,1+0,2
dm (cm) 4,7+0,3 3,4+0,4
P (cm) 18+1 1442
aproj (CM?) 12+1 3,840,7
6 (cm) 0,031+0,005 0,040+0,004
ap (cm?) 2412 8+l
Vp (cm?3) 0,176 0,302
Ap/Vp (cm™) 135 21
9() 8,1 7,8
¢ (-) 0,123 0,126
ps (g.cm’®) 1,514+0,001 1,391+0,006
Mi (b.u.) 55+2 53+1

Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser visto na Tabela 11, as folhas de pitangueira e oliveira possuem
didmetro de Feret maximo com valores semelhantes, entretanto, os valores de didmetro de
Feret minimo divergem entre as duas folhas, sendo o dr minimo das folhas de pitangueira
cerca de trés vezes maior do que o dr minimo das folhas de oliveira. Tendo em vista esta
diferenca, é possivel observar que todas as outras dimensdes caracteristicas seguem a mesma
tendéncia, conforme pode ser visto nos valores de area projetada, que é de 12+1 cm? para as
folhas de pitangueira e 3,8+0,7 cm? para as folhas de oliveira. Outra diferenca significativa é
observada no perimetro das folhas, com um valor de 18+1 cm para as folhas de pitangueira e

de 14+2 cm para as folhas de oliveira.

Em relacdo a forma, ambas as folhas apresentam baixa esfericidade (menor que 0,2),
com areas superficiais de 24+2 cm? e 81 cm? e volumes de 0,176 cm?3 e 0,302 cm3 para as
folhas de pitangueira e oliveira, respectivamente. Em relacdo ao volume das folhas, observa-
se que as folhas de pitangueira possuem volume aproximadamente duas vezes maior que 0
volume das folhas de oliveira, o que proporciona uma razdo Ap/Vp significativamente maior

para as folhas de pitangueira.

A massa especifica real das folhas de pitangueira e oliveira foi de 1,514+0,001 g.cm”
% e 1,391+0,006 g.cm™, respectivamente. MARTINEZ-CORREA et al. (2011) obtiveram um

valor de 1,48+0,04 g.cm para as folhas de pitangueira, enquanto que para as folhas de oliveira
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ndo foram encontrados resultados de massa especifica real na literatura. Entretanto, € possivel
notar que os valores de massa especifica para ambas as folhas séo préximos e, uma vez que
as folhas sdo basicamente compostas por celulose, hemicelulose, lignina e pectina, a diferenca
deve estar associada as caracteristicas especificas de cada espécie como, por exemplo, a

estrutura interna.

A morfologia das folhas de pitangueira e oliveira pode ser avaliada com base nas
micrografias obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura, conforme

mostra a Figura 15.
Figura 15 Microscopias eletronicas de varredura das folhas de pitangueira e oliveira. A)
superficie adaxial das folhas de pitangueira, 500x. B) Superficie abaxial das folhas de

pitangueira, 500x. C) Superficie adaxial das folhas de oliveira, 500x. D) Superficie abaxial
das folhas de oliveira.

i
W

—1
CE-DEMa

Fonte: Acervo pessoal.
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Conforme pode ser visto na Figura 15, as folhas de pitangueira e oliveira possuem
aspectos morfologicos distintos, principalmente na regido abaxial (superficie inferior).
Enquanto a superficie abaxial (Figura 15 B) das folhas de pitangueira possuem estématos ao
nivel da epiderme e algumas ramificagfes na forma de tricomas estriados, nas folhas de
oliveira (Figura 15 D) ndo é possivel a visualizagdo dos mesmos. No caso das folhas de
oliveira, os estbmatos encontram-se protegidos pelos tricomas peltados, que sdo elementos
em forma de escudos com funcéo de proteger as folhas de ages mecanicas como o ataque de
predadores, controlar a temperatura e a perda de agua no interior da folha quando a mesma
passa por um estresse hidrico, por exemplo. Além disso, os tricomas peltados sdo responsaveis
por sintetizar, acumular e muitas vezes excretar uma grande variedade de metabolitos

secundarios, tais como terpenos, acidos graxos derivativos, alcaloides ou proteinas.

As folhas de oliveira sdo cobertas por tricomas peltados ndo glandulares, que
consistem de uma pequena haste imersa na epiderme foliar e um topo em formato de escudo,

conforme apresenta a Figura 16.

Figura 16 -Tricoma peltado observado na superficie adaxial de uma folha de oliveira, 2000x.

Ry HV det | WD |[spot mag O| vacMode
B 10.00 kV[ETD | 9.9 mm | 4.0 2 000 x |High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S

Fonte: Acervo Pessoal.

As folhas de oliveira jovens possuem tricomas peltados em ambas superficies,
adaxial e abaxial. Na medida que as folhas se desenvolvem e expandem, a densidade de
tricomas na superficie adaxial é gradualmente reduzida. Portanto, as folhas de oliveira que ja
atingiram a maturidade terdo uma camada densa de tricomas peltados apenas na sua superficie

abaxial. As folhas de pitangueira, por sua vez, possuem tricomas ndao-glandulares agudos,
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unicelulares e estriados. Diferentemente das folhas de oliveira, a auséncia de célula pedal e
uma base muito estreita tornam fragil a insercdo do tricoma na epiderme, contribuindo para a
glabrescéncia foliar. Desta forma, em determinado momento, a folha pode perder seus
tricomas, sendo chamadas de folhas glabras (“calvas”). A perda dos tricomas pode ser
consequéncia de estresse hidrico, biotico, abidtico ou resultado do aumento da temperatura,
como no caso do processo de secagem. Devido ao estresse proveniente do aumento da
temperatura do ar, os estdbmatos séo forcados a abrir e, como a folha pode perder seus tricomas
ao longo do processo, o transporte de vapor d’agua do interior da estrutura foliar para o
ambiente é facilitado (FELLER, 2006; URBAN et al., 2017). A Figura 17 apresenta 0s
estdmatos e os tricomas estriados encontrados na superficie abaxial das folhas de pitangueira.

Figura 17 - Estbmatos e tricomas estriados observados na superficie abaxial das folha de
pitangueira, 5000x.

Fonte: Acervo pessoal.

FAHN (1986) realizou uma analise das propriedades funcionais e estruturais de 12
folhas de distintas espécies. Uma parte do trabalho concentrou-se na avaliacdo da capacidade
de transporte de agua através dos tricomas, onde o autor conclui que 0s tricomas possuem
células endodérmicas que impedem o escoamento apoplastico da agua no interior do tricoma,
ficando clara a contribuicdo do mesmo no aumento da resisténcia ao transporte de massa no
interior da folha. Além da analise morfoldgica realizada através da microscopia eletrénica de
varredura, a técnica de sistema de energia dispersa (EDS) foi utilizada para a determinacdo da
composigdo superficial das folhas de pitangueira e oliveira. A Tabela 12 apresenta a
composi¢do quimica superficial de ambas as folhas.
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Tabela 12 - Composicédo quimica superficial das folhas de pitangueira e oliveira através da
técnica de EDS.

* * * *

Elemento ADP ADO ABP ABO
C 75,2 70,4 72,9 74,1
O 22,9 17,4 24,9 247
Mg 0,1 0,2 0,4 0,1
Al 0 3,5 0 0
Si 0,6 3,3 0,2 0
Ca 0,3 0,2 0,6 0,6
K 0,6 1,0 0,7 0,6

"ADP: Superficie adaxial das folhas de pitangueira; ADO: Superficie adaxial das folhas de oliveira; ABP:
Superficie abaxial das folhas de pitangueira; ABO: Superficie abaxial das folhas de oliveira. Fonte: Acervo

pessoal.

Na Tabela 12 fica evidente que as superficies tanto das folhas de pitangueira como
das folhas de oliveira sdo compostas basicamente por &tomos de carbono, oxigénio e alguns
tracos de magnésio, silicio, calcio, potassio e aluminio. De acordo com a literatura, as folhas
séo compostos basicamente de lignina, celulose, hemicelulose e pectina (LIMA et al., 2013).
Esses quatro compostos sdo os responsaveis pela composicdo das paredes celulares vegetais
que proporcionam a planta a pressao de turgor, que por sua vez é responsavel por estabelecer
a caracteristica rigida das folhas. Com intuito de aprofundar essa analise, um estudo sobre o

comportamento térmico das folhas de pitangueira e oliveira foi realizado.

As analises do comportamento térmico de ambas as folhas foram realizadas através
das técnicas termogravimétrica e por calorimetria exploratéria diferencial. A primeira técnica
permite a determinacdo das temperaturas de degradacéo dos constituintes do material, uma
vez que o material é gradativamente aquecido e a degradacao dos seus constituintes é indicada
através dos picos de liberacdo de calor registrados pelo analisador. A andlise
termogravimétrica € muito usada para simular o comportamento do material quando
submetido a um processo de queima, como a pirolise, por exemplo (FERNANDES et al.,
2013; SELLIN et al., 2016). Essa analise pode ser util para avaliar o comportamento do
material em processos envolvendo geracdo de energia, lembrando que o processamento das
folhas produz residuos em inimeras indudstrias que podem eventualmente ser utilizados como
biomassa para geracdo de energia. Na Figura 18 sdo apresentadas as curvas
termogravimétricas obtidas para ambas as folhas in natura com intuito de identificar os picos
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caracteristicos que complementam o que foi apresentado nas analises de composicéo quimica
superficial através da técnica de EDS e o que é relatado na literatura. As analises
termogravimeétricas realizadas para as folhas secas nas temperaturas estudadas neste trabalho
serdo apresentadas na sec¢do 3.2.3.

Figura 18 Analise termogravimétrica das folhas de pitangueira (A) e oliveira (B) sobre
atmosfera inerte.
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser observado na Figura 18 (A), as folhas de pitangueira possuem

seis principais estagios de degradacdo térmica de fracdes lignocelulésicas. Partindo da
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temperatura ambiente até aproximadamente 100°C existe um evento de perda de massa que
esta relacionado a perda de agua fisicamente ligada ao material. No intervalo de 100°C até
aproximadamente 200°C encontra-se 0 evento relacionado a perda de agua quimicamente
ligada as macromoléculas presentes na matriz vegetal, a qual ndo pode ser removida no
processo de secagem. A degradacdo da hemicelulose ocorre na faixa de temperatura de 200°C
até aproximadamente 300°C. De 300°C até aproximadamente 500°C existe uma grande perda
de massa relacionada a degradacdo da celulose e parte da lignina presente nas folhas e, por
fim, acima de 500°C é observado o evento indicativo da degradacdo térmica da lignina
remanescente. Outro aspecto interessante fica a critério do evento relacionado a agua
adsorvida (fisicamente ligada) nas folhas. Na Figura 18 (A) pode-se notar que a variacdo de
massa no primeiro evento é aproximadamente 55%, exatamente a umidade inicial em base
Umida das folhas de pitangueira obtida através do método gravimétrico a (105+3°C) por 24 h.
Desta forma, fica evidente que tanto no processo de secagem quanto no método gravimétrico
ndo é possivel a remocdo da dgua quimiossorvida nas folhas, uma vez que € necessario um
alto fornecimento de energia ao material para que seja removida esta umidade residual. Além
disso, logo apos o evento referente a agua fisicamente adsorvida € possivel notar uma pequena
inclinacdo na curva de perda de massa, a qual estd associada a &gua quimicamente ligada ao
material vegetal, que para as folhas de pitangueira é aproximadamente 4% em base Umida.
Para as folhas de oliveira, eventos similares aos das folhas de pitangueira foram encontrados,
como pode ser observado na Figura 18 (B). Contudo, o ultimo evento relacionado a lignina
residual ndo é observado para as folhas de oliveira na mesma intensidade do que para as folhas
de pitangueira. Além disso, uma contetdo de umidade quimicamente ligada ligeiramente

maior é observado para a folha de oliveira em relacdo a folha de pitangueira.

Os resultados da técnica de calorimetria exploratoria diferencial sobre atmosfera
inerte, com dados de fluxo de calor em funcéo da temperatura sdo apresentados na Figura 19
(A-B), para as folhas de pitangueira (Figura 19 A) e para as folhas de oliveira (Figura 19 B).
Os resultados apresentados a seguir sdo para ambas as folhas in natura.
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Figura 19 - Comportamento térmico das folhas de pitangueira (A) e oliveira (B) in natura
através da técnica de calorimetria exploratdria diferencial.
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Fonte: Acervo pessoal.

Na Figura 19 (A-B), é possivel observar que para ambas as folhas um Unico evento
se destaca, em uma faixa de temperatura que vai de 25°C a 100°C para as folhas de pitangueira
e 25 a 150°C para as folhas de oliveira. Assim como apresentado na analise
termogravimeétrica, este evento se refere a remoc¢ao da umidade contida no interior das folhas.
Um aspecto interessante fica a critério das inclinagdes dos eventos para as duas folhas e
também para a diferenca na faixa de temperatura onde o evento ocorre. Estas duas observacoes

podem ser associadas ao estado da agua no interior das folhas ou até mesmo a composi¢édo
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quimica de Oleos essenciais e extratos presentes. No caso das folhas de pitangueira, o evento
ocorre até 100°C e ndo sdo observadas mudancas na inclinacdo da reta. Ja para as folhas de
oliveira, observa-se a mudanca de inclinagdo ocorrendo proxima aos 100°C. Esta mudanca de
inclinacdo indica a mudanca no estado da 4gua no interior do material e, consequentemente,
espera-se que a secagem das folhas de oliveira imponha uma maior resisténcia interna a
transferéncia de massa do que as folhas de pitangueira(FERNANDES et al., 2013; SELLIN
et al., 2016). Além da anélise realizada acima, a técnica de calorimetria também € utilizada
para a determinacdo do calor especifico. As Figuras 20 (A) e (B) apresentam a variagdo do

calor especifico das folhas secas e moidas de pitangueira e oliveira, respectivamente.

Figura 20 Calor especifico das folhas de pitangueira (A) e oliveira (B) secas em funcéo da

temperatura.
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Conforme apresentado na Figura 20 (A-B), o calor especifico para ambas as folhas
esta diretamente associado com a temperatura a qual o material é exposto. No caso das folhas
de pitangueira, o calor especifico variou de aproximadamente 1,0 J.g. °C*a 3,0 J.gt. °C?
em uma faixa de temperatura de 40 a 80°C. Para as folhas de oliveira, na mesma faixa de
temperatura, o calor especifico apresentou uma variagao de aproximadamente 1,0 J.g%. °C*a
2,0 J.g. °CL. Os resultados de calor especifico concordam com os dados ja publicados na
literatura. ZANOELO, BENINCA E RIBEIRO (2011) realizaram ensaios experimentais para
determinar o calor especifico de folhas secas de cha mate (7% b.s.) através do método das
misturas utilizando um calorimetro quase adiabatico. O fluido calorimétrico utilizado foi a
4gua a 300 K e os autores encontraram um valor de Cpigual a 1,78+0,45 J.g.°C™%. No trabalho
de LIMA (2013), a autora realizou ensaios experimentais para a determinacdo do calor
especifico de folhas secas de manjericdo através do método de calorimetria exploratéria

diferencial, obtendo valores de C,, na variando de 1,38 a 2,080 J.g. °C™.

Por fim, foi realizado um estudo sobre as isotermas de dessorcdo das folhas e os
resultados s@o apresentados na Tabela 13. Os dados experimentais das folhas de pitangueira
foram obtidos pelo autor, ja para as folhas de oliveira os dados foram obtidos por CAGLIARI

et al (2016) usando a mesma metodologia experimental utilizada no presente trabalho.

Tabela 13 -Valores de umidade de equilibrio das folhas de pitangueira e oliveira durante a
dessorgédo de umidade em fungdo de T e UR.

50°C 60°C 70°C

UR Mep Meo UR Mep Meo UR Mep Meo

0,882 0,252 0,225 0,877 0,118 0,127 0,882 0,098 0,101
0,821 0,196 0,170 0,819 0,093 0,109 0,821 0,083 0,071
0,760 0,142 0,137 0,762 0,084 0,074 0,760 0,073 0,045
0,586 0,101 0,085 0,596 0,067 0,046 0,586 0,057 0,026
0,483 0,107 0,061 0,494 0,056 0,036 0,483 0,046 0,022
0,380 0,085 0,050 0,392 0,062 0,035 0,380 0,052 0,019
0,284 0,082 0,039 0,295 0,052 0,033 0,284 0,042 0,018
0,187 0,063 0,034 0,198 0,061 0,020 0,187 0,041 0,015
0,122 0,056 0,032 0,130 0,035 0,023 0,122 0,032 0,013
0,057 0,033 0,019 0,063 0,032 0,019 0,057 0,010 0,010

Fonte: (Mep): Acervo pessoal; (Meo): CAGLIARI et al (2016).
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Os valores apresentados na Tabela 13 foram ajustados aos modelos de Oswin e GAB.

O primeiro foi utilizado em virtude de sua ampla utilizacdo na estimativa da umidade de

equilibrio de produtos agricolas, ja o segundo foi escolhido por utilizar pardmetros com

significados fisicos que estdo diretamente ligados ao fenébmeno de dessorcao e que pode ser

atil na discussdo do processo de secagem. A Figura 21 apresenta os ajustes realizados aos

modelos propostos para as folhas de pitangueira (A) e oliveira (B).

Figura 21 Isotermas de dessor¢édo para as folhas de pitangueira (A) e oliveira (B).
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Fonte: (A) Acervo Pessoal; (B) CAGLIARI et al. (2016).

De acordo com a Figura 21 (A-B), em uma umidade relativa mantida constante, a

umidade de equilibrio das folhas de pitangueira e oliveira decrescem na medida em que a

temperatura aumenta. Por outro lado, mantendo-se constante a temperatura, a umidade de

71



Capitulo 3 — Secagem

equilibrio decresce com a reducdo da umidade relativa do ambiente. Ao se aumentar -a
temperatura, a energia de ligacao entre as folhas e as moléculas de agua é reduzida e, entéo, a
umidade de equilibrio atingida (QUIRIINS et al., 2005). Como ja apresentado no tépico 2.2,
na maioria das vezes os materiais alimenticios e bioldgicos encolhem durante a remoc¢éo da
agua. Esse encolhimento pode contribuir para a deformacdo da estrutura fisica destes
materiais, e neste processo alguns sitios ativos de sorcao originalmente disponiveis podem ser
destruidos ou pode até mesmo ocorrer a formacdo de sitios ativos de sor¢do secundarios
(LEWICKI, 2009; LEWICKI; PAWLAK, 2007). De um modo geral, o formato sigmoide das
isotermas, classificado como isotermas do tipo Il pela IUPAC, é caracteristica de materiais
bioldgicos. O comportamento qualitativo das curvas apresentadas na Figura 21 (A-B)
concorda com as curvas observadas para outras plantas, como é o caso de folhas de
manjerico, hortela e cha, referentes aos trabalhos desenvolvidos por LIMA-CORREA et al.
(2017), ROSANOVA et al. (2017) e HEREDIA, CASTELLO e ANDRE (2014),
respectivamente. As equac6es de Oswin e GAB apresentaram boa concordancia com os dados
experimentais, com coeficientes de determinacdo (R?) de 0,98 para ambas. Os valores dos
parametros das equagdes de Oswin e Gab sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Valores dos coeficientes da equacado de Oswin modificado e GAB obtidos a
partir dos dados experimentais.

Pitangueira
Modelo Parametros 50°C 60°C 70°C
a 0,050 0,073 0,101
Oswin b 0,346 0,329 0,412
R? 0,950 0,975 0,965
Xm 0,053 0,040 0,027
GAB Cq 56,182 83,813 151,510
K 0,883 0,837 0,839
R2 0,97 0,97 0,98
Oliveira
Modelo Parametros 50°C 60°C 70°C
a 0,068 0,043 0,023
Oswin b 0,589 0,545 0,717
R2 0,99 0,96 0,96
Xm 0,037 0,021 0,011
GAB Cqy 15,074 64,594 185,213
K 0,949 0,951 1,00
R? 0,99 0,98 0,99

Fonte: Acervo pessoal.

O parametro Xm representa o conteldo de umidade na monocamada e esta associado
com a energia de ligacdo da agua e com as mudancgas nos sitios de sor¢do. De acordo com
QUIRIJINS et al. (2005), os valores de Xm devem decrescer na medida em que aumenta-se a
temperatura, conforme pode ser visto na Tabela 14 para as folhas de pitangueira e oliveira,
respectivamente. Os valores ajustados de Xm sugerem que o conteddo de umidade na
monocama € pequeno e, desta forma, o processo de dessor¢do remove agua da multicamada.
No caso do pardmetro Cg, este significa a forca de ligacdo da agua aos sitios priméarios de
sorcao. Os valores de Cg maiores do que a unidade sugerem que a monocamada é formada por
agua fortemente ligada aos sitios primarios de sorcdo. Os valores de K ajustados neste estudo
para as folhas de pitangueira descresceram levemente de 0,88 a 50°C para 0,83 a 60°C e 70°C,

respectivamente. Ja para as folhas de oliveira, os valores de K aumentaram na medida em que
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elevou-se a tempertura de 50°C para 70°C. O parametro K caracteriza as propriedades
termodinamicas energeticas da multicamada de agua em comparacéo a agua livre. Valores de
K préximos a unidade significaria que a agua adsorvida na multicama possui propriedades
similares a da agua liquida livre. Entrentato, normalmente espera-se que os valores de K
aumentem com a elevacdo da temperatura. No caso apresentado na Tabela 14 para as folhas
de pitangueira, observa-se que ha uma diminuicdo nos valores de K com o aumento da
temperatura. Esse comportamento sugere que alguns sitios primarios de sor¢do possam estar
sendo destruidos e, simultaneamente, sitios secundarios de sor¢do estejam sendo formados ao
longo do material. A partir disto, pode-se inferir que ha alteracdes na estrutura fisica das folhas

de pitangueira ao longo do processo de dessorc¢ao.

Em relacdo as duas folhas, é possivel observar que o comportamento das curvas para
as trés temperauras investigadas possuem a mesma tendéncia. Contudo, as folhas de
pitangueira possuem valores de umidade de equilibrio levemente maiores do que as folhas de
oliveira, o que corrobora com os valores obtidos para o parametro K da equacdo de GAB. De
acordo com os valores de K, a agua contida na multicamada das folhas de oliveira possuem
um comportamento similar a agua livre, enquanto para as folhas de pitagnueira a interacédo
entre os sitios de sor¢do e a agua contida nas folhas de pitangueira é mais forte, fazendo com

que maiores umidade de equilibrio sejam obtidas para essa folha.

3.2.2 Secagem convectiva de folhas

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a secagem convectiva das
folhas de pitangueira e oliveira. A secagem foi conduzida em uma estufa de convecgéo forgada

e em um secador de esteira.

3.2.2.1 Secagem em estufa de convecgéo forcada

Com intuito de investigar a influéncia da temperatura na secagem de folhas de
pitangueira e oliveira em camada fina, curvas tipicas de cinética de secagem foram obtidas
em estufa de convecgdo forgcada nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, respectivamente. Na
Figura 22 sdo apresentadas as cinéticas de secagem de ambas as folhas para as diferentes

temperaturas empregadas.
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Figura 22 - Cinéticas de secagem (A-B) e taxas de secagem (C-D) para as folhas de
pitangueira e oliveira, respectivamente, realizadas em estufa de conveccéo forcada.
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Fonte: Acervo Pessoal.

A cinética de secagem para ambas as folhas (Figura 22 A-B) apresentou
comportamento semelhante ao previsto em inimeros trabalhos da literatura para secagem de
folhas, como, por exemplo, os trabalhos realizados por LIMA (2013) e ROSANOVA (2017),

gue analisaram a secagem de folhas de manjericdo e horteld, respectivamente. A temperatura
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do ar de secagem exerceu importante influéncia na cinética de secagem em estufa de
conveccao forcada para ambas as folhas, uma vez que é notavel a mudanca de comportamento
das curvas apresentadas na Figura 22 (A-B). Nos ensaios onde foram empregadas as maiores
temperaturas para o ar de secagem (70 °C), houve uma reducdo da umidade das folhas em um
intervalo menor de tempo quando comparadas as curvas obtidas para temperaturas menores
(50 °C e 60°C). Este rapido decaimento observado nas curvas de cinética pode ser explicado
porque o aumento da temperatura implica no aumento da energia fornecida ao leito de folhas,
resultando em uma maior agitacdo das moléculas de agua presentes no interior das folhas.
Além disso, as diferencas morfologicas entre as duas folhas investigadas neste trabalho
também contribuem para a reducédo do tempo de secagem. Como foi apresentado na Tabela
11, as folhas de pitangueira e oliveira possuem caracteristicas morfoldgicas bastante distintas,
como é o caso da area superficial (Ap), e a razdo Ap/Vp. No caso da area superficial, é possivel
notar que as folhas de pitangueira possuem uma area superficial trés vezes maior que as folhas
de oliveira. Isto implica em uma maior regido de contato entre o material sélido e o ar de
secagem e, consequentemente, favorece um aumento nas taxas de transferéncia de calor e
massa no processo. Por outro lado, o valor da razdo Ap/Vp € aproximadamente 7 vezes maior
para as folhas de pitangueira em relacdo as folhas de oliveira, o que leva a um valor do
comprimento caracteristico para difusdo menor para as folhas de pitangueira. Como pode ser
visto na Figura 22 (C-D), a secagem ocorre no segundo periodo de taxa decrescente e, para as
folhas de pitangueira maiores taxas de secagem foram observadas em compara¢do com as
taxas para a folha de oliveira. Para a temperatura de 70 °C, a taxa de secagem méaxima foi de
aproximadamente 0,0040 min! para as folhas de pitangueira enquanto que para as folhas de
oliveira um valor de aproximadamente 0,0020 min™ foi observado. A partir destes resultados,
pode-se inferir que os mecanismos internos de transferéncia de massa exercem influéncia
significativa na secagem de folhas de pitangueira e oliveira. Assumindo que as condicdes de
secagem na estufa sdo constantes (velocidade, temperatura e umidade do ar de secagem),
pode-se inferir que a resisténcia interna a transferéncia de massa, em todas as condi¢cdes
investigadas na Figura 22, € menor para as folhas de pitangueira em relacdo as folhas de

oliveira.

Em todas as temperaturas investigadas, € possivel observar que um comportamento
semelhante da taxa de secagem € obtido. Na literatura existem trabalhos que corroboram com
os resultados encontrados, como no caso do trabalho realizado por PIN et al. (2009), onde os

autores analisaram os efeitos da temperatura de secagem na cinética do processo e na
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composicdo dos principais constituintes encontrados nas folhas de Piper betle L. Em todas as
temperaturas investigadas (40, 50, 60 e 70 °C), segundo 0s autores, 0 processo de secagem
ocorreu no periodo de taxa decrescente, sugerindo que o processo de secagem foi controlado

pelos mecanismos internos de transferéncia de massa.

Além disso, durante os ensaios de secagem, foi constatado que as folhas sofrem com
um fenémeno chamado de enrolamento (do inglés, “rolling”), consequéncia da perda de
umidade ao longo da secagem (LIU; GUO; WANG, 2018; O’TOOLE; CRUZ; SINGH, 1979).
Visualmente foi possivel constatar que as folhas de oliveira tém sua forma inicial mais alterada
guando comparadas com as folhas de pitangueira, como observado na Figura 23 para ambas
as folhas secas a 50°C.

Figura 23 - Enrolamento das folhas de pitangueira e oliveira ao término do processo de
secagem em estufa de conveccéo forcada.

Fonte: Acervo pessoal.

O fendbmeno de enrolamento, que praticamente ndo ocorre nas folhas de pitangueira,
contribui ainda mais para a diminuigdo da area de contato entre o ar de secagem e o solido e,
consequentemente, pode dificultar a transferéncia de calor e massa no processo de secagem.

Por fim, outro aspecto importante em relagdo ao comportamento das folhas de pitangueira e
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oliveira foi obtido através das analises termogravimétricas, para as folhas in natura, na faixa

de temperatura entre 25 a 200 °C como pode ser visto na Figura 24.

Figura 24 - Detalhe da analise termogravimétrica na faixa de temperatura referente a remocao
de umidade.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Conforme ja comentado na se¢do 3.2.1, o evento encontrado entre a faixa de
temperatura apresentada na Figura 24 refere-se a remogdo de umidade presente na amostra.
Desta forma, pode-se observar a grande diferenca entre o comportamento das curvas
apresentadas para ambas as folhas in natura. Observando as curvas de DTG, é possivel notar
que a folha de pitangueira apresenta o evento de remoc¢do de umidade entre 30 e 100 °C,
enquanto a folha de oliveira apresenta 0 mesmo evento entre 25°C e 150°C. Além disso,
através da inclinacdo da curva de TG (%) observa-se que as folhas de pitangueira possuem
uma taxa de remocdo de umidade maior que as folhas de oliveira, ratificando a discussao a
respeito das cinéticas e taxas de secagem realizadas na Figura 22 (A-D). Além disso, a
estrutura fisica e a composi¢do quimica (6leo essencial) de ambas as folhas também podem
contribuir para 0 aumento da resisténcia interna a transferéncia de massa, contudo, ndo foram

feitas analises especificas para comprovar tal influéncia no presente neste trabalho.
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3.2.2.2 Secagem em secador de esteira

-Testes preliminares

a) Verificacdo da uniformidade do escoamento do ar:

Para verificar a uniformidade do escoamento do ar através da esteira na seccao de
secagem, a velocidade do fluido foi medida em trinta e seis pontos de amostragem distribuidos
ao longo da area retangular da esteira, com 60 cm de comprimento e 10 cm de largura,
conforme mostrado na Figura 14. Os resultados foram utilizados para a obtencao da superficie
de contorno que representa a distribuigdo do ar de secagem na célula retangular do secador de
esteira, como pode ser visto na Figura 25.

Figura 25 - Superficie de resposta representando a velocidade do ar no secador de esteira em
funcdo das posicdes x e y.

¥ Loy

Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser visto, a velocidade do ar de secagem atinge valores maximos na

regido central da camara de secagem e diminui préximo as paredes. Entretanto, 0 escoamento
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do ar mostrou-se uniforme em aproximadamente 80% da area retangular, assegurando, desta

maneira, que o ar de secagem atinge o leito com uma distribuicdo de velocidades homogénea.

b) Calibracdo dos termopares:

Anteriormente a realizacdo dos experimentos de secagem, a calibracdo dos 3
termopares utilizados para a obtencdo da temperatura de entrada do ar na base da célula de
secagem e dos 7 termopares utilizados para a obtengédo do perfil de temperatura na seccéo de
secagem foram realizadas. A Figura 26 apresenta o grafico das temperaturas aferidas no
termopar de nimero 1 em funcdo das temperaturas ajustadas no calibrador de termopares.
Conforme pode ser visto, para este termopar o ajuste linear dos pontos experimentais resultou
em um coeficiente de determinacdo igual a 0,99993. As demais curvas ajustadas, por
apresentarem comportamento sindnimo ao apresentado na Figura 26, ndo serdo apresentadas.
Entretanto, como critério para a utilizacdo dos termopares, foi realizada a analise do

coeficiente de determinagdo de cada curva, resultando em valores >0,99992.

Figura 26 - Calibracao dos termopares do secador de esteira.
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Fonte: Acervo pessoal.

c) Anélise da velocidade da esteira:
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A fim de avaliar o tempo de residéncia das folhas no secador foram realizadas
medidas de velocidade da esteira para diferentes posicdes do potencidmetro. A Figura 27

apresenta as velocidades da esteira em fungdo da percentagem da poténcia do motor.

Figura 27 - Calibracdo da velocidade da esteira em relagdo a posic¢ao do potenciometro.

0.018

0.016 7
0.014 —- n ]
0.012 —- 2 i

0.010 —- . ’

- P

0.008 - P

- s

0.006 -7

- s

0.004 -

- 3

0.002 -

0.000 T ' T l T ' T I T I T l
0 10 20 30 40 50 60

S (%)

s
u (ms)

Fonte: Acervo pessoal.

d) Anélise da influéncia das variaveis de processo na secagem de folhas de pitangueira:

Com o intuito efetuar uma investigacdo exploratéria sobre as varidveis com
influéncia mais significativa no processo de secagem das folhas no secador de esteira um
planejamento experimental do tipo Plackett & Burman foi utilizado, utilizando folhas de
pitangueira nos ensaios. As variaveis avaliadas no processo de secagem foram a temperatura
do ar de secagem, a velocidade do ar de secagem e o tempo de residéncia das folhas no
secador. A variavel de resposta foi a umidade de descarga. A Tabela 15 apresenta a matriz do
planejamento experimental seguida dos valores de umidade de descarga no secador de esteira.
Os valores para a temperatura do ar de secagem foram escolhidos com base em trabalhos da
literatura. Os valores para a velocidade do ar e para o tempo de residéncia das folhas na camera

de secagem foram estipulados com base nas limitagdes fisicas impostas pelo material a ser
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seco (para evitar o deslocamento ou mesmo a fluidizagdo/arraste das folhas durante a secagem,
verificou-se que o limite superior para operacédo era de 1 m/s) e a dificuldade no ajuste fino da
velocidade de esteira, respectivamente.

Tabela 15 - Matriz de fatores do delineamento Plackett & Burman (PB8) e valores da
umidade de descarga no secador de esteira.

Ensaio T (°C) Uar (M.S) T (S) Ms (% b.u)
1 70(+1) 0,6 (-1) 3600 (-1) 3,82
2 70(+1) 1,0 (+1) 3600 (-1) 4,77
3 70(+1) 1,0 (+1) 360 (+1) 46,01
4 50 (-1) 1,0 (+1) 360 (+1) 53,98
5 70(+1) 0,6 (-1) 360 (+1) 34,67
6 50 (-1) 1,0 (+1) 3600 (-1) 41,37
7 50 (-1) 0,6 (-1) 360 (+1) 52,65
8 50 (-1) 0,6 (-1) 3600 (-1) 41,97
9 60 (0) 0,8 (0) 600 (0) 50,2

10 60 (0) 0,8 (0) 600 (0) 49,61
11 60 (0) 0,8 (0) 600 (0) 47,56

Fonte: Acervo pessoal.

Conforme apresentado na Tabela 15, a umidade de descarga das folhas no secador
de esteira variou de 3,82 a 53,98%, com a umidade de descarga minima encontrada no ensaio
1. A variabilidade dos resultados encontrados em relacéo aos ensaios realizados implica na
significancia de algumas varidveis independentes no processo de secagem. Portanto, uma
analise estatistica utilizando o software STATISTICA 7.0 foi realizada a fim de ratificar a
significancia das variaveis independentes investigadas. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 16.
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Tabela 16 - Efeitos das variaveis independentes do planejamento de experimentos na
umidade de descarga das folhas de pitangueira (R?=0,88292).

Variaveis Efeito Erro Padréo t(7) p
Média 35,8298 2,277799 15,73002 0,000001

T(°C)* -25,1750 5,183749 -4,85652 0,001842

Uar (M.s1) 3,2550 5,183749 0,62792 0,549982
T(s)* -25,4206 4,736230 -5,36727 0,001045

* variaveis significativas. Fonte: Acervo Pessoal.

De acordo com a anélise estatistica, com 95% de confianca, a temperatura e o tempo
de residéncia sdo as variaveis independentes que influenciam significativamente na umidade
de descarga das folhas de pitangueira no secador de esteira. Embora alguns trabalhos da
literatura reportem uma influéncia significativa da velocidade do ar na secagem de folhas
(TUSSOLINI et al., 2014; PANCHARRYA et al., 2002; TEMPLE, VAN BOXTEL, 1999),
para a faixa investigada nestes ensaios ndo houve efeito significativo da velocidade do ar na
umidade de descarga das folhas. Em relacdo a temperatura do ar de secagem, é possivel
observar que estatisticamente a variavel apresenta efeito negativo, ou seja, uma reducdo na
temperatura do ar de secagem ird acarretar em uma maior umidade de descarga das folhas de
pitangueira ao término do processo. Ao se reduzir a temperatura do ar de secagem, fixando-
se 0 tempo do processo, menos energia sera fornecida as folhas e, consequentemente, menor
sera a remocdo de umidade. A mesma analise se aplica quando avalia-se o tempo de residéncia
das folhas no secador de esteira, onde o efeito da variavel independente € negativo em relacdo
a umidade de descarga do secador. Sendo assim, um aumento no tempo de residéncia das
folhas ira resultar na diminuicdo da umidade de descarga das mesmas. Todavia, conforme
pode ser visto na Figura 27, o ajuste da velocidade da esteira ndo pdde ser realizado de maneira
refinada, ou seja, a variacdo da poténcia do motor que é realizada pelo potenciémetro faz com
que acima de 5% de poténcia sejam obtidas velocidades consideradas muito altas para o
processo (e tempos de residéncia baixos), fazendo com que a umidade de descarga esteja
acima do valor recomendado na literatura para o armazenamento de folhas medicinais e
aromaticas (8 a 14% em base Umida) e também acima do valor considerado ideal para o
processo de extracdo supercritica (7 a 18% em base imida) (NAGY; SIMANDI, 2008). A

Figura 28 apresenta uma superficie de contorno que ilustra o comportamento discutido acima.
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Figura 28 - Superficie de contorno da umidade de descarga em funcdo da temperatura de
secagem e do tempo de residéncia no secador de esteira.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Com base nos ensaios exploratérios foi possivel constatar que a temperatura do ar e
o tempo de residéncia na esteira influenciam de forma significativa o processo de secagem de
folhas em secador de esteira. Uma vez que o intuito é reduzir o contetdo de umidade ao longo
do secador operando se possivel no modo de passada simples, o tempo de residéncia deve ser
alto o suficiente para garantir que a umidade das folhas seja reduzida a um contetdo de
umidade na faixa de 7 a 23% em base Gmida que, segundo NAGY E SIMANDI (2008), ¢ a
recomendada para a extracdo supercritica de plantas medicinais e aromaticas. Desta maneira,
a velocidade da esteira foi fixada no menor valor possivel (1,6 x 10™* m.s™1). Nesta
velocidade, o tempo de residéncia das folhas de pitangueira na cdmara de secagem ficou em
torno de 55 a 60 minutos. No caso da velocidade do ar de secagem, como esta variavel ndo
apresentou influéncia significativa no processo de secagem na faixa de velocidades
investigada e, como a utilizacéo de velocidades elevadas era inviabilizada pela fluidizagdo das
folhas, a velocidade do ar de secagem foi mantida constante em 1,0 m/s para os demais ensaios
realizados. Sendo assim, ensaios adicionais foram realizados com intuito de analisar o efeito

da temperatura do ar de secagem na umidade de descarga e na qualidade dos extratos
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(composicdo, atividade antioxidante e concentracdo de compostos fendlicos) das folhas de
pitangueira e de oliveira obtidos através do processo de extracdo supercritica. As condicdes
de operacdo adotadas na secagem das folhas de pitangueira com base nos ensaios exploratorios
foram adotadas também para a secagem das folhas de oliveira, para possibilitar uma analise

comparativa entre os dois materiais.

- Analise da secagem

A fim de investigar a influéncia da temperatura na secagem de folhas de pitangueira
e oliveira em secador de esteira, curvas tipicas de cinética de secagem foram obtidas em
secador de esteira operando no modo estatico (velocidade da esteira igual a zero) , nas
temperaturas de 50, 60 °C e 70°C. Na Figura 29 sdo apresentadas as cinéticas de secagem para
as diferentes temperaturas empregadas, para ambas as folhas.

Figura 29 - Adimensional de umidade em fungdo do tempo para secagem de folhas de
pitangueira (A) e oliveira (B) (U=1,0 m.s™).
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser observado na Figura 29, é possivel observar que as curvas de
adimensional de umidade em funcdo do tempo para as duas temperaturas investigadas
apresentam diferencas entre as réplicas, embora nos ensaios tenham sido utilizados a mesma
massa de material e 0 mesmo procedimento experimental. A partir de um certo ponto,
principalmente para as maiores temperaturas empregadas (60°C e 70°C), desvios mais
pronunciados foram obtidos. A dificuldade de reprodutibilidade pode estar associada com a
ocorréncia de alteragdes na estrutura do pacote formado pelas folhas. Como as folhas, de um
modo geral, secam a partir de suas extremidades, elas tendem a encolher e enrolar-se ao longo
da secagem e, consequentemente, desconfigura o arranjo inicial do pacote formado por elas
mesmas. As imagens das folhas antes, durante e ao fim do processo de secagem sédo
apresentadas na Figura 30 (A-F) para o processo realizado a 60°C e permitem a visualizagao
das alteracdes. E possivel observar a formacdo de espagos vazios provocados pelo
encolhimento das folhas. Comportamento similar foi constatado no trabalho desenvolvido por

LIMA (2013) na secagem de folhas de manjericdo em leito fixo.

O método adotado para aferir a perda de massa ao longo do tempo também pode
contribuir para os desvios observados, principalmente nas maiores temperaturas, uma vez que

a diferenca entre a temperatura das folhas e do ambiente é maior nesses casos, aumentando 0s
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erros experimentais associados a remocao da bandeja para pesagem. Nota-se que para a

temperatura de 50°C os desvios observados foram menores para ambas as folhas.

Figura 30 - Imagens da célula de secagem obtidas durante a secagem em secador de esteira
para as folhas de pitangueira (A-C) e oliveira (D-F). Tg=60°C; U=1,0 m.s™.

Conforme pode ser visto nas Figuras 29 (A) e (B), os desvios obtidos ndo sédo
significativos ao ponto de invalidar a constatagéo da influéncia da temperatura na cinética de

secagem e, portanto, nas analises foram utilizados os valores médios das tréplicas efetuadas.
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Para ambas as folhas é observado um efeito significativo da temperatura na cinética de
secagem, uma vez gque 0 aumento na temperatura de secagem ocasiona uma diminui¢do no

tempo de processo.

Em todas as condicdes investigadas é possivel observar que, em condi¢des similares,
0s tempos de secagem para as folhas de oliveira sdo superiores as folhas de pitangueira. Na
condigéo de 50°C, por exemplo, o tempo para que as folhas de oliveira atinjam umidade
proxima de zero fica em torno de 350 min, enquanto que para as folhas de pitangueira sao
necessarios em torno de 180 min para atingir conteddo de umidade similar. Nas condicGes de
60°C e 70°C, os tempos de secagem para as folhas de oliveira sdo em média de 125 e 70 min,
enquanto que para as folhas de pitangueira os tempos sdo cerca de 100 e 60 min,
respectivamente. Este comportamento reproduz o que ja foi observado ao comparar-se as
curvas de secagem em estufa de conveccdo forcada (Figura 22 (A-B)). As taxas de secagem
no secador de esteira sdo mais elevadas que as obtidas na estufa, uma vez que as configuracgdes
de escoamento do ar de secagem e o arranjo dos materiais sdo diferentes. O escoamento
ascendente através da camada de folhas no secador de esteira favorece o contato intimo entre
0 ar de secagem e as folhas e, consequentemente, colabora para a obtencdo de maiores taxas
de transferéncia de calor e massa. No mais, 0 comportamento das curvas de secagem em todas
as condicOes investigadas no secador de esteira, para ambas as folhas, apresentou
caracteristicas semelhantes as obtidas em estufa de conveccdo forgcada, o que conduz a
inferéncia de que os mecanismos internos de transferéncia de massa controlam o processo de

secagem das folhas de pitangueira e oliveira.

Como ja discutido no tépico 3.2.2.1, um aspecto que influencia o comportamento das
curvas cinéticas das folhas sdo as suas diferentes caracteristicas morfolégicas e de
composicgdo, que resultam em propriedades termofisicas e de transporte distintas para cada
material. Observa-se também que enquanto as folhas de pitangueira possuem tricomas
estriados, estdbmatos visiveis e expostos a atmosfera de secagem (Figura 31 A), as folhas de
oliveira possuem seus estdmatos protegidos pelos tricomas peltados (Figura 31 B). Estes sdo
responsaveis pela producdo dos metabodlitos secundarios e, além disso, pelo aumento da
resisténcia da folha relacionada a perda de umidade (KOUDOUNAS et al., 2015). Isso pode
contribuir para as menores taxas de secagem observadas na secagem das folhas de oliveira.
Entretanto, para a temperatura de 70°C, os tricomas estriados antes presentes nas folhas de

pitangueira ndo sdo mais observados em decorréncia do estresse sofrido devido a alta
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temperatura. Para as folhas de oliveira, a camada formada pelos tricomas peltados €
parcialmente rompida na temperatura de 70°C, sendo possivel a visualizagdo dos estdmatos,
0 que possivelmente contribui para diminuir a resisténcia ao escoamento apoplastico da agua
nos mesmos e pode justificar o aumento consideravel da taxa de secagem a 70°C. As Figuras
31 (A) e (B) apresentam as imagens da superficie abaxial das folhas de pitangueira e oliveira

apos serem submetidas ao ar de secagem nas temperaturas de 50 e 70°C.

Figura 31 - Imagem da superficie abaxial das folhas de pitangueira (A-C) e oliveira (B-D)

apos processo de secagem na temperatura de 50°C (A-B) e 70°C (C-D), 2000x.

Fonte: Acervo pessoal.

Na comparagdo entre as imagens apresentadas, é possivel identificar que entre 50°C
e 70°C ha alteracdes nas estruturas superficiais de ambas as folhas. Ndo foram obtidas imagens

com as folhas in natura pelo fato de a técnica de microscopia eletrénica de varredura
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necessitar da aplicacao de vacuo para a obtencdo das imagens. Portanto, a alta umidade inicial
presente nas folhas impede a obtencdo de tais imagens. Além da temperatura, o tempo de
residéncia do material no secador também influencia na qualidade e umidade final do produto

ao término da secagem.

Os tempos de residéncia das folhas no secador de esteira foram selecionados com
base nas curvas de cinéticas de secagem discutidas anteriormente, considerando que a
velocidade de deslocamento fixada para a esteira (u=1,6 x 10* m.s), uma passagem do
material no secador € feita em aproximadamente 60 min e esse tempo pode ser estendido para
120 min (2 passagens no secador), 180 min (3 passagens), e assim sucessivamente. Como 0
intuito € preparar as folhas para um processo de extracdo supercritica e, consequentemente a
preservar a0 maximo 0s compostos bioativos, fixou-se, para cada temperatura, 0 menor tempo
de residéncia possivel que assegurasse a umidade de descarga na faixa pretendida, entre 7 e
18%, segundo NAGY E SIMANDI (2008). Na Tabela 17 sdo apresentados os resultados
experimentais referentes a avaliacdo da umidade de descarga das folhas no secador de esteira

em funcdo da temperatura e do tempo de residéncia das mesmas no secador.

Tabela 17 - Umidade de descarga das folhas de pitangueira e oliveira secas a diferentes

temperaturas e tempos de residéncia. (U=1,0 m.s™%).

Pitangueira Oliveira
Ty T Msaida Ty T Msaida
C) (min) (b.u) (°C) (min) (b.u)
50 120 18 +1 50 180 171
60 60 10+1 60 120 11+1
70 60 6+1 70 60 6+1

Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se na Tabela 17, que para ambas as folhas, as diferentes condicGes de
secagem conduziram a diferentes umidades de descarga na saida do secador. Para as folhas de
pitangueira, por exemplo, foram utilizados dois tempos de residéncia distintos, uma vez que
o critério de escolha foi o menor tempo de residéncia para garantir a umidade na faixa
desejada. Em todas as condi¢des desecagem (50°C, 60°C e 70°C), a umidade de descarga das

folhas de pitangueira esta dentro da faixa recomendada para a realizagdo do processo de
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extracao supercritica. Analise similar se aplica para as folhas de oliveira. Se o intuito fosse o
armazenamento das folhas para posterior processamento, a ANVISA recomenda umidade

igual ou inferior a 14 % em base Umida (as folhas secas a 50°C estdo acima desse valor).

Comparando-se as duas folhas, observa-se que na Tabela 17 que, a menos da
temperatura de 70°C, para atingir um contetldo de umidade de descarga similar, o tempo de
residéncia das folhas de pitangueira € maior, em consequéncia das diferentes taxas de secagem
discutidas anteriormente. Isso implica no aumento da energia térmica (E) consumida,
conforme pode ser visto na Tabela 18. A energia térmica consumida na secagem foi obtida
através a partir da seguinte equacgdo: E = mcp (Tg — Tref) X 1. Tomando como temperatura de
referéncia a temperatura ambiente média de todos os dias em que foram realizados 0s

experimentos (= 25°C).

Tabela 18 - Energia térmica fornecida na secagem das folhas em funcéo da temperatura de

secagem e do tempo de residéncia no secador.

Pitangueira

T T E
(°C) (min) (MJ)

50 120 12

60 60 8

70 60 10

Oliveira

T T E
(°C) (min) (MJ)

50 180 18

60 120 16

70 60 10

Fonte: Acervo pessoal.

De acordo com a Tabela 18, a energia térmica fornecida na secagem das folhas de
pitangueira e oliveira é funcdo da temperatura de secagem e do tempo do processo. Para as
folhas de pitangueira, a energia térmica fornecida para o sistema quando a secagem € realizada

a 50°C é 50% maior do que na a secagem realizada a 60°C, resultando em uma reducéo de
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entalpia de 12 a 8 MJ. No caso das folhas de oliveira, para as folhas secas a 50°C observa-se
que a energia térmica fornecida ao sistema é 80% maior quando comparada a fornecida na
secagem a 70°C, resultando em uma reducdo de entalpia de 18 a 10 MJ. Nas condicdes
testadas, do ponto de vista de consumo energético, é mais interessante secar o material a uma
temperatura mais elevada e por menor tempo. Contudo, é necessario avaliar como a

temperatura e o tempo de secagem afetam a degradacéo dos compostos bioativos.

Na literatura existem trabalhos que corroboram a hipotese de que elevados tempos
de exposicdo ao ar de secagem e altas temperaturas do ar provocam degradagdo desses
compostos, como € o caso dos trabalhos realizados por PIN et al. ( 2009) e GOULA et al.
(2016), que estudaram a secagem de folhas de bettel e a secagem de bagaco de azeitonas,
respectivamente. Segundo PIN et al. (2009), para temperaturas superiores a 60°C foram
observadas grandes perdas na composi¢ao dos extratos das folhas de bettel, enquanto que no
trabalho de GOULA et al. (2016) os autores verificaram que 0 aumento nos tempos de
secagem teve um efeito negativo nas concentracdes de compostos fendlicos presentes nos
extratos dos residuos de azeitonas. Sendo assim, para as folhas de pitangueira a condigéo de
60°C e 60 min de secagem serd empregada para o estudo sobre as condi¢des de temperatura e
pressdo no processo de extracao supercritica, que serdo apresentados no capitulo 4. A escolha
baseou-se no fato de que esta condi¢do envolve o0 uso do menor tempo de residéncia possivel
no processo de secagem em esteira e também o menor gasto energético. No caso das folhas
de oliveira, a condicdo considerada ideal para obter os extratos supercriticos sera aquela obtida
para as folhas de pitangueira. Apos a determinacéo das condic¢des de extracdo, uma analise da
influéncia da secagem nas composicao, rendimento, atividade antioxidante e concentragao de
compostos fenolicos serd realizada para todas as condigdes de secagem apresentadas na

Tabela 17. Esta analise serd também apresentada no capitulo 4.

- Modelagem matematica

Os resultados da modelagem matematica utilizando o modelo de duas fases descritos
no item 3.1.2.3 para as folhas de pitangueira e oliveira sdo apresentados a seguir.
Primeiramente, serdo apresentados os resultados referentes a transferéncia de massa e,
posteriormente serdo apresentados os resultados referentes a transferéncia de calor para ambas
as folhas. O modelo proposto permite estimar a umidade e a temperatura das folhas em fungao
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da sua posicdo no secador de esteira. Para a resolucdo do modelo faz-se necessario o
conhecimento dos coeficientes efetivos de transferéncia de calor e massa, hm € km. O
coeficiente efetivo de transferéncia de massa (km) foi obtido através do ajuste do modelo de
Lewis aos dados experimentais de cinética de secagem obtidos com a esteira parada e 0
coeficiente efetivo de transferéncia de calor foi obtido através da correlagcdo apresentada por
ZANOELO (2007) para a secagem de folhas de cha mate em um secador e leito fluidizado. A
determinacdo dos parametros de ajuste dos modelos aos pontos experimentais foi efetuada
utilizando a técnica dos minimos quadrados e o ajuste do modelo foi verificado a partir do
coeficiente de determinacéo (R?), assim como a soma dos quadrados dos residuos (SQR) e 0
erro quadratico médio (EQM). A Tabela 19 apresenta os valores do coeficiente efetivo de
transferéncia de massa obtidos nas condicfes de secagem empregadas para ambas as folhas,
bem como os valores dos coeficientes utilizados para avaliar a qualidade do ajuste do modelo
aos dados experimentais.

Tabela 19 - Valores do coeficiente efetivo de transferéncia de massa utilizado na resolucéo
do modelo de duas fases e parametros estatisticos para avaliacdo do ajuste.

Pitangueira

50 60 70
Km (min) 0,022 0,046 0,132
R? 0,99 0,92 0,99
SQR 0,005 0,178 0,005
EQM 0,003 0,018 0,005

Oliveira

50 60 70
Km (min™t) 0,009 0,019 0,055
R? 0,98 0,95 0,98
SQR 0,013 0,026 0,004
EQM 0,005 0,008 0,004

Fonte: Acervo Pessoal.

Os valores obtidos para o coeficiente efetivo de transferéncia de massa para ambas
as folhas corroboram com o que ja foi discutido anteriormente nas curvas de secagem
apresentadas na Figura 29. Para ambas as folhas, 0 aumento na temperatura ocasiona o
aumento nos valores de km, 0 que implica em maiores taxas de secagem. Para as folhas de
pitangueira, os valores de km variam de 0,022 a 0,132 min™, enquanto que para as folhas de
oliveira os valores ficam na faixa de 0,009 a 0,055 min™t. Ao comparar os valores de km obtidos
para as folhas de pitangueira e oliveira na mesma temperatura, observa-se que os valores

obtidos para as folhas de pitangueira sdo maiores em todas as condi¢Oes investigadas. Na
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temperatura de 70°C, por exemplo, o valor de km para as folhas de pitangueira € cerca de 2,5
vezes maior que o valor encontrado para as folhas de oliveira, 0 que corrobora a maior
resisténcia a transferéncia de massa imposta pelas folhas de oliveira na secagem convectiva.
O desempenho do modelo na predi¢do da umidade de descarga das folhas foi avaliado através
da comparacdo entre os valores preditos pelo modelo e os observados experimentalmente,

conforme apresenta a Figura 32.

Figura 32 - Umidade de descarga das folhas de pitangueira (A) e oliveira (B) preditas pelo

modelo de duas fases em funcdo dos valores observados experimentalmente.
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Fonte: Acervo Pessoal.

A Figura 32 (A-B) mostra que os valores de km fitados a partir dos dados
experimentais permite uma boa estimativa da umidade de descarga no secador de esteira para
ambas as folhas. Na secagem de materiais biolégicos com estrutura complexa, como no caso
das folhas, inimeros mecanismos de transferéncia de massa podem atuar simultaneamente e
serem responsaveis pelo movimento da umidade no interior do material. Tendo em vista que
0 modelo é baseado em apenas um coeficiente efetivo de transferéncia de massa (km) e que
este parametro é considerado constante ao longo de todo o processo, os ajustes obtidos
oferecem boas previsdes, com exce¢do dos dados a de secagem das folhas de pitangueira a
60°C. Além dos problemas associados ao modelo, que é composto por apenas um parametro
(km) e 0 mesmo € considerado constante ao longo de toda a secagem, hd também os grandes
desvios experimentais obtidos para as folhas de pitangueira. Esse pode ser um dos motivos
para a diferenca entre os valores preditos e observados na condi¢cdo de 60°C. Para todas as
condi¢Bes empregadas e independentemente do tempo do processo e da temperatura do gés,
0 modelo matematico proposto reproduz com boa acuracia os dados experimentais com
coeficientes de determinacdo (R2) acima de 0,92, tanto para as folhas de pitangueira como

para as folhas de oliveira.
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Em relacdo a temperatura das folhas, os resultados experimentais e simulados em em

funcdo da posicao ao longo da cdmara de secagem sé@o apresentados nas Figuras 33 (A) e (B).

Figura 33 - Temperatura das folhas ao longo do comprimento do secador de esteira nas
temperaturas de 50°C, 60°C e 70°C. (A) Pitangueira; (B) Oliveira. Simbolos: Dados
experimentais; Linha: Modelo
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Fonte: Acervo pessoal.

Os dados apresentados na Figura 33 (A-B) mostram que ambas as folhas,
inicialmente em temperatura ambiente, sdo aquecidas rapidamente até se aproximarem de um
maximo na regido central da camara de secagem. Como foi apresentado na Tabela 9, a
temperatura do ar no interior da camara de secagem possui perfil parabdlico, pois o
comprimento da camara de secagem nao é longo o suficiente para evitar os efeitos de borda
devido as perdas de calor para 0 ambiente. Portanto, a temperatura das acompanha a variagao
parabolica observada para o ar de secagem. Este perfil parabdlico faz com que as folhas
atinjam valores medios abaixo do valor nominal da temperatura do ar alimentado na base do
secador, fato que pode ser positivo quando a preservacdo de compostos bioativos é o objetivo.
Este comportamento indica uma baixa resisténcia a transferéncia de calor na secagem de
ambas as folhas, que pode ser ratificado pelos altos valores do coeficiente efetivo de
transferéncia de calor (hm) encontrado nas condigdes investigadas. Os valores de hm para as
trés temperaturas investigadas (50°C, 60°C e 70°C) bem como o0s parametros estatisticos
utilizados para avaliar a qualidade do ajuste aos dados experimentais sdo apresentados na
Tabela 20.
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Tabela 20 - Valores do coeficiente efetivo de transferéncia de calor e os parametros
estatisticos utilizados para avaliar o ajuste do modelo aplicado para ambas as folhas.

50°C 60°C 70°C

hm (3.5 °CLkg™) 226,9 2741 3213
Pitangueira

R2 0,96 0,97 0,98

EQM 0,321 0,397 0,281

Oliveira
R2 0,95 0,96 0,93
EQM 0,331 0,410 0,556

Fonte: Acervo Pessoal.

O desempenho do modelo na predicdo da temperatura das folhas em fungdo do
comprimento do secador foi avaliado através da comparacdo entre os valores preditos pelo

modelo e os observados experimentalmente, conforme apresenta a Figura 34.

Figura 34 - Valores previstos pelo modelo e observados experimentalmente da temperatura

das folhas de pitangueira (A) e oliveira (B).
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Fonte: Acervo Pessoal.

Observa-se na Figura 34 (A-B) que o modelo proposto foi capaz de prever os dados
experimentais com boa confiabilidade e com coeficientes de determinacgéo (R?) superiores a
0,93. O parametro hm, foi calculado a partir de uma correlagdo empirica (Equacéo 3.16) e
constatou-se que hm ele aumenta com o aumento da temperatura. Sendo assim, o modelo
proposto se mostrou adequado para prever a umidade de descarga e a variagdo da temperatura
das folhas de pitangueira e oliveira, apesar dessas folhas apresentarem caracteristicas

morfoldgicas totalmente distintas.

100



Capitulo 4— Extracdo Supercritica

Capitulo 4 - EXTRACAO SUPERCRITICA

Uma vez que o grupo do Centro de Secagem ndo tinha experiéncia prévia em processos
de extragcdo supercritica (ESC), durante o desenvolvimento deste doutorado foi efetuada
inicialmente uma investigacao detalhada sobre o processo de extragdo supercritica (ESC) para
as folhas de pitangueira. Essa etapa do trabalho foi util para a familiarizacdo com o processo
de extracdo e sua modelagem teorica, os métodos analiticos utilizados para identificacdo da
composicdo dos extratos, e finalmente para a determinacdo de condic¢des adequadas para a

ESC visando a preservagdo dos constituintes bioativos apos a secagem das folhas.

Assim, neste capitulo sera apresentada inicialmente a anélise da ESC das folhas de
pitangueira, efetuada em diferentes condicdes de pressdo e temperatura de extracdo. As
amostras para essas analises foram obtidas a partir da secagem de folhas de pitangueira a 60°C
durante 60 min. A escolha desta condicdo baseou-se no fato de que, dentre as condigcbes
testadas ela oferece 0 menor tempo de residéncia e também o menor gasto energético. Em
seguida sera abordada a influéncia das diferentes condi¢des de secagem descritas no Capitulo

3 nos extratos supercriticos das folhas de pitangueira e oliveira.

4.1 Metodologia Experimental

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para a obtencdo dos extratos
supercriticos das folha de pitangueira e oliveira, curvas cinéticas do processo de extracao e
também os resultados referentes a composi¢ao quimica, concentragdo de compostos fenolicos
e atividade antioxidante de ambas as folhas. As analises foram realizadas para as folhas secas

e in natura.

4.1.1 Aparato experimental

Os ensaios de obtencao dos extratos de folhas de pitangueira (Eugenia uniflora L.) e

oliveira (Olea europaea L.) utilizando fluido supercritico foram realizados em parceria com
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0 Laboratério de Bioprocessos do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica
(PPGEQ-UFSM), na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM, Rio Grande do Sul). A
unidade de extracdo é composta basicamente de um cilindro de dioxido de carbono (99,5%,
AIR LIQUIDE), uma célula extratora (encamisada) de aco inox com volume interno de 100
mL, uma bomba de alta pressdo do tipo seringa (ISCO, modelo 500D) e dois banhos
termostaticos (Quimis, modelo Q214M2), como mostra 0 diagrama esquematico apresentado
na Figura 39.

Figura 35 - Diagrama esquematico da unidade experimental de extracdo supercritica.
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Fonte: Acervo pessoal.

A analise de rendimento (R) e recuperacao de extrato (S) foi realizada para ambas as
folhas secas e moidas, extraidas nas diferentes condi¢Ges de temperatura e pressao propostas
neste trabalho. O rendimento foi calculado através da raz&o entre a massa de extrato obtida e
a massa total de folhas (Equacéo 4.1) e a recuperacéo foi calculada baseado na razdo entre a
massa de extrato obtido pelo processo de extracdo supercritica e a massa de extrato obtida
pela técnica Sohxlet utilizando n-hexano como solvente (Equacédo 4.2). A escolha pelo n-
hexano se deu pelo fato de que este solvente é apolar assim como o didxido de carbono
utilizado nas extragdes supercriticas e, pelo fato da extracdo por Sohxlet ser bastante difundida

na literatura e conhecida por proporcionar altos rendimentos de extracao.
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_ Mextrato

R = -100
. (4.1)
m
S = extrato -100 (42)
Mgohxlet

onde mo € a massa inicial de folhas (g), Mextrato € @ Massa de extrato obtida e Msonxiet € @ Massa

de extrato obtida pela técnica sohxlet.

- Influéncia das condicdes de extracdo no rendimento e composicdo dos extratos

Para a determinacdo das melhores condi¢des de extracdo, dentre as possibilidades de
operacgdo do equipamento utilizado, foi empregado um planejamento de experimentos fatorial
22, As variaveis investigadas foram a pressdo e a temperatura, variando em uma faixa de 150
a 250 bar e 40 a 80 °C, respectivamente. A Tabela 21 apresenta o planejamento fatorial com

as varidveis codificadas para a extragdo supercritica.

Tabela 21 - Planejamento fatorial com varidveis codificadas para extracdo supercritica.

Ensaio T (°C) P (bar)
1 40 (-1) 150 (-1)
2 80 (+1) 150 (-1)
3 40 (-1) 250 (+1)
4 80 (+1) 250 (+1)
5 60 (0) 200 (0)
6 60 (0) 200 (0)
7 60 (0) 200 (0)

Fonte: Acervo pessoal.

Para cada condicdo de extracao apresentada na Tabela 21 foram obtidas as curvas de
cinética do processo de extracdo supercritica. As curvas cinéticas serdo apresentadas em
termos da massa acumulada de extrato em funcdo do tempo de extragéo e da razdo massa de
solvente por massa de folhas em funcéo do rendimento do processo. Devido a disponibilidade
abundante, apenas as folhas de pitangueira foram usadas nesta etapa do trabalho. Depois de

determinadas as condicdes de extracdo mais adequadas, elas foram aplicadas para ambas as
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folhas. Os ensaios de extragdo para avaliacdo da qualidade dos extratos foram realizados para
as folhas de pitangueira e oliveira, ap6s secagem em secador de esteira variando-se a

temperatura do ar de secagem e o tempo de residéncia na esteira.

4.1.3 Extracao por Soxhlet

A metodologia de extragdo por Soxhlet foi realizada de acordo com os padrfes da
“Association of Official Analytical Chemists” (AOAC, 1997). Aproximadamente 1g de folhas
secas foram acondicionadas em papel filtro e colocadas no aparato Soxhlet contendo 100 mL
de n-hexano. O processo de extracao foi conduzido por 300 min e o solvente foi separado do
extrato a temperatura ambiente (25°C e 1 atm). A massa de 0leo contida em cada amostra foi
obtida através do método gravimétrico e os testes foram todos realizados em triplicata. Os
valores obtidos nesta técnica foram utilizados como referéncia para a compara¢cdo com 0s
rendimentos globais atingidos na extracdo supercritica e também para a estimativa da
percentagem de extrato recuperado no processo (Equacdo 4.2). O mesmo procedimento foi

utilizado para obtengédo dos extratos a partir de folhas in natura.

4.1.4 Caracterizacao dos extratos

Para a andlises dos extratos obtidos no extrator de Soxlet as amostras foram diluidas
em 6 mL de n-hexano (Sigma-Aldrich, Brasil), filtradas e diluidas novamente em uma razéo
de 1:25. Para a andlise de composi¢do quimica, concentracdo de compostos fenolicos e
atividade antioxidante dos extratos obtidos via extracdo supercritica os mesmos foram
diluidos em 6 mL de etanol padrdo HPLC (Sigma-Aldrich, Brasil), filtrados e diluidos

novamente em uma razao 1:25.

As analises de composicdo quimica dos extratos foram realizadas pela técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) em um cromatdgrafo a
gas Shimadzu (MDGC/GCMS-2010) equipado com um detector de espectro de massa (QP-
2010 Ultra), detector por ionizacdo de chama (FID-2010 Plus), sistema de injecdo automatica
(AOC-20i) e operando no modo de impacto eletrénico (70 eV). Uma aliquota de 1 pL foi
injetada na porta de injecéo pelo modo dividido (30:1) a 250 °C. A separacdo dos compostos
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foi realizada através de uma coluna capilar Rtx-1 MS (30m x 0.32mm x 0.1um). Hélio com
vazdo de 1 mL.minte pressdo de 5,05 psi foi usado como gés de arraste. A temperatura inicial
da coluna foi 70 °C, sendo aquecido a uma taxa de 3 °C.min! até atingir a temperatura final
de 250 °C, a qual foi mantida por 10 min. A temperatura do detector foi programada a 250
°C. Os espectros de massa foram registrados dentro de 40-650 (m/z) em um modo de varredura
completo que revelou os cromatogramas de corrente idnica total. Os compostos foram
identificados de acordo com a base de dados presente no proprio equipamento (Wiley, 9°

edicdo).

Além disso, o indice de retencéo de Kovats (1K) foi utilizado para a confirmag&o dos
compostos que constituem os extratos das folhas de pitangueira e oliveira. Este método
descreve o comportamento cromatografico de um certo composto de interesse (CI)
comparativamente ao de uma mistura de alcanos lineares. Para a determinacdo do IK dos
compostos presentes nos extratos das folhas, uma mistura padrdo de alcanos lineares (C7-
C40) (Sigma-Aldrich, Brasil) foi injetada nas mesmas condic¢des do extrato. O IK de cada
composto foi obtido através da Equacdo 4.3 e logo apds os indices de Kovats foram
comparados com indices presentes na literatura (ADAMS, 1995).

(4.3)

log t'r(CI) — logt'r(Z
IK=100-Z+{100-[Og r(CD 0gtr( )]}

logt'r(Y) — logt'r(Z)

onde Z é o numero de atomos de carbono do hidrocarboneto linear que elui antes do composto
de interesse (CI), t’r(CI) € o tempo de retencao ajustado do composto CI, t’r(Z) é o tempo de
retencao do hidrocarboneto Z e t’r(Y) € o tempo de retencao ajustado ao hidrocarboneto que

elui depois do ClI.

4.1.4.1 Concentracao de compostos fenolicos totais

A determinacdo da concentracdo de compostos fendlicos totais foi realizada através
da técnica colorimétrica Folin-Ciocalteau, proposto por SINGLETON E ROSSI (1965). As

analises foram realizadas em ambiente com baixa luminosidade e os frascos contendo 0s
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extratos foram cobertos com papel aluminio para evitar o contato com a luz. As analises foram

realizadas em triplicata e os resultados apresentados em termos de média e desvio padréo.

Os mesmos extratos utilizados nas anélises de composi¢éo quimica foram utilizados
para a determinacdo da concentracdo de compostos fendlicos totais e, portanto, o
procedimento de diluicdes e preparo da amostra sdo 0s mesmos anteriormente descritos.
Foram utilizados os reagentes Folin-Ciocalteau (Cromoline, Brasil), acido galico para a
construcdo da curva de calibracdo e uma solucdo de carbonato de sodio anidro a 20%. As

preparagOes das solucdes estédo detalhadamente descritas no Anexo A.

Apos a preparacao de toda as solugdes, em ambiente escuro, adicionou-se 1 mL do
extrato, 1 mL do reagente Folin-Ciocalteau (1:3), 2 mL da solucdo de carbonato de sodio a
20% e 2 mL de agua destilada. A amostra foi homogeneizada com auxilio de um agitador de
tubos do tipo vortex e deixou-se reagir por 120 min. Posteriormente, foram realizadas leituras
da absorbéancia da solucdo a 700 nm (comprimento de onda) utilizando um espectrofotdmetro
Shimadzu (UV/Vis 2600, Japdo). Como branco foi utilizada uma solu¢cdo com as mesmas
proporcdes de reagente utilizadas no procedimento, porém sem a adigdo do extrato. Por fim,
a concentragdo de compostos fendlicos totais foi expressa em miligramas de &cido galico por

gramas de amostra seca (mg AG/g), de acordo com a curva de calibracdo (Anexo A).

4.1.4.2 Atividade antioxidante dos extratos

O potencial antioxidante dos extratos obtidos nos dois processos de extracdo foi
avaliado pelo método do radical DPPHe (2,2-difenil-1-picrilhidrazila), o qual € amplamente
utilizado na literatura (BLOIS, 1958). Esta técnica consiste na transferéncia de elétrons de um
composto antioxidante para um radical livre e estavel, o DPPHs (DUARTE-ALMEIDA et al,
2006). O efeito antioxidante ¢ proporcional ao desaparecimento do DPPHe nas amostras de
testes (LAOKULDILOK et al, 2011). Com base nesse principio, o efeito de eliminacao de
radicais dos extratos obtidos nos diferentes processos de extragdo foi medido e expresso em

percentagem de sequestro de radicais DPPHe.

Para a determinacdo da atividade antioxidante as amostras de extrato de folhas de
pitangueira ou oliveira foram diluidas em etanol a uma concentracio de 0,04 Qextrato.mL™ de
etanol. A metodologia foi conduzida da seguinte maneira: 1500 puL da amostra diluida foram

adicionadas a 1480 pL da solucdo de DPPH e 20 pL de etanol. Paralelamente foi conduzido
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um branco para cada amostra contendo 1500 pL da amostra diluida e 1500 pL de etanol, e um
branco para 0 DPPH contendo 1480 pL de DPPH e 1520 pL de etanol. Ap6s 30 minutos de
reacao sob abrigo da luz, as absorbancias foram medidas em espectrofotdmetro UV-VIS (UV-
2600, Shimadzu) a 522 nm. A porcentagem da atividade antioxidante frente ao radical DPPH

foi calculada conforme equagéo 4.4.

(Apppy — (A— Ap))
ADPPH

onde, ADPPH é a absorbéancia da solucdo de DPPH, A e Ag sdo as absorbancias da amostra e

AApppy (%) = (4.4)

branco, respectivamente.
A atividade antioxidante dos extratos também foi descrita através dos valores de
ECso, através de procedimento descrito no Anexo A.

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizagdo microestrutural de ambas as folhas secas e moidas foi realizada no
Laboratorio de Caracterizacao Estrutural (LCE), do Departamento de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Sdo Carlos (Sdo Carlos, Brasil), utilizando um microscépio

eletronico de varredura Inspect S50.

4.1.6 Modelagem matemética da ESC

Para descrever o processo de extracdo de compostos bioativos das folhas de
pitangueira e oliveira utilizando dioxido de carbono supercritico como solvente, dois modelos
foram propostos. O primeiro, de cunho empirico, € o modelo Spline proposto por MEIRELES
(2008). O segundo ¢ o chamado “modelo das células quebradas”, desenvolvido por SOVOVA
(1994). Este modelo é originado de um balanco de massa aplicado para a fase fluida e um
balanco de massa para a fase sélida, com varias simplificacdes adotadas. A descri¢do de

ambos 0s modelos foi apresentada no Capitulo 2 e por essa razdo ela ndo sera repetida aqui.

4.2 Resultados experimentais
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Nesta secdo serdo apresentados os resultados sobre a influéncia das condicGes de
extracdo (temperatura e pressao) no rendimento, composicdo, concentracdo de compostos
fenolicos e atividade antioxidante dos extratos das folhas de pitangueira e da modelagem dos
dados cinéticos usando os modelos Spline e de Sovova. Por fim serdo analisados o efeito das
condi¢Bes de secagem em esteira nos extratos supercriticos das folhas de pitangueira e

oliveira.

4.2.1 Anélise do Processo de Extracéo Supercritica das Folhas de Pitangueira

No planejamento de experimentos fatorial 22 utilizado as faixas de temperatura e
pressdo variaram entre 40 a 80 °C e 150 a 250 bar. A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos
para 0 rendimento global de extracdo, concentracdo de compostos fenolicos e atividade
antioxidante dos extratos de folhas de pitangueira nas diferentes condi¢bes de operagédo
testadas.

Tabela 22 - Rendimento dos extratos, atividade antioxidante e teor de fendlicos totais dos

extratos supercriticos de folhas de pitangueira obtidos em diferentes condi¢fes de temperatura
e pressao.

T/P Densidade CO2 R S AA? FT?
(°C/bar) (kg.m) (m/m%o) (%) (%) (mg AG/Qg)
40/150 792,33 6,7 44,4 35+2 44,4+0,6
40/250 892,86 5,2 41,1 49+1 37,8+0,5
80/150 432,19 2,8 21,5 25+1 23,7+0,5
80/250 691,82 8,3 72,1 52,9+0,9 63,6+0,4
60/200 732,43 6,310,1 47,0+0,5  47,0+0,6 43,9+0,2

1 Atividade antioxidante; 2Fendlicos totais. Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser visto na Tabela 22, nas diferentes condi¢cdes de temperatura e
pressdo investigadas, diferentes rendimentos foram atingidos, confirmando a influéncia destas
duas variaveis no processo. Os maiores rendimento e recuperacéo (8,30% e 72,1%) foram
obtidos a 80 °C e 250 bar, enquanto que os menores rendimento e recuperacédo (2,85% e
24,7%) foram obtidos a 80°C e 150 bar. O rendimento obtido a 80 °C e 250 bar foi cerca de
trés vezes maior que o obtido a 80 °C e 150 bar, indicando que nesta temperatura o0 aumento

na pressdo contribuiu positivamente para o rendimento do extrato. Entretanto, para a
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temperatura de 40°C, um comportamento inverso foi observado, ou seja, a diminui¢do da
pressdo provocou um aumento no rendimento de extrato. A pressdo constante de 250 bar, o
aumento na temperatura de 40°C para 80°C favoreceu o rendimento da extracdo, uma vez que
a pressdo de vapor do soluto sobrepde-se ao aumento no poder de solvatacdo do fluido
supercritico, que é evidenciado pelo aumento da densidade do mesmo. Este comportamento é
conhecido como efeito da solubilidade retrograda (ou fenébmeno crossover), onde a partir de
um certo momento da extracdo, é estabelecida uma competicao entre o efeito do aumento da
temperatura na diminuicdo da densidade do solvente e o seu efeito no aumento da pressao de
vapor dos solutos (MUKHOPADHYAY, 2000). No trabalho de SOARES et al. (2016a), 0s
autores constataram que a obtengdo dos extratos da semente de papoula sdo favorecidos pelo
aumento da temperatura quando a pressao € maior que 200 bar. Para pressdes abaixo deste
valor, a densidade do fluido tende a controlar o processo de extracdo (WANG et al., 2008),
onde o aumento da temperatura provoca uma reducdo na densidade do didxido de carbono
fazendo com que o fluido perca seu poder de solvatacdo. Na regido prdxima a supercritica, a
solubilidade do fluido € melhorada com o aumento da pressdo (a uma temperatura constante)
devido a diminuicdo acentuada do coeficiente de fugacidade do soluto na fase solida
(PAREDA, BOTTINI, BRIGNOLE, 2008) e 0 aumento de pressdo faz com que a distancia
entre as moléculas diminua, causando um aumento nas interagcdes entre o fluido supercritico
e a matriz vegetal (CASTRO; TENA, 1995). Outro fenbmeno associado a este aumento de
rendimento pode estar associado a elevada pressdo durante a extracdo supercritica. Uma
pressdo elevada no interior do extrator pode promover modificacdes na estrutura fisica da
matriz vegetal, corroborando com melhor contato do fluido com o sélido, conforme pode ser
visto na Figura 36, que apresenta imagens das folhas moidas antes e depois do processo de

extracdo em diferentes condicGes.
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Figura 36 - Microestruturas das folhas de pitangueira antes (A) e depois (B-D*) do processo
de extracao supercritica.

spot|mag O | vacMode
3. 000 x | High vacuum

*B —80°C/250 bar; C — 40°C/150 bar; D — 40°C/250 bar. Fonte: Acervo pessoal.

Como descrito acima, as diferentes condi¢fes de extracdo afetam diretamente o
rendimento de extrato e, consequentemente, também a qualidade do extrato em termos da
concentracdo de compostos fendlicos presentes na sua composicao. Alguns estudos sobre
extracdo supercritica mostraram a forte dependéncia do rendimento, da concentracdo de
compostos fendlicos e da atividade antioxidante dos extratos com a pressao e temperatura de
extracdo (ABAIDE et al., 2017; DOS SANTOS et al., 2016; SALLET et al., 2017; SOARES
et al., 2016b). Como pode ser visto na Tabela 22, a concentra¢do de compostos fenolicos (FT)
nos extratos de folhas de pitangueira foram de 23,7+0,5 mg AG/g a 63,6+0,4 mg AG/g e sua
atividade antioxidante (AA) foram de 25+1 % a 52.9+0.9%. A temperatura constante, FT e

AA aumentam com a diminuicdo da pressdo e, a pressdo constante, eles decaem com o
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aumento da temperatura. Os valores mais altos de FT e AA (63,6+0,4 mg AG/g e 52.9+0.9%)
foram obtidos a 80°C e 250 bar e os menores valores de ambos (23,7£0,5 mg AG/g e 25+1
%) foram obtidos a 80°C e 150 bar. A queda brusca nos valores de FT e AA observado da
primeira (80°C e 250 bar) para a segunda (80°C e 150 bar) condicao é atribuido ao decaimento
na densidade do fluido, que tem seus valores significativamente reduzidos com o aumento da
temperatura, o que influencia fortemente a solubilidade dos solutos no solvente. Sendo assim,
os resultados corroboram que a combinacgdo de altas pressdes e temperaturas moderadas na
extracao supercritica favorecem a obtencdo de extratos com maiores valores de FT e AA. A
diminuicdo da seletividade do solvente com o0 aumento da presséo e temperatura de extragéo
também podem ser fatores determinantes no aumento da concentracdo de compostos fenolicos
e, consequentemente, nos valores de atividade antioxidante (REVERCHON; MARCO, 2006).
Na literatura alguns trabalhos relatam as diferencas das atividades antioxidantes de 6leos
vegetais como uma funcéo das condicdes de extracdo (AGUIAR et al., 2016; ESPINOSA-
PARDO et al., 2017).

Os resultados obtidos na Tabela 22 foram utilizados para a realizagdo de uma andlise
estatistica da influéncia das variaveis do processo (temperatura e presséo) no rendimento dos

extratos, conforme apresentado na Tabela 23.

Tabela 23 - Efeitos da presséo e temperatura de extragcdo nos rendimentos de extracao

utilizando CO: supercritico.

_ Erro -95% +95%
Efeito t(3) p-valor

Padrao Cnf. limt Cnflimt
Media 6,00 0,30 19,86 0,0 5,04 6,96
Temperatura (L) 0,33 0,80 0,41 0,70 -2,87 2,21
Presséo(L) 1,92 0,80 2,41 0,09 -0,61 4,47
Temperatura X Pressao* 3 gg 0,80 4,88 0,01 1,36 6,45

L: efeito linear; *: estatisticamente significativo. Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram que nas condi¢des avaliadas, nem
a pressao nem a temperatura afetam significativamente os rendimentos de extracdo em um
intervalo de confianga de 95%. Todavia, a interacdo entre ambas as variaveis tem influéncia

significativa e afeta positivamente o rendimento de extratos no mesmo intervalo de confianga
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(95%). O efeito positivo da interagdo entre as duas variaveis indica que maiores rendimentos
de extrato serdo atingidos operando-se com as maiores temperaturas e pressoes, dentro da
faixa estudada neste trabalho. A combinacao da temperatura e pressdo influencia diretamente
na densidade do solvente e, consequentemente no seu poder de solvatacdo
(MUKHOPADHYAY, 2000). Entretanto, na condi¢cdo de 80°C e 250 bar, o aumento na
volatilidade do soluto superou o efeito da densidade do fluido, melhorando a solubilidade e
levando a maiores rendimentos de extracdo. Este comportamento foi descrito em outros
trabalhos encontrados na literatura, como é o caso do trabalho realizado por Soares et al.
(2016), onde os autores avaliaram o efeito da temperatura e pressédo no processo de extracéo
de acidos graxos das sementes de papoula com didxido de carbono supercritico, e constataram
0 aumento do rendimento da extracdo quando os maiores valores de temperatura (80°C) e
pressdo (250 bar) foram utilizados.

Com base nesses resultados adotou-se para as demais extragdes a temperatura de
80°C e a pressao de 250 bar.

(i) Curvas de cinética de extracdo e modelagem matematica

As cinéticas do processo de extracdo supercritica, descritas através de curvas de
massa acumulada de extratos de folhas de pitangueira em funcéo do tempo de extracdo e da
razdo de solvente S/F, séo apresentadas na Figura 41. O rendimento expressa a quantidade de
extrato obtido no processo em relacdo a quantidade de matéria prima carregada no leito. As
curvas cinéticas foram investigadas com intuito de analisar o comportamento das extracfes

ao longo do tempo de processo em diferentes condigdes de pressdo e temperatura.
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Figura 37 - Curvas cinéticas de extratos obtidos a partir de folhas de pitangueira via extracdo
supercritica: dados experimentais e ajustes dos modelos spline e Sovova para todas as

condigdes investigadas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser visto na Figura 37, as curvas cinética podem ser divididas em trés
periodos distintos: o primeiro € o periodo de taxa constante, que representa o intervalo no qual
0 mecanismo de convecgdo controla o processo de extracdo; o segundo é o periodo de taxa

decrescente, onde ambos os mecanismos de difusdo e conveccdo controlam o processo de
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extracdo; o terceiro € o periodo controlado pela difusdo, no qual, como o proprio nome diz, o
mecanismo de difusdo controla o processo. No caso das folhas de pitangueira, a extragao
ocorreu predominantemente no primeiro e segundo periodos, respectivamente. Isto,
possivelmente, € justificado pelo fato de que um po finamente moido compde a matriz sélida,
0 que contribui para aumentar que as taxas de extracdo nos dois primeiros periodos ao
aumentar a area de contato e reduzir o caminho de difusdo. O comportamento das curvas
cinéticas esta de acordo com alguns estudos encontrados na literatura (ABAIDE et al., 2017,
SOARES et al., 2016b; SOVOVA, 1994; ZABOT; MORAES; MEIRELES, 2014).

Nas extracdes realizadas a 40°C é possivel observar uma pequena contribuicdo do
periodo controlado pela difusdo. Na extracdo realizada a 40 °C e 150 bar (Figura 37 (A))
observa-se que o periodo FER foi mais longo quando comparado as demais condigdes. Apds
175 min de extracdo, pode-se inferir que a matriz vegetal ainda ndo estd completamente
esgotada pois um pequeno aumento na massa acumulada de extrato ainda pode ser observado
no periodo controlado pela difusdo. Para essa condi¢do o processo foi truncado em 175 min e
o rendimento aproximado foi de 6,0 g extrato.g folhas™, atingindo uma razio S/F de 68 gco2.9
folhas™. Para a extracdo a 40°C e 250 bar (Figura 37(B)), o periodo FER é bem mais curto
quando comparado a extracdo realizada a 40°C e 150 bar e o periodo controlado pela difusao
é observado a partir dos 50 min até o término da extracdo (175 min). Entretanto, no intervalo
de tempo que compreende este periodo as mudangas na massa acumulada de extrato e no
rendimento global de extracdo correspondem a menos de 5% da massa total de extrato obtida.
Nesta condicdo, o rendimento maximo diminui para 5,2 g extrato.g folhas™ e uma razio S/F
de 60 gcoo/g folhas foi atingida. Para as demais condigdes empregadas neste trabalho ndo
foram observadas variaces na massa acumulada de extrato ap6s o término do periodo FER,
indicando que a matriz vegetal ja foi completamente esgotada em tempos inferiores ao
observado a 40°C e 150/250 bar.

Na condicdo a 80 °C e 250 bar (Figura 37(D)) foi observado a melhor performance
em termos de rendimento de extrato. Neste ensaio, um rendimento maximo de 8,4 g extrato.g
folhas™ e uma razdo S/F de 30 gcoz/g folhas foram obtidos ao término do periodo FER
(aproximadamente 75 min). Entretanto, a uma temperatura constante de 80°C, quando a
pressao € reduzida para 150 bar (Figura 37 (C)), observa-se a pior condi¢do em termos de

rendimento de extrato, onde o rendimento global da extracdo foi de apenas 2,8 g extrato.g

116



Capitulo 4— Extracdo Supercritica

folhas™. Nesta condicdo, o periodo CER durou aproximadamente 35 min, seguido de um curto

periodo FER (de 35 até 60 min) e posteriormente o rendimento maximo foi atingido.

As curvas cinéticas obtidas em diferentes condi¢bes de temperatura e pressao sao
apresentadas na Figura 37(F). O rendimento maximo atingido encontrado a 80°C e 250 bar é
aproximadamente 25% maior do que o rendimento obtido a 40°C e 150 bar, que foi a segunda
melhor condicdo. Em relagdo a taxa de extracdo, observa-se que ela foi mais elevada na
primeira condicdo, sendo que o rendimento de extrato obtido em apenas 45 min de extracdo a
80°C e 250 bar (aproximadamente 7,0 g extrato.g folhas™) é comparavel ao valor obtido apos

180 minutos de extracdo na condicio a 40°C e 150 bar (6,0 g extrato.g folhas™).

Os resultados apresentados na Tabela 22 ja haviam mostrado que a combinacao entre
altas temperaturas e pressdes (80°C e 250 bar) € uma condicdo adequada para atingir-se altos
rendimentos de extrato e recuperacdo. A curva cinética nesta condicdo (Figura 37(D)) mostra
que o rendimento maximo é obtido apds 75 min de processo com uma razdo S/F de apenas 30
gcoz g folhas™. Um alto rendimento de extrato também foi obtido a 40°C e 150 bar, todavia,
nesta condicéo foi observado um longo periodo FER, um tempo consideravelmente alto (175
min) de extracdo e uma razdo S/F de aproximadamente 80 gcoz g folhas™. De acordo com a
literatura, 0 aumento das taxas de extracdo no periodo CER faz com que seja possivel a
reducdo dos custos do processo, uma vez que neste periodo o soluto € facilmente solubilizado
pelo solvente (PEREIRA; MEIRELES, 2010). Portanto, quando deseja-se altos rendimentos
de extrato é preferivel operar com altas temperaturas e pressoes, pois estas condicdes levardo

a altas taxas de extracdo nos dois primeiros periodos.

Entre as condicOes testadas, a condi¢cdo mais adequada, tanto para fins de aumentar
a concentragdo de compostos fenolicos, atividade antioxidante e composicdo de extrato,
quanto para reduzir o consumo de solvente, a condi¢do a 80°C e 250 bar mostrou-se a mais
adequada. Os valores de concentracdo de compostos fendlicos, atividade antioxidante e a
composicdo dos extratos nesta condi¢do foram obtidos apos 180 min de extracédo, entretanto,
como pode ser visto na Figura 37 (D) a contribuicdo do periodo controlado pela difuséo (de
80 até 180 min) é praticamente desprezivel. Sendo assim, a extracdo nesse caso poderia ser
interrompida apds 60 min, uma vez que a qualidade e composicdo dos extratos ndo seria
significativamente afetada e ainda seria obtida uma reducdo na razdo S/F para
aproximadamente 25 gco, g folhas™. Portanto, nas analises apresentadas a partir de agora,
todas as extracOes serdo realizadas na condic¢do a 80°C e 250 bar.

117



Capitulo 4— Extracdo Supercritica

Como pbde ser visto, a analise das curvas cinéticas do processo de extracao

supercritica possibilita a identificacdo dos mecanismos associados ao processo de extragao e

a descricdo das curvas de extracao € util para basear futuras decisdes em processos de aumento

de escala. Uma abordagem bastante utilizada é a descri¢do quantitativa das curvas globais de

extracdo ajustando-se 0s parametros cinéticos do modelo Spline proposto por Meireles (2008)

e do modelo das células quebradas descrito por SOVOVA (1994). Muitos estudos abordando

a extracdo de compostos de interesse a partir de matrizes vegetais s6lidas moidas reportam o

uso destes modelos para o ajuste de parametros cinéticos (DOS SANTOS et al., 2016;

MORAES; ZABOT; MEIRELES, 2015; ZABOT; MORAES; MEIRELES, 2014).

(if) Modelagem matematica e parametros cinéticos

Na Tabela 24, os parametros cinéticos obtidos usando o modelo Spline para o periodo

CER ((tcer, Mcer, Rcer, Ycer) € FER (trer, Mrer, Rrer, and Yrer) séo apresentados.

Tabela 24 - - Parametros cinéticos ajustados pelo modelo Spline.

_ tcer Rcer Mcer*103 S/Fcer Ycer*103
Ensaio ) ) R2
(min) (p.%) (9/min) -) (g extrato/g CO2)
1 19,92 2,38 11,32 7,97 3,87 0,98
2 35,38 3,42 16,87 7,63 5,76 0,99
3 19,36 2,24 5,99 14,08 2,05 0,99
4 28,43 5,51 19,25 11,30 6,57 0,98
5/6/7  37,10+3 4,26 11,4+0,4 14,78+0,1 3,89+0,3 0,99
) trer Rrer Mrer*10° S/Frer Yrer*10°
Ensailo ) ) R?
(min) (p.%) (g/min) ) (g extrato/g CO»)
1 148,32 6,24 3,07 59,37 1,02 0,99
2 45,74 4,65 4,67 18,03 1,6 0,98
3 56,88 2,43 2,61 22,63 0,89 0,98
4 70,22 8,26 10,46 27,90 3,57 0,99
5/6/7  81,10+2 5,45 2,70+0,2 32,31+0,5 0,92+0,4 0,99

Fonte: Acervo pessoal.

Baseado nos resultados apresentados na Tabela 24, exceto para a condicdo a 40°C e

150 bar, em todas as demais condi¢des em torno de 67 a 92 %(m/m) de extrato foi recuperado
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antes do término do periodo CER. As taxas de extracdo do periodo CER atingiram valores até
quatro vezes maiores do que as taxas obtidas no periodo FER, com razdes S/F reduzidas em
até 85%.

Durante o periodo CER, maiores taxas de extracdo foram observadas primeiramente
a 80°C e 250 bar (19,25x10 g/min) e segundamente a 40°C e 250 bar (16,87x10° g/min).
Em ambos os casos, a massa de extrato solubilizada ao fim do periodo CER foi alta quando
comparada com as demais condigBes, atingindo 11,3x10° e 14,1x10° @ extrao/gco2,
respectivamente para a primeira e segunda condigdes. No periodo FER, quando a contribuigdo
dos mecanismos internos de transferéncia de massa tende a aumentar, a taxa de extracdo
diminui significativamente para valores de 4,7x10° g/min (40°C e 250 bar) ou menores. A
Unica excec¢do a este comportamento é observada na condi¢do a 80°C e 250 bar, em que uma
alta taxa de extragdo (10,5x107 g/min) foi obtida também no periodo FER. A combinag&o de
altas taxas de extracdo no primeiro e segundo periodos levam esta condicdo a melhor

performance a respeito do rendimento de extrato.

A 40°C e 150 bar, um pequeno periodo CER (31,6 min), com uma alta taxa de
extracdo (11,3x107 g/min), foi acompanhado de um longo periodo FER (114 min) com uma
baixa taxa de extragdo (3,1x107 g/min). Portanto, um longo periodo de extracéo foi necessario

e o rendimento final obtido foi menor que o obtido na condicdo a 80°C e 250 bar.

Como esperado, uma vez que € puramente empirico, o ajuste ao modelo Spline
descreve com boa precisdo os dados experimentais em toda a faixa de tempo, com coeficientes
de correlacdo maiores que 0,98 para todas as condi¢des investigadas, como pode ser observado
na Tabela 24. A Tabela 25 apresenta ajuste do modelo descrito por SOVOVA (1994) aos

dados experimentais apresentados na Figura 37.
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Tabela 25 — Pardmetros do modelo Sovova para as diferentes condi¢es de extragcdo com
CO2 superecritico.

Parametros 1 2 3 4 5
tcer (Min) 141 298 30,1 151 294
trer (Min) 1472 60,9 59,7 41,0 449
kra*10% (min) 280,4 3463 127,2 369,1 2138
ksa*10% (min') 344 387 819 475 1424
r(-) 008 066 034 043 0,13
Ys*103 (g extrato.g CO2?) 122 207 74 203 128
xk*103 (g extrato.g folha™) 536 39,1 163 276 479
S/Fcer (g CO2.g folha) 201 105 127 79 12,6
Rz (-) 09 099 099 09 099

Fonte: Acervo pessoal.

Os coeficientes de transferéncia de massa para as fases fluida e solida, K € ksa, foram
obtidos a partir das equaces 2.38 e 2.39, respectivamente. Os valores de ks, variaram de 127,1
x 102 a 369,08 x 10 min! e foram uma ordem de magnitude maiores que os valores de Ksa,
que variaram de 34,4 x 102 a 142,4 x 10 min™. Este resultado é consistente do ponto de vista
fenomenoldgico, uma vez que espera-se que a resisténcia a transferéncia de massa na fase
solida seja pequena, devido ao pequeno didmetro das particulas e ao fato de que as células
foram parcialmente rompidas no processo de moagem.

No modelo de Sovov4, a fracdo de células quebradas é dado pelo pardmetro r. Este
parametro é afetado pelos pré-tratamentos tais como a secagem, a moagem e 0 peneiramento
(CASAS et al., 2005; SANTOS et al., 2014). Os valores de r no presente estudo variaram de
0,08 (40°C e 150 bar) a 0,66 (80°C e 250 bar) e, a temperatura constante, o valor de r tende a
aumentar com o aumento da pressdao. O amplo intervalo de variacdo deste parametro ndo era
esperado, uma vez que as folhas passaram por um processo de pré-tratamento (secagem e
moagem) idéntico. Entretanto, como o procedimento experimental prevé que a matriz sélida
fique aproximadamente 30 min em contato com o0 solvente pressurizado para que um
“equilibrio” termodindmico seja atingido antes do processo ser iniciado, é possivel que quando
altas pressdes foram utilizadas tenha ocorrido um aumento na fracdo de células rompidas,

aumentando o valor der.
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Quando analisa-se 0 processo a temperatura constante, o parametro k. também
aumenta com o aumento da pressdo. O maior valor de ks foi obtido a 80°C e 250 bar,
refletindo o fato de que o soluto é facilmente extraido nesta condicdo, com a maior taxa de
extracdo durante o periodo CER. Os menores valores de r e ks foram obtidos a 40°C e 150
bar. O baixo valor de r sugere que existe uma quantidade significativa de soluto que ainda se
encontra no interior das células e eles ndo sdo tdo facilmente transportados pelo solvente. Isto
explicaria o longo periodo FER observado nesta condi¢do, com um tempo neste periodo (trer)
aproximadamente 2,5 vezes maior do que o tempo observado a 80°C e 20 bar.

Uma comparagédo entre os resultados simulados e experimentais apresentados na
Figura 41 mostram uma boa concordancia em todas as condic¢des investigadas neste trabalho,
onde o coeficiente de determinacdo minimo atingido foi de 0,95 para a condicdo a 40°C e 150
bar. A respeito da predicdo dos valores de tcer, trer € S/Fcer 0S resultados também

concordaram bem com os obtidos atraves do ajuste ao modelo Spline.

Os valores de ks, obtidos neste trabalho s&o moderadamente maiores que aqueles
encontrados no trabalho de SOARES et al. (2016) na extracdo de &cidos graxos com CO>
supercritico (s variando de 39,5 x 10 a 208,1 x 10 min™). Para os valores de ks, foram
obtidos valores com uma ordem de magnitude maior do que aqueles encontrados por
SANTOS et al. (2014) na extracdo de capsaicinoides a partir da pimenta malagueta com CO
supercritico assistido por ultrassom (variando de 3,72 x 10* a 5,37 x 10* min™). Os altos
valores destes parametros sugerem que as resisténcias associadas ao transporte de massa na
fase fluida e solida sdo pequenas. A razdo Ksa'ksa pode ser considerada uma medida da
contribuicdo dos mecanismos internos de transferéncia de massa no processo de extracado. Esta
razdo variou de aproximadamente 1,5 (para extracdes a 60°C/200 bar e 80°C/150 bar) até 21
(80°C/250 bar), corroborando a influéncia das condicdes de extragdo nos mecanismos de

transporte do soluto.

4.2.3 Composigdo quimica dos extratos

Na Tabela 26 sdo apresentados os principais compostos encontrados nos extratos das
folhas de pitangueira in natura, obtidos atraves da extracdo com n-hexano utilizando o aparato

Soxhlet e analisados por um cromatografo a gas acoplado a um espectro de massas.
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Tabela 26 - Composicao quimica dos extratos das folhas de pitangueira in-natura obtidos por

extracdo Soxhlet.

Pitangueira

Composto Formula Composicéo (%)
2,10-Dimethyloctacosane @ CaoHez 11,6
Octacosane ° CagHssg 10,6
Vitamina E ° C29Hs5002 10,8
Estigmasterol ¢ Ca9Has0 19,8
Hexatricontane © CseH74 9,6
Uvaol ¢ CsoH4g03 27,6

2 TOHAR ET AL. (2016); ® ADAMS (1995); ¢ NIST; ¢ EM — espectro de massas do equipamento; ¢ ZUBAIR
ET AL. (2017); f C. RODRIGUEZ-PEREZ ET AL. (2016); - Composto ndo identificado. Fonte: Acervo
pessoal.

Destacam-se na Tabela 26 como principais componentes das folhas de pitangueira o
estigmasterol, a vitamina E e o uvaol. Outro composto com grande aplicacdo na industria de
cosmeticos e farmacos € a vitamina E, que € uma vitamina soltvel em lipidios conhecida por
ser um dos compostos antioxidantes mais comuns na natureza. Este composto, assim como o
acido oleandlico, é conhecido pelo seu poder antioxidante e acredita-se ser um composto
importante para a protecdo das células do estresse oxidativo, regulacdo das funcdes
imunoldgicas e no balanceamento da coagulacdo (TUCKER; TOWNSEND, 2005). O y-
sitosterol e o estigmasterol sdo fitosterois (esteroides derivados de plantas) isémeros,
largamente utilizados como aditivos em alimentos e tem como principal propriedade a
diminuicdo do colesterol no sangue e a ac¢do na prevencdo do cancer (BALAMURUGAN,;
STALIN; IGNACIMUTHU, 2012).

Os resultados obtidos na Tabela 26 foram usados como padrdo para a comparacao

entre 0 processo de extracdo supercritica e métodos de extracdo convencionais.

Na Tabela 27 sdo apresentados os resultados referentes aos principais compostos
quimicos presentes nos extratos das folhas de pitangueira obtidos nas diferentes condic6es de

temperatura e pressao.
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Tabela 27 - Principais compostos encontrados nos extratos de Eugenia uniflora L apos
extracdo com CO; supercritico em diferentes temperaturas e pressdes de extracao.

Composicéo (Area, %)
Ensaio/Condic¢des de extragao

Compostos
40°C 40°C 80°C 80°C 60°C
150 bar 250 bar 150 bar 250 bar 200 bar

Selina-1,3,7(11)-trien-8-one - - - 2,53 1,78
9 (11),15-diene-isopimara 21,99 19,38 21,22 26,43 21,28
Acido palmitico 15,27 18,41 16,0 23,52 16,85
Fitol 19,52 16,66 18,50 22,36 18,13
Acido oleico 1,39 4,64 3.2 2,88 2,78

Acido estearico - - 2,8 - -
Acetato de fitol 3,11 3,04 3,8 4,71 4,08
- 1,83 1,95 1,95 2,35 2,55
Vitamina E 3,81 4,03 3,46 4,27 3,69
y-sitosterol 14,24 13,34 13,06 6,66 14,18
n-Hexatriacontano 7,87 9,0 7,96 2,39 7,16
Friedelin 4,84 4,26 3,7 0,76 3,35
Vitamina C 2,78 2,34 1,85 0,55 1,81
Uvaol 3,34 2,98 2,47 0,60 2,36

Fonte: Acervo pessoal.

De um modo geral, a partir dos resultados exibidos na Tabela 27 observa-se que as
diferentes condicGes de extracdo resultam em composic¢des quimicas distintas daquela obtida
através da extracdo realizada com n-hexano. Entretanto, vitamina E e estigmasterol sdo os
dois compostos encontrados em ambos extratos. Mesmo que os dois solventes sejam apolares
e consequentemente tendam a atrair compostos de mesma caracteristica, o didéxido de carbono
supercritico apresenta uma propriedade chamada de momento quadrupolar, que faz com que
interacOes eletrostaticas (aumento da constante dielétrica) possam ocorrer entre o dioxido de
carbono e compostos fracamente polares presentes nos extratos. Isto faz com que compostos
como friedelin, &cido palmitico, fitol e acido oleico, que sdo fracamente polares e ndo sdo
encontrados no extrato das folhas de pitangueira obtidas com n-hexano estejam presentes na

composicdo quimica do extrato obtido via extracdo supercritica. A preservacdo dos compostos
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citados acima, juntamente com a vitamina E e o y-sitosterol sera o objetivo na avaliacdo da
condigdo mais adequada para a obtengdo dos extratos das folhas de pitangueira.

O é&cido palmitico é um acido graxo saturado amplamente encontrado em plantas e
muito utilizado em cosméticos e também no controle da diabetes e da obesidade. Suas maiores
fontes as gorduras e ceras presentes no 6leo de oliva e no 6leo de palma (PALOMER et al.,
2018). Nas cinco condicdes de temperatura e pressao, foi possivel observar a presenca de
acido palmitico, onde sua concentracdo variou de 15,27% na condicdo a 40°C e 150 bar até
23,52% na condicdo a 80°C e 250 bar. Fixando-se a temperatura (40°C ou 80°C), foi possivel
observar que um incremento na pressao de extragao (150 bar para 250 bar) favorece a extracéo
do acido palmitico, uma vez que a constante dielétrica do dioxido de carbono aumenta com o
aumento da pressio (MUKHOPADHYAY, 2000) e, consequentemente, ha maior
solubilizacédo de &cido palmitico no didxido de carbono.

O fitol é um diterpeno presente na composi¢do de inimeros 6leos essenciais,
constituinte da clorofila e amplamente encontrado na natureza. E um composto de fragrancia,
muito utilizado na formulacdo de cosméticos, perfumes e produtos de limpeza doméstica.
Além disso, ha relatos da sua utilizacdo em formulagdes de farmacos, tanto para humanos
como para animais (ISLAM et al., 2015). Nas condi¢bes de temperatura e pressao
investigadas, o fitol apresentou uma variacdo na sua concentracdo de 16,66% na condicao a
40°C e 250 bar a 22,36% na condicao a 80°C e 250 bar. Neste caso, a influéncia do aumento
da temperatura de 40 a 80°C faz com que a volatilidade do soluto aumente e se sobreponha
ao decaimento natural da densidade nessas condi¢fes. Sendo assim, ocorre uma melhora na
solubilidade do solvente e, consequentemente, maiores concentracdes de extrato e de fitol sdo
observados.

O acido oleico € um acido graxo insaturado abundante na natureza, muito utilizado
no preparo de logdes e como solvente farmacoldgico. Além disso, o &cido oleico, quando
incluido na dieta humana, pode contribuir para a reducdo no risco de doengas coronarias
(LOPEZ et al., 2010). Neste trabalho, as concentra¢des de &cido oleico variaram de 1,9% a
40°C e 150 bar até 4,64% a 40°C e 250 bar. Esse resultado sugere que o acido oleico é um
composto termo sensivel, uma vez que o0 aumento da temperatura contribuiu para diminuir sua
concentracdo nos extratos. Em contrapartida, na temperatura de 40°C, um aumento na pressao
fez com que um aumento de aproximadamente 30% na concentragdo de acido oleico fosse
atingido. Dessa forma, a extracéo do &cido oleico foi favorecida com o aumento da densidade

do solvente, que tem sua maxima concentracdo observada a 40°C e 250 bar.
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Por fim, o friedelin é um triterpendide encontrado em diversas plantas e que possui
como principal caracteristica uma forte atividade antioxidante e também apresenta boas
propriedades analgésicas e anti-inflamatorias (SUNIL et al., 2013). As concentracdes de
friedelin foram distintas nas cinco condi¢des investigadas neste trabalho, onde foi observada
variacdo de 0,76% na condicdo a 80°C e 250 bar até 4,86% na condicdo a 40°C e 150 bar.
Tais resultados mostram que, assim como o acido oleico, o friedelin € um composto termo
sensivel e, além disso, mostrou-se sensivel ao aumento de pressao.

Conforme pode ser visto, assim como mencionado no topico anterior, as diferentes
condigbes de extracdo provocam variagdo na concentracdo dos principais compostos
encontrados no extrato das folhas de pitangueira. Com base nos dados de composi¢éo de
extrato apresentados, definiu-se que a condicdo a 80°C e 250 bar como a condicdo mais
adequada para a obtencdo dos extratos das folhas de pitangueira. Até 0 momento, a condi¢édo
de extracdo a 80°C e 250 bar mostrou-se mais adequada que as demais, tanto em termos de
composicdo do extrato como na concentracdo de compostos fendlicos e atividade
antioxidante. Porém, o processo de extracdo supercritica € um processo dispendioso e para
que a determinacdo das condicdes de extracdo seja feita de maneira adequada, uma anélise
das curvas cinéticas deve ser realizada para avaliar parametros associados aos custos, tempo

de extracdo e consumo de solvente.

4.3 Influéncia das Condic¢des de Secagem em Esteira nos Extratos Supercriticos das
Folhas de Pitangueira e Oliveira

Neste topico serdo apresentados os resultados sobre a influéncia dos parametros de
secagem tais como temperatura do ar de secagem, tempo de residéncia e umidade das folhas

na obtencdo de compostos bioativos das folhas de pitangueira e oliveira.

4.3.1 Extratos de folhas de pitangueira

Nesta secdo serdo apresentados todos os resultados obtidos a respeito do efeito dos

parametros de secagem nos extratos supercriticos das folhas de pitanga
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4.3.1.1 Rendimento, atividade antioxidante, teor de fenolicos totais

A Tabela 28 apresenta os resultados referentes a influéncia das condi¢des de secagem
no rendimento global do processo de extracdo supercritica realizada na condi¢do de 80°C e
250 bar.

Tabela 28 - Influéncia da secagem no rendimento dos extratos das folhas de pitangueira
obtidos via extracdo supercritica.

T T Msaida R
C) (min) (b.u) (%)
50 120 18 +1 5,89+1,1
60 60 10+1 8,30+0,9
70 60 6+1 3,90+0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Baseado nos resultados apresentados na Tabela 28, observa-se que as condicdes de
secagem em esteira apresentam influéncia significativa no rendimento dos extratos das folhas
de pitangueira. Em todas as condi¢Oes avaliadas, a umidade de descarga das folhas
permaneceu dentro da faixa estipulada na literatura como a ideal para a realizacdo do processo
de extracdo supercritica, entre 7 e 18% (NAGY; SIMANDI, 2008). O rendimento mais baixo,
de 3,90%, foi obtido na condicdo onde foram empregadas a temperatura de 70°C e um tempo
de residéncia de 60 minutos, respectivamente. Mesmo que a temperatura média seja mais
baixa que 70°C, atingindo 60,7°C, e o tempo de residéncia seja 0 menor possivel dentro da
faixa de operacdo do equipamento, pode-se atribuir que o menor no rendimento de extragao
deve-se a elevada temperatura, que pode contribuir na degradacdo de compostos termolabeis.
Na condigdo de 50°C e 120 minutos foi obtido um rendimento superior ao encontrado a
70°C/60 minutos, chegando a 5,89%. Contudo, ainda n&o foi o maior rendimento encontrado
nos ensaios apresentados na Tabela 28. O rendimento obtido deve-se ao fato da temperatura
média do ar de secagem atingir uma temperatura considerada ideal para a preservacdo de
compostos volateis em materiais bioldgicos antes da ESC (40°C a 55°C), que foi de 42,1°C
(SILVA, 2017). Entretanto, o tempo de residéncia nesta condi¢cdo de secagem foi o dobro do
utilizado na condigdo de 70°C e 60 minutos, o que pode contribuir para que ndo se tenha

atingido o maior rendimento de extragdo nesta condicdo uma vez que o ar de secagem é um
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agente oxidante. Ja na condigdo de 60°C e 60 minutos, foi obtido o maior rendimento de
extracdo entre os ensaios realizados, atingindo 8,30%. Da mesma maneira que as demais
condigdes, nesta condicdo uma temperatura media do ar de secagem de 51,2°C foi obtida,
equivalente a 86% da temperatura do ar de secagem alimentado na base do secador. Sendo
assim, a condicdo de 60° e 60 minutos foi a mais adequada para a obtencdo de altos
rendimentos na extragdo supercritica com dioxido de carbono. Ainda, cabe ressaltar que, nesta
condicdo, foi obtido o menor valor energético entre as condicdes empregadas (8 MJ),

conforme apresentado na Tabela 18.

Outro aspecto relevante é a umidade presente nas folhas ap0s a etapa de secagem. De
acordo com FORTES E OKOS (1976), a agua contida no interior do material que encontra-se
como agua livre, ou seja, que esta fisicamente adsorvida ao material, pode atuar como
cosolvente no processo de extracdo, favorecendo o mesmo conforme ja destacado
anteriormente. Entretanto, quando a umidade do material se aproxima da umidade de
equilibrio do mesmo, a umidade contida no interior do material estara quimicamente adsorvida
a seus sitios ativos e, desta forma, a agua ndo corrobora para uma melhora no rendimento da
extracdo. No caso das folhas de pitangueira, a umidade de descarga das folhas secas na
condicdo de 70°C e 60 minutos é aproximadamente 6% em base Umida, valor préximo ao
obtido para a agua quimicamente ligada aos sitios ativos do material na analise
termogravimétrica apresentada na Figura 18 (A). Para as outras duas condi¢oes (50°C/120
minutos e 60°C/60 minutos), ambas apresentaram condi¢des de umidade consideradas ideais
para a realizacéo da ESC e, portanto, fica clara que a escolha por uma condi¢do adequada na

etapa de pré-tratamento como a secagem € determinante nas etapas posteriores do processo.

A Tabela 29 apresenta os valores de concentracdo de compostos fenolicos e atividade
antioxidante para os extratos das folhas de pitangueira apos o processo de secagem convectiva
em secador de esteira nas diferentes condigdes.

Tabela 29 — Efeito da temperatura e do tempo de residéncia na concentragdo de compostos
fenolicos e na atividade antioxidante dos extratos das folhas de pitangueira.

T T FT* AA ECso
(°C) (min) (mg AG.g extrato™) (%) (mg. mL™?)
50 120 15,1+2 4 57+3 2,81

60 60 30,1+3,2 72+2 1,10

70 60 12,5+3,7 55+2 3,42
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Como pode ser observado na Tabela 29, tanto a temperatura como o0 tempo de
residéncia exercem influéncia significativa na concentracdo de compostos fenolicos e nos
valores de atividade antioxidante dos extratos. Na condi¢do de 50°C/120 min os extratos
apresentam concentracio de compostos fendlicos de 15,1+2,4 mg AG. g extrato, que
corresponde a metade do valor encontrado na condigdes de 60°C/60 min (30,1+3,2 mg AG. g
extrato). Ja na condicdo de 70°C/60 min, uma concentracio de compostos fendlicos de
12,5+3,7 mg AG. g extrato, valor esse que é proximo ao obtido na condigdo de 50°C/120
min. Além disso, na secagem a 60°C/60 min a maior concentracao de compostos fendlicos foi
obtida e também foram atingidos os maiores valores para a atividade antioxidante dos extratos
de pitangueira, chegando a 73+1% da inibi¢do do radical livre DPPH presentes na amostra
controle. Segundo os trabalhos de BOUSSETTA et al. (2009) e ROCKENBACH et al. (2011%
b), a presenca de compostos fenolicos pode estar diretamente associada a atividade
antioxidante dos extratos. Somado a esses compostos, ainda podem existir compostos de
outras especies que podem ter forte atividade antioxidante. Por fim, os valores de ECso obtidos
corroboram com os resultados encontrados até aqui, tanto para concentracdo de compostos
fenolicos quanto para a atividade antioxidante. Os valores de ECso representam a concentragdo
de extrato necessario para reduzir em 50% a concentracdo do radical livre DPPH na amostra
de controle.

Na literatura alguns autores investigaram a influéncia de parametros da secagem de
diversos matérias tais como residuos de uva (GOULA; THYMIATIS; KADERIDES, 2016),
folhas e casca de laranja (BEJAR; SFAX, 2011) , fatias de camu-camu (ALTENHOFEN;
AREVALO; KIECKBUSCH, 2007), dentre outros. No trabalho desenvolvido por GOULA,
THYMIATIS e KADERIDES (2016), os autores investigaram a influéncia da secagem
convectiva na degradagdo de compostos fenolicos e no rendimento dos extratos presentes nos
residuos da vinicultura, utilizando temperaturas do ar de secagem na faixa de 60°C a 85°C.
Segundo os autores, 0 aumento na temperatura de secagem faz com que a concentracdo de
compostos fendlicos seja reduzida, atingindo 97% de degradacdo na temperatura maxima
(80°C) investigada. ALTENHOFEN, AREVALO e KIECKBUSCH (2007) também
encontraram comportamento similar na secagem de fatias de camu camu, mesmo que para as
temperaturas maiores um menor tempo de secagem seja necessario. No contrario,
ERENTURK et al. (2005) e BEJAR et al. (2011), que estudaram a secagem convectiva de
frutos de roseira, casca e folhas de laranja, observaram um contedo maximo de compostos

fenolicos nas maiores temperaturas utilizadas em seus estudos devido ao pequeno tempo de
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exposicdo ao ar de secagem necessario para reduzir a umidade desejada dos materiais.
Enquanto isso, 0s autores revelaram que para as baixas tempearturas empregadas, um tempo
mair foi necessario, levando a perdas significativas na concentracdo de compostos fenolicos
dos extratos. SENEVIRATHNE et al. (2010) secou residuos citricos prensados em cinco
temperaturas distintas (40, 50, 60, 70 e 80°C) e encontraram que 0s produtos que possuem
maior concentragdo de compostos fendlicos foram secos a 70°C. No caso de folhas, a
composicdo e a morfologia destes materiais pode interferir negativa ou positivamente na
degradacdo, ou ndo, de compostos de interesse. Contudo, este assunto merece mais

investigacoes.

4.3.1.2 Composicao

Nas diferentes condicGes de secagem empregadas para as folhas de pitangueira
observou-se uma grande varia¢do da composic¢ao quimica dos extratos ao término do processo.
Na Tabela 30 sdo apresentadas as composi¢fes quimicas dos extratos das folhas de pitangueira
secas a 50°C, 60°C e 70°C que foram submetidas ao processo de extracdo supercritica
utilizando CO2 como solvente.

Tabela 30 -Composicao quimica dos extratos de folhas de pitangueira secas em um secador
de esteira nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Composicao 50°C/120 min ~ 60°C/60 min  70°C/60 min
Selina-1,3,7(11)-trien-8-one epoxi 14,04 25,88 26,95
Fitol - 22,12 0,6
Acido palmitico 18,81 21,95 35,45
Peseudo fitol - 0,57 -
Acido oleico 1,24 0,74 2,33
Acido linoleico - 0,55 -
Acido estearico 0,21 0,4 -
Fitol Acetate 0,45 0,48 0,64
7-alpha-hydroxyManool 1,69 2,71 2,79
Estigmasterol 10,52 4,68 0,86
Vitamina E 1,36 1,29 1,78
y-Sitosterol 24,71 18,37 13,69
n-Hexatriacontane 3,01 1,27 -
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Vitamina C 3,45 2,4 3,18
Uvaol 5,22 - -
Friedelanol 0,79 - -
Friedelin 3,12 - -

Fonte: Acervo pessoal.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 30 cabe-se ressaltar que 0s
principais componentes encontrados nos extratos das folhas de pitangueira foram o &cido
palmitico, Selina-1,3,7(11)-trien-8-one epdxi e y-Sitosterol e desta forma, uma analise
associada ao efeito da temperatura na degradacdo ou no aumento da concentragdo destes
compostos sera realizada. A Selina-1,3,7(11)-trien-8-one epoxi é um terpendide caracteristico
das folhas de pitangueira que destaca-se pelo seu grande potencial antifungico. Em relacdo a
sua concentracdo nos extratos das folhas secas, um aumento na temperatura de secagem de
50°C para 70°C implica em um aumento significativo na concentracdo deste composto,
variando de 14,04% a 26,95%. Conforme ja destacado anteriormente, além da temperatura, o
tempo de residéncia das folhas no secador de esteira € um fator que impde certas alteracdes
na qualidade do material na descarga do secador. Desta forma, no caso da selina-1,3,7(11)-
trien-8-one epOXxi observa-se que o maior tempo de exposi¢do ao ar de secagem possui um
impacto negativo na concentracdo deste composto e, que uma secagem mais rapida, mesmo
gue em temperaturas mais elevadas favorece o aumento da concentracdo de Selina-1,3,7(11)-

trien-8-one epOxi no extrato.

Nas trés diferentes condicBes (temperatura e tempo de residéncia) de secagem
empregadas foram observadas diferentes concentra¢@es de &cido palmitico nos extratos das
folhas de pitangueira, variando de 18,81 a 35,45%. Analogamente ao que ocorre com as
concentracdes de selina-1,3,7(11)-trien-8-one epoxi, um acréscimo da temperatura do ar de
secagem faz com que eleve-se a concentracdo de acido palmitico nos extratos das folhas de
pitangueira. Sendo assim, o menor tempo de residéncia das folhas no secador de esteira
sobrepdem o efeito da temperatura quando a concentracdo de &cido palmitico é avaliada.
Entretanto, para o y-Sitosterol um comportamento inverso ao encontrado para a selina-
1,3,7(11) -trien-8-one epOxi e para o acido palmitico é encontrado. Neste caso, 0 aumento da
temperatura de 50°C para 70°C faz com que menores concentragdes de y-Sitosterol sejam
atingidas (24,71% a 13,69%). Este comportamento mostra que no caso do y-Sitosterol a

temperatura tem influéncia direta na concentracdo dos extratos.
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Quando compara-se os resultados da Tabela 30 aos resultados obtidos para os
extratos de folhas de pitangueira in natura é possivel observar uma grande diferenca entre a
composicdo de ambos. Para 0s compostos que sdo encontrados em ambos extratos observa-se
que a secagem possui influéncia significativa na concentracdo de compostos como Uvaol,
Vitamina E e estigmasterol, uma vez que todos apresentam concentracdes menores aquelas
obtidas nos extratos das folhas in natura. Além disso, nos extratos obtidos a partir das folhas
secas foi possivel observar a presenca de compostos como o y-Sitosterol e o acido palmitico,
que nao foram encontrados nos extratos das folhas in natura. Isto pode estar associado ao fato
de que a secagem possui impacto na degradacdo de compostos antes presentes em maior
concentragdo nos extratos das folhas in natura, bem como pode corroborar com a extracgao de

compostos como o &cido palmitico e o y-Sitosterol.

4.3.2 — Extratos de folhas de oliveira

4.3.2.1 Rendimento, atividade antioxidante, teor de fendlicos totais

Na Tabela 31 sdo apresentados os principais compostos encontrados nos extratos das
folhas de oliveira in natura, obtidos através da extragdo com n-hexano utilizando o aparato
Soxhlet e analisados por um cromatografo a gas acoplado a um espectro de massas. A
realizacdo desta técnica convencional foi escolhida a critério de comparacao dos perfis obtidos
quando utiliza-se um fluido supercritico apolar, como € o caso do didxido de carbono.

Tabela 31 Composigdo quimica dos extratos das folhas de oliveira in-natura obtidos por
extracao Soxhlet.

Composto Formula Composicéo (%)
Isoprendide C21H4202 1,3
Vitamina E © Ca9Hs002 4,8
Acido oleico f C1sH3402 1,4
y-sitosterol P CagHs00 2,4

Estigmasterol ¢ Ca9Has0 15,1
Hexatriacontane ° CagHra 6,9
Acido oleandlico ¢ C3oHas0s 47,0

Acido Ursolico C30H1503 21,2
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3 TOHAR ET AL. (2016); ® ADAMS (1995); ¢ NIST; ¢ EM — espectro de massas do equipamento; ¢ ZUBAIR
ET AL. (2017); f C. RODRIGUEZ-PEREZ ET AL. (2016); - Composto ndo identificado. Fonte: Acervo
pessoal.

No caso das folhas de oliveira, destacam-se a vitamina E, o y-sitosterol, o
estigmasterol, o acido oleandlico e o &cido ursolico. Este ultimo, assim como o acido ursolico
que é seu isbmero, € um triterpendide penta ciclico que possui grande aplicabilidade em
farmacos e € o principal constituinte das folhas de oliveira. Dentre as inumeras aplicagdes do
acido oleandlico, cabe citar a sua agao protetora contra estresses inflamatdrios e oxidativos no
coracao e nos rins. Além disso, o &cido oleanodlico e sou isdmero acido ursélico possuem
propriedades anti-hipertensivas e de protecdo cardiorrenal, em que 0s mecanismos envolvidos

tém relacdo com a sua forte propriedade antioxidante (AHN et al., 2017).

A Tabela 32 apresenta os resultados referentes a influéncia das condigdes de secagem
no rendimento global do processo de extracdo supercritica. Como as condigdes de extracdo
supercritica obtidas para as folhas de pitangueira serviram de base para a realizagdo das
extracdes com as folhas de oliveira, utilizou-se os valores de e temperatura e pressao de 80°C
e 250 bar, respectivamente.

Tabela 32 - Influéncia da secagem no rendimento dos extratos das folhas de oliveira obtidos
via extracdo supercritica.

T T Msaida R
°C) (min) (b.u) (%)

50 180 17 +1 3,50+0,02

60 120 11+1 3,00+0,01

70 60 6+1 2,80%0,01

Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados obtidos para as folhas de oliveira, embora apresentem umidades de
descarga semelhantes aqueles obtidos para as folhas de pitangueira e, consequentemente,
dentro da faixa considerada ideal para a ESC, apresentam comportamento distinto aquele
encontrado nos ensaios realizados com as folhas de pitangueira. Contudo, € possivel observar
que as diferentes condi¢Ges de secagem na esteira possuem influéncia significativa nos
rendimentos de extracdo supercritica, mesmo que a diferenca nos valores de rendimento
apresentados na Tabela 32 ndo sejam discrepantes como os encontrados para as folhas de
pitangueira. O menor valor para o rendimento da ESC também foi obtido na condicdo de 70°C
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e 60 minutos e, nesta condicéo, pode-se afirmar que a secagem ndo deve ser realizada para
ambas as folhas. A diferenca entre o comportamento de ambas as folhas fica na condic¢do de
maior rendimento de extracdo, obtido na condicdo de 50°C e 180 minutos, atingindo 3,50%.
Na secagem de folhas de oliveira, a temperatura média do ar de secagem obtida nesta condicao
(44°C) sobrepde-se ao efeito do alto tempo de residéncia, diferente do que é encontrado para
as folhas de pitangueira. Tal aspecto pode ter relacéo as caracteristicas morfoldgicas das folhas
de oliveira, que sdo mais rigidas e mais espessas que as folhas de pitangueira. Além disso, a
composicao quimica das folhas pode contribuir com essas diferencas.

Em relacdo ao processo de secagem, de acordo com estudos realizados por
CRAMPON et al. (2013), a secagem convectiva é uma técnica adequada para ser utilizada
como etapa que antecede a extracdo supercritica quando comparado com outros métodos de
secagem tais como a liofilizacdo, uma vez que a secagem convectiva favorece um processo
de extracdo supercritica mais rapido e menos custoso. A maior eficiéncia e 0 menor custo do
processo de extracdo da matriz vegetal que sofre o pré-tratamento através da secagem
convectiva pode ser atribuido ao fato de que as células que compde a matriz vegetal podem
ter sua estrutura danificada com o fornecimento de energia pelo ar de secagem. Entretanto, o
emprego de altas temperaturas na secagem convectiva pode colaborar para a degradacéo de
compostos de interesse bem como na perda de rendimento de extratos na extragao supercritica,
conforme aponta o estudo realizado por PIN et al. (2009). Os autores estudaram a influéncia
da temperatura na secagem convectiva de folhas de betel e concluiram que para temperaturas
superiores a 70°C ha significativas perdas na qualidade do produto final, como é o caso
encontrado para as folhas de oliveira. Portanto, o ideal é encontrar um equilibrio entre os
parametros de operagcdo do secador, que neste caso foram temperatura do ar de secagem de
50°C e tempo de residéncia de 180 minutos. Entretanto, além do rendimento da extragéo faz-
se necessario a avaliacdo do impacto do processo de secagem na composicéo e qualidade dos
extratos obtidos, tornando o produto final industrialmente e comercialmente atrativo.

Da mesma forma que para as folhas de pitangueira, a secagem possui influéncia
significativa na concentracao de compostos fenolicos e atividade antioxidante dos extratos das

folhas de oliveira, conforme é apresentado na Tabela 33.
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Tabela 33 — Efeito da temperatura e do tempo de residéncia na concentragdo de compostos

fenélicos e na atividade antioxidante dos extratos das folhas de oliveira.

T T FT* AA ECso
(°C) (min) (mg AG.g extrato™?) (%) (mg.mL™1)
50 180 563 48+1 2,1+0,1
60 120 915 7312 1,1+0,1
70 60 9412 64+1 1,2+0,2

*AG: acido galico. Fonte: Acervo pessoal.

No caso das folhas de oliveira, as maiores concentracbes de compostos fenolicos
foram obtidas nas condigdes onde empregou-se as temperaturas mais altas e 0s menores
tempos de residéncia, a 60°C/120 min e a 70°C/180 min. Nestas duas condi¢des, a
concentracdo de fendlicos foi de 91+5 mg AG. g extrato™® e 94+2 mg AG . g extrato™,
respectivamente. Considerando os desvios padrdo para ambas as medidas, pode-se considerar
que nas duas condi¢Bes a concentracdo de fendlicos é a mesma, contudo, a atividade
antioxidante para ambas as condi¢fes apresenta diferenca consideravel, uma vez que foram
obtidas 73% de atividade antioxidante na secagem a 60°C/120 min e 64% de atividade
antioxidante na secagem a 70°C/60 min. Este resultado mostra que, embora ndo se note
diferenca na concentracdo de fendlicos, o aumento da temperatura pode ter degradado algum
composto que possui forte atividade antioxidante. Quando compara-se aos resultados obtidos
a 50°C/180 min, observa-se que embora a secagem fora realizada com a menor temperatura
empregada neste estudo, o tempo de exposicdo ao ar de secagem mostra-se um parametro
extremamente importante quando almeja-se preservar a qualidade dos extratos de folhas de
oliveira. Portanto, embora 0 maior rendimento de extracdo tenha sido obtido na condicéo de
50°C/180 min, os valores mais baixos para a concentracdo de fenolicos e para atividade
antioxidante foram obtidos nesta condi¢do. Com isso, comprava-se a importancia do tempo
de residéncia como parametro a ser monitorado quando almeja-se a manutencdo da qualidade

dos extratos das folhas de oliveira.
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4.3.2.2 Composicao

A Tabela 34 apresenta a composic¢do dos extratos das folhas de oliveira obtidas a
partir das folha secas a 50,60 e 70°C e com diferentes tempos de residéncia no secador de

esteira.

Tabela 34 - Composicdo quimica dos extratos de folhas de oliveira secas em secador de esteira

nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Composicéo 50 °C/180 min 60 °C/120 min 70 °C/60 min
Metil Linolate 2,83 - -
Metil Eicosaoate 5,09 - -
Acido estearico - 0,85 1,35
Acido palmitico - 4,47 1,37
7-alpha-hydroxyManool - - 2,33
Metil eicosanoate - - 1,67
Heyderiol - - 1,43
Pentacosane - - 1,02
Octacosane - - 2,41
Vitamina E 14,98 3,21 7,78
y-Sitosterol 20,95 13,62 8,47
Estigmasterol 5,76 4,17 17,16
n-Hexatriacontane 5,75 - -
Acido Oleandlico 41,88 49,95 33,88
Acido Ursélico 11,50 22,72 19,63

Fonte: Acervo pessoal.

Baseado nos resultados apresentados na Tabela 34 € possivel constatar que, assim
como observado para a composi¢do quimica dos extratos das folhas de pitangueira secas a
diferentes condi¢es, para as folhas de oliveira também nota-se uma variacéo significativa na
composicdo e concentracdo de compostos dos seus extratos dependendo das condigdes de
secagem. Entretanto, no caso das folhas de oliveira, 0 composto de interesse que sera analisado
é o &cido oleandlico. Este acido graxo é o principal constituinte dos extratos de folhas de
oliveira e encontra-se também no azeite proveniente da prensagem dos seus frutos (AHN et

al., 2017). Nas condicdes investigadas, o acido oleandlico apresentou uma variacdo na sua
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concentracédo na faixa de 33,88 a 49,95%. A condi¢do em que a maior concentracdo foi obtida
foi na temperatura de 60°C e com tempo de residéncia de 120 min. Da mesma forma, o acido
ursolico, isdbmero do acido oleandlico, apresentou maior concentracdo na condicdo de
60°C/120 min. Um aspecto interessante de se ressaltar € que ambos compostos apresentaram
concentracOes levemente mais elevadas do que os extratos obtidos com as folhas in natura,
mostrando que a combinacdo de uma secagem convectiva bem conduzida somada a um
processo de extracdo supercritica contribui para a preservacao de determinados compostos de
interesse presentes nas folhas de oliveira. Como mostrado até o0 momento, a variacdo na
composi¢cdo dos extratos para cada composto de interesse faz com que seja possivel a
determinacéo da condicdo mais adequada para efetuar-se a secagem das folhas de acordo com

0 composto alvo.
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Capitulo 5- CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas a partir da analise dos resultados encontrados séo:

> através da caracterizacdo fisico-quimica foram determinadas a dimensdo média
(dm=4,7+0,3 e 3,41£0,4 cm), a area projetada (Aprj= 12+1 e 3,8+0,7 cm?), a esfericidade
(6=0,123 e 0,126), a massa especifica (ps=1,514+0,001 e 1,391+0,006 g.cm™) e a umidade
inicial (Mj=55£2 e 53£1 (b.u)) para as folhas de pitangueira e oliveira, respectivamente;

> a analise morfoldgica das superficies abaxiais e adaxiais de ambas as folhas, realizada
através da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), diferencas significativas
entre as folhas. As técnicas termogravimétrica (TG/DTG/DTA), de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
somadas a técnica de sistema de energia dispersa (EDS), mostram que as folhas séo
basicamente constituidas de carbono e oxigénio, que sdo os principais constituintes da lignina,
pectina, celulose e hemicelulose. Também foi determinado o o calor especifico de ambas as
folhas, que variou de 1,0 J.g.°C* a 3,0 J.g1.°C™! para as folhas de pitangueira e de 1,0 J.g°
lecta2,0J.gt.°C? para as folhas de oliveira, na faixa de temperatura de 40 a 80°C;

> nos ensaios de secagem em estufa, observou-se uma boa reprodutibilidade dos dados
experimentais nas trés temperaturas investigadas (50, 60 e 70°C) e pdde-se constatar o efeito
significativo da temperatura nas taxas de secagem de ambas as folhas. Esse comportamento
sugere que 0s mecanismos internos de transferéncia de massa controlam a secagem de folhas
de pitangueira e oliveira em estufa de conveccao forcada;

> ainda nos ensaios em estufa, foi possivel constatar através das analises
termogravimétricas que as folhas de oliveira possuem maior resisténcia a transferéncia de
massa do que as folhas de pitangueira, uma vez que maiores temperaturas devem ser
fornecidas para a remocdao da agua do interior destas folhas. Este comportamento além de estar
ligado ao comportamento da umidade no interior das folhas (fisicamente ou quimicamente
ligada), deve estar associado as diferencas morfoldgicas encontradas entre as duas folhas, que
foi investigado para as folhas secas na esteira;

> ainda na secagem em estufa, o fendbmeno de enrolamento foi observado de maneira
acentuada para as folhas de oliveira e praticamente ndo ocorreu nas folhas de pitangueira. O

enrolamento faz com que a area superficial das folhas de oliveira seja reduzida e, desta forma,

137



Capitulo 5- Conclus6es

contribui para a diminuicao da area de contato entre o material sélido e o ar de secagem. Isto,
de fato, contribui negativamente com a transferéncia de calor e massa ao longo do processo
de secagem;

> nos ensaios de secagem em esteira, observou-se que para todos os ensaios realizados
foi possivel atingir umidade de descarga compativeis com os niveis de umidade desejados
para a realizacdo da extragdo supercritica. As diferencas morfoldgicas entre as folhas fizeram
com que o tempo de residéncia para as folhas de oliveira nas temperaturas de 50 e 60°C fossem
maiores que do para as folhas de pitangueira. Os parametros temperatura do ar de secagem e
tempo de residéncia das folhas no secador apresentaram influéncia significativa na umidade
de descarga; um modelo de duas fases baseado na aplicagéo da equagOes de conservagao de
massa e energia foi capaz de prever bem os dados de umidade na descarga do secador e 0
dados de temperatura da folha ao longo da posicdo no secador. Na temperatura de 50°C, o
modelo foi capaz de prever exatamente a perda de umidade em fungéo do tempo de residéncia
das folhas no secador e nas demais temperaturas (60 e 70°C) 0 modelo subestimou os dados
experimentais. Isto pode ser atribuido tanto ao encolhimento e deformacéo das folhas ao longo
do processo quanto a variacao da resisténcia a transferéncia de massa ao longo do processo,
que estdo diretamente ligados ao parametros efetivos km € hm, que sdo parametros efetivos de
transferéncia de massa e calor considerados constantes ao longo do processo e, portanto, ndo
séo capazes de prever tais alteracoes;

> a combinacdo entre pressdo e temperatura apresentou uma influéncia positiva no
processo de extracdo supercritica de folhas de pitangueira. A condicdo de 80°C e 250 bar
apresentou 0 maior rendimento de extracdo (8,4%) e também as maiores concentracdes de
compostos fendlicos e os maiores valores de atividade antioxidante dos extratos, o que é
atribuido as maiores concentracGes de &cido oleico, vitamina E e acido palmitico encontradas
nesta condicgéo;

> as curvas cinética de extracdo apresentaram os trés periodos descritos pela literatura e,
com excecédo da condicdo a 40°C e 150 bar, em todas as demais condic¢des foram observados
predominantemente os periodos onde os mecanismos externos de transferéncia de massa
limitam o processo. Os modelos Spline e das células quebradas, utilizados para descrever as
cinéticas de extracdo, foram capazes de prever os dados experimentais para todas as condi¢oes
empregadas. Na condi¢do a 80°C e 250 bar foram obtidos os maiores valores para 0s

parametros ks, e r, 369,08 x 10 min! e 0,66, respectivamente.
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> em relacdo a influéncia da secagem nos extratos das folhas de pitangueira e oliveira
obtidas via extracdo supercritica, foi possivel observar que rendimento, composicéo,
concentracdo de compostos fenodlicos e atividade antioxidante dos extratos de pitangueira e
oliveira sdo diretamente afetados pelas condi¢des de secagem. Na secagem em esteira das
folhas de pitangueira e oliveira, as condigdes mais adequadas para a preservagao de compostos
bioativos foram 60°C e 60 minutos para as folhas de pitangueira e 70°C e 60 minutos para as
folhas de oliveira, respectivamente, ratificando que o tempo de exposicdo ao ar de secagem
tem impacto significativo na degradacao da composicéo e da qualidade dos extratos de ambas

as folhas.
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Capitulo 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS

FUTUROS

Ciente de que o estudo apresentado neste trabalho é uma sequéncia de outras teses e

dissertacOes ja realizadas no grupo e que ainda ha muitas investigagdes para serem efetuadas,

deixo algumas sugestdes para trabalhos futuros, descritas abaixo:

>

Estudo sobre a influéncia da secagem convectiva na mudanca de propriedades
fisicas e morfologicas de outras folhas com diferentes caracteristicas destas
estudadas nesta tese;

Investigagcdo do impacto da secagem nas propriedades termoquimicas das
folhas, uma vez que uma secagem bem conduzida pode aumentar a eficiéncia
de processos de pirolise e gaseificacao;

Estudo via experimentacdo e modelagem matematica das resisténcias
associadas ao transporte de massa na secagem de folhas aromaticas e
medicinais, através da determinagdo da resisténcia que cada tecido que
compdem a folha impde na transferéncia de umidade e obtendo os perfis de
umidade no interior das folhas;

montar uma estratégia de controle de processo para a conducao da secagem
no secador de esteira, onde o usuério escolhe as condi¢Bes de secagem
(temperatura e ar de secagem) e a umidade de descarga desejada e o
controlador ajuste automaticamente a velocidade necessaria para atingir a
umidade de descarga escolhida;

estudar a secagem de folhas aromaticas e medicinais em secadores nao
convencionais como o secador de micro-ondas;

realizar o estudo da secagem intermitente entre secagem convectiva e
secagem com micro-ondas e avaliar o impacto do processo quanto a eficiéncia
energeética e composi¢do de extratos e

investigacdo da secagem em secador de leito fixo com alta razdo D/Dp, onde

sera avaliado a homogeneidade da secagem.
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ANEXO A

Neste anexo serdo apresentados os procedimentos padrfes para obtencdo das
solucdes e das curvas de calibragéo para o0s testes a respeito da atividade antioxidante e da

concentracdo de compostos fendlicos para as folhas de pitangueira e oliveira.

- Procedimento operacional para determinagédo da atividade antioxidante dos extratos

- Preparo da solucdo mae de DPPH

Dissolver 2,4 mg de DPPH em alcool metilico e completar o volume para 100 mL
em um baldo volumétrico com alcool metilico, homogeneizar e transferir para um frasco de

vidro &mbar. Esta solucdo deve ser preparada apenas no dia que sera realizada a analise.
- Curva de DPPH

Com base na solucdo inicial de DPPH (60 pM) deve-se preparar em baldes
volumétricos de 10 ml solugbes variando a concentracdo de 10 uM a 50 pM, conforme

apresenta a Tabela 35.

Tabela 35 - Concentracdes das solugbes de DPPH para montagem da curva de calibracao.

Solugéo DPPH Alcool metilico Concentracéo final de
(mL) (mL) DPPH (LM)
0 10 0
1,7 8,3 10
3,3 6,7 20
5,0 5,0 30
6,7 3,3 40
8,3 1,7 50
10 0 60

Fonte: Acervo Pessoal.
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- Determinacéo da curva de DPPH

Em ambiente escuro, transferir um aliquota de, aproximadamente, 4 mL de cada
solucdo de DPPH para cubetas de vidro e realizar a leitura em espectrofotdmetro a 515 nm,
Para calibrar o espectrofotdbmetro, utilizar alcool metilico puro como branco. Com o0s
resultados obtidos deve-se plotar as concentracdo de DPPH (M) no eixo X e as respectivas
absorbancias no eixo y, como mostra a Figura 42.

Figura 38 — Curva de calibracdo para determinacéo da concentracdo de DPPH: folhas de
pitangueira (A) e oliveira (B).
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- Determinacdo da atividade antioxidante dos extratos

A partir dos extratos obtidos, preparar em tubos de ensaio no minimo trés diluicdes
diferentes em triplicata. Em ambiente escuro, transferir uma aliquota de 0,1 mL de cada
diluicdo do extrato para tubos de ensaio com 3,9 mL do radical DPPH (item solucdo de DPPH
0,06 uM) e homogeneizar em agitador de tubos. Utilizar 0,1 mL da solugdo controle (item
solucéo controle de alcool metilico) com 3,9 mL do radical DPPH e homogeneizar. Utilizar
alcool metilico, como branco, para calibrar o espectrofotdmetro. As leituras (515 nm) devem
ser monitoradas a cada minuto, onde € observada a reducdo da absorbancia até sua
estabilizacdo. Os resultados das curvas obtidas para as folhas de pitangueira sdo apresentados

na Figura 43.

Figura 39 - Curvas de absorbancia em funcéo da concentracdo de DPPH remanescente nos
extratos para as condigdes de secagem empregadas para as folhas de pitangueira (A-C) e
oliveira (D-F).
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Fonte: Acervo Pessoal.

A partir das curvas obtidas na Figura 43, determina-se os valores de ECso, onde
substitui-se a metade da absorbancia da amostra controle na equacdo da reta para cada

condicio de secagem, obtendo assim o resultado em g.mL™.

- Procedimento operacional para determinacéo da concentracdo de compostos fenélicos

presentes nos extratos

- Preparo da solucdo de Folin-Ciocalteau (1:3)

Diluir 12,5 mL do reativo Folin-Ciocalteau para 37,5 mL de agua destilada,
homogeneizar e transferir para um frasco de vidro ambar devidamente etiquetado. Armazenar

em temperatura ambiente por até um més.

-Solucdo de Carbonato de Sodio Anidro a 20%
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Dissolver 20 g de carbonato de sodio (Na2CO3) para cada 100 mL de &gua destilada,
aquecer a 70-80°C e deixar descansar durante 12 horas. Ap6s o tempo de descanso, filtrar e
completar para 500 mL de 4gua destilada em um baldo volumétrico, homogeneizar e transferir

para um frasco plastico. Armazenar em temperatura ambiente por tempo indeterminado.

-Solucéo de acido galico

Dissolver 5 mg de acido galico (PM=170,12) em &gua destilada e completar para 100

mL em um baldo volumétrico &mbar e homogeneizar. Preparar apenas no dia da analise.

-Curva padréo de acido galico

A partir da solucdo inicial de 100 mL de acido galico 50 pg (S1), utilizando diluicbes
sucessivas, preparar as demais soluc6es variando de 0 a 40 pg (S6 a S2). Retirar 800 pL da
S1 e completar com 1000 pL em tubo de ensaio (S2), e assim sucessivamente até a solugdo
S6, conforme apresenta a Tabela 36. Em seguida acrescentar 1 mL do Folin-Ciocalteau (1:3),
2 mL do carbonato de sédio 20% e 2 mL de adgua destilada. Homogeneizar a amostra e deixar
em repouso a temperatura ambiente e protegido da luz por 30 minutos.

Tabela 36 - Concentracdes das solucbes de acido galico para montagem da curva de
calibracéo.

Acido galico Padrio Agua destilada

(Hg) (L) (L)

0 (S6) 0 1000

10 (S5) 200 800

20 (S4) 400 600

30 (S3) 600 400

40 (S2) 800 200

50 (S1) 1000 0

Fonte: Acervo Pessoal.

Em ambiente escuro, realizar a leitura em espectrofotdometro a 700 nm, utilizando a
solucdo S6 para zerar o espectrébmetro. Por fim, plotar as absorbancias lidas em funcédo da

concentracdo de &cido galico, como apresenta a Figura 44.
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Figura 40 -Curva padrao de &cido galico.
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A partir da equacdo da curva padrdo apresentada na Figura 44, preparou-se em
triplicata a diluicdo dos extratos (1:25). Apos isto, adicinou-se 1 mL de extrato, 1 mL de folin-
ciocalteau (1:3), 2 mL de carbonato de sédio (20%), 2 mL de agua destilada e homogeneizou-
se. Apds isto foram efetuadas as leituras de absorbancia 30 minutos apds a adi¢do dos reagente
supracitados. Os valores de absorbancia foram substituidos na equacédo da curva padrdo, onde
obteve-se a concentracdo de acido galico referente a absorbancia. Por fim, atraves de
manipulacGes matematicas a concentracdo de extratos foi expressa em miligramas de acido

gélico por gramas de extrato.
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