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RESUMO

O café é uma das bebidas mais populares do mundo. Um dos atributos
determinantes para a aceitacdo deste produto € o aroma, que é formado por uma
mistura de compostos volateis de véarias classes quimicas. Sua composi¢ao
depende de fatores pré e pds-colheita, bem como do processamento ao qual o grao
€ submetido. Porém, nem todos os componentes do aroma impressionam o sentido
do olfato. Alguns contribuem de maneira positiva (como o benzaldeido) e outros
apresentam impacto negativo (como o acido aceético). Desta maneira, 0 estudo
sistematico dos compostos presentes no aroma do café se faz necessario, assim
COMO sua recuperacao e reincorporagcdo durante o processamento. A pervaporagao
€ um processo de separacdo por membranas que vem sendo estudado na
recuperacdo de aromas de frutas e sucos de frutas, e se torna atrativo também para
o café devido a vantagens como utilizacdo de temperaturas amenas, se tornando
uma alternativa aos processos tradicionais de recuperacdo de aromas. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar as condicBes operacionais na
pervaporacdo de dois compostos volateis do café, o benzaldeido (BZ) e &acido
acético (AA), utilizando membrana polimérica de PDMS densa. A avaliacdo do
processo foi feita em termos de fluxo de permeado e fator de enriquecimento.
Primeiramente trés temperaturas (20, 30 e 40°C) foram estudadas a trés pressodes
(270, 530 e 800 Pa) para solucdes binarias de BZ-agua e AA-agua a 40 mg L™ cada
uma. Os resultados indicaram que o fluxo de permeado aumentou com a
temperatura, segundo uma relacédo de Arrhenius. Para ambos os compostos, o fator
de enriquecimento foi maior a baixas pressdes. A temperatura de 40°C e pressao de
800 Pa foram as condi¢cOes escolhidas para prosseguir com 0s experimentos pois
nestas condi¢ces obtiveram-se maiores fluxo individual (1,21 10 kg m? h™%) e fator
de enriquecimento (27) para o BZ. Para avaliar o efeito da concentracao, solugcbes
binérias dos compostos a 20, 40 e 60 mg L™ foram utilizadas como alimentacdo. O
aumento da concentracdo levou a um aumento dos fluxos individuais dos
compostos, mas nao afetou a seletividade dos compostos. Por fim, solucdes
ternarias BZ-AA-agua foram preparadas a diferentes concentracdes (20, 40 e 60 mg
L de cada composto). A presenca de outra molécula afetou negativamente a
permeacdo dos compostos, pois houve uma diminuigdo dos fluxos individuais e dos
fatores de enriguecimento do BZ e do AA na solucdo ternaria quando comparados
com os resultados obtidos nas solu¢des binarias.

Palavras-chave: Pervaporacdo, café, compostos volateis, benzaldeido, &cido
acético.



ABSTRACT

Coffee is one of the most popular beverages in the world. One of the critical
attributes for the acceptance of this product is aroma, which is formed by a mixture of
volatile compounds from several chemical classes. Its composition depends on
factors pre and post-harvest as well as processing to which the grain is subjected.
However, not all the aroma components impress the sense of smell. Some contribute
in a positive way (such as benzaldehyde) and others have a negative impact (as
acetic acid). In this way, the systematic study of the compounds present in the aroma
of coffee is needed, as well as their recovery and reintegration during processing.
Pervaporation is a membrane separation processes has been studied in the recovery
aroma compounds from fruits and fruit juices, and becomes attractive also for the
coffee due to advantages such as the use of moderate temperatures, becoming an
alternative to traditional recovery processes aromas. In this context, the aim of this
study was to evaluate the operating conditions in pervaporation of two volatile coffee
compounds, benzaldehyde (BZ) and acetic acid (AA), using a polymeric PDMS
dense membrane. Process evaluation was made in terms of permeate flux and
enrichment factor. First three temperatures (20, 30 and 40° C) were studied at three
pressures (270, 530 and 800 Pa) for binary solutions BZ-water and AA-water 40 mg
L™ each. The results indicated that the permeate flux increased with temperature
according to an Arrhenius relationship. For both compounds, the enrichment factor
was higher at lower pressures. The temperature of 40° C and 800 Pa pressure were
the conditions chosen for further experiments since with these conditions gave larger
individual flow (1.21 10° kg m? h™) and enrichment factor (27) for the BZ. To
evaluate the effect of concentration, binary solutions of 20, 40 and 60 mg L™ were
used as feed. The increase in concentration led to an increase in individual flux of the
compounds, but did not affect the selectivity of the compounds. Finally, ternary
solutions BZ-AA-water were prepared at different concentrations (20, 40 and 60 mg
L™ for each compound). The presence of another molecule adversely affect the
permeation of the compounds, since there was a reduction of the individual flux and
BZ and AA enrichment factors in the ternary solution when compared with the results
obtained for binary solutions.

Keywords: Pervaporation, coffee, volatile compounds, benzaldehyde, acetic acid.
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1 INTRODUCAO

A bebida café, uma das mais populares do mundo, é obtida pela infusdo de
sementes torradas e moidas do cafeeiro, e seu consumo tem crescido diariamente.
O Brasil é o principal produtor de café e o segundo maior consumidor da bebida. O
café é um dos produtos agricolas que mais gera riqueza no mundo, se tornando de
grande importancia econdémica, principalmente para paises em desenvolvimento.

O processo de producdo do café é de fundamental importancia para a
obtencado de um produto de qualidade, sendo a torrefacdo sua principal etapa. Nesta
fase, o grao verde é submetido a altas temperaturas, resultando em transformacodes
fisicas e quimicas na composicdo do grao, com a formacdo de compostos que séo
responsaveis pelo aroma e sabor caracteristicos do café. O café torrado resultante
desta etapa € moido e pode ser utilizado para a obtencao do café soltvel.

A contribuicdo de cada composto para o aroma final € dependente da
concentracdo e do limite de percepcdo sensorial, de forma que algumas dessas
substancias podem contribuir positiva ou negativamente para os atributos sensoriais
do produto. Atualmente ja foram identificados aproximadamente mais de mil
compostos volateis nesse produto que estdo presentes em concentracdes muito
baixas, tipicamente em niveis de ppm (partes por milhdo) em fontes naturais
(AMSTALDEN, LEITE e MENEZES, 2001; RAISI e AROUJALIAN, 2011).

A extracdo € outra etapa envolvida no processamento do café sollvel, que
geralmente € feita por evaporacdo térmica. Nesta etapa ocorrem perdas de
compostos volateis relevantes para a composi¢cdo do aroma, levando a obtencéo de
um produto de qualidade inferior que desagrada alguns consumidores. Para
contornar este problema, a reincorporacdo dos compostos volateis recuperados
durante o processo de producdo do café solavel € uma alternativa que pode ser
utilizada para elevar a percepgédo aromatica e o valor agregado do produto.

A recuperacdo dos compostos do aroma € normalmente realizada com
processos térmicos como a destilagcdo, o que pode levar a alteracdes indesejaveis
na composicdo do aroma e envolve altos custos energéticos. Desta forma, novas
tecnologias devem ser estudadas para substituir os processos tradicionais de

concentracdo de aromas, visando a recuperagdo dos aromas do café sem resultar
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na degradacédo dos mesmos. Com isso, a reincorporacao dos compostos do aroma
recuperados aumentara o valor agregado deste produto.

Uma alternativa promissora para este fim € a pervaporacdo, um processo de
separacdo por membranas que tem se mostrado atrativo devido a algumas
vantagens, principalmente a alta seletividade e possibilidade de operagdo em
temperaturas moderadas. Sua aplicagcdo tem sido estudada na recuperacdo de
aromas de suco de frutas e bebidas, remocado de compostos organicos volateis da
agua e tratamento de efluentes industriais. Para o café, alguns trabalhos de
pervaporacdo foram encontrados na literatura, onde o0s autores sugeriram a
investigacdo do processo de pervaporacdo com solugbes sintéticas
multicomponentes de aromas caracteristicos do café.

Este estudo deve ser realizado visando rendimento e seletividade dos aromas
envolvidos, uma vez que nem todos 0s compostos volateis presentes no café
conferem aroma agradavel ao consumidor e apresentam pouca participacdo no
aroma final do produto. Portanto, faz-se necessario a determinacdo das condi¢cdes
de operacdo do sistema como temperatura e pressao para o desenvolvimento de um
processo industrial de recuperacédo de aromas do café utilizando pervaporacéo.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a pervaporacdo de
solu¢des diluidas de dois compostos volateis do aroma do café, benzaldeido e 4cido
acético. O benzaldeido apresenta um impacto positivo, enquanto que o acido acético
€ um composto indesejavel no aroma final do produto. As condicBes de temperatura
e concentracdo da alimentacdo, e pressao do permeado foram investigadas com

vista a obter uma maior recuperacao do benzaldeido.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo estudar o processo de pervaporagao de dois
compostos volateis comumente presentes no aroma do café (benzaldeido e acido

acético) em solucdes aquosas.
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1.1.2 Objetivos especificos

Caracterizar a membrana utilizando 4gua pura na alimentacgéo;

Estudar os efeitos da temperatura de alimentacdo e pressédo do permeado no
fluxo total e no fator de enriqguecimento dos compostos selecionados utilizando
solugdes binérias de benzaldeido e acido acético;

Avaliar o efeito da concentracdo de alimentacdo de solu¢des binarias dos
compostos nos parametros de fluxo e seletividade, em temperatura e presséo
fixas.

Avaliar o processo de pervaporacdo de uma mistura contendo ambos os
componentes;

Calcular a permeabilidade da membrana para cada composto analisado;
Validar as metodologias de espectrofotometria na regido do ultravioleta e por
cromatografia liquida de alta eficiéncia para quantificacdo do benzaldeido e

acido acético, respectivamente.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CAFE

O cafeeiro é uma planta originaria do continente africano, das regifes altas da
Etidpia, que produz a semente utilizada para a preparacao da bebida café. A Arabia
foi a responsavel pela propagacédo da cultura do café (ABIC, 2015). No Brasil, o café
chegou em 1727, e devido as nossas condi¢cfes climaticas, seu cultivo se espalhou
rapidamente, com producdo voltada para o mercado doméstico. O consumo na
forma de café soluvel se iniciou antes de 1900 na Inglaterra e Estados Unidos, e em
1903 o quimico Satori Kato, de Chicago, recebeu a patente nacional pelo processo
de producédo do p6 de café soluvel.

A importancia do café se deve a sua infusdo preparada com os graos torrados
e moidos que é apreciada por seu sabor e aroma caracteristicos, o que a transforma
em uma das bebidas mais populares do mundo (DE MARIA, MOREIRA E TRUGO,
1999; CHEONG et al., 2013). O café é considerado um dos produtos agricolas que
mais geram riqguezas no mundo, pois seu mercado envolve muitas regides
produtoras, industrias que processam o grao, fornecedores de insumos, mao-de-
obra na producéo e processamento, consumidores internos e externos e empresas
exportadoras, gerando um grande numero de empregos e se tornando fundamental
no desenvolvimento e fortalecimento de nossa economia (ZUIM, 2010; EUGENIO,
2011).

Atualmente o Brasil é o maior produtor mundial de café, sendo responsavel
por 30% do mercado internacional, volume equivalente a soma da producdo dos
outros seis maiores paises produtores. E também o segundo mercado consumidor,
atrds somente dos Estados Unidos (ABIC, 2015).

O consumo interno de café no Brasil vem aumentando com o passar dos
anos. Em 2013 foi registrada uma retracdo de 1,23% neste consumo, totalizando
20,08 milhdes de sacas, contra 20,33 milhées de sacas em 2012 (sacas de 60 Kg).
Porém houve uma recuperagédo no consumo de +1,24%, atingindo 20,33 milhdes de
sacas nos meses compreendidos entre Novembro/2013 e Outubro/2014. O consumo
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per capita em 2014 resultou em 4,89 kg café torrado/habitante-ano em comparacéao
com os 4,87 kg café torrado/habitante-ano em 2013.

De acordo com o levantamento realizado pela Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab) em junho de 2015, a estimativa € de que o pais devera
colher um volume de 44,28 milhdes de sacas de 60 kg de café beneficiado, sendo
gue os principais estados produtores sdo Minas Gerais, Espirito Santo e S&o Paulo
(CONAB, 2015).

O cafeeiro pertence a familia Rubiaceae, género Coffea. Dentre mais de 100
espécies de café existentes, Coffea arabica (arébica) e Coffea canephora (conilon
ou robusta) respondem por quase todo o café produzido e comercializado no mundo
(OLIVEIRA, 2007; ZUIM, 2010). Assim, como acontece com a producdo mundial, o
café arabica corresponde a mais de 70% da producéao brasileira (CONAB, 2015).

As espécies ardbica e robusta diferem consideravelmente em preco,
qualidade e aceitacdo dos consumidores. Os cafés de melhor qualidade, com aroma
intenso e sabores variados e refinados, sdo produzidos a partir da espécie arabica,
que possui qualidade superior (ZUIM, 2010; CHEONG et al., 2013). J& cafés
robusta, cuja bebida é considerada neutra, sdo muito usados nas misturas ou blends
e na industria de café soltvel, sendo favorecido pelo preco mais reduzido e pela
maior concentracdo de solidos sollveis, o que representa um maior rendimento
industrial (FERNANDES et al., 2003; BASSOLI, 2006).

2.1.1 Processamento do café

A bebida café possui um aroma bastante agradavel que atrai o consumidor. A
composicdo do aroma depende, além das espécies e variedades dos gréos
utilizados na mistura, do processamento ao qual o grdo é submetido. O processo de
obtencdo do café torrado é determinante na qualidade e consequentemente, no
aroma do produto final.

As etapas iniciais de processamento do café incluem a colheita, lavagem,
despolpamento, degomagem, secagem, beneficiamento e armazenamento. Assim,

se obtém o café verde, que sera enviado as industrias para producéo de café torrado
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e/ou moido ou soltuvel. Um diagrama de blocos das etapas de transformacéo do café

verde em café torrado € apresentado na Figura 1.

Café
torrado

Matéria-prima

Limpeza

Descafeinizacédo

Café torrado
e moido

Café
solavel

Embalagem Torrefacdo (185 a 240°C)
Embalagem Moagem |
Recuperacéo de
aromas
Extracdo (175 a 180°C)
Concentragdo |
Recuperacéo de
aromas
Embalagem Secagem e Aglomeragao |

FIGURA 1 — ETAPAS DO PROCESSAMENTO DE CAFE TORRADO, TORRADO E MOIDO E

SOLUVEL.

Fonte: Adaptado de VARNAM e SUTHERLAND (1994).

A torrefacdo € um passo importante no processamento do café, que ira

transformar os graos crus em graos torrados. Esta etapa envolve basicamente

operacdo de secagem, reacdes de pirolise e resfriamento. Durante este processo,

ocorrem alteracdes fisicas e quimicas, que provocam modificacdes na forma, cor e
tamanho (BUFFO e CARDELI-FREIRE, 2004; BASSOLI, 2006; ESQUIVEL e

JIMENEZ, 2012).

As reagOes que ocorrem durante a torrefacdo desempenham um papel

importantissimo na qualidade sensorial do produto final, pois, a partir de compostos

primarios, sao formados por volta de 1000 diferentes componentes que irdo conferir
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aroma, sabor e cor peculiar. Reagfes de Maillard, degradagdo de Strecker,
degradacdo de &cidos clorogénicos, proteinas e polissacarideos, e pirélises sdo
algumas dessas reacdes (BANGGENSTOSS et al., 2008; EUGENIO, 2011).

Os diferentes graus de torra (clara, média e escura) irdo influenciar nas
variacbes quantitativas e qualitativas dos componentes quimicos. Assim,
temperatura e tempo de torra sdo variaveis a serem determinadas com base no grau
de torrefacéo desejado, do torrador, da variedade e umidade do café, e do mercado
consumidor (EUGENIO, 2011). No estudo sobre o impacto do grau de torrefacéo,
moagem e preparo da bebida café arabica de trés paises diferentes, Bhumiratana,
Adhikari e Chambers IV (2011) concluiram que os perfis de aroma gerados foram
mais influenciados pelas etapas de preparacdo e graus de torra do que pelas
variedades dos cafés.

Os gréaos torrados podem ser embalados e comercializados, ou entao
submetidos a moagem para obtencado do café torrado e moido. A moagem permite a
rapida extracdo do material solavel com agua quente. O tamanho da particula do
café moido pode variar conforme o método de extracdo e tem influéncia de forma
indireta sobre o aroma da bebida.

Analisando a Figura 1 podemos observar que no processamento do café
ocorrem etapas de recuperacdo de aromas, que podem ser reincorporados no
processo para obtencdo de um produto com conteddo maior de compostos
responsaveis pelo aroma e sabor, e consequentemente, de qualidade superior.
Devido ao seu aroma agradavel, estes compostos também podem ser concentrados
e utilizados como aromatizantes ou no desenvolvimento de novos produtos, como
bombons, biscoitos, sobremesas e bebidas (ASSIS, 2006).

Diversos processos tém sido aplicados para a recuperagdo de aromas de
varios alimentos. Karlsson & Tragardh (1997) avaliaram algumas técnicas utilizadas
para a separacdo de aromas, que sdo: separacao liquido-vapor por destilacdo e
evaporacdo, separacdo liquido-vapor por condensagdo parcial, separagdo por
injecdo de gas, extracdo supercritica, adsorcdo e a pervaporacao. Eles concluiram
gue a pervaporacao € a técnica mais promissora, principalmente nas areas onde a
adsorcao e a extracdo supercritica sédo limitadas por problemas praticos, como o0 uso

de solventes apropriados.
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2.1.2 Compostos volateis do aroma do café

Um atributo importante que define a aceitabilidade dos consumidores em
relagdo aos produtos derivados do café € o aroma. Em termos fisiol6gicos, o aroma
€ a sensacao que se percebe por meio das células receptoras olfativas (olfato)
guando estimuladas por substancias volateis que passam pela boca. Assim, o aroma
€ percebido pelo olfato e pelo paladar (gosto). O aroma é responsavel por 70 a 75%
da resposta global do sabor, ficando a porcentagem remanescente para 0 gosto,
reforcando ainda mais a importancia dos aromas (BASSOLI, 2006). O aroma é
resultado da combinacdo de diferentes substancias volateis, que contribuem de
forma conjunta na sua percepcdo, em um processo dinamico de uma série de
ocorréncias. A maioria dos aromas naturais resulta de misturas de compostos
quimicos, biologicamente ativos, apresentando estruturas complexas de varios
grupos funcionais, encontrados em diferentes concentracdes (GOMEZ, LAENCINA e
MARTINEZ, 1994).

O gréo do café verde contém uma gama de compostos diferentes, dentre os
quais alcaloides como a cafeina, minerais, acidos clorogénicos, acidos alifaticos,
lipideos, carboidratos e aminoacidos. Durante o processo de torrefacdo esses
compostos dao origem a outros diversos, que sao responsaveis pelo sabor e aroma
do cafe.

As reacdes que envolvem a formacdo do aroma do café sdo complexas e
causadas principalmente devido a degradacéo do acucar, proteinas, polissacarideos
durante as reagOes de Strecker e Maillard. Embora 0os mecanismos dessas
complexas transformacdes ainda ndo estejam completamente elucidados, essas
reacoes sdo indispensaveis para a formacéo do aroma e do sabor caracteristicos da
bebida de café (DE MARIA, MOREIRA e TRUGO, 1999; MORAIS, NASCIMENTO e
ROCHA, 2003).

O estudo sistematico da composi¢do do aroma do café foi iniciado em 1926,
por Reichstein e Staudinger. A introducdo da cromatografia em fase gasosa em
1956 e a utilizacdo de espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear
na década de 60 contribuiram significativamente, de forma que houve um grande
avanco na identificacdo dos compostos volateis do café torrado. A partir da década

de 80, o interesse maior passou a ser a determinacdo do potencial odorifero dos



23

hY

componentes volateis, o que conduziu a identificacdo daqueles que teriam maior
impacto na constituicho do aroma caracteristico do café (CZERNY, MAYER e
GROSCH, 1999; MOON e SHIBAMOTO, 2009) e ao estudo do processo de geracao
destes compostos a partir de seus precursores (DE MARIA, MOREIRA e TRUGO,
1999).

Muitos grupos funcionais ja foram identificados no aroma do café, como
aldeidos, cetonas, ésteres, mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, tiofenos e tiazais,
sendo que mais de 1000 compostos volateis foram reportados como constituintes do
aroma do café (MOON e SHIBAMOTO, 2009; BUFFO e CARDELLI-FREIRE, 2004).
A Tabela 1 apresenta o numero de compostos volateis das principais classes

identificadas na composicao do café torrado.

TABELA 1 — CLASSES QUIMICAS DE COMPOSTOS ENCONTRADOS NO CAFE TORRADO.

Classe quimica Numero de compostos
Hidrocarbonetos 72°
Acidos carboxilicos 22°
Fenois 40°
Aldeidos 29°
Cetonas 68°
Compostos sulfurados* 65°
Furanos 112°
Pirazinas 81°
Pirris 60"
Piridinas 12!
Oxazbis 29"
Ti6is 27"
Tiofenos 31t
Alcoois 18°

* com excecdo dos heterociclicos.
Fonte: 'DE MARIA, MOREIRA e TRUGO (1999); ‘MOREIRA, TRUGO e DE MARIA (2000);
*MONROY (2005).

Nem todos os compostos volateis impressionam o sentido do olfato, pois a
sensacao ou qualidade do odor depende dos grupamentos quimicos presentes na
estrutura da molécula e da concentragdo em que o composto se apresenta em dada

situacdo. Alguns compostos, mesmo apresentando alta concentracéo ou baixo limite
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de percepcao sensorial, acabam tendo pouca participagédo no aroma final do produto
(BASSOLI, 2006).

Segundo Rowe (2000), para que um componente seja considerado de
impacto (key component), ele deve apresentar baixo limite de deteccdo e carater
impactante, que, dependendo do contexto, pode ser desejavel ou ndo. De acordo
com Semmelroch e Grosch (1996), ndo existe um Unico composto de impacto e sim
o conjunto de diferentes compostos que confere um aroma revelador da qualidade
da matéria-prima, do grau de torrefacdo e da forma de extracdo da bebida. Para o
café, a quantidade de compostos de impacto aromatico varia de 15 a 40 (MAYER,
CZERNY e GROSCH, 2000; GROSCH, 2001; SANZ et al., 2002). A Tabela 2
apresenta a concentracdo e a descricdo sensorial de alguns destes compostos em

diferentes tipos de amostras de café.

TABELA 2 — CONCENTRAGCOES DE ALGUNS COMPOSTOS DE IMPACTO AROMATICO DO

CAFE.
Composto do Amostra Concentracéao Descricao
aroma sensorial
2-furfuriltiol Extrato de grdos torrados de quatro 2,80-5,08 mg/Kg® Café torrado,
variedades de café arabica asiaticos ] café fresco
Gréos de café arabica de torra média 1,68 mg/Kg®
Bebida de café arabica de torra média 19,1 ug/kg2
Bebida de café robusta de torra média 39 pg/kg®
Guaiacol Extrato de grdos torrados de quatro 9,20 — 17,97 mg/Kg®  Fendlico,
variedades de café arabica asiaticos condimento
Graos de café arabica de torra média 3,04 mg/Kg®
Bebida de café arabica de torra média 170 pglkg®
Bebida de café robusta de torra média 1230 ug/kg®
4-vinil-guaiacol Bebida de café arabica 1,0 mg/L de bebida®  Condimento
Extrato de grdos torrados de quatro 31,64-55,48 mg/Kg®
variedades de café arabica asiaticos
Gréaos de café arabica de torra média 55,2 mg/Kg®
Bebida de café arabica de torra média 1640 pg/kg”
Bebida de café robusta de torra média 5380 pg/kg®
4-etil-guaiacol Bebida de café arabica 0,06 mg/L de bebida® Condimento
Bebida de café robusta 0,4 mg/L de bebida®
Extrato de grdos torrados de quatro 13,29-24,80 mg/Kg®
variedades de café arabica asiaticos
Gréos de café arabica de torra média 1,42 mg/Kg®
Bebida de café arabica de torra média 51 ug/kg®
2-metil-pirazina Extrato de grdos torrados de quatro 13,25-29,0 mg/Kg® Pipoca
variedades de café arabica asiaticos
2,5-dimetil- Extrato de grdos torrados de quatro 4,55-11,73 mg/Kg® Nozes
pirazina variedades de café arabica asiaticos

(continua)
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TABELA 3 — CONCENTRAGCOES DE ALGUNS COMPOSTOS DE IMPACTO AROMATICO DO
CAFE.

(concluséo)

Composto do Amostra Concentracéo Descricao
aroma sensorial
2,3-pentanodiona Bebida de café arabica 1,3 mg/L de bebida®  Amanteigado
Bebida de café robusta 0,7 mg/L de bebida®

Extrato de grdos torrados de quatro 3,54 — 7,99 mg/Kg®
variedades de café arabica asiaticos

Graos de café arabica de torra média 34 mg/kg®

2,3-butanodiona Bebida de café arabica 1,7 mg/L de bebida®  Amanteigado
Bebida de café robusta 1,3 mg/L de bebida®
Gréos de café arabica de torra média 48,4 mgl/kg®

Bebida de café arabica de torra média 2750 pg/kg®
Bebida de café robusta de torra média 2400 pg/kg®

y-butirolactona Extrato de grdos torrados de quatro 30,53-65,82 mg/kg® Caramelo,
variedades de café arabica asiaticos doce
B-damascenona Bebida de café robusta 0,03 mg/L de bebida® Mel, frutal
Gréos crus de café arabica da Colémbia 0,8 pg/kg*
Graos de café arabica de torra média 0,222 mg/kg®

Bebida de café arabica de torra média 1,3 pg/kg®
Bebida de café robusta de torra média 1,5 pglkg®

2-nonenal Graos crus de café arabica da Coldmbia 9 ug/kg*
2,35 — trimetil- Extrato de grdos torrados de quatro 3,83-6,29 mg/Kg® Torrado
pirazina variedades de café arabica asiaticos

Fonte: "BLANK, SEN E GROSCH (1991); “SEMMELROCH e GROSCH (1996); °CZERNY, MAYER e
GROSCH (1999); *SCHEIDIG, CZERNY e SCHIEBERLE (2007); >°CHEONG et al. (2013).

Os aldeidos sdo resultantes de reacbes de auto oxidacdo de lipidios,
degradacdo de Strecker e reacdo de Maillard, sendo encontrados em grande
quantidade no café torrado fresco. Durante a estocagem séo perdidos devido a
volatilizacdo e as reacBes de oxidacdo. Possuem caracteristicas sensoriais bem
diversificadas; por exemplo, o metanal, o etanal e o piruvaldeido apresentam aromas
acres e pungentes, sendo indesejaveis em altas concentra¢des. Por outro lado, os
aldeidos de cadeia longa normalmente apresentam um aroma agradavel e suave de
frutas e flores (DE MARIA, MOREIRA e TRUGO, 1999). Dentre os aldeidos
identificados no aroma do café estd o benzaldeido, que apresenta aroma de
améndoas amargas. Uma concentracdo de 278,33 ppb de benzaldeido foi
encontrada em um extrato proveniente da indastria de café soluvel
(WESCHENFELDER et al., 2015).

Os acidos carboxilicos estdo presentes em grande quantidade na fracao
volatil do café torrado, dos quais o &cido acético, o acido férmico e o &cido
propandico sdo os principais. O acido acético (3 g Kg™* de café torrado) e o acido
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féormico (1 g Kg™) estéo relacionados a um odor penetrante e irritante, sendo que o
primeiro € mais comumente associado ao odor de vinagre. (MOREIRA, TRUGO e
DE MARIA, 2000). Em um estudo sobre a composicao volatil de quatro variedades
de cafés arabica asiaticos, Cheong et al. (2013) encontraram a concentracao de
acido acético na faixa de 17,21 a 40,47 mg L™ em suas amostras. Bassoli (2007)
encontrou uma concentracdo de 287,5 a 442,3 mg Kg™ em amostras de p6 de café
soltvel, e 71,9 a 1545,2 ug Kg™ na bebida de café solivel. Ndo foram encontrados
na literatura dados referentes a concentracdo de acido acético nas correntes do
processo industrial de café.

Compostos volateis contendo enxofre também s&o conhecidos por serem
grandes responsaveis pelo aroma do café torrado. Normalmente estdo presentes em
pequenas quantidades (menos de 0,01% da quantidade total de volateis), mas
desempenham um papel crucial no frescor do café torrado (MOON e SHIBAMOTO,
2009). Entre esses compostos, o 2-furfuriltiol € um composto volatil importante
(CHEONG et al., 2013).

Pirazinas e furanonas sao muitas vezes conhecidos por sua forte associacao
com o café, sendo compostos importantes para a composicdo do aroma. Outro
membro do grupo de odorantes potentes sdo os derivados de fendlicos volateis;
entre eles, guaiacol, 4-etil-guaiacol e 4-vinil-guaiacol foram identificados (CHEONG
et al., 2013).

Em um estudo sobre o impacto aromatico dos componentes volateis do café,
Bassoli (2006) realizou uma abordagem analitica e sensorial com sete amostras de
café soluvel. Dentre os compostos quantificados, &cido acético (287,5 - 442,3 mg kg
Y, furfural (70,3 - 437,9 mg kg™') e hidroxi-metil-furfural (14,4 - 183 mg kg™)
apresentaram as maiores concentracfes. Em analises de olfatometria, propés doze
classes, intitulados grupos olfatométricos, de descritores empregados na resposta
sensorial dos compostos. A 2,3-butanodiona, 2,3-pentanodiona, piridina, alquil
pirazinas, 4cido acético, metional, furfural, entre outros, tiveram a maior percepgao
dentre 88 compostos volateis de odor relevantes analisados. O benzaldeido foi
enquadrado em dois grupos olfatométricos: 1l (floral) e V (queimado, torrado, cereal),
possuindo impacto positivo na qualidade em ambos os grupos. O acido acético foi
enquadrado no grupo olfatométrico X (quimico, etérico, solvente) com impacto
negativo para a bebida.
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Com base nos estudos realizados com o aroma do café, percebe-se que
alguns fatores como variedade do café, grau de torra, composi¢cao e concentracao
dos constituintes do aroma parecem influenciar no perfil aromatico e efeito na
resposta sensorial de cada componente. Além disso, durante o processamento do
café torrado e soluvel, ocorrem perdas de aromas importantes para a composi¢cao do
aroma ou formacdo de alguns compostos indesejaveis, que exercerdo impacto
negativo no sabor e aroma do café.

Para minimizar estes efeitos e possiveis respostas diferentes, € necessario
atuar na avaliacdo sistematica dos componentes volateis que afetam a bebida café,
para que alternativas como a recuperacdo e reincorporacdo dos compostos
importantes para o aroma seja atrativa e eficaz na obtencdo de produtos com maior

percepcdo aromatica e valor agregado.

2.1.3 Recuperacédo de compostos do aroma do café

Como visto anteriormente, o aroma é um fator de grande importancia na
aceitabilidade do café pelos consumidores, e que pode ser degradado durante o seu
processamento. Desta forma, diversos processos tém sido investigados e aplicados
para a recuperacdo dos compostos do aroma deste produto.

Em seu estudo sobre a adsor¢cado de uma solucdo aquosa de benzaldeido em
coluna de leito fixo, utilizando carvao ativado proveniente de cascas de coco, Canteli
et al. (2014) avaliaram as condi¢cbes operacionais concentracdo de entrada, vazao
de alimentacdo, profundidade do leito e didametro interno. Os resultados
demonstraram uma elevada taxa de recuperacdo do aroma em sistema continuo. Ja
no estudo do processo de adsorcdo em batelada do benzaldeido e do acido acético,
utilizando também carvdo ativado de coco como adsorvente, Zuim et al. (2011)
obtiveram o equilibrio cinético para o benzaldeido em 6 horas com remocao superior
a 99%, enquanto que para o acido acético foi de 10 horas com remoc¢ao maxima de
42%. Demostraram que o benzaldeido tem maior afinidade com o adsorvente
utilizado do que o acido acético, com adsor¢cdo maior do que 2000 vezes para 0
benzaldeido na mistura binaria nas temperaturas utilizadas (293, 303 e 313 K).
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O processo de adsor¢do supercritica de etilacetato e furfural foi estudado por
Lucas et al. (2004). Os dados obtidos mostraram que com 0 aumento da
temperatura, a quantidade adsorvida em carbono ativado com CO, supercritico
diminui, e que o adsorvente ndo foi seletivo, pois adsorveu os dois compostos.
Lucas e Cocero (2006) utilizaram a extracdo supercritica para desenvolver um
método em dois passos a fim de separar o aroma desejavel (acetato de etila) do
indesejavel (furfural) do café. Verificaram que baixas pressfes (12Mpa), baixas
temperaturas (308 K) e baixas taxas de fluxo de CO, (3 kg h™') foram as melhores
condi¢cOes operacionais para retencdo do acetato de etila e remocao do furfural.

Pan et al. (2013) investigaram o potencial da utilizacdo de membranas de
nanofiltracdo para concentrar um extrato de café. Concluiram que as membranas
sdo capazes de se concentrar o extrato de café até certo nivel e apresentam
potencial para substituir parcialmente o processo de evaporacgao.

A moagem Umida dos grdos de café como alternativa ao processo
convencional foi estudada por Baggenstoss et al. (2010). Os autores demonstraram
gue com a moagem Umida a frio houve diminuicdo da perda de compostos do
aroma. Como esta técnica € limitada a processos envolvendo uma fase de extracao
apos a moagem, propuseram um processo em dois passos envolvendo um passo de
moagem com agua fria e um passo de extracdo com agua quente em um sistema
fechado.

Bassoli (2006) apresentou um trabalho no sentido de identificar os principais
componentes do aroma do café sollvel e seu impacto sensorial, disponibilizando
dados que permitam o desenvolvimento focado de alternativas tecnol6gicas para
melhoria do produto. Weschenfelder et al. (2015) desenvolveram um processo de
pervaporacao para recuperacdo de aromas provenientes de uma solucao industrial
do café soluvel. As condicbes operacionais vazao, temperatura e pressao de
permeado foram investigadas em regime permanente e transiente.

Os trabalhos citados demonstram que h& um grande interesse na
recuperagcdo dos aromas do café visando a diminuicdo dos custos energéticos e
aumento da aceitabilidade e valor agregado de produtos como café soluvel e outros
contendo aroma de café. Algumas técnicas vém sendo estudadas, sendo que a
pervaporagdo tem se mostrado uma alternativa promissora na recuperacao de

aromas, devido a algumas vantagens que serdo abordadas nos proximos tépicos.
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2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Processos de separacédo sdo de longa data conhecidos e empregados pelas
industrias de diversos setores, pois sdo operacdes essenciais para a maioria delas.
Ha uma diversidade de processos existentes e a escolha da unidade de separagéo
deve ser feita de modo que contribua para o melhor desempenho e lucratividade da
industria. Para competir com os processos denominados classicos, como destilacao,
absorcao, centrifugacéo, filtracdo, entre outros, a partir de 1970 surge uma nova
classe de processos que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas.
Essas membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas de
seletividade e permeabilidade, j& que os processos de separacdo com membranas
conhecidos ofereciam baixos fluxos permeados resultantes das caracteristicas das
membranas disponiveis (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

O desenvolvimento dos processos de separacdo por membranas e
suas aplicagbes industriais s&o considerados relativamente recentes,
principalmente levando-se em conta que fenbmenos envolvendo
membranas vém sendo estudados ha mais de um século. Na realidade, o
primeiro registro do qual se tem noticia sobre um estudo relativo a
fenbmenos que ocorrem com membranas data de 1748 e se deve a um
francés de nome Nollet. Em sua experiéncia, Nollet emerge em agua pura
um copo cheio de um destilado de vinho (considerado uma simples mistura
de agua e etanol), vedado com uma membrana (bexiga) de origem animal.
Ap6s certo tempo ele observou que a bexiga se estufou, chegando mesmo
a romper, em alguns casos (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

No século XIX e em parte do século XX as membranas nao tinham aplicacdes
comerciais e industriais, mas eram usadas como ferramentas de laboratério para
desenvolver teorias fisico-quimicas (BAKER, 2004). No final da década de 1950 o
interesse sobre o assunto aumentou consideravelmente devido a melhorias na
seletividade e reducdo da resisténcia ao transporte das espécies permeantes,
tornando o0s processos de separagcdo por membranas mais competitivos do que o0s
processos de separacgéao tradicionais.

Os processos de separacdo por membranas (PSM) podem ser aplicados a
diversas areas, como purificacdo, concentracdo ou fracionamento de misturas
liquidas, e ganharam um lugar importante nos processos de separacdo. De acordo

7

com Baker (2004), a propriedade chave que € explorada nesses processos é a
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capacidade de controlar a taxa de permeacdo de uma espécie quimica através de
uma membrana. Além disso, os PSM oferecem algumas vantagens que sao
inerentes a esta tecnologia, dentre as quais:

= economia de energia: em sua grande maioria, promovem a separacado sem que
ocorra mudanca de fase. Neste sentido S&0 processos energeticamente
favoraveis;

= seletividade: em algumas aplicacdes estes processos se apresentam como a
Gnica alternativa técnica de separacao;

» separacdo de compostos termolabeis: como os PSM sdo operados a
temperatura ambiente, podem ser aplicados no fracionamento de misturas
envolvendo substancias termossensiveis;

» simplicidade de operacédo e escalonamento: os PSM apresentam a vantagem
de serem extremamente simples do ponto de vista operacional e em termos de
escalonamento. Além disso, a operagcdo dos equipamentos com membranas é
simples e podem ser combinados com outros processos de separacao
convencionais (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

A Figura 2 apresenta a nomenclatura das correntes envolvidas nos processos
de separacdo por membranas. O processo de permeacédo ocorre através do contato
de uma solucdo, denominada de alimentacdo, com a superficie da membrana a
determinadas condicbes de operacdo. A fracdo que atravessa a membrana €
chamada de permeado, e a fracao retida pela membrana é chamada de concentrado

ou retido.
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FIGURA 2 — NOMENCLATURA DAS CORRENTES ENVOLVIDAS NOS PROCESSOS DE
SEPARACAO POR MEMBRANAS.
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O transporte de uma espécie através da membrana somente ocorre se houver
uma forga motriz agindo sobre a mesma. As for¢gas motrizes mais comumente
utilizadas para promover processos de separacdo por membranas sédo gradiente de
potencial quimico e/ou gradiente de campo elétrico. No caso da pervaporacdo, o
gradiente de potencial quimico que se estabelece entre a corrente de alimentacao e
a corrente de permeado é utilizado como forga motriz, sendo que este gradiente
pode ser expresso em termos de gradiente de pressdo parcial e de concentracdo
(HABERT, BORES e NOBREGA, 2006).

Em func&o da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz aplicada,
pode-se diferenciar os processos de separacdo com as membranas existentes. A

Tabela 3 apresenta alguns dos PSM comerciais e suas principais caracteristicas.

TABELA 4 — PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS COMERCIAIS.

Processo Forca Material retido Material Aplicacbes
motriz permeado
Microfiltracdo AP Material em Agua e sélidos  Clarificacéo de vinhos e
suspensao, bactérias.  dissolvidos cervejas;
Massa molar > 500
kDa
Ultrafiltracdo AP Coloides, Agua Fracionamento e
macromoléculas. (solvente), sais  concentragcéo de
Massa molar > 5000 solaveis de proteinas;
Da baixa massa Recuperacéo de
molar pigmentos;
Recuperacao de 6leos;
Nanofiltracdo AP Moléculas de massa Agua, sais e Purificacdo de enzimas;
molar média. moléculas de Biorreatores a membrana
500 <MM <2000 Da baixa massa
molar
Osmose AP Todo material solivel ~ Agua (solvente) Dessalinizacdo de aguas;
Invesa ou em suspenséo Concentracédo de sucos de
frutas;
Desmineralizacdo de
aguas
Pervaporacdo Pressdo Liquido ndo permeavel Liquido mais Desidratacéo de alcoois;
de vapor permeavel Recuperacao de aromas
de frutas.

Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES e NOBREGA (2006).
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2.2.1 Morfologia e classificagdo das membranas

Membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel e seletiva,
que permite a passagem de um ou mais componentes da corrente de alimentacéo,
devido a acéo de uma for¢a motriz.

A classificacdo das membranas pode ser feita em funcédo da sua morfologia,
como mostra a Figura 3. Nas membranas densas, o mecanismo de transporte das
moléculas envolve sor¢do e difusdo através do material da membrana, devido a
auséncia de poros. Por outro lado, nas membranas porosas o transporte é dito
convectivo e ocorre em uma fase fluida continua, que preenche os poros das

membranas.

»{ Isotrdpica
- Porosa —
» Anisotropica
Membranas
» Isotrdpica
> Densa = * Integral
Anisotropica | |
(pele densa)
» Composta

FIGURA 3 — CLASSIFICACAO DAS MEMBRANAS QUANTO A MORFOLOGIA.
Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006.

As membranas densas e porosas sdo classificadas, ainda, em outros dois
grupos: isotrépicas, que possuem caracteristicas morfolégicas constantes ao longo
da espessura, e anisotrépicas, que tem morfologia variavel ao longo da espessura. A
classificagdo das membranas também deve distinguir o material que constitui as
diferentes regides na secéo transversal da membrana, ou seja, o filme superficial e a
parte porosa. Sendo o mesmo material a membrana é dita integral, caso contrario
denomina-se composta (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). Essas



33

caracteristicas podem ser visualizadas de maneira simplificada na Figura 4, que

apresenta as caracteristicas morfoldégicas mais comuns para membranas.

Membranas Isotrépicas
porosa porosa densa

|0 g

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa(composta)

A N R

FIGURA 4 — REPRESENTACAO DA SECAO TRANSVERSAL DOS DIFERENTES TIPOS DE
MORFOLOGIA DE MEMBRANAS.
Fonte: HABERT, BORGES E NOBREGA (2006).

Inicialmente, as membranas sintéticas eram aplicadas como barreiras, de
poros bem definidos, pelas quais se obtinha a separagdo dos contaminantes em
funcdo do seu tamanho fisico. Posteriormente, pesquisas tendo como finalidade a
dessalinizacdo da agua do mar levaram a utilizacdo de membranas néo porosas, em
gue o efeito da separacdo € baseado nas propriedades fisicas e/ou quimicas da
solugéo e ndo apenas no tamanho fisico dos contaminantes (MALDONADO, 1991*
apud ASSIS, 2006).

Segundo Assis (2006), “no processo de pervaporagdo utiliza-se membranas
isotrépicas densas ou membranas anisotrépicas com pele densa, integrais ou
compostas”.

O tipo de membrana utilizada no processo de pervaporacdo determina a
seletividade e, consequentemente, a aplicacdo. Existem duas categorias de
membranas, que resulta em dois tipos diferentes de aplicagdes. Dessa forma, pode

ocorrer a remocao preferencial da 4gua, como no caso de membranas constituidas

! MALDONADO, J. Membranas e processos de separag3o. Instituto Nacional de Tecnologia. 1991.
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por polimeros hidrofilicos, ou a permeacdo preferencial da substancia organica,
quando o material utilizado para confeccdo da membrana é hidrofébico.

Varios sdo os materiais utilizados na confeccdo das membranas. Para a
remocdo de compostos organicos volateis de solucbes aquosas, O
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) é o principal polimero utilizado (PENG, VANE e LIU,
2003; PEREIRA et al., 2006). Alguns exemplos de materiais utilizados na fabricacéo

de membranas de pervaporacao sdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 5 — MATERIAIS UTILIZADOS NA CONFECCAO DE MEMBRANAS.

Polimero Estrutura
Polidimetilsiloxano (PDMS) (=Si(CH3),—0-),
Copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR) (-CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH(CN)-),
Polivinilmetilsiloxano (PVMS) (=CH—CF3-),
Estireno-butadieno (-CH;~CH=CH—-CH,~CH;—CH—(CgHs)-),

Poliolefina (PO) (-=CHx—CHz-),

Polioctenamero (-(CH2)3-CH=CH-(CH2)3")n
Polibisfenoxifosfazeno (BPOP) (-N=P((-O-CgHs)2-)n

Copolimero poliéter-b-poliamidas (PEBA) (-C(=0)-PA-C(=0)-C-PE-0O-),
Poliuretano (PU) (-CONHR’'NHCOORO-),

Fonte: Adaptado DE PENG, VANE e LIU (2003).

O desempenho da membrana esta intrinsicamente relacionado ao material
que a constitui e a sua morfologia. Para membranas densas, as caracteristicas
fisico-quimicas do polimero utilizado e das substancias a serem separadas, bem
como a espessura do filme polimérico, sdo parametros importantes. Como o
mecanismo de transporte da espécie quimica através de membranas densas é
descrito pelo mecanismo de sorgcdo-difusdo, a permeabilidade € um parametro
importante que determinaréa a eficiéncia de separagao. Desta forma, a escolha da
membrana mais adequada e das melhores condi¢cdes experimentais serdo aspectos
determinantes para a obtencdo de boas taxas de permeacao e alto valor de

separagéo.
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2.2.2 Formacgéao de incrustagdes e polarizacao por concentracéo

A formagé&o de incrustagdo ou fouling € um fendmeno inerente aos PSM que
confere uma resisténcia adicional a difusdo, podendo até ser irreversivel, portanto,
deve ser controlada e minimizada. A formacédo de incrustacfes € ocasionada pela
interacdo entre os componentes da alimentacdo e a membrana, levando a perda da
eficiéncia e mudanca na difusdo do permeante. Neste caso, o fluxo permeado nao
pode ser recuperado apenas pela manipulacdo das condicbes de operagéo,
entretanto uma limpeza quimica pode alcancar recuperacao total ou parcial.

No processo da pervaporacédo, a formacéo de incrustacfes geralmente nao é
significativa, principalmente devido ao baixo fluxo de permeado. Desta forma, a
pervaporagdo € mais convenientemente utilizada para a remogédo de componentes
presentes em baixas concentracdes (ALMEIDA, 2007).

A polarizacdo por concentracdo também €& um fenémeno caracteristico dos
PSM que influencia no fluxo de permeado. Durante o periodo inicial da separacéao,
pode ocorrer a formacdo de um perfil de concentracdo perpendicular a superficie da
membrana, decorrente da permeacao preferencial dos componentes, onde a
concentracdo do permeante preferencial préximo a superficie diminui, e a
concentracdo do permeante retido aumenta. Este gradiente de concentracdo
provoca uma resisténcia adicional a transferéncia de massa, levando a diminui¢ao
do fluxo permeado. A regido onde ocorre formacdo do gradiente de concentragcédo €
denominada camada limite (FENG e HUANG, 1997; RAMOS, 2012).

O efeito da polarizagdo por concentragdo € pequeno quando comparado com
as outras resisténcias a transferéncia de massa, e tem sido assumido como
insignificante para a maioria das membranas utilizadas na pervaporacéo, devido aos
baixos fluxos geralmente obtidos nesse processo. Porém, polarizagdo por
concentracdo €é mais significativa quando o componente que permeia
preferencialmente através de uma membrana estd presente na alimentacdo em
concentracdes mais baixas (FENG e HUANG, 1997; PERIOTO, 2007).

Uma representacéo da polarizacdo por concentracdo € mostrada na Figura 5.
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FIGURA 5 — REPRESENTACAO DA POLARIZACAO POR CONCENTRACAO. A: alimentagio; CL:
camada limite; M: membrana; P: permeado; J: fluxo; ¢;’ e ¢;”: concentragdo da espécie i
na superficie da membrana; &: espessura da camada limite.

Fonte: Adaptado de PEREIRA et al. (2006).

O aumento da temperatura e da vazao de alimentagdo podem ser utilizados
para diminuir a espessura da camada limite e, portanto, diminuir a resisténcia
oferecida pelo fenbmeno de polarizacdo por concentracdo, sendo que em certos
casos este pode até ser desconsiderado no estudo da transferéncia de massa

através da membrana.

2.3 PERVAPORACAO

A pervaporagdo é um dos processos de separagdo por membranas no qual
ocorre uma mudanca de fase durante a permeacéo. A corrente de alimentacgao (fase
liquida) € colocada em contato com uma membrana e, ap0s a separacao, obtém-se
a corrente do permeado na fase gasosa.

O termo pervaporagao foi utilizado pela primeira vez por Kober, em 1917,
quando observou a evaporagdo de um liquido contido em um saco de nitrato de
celulose firmemente fechado. Em seus experimentos, Kober demonstrou que esta
técnica poderia ser utilizada para separar e concentrar misturas liquidas de dificil

separagéo.
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Na década de 1950, Heisler foi o primeiro a publicar um trabalho quantitativo
de pervaporacao envolvendo membranas de celulose para a desidratacao de etanol.
Estudos de sintese de membranas e aplicacdo da pervaporacdo foram
desenvolvidos por Binning e James em 1958 visando as separacdes de liquidos
organicos pertinentes a industria petroquimica, acentuando o0s principios e o
potencial da tecnologia da pervaporacdo (FENG e HUANG, 1997; RAMOS, 2012).

Embora o trabalho de pesquisa tenha sido desenvolvido durante varios anos e
muitas patentes obtidas, o fluxo de permeacdo era muito baixo para ser
economicamente viavel (PENG, VANE e LIU, 2003). A partir da década de 70,
devido ao impacto da crise de energia, houve um substancial progresso na pesquisa
com membranas e suas aplicacdes industriais, tornando-se economicamente viavel
a implementacdo de sistemas de pervaporacdo. A melhoria das propriedades das
membranas, o desenvolvimento de novos polimeros e o crescente interesse nos
processos com custo de energia baixo contribuiram para o desenvolvimento
comercial da pervaporacédo (ASSIS, 2006; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

A comercializacdo de membranas de pervaporacdo para desidratacdo do
etanol teve inicio na década de 1980, e, no Brasil, a primeira planta para
desidratacéo do etanol foi instalada pela companhia alem& GFT em 1982.

Hoje em dia, a pervaporacdo € uma das técnicas promissoras de separacao
com membrana, o que é comprovado pelo grande numero de trabalhos que tém sido
publicado ao redor do mundo. Estes trabalhos reportam, em grande parte, a
desidratacdo de misturas aquosas, a separacdo de substancias orgéanicas de
solugcbes aquosas e a separacdo de misturas organicas (SVANG-ARIYASKUL,
2005).

2.3.1 Fundamentos do processo de pervaporacao

A forca motriz da transferéncia de massa através da membrana € gerada pelo
gradiente de potencial quimico entre as fases alimentacdo e permeado que, na
pervaporacdo, é representado em termos de diferenca de concentracdo ou de
pressao parcial. A aplicacdo de vacuo no lado do permeado (Figura 6a) € o processo

mais utilizado na pervaporacao para criar e intensificar esta forca motriz, de forma a
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manter a pressao parcial dos componentes menor que suas correspondentes
pressodes parciais de equilibrio no lado da alimentac&o. A permeacdo também pode
ser alcancada através da passagem de gas inerte no lado do permeado de forma

transversal ao fluxo (Figura 6b), ou através do aumento de temperatura da

alimentagao.
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FIGURA 6 — PROCESSOS DE OPERAGAO UTILIZADOS NA PERVAPORAGAO PARA CRIAR
FORCA MOTRIZ: (A) APLICACAO DE VACUO E (B) USO DE GAS DE ARRASTE.
Fonte: ASSIS (2006).

Os fluxos permeados no processo de pervaporacdo sao relativamente baixos
(de 0,1 a 5 kg m2 h™) tornando-o mais atrativo quando a solucdo de alimentac&o
possui pequenas quantidades do componente a ser removido da fase liquida
(HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). Portanto, sua aplicacdo € recomendada
quando h& necessidade de separar solu¢cdes com concentracdes baixas do
componente a ser permeado, e quando a membrana apresenta alta afinidade pelo
permeante.

A separacgédo seletiva de liquidos por pervaporacdo é um resultado de sorgéo
seletiva e de difusdo de um componente através de uma membrana densa. A Figura
7 representa o0 modelo sor¢do-difusdo que, de acordo com Feng e Huang (1997), € o
principal mecanismo de transporte de massa na pervaporacdo, consistindo em trés
passos consecutivos:

e sorcao do permeante da alimentacdo na membrana;

e difusdo do permeante dentro da membrana;

e dessorcao do permeante na fase vapor no lado do permeado.
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FIGURA 7 — REPRESENTACAO DO MECANISMO DE SORCAO-DIFUSAO NO PROCESSO DE
PERVAPORACAO.
Fonte: HABERT, BORGES e NOBREGA (2006).

A etapa de sor¢cdo € uma etapa termodindmica que ocorre na superficie da
membrana e esta intimamente relacionada a afinidade entre penetrante e polimero.
Nesta etapa, devem ser considerados alguns parametros como solubilidade, que
representa uma medida de “afinidade” do componente pelo material polimérico que
constitui a membrana.

A etapa de difusdo € uma etapa cinética e refere-se a mobilidade dos
componentes no interior da matriz polimérica. Este mecanismo considera
parametros como coeficiente de particdo e coeficiente de difusédo, além do gradiente
de concentracdo (potencial quimico) nas superficies da membrana. O tamanho,
forma, massa molecular do soluto, e a disponibilidade de volume livre do polimero
em grande parte governam o coeficiente de difusao.

A terceira e ultima etapa corresponde a dessor¢do dos componentes na forma
de vapor; nesta etapa as moléculas que chegam a “jusante” da membrana deparam-
se com uma pressdo mais baixa que sua pressao de vapor e por isso vaporizam
(RAMOS, 2012). Devido a baixa pressdo no lado do permeado, a etapa de
dessorcdo é normalmente a mais rdpida e ndo contribui tanto para a resisténcia
global de transferéncia de massa, sendo, portanto, negligenciada. Assim, o fluxo
através da membrana sera determinado pela contribuicdo das etapas de sorgcéao e
difuséo (PEREIRA et al., 2006).

A avaliacdo do processo de pervaporagdo pode ser feita utilizando dois
parametros que expressam a qualidade do permeado: o fluxo permeado e a

seletividade.
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O fluxo permeado, que expressa de forma quantitativa o rendimento da
operacdo, € calculado pela razdo entre a massa permeada através da membrana
(mp) e o produto da area de permeacéo (Ay) com o tempo de operacéo (t), conforme

mostra a Equacao 2.1:

A seletividade € a medida da eficiéncia de separacdo da membrana e é
regulada pela interac@o entre o material polimérico da membrana e os componentes
da mistura a ser separada. Pode ser expressa pelo fator de separagéo (a) ou pelo
fator de enriquecimento ().

O fator de separacdo, calculado pela Equacdo 2.2, indica a permeacao

preferencial do processo para o componente i comparado com o componente j. E
obtido pela razdo das concentracbes de cada componente no permeado (CP) e na

alimentacao (CF). Neste caso, 0 componente i permeia preferencialmente pela

membrana.

_¢/q

a,= =L 2.2

O fator de enriqguecimento (Equacéo 2.3) € uma alternativa para expressar as
caracteristicas de separacdo. E definido como a razdo entre a concentracdo do

componente i no permeado e a concentragdo do componente i na alimentacao.

B= — (2.3)
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Uma seletividade unitaria significa inexisténcia de separacdo; a medida que a
aumenta, a membrana se torna cada vez mais eficiente em separar 0s componentes
I e j, uma vez que, por definicdo, o valor de a ndo pode ser menor que um. O fator de
enriguecimento indica a capacidade de concentracdo da membrana em relacdo ao
componente i. O termo 8 € mais convenientemente utilizado quando se trata de
solugdes de alimentacdo muito diluidas. (FENG e HUANG, 1997).

Nos processos de pervaporacdo, € desejavel que se utilize uma membrana
gue combine as caracteristicas de alta permeacdo com boa seletividade. Assim, é
essencial selecionar a membrana mais apropriada, bem como as melhores
condi¢cbes experimentais para a obtencdo de boas taxas de permeacéo e alto valor

de separacao.

2.3.2 Transporte de massa através da membrana

O modelo de sorcao-difusédo se tornou a explicacdo fenomenoldgica mais
aceita para o transporte de massa através de membranas densas na pervaporacao.
Como mencionado, o transporte de permeantes através da membrana ocorre devido
a existéncia do gradiente de potencial quimico, onde 0s componentes sao
transferidos para o lado de menor potencial. Este gradiente resulta da diferenca de
pressdo parcial dos componentes entre os lados da membrana. Entdo, o fluxo do
componente i através da membrana, J;, pode ser descrito pela primeira lei de Fick

conforme a seguinte equacéo:

Jy = -D— (2.4)

Onde C; € a concentracdo do componente i, D; € o coeficiente de difusdo e x é a
posicdo na membrana, medida a partir do lado da alimentacdo. Na pervaporacéo de
misturas diluidas, a permeacdo através de uma membrana densa pode ser
satisfatoriamente descrita pela lei de Fick (KARLSSON, LOUREIRO e TRAGARDH,
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1995; BORJESSON, KARLSSON e TRAGARDH, 1996). Integrando a Equacao 2.4
ao longo da membrana e considerando o coeficiente de difusdo constante
(KARLSSON e TRAGARDH, 1993) tem-se:

— Di(Cfo-Ci/)

Ji |

(2.5)

Em que C;, e C;, sdo as concentragbes do componente i na interface
alimentacdo/membrana e na interface membrana/permeado, respectivamente, e | é
a espessura da membrana.

Os termos de concentragcdo podem ser escritos em funcdo de termos
contendo pressOes parciais. Desta forma, a concentracdo do componente i na

interface alimentacdo/membrana pode ser escrita como:

Ci, =Si'p;, (2.6)

E a concentracéo do componente i na interface membrana/permeado:

Ci/ = Si.pi/ (27)

Onde S; é definido como coeficiente de sorcdo e p;, € P, sao as pressoes parciais de

i na alimentacao e no permeado, respectivamente. A combinacéo das Equacdes 2.6

e 2.7 com a expresséao da primeira lei de Fick fornece:

Jy= o T/ (2.8)
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O produto D;S; é definido como permeabilidade, P;, do componente i na membrana,

resultando na expressao:

(2.9)

Esta equacao é muito empregada para descrever a permeacao de gases em

membranas.

2.3.3 Variaveis operacionais que afetam o processo

7

A eficiéncia de separacdo por pervaporacdo € determinada pelas
propriedades da substancia a ser recuperada e da membrana, bem como de
variaveis de operacdo tais como a temperatura de alimentacdo, pressdo de
permeado e a concentracdo de alimentacdo. Compreender os efeitos destas
variaveis operacionais é de fundamental importdncia para a obtencdo de uma
separacao efetiva. Uma mudanca em um parametro, por vezes, resulta em uma
mudanca na eficiéncia de separacdo através de varios mecanismos a0 mesmo
tempo (PENG, VANE e LIU, 2003).

a) Concentracao da alimentacao

A variacdo da concentracdo de alimentacdo afeta diretamente a sorcao de
uma membrana (MOON e SHIBAMOTO, 2006). Baseado no modelo de sorcéo-
difusdo, o movimento de um permeante através de uma membrana € iniciado com a
sorcao para a superficie da membrana, seguido pela difuséo e dessor¢céo. Na etapa
de sorcdo, a quantidade de permeante captado na membrana é afetada pela
concentracdo da alimentacdo. Geralmente o aumento da concentragdo do
permeante na solucdo de alimentacdo causa um aumento no fluxo do componente

permeado, de forma que esta relacao é linear (SHE e HWANG, 2004). Entretanto,
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7z

este comportamento linear é estabelecido quando a solubilidade do soluto na
membrana pode ser considerada ideal e os efeitos de inchamento n&o sao intensos.

Em sistemas multicomponentes, ha a possibilidade do fluxo de um
componente ser afetado pela permeacdo de outro componente. Este fendmeno,
chamado de acoplamento de fluxos, estad relacionado com a concentragdo da
alimentacdo. Neste caso, um pemeante de baixa difusividade é arrastado através da
membrana por um permeante de maior difusividade, o que resulta em fluxos do
permeante mais lento maiores do que o esperado. O oposto também pode
acontecer, ou seja, a reducdo da difusdo do permeante mais rapido por um mais
lento. Desta forma, a dependéncia linear entre o fluxo permeado e a concentragcéo
de um componente pode ndo ser observada (ISCI, SAHIN e SUMNU, 2006;
PEREIRA et al., 2006).

Isci, Sahim e Sumnu (2006) estudaram a recuperagdo de compostos do
aroma de morango atravées da pervaporacao utilizando solugdes aquosas binarias de
metilbutirato (MTB) etilbutirato (ETB). Verificaram que houve um aumento do fluxo
parcial destes compostos quando a concentracdo da alimentacao foi aumentada de
50 para 150 ppm, porém o fluxo total permaneceu constante. Uma mistura terndria
(MTB-ETB-agua) também foi avaliada a fim de se comparar os fluxos obtidos com as
misturas binarias destes dois compostos. Neste caso, o fluxo de ETB permaneceu
praticamente constante, e o fluxo de MTB diminui quase a metade. Dessa forma,
concluiram que o fenbmeno de acoplamento de fluxo pode ou nao influenciar a
permeacdo de alguns compostos. Pereira et al., (2006) comprovaram que o fluxo
permeado aumenta com a concentracdo de organico na alimentacdo. No entanto, o

fluxo de &gua nao foi influenciado.

b) Presséo do permeado

Uma vez que a forca motriz para a permeacao na pervaporacao € alcancada
através da aplicacdo de vacuo no lado do permeado, o desempenho do processo
sera afetado quando este parametro for alterado. Para maximizar a forgca motriz,
comumente € usada uma pressao constante sobre o lado da alimentacdo e uma
baixa presséao (vacuo) sobre o lado do permeado.

De acordo com Peng, Vane e Liu (2003), o aumento da pressao resulta em

diminuicdo do fluxo total. No entanto, a resposta relativa do fluxo de cada um dos
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compostos sera diferente, resultando em mudangas no fator de separagéo. A faixa
de pressdes de vacuo exploradas para a separacdo de compostos organicos
volateis a partir da solucdo aquosa diluida € de cerca de zero a 10000 Pa.

Segundo Martinez, Sanz e Beltran (2011), de maneira geral componentes que
sd0 menos Vvolateis sdo mais sensiveis a mudancas na pressao de permeado que
componentes com maior volatilidade devido a sua baixa forga motriz. Os autores
observaram que para compostos de baixa volatiidade como 1-octen-3-ol e
benzaldeido, o fator de enriquecimento diminuiu com o aumento da pressao.
Entretanto, para outros compostos como 1-penten-3-ol, hexanal e 2,3-pentanodiona

se mostraram menos sensiveis as mudancas na pressao de permeado.

c) Temperatura

A temperatura afeta todos os passos do modelo de sorcdo-difusdo utilizado
para explicar o transporte de massa através da membrana na pervaporacdo. Uma
alteracdo ocorre na interacdo entre os componentes da membrana, assim como na
mobilidade destes na matriz polimérica, de forma que se observa um aumento do
fluxo total em funcdo do aumento da temperatura. A faixa de temperatura
geralmente investigada na literatura € de 20 a 70°C (PENG, VANE e LIU, 2003).

A seletividade também é dependente da temperatura e, na maioria dos casos,
€ observada uma pequena diminuicdo da seletividade com o aumento da
temperatura. Porém, esta observacao depende das mudancas relativas do fluxo de
permeado e do fluxo da dgua. Em seu estudo sobre separacdo de dicloroetano da
agua, Yeom, Kim e Rhim (1999) observaram que um aumento da temperatura de 30
para 45°C levou ao aumento do fluxo tanto do composto organico quanto da agua,
com reducao do fator de separacdo. No entanto, em experimentos semelhantes com
clorometano (mais hidrofébico que o dicloroetano), o fluxo de permeado apresentou
um aumento de cerca de 33% na mesma faixa de temperatura estudada, mas o
fluxo de agua diminuiu de 5 a 15%. Assim, o efeito sobre o fator de separacéo do
clorometano foi positivo.

Considera-se que o fluxo permeado aumenta exponencialmente, seguindo

uma variacao tipo Arrhenius, de acordo com a Equacéao 2.10:
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E,
Ji = Jyexp ( R—T) (2.10)

Onde J; representa o fluxo de espécie i, Jo € uma constante pré-exponencial, E; é a
energia de ativacdo, R é a constante universal dos gases e T € a temperatura
absoluta.

A Equacdo 2.10 tem sido muito utilizada na pervaporacdo para estimar a
energia de ativacdo de permeacdo. Este parametro pode ser considerado para
caracterizar a dependéncia geral que o fluxo de permeado tem sobre a temperatura.
Quando o valor de E, é alto, o fluxo sera mais susceptivel a mudancas na
temperatura (FENG e HUANG, 1997; ISCI, SAHIN e SUMNU, 2006).

d) Vazao de alimentagéo

A vazao de alimentacdo € um fator critico para a eficiéncia da pervaporacao
guando a resisténcia total ao transporte de massa dos componentes é controlada
pela resisténcia da camada limite liquida. Isto pode ocorrer quando a resisténcia da
membrana é pequena quando comparada a resisténcia total ao transporte, o que
normalmente ocorre com membranas de pequena espessura. Nesta circunstancia,
um aumento na velocidade da alimentacao ird aumentar a taxa de transferéncia de
massa da solucéo para a superficie da membrana, e consequentemente a taxa total
de transferéncia de massa ird aumentar (PENG, VANE e LIU, 2003).

2.3.4 Aplicagbes da Pervaporagéo

7

A pervaporagdo € um processo bastante aplicado e pesquisado na
desidratacéo de solventes organicos, remoc¢ao de compostos organicos de solugdes
aguosas e separacdao de misturas organicas anidras. A pervaporagao tem sido
comercialmente empregada para duas aplicacfes: a desidratacdo de alcoois e
outros solventes, e remocao de pequenas quantidades de compostos organicos de

aguas contaminadas (PERIOTO, 2007). Outros grandes potenciais para o uso da
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pervaporagdo sdo a recuperagdo de aromas, a desalcoolizagdo da cerveja na
industria de alimentos (LEE, KALVANI e MATSON, 1991; KARLSSON e
TRAGARDH, 1993) e a recuperacéo de produtos de culturas de fermentacéo para a
otimizacao de processos de bioconversao (GROOT et al., 1991).

Varias pesquisas tém sido realizadas com a pervaporacdo, com aplicacfes
em diferentes areas. O Quadro 1 mostra alguns destes trabalhos publicados nos
altimos anos, bem como a membrana e a solucédo de alimentacéo utilizada em cada
estudo. A maioria destes trabalhos é baseada em misturas de alimentacao binarias
organico-agua, porém o0s sistemas reais frequentemente envolvem misturas
multicomponentes. A maior diferenca entre sistemas binarios e multicomponentes é

a existéncia potencial do fendmeno de acoplamento (RAISI e AROUJALIAN, 2011).

QUADRO 1 — TRABALHOS PUBLICADOS SOBRE PERVAPORACAO EM DIFERENTES AREAS.

Aplicacdo Alimentacéo Membranas Referéncia
SolugBes binérias de antranilato - Copolimero bloco de RAJAGOLAPAN e
de metila-dgua (aroma do suco PDMS-PC; CHERYAN (1995).
de uva) e terndrias de - PEBA,
antranilato de metila-etanol- - Pervap 1070 (membrana
agua. composta de PDMS e

PAN);
Solugdes binarias e ternarias de - POMS; SAMPRANPIBOON
etil butanoato e etil hexanoato - PDMS; et al. (2000).
(aromas dos sucos de abacaxi e
banana).

SolugBes binarias de 10 - Pervap 1060 (membrana LIPNIZKI, OLSSON

compostos do aroma (acetato composta de PDMS e e TRAGARDH
de etila, butanoato de etila, etil- PAN); (2002).
2-butanoato de metila, - Pervap 1070;

Recuperagdo  isobutanol, acetato isoamilico, - Membrana composta de
de compostos  n-butanol, &lcool isoamilico, POMS-PEI.
do aroma trans-2-hexenal, acetato de

hexilo e n-hexanol).

Solugdes aquosas binarias de - Membrana composta de SHE e HWANG

butirato de etila, benzaldeido e PDMS — PVDF. (2004).
trans-2-hexenal.

Solugdes aquosas binarias e - Pervap 1070. ISCI, SAHIN, e
ternarias de butirato de metila e SUMNU (2006).

butirato de etila e solucdo
modelo de aromas de morango
(butirato de metila, butirato de (continua)
etila, butirato de butila, caproato
de metila, caproato de etila e

linalol).

Solugdes aquosas binarias de n- - Membrana composta de TRIFUNOVIC,
butanol, n-hexanol, isopentii POMS-PEI. LIPNISKI e
acetato e butirato de etila. TRAGARDH (2006).

(continua)
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QUADRO 2 — TRABALHOS PUBLICADOS SOBRE PERVAPORAGAO EM DIFERENTES AREAS.

(concluséo)

Aplicacédo Alimentacao Membranas Referéncia

Suco de laranja. - Membrana composta de  AROUJALIAN e
PDMS-PVDF-PP RAISI (2007)

Solugdo multicomponente de - PDMS; OVERINGTON et al.
compostos de aroma lacteos - POMS. (2008).
(acido acético, acido butanoico,
acido hexanaico, acido
octanoico, butanoato de etila,

Recuperacio hexanoato de etila, octanoato
de etila, 2-heptanona e 2-

de compostos nonanona)

do aroma ~ . ——
SolugBes aquosas binarias e - Membrana composta de RAISI e
terndrias de compostos do PDMS-PVDF-PP e AROUJALIAN
aroma de romd (3 - POMS-PVDF-PP. (2011).
metilbutanal, acetato de
isopentila, n-hexanol e a-
ionona).
Extrato aquoso de café solavel. - Membrana composta de  WESCHENFELDER

PDMS-PET. et al. (2015).

Producéo de

Solugbes aquosas contendo
etanol e seis compostos do
aroma de bebidas alcodlicas
(acetato de etila, metanol, n-

-Membrana composta de
PDMS-CA.

TAN et al. (2005).

bebidas sem propanol, ) issp—butqnol, n-
Alcool bgtanol e_alcool isoamilico). )
Vinho meio-doce. - PERVAP.Sulzer 1060. TAKACS, VATAI e
KORANY (2007).
Vinho tinto. - Membrana composta de CATARINO e
POMS-PEI. MENDES (2011).
SolugBes aquosas binarias de - Membranas de silicone. VANE, ALVAREZ e
1,1,1-tricloroetano, GIROUX (1999).
tricloroetileno e tetracloroetileno.
Remocéo de Solugbes aquosas de tolueno, - Membrana de OHSHIMA et al.
componentes  benzeno e cloroférmio. PDMSDMMA (macro (2005).
organicos mondémero de poli(dimetil
volateis da siloxano)
agua dimetilmetacrilato)

reticuladas.
Solugbes aquosas binarias de - Membranas cer@micas KUJAWA,
éter metil-terc-butilico e acetato com Mmesoporos e CERNEAUX e
de etila. Nanoporos. KUJAWSKI (2015).

Separacgéo de
misturas
organico-
orgéanico

Misturas binarias de metanol
com tolueno, éter metil terc-
butilico e acetonitrila.

- Membranas compostas
de polipirrol.

ZHOU, PERSIN e
SARRAZIN (1996).

Mistura de metanol e benzeno.

- PAN;
- Membranas de PAN
modificadas com

copolimeros diferentes.

MANDAL e
PANGARKAR
(2003).

Tratamento de
efluentes
industriais

Efluente com tragos de estireno,
proveniente de uma indUstria de
elastdbmero sintético.

- Membrana plana de
PVMS;

- Membrana de fibras
ocas de PDMS.

ALMEIDA (2007).
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Uma extensa revisdo sobre o uso da pervaporagcdo na recuperacédo de
aromas usando membranas hidrofébicas em modelos de solugbes aquosas, com
grupos como alcodis, lactonas, ésteres, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados,
pirazinas e hidrocarbonetos pode ser encontrada em Baudot e Marin (1997) e uma
revisdo sobre a recuperacdo especifica de compostos aromaticos utilizando a
pervaporacdo envolvendo sucos de frutas pode ser encontrada em Pereira et al.
(2006).

2.4 CONSIDERACOES GERAIS

O aroma do café é formado por diversos compostos volateis de varias classes
quimicas, que lhe conferem o sabor e aroma caracteristicos que agradam aos
consumidores. Porém, durante o seu processamento, ocorrem perdas destas
substancias importantes devido aos processos que sdo atualmente utilizados. Além
disso, pode ocorrer a formacdo de compostos indesejaveis. Desta forma, é
necessario investigar os compostos que sao realmente importantes e exercem
impacto positivo no aroma final do café, bem como a sua recuperacdo e
reincorporacdo durante o processamento a fim de se obter um produto com maior
percepcdo aromatica e valor agregado.

Os processos convencionais de recuperacdo de aromas envolvem o uso de
altas temperaturas ou de solventes. Em alguns casos, 0 uso da temperatura causa
evaporacao de componentes essenciais para a formagdo dos aromas que Sao
altamente volateis, ou pode promover mudangas quimicas irreversiveis. Ja o uso de
solventes apresenta certo limite em suas aplicacbes devido a toxicidade e
possibilidade de contaminacédo do alimento. Como alternativa, um dos processos de
separacdo que tem sido estudado é a pervaporacdo, que apresenta um grande
potencial na recuperacdo de compostos do aroma ou a sua concentracao; isto se
reflete no grande volume de pesquisa que tem sido feita nesta area.

Como muitos dos componentes constituintes dos aromas sao de natureza
hidrofébica, o uso da pervaporacdo com membranas hidrofébicas torna-se uma
alternativa bastante atrativa para o processo de recuperacdo e enriquecimento de

aromas tendo em vista que aromas naturais possuem um alto valor na industria de
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produtos aditivos. As principais vantagens da pervaporagao para este fim sobre os
processos convencionais de recuperacdo sao a seletividade, baixo consumo de
energia, temperaturas operacionais moderadas e nenhuma exigéncia de aditivos
quimicos.

Foram encontrados poucos trabalhos na literatura envolvendo a pervaporacéao
dos aromas do café. Nestes trabalhos, tanto solucdes sintéticas de um ou mais
componentes quanto solucdes reais multicomponentes foram utilizadas para separar
0s componentes volateis e verificar o desempenho do processo de pervaporacao.
Dentro deste contexto, a necessidade de avaliar sistematicamente os componentes
que afetam a bebida café foi a motivacéo para a realizagdo do presente trabalho, a

fim de contribuir com dados sobre pervaporacdo de compostos do aroma do café.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho verificou-se a influencia da temperatura e da concentracdo na
alimentacao, e a pressdo do permeado no processo de pervaporacdo de solucdes
diluidas de compostos volateis presentes no aroma do café. A seguir serdo descritos

0S materiais empregados e as metodologias utilizadas para realizar este estudo.

3.1 MATERIAIS

Foram realizados ensaios de pervaporacao utilizando solugbes aquosas
diluidas de compostos volateis do aroma de café para os ensaios de pervaporacao.
Os compostos escolhidos para a realizacdo deste estudo foram o benzaldeido (CAS
100-52-7) e o acido acético (CAS 64-19-7), ambos fornecidos pela empresa Sigma-
Aldrich, com grau de pureza = 99%. Estes compostos sdo de alto impacto na
composi¢cdo do aroma do café, de modo que o benzaldeido confere caracteristicas
positivas para o aroma final do café, enquanto o acido acético € indesejavel no
aroma final do produto.

A Tabela 5 apresenta a estrutura molecular e algumas propriedades dos

compostos que foram utilizados na solucdo de alimentacao.

TABELA 6 — ESTRUTURA QUIMICA E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO BENZALDEIDO E
ACIDO ACETICO.

Composto Estrutura Massa molar Ponto de Densidade Solubilidade
quimica (g mol™) ebulicdo (gmLYHa em agua
(°C) 20°C

(o]

| 1
Benzaldeido H 106,12 179 1,044 03gmL"de
agua a 25°C

O

Acido acético H30—< 60,05 118 1,049
OH

Infinitamente
soluvel
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Todas as solucdes foram preparadas com agua desmineralizada com grau de
pureza Milli-Q®.

Primeiramente foram preparadas solucdes binarias de benzaldeido-agua (BZ-
agua) e acido acético-agua (AA-agua) a 40 mg L™ cada uma (massa de organico por
volume de solucédo). Estas solugbes foram inicialmente utilizadas no estudo da
influéncia da temperatura da alimentacéo e presséo de permeacéo, a fim de se obter
maximos e minimos fluxos individuais e fator de enriquecimento para o benzaldeido
e acido acético, respectivamente.

Entdo, o efeito da concentracdo de alimentagédo sobre os fluxos individuais e
sobre o fator de enriquecimento foi avaliado utilizando solu¢fes binarias BZ-agua e
AA-4gua a 20 mg L* e a 60 mg L™, sendo que os ensaios foram conduzidos na
pressdo e temperatura determinados anteriormente.

Para complementar o estudo sobre a concentracéo de alimentacéo e verificar
a existéncia ou ndo do fendémeno de acoplamento de fluxo, foram realizados ensaios
de pervaporacdo com solucdes ternarias de benzaldeido-acido acético-agua (BZ-
AA-agua), com concentracdes de 20 mg L?, 40 mg L' e 60 mg L' de cada

composto organico, como resumido na Tabela 6.

TABELA 7 — CQNCENTRAC}()ES DAS SOLUCOES UTILIZADAS NO ESTUDO DA INFLUENCIA DA
CONCENTRACAO DA ALIMENTACAO.

Solucéo Concentracéo de Concentracdo de Concentracdo de orgénico
Benzaldeido (mg L")  Acido Acético (mgL™)  nasolucao final (mg L™)
1 20 20 40
2 40 40 80
3 60 60 120

A membrana utilizada em todos os ensaios de pervaporacao foi do tipo
hidrofébica polimérica, com camada funcional de poli(dimetil siloxano) (PDMS) e
material de suporte de polietileno tereftalato (PET), com uma espessura de 3 um e
area efetiva de permeacédo de 50 cm?. Esta membrana foi fornecida pela empresa
Pervatech BV (Holanda). A membrana de PDMS apresenta maior permeabilidade e
fluxo total de componentes de aroma de café e aroma de frutas quando comparada
com outros tipos de membranas (ASSIS, 2006; PEREIRA et al. 2006).
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3.2 UNIDADE DE PERVAPORACAO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios foram realizados na unidade de pervaporacdo disponivel no
Laboratorio de Emulsdes (EMULTEC - Usinas B) da Universidade Federal do
Parana.

A unidade consiste de uma célula de permeacéao do tipo placa e quadro de aco
inox 316, um tanque de alimentacdo encamisado de 4L de capacidade acoplado a
um banho ultratermostético (Quimis, Brasil) com precisao de +0,2°C, uma bomba de
duplo diafragma de deslocamento positivo (Bomax, Brasil) com controle de vazao
gue conduz a alimentacdo até o modulo de pervaporacdo, uma bomba de vacuo
(Edwards, modelo RV12, Reino Unido), um vacudmetro digital (Modelo VDR-920,
Instrutherm, Brasil) e um cold trap (modelo Corning, EUA) imerso em nitrogénio
liquido (-196°C). A Figura 8 apresenta de forma esquematica a unidade de

pervaporacao.

f;Vacuc“)metro
J & digital

S
Tanque de >, ]
Alimentagdo P | m —~

el { \ X
< <1 {
Bomba de Célula de p

Banho deslocamento permeacio Bomba de
Termostético 2| positivo vacuo

“Cold trap”

FIGURA 8 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DA UNIDADE DE PERVAPORACAO.

3.2.1 Condicionamento da membrana

Antes de iniciar os ensaios de pervaporacdo com a solucdo aquosa de
interesse, foi realizado o condicionamento da membrana. Para isto, um volume de
1,0 L de agua Milli-Q foi recirculado pela unidade experimental por 10 horas. As
seguintes condi¢cdes de operacao foram utilizadas: temperatura de alimentacéo de

30°C, presséo de 530 Pa e vazdo de alimentacdo de 3,0 L min™. Foi assumido que
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em um tempo de 10 horas a membrana seria entumecida e o estado estacionario
seria alcancado.

O condicionamento das membranas € uma fase obrigatéria do procedimento
e serve para remover possiveis compostos provenientes do processo de fabricacdo
e para hidratagdo das membranas. Apds esta etapa, 0s ensaios de pervaporacao

com agua e com as solugdes aquosas de interesse foram realizados.

3.2.2 Ensaios de pervaporacéo

Ensaios utilizando &gua Milli-Q como solucdo de alimentacdo foram
inicialmente realizados para avaliagdo do comportamento da membrana, onde o
fluxo de agua foi o par@metro usado para analisar a necessidade de troca do disco
da membrana. As condi¢Bes de temperatura e pressédo foram as mesmas utilizadas
para as solucdes diluidas de benzaldeido e acido acético, que estdo resumidas na
Tabela 7.

TABELA 8 — CONDICOES DAS YARIAVEIS DE OPERACAO INVESTIGADAS PARA O PROCESSO
DE PERVAPORACAO.

Parametro CondicBes de operacéo
Temperatura de alimentagéo (°C) 20,30e 40
Pressao do permeado (Pa) 270, 530 e 800

No inicio de cada dia, a unidade de pervaporacédo era ambientada com 500
mL da solucdo de alimentacédo durante 1,0 hora, na temperatura a ser utilizada no
primeiro ensaio daquele dia.

Para realizar os ensaios de pervaporacdo, um volume de 3,5 L de solugéo era
preparado no momento de sua utilizacéo, e colocado no tanque de alimentacdo. O
banho termostatico era ligado e a vazéo de alimentacao era controlada pela bomba
de diafragma.

O inicio da pervaporacédo se deu com o acionamento da bomba de vacuo. Um

vacubmetro digital acoplado na saida do modulo de pervaporacéo foi utilizado para
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controle do vacuo, regulado com o auxilio de uma valvula agulha. Antes do inicio de
cada ensaio, a solucdo de alimentacéo recirculava pelo sistema durante 2 horas
para estabilizar o fluxo através da membrana e atingir o estado estacionario. Apos
este tempo, o cold trap era trocado e iniciava-se o processo propriamente dito.

A corrente do retentado foi redirecionada para o tanque de alimentagéao,
permitindo uma alimentagéo continua. Devido ao grande volume da solucéo utilizado
no tanque de alimentacdo comparado com a pequena quantidade de permeado
recuperada, a concentracdo da alimentacdo foi assumida como constante ao longo
de toda a operacdo. O permeado foi condensado no cold trap imerso em nitrogénio
liguido, recolhido em um frasco previamente pesado em balanca analitica e
submetido a andlises para quantificacdo. A vazdo de alimentacdo foi mantida
constante em 3,0 L min™. Esta vaz&do foi assumida como suficiente para evitar o
fendmeno de concentragéo por polarizagdo na faixa de concentracéo utilizada neste
trabalho.

As amostras foram coletadas em triplicata em um intervalo de tempo de 1,0
hora, de forma a obter uma quantidade de permeado suficiente para realizar as
andlises. A massa de permeado coletado foi determinada em balanca analitica. As
amostras foram armazenadas em frascos de vidro ambar identificados e congeladas
em freezer a -18°C até o momento das analises.

A Figura 9 mostra uma foto da unidade de pervaporacéao que foi utilizada.

FIGURA 9 — UNIDADE DE PERVAPORACAO.
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O desempenho da membrana foi monitorado regularmente com a realizacao
de ensaios de pervaporacdo com agua Milli-Q a 30°C e 530 Pa. O disco da
membrana seria trocado se o fluxo de agua diminuisse de 20 a 30% do fluxo de

agua inicial.

3.3 AVALIACAO DO PROCESSO DE PERVAPORACAO

O fluxo permeado (J), o fator de separacao (a) e o fator de enriquecimento ()
do processo foram calculados através das Equacdes 2.1, 2.2 e 2.3, respectivamente.
Os fluxos individuais (J;) de cada composto foram calculados conforme a Equacao
3.1:

J,'=X,"J (31)

Onde x; é a fracdo massica do componente i no permeado. A fracdo massica do
componente i foi calculada pela razdo entre a massa do componente e a massa de
permeado coletado. O fluxo total foi medido em triplicata, de acordo com as
condicBes experimentais e a média das trés medidas foi reportada como o fluxo de
cada condicao experimental. Sempre que 0s erros experimentais sdo reportados ao
longo do trabalho (barra de erros), se referem a média aritmética, com um intervalo
de confianca de 95%, calculados da triplicata de amostra.

Como o vacuo aplicado no lado do permeado é alto, pode-se assumir que
todas as particulas do soluto que difundem através da membrana sdo removidas
instantaneamente no lado do permeado. Assim, a concentracdo na interface
membrana/permeado pode ser considerada como zero (ISCIl, SAHIN, e SUMNU,

2006). Desta forma, a Equagéo 2.5 toma a seguinte forma:

(3.2)
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Assumindo um equilibrio na sor¢éo do soluto i entre o seio da alimentacéo e a
superficie da membrana, o coeficiente de sorcéo, S;, pode ser escrito como (ISClI,
SAHIN, e SUMNU, 2006):

S,. = 0 (33)

Onde C; . € a concentracdo do componente i no seio da alimentacdo. Substituindo

Ibulk

a Equacéo 3.3 na Equacéo 3.2, obtém-se a seguinte expressao:

_ DiSi(Cibulk) _ Pi(Cibulk)
Jl - l - l

(3.4)

Como visto na secdo 2.3.2, o termo P; é a permeabilidade da membrana, que
sera calculada individualmente para cada componente da alimentacdo através do
gréfico J; versus concentracdo de i, utilizando a Equacéo 3.4.

Para a avaliacdo do efeito global da temperatura sobre a permeacédo, a
energia de ativacdo (E,) foi calculada. Aplicando-se o logaritmo neperiano na

equacéao 2.10, obtém-se:

E,
Ind; = Indg - (R—T) (3.5)

Assim, através do coeficiente angular do grafico do In do fluxo permeado do
componente i obtido em varias temperaturas de processo contra 0 inverso das
temperaturas correspondentes (InJ; versus 1/T ), obteve-se o valor da energia de

ativacdo de permeacao.
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3.4 METODOLOGIA ANALITICA

Para a quantificacdo do benzaldeido tanto na pervaporacdo das solucdes
binarias BZ-agua quanto nas solugbes ternarias BZ-AA-4gua foi utilizada a
metodologia espectrofotométrica na regido do ultravioleta-visivel. O acido acético foi
quantificado utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia. A seguir os métodos

utilizados serao descritos.

3.4.1 Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria na regido do UV-Vis é uma técnica simples, de facil
operacédo e interpretacdo dos resultados, que foi escolhida para a quantificacdo do
benzaldeido na corrente do permeado. O espectro de absorcédo do benzaldeido e as
leituras de absorbancia das amostras foram obtidas em espectrofotdmetro Varian
Cary 50, utilizando-se cubetas de quatzo com 1 cm de percurso O6ptico com
aproximadamente 3,5 mL de amostra.

Solucdes padrédo de benzaldeido foram preparadas em agua Milli-Q por meio
de diluicdes sucessivas a partir de uma solucéo estoque de 2,0 g L™ para construcgéo
da curva analitica. Esta foi elaborada através da meédia aritmética simples das
absorbancias obtidas de 6 padrées na faixa de 2,0 a 7,0 mg L™ em triplicata.

3.4.2 Cromatografia em Fase Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foi empregada na
quantificacdo do acido acético no permeado resultante dos ensaios de pervaporacao
das solucGes binarias de AA-agua e da solucéo ternaria de BZ-AA-agua, baseando-

se na metodologia empregada por ZUIM et al. (2011).
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Foi utilizado o cromatégrafo em fase liquida Agilent 1200 series, com detector
de arranjo de diodos, amostrador automético, bomba quaternaria e sistema
degaseificador.

A leitura foi realizada a 204 nm (Amaximo) € €mpregou-se a coluna Zorbax
Eclipse XDB-C18 (4,6 x 150 mm, 5 pym) com coluna guarda de mesmo material. A
fase moével foi constituida de 10 % de metanol e 90 % de uma solucdo aquosa
contendo 0,1 % de H3PO4 (solucdo 85 %, PA, F. Maia) e 1 % de metanol. Utilizou-se
calibracdo externa, modo de eluicdo isocratico, vazédo de 1 mL min™, injecdo de 5 pL
e tempo de andlise de 5 min.

Os padrdes para a quantificacdo de &cido acético foram preparados em agua
Milli-Q por diluicBes sucessivas a partir de uma solucédo estoque de concentracao de
2,0 g L™ A curva analitica foi obtida com 6 padrées em uma faixa de 20 a 70 mg L™,
sendo que os padrdes foram injetados em triplicata, aceitando-se um coeficiente de
variagdo menor que 5 %. As curvas analiticas foram construidas com as médias

aritméticas simples das areas dos picos obtidos.

3.4.3 Validacdo dos métodos analiticos

A validacdo é uma ferramenta utilizada para garantir que um método analitico
gere informagfes confiaveis e interpretaveis sobre a amostra, por meio de estudos
experimentais, garantindo a confiabilidade dos resultados obtidos.

A validagdo da metodologia analitica foi realizada segundo parametros
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), conforme
preconizado na Resolucdo RE n°® 899, de 29/5/2003, e pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), de acordo com as normas DOQ-
CGCRE-008. Avaliou-se especificidade, linearidade, precisao, limite de quantificagéo
e limite de deteccéo (ANVISA, 2003; INMETRO, 2010).
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3.4.3.1 Especificidade

Especificidade analitica € a capacidade que um método possui de detectar
apenas o analito de interesse em presenca de outras substancias, como impurezas
e componentes da matriz. Um método é considerado especifico e seletivo quando o
analito de interesse é determinado mesmo na presenca de outros componentes na
matriz (ANVISA, 2003).

A metodologia de espectrofotometria na regido do UV-Vis foi avaliada
segundo a especificidade com relacdo ao benzaldeido, para verificar se poderia ser
utilizada na quantificacdo deste composto no permeado obtido dos ensaios de
pervaporacdo das solucfes ternarias BZ-AA-agua.

A analise da especificidade do meétodo foi realizada com solugdo de
benzaldeido (analito de interesse) adicionado de acido acético (interferente). Foram
preparadas solucdes de benzaldeido a 5,0 mg L™ pura e na presenca de 2,0 e 10,0
mg L™ de &cido acético. Estas solucées foram submetidas & varredura na faixa de
200 a 800 nm do UV-Visivel, a fim de comparar os espectros obtidos e a

absorbancia maxima das amostras.

3.4.3.2 Linearidade

A linearidade é conceituada como a capacidade de um método analitico em
obter resultados diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra,
dentro de um intervalo especifico. O coeficiente de correlacédo (R) € um parametro
gue permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo
de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais. Para que uma
curva seja considerada linear, ela deve apresentar coeficiente de correlagdo maior
que 0,99 (ANVISA, 2003; RIBANI et al., 2004).

A curva analitica foi obtida por meio de regresséo linear. Procedeu-se a

avaliagdo da linearidade pela anélise do coeficiente de correlagéo da curva analitica.
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3.4.3.3 Precisao

Precisdo é o termo utilizado para representar a disperséao de resultados entre
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes
ou padrdes, sob condicbes definidas (RIBANI et al.,, 2004). As duas formas mais
comuns de expressa-la sdo por meio da repetitividade e a reprodutibilidade, sendo
usualmente expressa como desvio padréo.

A preciséo foi avaliada a partir da repetitividade dos resultados utilizando a
curva analitica. A precisdo do método foi expressa em termos de desvio padréo
relativo, que é também chamado de coeficiente de variagdo (CV), calculado através

da Equacéao 3.6:

cv——DP X 100 3.6
"~ CMD (36)

Onde DP é o desvio padrdo e CMD a concentracdo média determinada.

3.4.3.4 Limites de deteccao e de quantificacédo

Limite de deteccéo (LD) é a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, porém nado necessariamente quantificado, sob as
condicbes experimentais estabelecidas. Limite de quantificacdo (LQ) € a menor
guantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada com preciséao e
exatiddo aceitaveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003).

Para a determinacdo do LD e LQ utilizou-se o método baseado em
parametros da curva analitica (RIBANI et al., 2004), calculados a partir da Equacao

3.7 e Equacéo 3.8, respectivamente.



62

S
LD=33 ¢ (3.7)
LQ=3.LD (3.8)

Onde s é a estimativa do desvio padrdo da resposta, neste caso da equacdo da

linha de regresséo, e S € o coeficiente angular da curva analitica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera apresentada primeiramente a validagcdo dos métodos
analiticos utilizados. Entdo, os dados referentes a permeacdo da &gua e das
solugdes diluidas de compostos do aroma do café serdo discutidos em termos da
influéncia da temperatura, pressao e concentracdo sobre os parametros de fluxo e

seletividade do processo de pervaporacao.

4.1 METODOLOGIA ANALITICA

4.1.1 Quantificacdo do benzaldeido por espectrofotometria na regido do UV-Vis

Primeiramente obteve-se o0 espectro de absorcdo de uma solugcdo de
concentracdo 5 mg L™ de benzaldeido (BZ), que apresentou méaxima absorbancia no
comprimento de onda de 249 nandmetros (nm), o qual foi utilizado para realizar a
leitura das absorbancias nas solucGes contendo benzaldeido neste trabalho. Esta
metodologia foi empregada e validada por Canteli (2012), que também obteve um
pico de maior absorbancia no comprimento de onda de 249 nm em seu estudo sobre
adsorcado de benzaldeido em carvao ativado.

A validacdo da metodologia analitica foi realizada de acordo com os

parametros listados abaixo.

4.1.1.1 Especificidade

A especificidade do método espectrofotométrico com relacdo ao benzaldeido
foi avaliada. Para isso, o0s espectros de varredura obtidos de solucdes de

benzaldeido a 5 mg L™ contendo 2 e 10 mg L™ de &cido acético (AA) foram
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comparados com o espectro obtido de solucéo de benzaldeido 5 mg L™. Estes estdo

apresentados na Figura 10:
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FIGURA 10 — ESPECTROS OBTIDOS COM SO!.UC}@ES DE BENZALDEIDO 5 mg L™ PURA E NA
PRESENCA DE 2 E 10 mg L™ DE ACIDO ACETICO.

Analisando a Figura 10, podemos observar que todos os espectros obtidos
apresentam picos de absor¢cdo maxima em 249 nm Desta forma, confirmamos que
neste comprimento de onda € possivel quantificar especificamente o padrdo de
benzaldeido, mesmo na presenca de acido acético. Assim, esta metodologia pode
ser aplicada na quantificacdo do permeado obtido quando se utilizaram solugcdes

ternarias BZ-AA-agua como alimentacao.

4.1.1.2 Curva analitica e linearidade

Os padrbes preparados para a construcdo da curva analitica foram lidos no
espectrofotometro no comprimento de onda de 249 nm. Foi aplicada a regresséo
linear na curva de calibracdo obtida através da média aritmética de trés
determinacées para cada concentracdo na faixa de 2 mg L* a 7 mg L* de
benzaldeido. A curva analitica esta apresentada na Figura 11.
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FIGURA 11 - CURVA ANALITICA PARA A QUANTIFICACAO DE BENZALDEIDO POR
ESPECTROFOTOMETRIA.

A partir da curva analitica, obteve-se a equacéo da reta, que foi utilizada para
a determinacdo das concentracbes dos permeados apdés 0s experimentos de
pervaporacao.

A linearidade do método foi avaliada pela analise do coeficiente de correlacéo
da curva analitica que foi de 0,9989. Desta forma, a curva analitica foi considerada
linear, atendendo as exigéncias da ANVISA, que estabelece o critério minimo

aceitavel do coeficiente de correlacéo de 0,99.

4.1.1.3 Precisao

pY

Os resultados alusivos a repetitividade foram expressos em valores de
coeficiente de variacdo (CV), utilizando a Equacédo 3.6. A Tabela 8 apresenta os

resultados obtidos no calculo da preciséao.



66

TABELA 9 — RESULTADOS DA REPETITIVIDADE DA CURVA ANALITICA DO BENZALDEIDO.

Concentracdo de BZ (mg L™) Absorbancia média* Desvio Padrao CV (%)
2 0,2694 0,0089 3,3047
3 0,3964 0,0017 0,4163
4 0,5235 0,0019 0,3644
5 0,6603 0,0067 1,0115
6 0,8069 0,0066 0,8127
7 0,9195 0,0026 0,2877

*Valores médios determinados em triplicata.

No estudo da precisdo, obteve-se um CV na faixa de 0,29 a 3,31% que
contempla o limite maximo aceito de 5,0%, conforme recomendacédo da RE 899, de
29/05/2003 (ANVISA, 2003).

O método espectrofotométrico avaliado mostrou-se simples e rapido nas
determinacdes sugeridas. Da validacao analitica foi possivel verificar que o método
apresenta especificidade, além de oferecer elevada confiabilidade dos resultados.
Esta metodologia foi entdo empregada para quantificacdo do benzaldeido nos
permeados resultantes do processo de pervaporacao por ser uma alternativa barata,
rapida, de facil utilizacao e interpretacéo de resultados.

4.1.2 Quantificacao de acido acético por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A quantificacdo do &cido acético nas amostras de permeado foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), seguindo a metodologia proposta
no trabalho de ZUIM et al. (2011).

A curva analitica obtida para a quantificacdo do &cido acético esta

apresentada na Figura 12.
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FIGURA 12 — CURVA ANALITICA PARA A QUANTIFICA(}AO DO ACIDO ACETICO POR
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA.

A partir da curva analitica foram obtidos a equacao da reta e o coeficiente de
correlacdo, estimado em 0,9984. Desta forma, a curva foi considerada linear pois
atende as exigéncias da ANVISA.

Os limites de deteccdo e de quantificagdo foram calculados a partir das
Equacdes 3.7 e 3.8, que apresentaram os valores de 3,33 mg L* e 9,98 mg L*

respectivamente.

4.2 CARACTERIZACAO DA MEMBRANA

Ensaios de pervaporacdo utilizando agua Milli-Q como alimentacdo foram
inicialmente realizados a fim de caracterizar a membrana e usar os dados de fluxo
de agua como base para verificar a estabilidade da membrana durante o processo e
comparar com os fluxos das solugcbes diluidas dos compostos volateis do café. A
temperatura da alimentacéo e pressao do permeado foram variadas na faixa de 20 a

40°C e de 270 a 800 Pa, respectivamente, a uma vazéo de 3,0 L min™.
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A Figura 13 mostra o grafico de fluxo de agua versus temperatura de

alimentacao a diferentes pressoes.
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FIGURA 13 — EFEITO DA TEMPERATURA DE ALIMENTACAO SOBRE O FLUXO DE AGUA A
DIFERENTES PRESSOES.

Através da Figura 13 é possivel observar que ocorreu um aumento no fluxo

de agua com o aumento da temperatura, em todas as pressdes de operacdo. Para a

pressdo de 270 Pa, os fluxos de 4gua aumentaram de 0,405 a 1,180 kg m? h™:; na

pressdo de 530 Pa, o aumento foi de 0,385 a 1,091 kg m? h™ e na pressdo de 800

Pa, de 0,338 a 0,987 kg m™ h™! na faixa de temperatura estudada.

A linearizacédo da equacéo de Arrhenius (Equacgao 2.10) foi realizada, e um

gréafico do logaritmo do fluxo de agua pelo inverso da temperatura foi plotado, como

mostrado na Figura 14.
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FIGURA 14 — LINEARIZACAO DA EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A PERVAPORACAO DE
AGUA.

Os coeficientes de correlacdo da Figura 14 obtidos variaram de 0,9933 a
0,9945 para as pressOes avaliadas, demonstrando que a influencia da temperatura
sobre o fluxo total de agua obedeceu ao modelo de Arrhenius, de acordo com a
Equacéo 2.10.

A energia de ativacdo aparente para a permeacdo da agua foi calculada
utilizando a Equacéo 3.5, através dos coeficientes angulares das equacdes obtidas
da Figura 14. Este parametro caracteriza o efeito global que a temperatura exerce
no processo de permeacao. Um alto valor de energia de ativacao aparente indica um
comportamento mais sensivel a mudancgas de temperatura (PENG, VANE E LIU,
2003; MARTINEZ, SANZ E BELTRAN, 2013). Neste estudo, o valor da energia de
ativacéo aparente da 4gua variou entre 39,75 e 40,85 kJ mol™. Estes resultados sdo
semelhantes aos apontados na pervaporacdo de agua em membranas de PDMS.
Em seu estudo sobre concentracdo por pervaporacdo de uma solucdo modelo
diluida de compostos volateis do caranguejo, Martinez, Sanz e Beltran (2013)
obtiveram uma energia de ativacéo aparente da agua de 43,1 kJ mol™. O trabalho
desenvolvido por Weschenfelder et al. (2015) apresentou uma energia de ativacao

aparente da agua estimada em 40,92 kJ mol™ através da regressdo n&o-linear.
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Além da temperatura, a pressdo é outro parametro importante que afeta a
performance do processo de pervaporacédo. O efeito da pressao sobre o fluxo de

agua esta demonstrado na Figura 15.
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FIGURA 15 — EFEITO DA PRESSAO DO PERMEADO SOBRE O FLUXO DE AGUA.

Como esperado, o fluxo variou com a pressao do permeado. De acordo com a
Equacdo 2.9, um aumento na pressdo do permeado ird diminuir o fluxo de
permeacdo, como consequéncia da diminuicdo do gradiente de pressao parcial.
Devido a este comportamento, conclui-se que o fluxo de 4gua através da membrana
seguiu o modelo de sorcao-difusdo usado para explicar a transferéncia de massa
das moléculas através da membrana na pervaporagao.

Apés 0s ensaios utilizando as solugdes binérias de benzaldeido e acido
aceético, totalizando 18 corridas de pervaporacdo, o desempenho da membrana foi
avaliado. O fluxo de agua a 30°C e 530 Pa foi de 0,67 Kg m? h™, 3,6% menor que o
fluxo de agua inicial nesta condig&o. Portanto, ndo houve a necessidade de troca de
membrana ao final destes experimentos. Nao foi realizado ensaio de pervaporacao

com agua ao final deste estudo.
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4.3 ENSAIOS DE PERVAPORACAO COM SOLUCAO BINARIA DE AGUA-
BENZALDEIDO E SOLUCAO BINARIA DE AGUA-ACIDO ACETICO

Solucdes de benzaldeido (BZ) a 40 mg L™ e de &cido acético (AA) a 40 mg L™
foram utilizadas para verificar a influéncia da temperatura e pressao sobre o
processo de pervaporacdo destes compostos volateis. Em todos os experimentos,
uma vazdo de 3,0 L min™ foi utilizada, j4 que o fenémeno de concentracdo por
polarizacdo pode ser desprezado neste moédulo de pervaporacdo, como reportado
por Weschenfelder et al. (2015). Os autores estudaram o efeito da vazdo sobre a
pervaporacdo de um extrato de café proveniente do processo de producédo do café
soltvel, no médulo de pervaporacao utilizado neste trabalho. Apés variar a vazao em
uma faixa de 1,0 a 3,0 L min™, verificaram que os fluxos dos compostos organicos e
de agua ndo foram afetados por este parametro, e ndo foi observada relativa

significAncia na resisténcia a transferéncia de massa pela camada limite.

4.3.1 Efeito da temperatura de alimentacdo e pressdo do permeado

A temperatura é um parametro importante no estudo de pervaporacao, pois
afeta todos os passos do modelo de sorcdo-difusdo utlizado para explicar o
transporte de massa através da membrana (PENG, VANE e LIU 2003). A
importancia do efeito que a pressao exerce sobre o fluxo e o fator de enriquecimento
se deve ao fato deste parametro ser a forca motriz para que o0 processo de
pervaporagao ocorra.

O efeito da temperatura sobre os fluxos individuais de benzaldeido e acido
acético a diferentes pressfes pode ser visualizado na Figura 16a e 16b

respectivamente:
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FIGURA 16 — EFEITO DA TEMPERATURA DE ALII\[IENTA(;AO SOBRE OS FLUXOS INDIVIDUAIS
DE BENZALDEIDO (a) E ACIDO ACETICO (b) A DIFERENTES PRESSOES.

Verifica-se que ocorreu um aumento do fluxo individual das solugbes de BZ e
AA com o aumento da temperatura de alimentacdo, como geralmente encontrado
durante a pervaporacdo (SHE e HUANG, 2006; AROUJALIAN e RAISI, 2007;
MARTINEZ, SANZ e BELTRAN, 2011). Este comportamento é esperado ja que o
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aumento da temperatura aumenta a forgca motriz para a permeacdo devido ao
aumento da pressao de vapor do componente. De acordo com a Equacao 2.8, o
fluxo permeado € diretamente proporcional a pressao de vapor do componente no
lado da alimentacdo. Além disso, a mobilidade das cadeias poliméricas é afetada
pela temperatura, de modo que em temperaturas mais elevadas o volume molar livre
da membrana torna-se maior. Com isto, a difusdo das moléculas por esses espagos
livres aumenta, levando ao aumento do fluxo de permeacdo (SAMPRANPIBOON, et
al., 2000; GARCIA et al., 2009).

Através da Figura 6 também € possivel observar que o fluxo do AA foi menor
do que o fluxo do BZ em todas as condi¢Bes de operacdo. Isto ocorre devido a baixa
hidrofobicidade do acido acético, indicando que este composto apresenta baixa
sorcdo em membranas hidrofébicas (OVERINGTON et. al., 2008).

A relagao linear entre o logaritmo do fluxo individual dos compostos e o

inverso da temperatura pode ser observada na Figura 17.
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FIGURA 17 — EFEITO DA TEMPERATURA DE'ALIMENTA'(;AO SOBRE OS FLUXOS INDIVIDUAIS
DE BENZALDEIDO (a) E DE ACIDO ACETICO (b) PELO AJUSTE LINEAR DA
EQUACAO DE ARRHENIUS A DIFERENTES PRESSOES.

Os coeficientes de determinacdo (R? da linearizacdo da equacdo de
Arrhenius e as energias de ativacdo aparentes (E,) calculadas a partir dos
coeficientes angulares das retas ajustadas da Figura 17 estdo resumidos na Tabela
9. Os dados referentes a pervaporacao utilizando &agua como solucdo de

alimentacéo também séo apresentados.

TABELA 10 - ENERGIAS DE ATIVACAO APARENTE (kJ mol'l) E COEFICIENTES DE
DETERMINACAO CALCULADOS A PARTIR DA LINEARIZACAO DA EQUACAO
DE ARRHENIUS.

Presséo do Fluxo de agua Fluxo de BZ Fluxo de AA
permeado (Pa) E. R2 E, R2 E, R
270 40,16 0,995 51,33 0,992 54,87 0,997
530 39,74 0,993 58,46 0,935 38,93 0,984
800 40,85 0,994 74,82 0,940 37,76 0,996

De acordo com a Tabela 9, o coeficiente de determinacdo foi de pelo menos
0,935, indicando que a dependéncia do fluxo individual dos compostos com a

temperatura segue uma relacao do tipo Arrhenius.
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As energias de ativacdo aparente para a permeacdo (E,) da agua e dos
compostos do aroma variaram com a pressdao. Comportamento semelhante foi
obtido por Aroujalian e Raisi (2007), em seu estudo sobre a recuperacdo de
compostos volateis do aroma do suco de laranja por pervaporacdo. No presente
estudo, os valores de E, dos compostos foram maiores que as da agua, exceto para
0 AA nos ensaios realizados a 530 e 800 Pa (Tabela 9). Para este composto, néo se
pode generalizar que a permeacdo de agua através da membrana é menos
dependente da temperatura, o que pode ser assumido para a pervaporacao de
solucdes binarias de BZ. Também pode-se concluir que o BZ é mais sensivel a
mudanc¢as na temperatura do que o AA, devido ao seu alto valor de energia de
ativacdo, mostrando um aumento mais expressivo no fluxo individual com o aumento
da temperatura (Figura 16).

Diferentes valores de E, foram encontrados para o BZ na literatura. Martinez,
Sanz e Beltran (2013) estudaram a pervaporag¢do de uma mistura sintética formada
por oito compostos do aroma de caranguejo em membrana de PDMS em uma faixa
de temperatura de 26 a 40°C. Estimaram um valor de 37,5 kJ mol™ para a E, do BZ.
Este resultado é semelhante ao encontrado por Weschenfelder et al. (2015) que
apontaram um valor de 34,31 kJ mol™*. Em ambos os trabalhos, a E, do BZ foi menor
do que a E, encontrada para a pervaporagcdo da agua. JA em Martinez, Sanz e
Beltran (2011), o valor reportado foi de 49,47 kJ mol™, maior que a E, da agua
(46,65 kJ mol™). Neste caso, os ensaios foram realizados em um intervalo de
temperatura de 26 a 35,7°C e a 300 Pa. Nestes trabalhos compostos com distintas
classes quimicas foram estudados, levando a crer que solugbes que envolvem
diversos compostos organicos, mesmo em baixas concentra¢cfes, podem promover
mudancas no comportamento termodindmico da solucdo de alimentacdo com a
membrana de pervaporacao estudada.

O aumento do fluxo individual do BZ com a diminui¢éo da presséo observado
na Figura 16a também pode ser explicado em termos de energia de ativagédo
aparente. Uma vez que a E, foi menor a pressdes menores (270 Pa), a permeacao
deste composto através da membrana é facilitado, resultando em fluxos individuais
maiores. A mesma tendéncia ndo foi observada no fluxo do acido acético. A E, do
AA foi menor que a da agua nas pressdes de 530 Pa e 800 Pa, justificando o
aumento no fluxo individual com o aumento da pressao observado na temperatura
de 20°C (Figura 16b).
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O efeito da temperatura de alimentacdo sobre o fator de enriquecimento do

BZ e do AA nas soluc¢@es binarias pode ser visto na Figura 18:
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FIGURA 18 — EFEITO DA TEMPERATURA DE ALIMENTAQAO NO FATOR DE ENRIQUECIMENTO
DE SOLUCOES BINARIAS DE BENZALDEIDO (a) E ACIDO ACETICO (b) A
DIFERENTES PRESSOES.
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De um modo geral, o fator de enriguecimento do BZ aumentou com o
aumento temperatura da alimentacdo. Como discutido anteriormente, o fluxo
individual de BZ é mais sensivel ao aumento de temperatura, levando a um aumento
no fator de enriqguecimento quando a temperatura aumentou de 20 a 30 °C (Figura
18a). Por outro lado, a0 mesmo tempo em que o fluxo individual aumenta o fluxo de
dgua também aumenta na mesma propor¢cdo a temperaturas maiores (de 30 a
40°C), devido a facilidade que moléculas de agua encontram em permear pelos
volumes livres da membrana causados pela maior temperatura do polimero. Desta
forma, observou-se que o fator de enriquecimento do BZ apresentou uma tendéncia
a permanecer constante neste intervalo de temperatura, nas pressoes de 530 e 800
Pa. Para a pressao de 270 Pa, foi observado um comportamento linear entre o fator
de enriquecimento do BZ e a temperatura de alimentacdo, devido a menor energia
de ativagdo que o composto apresenta nesta pressao (Tabela 9).

Mesmo sendo considerado um composto organico hidrofilico, o benzaldeido
apresenta altos fatores de enriquecimento, como reportado na literatura, devido a
presenca do anel benzénico, o que aumenta a sua hidrofobicidade e,
consequentemente, sua solubilidade nas membranas de pervaporagao (BAUDOT e
MARIN, 1997: MARTINEZ, SANZ e BELTRAN, 2011; MARTINEZ, SANZ e
BELTRAN, 2013).

A variacdo do fator de enriguecimento do AA causada pelo aumento da
temperatura pode ser observada na Figura 18b. A presséo de 270 e 530 Pa houve
um comportamento similar a variacdo do fator de enriquecimento do BZ. Apesar da
Ea do AA ter sido maior em 270 Pa, este valor foi maior que a E, da agua, levando a
um maior aumento no fluxo individual, como discutido anteriormente, e a um
aumento no fator de enriquecimento. Ja na pressdao de 800 Pa, houve uma
diminuicdo no fator de enriqguecimento do AA quando a temperatura foi aumentada
de 20 a 30°C, permanecendo constante com o acréscimo de 10 °C na temperatura,
explicado pelo menor valor de E; do AA do que da agua. Fatores de enriguecimento
menores que 1,0 para o acido acético em membranas de PDMS também foram
encontrados por Overington et al. (2008).

As diferencas nos fatores de enriquecimento como apresentadas na Figura 18
sdo comuns e reportadas na literatura em estudos de pervaporagdo de solugbes

diluidas, onde compostos de varias classes quimicas compdem a alimentacéo
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(AROUJALIAN e RAISI, 2007; TRIFUNOVIC, LIPNISKI e TRAGARDH, 2006;
WESCHENFELDER et. al., 2015).

Os compostos estudados neste trabalho conferem caracteristicas distintas no
aroma final do café. O benzaldeido apresenta aroma de améndoas amargas,
proporcionando um aroma agradavel ao produto. Ja o acido acético esta relacionado
a um odor penetrante e irritante, sendo comumente associado ao odor de vinagre,
exercendo um impacto negativo na composi¢cdo do aroma. Desta forma, a presenca
do benzaldeido é desejavel, e a do acido acético € indesejavel no aroma final do
café.

Estas consideracdes devem ser levadas em conta quando o objetivo é
realizar um procedimento para a recuperacdo de compostos que serao
reincorporados durante o processamento do café ou em outros produtos que
apresentem o aroma de café. Portanto, o estudo conduzido até aqui foi realizado
com o intuito de estabelecer melhores condi¢des para a recuperacdo do benzaldeido
e rejeicdo do acido acético no permeado obtido da pervaporacdo das solucdes
binarias destes dois compostos.

Os maiores fluxos individuais e seletividades para ambos os compostos foram
obtidos a 40°C e 270 Pa. O benzaldeido também apresentou bons resultados a 40°C
e 30°C, a 530 Pa, para o fator de enriquecimento, porém teve seu fluxo diminuido a
metade quando esta reducdo de temperatura foi aplicada. J& para o acido acético,
menores fator de enriquecimento e fluxo individual foram obtidos em 20°C e 800 Pa.
Porém, estas condicdes também forneceram resultado semelhante para o
benzaldeido, razao pela qual foram descartadas.

Complementando estas observagbes com o fato de que a membrana se
mostrou muito mais seletiva ao benzaldeido e os fatores de enriquecimento do acido
acético foram menores que 1,0 em todas as condi¢cdes estudadas, a temperatura de

40°C e presséo de 270 Pa foram escolhidas para conduzir os ensaios seguintes.

4.3.2 Efeito da concentracdo de alimentacao

Uma mudanga na composicdo influencia diretamente o fendbmeno de sorgao

na interface alimentacdo-membrana. Esta parte do estudo foi conduzida com as
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solucbes binarias de BZ-4gua e AA-agua a 20, 40 e 60 mg L™, a uma temperatura
de 40°C e pressao do permeado de 270 Pa. As Figuras 19 e 20 mostram o efeito da

concentracdo de alimentacdo sobre o fluxo total e fluxo de organico,

respectivamente.
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FIGURA 19 — EFEITO DA COI}ICENTRA(}AO DE ALIMENTACAO SOBRE O FLUXO TOTAL DAS
SOLUCOES BINARIAS.
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FIGURA 20 — EFEITO DA CONCENTRACAO DE ALIMENTACAO SOBRE O FLUXO INDIVIDUAL
DE BENZALDEIDO E ACIDO ACETICO.

E possivel observar através da Figura 19 que o fluxo total das solucbes de

BZ-4gua permaneceu relativamente constante com o aumento da concentracdo de
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BZ na alimentacdo, enquanto que o fluxo total das solugbes de AA-agua sofreu um
pequeno aumento quando se aumentou a concentracdo de AA de 20 para 40 mg L™,
e diminuiu quando a concentracéo da alimentacéo se elevou para 60 mg L™. Porém,
essa variacao nao foi tdo significativa, pois ocorreu no intervalo de 1,08 £+ 0,01 a 1,11
+ 0,01 kg m? h™. Desta forma, pode-se assumir que, devido & alta diluicdo na
concentragédo da alimentagdo, o fluxo total ndo foi influenciado pelas mudangas na
concentracdo da alimentacéo, permanecendo praticamente constante e proximo ao
fluxo obtido neste trabalho quando se utilizou agua como solucéo de alimentacdao na
temperatura de 40°C e presséao de 270 Pa (1,18 + 0,03 kg m? h™).

J& a partir da Figura 20, pode-se assumir que houve uma dependéncia linear
aceitavel dos fluxos individuais de BZ e AA com a concentracdo de alimentacéo, de
maneira que o aumento do fluxo de BZ foi maior do que o fluxo de AA. Este
comportamento linear indica que uma permeabilidade constante pode ser assumida
na faixa de concentracdo estudada, de acordo com a Equacao 3.4. Esta relacdo
linear também permite assumir que o inchamento da membrana pode ser
negligenciavel (PENG, VANE e LIU, 2003).

A Figura 21 mostra como o efeito da concentracdo de alimentacdo sobre o
fator de enriquecimento dos compostos volateis.
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FIGURA 21 — EFEITO DA CONCENTRAGAO DE ALIM,ENTAC;AO' SOBRE O FATOR DE
ENRIQUECIMENTO DO BENZALDEIDO E ACIDO ACETICO (T = 40°C; P = 270
Pa).
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O fator de enriquecimento do BZ e do AA permaneceram praticamente
constantes quando se aumentou a concentragdo destes compostos na alimentacao.
Dentre os compostos estudados, a membrana de PDMS apresentou maior
seletividade ao BZ do que ao AA (Figura 21), devido a sua maior afinidade com o
polimero. Mesmo tendo esta alta afinidade, ndo ocorreu o inchamento da
membrana, pois o aumento da permeacdo de moléculas de agua néo foi o suficiente
para promover a diminuicdo do fator de separacdo do BZ com o aumento da
concentracdo do composto na alimentacdo. De acordo com Martinez, Sanz e Beltran
(2013), se o coeficiente de atividade dos compostos em sistemas diluidos for
assumido como constante, e o0 inchagco da membrana ser considerado
negligenciavel, entdo o fator de enriquecimento ndo sera afetado pela concentracéo
de alimentacao.

A permeabilidade dos compostos organicos na membrana foi calculada a
partir dos coeficientes angulares da Figura 20, utilizando a Equacédo 3.4. As
permeabilidades foram estimadas em 9,68 10 m? s e 3,47 10 m? s para o BZ
e para o0 AA, respectivamente. A permeabilidade da membrana depende das
propriedades do composto permeante, como a estrutura quimica, tamanho
molecular, hidrofobicidade, coeficiente de atividade e a pressdo de vapor de
equilibrio e também a interacdo entre os permeantes e o material da membrana
(RAISI, AROUJALIAN e KAGHAZCHI, 2008).

4.4 ENSAIOS DE PERVAPORACAO COM SOLUCAO TERNARIA DE
BENZALDEIDO, ACIDO ACETICO E AGUA

Foram realizados ensaios utilizando solugbes ternarias de BZ-AA-agua em
diferentes concentracdes a fim de verificar como a presenca de outra molécula iria
afetar o fluxo dos compostos organicos estudados. As solucfes utilizadas como
alimentacdo continham 20, 40 e 60 mg L™ de cada composto organico. Os ensaios
foram efetuados a 40°C e 270 Pa.

Um comparativo entre os fluxos totais (J), individuais (J;j) e fatores de
enriquecimento () dos compostos organicos na pervaporacao das solucdes binarias

e ternarias esta apresentado na Tabela 10:
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TABELA 11 — COMPARAQAO DOS FLUXOS TOTAIS E INDIVIDUAIS (kg m? h'l) E DOS FATORES
DE ENRIQUECIMENTO DO BENZALDEIDO E DO ACIDO ACETICO NAS SOLUQOES
BINARIAS (BZ-AGUA E AA-AGUA) E TERNARIAS (BZ-AA-AGUA) A 40°C E 270 Pa.
Solugcbes a20 mg L™

Benzaldeido Acido acético
Binaria Ternaria Binaria Ternaria
Jiotal 1,11 + 9,0E-3 1,08 + 8,7E-3 1,09 + 3,8E-3 1,08 + 8,7E-3
J 6,08E-04 + 5,5E-05 4,96E-04 + 4,3E-06 2,69E-05 + 2,0E-06 2,19E-05 + 1,7E-06
B 27,44 + 2,65 22,98 £ 0,38 1,24 + 0,09 1,01 + 0,09
SolucBes a40 mg L™
Benzaldeido Acido acético
Binaria Ternaria Binaria Ternaria
Jiotal 1,12 + 7,3E-3 1,05+ 1,3E-2 1,11 + 1,0E-2 1,05+ 1,3E-2
Jj 1,21E-03 + 3,8E-05 1,10E-03 + 2,9E-05 3,95E-05 + 1,3E-06 3,93E-05 + 1,9E-06
B 27,12+ 0,86 26,03 + 0,47 0,89 + 0,02 0,93+ 0,03
Solugbes a 60 mg L™
Benzaldeido Acido acético
Binaria Ternaria Binaria Ternaria
Jiotal 1,11 + 8,4E-3 1,07 + 3,0E-2 1,08 + 5,8E-3 1,07 + 3,0E-2
Jj 1,99E-03 + 4,5E-05 1,49E-03 *+ 4,8E-05 7,25E-05 + 6,3E-06 6,52E-05 + 3,7E-06
B 29,93+ 0,59 23,27 £ 0,09 1,12 + 0,10 1,01 £ 0,06

Os fluxos totais permaneceram praticamente constantes para o intervalo de
concentracdo estudada, obtendo-se um fluxo médio das trés solucdes de 1,066 +
0,013 kg m?h™.

Analisando a Tabela 10, verifica-se que os fatores de enriquecimento
diminuiram nas solucdes ternarias em comparacdo com as solucdes binarias em
todos 0s experimentos, exceto para o acido acético nas solucdes a 40 mg L™, que
apresentou um aumento de 4,3% neste parametro. A redugdo mais significativa
ocorreu com o fator de enriquecimento do BZ na solucdo ternaria a 60 mg L™, que
passou de 29,93 + 0,59 a 23,27 = 0,09 (diminui¢cdo de 22,2%).

Em concentracdes de alimentacdo menores, observou-se que a reducao no
fator de enriqguecimento do BZ e do AA foi praticamente igual. Ja na maior
concentracdo estudada, esta reducao foi mais consideravel para o BZ do que para o
AA.

Outro fato que pode ser reforcado na analise da Tabela 10 € que a
seletividade da membrana com relacdo ao BZ foi 25 vezes maior em média do que

com relacdo ao AA, tanto nas solugdes binarias quanto na ternaria.
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Os fluxos individuais dos compostos nas solugdes binarias e ternarias
também devem ser analisados para verificar se o fenbmeno de acoplamento de fluxo
estd presente na permeacdo das moléculas. Se ndo existissem interacoes
significativas entre os dois compostos de aroma, seus fluxos de permeacao
deveriam ser os mesmos para 0s casos de pervaporacdo de misturas binarias
envolvendo um Unico composto sob as mesmas condi¢cdes de operacao (ISCI,
SAHIN e SUMNU, 2006). Porém isto nédo foi observado. Da mesma forma que para o
fator de enriquecimento, os fluxos individuais diminuiram quando houve a presenca
de outra molécula orgénica na solucao de alimentacgéao.

O BZ foi o composto que se apresentou ser mais sensivel & mudancas na
composicdo da solucdo de alimentacdo do que o AA, em todas as concentracdes
estudadas. A maior reducdo ocorreu nas solucbes a 60 mg L™, onde o fluxo
individual foi diminuido em 25%.

Os valores de permeabilidade calculados para os dois compostos nas
solucbes ternarias também ajudam a explicar este efeito negativo da presenca de
outras moléculas organicas na solucéo de alimentacdo. A permeabilidade do BZ na
solucao ternaria foi de 7,67 10 m? s e do AA foi de 3,47 10** m? s™. Isto indica
gque a presenca de outro composto organico na solucao de alimentacdo pode afetar
a seletividade da membrana devido a intera¢des entre os diferentes compostos do
aroma.

Os fatores de separagao (a) das solugdes ternarias foram calculados
(Equacdo 2.2), onde o componente i (que permeia preferencialmente pela
membrana) correspondeu ao BZ e o0 componente | (que nao permeia
preferencialmente pela membrana) correspondeu ao AA. Os valores obtidos para as
solucées de 20 mg L™, 40 mg L™ e 60 mg L™ de cada composto foram de 22,76 +
1,67,27,88 + 0,93 e 22,90 * 1,45, respectivamente. Esses resultados apontam que a
concentracdo de 40 mg L™ de AA e BZ na solucéo ternaria foi mais efetiva para a
recuperacéo do BZ. Esta condigéo foi a que apresentou menores reducgdes no fluxo
individual (9,1%) e no fator de enriquecimento (4,02%).

Outros estudos de pervaporacdo de misturas multicomponentes de
compostos organicos também reportaram interacdes positivas e negativas entre os
compostos do aroma. Isci, Sahin e Sumnu (2006) observaram que o fluxo de butirato
de metila diminuiu & metade devido a presenca de butirato de etila (ETB) na solucao

de alimentacao, enquanto o fluxo de ETB permaneceu constante. Por outro lado, um
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efeito positivo foi observado na permeacédo de 1-octen-3-ol por Martinez, Sanz e
Beltrdn (2011), que apresentou uma maior permeabilidade em uma mistura

multicomponente comparada ao sistema binario.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, a recuperacéo de dois compostos volateis do aroma do café
foi estudada, através da pervaporacédo de solu¢cbes diluidas binaria e ternéria, em
membrana polimérica densa de PDMS.

A unidade de pervaporacdo foi primeiramente caracterizada com a
pervaporacdo de agua pura, mostrando que a transferéncia de massa na membrana
utilizada foi governada pelo modelo de sor¢céo-difusdo. O fluxo de &gua foi utilizado
como referéncia para verificar a estabilidade da membrana e necessidade de troca.
Todos os ensaios foram realizados com o mesmo disco de membrana, pois a
diminuicao do fluxo total ao longo dos experimentos nao foi significativa.

Para avaliar o efeito da temperatura da alimentacdo sobre o fluxo individual e
fator de enriquecimento, a linearizacdo da equacdo de Arrhenius foi aplicada. Em
todos os ensaios, os fluxos total e individual variaram linearmente com a
temperatura de alimentacdo obedecendo ao modelo de Arrhenius. Nas condi¢cdes
testadas, as energias de ativacdo aparente do benzaldeido foram maiores que as da
agua, justificando o aumento nos fatores de enriguecimento com o aumento da
temperatura. Ja o acido acético ndo seguiu esta tendéncia, por apresentar energias
de ativacdo menores que as da agua a 530 e 800 Pa.

Os compostos estudados neste trabalho conferem caracteristicas distintas no
aroma do café, de modo que o benzaldeido é desejavel e o acido acético é
indesejavel na composi¢éo do aroma final. Desta forma, as condi¢cdes de 40°C e 270
Pa foram escolhidas para prosseguir com 0s experimentos, por apresentarem uma
melhor recuperacdo do benzaldeido.

A concentracdo da alimentacdo nao influenciou de maneira significativa o
fluxo total das solu¢des dos compostos do aroma, devido a alta diluicdo da solucéo.
Jéa os fluxos individuais aumentaram linearmente com a mudanca na concentracéo,
0 que indica que a membrana nao sofreu inchamento durante a permeacdo. Os
fatores de enriquecimento permaneceram praticamente constantes com o aumento
da concentracéo de benzaldeido e acido acético.

Com relagcdo a pervaporacdo das solucdes ternarias, em todos o0s
experimentos, os fluxos individuais e fatores de enriquecimento diminuiram quando

comparados aos valores encontrados para as solucdes binarias. O benzaldeido se
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mostrou ser mais sensivel a mudancgas na composicdo da alimentacdo. Desta forma,
a seletividade da membrana foi afetada devido a interacdes entre oS compostos
estudados.

A pervaporagdo se mostrou uma técnica promissora para a recuperacao e de
compostos volateis do aroma do café, sendo que a membrana de PDMS se mostrou
efetiva na recuperacao do benzaldeido e rejeicdo do acido acético.
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