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RESUMO

ASSIS, André von Randow de. Recuperagdo dos componentes do aroma de café por
pervaporacdo, Seropédica, 2000. (Dissertacdo, Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos).

Atualmente, o Brasil € o maior produtor mundial de café com uma participacao de 30%
do mercado internacional e o segundo mercado consumidor. Um grande nimero de
componentes volateis sdo responsaveis pelo aroma do café torrado, conferindo a bebida
de café um aroma bastante agradavel que atrai aos consumidores. A pervaporacdo é um
processo de separacdo por membranas no qual misturas liquidas sdo fracionadas pela
vaporizagdo parcial de seus componentes através de uma membrana densa de
permeabilidade seletiva. A pervaporacéo apresenta como vantagens, quando comparada
a processos de extragcdo convencionais como a extracao a vapor ou com solvente, a ndo
utilizacdo de solventes durante a extragdo bem como a possibilidade de operacdo em
temperaturas mais amenas, evitando a degradacdo de componentes termossensiveis da
matéria-prima e reduzindo custos de energia. Este processo pode ser utilizado na
recuperacdo e concentracdo de componentes volateis de aromas de bebidas. Este
trabalho teve como objetivo estudar a pervaporacdo da bebida de café, com a obtencao
de um extrato concentrado, utilizando duas membranas planas distintas, poli
(dimetilsiloxano) (PDMS) e copolimero de etileno-propileno e dieno (EPDM) em 3
temperaturas (25°C, 35°C e 45°C). Para avaliar o desempenho do processo foram
calculados o fluxo total permeado e o fator de enriquecimento de alguns componentes
permeados. O perfil aromatico da bebida de café foi obtido através de cromatografia
gasosa aliada a espectrometria de massa (CG-MS), sendo utilizados dois métodos de
extracdo (microextracdo em fase solida e extracdo por solvente). O fluxo total permeado
para a membrana de PDMS foi maior do que o da membrana de EPDM, observando-se
um efeito positivo com o aumento da temperatura. Em ambas as membranas este efeito
seguiu a equacdo de Arrhenius. A membrana de EPDM apresentou maior fator de
enriquecimento do que a membrana de PDMS, sendo mais seletiva na extracdo dos
componentes do aroma. Foi possivel identificar por cromatografia 69 componentes
pertencentes ao café. Os resultados experimentais revelaram que a membrana de EPDM
apresentou melhor desempenho no processo de pervaporacdo do que a membrana de
PDMS e sugerem que é possivel recuperar e concentrar componentes do aroma da
bebida de café por esta tecnologia de membranas.

Palavras chave: Pervaporacdo, aroma, membrana, café.



ABSTRACT

ASSIS, André von Randow de. Recovery of coffee aroma compounds by
pervaporation process, Seropédica, 2000. (Thesis, Master in Food Science and

Technology).

At present, Brazil is the first world coffee producer sharing 30% of the
international producer market and occupies second rank of the consumer market.
Pervaporation is a membrane separation process where liquid mixtures are fractionated
due to partial vaporization of its components through a dense selective membrane.
Pervaporation is more advantageous than traditional processes, such as solvent or
vapour extractions, due to the possibility of operating without solvents and at moderate
temperatures, thus avoiding the degradation of termosensible compounds and reducing
energy consumption costs. This process can be used to the recovery and concentration
of volatile components from beverage aroma. This work had as objective to study the
pervaporation of coffee beverage in order to obtain a natural concentrated extract, using
two different flat sheet membranes, polydimethylsiloxane (PDMS) and ethylene
propylene diene terpoly-mer (EPDM), at three temperatures (25°C, 35°C and 45°C).
Total permeate flux and the enrichment factor of some compounds were calculated for
evaluating the process performance. The aromatic profile of the coffee beverage was
determined by gas chromatography and mass spectrometry (GC-MS). Two extraction
methods (solid phase micro extraction and solvent extraction) were used before
chromatographic analysis. PDMS membrane exhibited a higher permeate flux when
compared to EPDM membrane. Increasing the temperature resulted in a positive effect
on the permeate flux, according to the Arrhenius equation. The EPDM membrane
presented higher enrichment factors, being more selective for extraction of the aroma
compounds. Through GC-MS there were identified 69 components of the coffee
beverage. Experimental results showed that pervaporation process is a membrane
technology able to recover and to concentrate coffee beverage aroma and that EPDM
membrane exhibits a higher performance than PDMS membrane during such a process.

Key-words: Pervaporation, aroma, membrane, coffee.



1. INTRODUCAO

Atualmente, o Brasil é o maior produtor mundial de café, com uma participacdo
superior a 30% de mercado e uma producéo anual superior a 30 milhdes de sacas. E
também o maior exportador e o segundo maior mercado consumidor, perdendo apenas
para os Estados Unidos. Entretanto, estima-se que ja no ano de 2010 ele supere os EUA
no consumo. Em relacdo ao consumo per capita, o Brasil mostra-se inferior a varios
paises europeus. Este fato esta levando os produtores e a inddstria cafeeira a investirem
no desenvolvimento de novos produtos de café objetivando elevar o consumo per capita
nacional (I0C, 2005).

Os processos de separacdo por membranas tém sido utilizados nas mais diversas
areas e em diferentes aplicacbes como na purificacdo de enzimas, na concentracdo de
leite, no tratamento de &gua, na hemodidlise, etc. Dentre 0s processos existentes
podemos citar a microfiltracdo, a ultafiltracdo, a dialise, a osmose inversa entre outros.

A pervaporagdo vem sendo apontada por muitos autores como um processo
bastante atrativo para a recuperacdo de compostos volateis de misturas liquidas. Varios
estudos vém sendo realizados ao longo dos Gltimos anos associando a pervaporagdo a
remocdo e concentracdo de aromas de bebidas.

A pervaporacdo é um processo de separacdo por membrana no qual uma mistura
liguida permeia através de uma membrana, passando em seguida a fase vapor. A forca
motriz para o processo é o gradiente de pressdo parcial dos componentes ao longo da
membrana (NEEL, 1991).

Quando comparada a outros processos tradicionais de recuperacdo de aroma, tais
como o0 arraste a vapor, a extracdo por solventes ou a extragdo supercritica, a
pervaporagdo apresenta como vantagens a ndo utilizacdo de solventes, a operacdo em
condicGes amenas de temperatura e pressdo e o uso de sistemas compactos e modulares.
Estas caracteristicas conferem a este processo um me7nor custo de operacdo e melhor
qualidade do produto final, tendo em vista a ndo degradacdo térmica e a nao
contaminacdo do alimento por solventes organicos (VAN HOOF et al., 2004).

A associacdo da pervaporacdo com o café é bastante atrativa quando se observa
0 agradavel aroma deste produto. A extracdo do seu aroma por pervaporacdo pode
resultar no desenvolvimento de novos produtos com o aroma concentrado de café, tais
como bombons, snacks, biscoitos e bebidas, ou mesmo na melhoria da qualidade das
bebidas de café e de café soluvel, atraves da reincorporacdo do aroma nestes produtos.

A Embrapa Agroindustria de Alimentos vem estudando a aplicacdo da
pervaporacdo para a recuperacdo de aromas de frutas, e os resultados demonstram a
potencialidade deste processo para a obtencao de concentrados aromaticos naturais. Por
outro lado, a obtencdo de novos produtos com aroma e sabor de café tem sido alvo de
interesse setor agroindustrial do café e tem sido levantado como uma demanda de alta
prioridade pelo CNP&D/Café.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi utilizar a pervaporagao para extrair
e concentrar compostos aromaticos representativos da bebida de café.

Os objetivos especificos foram:

e Comparar o desempenho de duas membranas distintas (EPDM e PDMS).

e Avaliar o efeito da temperatura sobre o fluxo total permeado nas duas
membranas.

e Caracterizar e quantificar os componentes aromaticos nos concentrados obtidos
por cromatografia gasosa e espectrometria de massa.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Café

No Brasil, o café esta presente em muitos lares e em locais de trabalhos, sendo
considerado uma bebida tradicional e o simbolo da hospitalidade em varias regides.

No comércio internacional, os grdos de café ndo-torrados perdem importancia
apenas para o petréleo (ANGELUCCI, 1976; TRUGO et al., 2000). O cultivo e a
producdo industrial de café geram empregos e divisas que as tornam uma atividade
fundamental do ponto de vista econdémico (DE MARIA et al., 1999).

A planta de café é originaria da Etiopia, centro da Africa, onde ainda hoje faz
parte da vegetacdo natural. Foi a Arébia a responsavel pela propagacdo da cultura do
café. O nome café ndo é originario da Kaffa, local de origem da planta, e sim da palavra
arabe “qahwa”, que significa vinho. Por esse motivo, o café era conhecido como "vinho
da Arabia" quando chegou a Europa no século XI1V. No Brasil, o café foi cultivado pela
primeira vez em 1727, trazido da Guiana Francesa pelo Sargento-Mor Francisco de
Mello Palheta a pedido do governador do Maranhé&o e Gréo Para. Devido as condigdes
climaticas favoraveis, o cultivo de café se espalhou rapidamente (ABIC, 2005). Em
1825, ja se produziam 200.000 sacas de 60 quilos por ano e em 1850 a producao era de
3 milhdes de sacas/ano. Atualmente, o Brasil € o maior produtor mundial de cafe (10C,
2005).

A espécie de café mais usada comercialmente ¢ a Arabica (Coffea arabica)
(10C, 2005) uma vez que apresenta um produto de qualidade superior, possuindo desta
forma maior valor comercial (SOUZA et al., 2004). Outra espécie também cultivada € a
Robusta/Conillon (Coffea canefora) sendo mais utilizada na formulacdo de “blends” e
na producéo de café solivel, pois apresenta maior teor de sélidos soliveis (CLARKE &
MACRAE, 1989).

Segundo pesquisa recente divulgada pela CONAB (2005), a producédo estimada
de café beneficiado para a safra 2005/2006 no pais € de 33,3 milhGes de sacas. Em
relacdo a safra anterior (2004/2005) de 39,27 milhdes de sacas, a pesquisa aponta para
uma reducdo de 15,1% ou 5,94 milhdes de sacas. O café arabica, com producdo de
24,25 milhdes de sacas e participacdo de 72,8% na producéo total do pais, apresenta
uma reducdo de 23,5% ou 7,47 milhdes de sacas. Tal reducdo decorre ndo apenas em
funcdo da bienualidade da producdo cafeeira, mas também ao clima desfavoravel nas
principais regides produtoras, principalmente nos ultimos meses de 2004, quando
ocorreram chuvas excessivas. Diferentemente do arabica, o café robusta com producdo
de 9,1 milhGes de sacas, apresenta acréscimo sobre a safra passada de 20,1%, ou 1,5
milhdo de sacas. Este resultado é creditado as condicGes climaticas favoraveis,
principalmente no Espirito Santo, maior produtor deste tipo de café.

Minas Gerais lidera a producdo total brasileira com uma participacdo de 47,0%,
seguido do Espirito Santo, com 8,2 milhdes (25,5%), Sdo Paulo, com 3,2 milhdes
(9,7%) e Ronddnia, com 1,7 milhGes de sacas (5,2%). Bahia e Parana ocupam a quinta e
a sexta colocacdo, com uma colheita de 1,7 e 1,4 milhdes de sacas, respectivamente
(Figura 1).
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Figura 1 - Producdo de cafée — Safra 2005/2006 — participagdo percentual dor
unidade federativa. Fonte: CONAB (2005).

Apesar da queda de producéo da safra atual, o Brasil continua como o principal
produtor mundial de café com producdo de 33 milhdes de sacas de café, o que
representa uma participacao superior a 30% de mercado. Os dez maiores produtores de
café sdo Brasil, seguido pela Colombia, Vietna, Indonésia, Etidpia, india, México, Peru,
Guatemala e Honduras, sendo que a producéo brasileira é trés vezes superior a producao
colombiana (Tabela 1).

Tabela 1 - Producdo Mundial de Cafe.

F,’\;ﬁ%‘f;:f 1999 2000 2001 2002 2003 2004
Brasil 32734 34100 30.726 48.480 28.820 38.667
Coldmbia 9.399 10.532 11.999 11.889 11.097 11.500
Vietna 11.631 14775 13133 11555 15230 9.900
Indonésia 5772 6.978 6.833 6.785 6.464 6.488
Eti6pia 3505 2768 3.756 3.693 3.874 5.000
india 5508 4.526 4970 4.676 4.491 4.850
México 6.219 4815 4200 4.000 4550 3.867
Peru 2663 2596 2749 2900 2616 3.455
Guatemala 5120 4.940 3.669 4.070 3.610 3.450
Honduras 2085 2667 3.036 2497 2968 2.750
Total 116.150 115.709 107.698 123.162 104.666 112.031

Fonte: 10C (2005).



A Associacdo Brasileira da Indastria de Café (ABIC, 2005) divulgou
recentemente dados que indicam um aumento acentuado do consumo de café entre os
brasileiros. As vendas das empresas torrefadoras cresceram 12,2% no periodo de maio
de 2004 a abril de 2005, em comparagdo ao mesmo periodo de 2003 a 2004. O
levantamento conclui que os brasileiros ji estdo consumindo 15,5 milhdes de sacas/ano,
um crescimento de 3,7% em relacdo ao Ultimo periodo de apuracdo da ABIC, que foram
0s 12 meses encerrados em outubro de 2004. Ja a Organizacdo Internacional do Café
(10C) estimou que o consumo mundial, em 2004, cresceu somente 1,4%, 0 que revela
um crescimento significativo do consumo nacional quando comparado com crescimento
do consumo mundial. No periodo de 1990 a 2005, o consumo nacional de café subiu de
8,2 milhdes de sacas para 15,5 milhdes, o que representa um aumento de 89,0%, sendo
que a meta brasileira para 2006 € que o consumo nacional atinja 16 milhdes de sacas.

Estes dados consolidam o Brasil como o segundo maior consumidor mundial de
café, atras apenas dos EUA. Estima-se que o consumo de café no mercado interno
devera ser de 21 milhdes de sacas de 60 quilos em 2010, superando o volume de 19,5
milhdes de sacas dos Estados Unidos, maior consumidor mundial.

Embora o Brasil seja 0o segundo maior consumidor mundial de café, o seu
consumo per capita € bem inferior aos padrdes europeus. Os paises ricos consomem
mais café do que aqueles com renda menor. O maior consumo de café também pode
estar relacionado as baixas temperaturas como no norte da Europa. A Finlandia lidera o
ranking, seguida pela Suécia, Noruega e a Dinamarca. Os EUA, com uma demanda
anual de 18 milhdes de sacas de 60 kg, destacam-se como 0 maior consumidor, contudo
0 consumo per capita € de apenas 4,4 kg/hab/ano. A ABIC estima o0 consumo per capita
brasileiro entre 4,6 kg e 4,7 kg em 2010, ante os 4,4 kg consumidos atualmente pelos
Estados Unidos.

A bebida de café possui um aroma bastante agradavel que atrai aos
consumidores. O processo de fabricagdo do cafe torrado é determinante na qualidade e
consequentemente, no aroma do produto final. Na torra, 0 uso da temperatura resulta
em transformacoes fisicas e quimicas nos gréos, promovendo a liberacdo de dioxido de
carbono e outros produtos volateis resultantes do processo de pirolise. Estes compostos
serdo responsaveis pelo aroma e sabor do café torrado. O grau de torra torna-se,
portanto, um fator fundamental na caracteristica final do café torrado, podendo variar
entre uma torra clara, média a até uma torra mais escura (CLARKE, 1985; DELLA
MODESTA, 1999).

Um grande namero de componentes volateis sdo responsaveis pelo aroma do
café torrado. A partir da década de 60, com o advento da cromatrografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM), houve um grande avango na
identificacdo de compostos volateis de café sendo que atualmente cerca de mil
componentes ja foram dectados (DE MARIA et al., 1999). Diversos trabalhos foram
realizados com o objetivo de determinar estes compostos utilizando-se cromatografia
gasosa (DE MARIA et al., 1996a, 1996b; BICCHI et al., 1997; AMSTALDEN et al.,
2001; MAEZTU et al., 2001; NASCIMENTO et al., 2003).

SARRAZIN et al. (2000) compararam cinco métodos diferentes de extracdo de
aroma de café (extracdo supercritica com dioxido de carbono, simultanea destilacdo e
extracdo, extra¢do sobre pressdo, arraste a vapor d’agua e com solvente organico). Os
resultados das andlises sensoriais dos extratos mostraram que o arraste a vapor d’agua
foi o que apresentou o melhor resultado.



Os estudos demonstram uma grande complexidade e variedade de compostos
volateis presentes no café. A Tabela 2 apresenta a quantidade desses componentes
relatados em literatura.

Tabela 2 — Compostos volateis heterociclicos do café.

Classe do composto Quantidade
Acidos Carboxilicos 28%3
Alcoois 2413
Aldeidos 373
Aminas 17}
Anidridos 3t
Cetonas 85"
Compostos Sulfurados 100"%3
Esteres 333
Fenois 4913
Furanos 12643
Hidrocarbonetos 80*3
Lactonas o'
Oxazdis 3523
Pirazinas 8623
Piridinas 20%°
Outras bases (quinoxalinas, 5223
indol)

Pirr6is 66°°

Fonte: DE MARIA et. al.1999'; TRUGO et al., 2000% GROSCH, 2001°.

O teor dos componentes volateis € funcdo da matéria-prima utilizada, do
processamento a que foi submetido o café verde, do grau de torra, da moagem e do
procedimento usado no preparo da bebida e, desta forma, pode ser utilizado como um
indicador do efeito destas variaveis (SEMMELROCH & GROSCH, 1996).

O perfil sensorial da bebida de café é definido pela mistura dos varios compostos
que a compde.

Os parametros sensoriais percebidos pelos consumidores e que definem a bebida
de café sdo referidos por varios termos como atributos e caracteristicas. A selecdo dos
atributos pode ser relacionada com as propriedades quimicas dos mesmos (DELLA
MODESTA, 1994). SEMMELROCH & GROSCH (1995) associaram diversos
compostos presentes no aroma de café a varios atributos, como pode ser observado na
Tabela 3.



Tabela 3 — Associacdo dos componentes volateis do café com o atributo do aroma.

Componente Atributo Componente Atributo
Acetaldeido Frutal, pungente 2-Furfuriltiol Assado
Metanotiol Putrido, repolhoso, Dimetiltrisulfeto Repolhoso

sulfuroso

Propanal Frutal 1-Octen-3-ona Cogumelo

Metilpropanal Frutal, malte 3-Mercapto-3- Assado
metilbutilformato

2,3-Butanodiona  Amanteigado 2-etil-3,5-dimetilpirazina  Terra, assado

3-Metilbutanal Malte Guaiacol Fenolico,

queimado

2-Metilbutanal Malte 2,3-Dietil-5-metilpirazina Terra

2,3-Pentanodiona  Amanteigado 2-Isobutil-3- Verde, terra
metoxipirazina

3-Metil 2- Raposa, furéo 4-Etilguaiacol Fendlico,

butenotiol picante

2-Metil-3- Carne fervida 4-Vinilguaiacol Fendlico,

furanotiol picante

Metional Batata fervida (E)-B-Damascenona Mel, frutal

Fonte: SEMMELROCH & GROSCH, 1995.

A 2-etil-3,5-dimetilpirazina e a 2,3-dietil-5-metilpirazina sdo compostos que
apresentam o atributo “terroso” e estdo presentes em bebidas de cafés Arabica e
Robusta, porém em maior quantidade na bebida de café Robusta onde foram
encontrados nas concentragdes de 35,2 ug/L e 9,3 ug/L, respectivamente. Os compostos
guaiacol, 4-etilguaiacol e 4-vinilguaiacol tambeém estdo presentes em maior
concentracdo na bebida de café Robusta, (1230 ug/L, 5380 ug/L e 635ug/L,
respectivamente) sendo responsaveis pelo odor de fumaca fenolica. Por outro lado, a
2,3-butanodiona e a 2,3-pentanodiona, que sdo responsaveis pelo odor amanteigado,
foram observados nas concentragdes de 2750 pg/L e 1570 ug/L, respectivamente, na
bebida de café Arabica (SEMMELROCH & GROSCH, 1996).

2.2. Processos de Separacdo com membranas

Membrana € uma barreira que separa duas fases e que restringe, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. A
fase que atravessa a membrana denomina-se permeado, enquanto que a fracdo retida é
denominada retido ou concentrado (HABERT et al., 2000).

O desenvolvimento dos processos de separagdo por membranas e suas
aplicacBes industriais podem ser considerados relativamente recentes, principalmente
levando-se em conta que fendmenos envolvendo membranas vém sendo estudados ha
mais de um século. Entretanto, devido aos avangos tecnolégicos ocorridos nos Gltimos



30 anos, 0s processos de separacdo por membranas tém-se tornado cada vez mais
importantes, com aplicagGes nas mais diversas areas (NELL, 1991).

As membranas apresentam uma série de vantagens quando comparada com as
técnicas classicas de separagdo:

e Economia de Energia: Os processos de separacdo por membranas, em sua
grande maioria, promovem a separacdo sem que ocorra mudanca de fase,
operando em condicdes amenas de temperatura e pressdao, o que significa uma
economia de energia, principalmente, se comparado aos processos tradicionais
como destilacdo, evaporagéo, criogenia e outros.

e Simplicidade de Operacdo: Ao contrario dos demais processos de separacéo, 0s
processos com membranas possuem a vantagem de serem bastante simples e
compactos. Os sistemas sdo modulares, o que Ihes confere maior flexibilidade
operacional e de projeto.

e Qualidade do Produto Final: Na produgdo de sucos concentrados e no
processamento de alimentos, a utilizacdo de membranas permite a obtencao de
produtos com melhor qualidade sensorial ja que elimina o uso do calor que
altera fortemente as caracteristicas sensoriais dos alimentos. O uso de calor
promove mudangas quimicas que ocorrem devido a degradacdo térmica, reacao
de Maillard ou oxidacao provocada pelo aquecimento (PEREIRA et al., 2005b).

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto a suas caracteristicas Unicas de seletividade e
permeabilidade. Inicialmente, estas membranas eram aplicadas como barreiras, de poros
bem definidos, pelas quais se obtinha a separagcdo dos contaminantes em fungédo do seu
tamanho fisico. Posteriormente, pesquisas tendo como finalidade a dessalinizacdo da
agua do mar levaram a utilizacdo de membranas ndo porosas, em que o efeito da
separacdo € baseado nas propriedades fisicas e/ou quimicas da solucdo e ndo apenas no
tamanho fisico dos contaminantes (MALDONADO, 1991).

Em funcdo das aplicagdes a que se destinam, as membranas apresentam
diferentes estruturas. De um modo geral, elas podem ser classificadas em duas grandes
categorias: densas e porosas. Ambas as membranas também podem ser classificadas
como isotrépicas ou anisotropias, de acordo com a sua morfologia. As primeiras
possuem propriedades estruturais constantes em toda a sua espessura, enquanto que nas
anisotrdpicas, essas propriedades variam (Figura 2).

Dois tipos de parametros sdo normalmente empregados para se caracterizar
membranas: parametros de natureza morfolégica e pardmetros relativos as suas
propriedades de transporte. No caso de membranas porosas, caracteristicas como a
distribuicdo de tamanho de poros, porosidade superficial e espessura representam
parametros morfologicos relevantes. Para as membranas densas, as caracteristicas
fisico-quimicas do polimero utilizado, bem como a espessura do filme polimérico sdo
parametros importantes.
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Figura 2 - Representagdo esquematica da se¢do transversal dos diferentes tipos de

morfologia de membranas. Fonte: HABERT et al., 2000.

Em geral, as membranas sdo acondicionadas em mddulos de geometria definida
(BELIARD & MAFART, 1994). Alguns aspectos importantes devem se levados em
consideracdo na escolha de um mddulo, como o custo de fabricagdo do modulo,
densidade de empacotamento, a facilidade de limpeza e o custo efetivo de troca da
membrana (SMITHA et al. 2004). Os tipos mais comuns de modulos utilizados séo:
quadro e placas, fibras-ocas, espiral , tubulares e fibras capilares (PENG et al., 2003;
BAKER, 1991a).

e Modulo Tubular

O modulo e formado por um feixe de tubos paralelos, de paredes rigidas, porosas
ou furadas. O liquido circula pelo interior dos tubos e o permeado passa através dos
poros e € coletado por um segundo tubo concéntrico. Este modulo tem a vantagem de
ser facilmente desmontavel e ser de facil limpeza, pois permite retirar individualmente
0s tubos. O modulo apresenta também uma perda de carga pequena permitindo uma
velocidade de circulacdo elevada do fluido com que se trabalha, evitando a formacéo de
depdsitos no tubo.

e Modulo Quadro e Placas

O mdbdulo quadro e placas tem diversas variedades empregadas na industria. A
mais comum consiste em placas delgadas recobertas em ambas as faces pela membranas
e seladas nas bordas para impedir vazamentos. A montagem pode ser horizontal ou
vertical. Como desvantagem, este modulo proporciona uma maior formacdo de
depdsitos nas placas.

e Modulo de Fibras-Ocas

Através de técnicas de extrusdo tornou-se possivel a producdo de fibras
extremamente finas e de didmetros reduzidos. Estes tubos ficam acomodados no interior
de um cartucho cilindrico. O fluido afluente, sob alta pressdo, corre sobre a superficie
interna das fibras. O fluido permeado que escoa para fora, através da parede destas
fibras, é coletado como produto. A grande vantagem deste sistema é possuir a maior
area de membrana por unidade de volume, apresentando uma excelente produtividade.



Os processos de separacdo por membranas tem como base o principio de que os
componentes de misturas liquidas ou gasosas, de acordo com suas caracteristicas
moleculares, atravessem seletivamente uma membrana, em certas condigdes
operacionais. Assim, em funcdo das caracteristicas da membrana utilizada e do tipo de
forca motriz aplicada, é possivel identificar os diferentes processos de separacdo com
membranas.

A Tabela 4 relaciona 0s principais processos comerciais de separagdo por
membranas, a for¢a motriz e exemplos tipicos de aplica¢do, em cada caso.
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Tabela 4 - Processos de separagdo por membranas.

Processo

Forga Motriz

Material Retido

Material Permeado

AplicacOes

Microfiltragéo
(MF)

Ultrafiltracao
(UF)

Nanofiltragédo
(NF)

Osmose Inversa
Q1)

Dialise

(D)

Eletrodialise
(ED)

Permeacdo de Gases

(PG)
Pervaporacao
(PV)

Diferenca de pressao
(0,5-2 atm)

Diferenca de pressao
(1 -7 atm)

Diferenca de pressao
(5 — 25 atm)

Diferenca de pressdo
(15— 80 atm)

Diferenca de concentracéo

Diferencial de potencial
elétrico

Diferenca de presséo parcial

Pressdo de vapor

Material em suspensao,
bactérias

Massa molar >500.000
Coloides, Macromoléculas
Massa molar > 5.000
Moléculas de massa molar
média

500< MM <2000

Todo material soltvel ou em
suspensao

Moléculas de MM >5000

Macromoléeculas e
compostos nao iénicos

Gas menos permeavel

Liquido menos permeavel

Agua e solidos dissolvidos

Agua, sais sollveis de baixa
massa molar

Agua, sais e moléculas de
baixa massa molar

Agua

fons e organicos de baixa
massa molar

lons

Gas mais permeavel

Liquido mais permeavel

Esterilizacdo Bacteriana

Clarificacdo de vinhos e
cervejas

Recuperacéo de pigmentos
Recuperacdo de 6leos

Purificagdo de enzimas
Bioreatores a membrana

Dessalinizacdo de aguas

Concentracdo de suco de
frutas

Hemodialise — Rim
Artificial
Recuperacdo de NaOH

Concentracdo de solucées
salinas

Purificacdo de dguas
Recuperacéo de hidrogénio
Separacdo CO,/CH,
Desidratacédo de alcoois
Recuperacao de aromas




2.3. Pervaporacao

A pervaporagdo é um processo de separacdo por membranas em que 0S
componentes de misturas liquidas sdo fracionados devido a sua vaporizagdo parcial
através de uma membrana densa de permeabilidade seletiva (NELL, 1991).

Esta técnica foi primeiramente descrita por Kober em 1917 (KOBER apud
NEEL, 1991) que observou a permeacdo e posterior evaporacdo da agua contida em
uma saco de nitrato de celulose, nomeando entdo este fendmeno de pervaporagdo. O
primeiro estudo sistematico somente foi realizado por Binning, Lee e colaboradores no
inicio da década de 50 (BINNING et al. apud BAKER, 1991b) que estudaram o
processo de separacdo de componentes de misturas organicas. Entretanto, embora as
pesquisas tenham sido desenvolvidas durante anos e resultando em vérias patentes, este
processo ndao foi comercializado, pois naquela época a tecnologia de fabricacdo de
membranas ndo permitia a producdo de membranas e mddulos com desempenho
suficientemente eficiente para se ter um processo comercial competitivo.

A partir da década de 70, devido ao impacto da crise de energia, houve um
substancial progresso na pesquisa com membranas e suas aplicagdes industriais (PENG
et al., 2003), tornando-se economicamente viavel a implementacdo de sistemas de
pervaporacdo. Desde entdo, mais aplicacbes para a pervaporacdo tém surgido na
industria quimica, porém esta € ainda uma técnica de separacdo emergente na industria
de alimentos.

No ano de 1982 a companhia alemd G.F.T. implantou no Brasil, no estado de
Sdo Paulo, uma unidade visando a producdo de éalcool anidro (KARLSSON &
TRAGARDH, 1996). Uma das grandes aplicacdes da pervaporacdo na inddstria é na
desidratacdo de solugdes alcoolicas com a separacdo de misturas azeotrdpicas utilizando
membranas hidrofilicas onde a pervaporacdo aponta vantagens econdémicas em relacéo
ao processo de destilacéo.

2.3.1. Principio

Na pervaporacdo, uma corrente liquida (alimentacdo) € circulada em contato
com a superficie de uma membrana (NEEL, 1991). Ao contrario de outros processos
que utilizam membranas, na pervaporacdo ocorre mudanca de fase, obtendo-se duas
fracdes: um permeado na fase vapor e uma corrente retida pela membrana na fase
liquida (KARLSSON & TRAGARDH, 1996). O processo de pervaporacdo é uma
tecnologia com membrana em que ocorre mudanca de fase quando os componentes da
mistura passam de alimentacdo para o permeado (RUFINO, 1996).

A forca motriz da transferéncia de massa € gerada pelo gradiente de potencial
quimico devido a diferenca de concentragdo dos componentes entre os lados da
alimentacdo e do permeado (BAUDOT et al., 1999). A diferenca de concentracdo pode
ser mantida principalmente por dois modos diferentes (Figura 4): (a) pelo uso de uma
bomba de vacuo ou (b) pelo uso de gas inerte de arraste no lado do permeado
(BORJESSON et al., 1996; KARLSSON & TRAGARDH, 1996). O processo a vacuo é
0 mais utilizado na pervaporacdo e em ambos 0s modos de operacdo ha a reducdo da
pressdo parcial no lado do permeado sendo o vapor permeado recolhido em um
condensador que em laboratdrio geralmente fica imerso em nitrogénio liquido.
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Figura 3 - Processos de operacao: (a) uso de vacuo e (b) uso de gés de arraste

LIPNIZKI & FIELD (2001) concluiram em seus estudos que tanto o vacuo quanto
0 gés de arraste poderiam ser utilizados em modulos de fibra oca.

Do ponto de vista industrial, o uso do gas de arraste, em geral, oferece um menor
consumo bruto de energia quando comparado com o uso do sistema a vacuo. Entretanto,
a operacdo com vacuo é sistematicamente preferido quando se leva em conta a
necessidade de recuperacdo de componentes puros (VALLIERES & FAVRE, 2004).

No processo de pervaporacdo utiliza-se membranas isotropicas densas ou
membranas anisotropicas com pele densa, integrais ou compostas.

Dependendo do material constituinte da membrana usada em um processo de
pervaporagdo de uma mistura organico-agua, a aplicacdo pode ser direcionada para a
remocdo preferencial da dgua (desidratacdo) ou para a remocao ou enriquecimento de
substancias organicas (BODDEKER & BENGTSON, 1991). Membranas constituidas
por polimeros hidrofilicos, como o alcool polivinilico (PVA) ou o acetato de celulose,
favorecem a permeacdo de A&gua, entretanto polimeros hidrofobicos, como
poli(dimetilsiloxano) (PDMS), favorecem a permeacdo de substéncias organicas.
(KARLSSON & TRAGARDH, 1996). A Tabela 5 apresenta algumas membranas
utilizadas na pervaporacao.

Tabela 5 — Membranas utilizadas na pervaporacao.

Membrana Referéncia Membrana Referéncia
hidrofilica hidrofobica

et 202 Ko
PVA/PAN SOMMEZFE)E)?ZMELIN; PEBA SAMPRAPIBOON et al.,

2000b; SOUCHON et al., 2002
BORJESSON et al., 1996;
SOHN et al., 2000,
SAMPRANPIBOON et al.,
2000a; GALES et al., 2002;
SHE & HWANG, 2005;
OHSHIMA et al., 2005
HUANG et al, 2002; RUFINO,
EPDM 2005; MEULEMAN et al,
RUTHERFORD et al., 2005
BORJESSON et al., 1996;
POMS SAMPRAPIBOON et al.,
2000a; SCHAFER et al., 2005
Polimeros: PVA, poli &lcool vinilico; PAN, poli(acrilonitrila); PEBA, copolimero em bloco de poliéter e

poliamida; PDMS, poli (dimetil siloxano); EPDM, copolimero de etileno-propileno e dieno; POMS,
poli(octilmetilsiloxano).

VAN HOOF et al.;
PVA 2004; CHEN & CHEN, PDMS
1998
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Fundamentalmente, o mecanismo de transferéncia de massa através da
membrana ocorre em trés etapas consecutivas (Figura 5): sorcdo seletiva dos
componentes da alimentagdo na camada superficial da membrana; difusdo seletiva
através da membrana; dessor¢do dos componentes no vapor permeado. (NEEL, 1991;
BORJESSON et al., 1996; KARLSSON & TRAGARDH, 1996).

Sorcin Degsorgio
Ly i Hyi
'uﬁ'z HR:
Oy
CI,:'
Fase Liguda \ Fasze Vapor
CE,:'
.
P
IMemmbrana z
Difusdo

Figura 4 — . potencial quimico; C: concentragdo; A: alimentagdo ; P: permeado. Etapas de
transporte na pervaporagdo. Fonte: HARBET et al., 2000.

Uma das formas de se representar o transporte dos componentes no processo de
pervaporacgdo € através da utilizacdo do coeficiente global de transferéncia de massa Kg
(KARLSSON et al.; 1995; HUANG et al., 2002). Desta forma o fluxo total do
componente i pode ser determinado de acordo com a equacéo:

IS <, (1)

Onde J; é o fluxo permeado do componente i e Caje Cp; sdo as concentracdes do
componente i na alimentacdo e no permeado, respectivamente. Neste modelo admite-se
que Kg inclua as propriedades de transporte e a influéncia das condi¢Ges hidrodinamicas
do processo (SHE & HWANG, 2004). O inverso do coeficiente de massa global K¢ € a
denominada resisténcia global para a transferéncia de massa, Rt (SHEPHERD, 2000):

1
RF_KG )

A resisténcia global é a soma de todas as resisténcias individuais de cada etapa
da pervaporacao.

R HH= (3)

Sendo R a resisténcia oferecida pela camada limite na alimentacdo, Ry a
resisténcia a membrana e R, a resisténcia na camada limite do permeado. A equacéo (3)
também representa 0 modelo das resisténcias em série que € empregado para descrever
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0 processo de pervaporagdo (HUANG et al., 2002), e pode ser escrita na forma dos
coeficientes de transferéncia de massa:

a 31 A

i K K

Sendo K, Ky e Kp 0s coeficientes de transferéncia de massa para a camada
limite da alimentagdo, para a membrana e para a camada limite do permeado,
respectivamente.

Em um regime estabelecido, forma-se um gradiente de concentra¢do na camada
limite adjacente a superficie da membrana. Desta forma ocorre a redugdo da
concentracdo dos componentes que permeiam gerando o aumento dos componentes
retidos o que leva a uma diminuigédo da eficiéncia do processo devido a reducéo de forca
motriz para o transporte (RUFINO, 1996). Este fendmeno denomina-se polarizagéo de
concentragéo.

A polarizagdo de concentracdo é um fendmeno comum em processos de
separagdo por membrana, ja que a separacdo se baseia em uma diferenca nas taxas de
permeacdo dos componentes entre a alimentacdo e o permeado (FENG & HUANG,
1997). A remogdo de componentes organicos volateis de solucdo aquosa por
pervaporacgdo ¢ fortemente afetada pela polarizacdo de concentracao.

O coeficiente de transferéncia de massa na alimentagdo (K.) pode ser estimado
po meio da seguinte correlacdo de Sherwood de acordo com a equagdo (5) para
escoamento laminar (OLSSON & TRAGARDH, 1999a:

33{2% ©)

Onde os numeros adimensionais de Sherwood, Sh, de Reynolds, Re, e de
Schmidt, séo definidos como:

sp i (6)
D
Re:’a:fl“ @)
rD

onde é o dy 0 didmetro hidraulico e D; o coeficiente de difusdo do componente i,
| € o comprimento do canal de escoamento, p é a densidade do fluido, v é a velocidade
de escoamento e w € a viscosidade.

A polarizacdo de concentracdo é fortemente dependente da velocidade de
alimentacdo e do diametro hidraulico. Um aumento na velocidade da alimentacdo e uma
diminuicdo do diametro hidraulico resultam no acréscimo do coeficiente de
transferéncia de massa da fase liquida, e conseqlientemente um valor menor da
resisténcia da camada limite. Desta forma, nos processos em que se tenha elevada
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velocidade e pequenos didmetros hidraulicos a influéncia da resisténcia da camada
limite e a polarizagdo de concentracdo podem ser despreziveis.

Na pervaporacdo de misturas diluidas, como € no caso de aromas de suco, a
permeacao atraves de uma membrana densa pode ser satisfatoriamente descrita pela lei
de Fick (HUANG & RHIM, 1991; KARLSSON et al., 1995; BORJESSON et al.,
1996), que num processo a temperatura constante se aproxima de ideal e pode ser
escrita como:

d¢

=1 9)

Onde J; é o fluxo permeado do componente i, D; é o coeficiente de difusdo do
componente i na membrana, C; é a concentragdo do componente i na membrana, X € a
posicdo na membrana, medida a partir do lado da alimentacdo. Desta forma, dCi/dx € o
gradiente de concentracdo através da membrana.

O valor do coeficiente de difusdo D varia em fungdo da concentracdo do
componente que difunde através da membrana. Geralmente, se admite que a variagao de
D com a concentracdo € do tipo exponencial (HUANG & RHIM, 1991):

D=0 e (10)

Onde Dy € o coeficiente de difusdo na concentragéo inicial, A € o coeficiente de
plastificacdo e ¢ é a concentracdo do liquido sorvido no polimero.

KARLSSON & TRAGARDH (1993) relataram em seus estudos que o
coeficiente de difuséo € constante na pervaporacdo de misturas diluidas organico-agua.
Desta forma, integrando a Equacdo (9), tem-se:

qfd*ﬁfd (11)

Onde L é a espessura da membrana, C;; € C,; sdo as concentracBes do
componente i nas superficies superior e inferior da membrana.

, Camada
Alimentagio Limite Permeado
I:“I.-I.é 1
I
|
I
! Cra
I
I
| \
: Ca
| )
!
—

L

Figura 5 — Transporte através da membrana
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Resolvendo a integral obtém-se:
EiI ~
1= G %
A concentracdo C,; pode ser considerada zero se a pressao na face inferior da

membrana for muito pequena, o que se torna verdade com o uso de vacuo no lado
permeado da membrana. Simplificando a equacdo 12, temos:

(12)

_B~ (13)
Ji L Q,I

A concentracdo C;; é determinada pela etapa de sor¢do. Esta etapa pode ser
geralmente considerada como um processo de mistura entre um liquido e um polimero e
descrita matematicamente. A mistura de liquidos e polimeros é freqlientemente um
processo complexo devido as interagcdes entre 0s componentes, 0 que resulta em uma
isoterma de sor¢do ndo-linear, (KARLSSON et al., 1995). Entretanto, no caso de
solucBes aquosas diluidas de misturas organico-agua a isoterma de sorcdo apresenta
uma relacio linear obedecendo a lei de Henry (CASTELLAN, 1986; SCHAFER et al.,
2005; TRIFUNOVIC & TRAGARDH, 2003; KARLSSON & TRAGARDH, 1993).

Q.i =SC;“ (14)

Onde S; € o coeficiente de sor¢cao na membrana (constante da lei de Henry) e Ca;
€ a concentracdo do componente i na alimentagéo.

Combinando-se as equacdes (13) e (14) tem-se:

_05 (15)
J L G
Tendo K,,como o coeficiente de transferéncia de massa da membrana:
3J =KnCA' (16)
Logo, fica evidente que:
_Bs (17)
S L

Devido a presenca de vacuo no lado permeado da membrana, a resisténcia Ry é
desprezivel (SMITHA et al., 2004; TAN et al., 2005). Entéo:

1
'%=E =C (18)
Substituindo as equagdes (17) e (18) na equacdo (4) obtém-se:
1 1 L
T e T 19)
K K % (
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Como o fluxo parcial é dependente dos coeficientes de sorcdo e de difusdo
através da membrana, o coeficiente de permeabilidade P é o produto destes coeficientes
para um componente i (OLSSON & TRAGARDH, 1999b; ISCI et al., 2005).

P, =D;S; (20)
Substituindo a equagéo (20) na equagéo (19):

1_1 L (21)
s

De acordo com a equacdo (1) o fluxo permeado varia linearmente em relacéo a
concentracdo da alimentacdo, uma vez que a concentracdo do permeado tende a zero
devido & presenca do vacuo. Desta forma, o coeficiente global de transferéncia de massa
pode ser determinado através do coeficiente angular do grafico obtido do fluxo
permeado versus a concentragdo na alimentacdo. Da equacdo (21) observa-se que 0
coeficiente global de transferéncia de massa é dependente da espessura da membrana.
Logo, variando-se a espessura da membrana pode-se determinar 0s respectivos
coeficientes globais de transferéncia de massa para cada espessura e, consequentemente,
as resisténcias globais de transferéncia de massa. Tracando-se um grafico da resisténcia
global de transferéncia de massa pela espessura da membrana pode-se determinar, de
acordo com a equacdo (21) a resisténcia de transferéncia de massa da camada limite
(coeficiente linear) e a permeabilidade da membrana (inverso do coeficiente angular)
(HUANG et al., 2002).

2.3.2. Parametros que afetam o processo
a) Concentragdo e composicdo da alimentacao:

O parcial de um componente organico em uma solucdo cresce
proporcionalmente conforme a sua concentracdo aumenta (BAUDOT & MARIM, 1996;
HUANG et al., 2002; SHE & HWANG, 2005; PEREIRA et al., 2005; SONG et al.,
2004; TAN et al., 2005) como definido pela equacéo (15). Entretanto, devido a sua alta
diluicdo na solucdo de alimentacdo, o fluxo total pode ndo ser afetado com o pequeno
aumento da concentracdo deste componente (PEREIRA et al., 1998; ISCI et al., 2005).

O fluxo permeado aumenta a medida que a permeabilidade dos permeantes
dentro da membrana aumenta. Neste sentido, quando os componentes da mistura liquida
sdo sorvidos pela membrana, ocorre um aumento no volume da matriz polimérica, o que
facilita 0 movimento dos permeantes. Entretanto, este aumento de volume reduz o efeito
entalpico (interacdo polimero-penetrante), responsavel pela distingdo entre o0s
componentes com base na afinidade fisico-quimica com a matriz polimérica. O aumento
da concentracdo total dos permeantes na membrana ¢ denominado inchamento. Em
outras palavras, o fluxo dos permeantes através da membrana é dependente de suas
concentracdes na propria membrana (HARBERT et al., 2000).

MOHAMMADI et al. (2005) estudaram o efeito do “inchamento” da membrana
com solucbes aquosas de etanol e de metanol em membrana de PDMS em funcdo da
concentracdo alcoolica. O grau de “inchamento” na mistura de etonol-4gua foi maior do
que o obtido para a mistura de metanol-agua. Os resultados mostraram também que a
diferenca entre o grau de “inchamento” em ambas as misturas ¢ menor em baixas
concentragdes de alcool (menor do que 1%). Entretanto, em concentragfes maiores que
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1% a diferenca aumenta ligeiramente com o aumento da concentracdo de &lcool. Isto
pode ser atribuido a diferenca no tamanho molecular entre o metanol e o etanol. Logo, o
aumento do tamanho da molécula do &lcool causa um maior “inchamento” na
membrana de PDMS.

Um efeito importante na permeacao € devido a interacdo entre 0s componentes
presentes em um meio multicomponente, que podem influenciar de forma positiva ou
negativa na taxa de permeacao de outro componente (HUANG & RHIM, 1991). A este
fenbmeno da-se o nome de fluxo acoplado que pode levar a uma relagdo nédo-linear
entre o fluxo e a concentracdo (PEREIRA et al., 2005b). Embora este fendmeno nem
sempre seja observado SCHAFER et al. (1999), CASADO et al. (2003), SHE &
HWANG (2005) e TAN et al. (2005) observaram seu efeito quando presente em
solucdo grande quantidade de etanol. ISCI et al. (2005) também observaram a presenca
do efeito de acoplamento em seus estudos realizados com uma mistura ternaria de
butirato de metila-butirato de etila-dgua. SHABAN (1996) também observou o
fendmeno plastificacdo e do acoplamento em seus estudos. Devido a ocorréncia de
acoplamento de fluxo, geralmente ndo é possivel prever a seletividade a partir de
medidas obtidas de experimentos de permeagdo com 0S componentes puros.

b) Temperatura:

A temperatura afeta todas as etapas de transporte da pervaporacdo sendo que o
fluxo total aumenta em fungdo da temperatura (QUNHUI et al., 1995; KARLSSON et
al., 1995; RAJAGOPALAN & CHERYAN, 1995; BOUDOT & MARIN, 1996;
HUANG et al., 2002).

De uma forma geral, o fluxo aumenta exponencialmente com o aumento da
temperatura e pode ser expresso de acordo com a equacdo de Arrhenius (FENG &
HUANG, 1996; PENG et al., 2003; SONG et al, 2004; ISIC et al., 2005;
MOHAMMADI, et al. 2005):

=
J=le
{%j (22)

Onde E; é a energia de ativacdo do processo, Jo € uma constante pré-exponencial,
R a constante universal dos gases e T a temperatura.

A energia de ativacdo (E;) pode ser considerada como um parametro que
caracteriza o efeito global da temperatura na permeabilidade da membrana.

Os coeficientes de difusdo (D) e de sorcdo (S) também sdo dependentes da
temperatura e, como o fluxo, podem ser expressos pela equacdo de Arrhenius (NEEL,
1991; FENG & HUANG, 1996; OLSSON & TRAGARDH, 1999b).

23
D:Igagj (23)

_— (24)

Onde E4 € a energia de ativacdo da difusdo, AH a entalpia de dissolugédo e Dy e
So sd0 constantes pré-exponenciais.
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Desta forma, a permeabilidade P também pode ser escrita como:

%@{%S (25)

Sendo, Py um fator pré-exponencial onde:

Po = Do X So (26)

E E, a energia de ativagéo de permeagéo, onde:

E, = Ep + AH (27)

A energia de ativacdo E; pode ser obtida através do coeficiente angular do
grafico do In do fluxo permeado obtido em varias temperaturas de processo contra o
inverso das temperaturas correspondentes.

A seletividade é fortemente dependente da temperatura e, na maioria dos casos,
é observada uma pequena diminuicdo da seletividade com o aumento temperatura.
(NEEL, 1991; RAJAGOPALAN & CHERYAN, 1995; VILLALUENGA &
MOHAMMADI, 2000).

c) Pressdo do permeado:

O fluxo permeado diminui consideravelmente com a pressdo do permeado
(RAJAGOPALAN & CHERYAN, 1995, BAUDOUT & MARIN, 1996;
SAMPRANPIBOON et al., 2000a; OLSSON et al., 2001; SHE & HWANG, 2004). O
gradiente maximo de forca motriz é obtido quando a pressdao do lado permeado é zero
(HUANG & RHIM, 1991).

A seletividade pode ser afetada positivamente ou negativamente com o0 aumento
da pressdo do permeado, dependendo da volatilidade dos componentes permeados
(HUANG & RHIM, 1991; BAUDOT et al., 1999; RAJAGOPALAN & CHERYAN,
1995, PENG et al., 2003; SHE & HWANG, 2004).

d) Espessura e composicdo da membrana:

A resisténcia a transferéncia de massa é proporcional a espessura da membrana.
Desta forma, o fluxo total permeado € inversamente proporcional a espessura
(RUFINO, 1996; PENG et al., 2003). Estudos indicam que o fluxo de dgua aumenta
com a diminuicdo da espessura da membrana (BAKER et al., 1997; HUANG et al.,
2002; VILLALUENGA et al., 2005).

Estudos em membranas constituidas de diferentes materiais utilizando
componentes do aroma de frutas tropicais mostraram que quando a concentra¢do do
soluto organico na alimentacdo € reduzida, € mais vantajoso utilizar membranas com
maior seletividade. Por outro lado, quando a concentracdo na alimentacdo € alta o
suficiente para induzir a separacdo de fase no permeado apds a sua condensacdo, € mais
vantajoso utilizar membranas mais permeaveis como a de PDMS. No caso de sucos de
frutas, onde a concentracdo dos componentes organicos € muito pequena, 0 uso de uma
membrana de EPDM, mais seletiva, torna-se mais adequado (PEREIRA et al., 2005a).
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e) Velocidade da alimentacéo:

RUFINO (1996) observou que o coeficiente global de transferéncia de massa
aumenta com a vazdo de alimentacdo. Este comportamento poderia ser explicado pela
diminuicdo da resisténcia a transferéncia de massa na camada limite adjacente a
superficie da membrana, devido a reducédo da polarizacdo da concentracao.

OLSSON & TRAGARDH (1999a) estudaram a influéncia da velocidade de
alimentacdo na pervaporacdo e relataram que para os ésteres estudados (butanoato de
etila, acetato de isoamila, acetato de hexila e 2-meil-butanoato de etila), a resisténcia a
transferéncia de massa na camada limite diminui com o nimero de Reynolds.

2.3.3. Avaliacéo do Processo

O desempenho dos processos de pervaporacdo € geralmente descrito por 3
parametros: fluxo, fator de separacéo e fator de enriquecimento.
O fluxo, J, € definido como a razdo de permeado por unidade de area.

m

T @)

Onde m é a massa de permeado obtida durante um processo de tempo t,e A é a
area da membrana.

O fator de separagéo ou seletividade ¢; descreve a separacgéo das substancias i e
J, e é calculado pelas concentracdes dos componentes na alimentacdo Ca e no permeado
Cp, de acordo com a equacdo (29) (BAKER, 1991b; KARLSSON & TRAGARDH,
1996).

C, /IC

Pi A (29)
a., =————
" C, IC,,

O fator de enriquecimento /i (equacdo 30) é mede a seletividade da membrana e
e definido como a razao entre a concentracdo do componente i no permeado, Cpj € a
concentracdo do componente i na alimentacao, Ca;. (BORJESSON et al., 1996).

Cs,

Bi= CA,i

(30)

Substituindo a equacao (30) na equacao (29) para ambos 0S componentes i e j e
rearrumando a equacao, temos:

Y

a ="

i/j ﬂj (31)

Desta forma, a seletividade do componente i em relacdo ao componente j pode
ser expressa em funcdo do fator de enriquecimento de ambos 0s componentes
(PEREIRA et al., 2005b; BAKER, 1991b).
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2.3.4. Aplicacoes

VAN HOOF et al. (2004) estudaram alguns processos de desidratacdo de
isopropanol e concluiram que um processo hibrido constituido de destilacdo seguido por
pervaporagdo utilizando membrana ceramica seria 0 mais econdmico, com uma
diminuicdo do custo total em aproximadamente 49%, comparado aos outros processos.
Em relacdo ao custo energético, houve uma economia acima de 48%. LI et al. (2002)
realizaram uma comparacdo econdmica da pervaporagdo com o processo de destilacdo
industrial na desidratacdo de benzeno. Seus resultados mostraram que o custo total de
operacao da pervaporacao € cerca de 30% menor do que o custo da destilac&o.

Outra grande aplicacdo da pervaporagdo € na remocgdo de pequenas quantidades
de compostos organicos contaminantes da agua. Esta separacgdo é relativamente facil,
porque solventes organicos e agua, devido a sua diferenca de polaridade, exibem
diferentes propriedades de permeagdo na membrana (BAKER, 1991b).

A introducdo dos processos com membranas no processamento de alimentos é
bastante atrativa devido as caracteristicas especificas destes produtos em relacdo a
aroma e sabor, o que reflete em um largo volume de pesquisas sendo realizadas nessa
area (PEREIRA et al., 2005b).

O aroma é uma mistura complexa de componentes volateis, normalmente
presentes em concentraces de mg/kg. Sdo compostos de varios grupos quimicos como
alcoois, aldeidos, ésteres, etc. Dependendo da sua concentracdo, cada componente tera
um impacto diferente no aroma final. Os processos convencionais de recuperacao de
aroma envolvem o uso de alta temperatura ou de solventes. Em alguns casos, o uso da
temperatura promove mudancas quimicas irreversiveis ou simplesmente a evaporagao
de componentes essenciais para a formacdo dos aromas que sdo altamente volateis, de
forma que o uso do calor podera diminuir drasticamente a qualidade do produto final.
No caso do uso de solventes, existe um limite em suas aplicacbes devido a sua
toxicidade e a possibilidade de contaminacdo do alimento. Como muitos dos
componentes constituintes dos aromas sdo de natureza hidrofobica, o uso da
pervaporacdo com membranas hidrofobicas torna-se uma alternativa bastante atrativa
para 0 processo de recuperacao e enriquecimento de aromas tendo em vista que aromas
naturais possuem um alto valor na industria de aditivos. (TRIFUNOVIC &
TRAGARDH, 2002).

Fazendo uma comparacdo a outros processos de recuperacdo de substancias
aromaticas, como o arraste a vapor, a extracdo por solvente organico ou a extragédo
supercritica, a pervaporacdo apresenta como vantagens a ndo utilizacdo de solventes, a
operacdo em condi¢cdes amenas de temperatura e pressdo, o que diminui o risco de
degradacdo térmica dos componentes de interesse e as perdas por evaporagdo
(KARLSSON & TRAGARDH, 1997), ja que, em geral, estes compostos apresentam
baixa pressdo de vapor. Além disso, a pervaporacao utiliza equipamentos compactos e
modulares, e permite a recirculacéo e o reaproveitamento dos componentes recuperados
(PENG et al., 2003). Desta forma pode-se dizer que a pervaporacdo € uma tecnologia
limpa, sem a utilizacdo de solventes organicos e com menor custo de energia.

STARMANS & NIJHUIS (1996) apontam a pervapora¢do como uma alternativa
para a recuperacdo e concentracdo de componentes volateis em misturas liquidas.
LIPNIZKI et al. (2002ab) simularam e otimizaram a recuperacdo de componentes de
aroma natural em uma industria de alimentos, avaliando parametros como temperatura
da alimentacdo e pressao do permeado. Em continuidade ao seu estudo, mostram que a
pervaporacdo utilizando membranas hidrofébicas € uma alternativa viavel para a
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recuperacdo e concentracdo de componentes de aromas de bebidas na industria de
alimentos (LIPNIZKI et al. 2002Db).

Em uma industria que utiliza o método convencional de concentracdo de suco de
frutas, este processo de concentragdo poderia resultar em consideraveis perdas, e em
alguns casos, até se ter uma perda total do aroma no evaporador, o0 que comprometeria a
qualidade e aceitacdo do produto final. Desta forma é altamente desejavel minimizar
estas perdas. (Figura 3a). Este problema pode ser solucionado com a utilizagcdo da
pervaporagdo na recuperacdo dos aromas perdidos durante o processamento do suco de
frutas (Figura 3b). Os aromas obtidos poderiam entdo ser reincorporados ao produto
final de forma a melhorar a sua qualidade. Outra possibilidade de utilizacdo seria
através da extracdo dos aromas presentes na matéria-prima antes do processamento
(Figura 3c). Em ambos os casos, o0 aroma é separado em uma fase gasosa e condensado
na forma de um liquido concentrado, onde podera ser retornado ao produto final ou
utilizado como matéria-prima na producdo de outros produtos (KARLSSON &
TRAGARDH, 1996).

Arota concentrado

El:' Aroma Perdido h:'

Pervaporador
Mlatéria pritvia ip ¥ -
Produta final Iatéria prima

Produto final
c) 1 Atoma concettrado
M ﬂté“%_(lj—)_l_.
TOCESS0 Produto final
Pervaporador

Figura 6 - Diagrama esquematico de um processo de evaporagédo de suco de frutas
resultando na perda de aroma (a) e 0 mesmo processo com recuperacdo do aroma
perdido durante o processo (b) e antes do processo (c).

TACAKS et al. (2005) avaliaram recentemente a producdo de vinho sem alcool
através do processo de pervaporacdo utilizando membrana hidrofilica. Através de uma
analise econdmica, concluiram que o processo necessitaria de um grande investimento,
devido principalmente ao custo das membranas ndo porosas. Entretanto, o valor
investido poderia ser retornado em poucos anos com o uso do alcool concentrado obtido
na producdo de destilados de vinhos ou alcool industrial.

BRUSCHKE et al. (1989) patentearam um processo de pervaporacdo que visava
a reducdo ou até mesmo a completa remocdo de alcool em bebidas alcdolicas,
particularmente em vinho e cerveja.

Vaérias pesquisas vém sendo realizados com a pervaporacao nos ultimos anos. O
Quadro 1 mostra varios trabalhos publicados por diversos autores que pesquisaram a
pervaporacdo em diferentes aplicacGes.
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Quadro 1 - Aplicagdes da pervaporagao.

Aplicagéo Referéncia

BENGTSON et al. (1989)
ZHANG & MATSURA (1991)
RAJAGOPALAN & CHERY AN (1995)
ALVAREZ et al. (2000)
Recuperag&o de componentes volateis de ~ KATTENBERG & WILEMSEN (2002)
sucos de frutas e bebidas PEREIRA et al. (2002)
SHEPHERD et al. (2002)
KANINI et al. (2003)
GOMEZ-ARIZA et al. (2004)
PEREIRA et al. (2005a)

KONDO & SATO (1994)
YANG et al. (1995)
Tratamento de efluentes industriais e agua de LIPNIZKI & FIELD (2001)
rejeito MOULIN et al. (2002)
SOUCHON et al. (2002)
KUJAWSKI et al. (2004)

BRUSCHKE et al. (1989)
Producéo de bebidas sem alcool TACAKS et al. (2005)
KARLSSON &TRAGARDH (1996)

NGUYEN & NOBE (1987)
MAACHI et al. (2001)
OHSHIMA et al. (2005)

Remocédo de componentes organicos volateis
da 4gua

SMITHA et al. (2004)

Separacdo de mistura organico-organico
RAY & RAY (2005)

LI et al. (2002)
VAN HOOF et al. (2004)
SOMMER & MELIN (2004)

Processos de desidratacdo e separacao de
misturas azeotropicas




3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

A matéria prima para o processo foi a bebida de café preparada a partir do p6 de
café torrado e moido, de uma marca comercial conhecida adquirida no comeércio do Rio
de Janeiro.

Foram utilizadas duas membranas planas densas. A primeira, constituida de
polidimetilsiloxano (PDMS) fabricada pela Velterop - Pervatech BV. A segunda
membrana utilizada foi sintetizada no Laboratério de Membranas da COPPE/UFRJ a
partir do terpolimero eteno-propeno-diano (EPDM).

Foram utilizados éter etilico e pentano, fabricados pela Tédia, com solventes na
extracdo dos compostos organicos antes da cromatografia e o acetato de eugenila como
padréo interno cromatografico.

3.2. Preparo das amostras

Para cada experimento preparou-se 2L de bebida de café. A forma de preparo
foi de acordo com a informagdo descrita no rotulo da embalagem fornecida pelo
fabricante, utilizando-se uma quantidade de 160g de café torrado e moido para cada 2
litros de agua. A agua foi aquecida até a 95°C e entdo vertida sobre pd de café
previamente colocado sobre um filtro de papel.

3.3. Processo de Pervaporacao

Foi utilizado um sistema de pervaporagdo de bancada construido pelo
laboratério de membranas da COPPE/UFRJ (Figura 7) constituido de um mddulo de
permeacdo de aco inoxidavel contendo as membranas, sendo a area de permeacao igual
a 0,00283 m?; um tanque de alimentagdo; uma bomba centrifuga da AFLON, modelo
63, mantinha a alimentacdo constantemente circulando no sistema. A temperatura era
mantida constante com auxilio de um banho termostatico fabricado pela Nova Técnica,
modelo NT 281. A reducdo da pressdo foi obtida pelo uso de uma bomba de vacuo
VARIAN, modelo SD-90 acoplada ao sistema, com medicdo de pressao. Os permeados
obtidos foram coletados através do seu resfriamento em um condensador de vidro
imerso em banho de nitrogénio liquido (-196°C). O equipamento possui dois
condensadores para coleta de permeado, permitindo que 0 processo opere
continuamente.

Antes de cada processo deixava-se o sistema de pervaporacao funcionando por
30 minutos de forma a estabilizar o fluxo através da membrana. Apos este tempo,
trocava-se o condensador e iniciava-se 0 processamento propriamente dito.

A massa era medida pesando-se os condensadores antes e depois de cada coleta.
O fluxo permeado foi calculado através da massa de permeado medida durante um
intervalo de tempo fixo de acordo com a equacao (28), onde dividiu-se a massa obtida
pel produto da area de permeacdo e 0 tempo de processo.

Antes de cada experimento a membrana era limpa circulando-se pelo sistema
agua clorada (100 ppm) e posteriormente agua destilada. Os fluxos obtidos foram
comparadados ao fluxo obtido com agua destilada que foi utilizada na caracterizacao
prévia da membrana.
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Figura 7 — Sistema de pervaporacao utilizado nos experimentos.

A Figura 8 apresenta um diagrama esquematico da pervaporacao.

perreado

retida mernhrana

w Ctistalizador

,, )\

L& lirentacio banho

terrnnatatico
horoha
centrifiaza

aroma cristalizado hozoba de
AT

Figura 8 — Esquema do sistema de pervaporacao.
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3.4. Métodos analiticos

Em todos os ensaios foram recolhidas amostras da bebida de café antes do
processo (alimentagdo), da bebida de café retida ao final do processo (retido) e do
permeado recolhido, submetendo posteriormente estas amostras a analise
cromatogréfica. De forma a se avaliar o perfil dos componentes volateis das amostras
através de cromatografia gasosa e espectrometria de massas (CG-EM) foram utilizadas
duas técnicas de extracdo antes da injecdo: Microextracdo em fase sélida (SPME) e
extracdo por solvente.

3.4.1. Extragéo por SPME

Foram pesadas 0,3g das amostras diretamente em um frasco de 4 mL,
permanecendo por 1 hora a temperatura ambiente e sob agitacdo através de um agitador
magnético. Desta forma procurou-se obter o equilibrio termodindmico entre a fase
liquida e a fase vapor no interior do frasco. Apds o tempo pré-estabelecido, a fibra de
SPME constituida de Divinilbenzeno/Carbaxen/PDMS (DVB/CAR/PDMS), é exposta a
fase vapor (headspace) da amostra por 15 minutos. Ao término do tempo, a fibra é
retraida e imediatamente levada ao cromatografo gasoso onde é exposta novamente.
(Figura 9).

- i £ -
lperfurar retirar P o refirar

septo

B ecromatdgrafo

extrair dessorcio

%“L

injetor do
crothatsgrafo

EXTRACAOD ANALISE CROMATOGRAFIC

Figura 9 — Procedimento da SPME para o processo de extracdo da amostra e de
dessorcdo do material extraido para analise por cromatografia gasosa.

A andlise em CG-EM foi realizada em um cromatdgrafo Perkin EImer modelo
AutoSystem XL, utilizando detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna tipo SE-54,
de 20 m de comprimento por 0,18 mm de didmetro interno, com filme de 0,4 um de
espessura. A programacao de temperatura do forno foi de 40°C por 3 minutos, seguida
de aquecimento até 240°C a 3°C.min™*, permanecendo por 10 min a 240°C. A
identificacdo foi conduzida através da separacdo dos componentes em cromatografo a
gas Agilent Technologies modelo 6890N acoplado a um espectrdmetro de massa
modelo 5973N.

A identificacdo dos componentes volateis das amostras foi feita por
espectometria de massas e indice de reteng&o.
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3.5. Extracéo por solvente

Visando a quantificagdo dos componentes presentes nas amostras foi utilizado o
método de extracdo com solvente e adicdo de padrdo interno antes da analise
cromatograéfica.

As amostras foram extraidas com solucdo de éter etilico-pentano na proporgédo
de 1:1 (solugdo extratora). O padréo interno utilizado foi o acetato de eugenila.

A solucdo de padrédo interno foi preparada pesando-se 0,0577g de acetato de
eugenila e avolumado em baldo volumétrico de 200ml. O volume foi completado com a
solucdo extratora. Foi retirada uma aliquota de 1ml desta solugdo e avolumada
novamente em um baldo volumétrico de 100ml, sendo o volume novamente completado
com a solucdo extratora obtendo-se a solu¢éo de padréo interno final.

Cada amostra foi pesada e colocada em um funil de separacéo onde se adicionou
20ml da solucdo orgénica. O funil foi agitado vigorosamente de modo a se obter a
extracdo dos componentes organicos da amostra. Depois da agitacdo, foi decantada a
fase organica e esta reintroduzida ao funil de decantacdo onde se procederam mais duas
extragdes com o solvente organico.

Apos a Ultima extracdo e separacdo da fase organica, foi adicionado pequena
quantidade de sulfato de sodio na mesma para retirar qualquer residuo de agua que
tenha permanecido. O sulfato de sddio foi separado desta solucdo através de filtracéo,
sendo a solucdo organica recolhida em baldo de fundo redondo.

A amostra foi entdo evaporada em rotavapor de forma a reduzir o seu volume a
cerca de 1mL, sendo entdo transferida para um frasco (vial) e seu volume aferido em
1mL com a evaporagdo do volume excedente. Foi adicionado entdo, 1L da solugdo de
padrdo interno final na amostra sendo sua concentracéo final de 5,77 ug/Kg.

Foi utilizado cromatografo a gas Agilent Technologies modelo 6890N acoplado
a um espectrometro de massa modelo 5973N, utilizando-se FID e coluna tipo HP-5, de
25m de comprimento por 0,32 mm de diametro interno, com filme de 0,25 um de
espessura. A programacao de temperatura do forno foi de 40°C por 3 minutos, seguida
de aquecimento até 240°C a 3°C.min™". O gas de arraste utilizado foi 0 hidrogénio com
fluxo de 1,7 mL/min a 40°C. A temperatura do injetor e do detector foi de 250°C.

A identificacdo dos componentes foi feita através do indice de retencdo, do
tempo de retencao e espectrometria de massas.

As concentracfes de cada um dos componentes da amostra foi determinada de
acordo com equag&o:

_ ApxCp

Ca=
Aax Ma

(32)

onde, Ca € a concentracdo do componente i na amostra, Ap é a area do pico do
praddo interno, Cp € a concentracdo do padrdo interno, Aa é a area do pico do
componente i na amostra, e Ma é a massa da amostra.
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3.6. Indice de Retenc&o

Uma mistura de padrées de alcanos C7-C16 foi injetada no cromatégrafo, sendo
determinado os seus tempo de retencdo. Os indice de retencdo dos componentes das
amostras foi determinado pela equagéo abaixo:

LOg Trsubst
IK=100C, +100
Log Tr,  —Log Trc,

—Log Tre

(33)

Onde IK é o indice de Kovats, Trcn € Trcn+1 S8 0S tempos de retencdo
corrigidos dos hidrocarbonetos de nimeros de atomos de carbono (N) e (N+1) que sdo
respectivamente, menor e maior do que o tempo de retencdo corrigido do composto
desconhecido, Trsypst.

3.7. Analise sensorial

As amostras de permeado obtidas foram submetidas a analise sensorial por
provadores ndo treinados.

Foram fornecidas para cada provador duas amostras. Uma contendo o permeado
e outra contendo bebida de café. Cada um dos provadores avaliou o aroma dos
permeados verificando se este aroma representava o de café. Posteriormente, comparava
0 aroma do permeado obtido e da bebida de café.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo da membrana com agua:

Com o objetivo de caracterizar as membranas de EPDM e PDMS no processo de
pervaporacdo, realizou-se a pervaporacdo com agua destilada calculando-se o fluxo
permeado para ambas as membranas (Tabela 6).

Tabela 6 — Fluxo total permeado para pervapora¢do com agua em membranas
de EPDM e PDMS.

Fluxo (Kg/h.m?)

Membranas
25°C 35°C 45°C
EPDM 0,12 - 0,35
PDMS 1,17 1,46 -

Estes valores representam a média de 2 experimentos e foram utilizados como
referéncia para a limpeza do sistema ap0s 0s processos com o café.

Em ambas as membranas, o fluxo permeado aumentou com o acréscimo da
temperatura. Observando a pervaporacdo na temperatura de 25°C o fluxo obtido para a
membrana de EPDM foi de 0,12 kg/h.m?, enquanto que para a membrana de PDMS foi
de 1,17 kg/h.m?, indicando uma maior permeabilidade a 4gua da membrana de PDMS
do que a membrana de EPDM.

4.2. Avaliacao preliminar

Visando uma analise prévia da recuperacdo dos aromas da bebida de café por
pervaporacdo, foram realizados ensaios preliminares com a membrana de EPDM. A
bebida de café foi processada nas temperaturas de 25°C e 35°C sendo recolhidas
amostras da alimentacao, do retido e do permeado, conforme descrito anteriormente.

A extracdo dos componentes volateis das amostras foi realizada por SPME.
Embora esta técnica ndo permita a quantificacdo dos componentes das amostras ela
apresenta como vantagens a facilidade de operacdo e a rapidez de analise de
componentes volateis de bebidas. Sendo assim, o uso da SPME acoplada a
cromatografia gasosa torna-se extremamente interessante na determinacdo do perfil
aromatico da bebida de café. KATAOKA et al. (2000) apresentaram varias aplicac6es
da SPME na remocdo de compostos volateis de alimentos.

Os cromatogramas das amostras da alimentacdo, do retido e do permeado na
pervaporacdo a 25°C utilizando membrana de EPDM estéo ilustrados nas Figuras 10, 11
e 12, respectivamente. Foram observados 27 picos no cromatograma da amostra da
alimentacdo e 21 picos no cromatograma da amostra do retido. A diminuicdo do niumero
de picos da amostra do retido em relacdo a alimentacdo pode ser devido a migracéo de
alguns componentes volateis para o permeado, de modo que a concentracdo destes
componentes atingiu niveis ndo-detectaveis pelo cromatografo ou pela perda destes
componentes da alimentacdo para 0 ambiente.
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No cromatograma da amostra do permeado foi observado 128 picos, 0 que
representa uma quantidade 5 vezes maior do que no cromatograma da amostra da
alimentac&o. Isto indica que a pervaporacao foi eficiente na recuperagdo e concentracao
dos componentes volateis da bebida de café uma vez que 0 aumento no nimero de picos
significa que a concentracdo de um maior nimero de componentes estava acima do
limite de deteccdo do aparelho.

Como a andlise SPME é semi-quantitativa, ndo foi possivel determinar a
concentracdo dos componentes. Na amostra da alimentacéo, a &rea total dos picos foi da
ordem de grandeza de 10°, enquanto que no permeado, a ordem de grandeza foi de 10°.
Como a éarea é proporcional a concentracdo dos componentes, pode-se dizer que a
amostra de permeado estd muito mais concentrada do que a amostra de alimentacéo.
Este fato é claramente visivel quando se observa 0s cromatogramas. No cromatograma
do permeado, além de haver uma maior quantidade de picos em relacdo a alimentacéo,
observou-se também que 0s picos possuem maior intensidade, indicando uma maior
concentracdo daqueles compostos.

A ordem de grandeza das areas da alimentacdo e do retido foi a mesma, o que
indica que nao houve perda significativa nos componentes constituintes da alimentacéo.

Nas Figuras 13, 14 e 15 estdo ilustrados os cromatogramas das amostras da
alimentacéo, do retido e do permeado na pervaporagdo a 35°C. Foram observados 36
picos no cromatograma da amostra da alimentacdo e 24 picos no cromatograma da
amostra do retido. Como ja havia sido observado no processo a 25°C, ocorreu
novamente uma diminui¢cdo do ndmero de picos da amostra do retido em relacdo a
alimentacéo, entretanto a diminuigdo no processo a 35°C foi ligeiramente maior do que
no processo a 25°C, o que pode indicar uma maior migracdo dos componentes da
alimentacdo para o permeado no processo a 35°C do que no processo a 25°C. O
aumento da temperatura também poderia estar provocando uma maior perda de
compostos volateis da alimentacdo para 0 ambiante.

No cromatograma da amostra de permeado foram observados 136 picos sendo
este nimero de picos e sua intensidade bem maior do que na alimentacdo, como ja
observado anteriormente no processo a 25°C. Este fato indica, mais uma vez, que a
pervaporagdo € um processo capaz de extrair e concentrar 0s componentes volateis da
bebida de café.
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Figura 10 - Cromatograma da amostra da alimentacdo do processo a 25°C com a
membrana de EPDM e extracdo por SPME.

Figura 11- Cromatograma da amostra do retido do processo a 25°C com a membrana de
EPDM e extracdo por SPME.

SRIHLE

Fi'gura 12 - Cromatograma da amostra do permeado do processo a 25°C com a
membrana de EPDM e extracao por SPME.
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Figura 13 - Cromatograma da amostra da alimentacdo do processo a 35°C com a
membrana de EPDM e extracéo por SPME.

Figura 14- Cromatograma da amostra do retido do processo a 35°C com a membrana de
EPDM e extracdo por SPME.

Figura 15 - Cromatograma da amostra do permeado do processo a 35°C com a
membrana de EPDM e extracao por SPME.
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Na anélise de area total dos picos observou-se uma ordem de grandeza de 10°
para a alimentagdo, enquanto que no permeado a ordem de grandeza foi de 10°. A
ordem de grandeza das areas da alimentacdo e do retido apresentaram-se idénticas.
Comparando a ordem de grandeza dos permeados a 25°C e 35°C ndo se observou
diferenca, ambas apresentando um valor na ordem de 10°,

Entre os componentes encontrados, foi possivel identificar 26 nas amostras de
alimentacdo e 52 nas amostras de permeado através da espectrometria de massas e
indice de Kovats. Estes componentes estdo listados na Tabela 6 sendo que dentre eles
26 ja foram citados na literatura consultada. ZAMBONIN et al. (2005) em estudo
recente, identificaram 32 componentes presentes em café em p6 através de SPME-CG-
EM.

Dentre os componentes identificados no presente trabalho, foi observado a
abundéancia de compostos heterociclicos tipicos de café, dentre eles destacando-se 0s
furanos, as pirazinas e os pirrois.

Os furanos sdo oriundos principalmente da degradacdo de glicidios presentes no
café, contribuindo consideralvelmente para as caracteristicas sensorias do café torrado.
A degradacdo pode ocorrer por meio de pir6lise ou reacdo de Maillard  (DE MARIA
et al.,, 1999). Dentre os furanos encontrados pode-se citar que o 2-metil furano foi
encontrado somente na alimentacdo e fornece um aroma similar ao de guarana, ja o
furfural, que apresenta um aroma de grama, foi verificado apenas no permeado.

As pirazinas sdo compostos caracteristicos de alimentos que sofreram tratamento
térmico, algumas delas desempenhando papel importante no aroma de café, como a 2-
etil-3,5-dimetil pirazina. Por outro lado, a 2-etil-6-metil pirazina ndo é considerada
como uma substancia relevante ao aroma de café (DE MARIA et al., 1999). Estas duas
substancias foram identificadas nas amostras de permeado analisadas. Das pirazinas
identificadas, pode-se destacar a 2-6-dimetil-pirazina substancia de grande utilidade no
monitoramento do grau de torra do café, segundo estudo realizado por HASHIM &
CHAVERON (1996).

Os pirrois, assim como as pirazinas, tambem sdo caracteristicos de alimentos
processados termicamente, sendo formados a partir da reacdo de Maillard, da
degradacdo de Strecker, da pirdlise de aminoécidos ou da degradacdo da trigonelina,
substancia tipicamente encontrada em café (DE MARIA et al., 1999).

De uma forma geral, os resultados mostraram que a analise de SPME associada
a cromatografia gasosa é uma técnica bastante satisfatoria na extragdo dos componentes
volateis das amostras visando a sua identificacdo. ZAMBONIN et al. (2005) também
sugerem a utilizacdo da SPME-CG na caracterizacdo dos componentes volateis de café.
Entretanto, como a analise realizada foi semi-quantitava, ndo se pode afirmar se houve
Ou ndo uma maior recuperacdo dos compostos volateis devido ao aumento da
temperatura, havendo a necessidade, entdo, de se realizar analise quantitativa para uma
melhor comparacéo do efeito da temperatura.
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Tabela 7 — Compostos identificados na amostra da bebida de café e no permeado.

Compostos Alim. Perm. Ref. Compostos Alim. Perm. Ref.
1-(2-furanil)-3-pentanona X 3-metil-2-piridiona X
1-(2-furanilmetil)-pirrol X 3-metilbutanal X x  2,38,910,12
1-(2-hidroxifenil)-etanona X 3-metil-butanoato de 2- X
furanilmetila
1,2,3-trimetil-benzeno X 3-metoxi-piridina X
1,8-cineol X 3-pentil-furano X
1-decanol X 4-metil-tiazol X 2,711
1-etil-1-pirrol X 2,7 4-metoxi-N-metil- X
benzenamina
1-etil-2-fomil-pirrol X 5 5-metil-2-etil-pirazina X
1-metil-1-pirrol X x  1,2,5,7,11,12|5-metil-2- X X 2,6
furanocarboxaldeido
1-oxido de 4-butil piridina X 5-metil-2-acetil-furano X 11
2,2'-metilenobi-furano X Acetato de 2- X X 6
furanometanol
2,3,5-trimetil-1H-pirrol X Adamantol-(1) X
2,3-dimetil-3-isopropil- X Benzaldeido X X
ciclopenteno
2,5-dietil-tiofeno X Benzenoacetaldeido X
2,6-dietilpirazina X 2,11 Butanoato de 2- X
furanilmetila
2-[(metilditio)metil]- X Decanal X
furano
2-2'-bifurano X Estireno X 1,2
2-6-dimetil-pirazina X 1,5,6,7,11,12|Etanotioamida X
2-cloroetenil-benzeno X Etil-pirazina X 1,2,6
2-acetil-4-metiltiazol X Formato de furfurila X 7,11
2-etil-3,5-dimetil-pirazina X 5,89 Furanometanol X X
2-etil-6-metil-pirazina X 2,5,6,7,11 |Furfural X 1,4,5,10
2-formil-1-metilpirrol X X 5,7,10  |Furfuril-metil-éter X
2-furanocarboxialdeido X 2,6,7 Heptano X
2-hidroxi-4,6- X Metilpirazina X X 5,6,10
dimetilpiramidina-
hidrocloreto
2-hidroxi-benzoato de X Metil-tirano X
metila
2-metilbutanal X x  1,2,4,6,7,8,9, |Octametil- X
10 ciclotetrasiloxano
2-metilbutirato de X O-tolualdeido X
furfurila
2-metilfenol X 3 Piridina X 1,2,4,5,6,7,1
1,12
2-metil-furano X 4,5,7,11,12 |Pirrol X 1,57
2-metilpropanal X 3,7 Propionato de Furfurila X
3,4-dimetil-2,4-hexadieno X Trans,trans-2,4 hexadienal X
3,5-dietil-2-metil-pirazina X 11 Trans-1,3-diisopropenil- X
ciclobutano
3-etil-2-formiltiofeno X Trans-dihidrocarvona X
3-metil-2-metileno-3- X
buten-1-ol
Referéncias: 1 - NASCIMENTO et al. (2003); 2 - AMSTALDEN et al. (2001); 3 - TRUGO et al.

(2000); 4 — ANGELUCCI (1976); 5 — DE MARIA et al. (1999); 6 — BICCHI et al. (1997); 7 —
MAEZTU et al. (2001; 8 — SEMMELROCH & GROSCH (1996); 9 — GROSCH (2001); 10 —
YERETZIAN et al. (2002); 11 — RYAN et al. (2004); 12- BICCHI et al. (1993).
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4.3. Efeito da temperatura e do tipo de membrana na pervaporacdo de bebida de

café

Para avaliar a influéncia da temperatura e do tipo de membrana sobre 0 processo
de pervaporacdo da bebida de café foram realizados experimentos em 3 temperaturas
distintas (25°C, 35°C e 45°C) para cada membranas. Todos os experimentos foram
realizados em duplicata. Os fluxos obtidos podem ser observados na Tabela 8.

EPDM (kg/s.m") PDMS (kg/s.m°)
Temperatura (°C) 12 repeticéo 22 repeticédo 1%repeticdo 22 repeticdo
25 3,43 x10® 3,86 x10® 3,26 x10* 3,29 x10™
30 4,21x10° 4,61 x10° - -
35 4,88 x10° 4,98 x10° 5,46 x10* 5,58 x10™
45 7,38 x10® 7,67 x10° 9,48 x10* 9,45 x10™

Tabela 8 — Fluxos dos permeados obtidos nos experimentos.

Observou-se experimentalmente que o fluxo total de permeado aumentou com o
acréscimo de temperatura para ambas as membranas estudadas. Esta observacédo esta de
acordo com o esperado pois, como definido pelas Equacdes 23 e 24, as etapas de sor¢ao
e a difusdo na membrana sofrem influéncia da temperatura.

Sabe-se que no processo de pervaporagdo, moléculas se difundem nas regides de
volumes livres da membrana. O movimento térmico da cadeia polimérica nas regides
amorfas produz volumes livres aleatoriamente. Com 0 aumento da temperatura, a
frequiéncia e a amplitude dos saltos das cadeias polimeéricas aumenta. Como resultado, o
volume livre da membrana aumenta. Assim, com 0 aumento da temperatura, a taxa
difusiva de cada molécula permeada também ira aumentar (NEEL, 1991).

O fluxo total na membrana de PDMS foi expressivamente maior, em todas as
temperaturas estudadas quando comparado ao fluxo total da membrana de EPDM. O
fluxo de permeado na membrana de PDMS na temperatura de 45°C foi de 3,40 kg/h.m?
enquanto que para a membrana de EPDM o fluxo, na mesma temperatura, foi de 0,27
kg/h.m?. Isto sugere uma maior permeabilidade e influéncia da temperatura na
pervaporacdo da bebida de café com a membrana de PDMS em relacdo a membrana de
EPDM. PEREIRA et al. (2005a) também observaram um menor fluxo total para as
membranas de EPDM em relacdo as membranas de PDMS estudando a pervaporacao de
componentes tipicos de aroma de frutas.

A influéncia da temperatura sobre o fluxo total obdeceu ao modelo de Arrhenius
(Equacdo 22) e pode ser observado na Figura 16. Os parametros do modelo de
Arrhenius foram calculados por meio de regressdo nao-linear, utilizando o programa
SigmaPlot 8.0. A partir das equacdes obtidas, foram determinadas as energias de
ativacdo para o sistema, em ambas as membranas (Tabela 9).
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Figura 16 - Efeito da temperatura sobre o fluxo permeado de acordo com a
relacdo de Arrhenius.

Tabela 9 — Energia de ativacdo para a pervaporacao da bebida de cafe.
2

Membrana Energia de Ativagao (kJ/mol) r
EPDM 30,65 0,991
PDMS 44,30 0,999

Como pode ser observado na Tabela 9, a energia de ativacdo calculada para a
membrana de PDMS foi maior do que para a membrana de EPDM, indicando que a
permeacdo da bebida de café na membrana de PDMS é mais sensivel com a variacédo da
temperatura do que a de EPDM, o que pode ser visto também na acentuada inclinagéo
da curva ajustada para a membrana de PDMS (Figura 16). Quanto maior a energia de
ativacdo, mais sensivel sera o fluxo total a variacdo de temperatura (ISCI et al., 2005).

A Tabela 10 apresenta a concentracdo de alguns compostos encontrados nas
amostras da alimentacdo, permeado e retido obtidos no processo com a membrana de
EPDM.
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Tabela 10 — Concentracdo dos componente obtidos na membrana de EPDM.
Concentracéo (ug/Kg de amostra)

(o 0, 0,
Pico T.R. Composto 25°C 3°C 45°C
Alim. Retido Perm. Alim. Retido Perm. Alim. Retido Perm.
1 4,3402 Piridina™**>® "1 9,72 573 107,18 4,27 3,22 87,36 4,96 4,05 138,07
3 6,3458 Metil-pirazina5'6'1° 2,84 1,96 30,48 2,34 151 33,94 2,17 1,73 30,86
4 6,6905 2-furanocarboxialdeido®®’ * * 40,80 * * 45,39 * * 40,62
5 7,6405 2-furanometanol 54,40 38,13 140,35 38,23 27,64 171,51 38,97 31,14 167,55
6 9,7306 2,5-dimeti|pirazina5 11,63 7,64 68,00 8,19 5,61 73,93 7,76 6,28 72,80
8 12,0907 Benzaldeido * * 29,33 * * 38,21 * * 38,14
9 13,1485 n.i. 2,22 1,59 11,88 1,31 1,09 10,79 1,29 1,34 11,97
10 13,7488 Fenol** 3,14 1,06 129,13 2,86 1,57 118,94 2,31 1,32 99,23
11 14,3735 2-formil-1-metilpirrol®"*° 1,44 1,03 * * 0,85 3,81 1,21 0,94 4,29
12 17,5921 2-acetil pirrol5 * * 8,14 * * 8,11 * * 9,34
13 17,8332 n.i. * * 7,24 * * 7,79 * * 10,32
14 18,2955 n.i. 2,12 1,60 20,91 2,25 1,00 18,86 1,23 1,30 22,61
15 18,9903 2-metoxi fenol * * 8,80 * * 8,14 * * 9,14
16 193719 Z+dmeticilopenten-deno- g g 353 * 6,86 417 * 6,53 3,96 1,82
17 23,0670 1-(2-furanilmetil)-1-pirrol * * 9,75 * * 9,56 * * 10,78
18 24,0426 n.i. 17,76 12,95 * 8,04 7,10 * 9,32 9,05 *
19 27,1824 n.i. 4,14 2,56 * 2,01 1,62 * 2,15 1,93 *
20 27,6954 n.i. 4,06 2,73 4,14 2,25 2,13 6,24 2,09 2,33 9,21
21 29,2997 n.i. 2,95 1,06 * * 0,94 2,17 1,23 0,98 4,99
22 32,6149 n.i. 5,91 4,24 * 3,01 2,91 * 3,60 3,35 *
23 34,9681 n.i. 1,74 1,14 * * 0,90 * 1,09 1,02 *
24 36,2223 n.i. * * 2,76 * * 2,59 * * 2,21
25 36,4912 n.i. * * 6,16 * * 7,49 * * 5,94
26 46,1996 n.i. * * * 1,32 1,17 3,39 1,19 1,07 1,67
27 51,3643 Cafeina 56,80 44,95 * 55,96 36,96 * 38,98 39,62 *
28 51,8846 Acido 1,2-benzenodicarboxilico * 0,83 5,43 1,47 1,27 5,87 1,18 1,12 5,10

Alim.: Alimentagdo; Perm.: permeado; n.i.: ndo identificado; T.R.: tempo de retencdo. Referéncias: 1 - NASCIMENTO et al. (2003); 2 - AMSTALDEN et al.
(2001); 3- TRUGO et al. (2000); 4 — ANGELUCCI (1976); 5 — DE MARIA et al. (1999); 6 — BICCHI et al. (1997); 7 — MAEZTU et al. (2001; 8 - SEMMELROCH &
GROSCH (1996); 9 — GROSCH (2001); 10 — YERETZIAN et al. (2002); 11 — RYAN et al. (2004).
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Pode-se observar os cromatogramas da alimentacdo, retido e permeado, para o
processo com membrana de EPDM a 25°C, nas Figuras 17, 18 e 19, respectivamente.
Os demais cromatogramas para 0 processo com membrana de EPDM encontram-se no
Anexo Il

Foram identificados 14 compostos dentre os obtidos para a membrana de
EPDM, sendo que 5 também foram encontrados em literatura.

Comparando-se 0s cromatogramas obtidos na extragdo SPME com os obtidos
pela extracdo por solvente, observou-se o maior nimero de picos com a extracdo SPME,
principalmente no cromatograma de permeado, indicando maior sensibilidade desta
técnica comparada a extracdo por solvente. As substancias piridina, metil-pirazina, 2-
furanocarboxialdeido e benzaldeido foram obtidas tanto na extracdo por solvente quanto
com SPME.

A extracdo por solvente apresenta como caracteristica a remogdo ndo somente
dos compostos volateis, mas também de compostos organicos ndo volateis, como foi o
caso da cafeina que foi detectada em todas as amostras de alimentacdo e do retido
quando utilizada esta técnica. Entretanto, como ja esperado, a cafeina ndo foi observada
nos permeados possibilitando a utilizagdo do aroma concentrado obtido em produtos de
café descafeinado.

Os picos 4, 8, 12, 13, 15, 17, 24 e 25 foram observados exclusivamente nas
amostras de permeado em todas as temperaturas, ndo sendo observados nas amostras da
alimentacéo e retido. Isto sugere que estes compostos possuem boa permeabilidade na
membrana de EPDM, mesmo estando em baixas concentragdes na alimentacao.

Por outro lado, os compostos 16, 18, 19, 21, 22, 23 e 27 ndo foram detectados
nas amostras de permeado, embora tenham sido observados na alimentacéo, indicando a
pouca volatilidade destes componentes com a membrana. A Unica excecao deste grupo é
0 composto 16 que foi observado na amostra de permeado do processo a 45°C. Dentre
estes 5 compostos, o unico identificado foi a cafeina (composto 27).

Na membrana de PDMS foram obtidos em média 32 picos para alimentacéo e
retido, e 35 picos para o permeado (Figuras 20, 21, e 22) sendo que 0S picos
identificados foram os mesmos obtidos na membrana de EPDM.

Os demais cromatogramas para O processo com membrana de PDMS
encontram-se no Anexo |II.

Os dados obtidos na cromatografia para a membrana de PDMS estdo listados na
Tabela 11 onde podem ser observados os principais compostos encontrados.

Os compostos 7, 12, 13, 15, 17, 24 e 25 foram obtidos exclusivamente nas
amostras de permeado em todas as temperaturas com a membrana de PDMS, nédo sendo
observados nas amostras da alimentacéo e retido. Os picos 12, 13, 15, 17, 24 e 25 foram
encontrados somente no permeado nos processos em ambas as membranas, indicando
que a pervaporacdo possui boa capacidade de extrai-los da bebida de café, mesmo
estando em baixas concentraces.

Os compostos 18, 19, 22 e 27 ndo foram detectados nas amostras de permeado,
embora tenham sido observados na alimentacdo, indicando a pouca volatilidade destes
componentes com a membrana de PDMS, sendo que os compostos 18, 19, 22 e 27
obtiveram o mesmo resultado na membrana de EPDM, indicando que a pervaporacao
ndo consegue recuperar estes componentes. Um vez que a técnica de extracdo dos
compostos volateis antes da cromatografia foi feita com solvente organico, ja era
esperado que alguns compostos fossem observados na alimentacdo e ndo estivessem
presentes no permeado, como foi 0 caso da cafeina, que como ndo sendo um composto

39



volatil ja se esperava este resultado como observado anteriormente com a membrana de
EPDM.

As concentragOes obtidas para as fracGes da alimentacéo, retido e permeado para
0 processo com a membrana de PDMS foram menores do que as obtidas para a
membrana de EPDM. Esta diminuigdo possivelmente foi devido a mudanga observada
no lote de café utilizado nos processos com a membrana de PDMS. Entretanto, como o
fator de enriquecimento € um parametro de avaliacdo do processo foi possivel comparar
0 desempenho entre ambas as membranas. A Tabela 12 apresenta os fatores de
enriquecimento obtidos de acordo com a equagdo 30 para 0s componentes obtidos nos
processos com as membranas de EPDM e de PDMS.

Pbde-se observar que, para a maiorias dos compostos, o fator de enriquecimento
aumentou com a temperatura em ambas as membranas demonstrando a influéncia da
temperatura na pervaporacdo dos compostos volateis. Em alguns casos, entretanto,
observou-se uma ligeira variacdo ou até mesmo um decréscimo no fator de
enriquecimento. KARLSOON et al. (1995) avaliaram o efeito da temperatura sobre o
fator de enriquecimento em alguns componentes constituintes do aroma do vinho
utilizando membrana de PDMS e observaram que o comportamento do fator de
enriquecimento geralmente aumenta com a temperatura.
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Figura 20 — Cromatograma da alimentagéo para processo a 25°C com membrana de
PDMS e extragdo com solvente.
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Tabela 11 — Concentracdo dos componente obtidos na membrana de PDMS.

Concentracéo (ug/Kg)

Bi TR 25°C 35°C 45°C

Ico o Composto Alim. Retido Perm. Alim. Retido Perm. Alim. Retido Perm.
1 4,3402 Piridira" 44>t 1,04 0,86 21,68 1,02 0,90 23,26 0,89 0,82 14,84
2 4,8324 n.i. 0,80 0,86 14,86 0,80 0,79 15,51 * 0,94 7,93
3 6,3458 Metil-pirazina>®*° 0,64 0,58 5,04 0,61 0,59 6,27 0,56 0,57 4,50
4 6,6905 2-furanocarboxialdeido®®’ 0,49 0,45 6,49 0,49 0,47 7,70 * 0,43 4,94
5 7,6405 2-furanometanol 12,97 12,34 16,58 12,69 13,16 26,09 11,30 11,52 22,99
6 9,7306 2,5-dimetilpirazina® 2,37 2,43 8,42 2,24 2,67 11,46 2,13 2,19 8,97
7 11,7053 n.i. * * 1,41 * * 1,79 * * 1,24
8 12,0907 Benzaldeido 0,46 0,45 3,62 0,41 0,48 5,16 0,46 0,42 3,97
9 13,1485 n.i 0,49 0,51 1,27 0,46 0,58 1,94 0,45 0,44 1,66
10 13,7488 Fenol1'? 0,44 0,37 12,96 0,52 0,55 14,70 0,26 0,19 9,05
11 14,3735 2-formil-1-metilpirol>"*° 0,41 0,37 0,51 0,40 0,39 0,65 0,35 0,34 0,55
12 17,5921 2-acetil pirrol® * * 0,88 * * 1,18 * * 0,83
13 17,8332 n.i * * 0,87 * * 1,38 * * 1,25
14 18,2955 n.i 0,55 0,52 2,35 0,54 0,59 3,53 0,47 0,44 3,21
15 18,9903 2-metoxi fenol * * 0,88 * * 0,92 * * 0,76
16 19,3719  2,4-dimetilciclopenten-4-eno- 1,04 1,13 * 0,90 1,41 0,38 1,00 0,84 0,34

1,3-diona

17 23,0670 1-(2-furanilmetil)-1-pirrol * * 1,12 * * 1,25 * * 0,88
18 24,0426 n.i. 3,53 3,94 * 3,50 3,54 * 3,34 4,34 *
19 27,1824 n.i. 0,77 0,77 * 0,77 0,87 * 0,66 0,67 *
20 27,6954 n.i. 0,87 0,83 0,60 0,87 0,92 1,31 0,74 0,75 1,71
21 29,2997 n.i. 0,57 0,37 0,17 0,62 0,39 0,64 0,40 0,35 1,06
22 32,6149 n.i. 1,33 1,39 * 1,28 1,35 * 1,29 1,43 *
23 34,9681 n.i. 0,80 0,42 0,34 1,08 0,62 * 0,27 0,23 *
24 36,2223 n.i. * * 0,39 * * 0,47 * * 0,33
25 36,4912 n.i. * * 1,08 * * 1,16 * * 0,88
26 46,1996 n.i. 0,48 0,40 * 0,45 0,38 0,26 0,44 0,41 *
27 51,3643 Cafeina 11,26 9,81 * 10,88 10,24 * 9,11 9,37 *
28 51,8846 Acido 1,2-benzenodicarboxilico 1,80 1,75 3,16 1,96 1,70 2,50 1,75 1,81 1,96

Alim.: Alimentacéo; Perm.: permeado; n.i.: ndo identificado; T.R.: tempo de retencdo. Referéncias: 1 - NASCIMENTO et al. (2003); 2 - AMSTALDEN et al. (2001); 3 -
TRUGO et al. (2000); 4 — ANGELUCCI (1976); 5 — DE MARIA et al. (1999); 6 — BICCHI et al. (1997); 7 — MAEZTU et al. (2001; 8 - SEMMELROCH & GROSCH
(1996); 9 — GROSCH (2001); 10 — YERETZIAN et al. (2002); 11 — RYAN et al. (2004).



Tabela 12 — Fator de enriquecimento para 0s componentes encontrados na membrana
de EPDM e PDMS.

o EPDM PDMS
ICO
25C  35°C  45°C  25°C  35°C  45°C
1 1102 2046 27,81 20,88 22,77 16,72
2 * * * 18,55 19,37 *
3 10,72 1450 1420 7,89 1022 8,02
4 * * * 1315 1558 *
5 2,58 449 430 1,27 2,05 2,03
6 5,85 9,02 9,39 3,55 5,11 4,20
7 * * * * * *
8 * * * 7,92 12,55 859
9 5,36 8,22 9,28 2,58 4,18 3,72
10 41,18 4159 4299 2931 2813 34,33
11 * * 3,54 1,25 1,60 1,57
12 * * * * * *
13 * * * * * *
14 9,89 838 1833 425 6,52 6,88
15 * * * * * *
16 * * 0,28 * 0,42 0,33
17 * * * * * *
18 * * * * * *
19 * * * * * *
20 1,02 277 442 0,69 1,50 2,29
21 * * 4,05 0,29 1,03 2,65
22 * * * * * *
23 * * * 0,41 * *
24 * * * * * *
25 * * * * * *
26 * 2,56 1,40 * 0,58 *
27 * * * * * *
28 * 400 430 1,75 1,27 1,11

Os valores do fator de enriquecimento para 0s componentes obtidos com a
membrana de EPDM foram maiores do que os obtidos para a membrana de PDMS,
indicando a maior seletividade da membrana de EPDM em relacdo a de PDMS no
processo de pervaporagéo.

Para a maioria dos componentes estudados, o fator de enriquecimento
apresentado foi maior do que 1, indicando que houve a concentracdo destes
componentes no permeado em relacdo a alimentacdo, sendo o fenol (composto 10) o
composto que obteve maior fator de enriquecimento. J& o composto 16 (2,4-
dimetilciclopenten-4-eno-1,3-diona) apresentou fator de enriquecimento menor do que
1, em ambas as membranas de EPDM e PDMS indicando que, neste caso, houve o
empobrecimento do permeado em relagdo a alimentacao.

O composto 26 apresentou fator de enriquecimento maior do que 1 para a
membrana de EPDM, porém para a membrana de PDMS o valor obtido foi menor do
que 1, indicando uma maior seletividade para este composto na membrana de EPDM
do que na membrana de PDMS.

Foi realizada andlise sensorial do permeado obtido da bebida de café com
provadores ndo treinados. Em todas as amostras de permeado foi observado que o
aroma obtido era caracteristico de café, indicando que o extrato concentrado mantinha
as caracteristicas da bebida de café original.
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5. CONCLUSAO

Foi possivel extrair e concentrar 0s componentes responsaveis pelo aroma de
café por pervaporacgdo utilizando membranas de EPDM e de PDMS.

A eficiéncia de separacdo e concentracdo dos componentes do aroma de café foi
maior para a membrana de EPDM do que para a membrana de PDMS pois o fator de
enriquecimento dos componentes permeados na membrana de EPDM foi maior do que
o fator de enriquecimento obtido com a membrana de PDMS, indicando maior
seletividade da membrana de EPDM.

O fluxo obtido para a membrana de EPDM foi muito menor do que o fluxo
obtido para a membrana de PDMS, comparando-as nas mesmas condi¢Oes de operagéo.
Foi verificado o aumento do fluxo total obtido para as membranas de EPDM e PDMS
com o aumento da temperatura. A variacdo do fluxo com a temperatura pode ser
expressa através de uma equacdo do tipo Arrhenius. A energia de ativacdo calculada
para a membrana de PDMS foi maior do que a energia de ativacdo calculada para a
membrana de EPDM, o que representa uma maior sensibilidade da membrana de PDMS
com a variacdo da temperatura. A técnica de SPME mostrou-se bastante satisfatoria na
analise qualitativa dos componentes volateis da bebida de café, apresentando um
namero bem maior de picos do que a técnica de extracdo por solvente. Desta forma,
pode-se dizer que a SPME & mais sensivel do que a extragéo por solvente.

A técnica de extracdo com a mistura pentano-éter, além de remover compostos
volateis, também se mostrou capaz de extrair compostos ndo volateis do cafe, como no
caso da cafeina. No processo de pervaporagédo a cafeina ndo € estraida, o que possibilita
a utilizacdo do extrato permeado em produtos a base de café descafeinado.

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se citar:
1. Aavaliacdo do processo em relacdo a espessura da membrana.

2. Aavaliacdo sensorial formal do permeado obtido.
3. O emprego de modulos com conformacdes diferentes.
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ANEXO |

Em todas as pervaporagdes realizadas foram recolhidas amostras do processo.
Na figura 18 pode-se observar as amostras da alimentacéo, do retido e do permeado.

Figura 23 - Amostras do processo de pervaporacdo. Da esquerda para a direita
temos a amostra da alimentacéo, do retido e do permeado.

Independente da membrana utilizada e da temperatura trabalhada o aspecto
visual das amostras manteve-se constante. As amostras de café, tanto alimentacdo
quanto permeado possuem aspecto e aroma caracteristico. A amostra de permeado
possui aspecto transparente e aroma de café. A coloracdo transparente do permeado
deve-se ao fato de que o processo s6 permeia 0s componentes volateis do café e ndo os
componentes responsaveis pela coloracao.
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ANEXO 11

Cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa para membrana de EPDM com extracdo por solvente:
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Figura 24 — Cromatograma da alimentacdo para processo a 25°C
com membrana de EPDM utilizando extracdo por solvente.
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Figura 26 — Cromatograma do permeado para processo a 25°C
com membrana de EPDM utilizando extragdo por solvente. (12
repeticdo).

i

8218

3
32508

—19.306

Figura 25 — Cromatograma o retido para processo a 25°C com
membrana de EPDM utilizando extracdo por solvente..
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Figura 27 — CromatograAma do permeado para processo a 25°C
com membrana de EPDM utilizando extracdo por solvente. (28
repeticéo)
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Figura 29 — Cromatograma do pérmeado para processo a 35°C

Figura 30— Cromatograma do permeado para processo a 35°C ‘
com membrana de EPDM (22 repeti¢do).
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Figura 32 — Cromatograma do retido para processo a 45°C com
membrana de EPDM utilizando extracdo por solvente.
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Cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa para membrana de PDMS com extragao por solvente:
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Figura 34 — Cromatograma do retido para processo a 25°C com

Figura 35 — Cromatograma da alimentacdo para processo a 25°C @ g
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Figura 36 — Cromatograma do permeado para processo a 25°C
com membrana de PDMS utilizando extracdo por solvente.
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Figura 39 — Cromatograma do permeado para processo a 35°C
com membrana de PDMS utilizando extracdo por solvente.(22
repeticédo).

Figura 40 — Cromatograma do permeado para processo a 35°C
com membrana de PDMS utilizando extracdo por solvente (12

repeticdo).
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Figura 42 — Cromatégrama da alimentacéo para brriocegsb é 45°C
com membrana de PDMS utilizando extracéo por solvente.
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Figura 43 — Cromatograma do permeado para processo a 45°C
com membrana de PDMS utilizando extracdo por solvente (12
repeticdo).
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Figura 41 — Cromatogramzde retido para pfocesso a 45°C com
membrana de PDMS utilizando extragdo por solvente.
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Figura 40 — Cromatogfama do permeado para processo a 45°C
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