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RESUMO

O objetivo do presente trabalho consistiu em realizar um estudo da secagem
convectiva da folha de oliveira em leito fixo e sua influéncia sobre as caracteristicas da folha.
A realizacdo do estudo compreendeu as seguintes etapas: caracterizacdo da folha de oliveira
in natura quanto a composicao centesimal, contetdo de compostos fenolicos totais, atividade
antioxidante, parametros de cor e obtencdo de isotermas de equilibrio; analise do processo de
secagem atraves da analise das curvas caracteristicas e da descricdo matematica do processo;
verificacdo da influéncia das condicOes de secagem (temperatura e velocidade do ar) sobre o
tempo de processo e sobre o percentual de perda do conteudo de compostos fendlicos e da
atividade antioxidante, além dos pardmetros de cor; otimizacdo das condicBGes de secagem
para um menor tempo de processo e menor perda da caracteristica original da folha; e analise
morfolégica da superficie. A avaliagdo da influéncia das condi¢cdes de secagem sobre as
respostas foi realizada a partir de um planejamento composto central rotacional com
temperatura do ar variando entre 45,9 e 74,1°C e velocidade do ar variando entre 0,77 e 1,62
m/s. Com relacdo aos valores correspondentes aos constituintes da composicdo centesimal da
folha in natura, os valores médios referentes aos percentuais de umidade, lipidios, cinzas,
proteinas e carboidratos foram 51,65%, 2,71%, 3,06%, 5,79%, e 36,76%, respectivamente.
Com relagdo ao contetdo de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante, os valores
médios encontrados para a folha in natura foram 22,77 mg EAG/gs e 92,73%,
respectivamente. Os parametros de cor L*, a* e b* para a folha in natura apresentaram 0s
valores médios de 18,95, -7,67 e 32,02, respectivamente. As isotermas de dessorcdo
apresentaram um comportamento sigmoidal e o modelo de GAB foi o escolhido para
representar o comportamento experimental. Na avaliacdo da cinética de secagem, foi
verificado apenas o periodo correspondente a taxa de secagem decrescente e 0s modelos de
Henderson e Pabis e de Page se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais. Pela
analise da influéncia das condi¢cdes de secagem sobre as respostas, pdde-se verificar uma
influéncia significativa tanto da temperatura quanto da velocidade do ar sobre o tempo de
secagem. Com relagdo ao percentual de perda do conteddo de compostos fendlicos totais,
apenas a temperatura teve influéncia sobre esta resposta, enquanto que com relacdo ao
percentual de perda da atividade antioxidante, nenhuma das variaveis teve influéncia
significativa. Considerando os pardmetros de cor, a Unica influéncia significativa verificada
foi a da temperatura de secagem sobre a coloragdo verde da folha. A partir da otimizagao do

processo, foi verificado que a secagem a temperatura de 54,4 °C e velocidade do ar de 1,62



m/s proporcionaram um menor tempo de processo associado a uma menor perda das
caracteristicas originais da folha. No estudo proposto, foi possivel descrever satisfatoriamente
0 processo de secagem de folhas de oliveira, além de se verificar de que maneira esse

processo impacta sobre as propriedades da folha.

Palavras chaves: Folha de Oliveira, Secagem, Compostos Fendlicos, Atividade Antioxidante,

Cor, Isotermas de Dessorcao.



ABSTRACT

The main of this work was to carry out a study of the convective drying of the olive leaf in
fixed bed and its influence on leaf characteristics. The performance of the study included the
following steps: characterization of the olive fresh leaf as to the composition centesimal,
content of phenolic compounds, antioxidant activity, color parameters and obtaining
equilibrium isotherms; Analysis of the drying process through the analysis of the
characteristic curves and the mathematical description of the process; Checking the influence
of the drying conditions (temperature and air velocity) on the process time and on the
percentage of loss of the phenolic compounds content and the antioxidant activity, besides the
color parameters; Optimization of the drying conditions for a shorter process time and less
loss of the original leaf characteristic; And morphological analysis of the surface. The
evaluation of the influence of the drying conditions on the responses was made from a central
rotational composite planning with air temperature varying between 45,9 and 74,1 °C and air
velocity varying between 0,77 and 1,62 m/s. Regarding the values corresponding to the
constituents of the fresh leaf composition, the mean values for moisture, lipids, ashes, proteins
and carbohydrates were 51,65 %, 2,71 %, 3,06 %, 5,79 % and 36,76%, respectively.
Regarding the content of total phenolic compounds and antioxidant activity, the average
values found for fresh leaf were 22,77 mg EAG/gs and 92,73 %, respectively. The color
parameters L*, a* and b* for the fresh leaf presented the mean values of 18,95, -7,67 and
32,02, respectively. The desorption isotherms showed a sigmoidal behavior and the GAB
model was chosen to represent the experimental behavior. In the evaluation of drying kinetics,
only the period corresponding to the decreasing drying rate was verified, and the Henderson
and Pabis and Page models fit satisfactorily to the experimental data. By analyzing the
influence of the drying conditions on the responses, a significant influence of both
temperature and air velocity on the drying time could be verified. Regarding the percentage of
loss of total phenolic compounds content, only the temperature had an influence on this
response, while in relation to the loss percentage of the antioxidant activity, none of the
variables had a significant influence. Considering the color parameters, the only significant
influence verified was that of the drying temperature on the green coloration of the leaf. From
the optimization of the process, it was verified that drying at temperature of 54,4 °C and air
velocity of 1.62 m/s provided a shorter process time associated with less loss of the original
characteristics of the leaf. In the proposed study, it was possible to satisfactorily describe the



drying process of olive leaves, as well as to verify how this process impacts on the properties
of the leaf.

Keywords: Olive Leaf, Drying, Phenolic Compounds, Antioxidant Activity, Color,
Desorption Isotherms.
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1 INTRODUCAO

A oliveira (Olea europaea L.) é um vegetal pertencente a familia Oleaceae, incluindo
espeécies de plantas distribuidas em regides tropicais e temperadas. As espécies desta familia
sdo principalmente arvores, arbustos e, por vezes, trepadeiras (CORREA et al., 2002). A
cultura da oliveira tem uma grande importancia econdmica e social nos paises do
Mediterraneo, onde a baixa incidéncia de doencas cardiovasculares e cancer nesses paises
sempre estiveram associados ao consumo dos produtos do cultivo da oliveira (azeitona e
azeite de oliva) (ERBAY; ICIER, 2010a).

As folhas de oliveira ndo sdo consideradas os produtos principais do cultivo da
oliveira, apesar de possuirem importantes propriedades medicinais. A medicina tradicional
costuma relacionar a folha propriedades capazes de tratar um grande nimero de doencas
como arteriosclerose, febre, reumatismo e hipertensdo (BENAVENTE-GARCIA et al., 2000;
HALOUI et al., 2010; MEIRINHOS et al., 2005; SATO et al., 2007). Também existem
estudos que comprovam suas propriedades anti-hipertensivas, diuréticas, anti-ateroscleroticas,
antioxidante e hipoglicemiante ou a capacidade de inibir a infeccdo e transmissdo entre
células do HIV-1 (KOMAKI et al., 2003; LEE-HUANG et al., 2007). A folha de oliveira
também apresenta valores nutricionais importantes, sendo uma boa fonte de proteinas,
carboidratos, fibras e sais minerais (BOUDHRIOUA et al., 2009; PACETTA, 2007).

As propriedades medicinais da folha de oliveira sdo atribuidas principalmente aos
compostos fendlicos, os quais constituem um importante grupo de compostos antioxidantes,
formados por um amplo grupo de substancias quimicas. S&do considerados produtos do
metabolismo secundario da planta, normalmente derivados de reacOes de defesa contra
agressdes do ambiente, com diferentes estruturas quimicas e atividades, englobando mais de
oito mil compostos (MARTINEZ-VALVERDE; PERIAGO; ROS, 2000). A capacidade
antioxidante dos compostos fendlicos ndo esta ligada somente a sua habilidade em doar
hidrogénio ou elétrons, mas também em virtude de seus radicais intermediarios estaveis, que
impedem a oxidacdo de varios ingredientes (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET,
1995).

As folhas de oliveira sdo produzidas em grandes quantidades, ndo apresentando um
valor agregado em comparacdo com 0s produtos principais do cultivo. A necessidade de
valorizar este produto aliada as suas propriedades benéficas devem ser consideradas na

elaboracdo de projetos que almejem investigar o seu real valor e eventual exploragéo



industrial (GONCALVES, 2009). Além disso, a industria alimentar, farmacéutica e de
cosmeéticos tem aumentado os seus esforgos na elaboracdo de produtos antioxidantes a partir
de produtos naturais, muito em funcdo da existéncia de toxicidade em muitos produtos
antioxidantes sintéticos.

A olivicultura tem aumentado significativamente nos altimos anos no estado do Rio
Grande do Sul. Conforme dados da Secretaria da Agricultura, Pecuéria e Irrigacéo
(SEAPI/RS) (2015), em 2014 foram colhidos no estado mais de 300 mil toneladas do fruto,
com a maior producdo concentrada nas regides da Campanha e Fronteira Oeste. Considerando
que o percentual de residuos (galho e folha) gerado pela poda das arvores costuma apresentar
valores entre 3 e 5 % da quantidade total de fruto (DELGADO-PERTINEZ et al., 1998), em
2014 foram gerados valores entre 9000 e 15000 ton de residuos, os quais apresentam
potencialidade de aproveitamento pela industria alimenticia, farmacéutica e de cosmeéticos,
conforme ja mencionado.

Para serem aproveitadas pela industria, os produtos bioldgicos precisam ser secos para
sua melhor conservacao e preservacdo, ja que a reducdo da umidade impede a acdo de agentes
deteriorantes do produto como enzimas e micro-organismos (GEANKOPLIS, 1998). Além
disso, a secagem de produtos vegetais que servem de matéria prima visa também atender a
necessidade da industria que ndo tem meios técnicos e econdmicos para usar produtos com
elevados teores de umidade nas quantidades exigidas para producdo industrial
(MARTINAZZO et al., 2010). Por outro lado, em funcéo do tratamento térmico, a secagem de
produtos vegetais pode promover a reducdo indesejavel de constituintes de interesse ou
mesmo alteracBes das caracteristicas do produto (ERBAY; ICIER, 2009). Neste sentido, um
dos desafios da industria na secagem de folhas de oliveira é o conhecimento das melhores
condicBes de secagem que visem a contribuir para uma menor perda das caracteristicas
originais da folha.

Considerando os fundamentos de secagem, de uma maneira geral, tal operacdo unitaria
estd relacionada a separacdo de pequenas quantidades de agua, ou outro liquido, de um
material sélido, tendo como objetivo reduzir seu teor de umidade até um valor relativamente
baixo (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1991). Na maioria dos casos, a eliminagcdo na forma
de vapor se da a partir de uma corrente de ar (secagem convectiva) (GEANKOPLIS, 1998).
Se um solido Umido é submetido a secagem com fornecimento de calor, dois processos

ocorrem simultaneamente: transferéncia de energia (na forma de calor) através do ambiente



circundante para evaporar a umidade da superficie; transferéncia da umidade interna em
direcdo a superficie do solido e a sua subsequente evapora¢do (MUJUMDAR, 2006).

A secagem convectiva costuma ser a técnica mais comumente reportada na literatura
para a secagem de folhas de oliveira, verificando-se secagens com fluxo forcado e natural de
ar, bem como a altas e baixas temperaturas (KAMRAN et al., 2015).

A partir do que foi exposto, o presente trabalho teve como objetivo geral estudar o
processo de secagem de folhas de oliveira através da secagem convectiva em leito fixo e sua
influéncia sobre as propriedades do vegetal, tendo os seguintes objetivos especificos:

- caracterizacdo da folha de oliveira in natura com relagdo aos constituintes da
composicdo centesimal, conteido de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e
parametros de cor;

- obtencdo das isotermas de dessorcdo de umidade e de propriedades termodinamicas
da folha de oliveira in natura;

- analise do processo de secagem por meio das curvas de secagem e descrigdo
matematica através de modelos da literatura para diferentes condi¢des de temperatura e
velocidade do ar;

- verificagdo da influéncia da temperatura e da velocidade do ar de secagem sobre as
seguintes respostas: tempo do processo, variagdo do contetido de compostos fendlicos totais,
variacdo da atividade antioxidante e parametros de cor;

- verificacdo das condi¢Bes 6timas de secagem para um menor tempo de processo e
menor alteracdo das caracteristicas da folha;

- analise morfoldgica da superficie da folha in natura e seca.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na presente revisdo bibliografica serdo abordados topicos referentes a:

- oliveira (Olea europaea L.) - origem, propagacéo e principais produtos obtidos;

- folha de oliveira - aspectos nutricionais, suas potencialidades e os compostos
antioxidantes e fenolicos;

- isotermas de sorcao e os principais modelos utilizados para a predicdo da umidade
de equilibrio de um material em funcdo da umidade relativa, e

- operagdo unitaria de secagem e a sua influéncia sobre o contetdo de compostos
fendlicos, atividade antioxidante e parametros de cor.

2.1 Oliveira (Olea europaea L.)

2.1.1 Caracteristicas e principais produtos

A oliveira (Olea europaea L.) € um vegetal pertencente a familia Oleaceae, a qual
inclui espécies de plantas distribuidas em regides tropicais e temperadas. As espécies desta
familia sdo principalmente arvores, arbustos e, por vezes, trepadeiras (CORREA;
RODRIGUEZ-GARCIA; ARNAL, 2002). Distingue-se de outras espécies frutiferas pela sua
longevidade, chegando a atingir centenas de anos de vida (PACCETA, 2013).

A arvore também ¢é resistente a condi¢Ges adversas e adapta-se a todos os tipos de
solos (mesmo solos pobres, que ndo podem ser utilizados para outras culturas). Também pode
tolerar periodos de seca e manejo inadequado ou inexistente de uma maneira melhor que a
maioria das outras arvores de fruto de interesse comercial (BOSKOU, 2006). Apresenta
alguma tolerancia a salinidade da agua, mas para que possa haver um bom cultivo é
importante que haja um ambiente adequado e cuidados relacionados a irrigacédo, controle de
colheita, condicbes nutricionais, poda e controle de pragas (FOURATI; COSSENTINI;
KARRA, 2002).

Dependendo da subespécie e condi¢cdes ambientais, a altura da arvore pode variar de 3
a 20 m. As formas baixas (4 a 5 m de altura) sdo as mais comuns entre os produtores devido
aos seus baixos custos de cultivo e de colheita (BOSKOU, 2006).

Para o desenvolvimento da oliveira € necessario um inverno ameno e um verao quente

e seco. Ela se desenvolve em regides onde a precipitacdo pluviométrica excede 60 cm por



ano, embora possa ser encontrada em areas com apenas 40 cm de precipitacdo anual caso o
solo retenha &gua. A planta se adapta melhor em solos profundos, embora possa ser cultivada
com éxito em varios tipos de solos, mesmo os mais aridos, pedregosos e inféerteis, podendo
ser, inclusive, uma alternativa viavel em solos que estejam em processo de desertificacdo
(BOSKOU, 2006).

O fruto da oliveira, a azeitona, € muito conhecido e apreciado em varios paises.
Durante seu desenvolvimento ocorre uma série de modificacbes na sua composicdo que
podem influenciar na qualidade dos produtos destinados ao consumidor, ou seja, da azeitona
de mesa e do azeite de oliva. As principais vitaminas presentes nas azeitonas so 0s carotenos
(precursores de vitamina A), tiamina e riboflavina. Contém aproximadamente 50 % de &gua,
22 % de 0leo, 19 % de acUcares, 5,8 % de celulose e 1,6 % de proteinas (ARANTES, 2008).

O azeite de oliva extraido da azeitona é outro produto importante, o qual é a principal
fonte de &cido oleico (monoinsaturado), o que Ihe da vantagens sobre outros 6leos vegetais
nos quais predominam &cidos graxos polinsaturados, 0s quais sdo mais suscetiveis a oxidacéo,
sendo assim mais instaveis (ARANTES, 2008). O azeite de oliva contém diversas substancias
gue exercem atividade antioxidante no organismo, como 0s seus compostos fendlicos, sendo a
composigdo dependente da qualidade e da forma de extracdo do azeite (BARCELOS;
PEREIRA; OLIVEIRA, 2006).

Existem diversas variedades de oliveiras cultivadas para a obtencdo dos produtos
citados anteriormente, podendo-se destacar as seguintes: Galega Vulgar, Cobrancosa, Picual,

Arbequina, Chemlal, Chetoui, Chemchali, Zarrazi, Memecik, Frantoio, entre outras.

2.1.2 Origem e propagacgao

Conforme Gomes (1979) ha relatos que a oliveira é originaria de uma regido
geografica ndo definida que se estende desde o sul do Caucaso até as altas planicies do Ir,
Palestina e a zona costeira da Siria, estendendo-se pelo Chipre até o Egito. Posteriormente a
espécie disseminou-se por muitos paises da Europa e do Oriente Médio.

Ha evidéncias do cultivo de azeitona na Grécia ha 3500 anos, onde o azeite ja era
usado como um meio de transacdo e comercializagdo, o que reforca a ideia de que a
olivicultura foi propagada pelos gregos (ROMERO, 1998). Esta arvore de longa vida faz parte
integrante da economia e da cultura dos habitantes da bacia do Mediterrdneo e também
determina a sua paisagem rural (LOUMOU; GIOURGA, 2003).



Quando a América foi descoberta, missionarios e colonizadores introduziram o vinho
e as oliveiras no novo continente. As oliveiras foram cultivadas no Chile, Argentina e na
Califérnia. Atualmente, a oliveira é cultivada em muitos paises, incluindo Espanha, Italia,
Grécia, Tunisia, Turquia, Portugal, Marrocos, Siria, Argélia, Egito, Israel, Libia, Jordania,
Libano, Chipre, Croacia, Eslovénia, Argentina, Chile, México, Peru, Estados Unidos,
Australia, Brasil, entre outros (BOSKQOU, 2006).

Os paises do Mediterraneo concentram aproximadamente 98 % da area cultivada no
mundo. Conforme dados da International Olive Council (IOC) (2016), no ano de 2015 a
producdo mundial de azeite de oliva foi de 2390500 ton, sendo os principais produtores a
Espanha (35 %), Tunisia (12,3 %), Grécia (12,5 %), Italia (9 %), Turquia (6,6 %), Marrocos
(5 %) e Portugal (2,5 %).

2.1.3 Contexto nacional e estadual

O Brasil é considerado um dos maiores importadores mundiais de azeitona e
derivados. Em 2008 o Brasil importou aproximadamente 44 mil toneladas de azeite de oliva,
jaem 2014 foram importados 73,4 mil toneladas. Estes dados demonstram um crescimento de
aproximadamente 67% nas importa¢des, muito superior ao crescimento mundial (I0C, 2016).

Apesar da oliveira ter sido introduzida no Brasil ha muitas décadas, principalmente no
Sul e Sudeste, foram instalados olivais sem bases técnicas, 0 que ndo permitiu maximizar seu
desenvolvimento. Assim, mesmo considerando sua importancia econdmica e o interesse de
muitos agricultores, o cultivo de oliveiras ndo prosperou no Brasil devido a falta de estudos
cientificos e de adaptacéo tecnologica, ao baixissimo nivel de investimentos em pesquisa e a
forte politica de importagdo implementada no pais (OLIVEIRA; ANTUNES; SCHUCH,
2010).

Entretanto, a olivicultura passou a despertar interesse entre produtores rurais no Brasil,
nos Ultimos anos, com a instalagdo de olivais 0s quais devem estar embasados em estudos
técnicos cientificos para garantia do sucesso do empreendimento (OLIVEIRA; ANTUNES;
SCHUCH, 2010). Desta maneira, investimentos em pesquisas vém viabilizando a exploracdo
econémica e a inclusdo do Brasil como pais produtor neste mercado, podendo resultar em
menores gastos com importagdes, diminuicdo da evasdo de divisas e, consequentemente,

geracdo de emprego e renda para o setor (CARDOSO et al., 2010).



O Rio Grande do Sul € o maior produtor de oliveiras do pais e tem amplo espaco para
crescimento. Até o final de 2014, o estado contava com aproximadamente 1400 ha de area
cultivada e cinco fabricas de azeite de oliva em operacdo. A producdo galcha se concentra
principalmente na Campanha e na Fronteira Oeste, com uma area de cultivo que ja ultrapassa
1600 ha s6 nessas regides. Em 2014 foram colhidas no estado do Rio Grande do Sul mais de
300 mil toneladas de frutos, a maior parte destinada a producdo de azeite, rendendo cerca de
33000 L do produto. O Brasil importa mais de R$ 1 bilhdo em azeites e conservas e o estado
gaucho apresenta o maior potencial para substituir parte desta evasdo de divisas com azeite
nacional (SEAPI /RS, 2015).

O azeite produzido no estado é extra virgem e de alta qualidade, com acidez de 0,2 %,
cor amarela clara, suave e de aroma de folhas e ramos verdes. Pelos indicadores, através do
que ja foi produzido no Rio Grande do Sul, a cultura tem grande futuro no estado em razao
das condicbes do clima e do solo, podendo-se produzir um azeite de extrema qualidade,
similar ao europeu (ASSOCIACAO RIO-GRANDENSE DE OLIVICULTORES-ARGOS,
2015).

2.1.4 A folha de oliveira

As folhas de oliveira sdo ricas em compostos fendlicos, os quais sdo comuns em
muitas plantas, agindo como uma defesa antioxidante da planta contra uma variedade de
radicais livres e agentes oxidantes potencialmente nocivos (SONI et al., 2006).

Historicamente, a folha de oliveira vem sendo usada como um remédio popular contra
febres e outras doencas, tais como a malaria. Existem alguns relatos que o seu extrato tem a
capacidade de reduzir a pressdo arterial e aumentar o fluxo de sangue em artérias coronarias,
0 que alivia arritmias e impede espasmos musculares intestinais (SAMUELSSON, 1951 apud
BENAVENTE-GARCIA et al., 2000). A utilizacdo da folha na alimentacdo também reduz o
risco de infeccOes microbianas, em particular no trato intestinal e respiratério, principalmente
devido a acdo protetora fornecida por seus compostos fenolicos (PEREIRA et al., 2007).

Os compostos fendlicos absorvidos no trato gastrointestinal podem atingir
concentragdes significativas na corrente sanguinea (ABAZA et al., 2007; BAO et al., 2007).
Sendo assim, o0s antioxidantes naturais, como os obtidos a partir da folha de oliveira, podem
ser uma importante alternativa aos antioxidantes sintéticos (ARANTES, 2008), aos quais se
costuma atribuir propriedades toxicas (PRASAD et al., 2009; SASAKI et al., 2002).



A folha apresenta valores nutricionais importantes, ja que é uma boa fonte de proteinas
e carboidratos (BOUDHRIOUA et al., 2009), além de fibras e sais minerais (PACETTA,
2007), podendo ser comercializada na forma de po, sendo incorporada na alimentacdo ou
utilizada no preparo de chas. Também é utilizada largamente na alimentacdo de animais,
promovendo, inclusive, a melhora da qualidade da carne em gados de corte e do leite em
gados leiteiros (MOLINA-ALCAIDE; YANEZ-RUIZ, 2008). Estas folhas também séo fontes
importantes de acidos graxos da familia d6mega 3 (CAVALHEIRO et al., 2015), moléculas
essenciais na nutricao, pois ajudam a aumentar as taxas do colesterol HDL (colesterol de alta
densidade, conhecido popularmente como "colesterol bom™), e manter baixas as taxas do
colesterol LDL (colesterol de baixa densidade, conhecido popularmente como “colesterol
ruim") (PACETTA, 2007).

As folhas juntamente com os galhos sdo residuos gerados a partir do cultivo e podem
corresponder entre 3 a 5 % do total do fruto utilizado na produgéo dos produtos principais
(6leo e azeitona de mesa) (DELGADO-PERTINEZ et al., 1998). Neste contexto, s6 no estado
do Rio Grande do Sul foram gerados entre 9000 a 15000 t de residuo a partir da poda no ano
de 2014 (SEAPI/RS, 2015).

O aproveitamento das potencialidades medicinais e nutricionais da folha pela industria
depende do correto tratamento na etapa de pés-poda. Considerando que a folha apresenta uma
umidade em torno de 50 % (b.u.) (BOUDHRIOUA et al., 2009), existe a necessidade de
remocao de umidade a fim evitar a decomposicdo por micro-organismos, possibilitando um

melhor armazenamento desta matéria prima.

2.2 Compostos antioxidantes

Os compostos antioxidantes presentes nos vegetais neutralizam a acdo dos radicais
livres e 0 consumo destas substancias pode fortalecer o sistema imunoldgico do ser humano,
além de reduzir o risco de uma série de doencas (ZUQUE et al., 2004). Nas folhas de
oliveiras, os principais antioxidantes sdao os compostos fenolicos, metabdlitos secundarios
produzidos pela planta, os quais apresentam uma forte capacidade antioxidante comparavel ou
superior a outros compostos tais como vitaminas C e E e o B-caroteno (ARANTES, 2008).
Considerando as limitacdes do sistema de defesa enddgeno aliadas a influéncia de fatores
externos como poluicdo, radiagdo UV e alimentacdo, bem como a existéncia de fatores

patologicos e o envelhecimento, cada vez mais se deve considerar a importancia dos



compostos antioxidantes provenientes de fontes naturais (HUANG; OU; PRIOR, 2005;
PIETTA, 2000).

Os compostos antioxidantes podem ser considerados como agentes responsaveis pela
inibicdo e reducdo de lesdes causadas pelos radicais livres ao corpo humano. Esta definicéo
também pode ser entendida como qualquer substancia que mesmo em baixas concentracGes e
amparada por um substrato oxidavel atrasa ou inibi a oxidac&o dos radicais livres de maneira
eficaz (SIES; STAHL, 1995).

Os antioxidantes podem apresentar diferentes propriedades protetoras e agir em
diversas etapas do processo oxidativo, atuando por diferentes mecanismos, sendo
classificados em duas categorias principais: antioxidantes primarios e secundarios. Sao
considerados primarios os compostos de acdo antioxidante capazes de inibir ou retardar a
oxidacdo por inativacdo de radicais livres gracas a doacdo de atomos de hidrogénio ou de
elétrons, o que transforma os radicais em substancias estaveis. Ja os antioxidantes secundarios
apresentam uma grande variedade de modos de acdo: ligacdo de ions metalicos (alteracdo de
valéncia); inativacdo de espécies reativas do oxigénio (ERO), conversdo de hidroperdxidos
em espécies ndo-radicalares ou absorcdo de radiacdo (MAISUTHISAKUL; SUTTAJIT;
PONGSAWATMANIT, 2007).

Como forma de contornar a acdo dos radicais livres, devem-se buscar compostos
antioxidantes que atuem de maneira eficiente. A incorporagao de tais compostos pode se dar a
partir de produtos naturais ou da producdo sintética. Uma vez que existe certa rejeicdo por
parte dos consumidores em relacdo aos antioxidantes sintéticos, deve-se cada vez mais buscar
compostos antioxidantes provenientes de produtos vegetais, 0S quais em muitos casos
apresentam uma atividade antioxidante maior que os produtos sintéticos (ARANTES, 2008;
HALLIWELL; GUTTERIDGE; CROSS, 1992).

Segundo Schneider et al. (2005), vérios tipos de substancias encontradas naturalmente
atuam como agentes antioxidantes no meio biologico. Entre os antioxidantes naturais
destacam-se os carotenoides, acido ascoérbico, tocoferdis e os compostos fenolicos (fendis
simples, acidos fendlicos, flavonoides e outros polifendlicos), os quais sdo denominados
“antioxidantes da dieta”. Além desses, minerais como cobre, zinco, selénio, ferro e manganés
sdo também considerados antioxidantes por participarem de estruturas enzimaticas que
catalisam reacOes de oxirreducdo (VALKO et al., 2004). Entre os antioxidantes sintéticos, 0s

mais importantes s&o hidroxianisol de butila (BHA) e o hidroxitolueno de butila (BHT).
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Com relagdo a determinacdo da atividade antioxidante de alimentos e vegetais, em
geral os métodos podem ser baseados na captura do radical peroxila, poder de reducéo de um
metal, captura do radical hidroxila (método de desoxirribose), captura de um radical organico
ou quantificacdo de produtos formados durante a peroxidacdo de lipidios (FRANKEL,;
MEYER, 2000).

Melo e Pinheiro (2012) realizaram um estudo da atividade antioxidante através do
percentual de inibicdo do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) de folhas de oliveira in
natura e processadas para cha da variedade Arbequina cultivadas no municipio de Cacapava
do Sul (RS) e de azeite de oliva provenientes da mesma variedade de cultivares localizados
nos municipios de Cacapava do Sul e Cachoeira do Sul (RS). Conforme os resultados, o
azeite de oliva apresentou uma maior atividade antioxidante em comparagdo com as amostras
de folha.

Comparando a atividade antioxidante da folha de oliveira e da azeitona, provenientes
de cultivares da China, em termos do percentual de inibicdo do radical DPPH, Xie et al.
(2015) observaram um maior valor da atividade antioxidante da folha em comparacdo com o
fruto. Para diferentes valores de concentracGes de extrato tanto da folha quanto do fruto, os
valores relacionados ao percentual de inibicdo foram proporcionais a concentragdo do extrato,
variando entre 100 e 50 % de inibicdo do radical DPPH para a folha, enquanto que os valores
para o fruto ficaram abaixo de 7,8 % de inibic&o.

Na Figura 2.1 é apresentado o resultado encontrado por Afonso (2014) para o
percentual de inibicdo do radical DPPH para diferentes variedades de folhas de oliveira
cultivadas em Portugal, em funcéo da concentracdo do extrato, onde se percebe a influéncia
tanto da concentracdo do extrato quanto da variedade do cultivar sobre o percentual de
inibicdo da folha. Percebe-se que para baixas concentragdes de extrato, o percentual de

inibicdo aumenta conforme o aumento da concentragao.
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Figura 2.1 - Percentual de inibicdo do radical DPPH (%) em func¢éo da concentracdo de
extrato para diferentes variedades de folhas de oliveira.
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Fonte: Afonso, 2014.

2.2.1 Compostos Fendlicos

Os compostos fenolicos constituem um importante grupo de compostos antioxidantes,
formados por um amplo grupo de substancias quimicas. Sdo considerados produtos do
metabolismo secundario da planta, normalmente derivados de reacdes de defesa contra
agressdes do ambiente, com diferentes estruturas quimicas e atividades, englobando mais de
oito mil compostos distintos (MARTINEZ-VALVERDE; PERIAGO; ROS, 2000).

Por serem organismos imoveis, as plantas necessitam produzir substancias de forma a
sobreviverem nos diferentes nichos ecolégicos aos quais estdo submetidas. Tais substancias,
genericamente denominadas metabolitos secundarios, tém essencialmente funcdes de defesa
(contra herbivoros, micro-organismos, virus ou plantas competidoras), de sinalizacéo. (atracéo
de agentes polinizadores ou dispersores de sementes), de protecdo da radiagdo ultravioleta
(UV) ou de oxidantes. Como exemplo desse mecanismo de defesa da planta, pode-se
considerar as plantas submetidas a radiacao ultravioleta do sol, a qual afeta negativamente ndo
s6 o0 DNA mas também proteinas e membranas, e no intuito de prote¢do, o vegetal produz
compostos fenolicos os quais atuam tanto absorvendo radiacdo nas camadas epidérmicas do
tecido quanto regulando o sistema antioxidante da célula (PIMPAOQ, 2009).

Tais compostos sdo derivados das vias do &cido chiquimico e fenilpropanoide e podem
ser definidos como substancias que possuem um anel aromatico ligado a um ou mais grupos

hidroxilas (-OH), incluindo os seus derivados funcionais (ésteres, glicosideos e metil ésteres).
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O elevado nimero de compostos distintos que integram este grupo varia desde moléculas
simples, como os acidos fendlicos, até compostos altamente polimerizados, como o0s taninos,
0s quais sdo encontrados em quase todos os vegetais (SHAHIDI; NACZK, 2004).

A capacidade antioxidante dos compostos fenolicos ndo esta ligada somente a sua
habilidade em doar hidrogénio ou elétrons, mas também em virtude de seus radicais
intermediérios estaveis, que impedem a oxidacdo de varios ingredientes (BRAND-
WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995). Sdo bastante utilizados na conservacdo de
alimentos em funcéo da eficacia no controle da oxidacéo lipidica.

Os compostos fendlicos sdo classificados em diferentes classes, dependendo do
namero de 4tomos de carbono e de sua estrutura basica (VAN SUMERE, 1999). As principais
classes presentes na folha de oliveira sdo os acidos fenolicos, os flavonoides, os alcoois
fenolicos e os secoiridoides derivados da oleuropeina (RYAN; ROBARDS; LAVEE, 1999).
Os compostos majoritarios sdo a oleuropeina, luteolina 7-O-glicosideo, hidroxitirosol e a
apigenina 7-O-glicosideo.

Na classe dos acidos fendlicos (ou compostos ndo-flavonoides) estdo os derivados dos
acidos hidroxicinamico e hidroxibenzoico. Os principais compostos fenélicos derivados dos
acidos hidroxicindmicos sdo os ésteres dos acidos cafeico, cumérico e feldrico, os quais
também sdo encontrados em alimentos como maca, pera, cereja e damasco. Quanto aos
derivados dos éacidos hidroxibenzoicos, podem-se destacar o &cido salicilico, galico, elagico,
protocatéico e vanilico, 0s quais sd0 comuns em morango, uva, laranja, limédo e tangerina
(BELITZ; GROSCH, 2004).

Os flavonoides compreendem um grupo de compostos fendlicos amplamente
distribuidos nas frutas e nos vegetais, apresentando-se sob muitas variagdes como flavonois,
flavonas, flavanonas, catequinas, antocianinas, isoflavonas e chalconas. Sdo moléculas
caracterizadas pela presenca de dois anéis arométicos benzénicos ligados por uma cadeia com
trés atomos de carbono, cuja estrutura geral € representada por Cg-C3-Cg. Suas principais
fontes sdo, alem da folha de oliveira, o café, cebola, macé, uva, cerveja, vinho tinto e alguns
tipos de chas (FERREIRA et al., 1997).

Com relacdo aos secoiridoides, estes resultam do metabolismo secundario dos
monoterpenos, e estdo presentes apenas nas plantas da familia das Oleaceae. Caracterizam-se
pela presenca de &cido elendlico (ou seu derivado) na sua estrutura e S0 0S compostos mais
abundantes na folha de oliveira (SOLER-RIVAS; EPSIN; WICHERS, 2000). O principal

secoiridoide da folha de oliveira é a oleuropeina, cuja composicado percentual varia entre 8 e
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14 % (b.s.) (SILVA et al., 2006). A oleuropeina apresenta diversos beneficios & salde tais
como agdo antioxidante, antiinflamatodria, anti-aterogénica, hipoglicemiante, anticancerigena,
antimicrobiana, antiviral, hipolipemiante, entre outras (PACETTA, 2013). A oleuropeina
também atua na prevencdo de doencas cardiacas, ajudando na dilatacdo da coronaria e através
da acdo antiarritmica, melhora o metabolismo lipidico, ajuda em problemas relacionados com
a obesidade e atua na protecdo enzimatica.

Os alcoois fendlicos, como o tirosol (p-hidroxifeniletanol ou p-HPEA) e o
hidroxitirosol (3,4-dihidroxifeniletanol ou 3,4-DHPEA) sdo derivados da degradacdo da
oleuropeina (MICOL et al., 2005). O hidroxitirosol tem efeitos semelhantes aos da
oleuropeina, além de proteger contra a aterosclerose, impede neuropatias diabéticas e seu
efeito anti-HIV vem sendo investigado (LEE-HUANG et al., 2007; MARKIN; DUEK;
BERDICEVSKY, 2003; MICOL et al., 2005; RANALLI et al., 2006). O Quadro 2.1
apresenta a estrutura quimica de alguns compostos fendlicos encontrados nas folhas de

oliveira.

Quadro 2.1 - Compostos fendlicos presentes em folhas de oliveira.

Composto Fendlico Classe Estrutura Quimica
Acido galico Acidos fendlicos 0.,_OH
HO TOH
aH
Luteolina Flavonoides T o
LY
Oleuropeina Secoiridoides

Hidroxitirosol Alcoois
fendlicos

Fonte: Afonso, 2014.

Além da folha, os compostos fenolicos encontram-se em outras partes da planta,

porém sua concentracdo e natureza quimica costumam variar conforme o tecido do vegetal
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(RYAN et al., 2002). Em folhas de oliveira had a presenca de um numero variado de
compostos, alguns dos quais permanecem sem identificagdo em funcdo da maioria dos
compostos serem armazenados sob a forma conjugada, ou seja, ligados diretamente a célula
vegetal.

Folhas de oliveira obtidas a partir de diferentes variedades da planta podem apresentar
diferengas nos valores de compostos fendlicos. O método de extracdo utilizado também
influéncia no rendimento devido a utilizacdo de diferentes temperaturas de extracao, tipos de
solvente, tempo de extracdo, entre outros fatores, os quais afetam diretamente na extracdo dos
compostos. Fatores relacionados a condicdo de cultivo da planta também influenciam nos
rendimentos de compostos fenodlicos (GALANAKIS; TOMBERG; GEKAS, 2010;
MUSTAFA; TURNER, 2011). Conforme a literatura, o conteudo de compostos fendlicos
costuma ser avaliado tanto em relacdo a massa de amostra (seca e Umida) quanto em relacdo a
massa ou volume de extrato obtido.

Na Tabela 2.1 sdo apresentados os valores de conteudo de compostos fendlicos de
folhas de oliveira in natura provenientes de diferentes variedades da planta, onde percebe-se a

influéncia da variedade do cultivar sobre o conteddo de compostos fenoélicos.

Tabela 2.1 - Contetido de compostos fendlicos de folha de oliveira para diferentes variedades.

Variedade Origem Conteudo de Referéncia
Compostos
Fenolicos
Arbequina Bagé/ Brasil 16,07 mg EAG/g Machado,
(b.s.) Nascimento e Rosa
(2013)
Chemlal 13,80 mg EAC/g
(b.s.)
Chetoui 23,20 mg EAC /g
Sfax/Tunisia (b.s.) Boudhrioua et al.
Chemchali 14,40 mg EAC /g (2009)
(b.s.)
Zarrazi 20,10 mg EAC /g
(b.s.)

Fonte: Boudhrioua et al., 2009; Machado, Nascimento e Rosa, 2013.

Xie et al. (2015) avaliaram o conteddo de compostos fendlicos de folhas de oliveira
provenientes da China através do método Folin-Ciocalteau avaliando o contetdo de
compostos fendlicos por massa de extrato, e verificaram um contetdo de compostos fenolicos

superior da folha (245,2 mg EAG/Qextrato) €M relacéo ao fruto (172,8 mg EAG/Qextrato)-
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2.3 Secagem

2.3.1 Fundamentos de Secagem

De uma maneira geral, a secagem consiste em separar pequenas quantidades de agua,
ou outro liquido, de um material sélido, tendo como objetivo reduzir o teor de umidade do
material até um valor relativamente baixo (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1991).

Conforme Geankoplis (1998), essa operacdo unitaria estd relacionada com a
eliminacdo de quantidades relativamente pequenas de &gua, em comparagcdo com outras
operacOes unitarias como a evaporacdo. Na maioria dos casos, a eliminacdo na forma de
vapor se da através de uma corrente de ar.

A secagem apresenta um custo relativamente elevado em funcao da utilizagéo de calor,
quando comparada com outros processos de separacdo de agua, como centrifugacdo ou
filtracdo. Tal operacdo unitaria geralmente corresponde a uma etapa final do processo
(GEANKOPLIS, 1998).

O liquido que se pretende eliminar pode estar em maior quantidade na superficie do
material, como no caso de sais cristalinos, no interior do material, no caso da reducdo de
solventes em polimeros, ou estar distribuido tanto no interior como na superficie do material
(MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1991).

Conforme Park et al. (2007), durante a secagem € necessario um fornecimento de calor
para evaporar a umidade do material e também deve haver um mecanismo de remocao desse

vapor formado a partir da superficie, conforme € ilustrado na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Fendbmenos de transferéncia envolvidos na secagem.

MMecanismo
de remog3o

de umidade

Transferéncia de calor Transferéncia de massa

Material a ser seco

Fonte: Arim, 2014.
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Conforme Mujumdar (2006), quando um sélido Umido é submetido a secagem com
fornecimento de calor, dois processos ocorrem simultaneamente:

1. A transferéncia de energia (na forma de calor) a partir do ambiente circundante para
evaporar a umidade da superficie;

2. Transferéncia da umidade interna em direcdo a superficie do sélido e a sua
subsequente evaporacdo devido ao processo 1.

No processo 1, uma vez que o produto é colocado em contato com ar quente, ocorre
uma transferéncia de calor do ar ao produto sob o efeito da diferenca de temperatura existente
entre eles. Simultaneamente, a diferenca de presséo parcial de vapor existente entre o ar e a
superficie do produto determina uma transferéncia de matéria para o ar na forma de vapor de
agua que ird ocorrer até a condicdo de equilibrio termodindmico entre o sélido e o ar ser
alcancada. Tal condicdo é caracterizada pela umidade de equilibrio do material, onde a
pressao de vapor do solido se iguala a pressao de vapor do ar de secagem, nao havendo mais a
forca motriz do processo. De uma maneira geral, a remoc¢do de agua da superficie, na forma
de vapor, depende da area superficial do material e de condi¢bes externas, como temperatura,
umidade relativa e velocidade do ar. (MUJUMDAR, 2006; PARK et al., 2007).

No processo 2, 0 movimento da umidade do interior do material até a superficie é
analisado pelos mecanismos de transferéncia de massa, que indicara a dificuldade de secagem
nos materiais, sendo uma funcdo da natureza, temperatura e teor de umidade do sélido. Em
uma operacdo de secagem, tanto o processo 1 quanto o processo 2 podem ser o fatores
limitantes que governam a secagem (PARK et al., 2007).

A transferéncia de calor a partir do ambiente circundante para o sélido pode se dar por
conveccdo, conducdo ou radiacdo, e em alguns casos, como uma combinacdo desses
mecanismos. Na maioria dos secadores industriais, a transferéncia de calor ocorre em dire¢éo
a superficie do material e, depois, para o seu interior (MUJUMDAR, 2006).

Conforme Mujumdar (2006), um solido umido geralmente apresenta um volume maior
em comparagao ao mesmo solido na auséncia de umidade. Devido a essa alteragdo de volume
provocada pelo processo de secagem, ndo € conveniente expressar o teor de umidade em
termos do volume. Dessa maneira, o teor de umidade pode ser definido como o percentual em
massa, da quantidade de agua, ou qualquer outro liquido volatil, presente no material,
podendo ser expressa em termos da massa total do material (b.u.) ou da massa de solido seco
(b.s.).
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A umidade de equilibrio de um determinado material estd relacionada com as
condicGes de equilibrio entre o material e 0 meio circundante, e corresponde ao minimo teor
de umidade que pode ser obtido com determinada condicdo de temperatura e umidade relativa
do ar. O excesso de umidade em relacdo a umidade de equilibrio pode ser entendido como a
umidade livre do material e representa a quantidade de agua que pode ser removida durante a
secagem, para uma determinada condi¢cdo de temperatura e umidade relativa do ar
(MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1991).

As curvas de secagem sdo obtidas a partir de valores experimentais da variacdo do teor
de umidade com o tempo, para condi¢cGes de secagem constante, conforme é mostrado na
Figura 2.3. Atraveés da inclinacdo da curva (dX/dt) e da Equacdo 2.1 calculam-se os valores da
taxa de secagem em funcdo do teor de umidade, conforme é apresentado na Figura 2.4.

_Ls dx (2.1)
A dt

em que R corresponde a taxa de secagem, A a area do material submetido a secagem, Ls a

massa de solido seco do material, X ao teor de umidade (b.s.) e t ao tempo de secagem.

Figura 2.3 - Teor de umidade em fun¢do do tempo.

Teor de umidade, X (Kg/Kg)
[

S~ £

Tempo (h)

Fonte: Geankoplis, 1998.
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Figura 2.4 - Taxa de secagem em funcao do teor de umidade.

1 ] v
Velocidade [+~ Velocidade
decrescente constante
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Taxa de secagem, R (Kg/h.m2)
1

[N
.__(;f L —— 1 — — ]

Teor de umidade, X (Kg/Kg)

Fonte: Geankoplis, 1998.

Analisando as curvas de secagem (Figura 2.3 e 2.4), no tempo zero, o teor de umidade
corresponde ao ponto A, caso o material esteja a uma temperatura inferior ao ar de secagem, o
que costuma ser comum. Caso o0 material esteja a uma temperatura superior ao ar de secagem,
0 ponto inicial de teor de umidade corresponderia ao ponto A". No ponto B, a temperatura do
material estd em equilibrio com o ar de secagem e a linha B-C corresponde ao periodo de taxa
de secagem constante. No ponto C se inicia o periodo de taxa decrescente, sendo a diminuicao
linear num primeiro momento (linha C-D) seguida de uma diminui¢cdo mais acentuada (linha
D-E). A umidade de equilibrio do material é alcancada no ponto E (GEANKOPLIS, 1998).

Durante o periodo de taxa constante, sobre a superficie do sélido ha uma pelicula
continua de agua ndo ligada que atua como se o sélido ndo estivesse presente. De fato, nesse
periodo a velocidade de evaporacdo, com as condi¢Oes estabelecidas para 0 processo, é
independente do sélido e muito proxima a velocidade de retirada de um liquido puro. Na
verdade, as ondulagfes na superficie ajudam a obter uma velocidade mais alta que haveria em
uma superficie plana, em funcdo de uma maior superficie de contato entre o ar e o solido em
secagens convectivas. Em materiais porosos, a maior parte da umidade que se evapora durante
o0 periodo de taxa constante provem do interior e este periodo permanece enquanto a agua
chega a superficie com a mesma rapidez com que é evaporada, condi¢cdo na qual a taxa de
transferéncia de massa é igual a taxa de transferéncia de calor (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 1991).

Conforme Geankoplis (1998), o movimento de umidade do interior do material em

direcdo a sua superficie, apesar de ocorrer também no periodo de taxa constante, rege o
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periodo de taxa decrescente e algumas teorias ajudam a explicar o comportamento das curvas
deste periodo:

a) Teoria da difusdo de liquido - se verifica quando existe um gradiente de

concentracdo de agua entre o interior e a superficie do material e é caracteristica de sélidos
ndo-porosos. A curva caracteristica do mecanismo da difusdo, na Figura 2.4, corresponde ao
intervalo D-E e, dependendo do material, pode ser o Gnico mecanismo presente no periodo de
taxa decrescente.

b) Teoria do movimento capilar - caracteristico de solidos granulares e porosos, esta

ligada a0 movimento da &gua através de espacos vazios e capilares, e corresponde ao intervalo
C-D da Figura 2.4. Em sdlidos ndo muito porosos é possivel verificar os dois intervalos
caracteristicos de velocidade decrescente (capilaridade seguida de difusdo), enquanto que em
solidos muito porosos 0 mecanismo final da difusdo costuma néo estar presente.

c) Efeito da contracdo do sélido - corresponde a um comportamento que afeta a

velocidade de secagem em funcgéo da perda de umidade do material. Os materiais coloidais e
fibrosos, como vegetais, costumam se contrair. Um efeito caracteristico que se observa € a
formacdo de uma camada endurecida na superficie, que impede o fluxo de liquido e vapor,
diminuindo a velocidade de secagem.

Com relacdo aos periodos caracteristicos de secagem (Figura 2.4), pode-se considerar
que para 0s materiais bioldgicos é dificil a existéncia do periodo de taxa constante. 1sso ocorre
em funcdo das condicBes operacionais de secagem, onde as resisténcias a transferéncia de
massa encontram-se essencialmente no interior do produto, fazendo com que a taxa de
evaporacdo na superficie seja bem superior a taxa de reposicdo de umidade do interior a
superficie do material, ou seja, a migracdo de agua do interior até a superficie ndo é suficiente

para acompanhar as perdas por evaporac¢do (PARK et al., 2007).

2.3.2 Descricdo matematica da secagem em camada delgada

A secagem em camada delgada ocorre quando as particulas a serem secas estdo
dispostas em camadas ou fatias (AKPINAR, 2006). Devido a sua fina estrutura, a distribuigdo
da temperatura do material pode ser assumida como uniforme ao longo da camada durante a
secagem. As equacdes que representam a secagem em camada delgada podem ser tedricas,
semi-tedricas ou empiricas (ERBAY;; ICIER, 2010a).
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As equacgOes tedricas sdo aquelas que consideram apenas a resisténcia interna do
material na transferéncia de umidade (PARTI, 1993). Tais modelos explicam o
comportamento da secagem e podem ser usados em todas as condi¢des do processo, sendo
que a maioria das equacOes obtidas sdo derivadas da segunda lei de Fick (ERBAY; ICIER,
2010a).

Conforme Coulson e Richardson (2002), em muitos casos no periodo de taxa
decrescente, a secagem é governada pelo movimento de umidade do interior até a superficie,
podendo-se assumir este movimento como um mecanismo de difusdo. Considerando que a
amostra esteja disposta em uma superficie plana formando um leito de particulas com
espessura e, onde se garanta que a secagem ocorra apenas pela superficie superior e inferior,
onde a direcdo z seja perpendicular a superficie de secagem e considerando z=0 no centro, o

movimento de umidade por difusdo pode ser representado pela segunda lei de Fick, conforme

a Equacéo 2.2.
dX 0°X (2.2)
Tt

em que Des corresponde a difusividade efetiva e z & direcdo de movimento da umidade.

A integragdo da Equacdo 2.2 requer que as condigdes iniciais e de contorno sejam
conhecidas e que as caracteristicas da D¢ sejam especificadas, podendo-se considerar como
constante no caso mais simples. Com a secagem ocorrendo nas faces superior e inferior do
solido, utilizam-se as seguintes condices iniciais e de contorno para resolver a Equacéo 2.2:

- teor de umidade inicial uniforme (X(z,t) = X(z,0) = X);

- teor de umidade méxima no centro ((0X/0z),=o = 0), e

€o

- teor de umidade constante na superficie ((X(z,t) = X(— 7,0) = X(?,O) = Xe).

A solucéo analitica obtida utilizando o método de expansdo em séries de Taylor é dada
pela Equacdo 2.3 (CRANK, 1975).

X, — X 8 & 1 2 (2.3)
y="t e 2N~ exp[—(2nt +1)*Kt
X = X, 7r2mZ:;>(2nt+1)2 Pl J'Kg
7z2Def
= (2.4)

&
em que Y corresponde ao adimensional de umidade livre, X; ao teor de umidade num
determinado instante (b.s.), Xy ao teor de umidade inicial (b.s.), X ao teor de umidade no

equilibrio (b.s.), K & constante de secagem e eq a espessura de solidos.
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Conforme Geankoplis (1998), para elevados tempos de secagem, o Unico termo da
série da Equacédo 2.3 que tem valor numérico significante é o primeiro, portanto, a expressao
pode ser simplificada conforme a Equacéo 2.5.

X, —X, 8 (2.5)
y="1" e - O ap(-Kt
X X A exp(—Kt)

tOA cz)nstante de secagem (K) é a combinacdo de propriedades de transporte
relacionadas com a secagem, tais como a difusividade efetiva, condutividade térmica e
coeficiente de transferéncia de massa (MARINOS-KOURIS; MAROULIS, 2006).

Conforme Oliveira, Oliveira e Park (2006), a difusividade efetiva engloba todos 0s
fendmenos que podem intervir sobre a migracdo da agua e seu valor é sempre obtido pelo
ajuste de valores experimentais. A solucdo da equacdo de difusdo utilizada é uma das mais
simples e parece ser a principal razdo de seu emprego. Pode-se entender a difusividade como
a facilidade com que a agua é removida do material. Como a difusividade varia conforme
mudam as condicGes de secagem (temperatura e velocidade do ar), ela ndo € intrinseca ao
material, convencionando-se chama-la de difusividade efetiva.

Os modelos semi-tedricos sdo aqueles que consideram apenas a resisténcia externa a
transferéncia de umidade entre o material e o ar (OZDEMIR; DEVRES, 1999). Séo
geralmente derivados da segunda lei de Fick ou por analogia a lei de resfriamento de Newton.
Sdo mais simples que 0s modelos tedricos e precisam de menos consideracdes em funcdo da
utilizacdo de dados experimentais (ERBAY; ICIER, 2010a). Entre os modelos semi-tedricos
mais utilizados estdo os de Henderson e Pabis, Lewis, Page, logaritmico, Midili, entre outros.

O modelo de Henderson e Pabis (Equacéo 2.6) foi desenvolvido a partir da segunda lei
de Fick da difusdo. Ao invés da utilizagdo do valor de 8/IT* do modelo tedrico (Equacéo 2.5),
é utilizado uma constante do modelo a.
X, —

X
——=° —a.exp(—Kt
X X (K1)

to ~ Ne

onde a corresponde a constante do modelo.

v (2.6)

O modelo de Lewis é derivado da lei de resfriamento de Newton, sendo também
conhecido como modelo de Newton. Lewis (1921) sugeriu que durante a secagem de
materiais higroscopicos porosos a mudanca do teor de umidade do material no periodo de taxa
de secagem decrescente é proporcional a diferenga entre o teor de umidade em um
determinado instante de tempo e o teor de umidade de equilibrio do material, conforme a

Equacdo 2.7. Este modelo também assume que a secagem ocorra em uma camada
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suficientemente fina, ou que a velocidade do ar seja elevada, além de que as condicGes de
secagem (temperatura, velocidade e umidade relativa do ar) sejam mantidas constantes.

B =KX, = X,) @7
Se K ¢ independente da umidade, a solucdo da Equacéo 2.7 resulta na Equacéo 2.8, a
qual é conhecida como o modelo de Lewis.

X, — X (2.8)
Y =2t " %e _exp(—Kt
X X exp (—Kt)

to ~ Ne

Page (1949) modificou o modelo de Lewis através da adicdo de um parametro de
ajuste (n) e aplicou na descri¢cdo matematica da secagem de grdos de milho. Na Equacdo 2.9 é
apresentado o modelo de Page.

- X (2.9)
Y=t "¢ _ —Kt"
X X exp( )

em qug n co;responde ao parametro de ajuste do modelo.

Na secagem em camada delgada de folhas de oliveira da variedade Memecik
proveniente da Turquia, com velocidade do ar variando entre 0,5 e 1,5 m/s e temperatura
variando entre 50 e 70 °C, Erbay e Icier (2010b), a partir do modelo teérico da segunda lei de
Fick, encontraram valores de difusividade efetiva variando entre 1,05.10° e 4,97.10° m?/s.

Nourhéne, Mohammed e Nabil (2008) conduziram experimentos de secagem em
folhas de oliveira das variedades Chemlali, Chemchali, Zarraziand e Chetoui obtidas a partir
de cultivares da Tunisia. Foram utilizadas as temperaturas de 40, 50 e 60 °C e vazdo de ar de
0,00556 m*/s, constatando-se que o modelo de Page foi 0 que melhor se ajustou aos dados
experimentais de secagem obtendo-se valores de difusividade efetiva variando entre 2,95.10™°
e 3,6.10° m?/s. Os valores da difusividade efetiva para produtos agricolas costumam estar na

ordem de 10™ a 10° m%s (MADAMBA; DRISCOLL; BUCKLE, 1996).
2.3.3 Secagem de materiais biol6gicos

A secagem de uma forma geral é uma operacgéo unitaria de transferéncia simultanea de
calor e de massa. No caso da secagem de materiais biologicos, como alimentos ou plantas
medicinais, representa uma técnica de conservacdo destes produtos. Os micro-organismos que
provocam a decomposi¢do em materiais bioldgicos ndo podem crescer e se multiplicarem na
auséncia de agua, deixando de serem ativos em umidades do material abaixo de 10 % (b.u.).
Além disso, muitas enzimas responsaveis pelas transformacgdes quimicas em materiais

bioldgicos deixam de atuar na auséncia de agua (GEANKOPLIS, 1998).
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A secagem de produtos bioldgicos reduz substancialmente o peso e o volume do
material, minimizando, desta forma, os custos com embalagem, armazenamento e transporte,
além de permitir o armazenamento do produto em temperatura ambiente (MUJUMDAR,
2006). De uma maneira geral, a secagem de produtos vegetais que servem de matéria prima
visa também a atender a necessidade da industria que ndo tem meios para usar produtos com
elevados teores de umidade nas quantidades exigidas para produgdo industrial
(MARTINAZZO et al., 2010).

Os materiais biologicos apresentam algumas peculiaridades com relacdo aos
mecanismos de transferéncia interna de massa durante a secagem. Por serem constituidos de
células vivas, exibem um comportamento especifico onde a célula é distendida pelo liquido
contido nele, e conforme a secagem ocorre, com a retirada de agua, diminui-se a pressdo que
o liquido exerce contra a parede celular, e os fendmenos associados a esta diminuicdo de
pressdo tem como consequéncia o encolhimento e endurecimento do material (PARK et al.,
2014). O encolhimento de materiais biolégicos durante o processo de secagem €
extremamente importante, uma vez que tal fenbmeno interfere de maneira decisiva na
difusividade da agua através do material ( WANG; BRENNAN, 1995).

2.3.4 Isotermas de sorc¢ao

As isotermas de sorcdo sdo ferramentas importantes em processos de secagem, pois
descrevem a relacdo entre a umidade relativa presente no ar e o teor de umidade de equilibrio
de um produto a uma dada pressdo e temperatura, permitindo, assim, prever o maximo de
umidade que pode ser removida durante o processo de secagem (BAHLOUL,;
BOUDHRIOUA; KECHAQU, 2008). O conhecimento e a compreensdo das isotermas de
dessorcdo sdo necessarios para 0 projeto e otimizacdo de equipamentos de secagem e
embalagens, além de estimar a vida de prateleira do produto e prever as alteracfes de umidade
que ocorrem durante o armazenamento (GABAS et al., 2007; JOHNSON; BRENNAN,
2000).

Conforme Geankoplis (1998), as isotermas de sorcdo podem ser de adsor¢do ou de
dessorcdo. Nas isotermas de adsor¢éo, o equilibrio é alcancado na medida que um material
seco adsorve umidade do meio, enquanto que nas isotermas de dessor¢do um material imido
tende a perder umidade para 0 meio. Na Figura 2.5 percebe-se uma diferenca entre as curvas
de adsorcdo e dessorcdo, sendo tal fendbmeno conhecido como histerese e esta presente na
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maior parte dos produtos higroscépios. Conforme Kessler (1981) apud Mujumdar (2006),
uma das hipoteses usada para explicar a histerese é a presenca de pequenos capilares 0s quais
ligam os poros do material ao meio. Durante a adsorcdo, conforme a umidade relativa
aumenta, o capilar comeca a ser preenchido com umidade enquanto o poro estd vazio. Dessa
maneira, 0 movimento de umidade em dire¢do aos poros ird ocorrer apenas quando a pressdo
parcial de vapor do ar for maior que a pressao de vapor do liquido no capilar, ou seja, para um
mesmo valor de teor de umidade, a umidade relativa associada a curva de adsorcao sera maior
gue a associada a de dessorcdo. Conforme a Figura 2.5, na regido A ocorre a adsor¢ao de agua
com formacdo de monocamada, sendo caracterizada por uma ligacéo forte entre as moléculas
de &gua e os sitios de sor¢cdo do sélido. Na regido B, ocorre a formacdo de multicamadas
adicionais de agua acima da monocamada, engquanto que na regido C ocorre condensacdo de
agua nos poros do material seguida pela dissolucdo de materiais sollveis presentes
(LABUZA, 1968).

Figura 2.5 - Isotermas de sorgéo.

dessorgio
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-
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P
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Fonte: Labuza, 1968.

Cada produto tem sua isoterma de sor¢éo caracteristica devido as diferentes interacfes
entre a 4gua e os componentes solidos com diferentes teores de umidade, além das diferencas
na composicao quimica e estado fisico. Conforme Brunauer et al. (1940), existem cinco tipos

caracteristicos de isotermas, 0s quais sao apresentados na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Tipos de isotermas de sorcao.
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Fonte: Brunauer et al., 1940.

A isoterma do tipo | é conhecida como isoterma de Langmuir e corresponde ao
processo de sor¢cdo em monocamada, onde o tamanho dos poros € muito maior que o diametro
molecular do adsorbato (PORPINO, 2009). A isoterma do tipo Il € tipica da maioria dos
produtos biolégicos e de compostos porosos organicos e inorganicos, 0s quais costumam
apresentar histerese (BAHLOUL; BOUDHRIOUA; KECHAQU, 2008). Conforme Schwanke
(2003) guando ha uma extensa variacdo de tamanhos de poros, existe a tendéncia da sorcéao
ocorrer em multicamadas, conforme ocorre nas isotermas do tipo Il e 1l1.

A formacdo de duas camadas superficiais adsorvidas é caracterizada pela isoterma do
tipo 1V, onde uma camada encontra-se sobre a superficie plana e a outra nas paredes de um
poro cujo diametro é muito maior que o didmetro molecular do adsorbato. J& a isoterma do
tipo V ocorre quando os efeitos de atracdo intermolecular sdo grandes, ou seja, quando as
atracdes entre as moléculas adsorvidas sdo mais fortes que as interagdes entre estas moléculas
e a superficie (SCHWANKE, 2003).

Conforme Nourhéne et al. (2008), modelos matematicos sdo muito Uteis para
descrever e predizer as isotermas de sorcdo em varias condi¢cdes experimentais, sendo que tais
equacOes podem ser tedricas, semi-tedricas ou empiricas. Os critérios usados para selecionar o
modelo mais apropriado sdo o grau de ajuste aos dados experimentais e o significado fisico
dos parametros do modelo (GABAS et al., 2007).

O modelo de BET (Equacdo 2.10) costuma ser usado na modelagem de dados de
sorcdo de alimentos para obter o valor da umidade de monocamada, a qual expressa a
umidade critica necessaria para manter a estabilidade do alimento durante o armazenamento.
Valores de umidade acima ou abaixo da umidade de monocamada costumam acelerar as
reacOes de deterioracdo do material biologico (LABUZA, 1980). O modelo de BET é limitado
a faixas de umidade relativa até 0,3 - 0,4 (OLIVEIRA et al., 2009).
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X, .C,UR (2.10)
X =
® " (1-UR).(1-UR+C,UR)

em que Xn corresponde ao teor de umidade de monocamada, Cg & constante relacionada a
sor¢do na primeira camada e UR & umidade relativa.

O modelo de GAB (Equacdo 2.11) é bastante utilizado para descrever isotermas de
produtos vegetais e possibilita 0 ajuste aos dados experimentais com valores de umidade
relativa até 0,9. O modelo é considerado uma versdo melhorada da equacdo de BET pela
introdugdo de um terceiro parametro, e também permite a obtengdo do valor da umidade de
monocamada (HASSINI et al., 2015; MULET et al., 2002).

- X, CsUR.K (2.11)
° (1-K,UR).(1I- K, UR+C,.K  UR)

em gue Cg corresponde a constante relacionada a sorcdo na primeira camada e Ks a constante
relacionada a sor¢do de multicamadas.

O modelo de GDW (Equacdo 2.12) foi utilizado primeiramente para descrever a
sorcao de dgua em carbono (FURMANIAK et al., 2005), sendo utilizado posteriormente para
descrever a sor¢cdo em alimentos (FURMANIAK et al., 2007). O modelo assume a existéncia
de centros de sor¢do primarios onde o mecanismo de sorcdo de Langmuir ocorre. As
moléculas de agua ligadas aos centros primarios podem se converter em centros de sorcao
secundarios. A Equacdo de GDW pode ser simplificada pela equacdo de GAB quando w = 1,
0 que significa que cada molécula de agua ligada a um centro primério se converte em um
centro secundario (FURMANIAK et al., 2009).

X _ (MBUR)[L-G.(L-w)UR] (2.12)
° (1+BUR).1-GUR)

em que m corresponde ao valor maximo de sor¢do nos centros primarios, B a constante
relacionada com a sor¢do no centro primario, G a constante relacionada com a sor¢do no
centro secundario e w a proporcéo de moléculas de agua sorvidas nos centros primarios que
sdo convertidas em centros secundarios.

O modelo de Peleg (Equacdo 2.13) é empirico e apresenta quatro parametros, onde sdo
obtidos ajustes aos dados experimentais tdo bons quantos pelo modelo de GAB. (PELEG,
1993). Outro modelo empirico, o de Oswin (Equagdo 2.14), baseia-se na expansao
matemética em curvas de formato sigmoidal (GOMES; FIGUEIREDO; QUEIROZ, 2002).

Xe =C.(UR)Y +e(UR)" (2.13)

em que c, d, e e f correspondem as constantes empiricas do modelo.
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UR P (2.14)
Xe =a.
1-UR

em que a e b correspondem as constantes empiricas do modelo.

Propriedades termodinamicas como calor isostérico de dessor¢do (Qs) € entropia
diferencial de dessor¢do (AS) podem ser calculadas a partir das isotermas de equilibrio. Estas
propriedades fornecem informacgdes essenciais sobre 0os mecanismos de sor¢do e permitem
predizer a estimativa do consumo energético em processos de secagem (HASSINI et al.,
2015).

O calor isostérico de dessor¢do de um determinado material € a energia necessaria
para evaporar a 4gua da matriz solida, e pode ser considerado um indicativo das forcas de
atracdo intermoleculares entre a 4gua e os centros de sorcdo (KUMAR et al., 2005). O calor
isostérico liquido de dessorcdo (gs) pode ser obtido a partir da Equacdo 2.15, a qual é
derivada da equacdo de Clausius-Clapeyron (CLEMENTE; MULET; GARCI, 2008).

In(UR) = —(q—StJ(lj +cte (215)
R T

G
em que T é a temperatura, gs 0 calor isostérico liquido de dessor¢do e Rg a constante

universal dos gases.

O calor isostérico de dessorcdo (Qs) € calculado a partir da Equacdo 2.16,
considerando o calor de vaporizacdo da agua (AH,) a determinada temperatura.

Qu =0y +AH, (2.16)
em que Qs corresponde ao calor isostérico de dessor¢cdo e AH, ao calor de vaporizacdo da
agua.

Outra propriedade termodinadmica obtida com as isotermas de equilibrio é a entropia
diferencial de dessorcdo, a qual esta associada as forcas de atragdo ou repulsdo das moléculas
de agua aos componentes do produto e ao arranjo espacial da relagdo agua-solido. A entropia
diferencial de dessorcdo, assim, caracteriza ou define o grau de ordem ou aleatoriedade
existente no sistema, 0 que pode ajudar na interpretacdo de processos como dissolucéo e
cristalizacéo.

Conforme Mcminn, Al-Muhtaseb e Magee (2005), a entropia diferencial de dessorcao
pode ser calculada através da Equacdo 2.17 (Equacdo de Gibbs-Helmholtz).

gy —AG (2.17)
G

em que AS corresponde a entropia diferencial de dessor¢édo e AG a energia livre de Gibbs.

AS =
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A energia livre de Gibbs, grandeza que busca medir a totalidade de energia atrelada a
um sistema e relacionada a espontaneidade de um processo termodindmico, é definida
conforme a Equacéo 2.18.

AG =-Rg . T.In(UR) (2.18)

Combinando a Equacéo 2.17 com a Equacdo 2.18 obtém-se a Equacao 2.19, podendo-
se calcular o valor de AS a partir de dados experimentais.

2.19
In(UR) = {%JG) + % 219

2.3.5 Influéncia da secagem sobre o contetido de compostos fenolicos e atividade

antioxidante de folhas de oliveira

No Quadro 2.2 sdo apresentados 0s resumos de quatro trabalhos obtidos na literatura
relacionados a influéncia da secagem sobre a variacdo do conteudo de compostos fendlicos e

atividade antioxidante em folhas de oliveira.

Quadro 2.2 — Trabalhos relacionados a influéncia da secagem sobre a variacdo do contetdo de
compostos fenolicos (CF) e atividade antioxidante (AA) em folhas de oliveira.

Referéncia Variedade/ Tipo de Temperatura Variagao
origem secagem (°C)
Boudhrioua et al. Chemlali, infravermelho 40 -70 aumento de CF
(2009) Chemchali, e AA
Zarraziand e
Chetoui/Tunisia
Erbay e Icier (2009) | Memecik/Turquia convectiva 40 - 60 diminuicéo de
CF e AA
Kamran et al. (2015) | Frantoio/Australia convectiva 60 diminuicdo de
CFe AA
convectiva 105 aumento de CF
e AA
liofilizacdo - aumento de CF
e AA
Malik e Bradford Estados Unidos convectiva 25 aumento da
(2008) (variedade néo (temperatura | oleuropeina e
informada) ambiente) verbascosideo
convectiva 60 perda de todos
COmMpostos
convectiva 130 aumento da
oleuropeina

Fonte: Boudhrioua et al., 2009; Erbay e Icier, 2009; Kamran et al., 2015; Malik e Bradford, 2008.
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Boudhrioua et al. (2009) realizaram ensaios de secagem com infravermelho utilizando
as temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C. Os autores verificaram um aumento do contetido de
compostos fendlicos (em base seca) das amostras secas em comparagao com as amostras in
natura. Também foi verificado um aumento do contetdo de compostos fenolicos conforme o
aumento da temperatura de secagem. Os autores atribuiram este comportamento ao
rompimento das paredes celulares da folha, ou mesmo dos constituintes da propria célula, a
partir da secagem com infravermelho, levando a uma maior liberagdo de compostos fendlicos
durante a extracdo. A ruptura da parede celular, por outro lado, conforme os autores, pode
levar a uma maior liberacdo de enzimas degradadoras de compostos antioxidantes, sendo que
a altas temperaturas estas enzimas tendem a estarem inativas, explicando a maior recuperagédo
dos compostos com 0 aumento da temperatura.

Em ensaios de secagem realizados por Erbay e Icier (2009) em leito fixo com camada
delgada com fluxo paralelo de ar foi verificada uma diminuicdo tanto dos contetdos de
compostos fendlicos como da atividade antioxidante para todos os ensaios de secagem, com
temperatura variando entre 40 e 60 °C e velocidade do ar variando entre 0,5 e 1,5 m/s. Os
autores puderam constatar que a altas temperaturas e baixos tempos de secagem, a perda de
compostos fendlicos foi minimizada. Com relagdo a atividade antioxidante, foi constatada
uma menor perda em temperaturas intermediarias (48 a 55 °C) e com menores tempos de
secagem. Por outro lado, conforme os estudos de Nicoli, Anese e Parpinel (1999), um periodo
maior de aquecimento de produtos vegetais, de uma maneira geral, proporciona um aumento
da atividade antioxidante (Figura 2.7). Isso ocorre em funcdo de diferentes e simultaneas
reacfes que ocorrem na matriz vegetal sujeita ao aquecimento. Para um curto periodo de
aquecimento, a reducdo na atividade antioxidante € devida a perda de constituintes
antioxidantes naturais do vegetal e, ou, a formagdo de produtos pro-oxidantes provenientes
das reacOes de Maillard. Para tempos maiores de aquecimento, tal perda pode ser minimizada
pela formacdo de novos produtos antioxidantes. Somente em temperaturas suficientemente
elevadas ocorrera a recuperacdo da atividade antioxidante para um determinado tempo de

aguecimento.
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Figura 2.7 - Mudancas na atividade antioxidante devido a eventos diferentes e simultaneos em
um vegetal sujeito ao aquecimento.
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Fonte: Nicoli, Anese e Parpinel,1999.

Kamran et al. (2015) utilizaram as seguintes condicdes de secagem: 60 °C (6 h) e 105
°C (3 h) em estufa com circulacdo forcada de ar e liofilizacdo (24 h). Na secagem a 60 °C em
estufa com circulacdo de ar os autores constataram uma perda do contetdo de compostos
fendlicos bem como da atividade antioxidante (ambos em base seca), e relacionaram com a
decomposicdo térmica dos compostos fendlicos provocada pela atividade da enzima
polifenoloxidase (PPO) em funcdo das folhas apresentarem uma coloragdo escura,
caracteristica da presenca da enzima. Na secagem a 105 °C houve uma maior recuperacdo de
compostos fendlicos, bem como um aumento no valor da atividade antioxidante, os quais
foram atribuidos ao menor tempo de secagem e também a inativacdo da enzima PPO nesta
temperatura. A secagem por liofilizacdo também promoveu um aumento do contetdo de
compostos fendlicos, bem como da atividade antioxidante, e conforme Ahmad-Qasem et al.
(2013), a ruptura da parede celular promovida pelo congelamento da folha pode promover
uma maior liberagdo de compostos antioxidantes do interior da célula durante a extracéo.

Malik e Bradford (2008) avaliaram a influéncia da secagem sobre o rendimento de
determinados compostos fendlicos (oleuropeina, verbascosideo, luteolina-4-O-glucésido e
luteolina-7-O-glucdsido) em folhas de oliveira. Na secagem a temperatura ambiente (25 °C)
com tempos superiores a 24 h ndo foram verificadas perdas de oleuropeina e verbascosideo.
Em ensaios em estufa com circulagdo de ar, na temperatura de 60 °C com secagem até a
condicdo de equilibrio foram verificadas perdas para todos os compostos, enquanto que a 130
°C o Unico composto que ndo apresentou perdas foi a oleuropeina, em funcéo da inativacéo

das enzimas degradadoras de tal composto a altas temperaturas.
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2.3.6 Influéncia da secagem sobre a coloragéo de produtos vegetais

A analise de cor em produtos vegetais costuma ser bastante utilizada na etapa de pos-
colheita de frutas e hortalicas, aléem de ser utilizada para verificar a tonalidade de produtos
secos ou processados durante o armazenamento. Os principais fatores que influenciam na
mudanca de cor em produtos vegetais sdo a presenca de pigmentos e as reacdes quimicas de
escurecimento. Os principais pigmentos presentes em plantas medicinais sdo clorofilas e
carotenoides, 0s quais sdo sensiveis as condicdes de secagem. A principal reacdo de
escurecimento prevista na literatura esta relacionada a atividade da enzima polifenoloxidase
(PPO) pelo tratamento térmico (CABRAL-MALHEIROS et al., 2010; MARTINAZZO et al.,
2010; SILVA et al., 2007).

Com relacéo as folhas destinadas a comercializacdo para chas, exige-se que o produto
final mantenha a0 maximo sua coloracdo natural, sendo uma caracteristica indicativa da
qualidade do produto perceptivel pelos consumidores (ASSIS, 2012).

A diferenca de cor é expressa pelas distancias geométricas entre os eixos L*, a* e b*,
obtidos a partir da leitura em colorimetro. O parametro L* corresponde a luminosidade e varia
entre o preto (0) e branco (100), enquanto o parametro a* corresponde a variacdo de
tonalidade entre o verde (-) e o vermelho (+) e b* esta ligado a variacdo de tonalidade entre o
azul (-) e o amarelo (+), conforme é apresentado na Figura 2.8 (GONCALEZ et al., 2001).

Figura 2.8 — Espaco de cores do sistema CIE Lab.

L*
branco

Fonte: Konica Minolta, 2007.

Através da variagdo dos parametros de cor com a secagem pode-se calcular a variacao

total de cor (AE) associada ao processo (CORREA et al., 2012), conforme a Equacéo 2.20.
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AE =+/(AL*)? +(Aa*)* + (AD*)’ (2:20)

em que AE € a variacdo total de cor e L*, a* e b* os parametros de cor.

Na secagem de folhas de pitangueira (Pinhais/PR) em secador do tipo spray drying
modificado, na temperatura de 70 °C, Assis (2012) verificou um aumento dos valores das
coordenadas L*, a*, e b* em relacdo aos parametros da folha in natura. Na secagem de folhas
de oliveiras das variedades Chemlali, Chemchali, Zarrazi e Chetoui (Tunisia) nas
temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C com utilizacdo de infravermelho, Boudhrioua et al. (2009)
verificaram a preservacdo da tonalidade verde (a*) da folha, além de um aumento da
luminosidade (L*).

Sledz et al. (2013) realizaram o estudo da secagem de diferentes ervas (manjericéo,
lovage, horteld, orégano, salsa e rucula) cultivadas na Polénia. Os ensaios foram realizados
em micro-ondas a uma temperatura de 40 °C, onde foi verificada uma mudanga significativa

nos parametros de cor apés a secagem, com diminuicao de L* e b*, e aumento de a*.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostra

A folha de oliveira (Olea europaea L.) utilizada no presente trabalho (Figura 3.1) é da
variedade Arbequina, obtida a partir de cultivares da estancia Guarda Velha, localizada no
municipio de Pinheiro Machado/RS. As folhas foram coletadas em diversas épocas do ano,
conforme a realizacdo das atividades experimentais, sempre a partir de arvores previamente
consideradas para a coleta, sendo que amostras descaracterizadas (descoloridas, sujas ou
secas) foram descartadas. As folhas foram armazenadas na temperatura de 4 °C em sacos
plasticos fechados hermeticamente e cobertos com papel aluminio para evitar a degradacédo

dos compostos fenolicos pela luz.

Figura 3.1 — Folha de oliveira da variedade Arbequina utilizada no presente trabalho.

Fonte: Autor, 2017.

3.2 Andlises Preliminares

Foram realizados testes preliminares para avaliar por quanto tempo as folhas poderiam
ser utilizadas para as analises ap0s a coleta. As folhas foram armazenadas conforme descrito
em 3.1 e foram monitorados os parametros de umidade e contetdo de compostos fenolicos
totais, conforme as metodologias descritas em 3.3.1 e 3.3.2, respectivamente, durante 16 dias
apos a coleta (1°, 3°, 5°, 99, 11° e 16° dias).
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3.3 Caracterizacdo da folha de oliveira in natura

As folhas de oliveira in natura foram caracterizadas quanto a composic¢éo centesimal,
conteddo de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante, parametros de cor e isotermas
de dessorcdo. As andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais, Tratamento de
Efluentes e Caracterizacdo de Soélidos Particulados do curso de Engenharia Quimica e no

Laboratorio de Engenharia de Alimentos, ambos da Unipampa/Campus Bage.

3.3.1 Composicéao centesimal

A andlise da composicdo centesimal teve como objetivo determinar as quantidades
percentuais dos seguintes constituintes da folha: umidade, cinza, proteinas, lipidios e
carboidratos. As anlises foram realizadas em triplicata, e com excec¢do da andlise do teor de
umidade, as demais andlises foram realizadas com a folha triturada, selecionando-se apenas as
particulas que passaram por uma peneira de 1 mm de abertura de malha.

O teor de umidade foi determinado pelo método gravimétrico em estufa (Nova Etica,
400-5 ND) a 105 °C por 24 h, conforme o método nimero 930.04 da AOAC (1990). A partir
da utilizacdo de aproximadamente 1 g de amostra, a quantidade de umidade presente na
amostra foi verificada pela perda de massa apds a secagem, avaliando-se 0s resultados em

base Umida (Xp,) € base seca (X), conforme as Equacfes 3.1 e 3.2, respectivamente.

mégua (31)
Xy, =| —22 1100
mtotal
. - Mygua (3.2
LS

em que Msgua COrresponde a massa de agua da amostra, Myt @ Massa total de amostra e Ls a
massa de solido seco.

Com a amostra seca, 0 percentual de cinzas foi determinado atraves da queima da
amostra em forno mufla (Quimis, Q318M24) na temperatura de 550 °C, conforme o método
namero 930.05 da AOAC (1990). Aproximadamente 1,5 g de amostra foram carbonizadas em
bico de bunsen antes de serem queimadas na mufla, utilizando-se cadinhos de porcelana.
Através da massa final, ap6s a queima, foi determinado o percentual de cinzas em base umida

(Cpy) conforme a Equagéo 3.3.
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C,, =( il ].100 ¢3

m

total
em que m. corresponde a massa de cinzas apds a queima.

A determinacdo do percentual de proteinas se baseou na determinacdo do nitrogénio
da amostra a partir da digestdo em tubo de Kjeldahl conforme o método nimero 978.04 da
AOAC (1990). O processo foi dividido nas etapas de digestdo, destilacdo e titulagdo. Na etapa
de digestéo, aproximadamente 0,2 g de amostra in natura foram aquecidas a 450 °C com 5
mL de &cido sulfdrico P.A. e 2 g de uma mistura catalitica (Na,SO4 e CuSQO,4.5H,0) em tubos
de Kjeldahl utilizando um bloco digestor (Tecla, TE 008/50-04) (Figura 3.2a) por 3 h até que a
mistura adquirisse a coloragé@o verde clara. Na etapa de digestdo ocorreu a decomposicao da

matéria organica e o nitrogénio foi convertido em sal amoniacal.

Figura 3.2 - Aparato experimental utilizado na determinacdo do percentual de proteinas: a)
Tubos de Kjeldahl e bloco digestor. b)Destilador de Nitrogénio.

=

Fonte: Autor, 2017.

Na etapa de destilacdo, a solucdo remanescente foi diluida com 15 mL de &gua
destilada e foram adicionados 20 mL de NaOH (40 %). Apo0s, a solucdo foi destilada num
destilador de nitrogénio (Solab, SL74) (Figura 3.2b,). A partir da destilagdo, o nitrogénio na
forma de aménia foi separado e coletado em erlenmeyer contendo 10 mL de &cido bérico (3
%) e um indicador misto, obtendo-se uma solucdo de aproximadamente 50 mL de borato de
amonio.

Na terceira etapa, a solucdo de borato de amdnio foi titulada com uma solucéo de HCI
0,1 N e através do volume gasto na titulacdo, conforme a Equacdo 3.4, foi calculado o
percentual de proteinas (Pp,) da amostra.
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(3.4)
- {0,0014-\4 R J 100
m

total

em que V corresponde ao volume de HCI gasto na titulacdo, f ao fator de conversdo de
nitrogénio total em proteina (6,25 para os alimentos em geral).

Para determinacdo do percentual de lipidios foi seguido o método de extracdo direta
em aparelho Soxhlet (Figura 3.3a) conforme o método nimero 920.39 da AOAC (1995).
Aproximadamente 10 g de amostra seca foram acondicionadas em cartuchos de papel filtro e
transferidas para o aparelho extrator tipo Soxhlet. No fundo do extrator foi acoplado um baléo
de fundo chato. Um condensador de bolas foi utilizado para condensacdo do solvente de
extracdo e uma manta de aquecimento foi utilizada como fonte de calor. O solvente utilizado
foi hexano e a extracdo procedeu por 8 h. Apés a extracdo, o solvente foi evaporado em um
evaporador rotativo (Quimis, Q344b2) (Figura 3.3b) e a massa residual no baldo foi seca em
estufa a 105 °C por 30 min, repetindo-se a secagem até a massa do baldo permanecer
constante, a qual corresponde a massa de lipidios. A partir da massa final, foi calculado o
percentual de lipidios (Lpy) conforme a Equacéo 3.5.

me .. (3.5)
I—bu :[ lipidios JlOO

m

total

em que Miipigios COrresponde a massa de lipidios obtida pela extracéo.

Figura 3.3 - Aparato experimental utilizado na determinacdo do percentual de lipidios. a)
Extrator do tipo Soxhlet; b) Evaporador Rotativo.

Fonte: Autor, 2017.

A determinacédo do percentual de carboidratos (Carby,) foi realizada pela diferenca em
relacdo aos demais constituintes da folha, conforme a Equacao 3.6.

Carbbu =100—(Lbu + Pbu +Cbu + Xbu) (3.6)
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3.3.2 Conteudo de compostos fendlicos totais

O conteudo de compostos fenolicos totais da folha de oliveira foi determinado de
acordo com o método colorimeétrico Folin-Ciocalteau utilizado por Singleton e Rossi (1965).
As andlises foram realizadas em ambiente com luminosidade reduzida e os recipientes
utilizados foram cobertos com papel aluminio para impedir o contato da luz. As analises
foram realizadas em triplicata e os resultados expressos em termos da média e desvio padréo.

Foi utilizado 1 g de amostra triturada em moinho analitico selecionando-se apenas as
particulas que passaram por uma peneira de 1 mm de abertura de malha. A extracdo foi
realizada com 50 mL de metanol P.A., no tempo de 30 min em mesa agitadora (Nova
ética,109-1) com rotacdo de 90 rpm conforme a Figura 3.4a. Ap0s a extracdo, a mistura foi

filtrada em papel filtro qualitativo com gramatura de 80 g/m?.

Figura 3.4 - Principais instrumentos utilizados na determinacdo do contelldo de compostos
fendlicos totais. a) Mesa agitadora. b) Espectrofotdmetro UV.

Fonte: Autor, 2017.

Em aliquotas de 1 mL do extrato foram adicionados 10 mL de &gua destilada e 1 mL
do reagente Folin-Ciocalteau deixando-se reagir por 3 min. Apos, foram adicionados 8 mL de
uma solucéo de carbonato de sédio (7,5 % m/v). Apos 2 h foi feita a leitura da absorbancia da
solugcdo a 760 nm (comprimento de onda relacionado ao maior valor de absorbéncia da
solugé@o) em espectrofotdbmetro UV (Equilam,755B) (Figura 3.4b) utilizando-se como branco
uma solucdo sem o extrato mas com as mesmas proporcdes de reagentes utilizadas nesta
etapa. O contelldo de compostos fendlicos totais foi expresso em termos de miligramas de
acido galico por grama de amostra seca (MgeEAG/gss) conforme a Equagéo 3.7, obtida a partir
da curva de calibragdo apresentada no Apéndice A. Tal curva foi construida a partir de uma
solucdo de &cido galico com concentracdo de 233 mg/L, seguindo sucessivas diluicdes

obtendo-se diferentes concentragdes.
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Abs = 0,005C (3.7)
(R? =0,9993)
em que Abs corresponde a absorbancia da solucdo e C a concentracdo da solucdo de acido

gélico.

3.3.3 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante foi determinada a partir do método proposto por Brand-
Willians, Cuvelier e Berset (1995), o qual se baseia na reducdo do radical 2,2-difenil-1-
picrylhidrazil (DPPH). As andlises foram realizadas em ambiente com luminosidade reduzida
e os recipientes utilizados foram cobertos com papel aluminio para impedir o contato da luz.
As anélises foram realizadas em triplicata.

Foram utilizadas 2,5 g de amostra triturada, selecionando-se apenas as particulas que
passaram por uma peneira de 1 mm de abertura de malha. Na extracdo, essa quantidade foi
homogeneizada com 10 mL de metanol P.A., deixando-se a mistura em repouso por 24 h em
temperatura de 4 °C. Apo6s, a mistura foi centrifugada a 4000 rpm por 15 min (Quimis,

Q22TM) (Figura 3.5) avaliando-se o sobrenadante (extrato metanélico).

Figura 3.5 - Centrifuga utilizada na determinag&o da atividade antioxidante.

Fonte: Autor, 2017.

Foi preparada uma solucdo mée 0,61 mM de DPPH em metanol, a qual pdde ser
armazenada a -20 °C por até sete dias. Em cada anélise, foi preparada uma solugdo uso de
DPPH a partir da diluicdo da solucdo mée em metanol (propor¢cdo de 1 mL de solu¢do mae
para 4,5 mL de metanol) ajustando-se a absorbancia dessa solugdo em 1,1 + 0,02 a 517 nm, no
mesmo espectrofotdmetro UV descrito no item 3.2.2, zerando-se 0 equipamento com metanol.

Para quantificacdo da atividade antioxidante, 100 pL do extrato metandlico da amostra

foram adicionados a 3,9 mL da solucdo uso de DPPH e apds 30 min de reacdo foi feita a
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leitura da absorbancia a 517 nm (comprimento de onda associado & maxima absorbancia do
DPPH). A atividade antioxidante (AA) foi expressa em termos do percentual de inibi¢do da
amostra sobre o radical DPPH, conforme a Equacdo 3.8.

Abs, . .. — Abs (3.8)

AA%) = ( Abs
branco

em que Abspranco COrresponde a absorbancia da solucdo contendo 3,9 mL da solucdo uso de

amostra j. 100

DPPH e 100 pL de metanol e Absamostra @ @bsorbancia da solugdo contendo 3,9 mL da solugéo

uso de DPPH e 100pL do extrato metandlico da amostra.
3.3.4 Parametros de cor

Os paréametros de cor da folha de oliveira foram determinados com a amostra triturada
em moinho analitico, utilizando-se um colorimetro (Konica Minolta, D2008304) (Figura 3.6)
com iluminante D65 e angulo de 10°, previamente calibrado, considerando como referéncia o
sistema CIE Lab. Os parametros analisados foram L*, o qual corresponde a luminosidade

(preto O/branco 100), a* (verde -/vermelho +) e b* (azul -/amarelo +).

Figura 3.6 - Colorimetro utilizado para medir a cor das folhas de oliveira.

N

Fonte: Autor, 2017.

3.3.5 Isotermas de dessorc¢ao e propriedades termodinamicas

Os ensaios para determinacao das isotermas de dessorc¢ao foram conduzidos através do
método gravimétrico estatico nas temperaturas de 45,9, 50, 60, 70 e 74,1 °C, as quais
correspondem as temperaturas utilizadas nos ensaios de secagem. As analises foram
realizadas em triplicata.

O aparato experimental foi constituido por recipientes de vidro fechados

hermeticamente e preenchidos com 40 mL de solugdo de &cido sulfarico em onze diferentes
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concentracdes. Os valores da umidade relativa para cada concentracdo e temperatura foram
obtidos conforme a Equacéo 3.9 e estdo apresentados na Tabela 3.1. Em cada recipiente foram
adicionados aproximadamente 0,6 g de amostra de folha de oliveira in natura utilizando um
cadinho de plastico e um suporte para acondicionar a amostra. A Figura 3.7 apresenta 0
esquema do aparato utilizado.

(3.9)

UR=Pw
p.

em que py corresponde a pressao parcial de vapor da agua na solucédo de acido sulfurico e p, a

pressao de vapor da dgua pura.

Tabela 3.1 — Umidade relativa da agua correspondente as diferentes concentracfes de acido
sulfurico utilizadas.

Concentracéo Umidade relativa (-)

de H,SO4 45,9 °C 50°C 60 °C 70°C 74,1°C

(% m/m)
20 0,905 0,882 0,877 0,881 0,896
25 0,842 0,821 0,819 0,823 0,839
30 0,778 0,760 0,762 0,766 0,782
35 0,689 0,673 0,679 0,684 0,700
40 0,599 0,586 0,596 0,602 0,618
45 0,493 0,483 0,494 0,503 0,517
50 0,388 0,380 0,392 0,403 0,416
55 0,288 0,284 0,295 0,306 0,317
60 0,189 0,187 0,198 0,208 0,218
65 0,123 0,122 0,130 0,139 0,146
70 0,057 0,057 0,063 0,069 0,074

Fonte: Green e Perry, 1997.

Figura 3.7 - Aparato experimental. a) Recipiente hermeticamente fechado; b) Cadinho com a
amostra; ¢) Suporte; d) Solucdo de acido sulfurico.

— (@)
— (b)
— ()
@

Fonte: Autor, 2017.

Os recipientes foram deixados em estufa ajustando-se a temperatura do ensaio. A

verificacdo da perda de massa da amostra foi realizada no sétimo, décimo e décimo quarto
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dia, sendo tal periodo suficiente para se verificar o estabelecimento do equilibrio méssico das
amostras em todas as temperaturas. A determinacdo do teor de umidade na condicdo de
equilibrio foi realizada através do método gravimétrico recomendado pela AOAC (1997), em
estufa por 24 h a 105 °C.

Cinco modelos matematicos obtidos na literatura foram usados para descrever 0s
dados obtidos experimentalmente: BET (Equagdo 2.10), GAB (Equagéo 2.11), GDW
(Equacéo 2.12), Peleg (Equacdo 2.13) e Oswin (Equacdo 2.14). Para avaliar a capacidade de
cada modelo em se ajustar aos dados experimentais, foram avaliados o erro médio relativo
(P), conforme a Equacdo 3.10, e o coeficiente de determinacdo (R?) associados ao ajuste.
Neste contesto, os modelos satisfatoriamente ajustados foram os que apresentaram valores de
P menor que 10 % e R? préximo da unidade. Além do bom ajuste, foi considerado como

critério para a escolha do modelo a presenca de significado fisico dos parametros.

100{ e Xe,exp - Xe,te ] (310)
p = 100} $[Reon = Rece
no | ‘= Xe’exp

em que Xeexp COrresponde aos valor de umidade de equilibrio experimental, X ao valore de
umidade de equilibrio previsto pelo modelo e no ao nimero de observagfes experimentais.

O calor isostérico liquido de dessorcdo (gs) foi obtido pela Equacdo 2.15 através do
coeficiente angular de dados experimetais de In(UR) em funcdo de 1/T para um valor
especifico de umidade de equilibrio do material. Este procedimento foi repetido para
diferentes valores de umidade de equilibrio. Os valores da umidade relativa da Equacédo 2.15
foram obtidos a partir do modelo de isoterma escolhido para representar os dados
experimentais, conforme os critérios definidos anteriormente.

Para calcular o calor isostérico de dessor¢do (Qs) foi utilizada a Equacdo 2.16,
considerando o calor de vaporizagdo da agua (AH,) na temperatura de 60 °C, a qual
corresponde a temperatura média dos ensaios realizados.

A entropia diferencial de dessorc¢do (AS) foi calculada pela Equagdo 2.19 a partir do
coeficiente linear dos dados experimentais de In(UR) em funcdo de (1/T), para varios valores
de teores de umidade de equilibrio.
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3.4 Ensaios de secagem

3.4.1 Equipamento experimental

Nos ensaios de secagem da folha de oliveira foi utilizado um secador com leito fixo e
fluxo paralelo do ar de secagem (EcoEducacional), localizado no laboratério de Fendmenos
de Transporte do curso de Engenharia Quimica da Unipampa/Campus Bagé, conforme

apresentado na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Secador com leito fixo e fluxo paralelo de ar. a) Soprador de ar; b) termopares de
bulbo seco e bulbo umido; c) Sistema de aquecimento; d) Painel de controle; e) Balanca
digital. f) Anemdmetro.

Fonte: Autor, 2017.

O fornecimento do ar de secagem foi realizado através de um soprador centrifugo
(Siemens,1CcV) (Figura 3.8a) conectado a um inversor de frequéncia, o qual permitiu ajustar
a intensidade da corrente ar. A medida da velocidade do ar foi realizada utilizando um
anemdmetro (Instrutherm, TAD-500) (Figura 3.8f) posicionado transversalmente a corrente
de ar na saida do secador.

As medicOes de temperatura do ar de secagem foram realizadas através de termopares
do tipo PT100 e as leituras verificadas no painel de controle (Figura 3.8d). As medicOes das
temperaturas de bulbo seco e bulbo Umido (Figura 3.8b) foram realizadas antes do

aquecimento, sendo o termopar de bulbo Umido mantido em contato com uma gaze
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umedecida. O sistema de aquecimento de ar (Figura 3.8c) foi composto por quatro resisténcias
elétricas de 800 W cada, inseridas entre o soprador de ar e 0 porta amostra.

A verificacdo da perda de massa das amostras durante a secagem foi realizada a partir
de uma balanca digital (Marte, UX4200H) (Figura 3.8e) conectada ao porta amostra contendo
as folhas (Figura 3.9). O porta amostra apresenta o formato cilindrico e o fundo telado,
permitindo o contato do ar tanto na superficie superior quanto na inferior, com uma espessura

de 13,3 mm e didmetro de 139,2 mm.

Figura 3.9 — Porta amostra contendo as folhas de oliveira.

Fonte: Autor, 2017.

3.4.2 Procedimento experimental

Foi utilizada uma relagdo de massa de folha por 4rea de secagem de 0,098 g/cm? para
cada ensaio. As folhas foram cortadas em tamanhos menores (area superficial de
aproximadamente 1 cm?) e arranjadas de maneira sobrepostas no porta amostra conforme a
Figura 3.10, formando um leito com altura de 13,3mm.

No inicio do processo, a velocidade do ar de secagem foi ajustada através do inversor
de frequéncia e do anemdmetro posicionado na saida do secador. A temperatura do ar de
secagem foi ajustada diretamente através do painel de controle. Apds ajustar a temperatura e a
velocidade do ar de secagem, posicionou-se 0 porta amostra contendo as amostras no secador
e deu-se inicio ao ensaio de secagem até uma umidade final de 10 % (b.u.), valor
recomendado na literatura para a secagem de materiais vegetais (FARIAS, 2004). O valor da
massa da amostra foi verificado a cada 1 min nos primeiros 120 min, e a cada 3 min apos este

periodo.
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Os valores das temperaturas de bulbo seco e de bulbo Umido do ar antes do
aquecimento foram verificados a cada 5 min obtendo-se o valor da umidade absoluta média
do ar antes do aquecimento a partir da verificacdo dos pontos em uma carta psicométrica
através do software livre Catt3. Como o valor da umidade absoluta ndo se altera com
aquecimento, através desse valor e da temperatura de aquecimento, foi obtido o valor da
umidade relativa média do ar aquecido. Utilizando esse valor foi possivel obter a umidade de
equilibrio media da folha utilizando um modelo de isoterma de equilibrio.

A partir dos ensaios foram obtidas as curvas de secagem: adimensional de umidade
livre em funcdo do tempo e taxa de secagem em funcéo do teor de umidade (b.s.). Além disso,
através dos dados experimentais do adimensional de umidade livre em func¢éo do tempo foi
possivel obter o valor da difusividade efetiva e da constante de secagem utilizando o0s
modelos da segunda lei de Fick, Henderson e Pabis, Lewis e Page (EquacOes 2.5, 2.6, 2.8 e
2.9, respectivamente), considerando uma geometria plana. A qualidade do ajuste dos modelos
também foi analisada, considerando satisfatorios os ajustes que apresentaram valores de P
menor que 10 % e R? préximo & unidade.

A determinacdo do conteido de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e
parametros de cor apds a secagem foram avaliados conforme as metodologias descritas nos
itens 3.3.2, 3.3.3 e 3.3.4, respectivamente. Através dos valores para a amostra in natura,
foram verificados os percentuais de perda do contetudo de compostos fendlicos totais (PF) e
da atividade antioxidante (PA), além dos parametros de cor L*, a* e b*, bem como da
variacdo total de cor (AE). Para todas as andlises de secagem e respectivas analises das
amostras secas foram utilizadas folhas de oliveira coletadas de um mesmo lote, em funcéo das
amostras coletadas em diferentes periodos poderem apresentar diferencas nos valores dos seus
constituintes.

A execucdo dos ensaios de secagem seguiu um planejamento composto central
rotacional (Tabela 3.2), o qual permite obter modelos de segunda ordem bem mais preditivos,
se comparados com planejamentos fatoriais simples. As variaveis independentes consideradas

foram temperatura do ar (T4,) e velocidade do ar de secagem (Var).
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Tabela 3.2 - Matriz do planejamento composto central rotacional.

Ensaio T, (°C) v, (m/s) T, codificada v, codificada

1 50,0 0,90 -1 -1
2 70,0 0,90 1 -1
3 50,0 1,50 -1 1
4 70,0 1,50 1 1
5 60,0 1,20 0 0
6 60,0 1,20 0 0
7 60,0 1,20 0 0
8 74,1 1,20 1,41 0
9 45,9 1,20 -1,41 0
10 60,0 1,62 0 1,41
11 60,0 0,77 0 -1,41

Fonte: Autor, 2017.

A determinacdo dos intervalos dos valores das variaveis de secagem (temperatura e
velocidade do ar) foram definidos atraves de testes preliminares e de resultados encontrados
na literatura. Para a velocidade do ar, a partir de testes preliminares foi constatado que valores
acima de 1,7 m/s poderiam causar erros experimentais na leitura de massa na balanca em
fungéo da intensa movimentag&o do porta amostra. O intervalo definido para a velocidade do
ar variou entre 0,77 e 1,62 m/s. Com relacdo a temperatura do ar de secagem, o intervalo foi
definido segundo valores encontrados na literatura, considerando os melhores rendimentos do
conteido de compostos fendlicos e atividade antioxidante para secagem convectiva em leito
fixo (ERBAY; ICIER, 2009; MACHADO; NASCIMENTO; ROSA, 2014). Os niveis
escolhidos variaram entre 45,9 e 74,1 °C.

Através da analise estatistica, considerando uma confianca de 95 % (p-level < 0,05),
foi verificado o efeito das varidveis independentes (temperatura e velocidade do ar) sobre as
seguintes respostas: tempo de secagem, percentual de perda do conteudo de compostos
fenolicos totais (PF) e da atividade antioxidante (PA), parametros de cor L*, a* e b* bem
como a variacado total de cor (AE). Foram gerados modelos estatisticos para as respostas que
foram influenciadas significativamente pelas variaveis independentes, e sua significancia foi
avaliada através do teste F onde se pdde verificar a significancia da regressao e da falta de

ajuste associada ao modelo.

3.4.3 Otimizacéao das condigdes de secagem

A estimativa das condicdes 6timas de secagem (temperatura e velocidade do ar) foi

realizada buscando um menor tempo de secagem para uma menor perda da qualidade da
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folha, a qual esta associada a menores valores de perda de compostos fenolicos totais (PF) e
atividade antioxidante (PA), bem como aos menores valores dos parametros de cor (L*, a* e
b*) e da variacdo total de cor (AE). A otimizacdo foi realizada com base nos modelos
estatisticos e sO considerou as respostas que foram influenciadas significativamente pelas
variaveis independentes.

Foi utilizada a técnica da otimizacdo simultdnea proposta por Derringer e Suich
(1980), a qual se baseia na definicdo de uma funcdo de desejabilidade para cada resposta, com
valores restritos ao intervalo [0,1], onde O representa um valor indesejavel, e 1 o valor mais
desejavel. Através de uma média geométrica, as funcGes de desejabilidade para cada m
resposta s&o combinadas numa desejabilidade global, conforme a Equacéo 3.9.

D="[dd; -y (3.9)
em que D corresponde a funcao de desejabilidade global e d a funcdo de desejabilidade da m
resposta

A funcdo de desejabilidade para uma dada resposta depende de como o problema esta
formulado. Considerando que a resposta tenha um valor alvo 6timo A, dentro de uma faixa de
aceitacdo com limites inferior e superior LI e LS, respectivamente, a fungédo de desejabilidade

da resposta é definida conforme as Equacdes 3.10 a 3.12.

5 S R
d= (ﬁ) ,para LI <j <A; (3.10)
5 u N
d= (Z_—ii) ,para A <y <LS; (3.11)
d = 0, para y fora do intervalo [LI, LS] (3.12)

em que ¥ corresponde ao valor da resposta, A ao valor alvo, LI ao limite inferior, LS ao limite
superior e s e u aos coeficientes da fungéo.

Os valores dos coeficientes s e u definem a taxa de variacdo da desejabilidade com a
resposta. Valores altos dos coeficientes indicam que a desejabilidade decaia rapidamente,
tornando-se muito baixa a menos que y esteja muito perto do alvo. J& valores baixos permitem

que a resposta tenha uma variacdo mais ampla sem que a desejabilidade diminua muito.
3.5 Analise morfologica
Foram registradas imagens das folhas através de microscépio estereoscopio (Motic, K

Series) (Figura 3.10a) localizado em laboratério do curso de Engenharia Quimica da

Unipampa/Campus Bage, onde foi possivel comparar a superficie da folha de oliveira seca e
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in natura. Foram caracterizadas as folhas secas nas temperaturas de 50 e 70 °C, ambas na
velocidade de 1,5 m/s (Ensaios 3 e 4 conforme a Tabela 3.2). Também foram obtidas imagens
através de MEV (Carl Zeiss, EVO MA10) (Figura 3.10b) localizado no laboratorio do curso
de Engenharia Mecéanica da Unipampa/Campus Alegrete. Na analise pelo MEV foram obtidas
imagens da folha seca a 70 °C, usando-se como referéncia para comparacgdo a folha in natura
liofilizada, visto que o equipamento é limitado a utilizacdo de amostras com baixo teor de

umidade.

Figura 3.10 — Equipamentos utilizados na analise morfoldgica. a) microscépio estereoscépio.
b) MEV.

Fonte: Autor, 2017.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises Preliminares

A Figura 4.1 apresenta os resultados referentes aos valores da umidade e do contetdo

de compostos fenolicos totais da folha de oliveira in natura ao longo de 16 dias apds a coleta.

Figura 4.1 — Variacdo da umidade e do conteudo de compostos fendlicos totais da folha de
oliveira apos a coleta.

[T umidade (%) (b.u.)
I CF (mg EAG/g )

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

t (dias)

Fonte: Autor, 2017.

Conforme a Figura 4.1, pode-se perceber que ndo foi verificada uma tendéncia de
degradacdo do conteudo de compostos fendlicos totais (CF) nesse intervalo, com valores
variando entre 22,12 e 23,55 mg EAG/gs. Com relacdo a umidade, também ndo se
verificaram alteracdes, em que os valores percentuais apresentaram variacdo entre 55,70 e
56,82 %.

Desta maneira, considerando que ndo houve variagGes significativas tanto da umidade
quanto do contetdo de compostos fenolicos totais ao longo de 16 dias apds a coleta,
estabeleceu-se este periodo como tempo maximo de utilizacdo das folhas apos a coleta para os

experimentos do presente trabalho.
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4.2 Caracterizacao da folha de oliveira in natura
4.2.1 Composicao centesimal
A Tabela 4.1 apresenta os resultados da composi¢do centesimal da folha de oliveira da
variedade Arbequina utilizada no presente trabalho, bem como os resultados obtidos na

literatura para diferentes variedades.

Tabela 4.1 - Composi¢do centesimal de diferentes variedades de folhas de oliveira.

Variedade Origem Umidade  Cinzas Lipidios Proteinas  Carboidratos Referéncia
(%)* (%)* (%)* (%)* Totais (%)*
Arbequina Pinheiro 51,65 3,06 2,71 5,79 36,76 Autor (2017)
Machado/RS +0,45 10,02 +0,18 0,12 10,50
Arbequina  Cacapava do 58,68 4,38 8,14 12,24 19,56 Cavalheiro
Sul/RS 40,07 +0,18 10,24 40,23 +0,38 etal. (2014)
Chemlali 49,75 4,45 1,05 7,61 37,14
10,64 10,20 0,11 10,27 10,73
Chetoui 48,18 2,97 1,23 5,04 42,58
Tunisia 10,34 +0,02 10,21 10,15 +0,43 Boudhrioua
Chemchali 49,50 2,90 1,16 6,68 39,76 et al.(2009)
10,94 +0,05 10,24 10,28 +0,99
Zerrazi 46,24 2,86 1,30 7,10 42,50
10,54 +0,10 +0,18 10,23 +0,62

*Valor médio + desvio padrdo, n=3.
Fonte: Autor, 2017.

Conforme a Tabela 4.2, comparando os valores obtidos para a variedade Arbequina
utilizada no presente trabalho com os valores obtidos para as variedades Chemlali, Chetoui
Chemchali e Zerrazi, com relacdo a umidade, a folha da variedade Arbequina apresentou
valores um pouco maiores em relacdo as outras variedades. O teor de cinzas foi superior a
maioria das variedades (Chetoui, Chemchali e Zerrazi) e inferior a variedade Chemlali. O
valor do teor de lipidios foi superior a todas variedades enquanto o valor do teor de
carboidratos foi superior as variedades Chetoui, Chemchali e Zerrazi, e igual a variedade
Chemlali, considerando os desvios. Ja o teor de proteinas foi superior apenas ao da variedade
Chetoui, sendo inferior aos das demais variedades.

Ja em relacéo a variedade Arbequina cultivada no municipio de Cacapava do Sul (RS),
esta apresentou valores maiores dos constituintes em comparagdo com a amostra utilizada no

presente trabalho, com excec¢édo dos carboidratos totais.
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As diferencas entre os valores encontrados no presente trabalho e os reportados na
literatura podem estar relacionadas a diversos fatores tais como variedade e condigdo
climatica do cultivar, periodo de coleta e idade da arvore. (ALCAIDE; NEFZAQUI, 1996).

Com relagéo ao teor de umidade, o valor verificado pode ser considerado baixo, ja que
conforme Assis (2012), as folhas de plantas medicinais in natura costumam apresentar
valores percentuais que variam entre 60 e 80 %.

A partir dos valores encontrados para a composicdo centesimal, pode-se considerar
que a variedade Arbequina utilizada pode ser considerada como uma fonte natural de
nutrientes (carboidratos, cinzas e proteinas) que justificam a sua utilizacdo na alimentacéo de

animais, conforme estudos avaliados por Martin-Garcia e Molina-Alcaide (2007).

4.2.2 Conteudo de compostos fenolicos totais

O contetdo de compostos fenodlicos totais para a folha in natura foi 22,77 + 0,48 mg
EAG/gs, tal valor apresenta coeréncia com valores obtidos na literatura para diferentes
variedades de folha de oliveira obtidas a partir de diferentes locais, conforme apresentado na
Tabela 4.2, os quais variaram entre 11,60 e 51,00 mg/gs, considerando métodos
convencionais de extragdo (maceragéo).

Apesar da variedade Arbequina, segundo Mello e Pinheiro (2012), ter como
caracteristica baixos valores de conteddos de compostos fenolicos totais, os valores
encontrados para o presente trabalho foram superiores aos reportados para diversas variedades
cultivadas em Portugal e Tunisia. O valor obtido no presente trabalho foi inferior ao reportado
para a variedade Arbequina cultivada em Cacapava do Sul/RS.

Além da variedade do cultivar, fatores relacionados ao procedimento de extracdo
também influenciam nos rendimentos, tais como tempo, solvente, relacdo solvente-amostra,
temperatura e pH. Além disso, fatores abioticos e bioticos relacionados ao ambiente onde a
planta foi cultivada também tém influéncia sobre o conteido de compostos fendlicos da folha,
podendo-se considerar o tipo de solo, disponibilidade de agua, temperatura, luminosidade, ar
e umidade (fatores abioticos), além de fatores relacionados a presenga de outros organismos

como plantas, bactérias, fungos e animais (fatores biéticos) (TALHAOUI et al., 2015).
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Tabela 4.2 — Contetido de compostos fendlicos totais para diferentes variedades de
folhas de oliveira.

Variedade Origem Conteldo de Referéncia
compostos
fendlicos totais
(Mmg/gs)
Arbequina Pinheiro 22,77 mg EAG/gss Autor (2017)
Machado/RS
Arbequina Cacapava do 30,21 mg EAG/(gss Cavalheiro et al.
Sul/RS (2014)
Ascolana, Arbosana, Negrinha Chapecd/SC 27,37 35,71 mg Cavalheiro (2013)
do Freixo, Koroneiki e EAG/gs
Grappolo
Chemlali, Chemchali, Zarrazi Tunisia 14,00-23,20 mg Boudhrioua et al.
e Chetoui EAC*/gs (2009)

Bical, Borrenta, Cobrancosa,
Coimbreira, Lentisca,

Madural, Negrinha de Freixo, Portugal
Redondal, Santulhana e
‘Verdeal Transmontana

11,60-17,40 mg

EAT**/g,, Silva et al. (2006)

Frantoio Australia 51,00 mg EAG/g,,  Kamran et. al. (2015)

*EAC: Equivalente de &cido caféico. **EAT: Equivalente de acido tanico.
Fonte: Autor, 2017.

4.2.3 Atividade antioxidante

O valor da atividade antioxidante em termos do percentual de inibicdo do radical
DPPH para a folha de oliveira in natura da variedade Arbequina no presente trabalho foi de
92,73 £ 0,11 %. Tal valor foi semelhante ao encontrado por Antunes et al. (2016) para a
mesma variedade de folha cultivada em Candiota/RS, os quais encontraram um valor de 90,92
%. No trabalho de Afonso (2014) foram encontrados valores entre 75 e 90 % para diferentes
variedades de folhas de oliveira (Galega vulgar, Cobrangosa, Picual e Arbequina cultivadas
em Portugal) e diferentes concentragdes de extrato. Sahim e Samli (2013) reportaram valores
variando entre 86,31 e 97,97 % para a atividade antioxidante da folha de oliveira (variedade
Tavsan Yiiregi cultivada na Turquia) utilizando banho ultrassdnico na extracdo e variando
pardmetros de extracdo (relagdo massa solvente, tempo e concentracdo do solvente). A
atividade antioxidante da folha de oliveira do presente trabalho foi superior ao obtido para
folhas de diversas olericolas (rabanete, couve, cenoura e repolho), as quais apresentaram
valores entre 15,53 e 29,06 % (MELO; FARIA, 2014). Além do tipo de folha, fatores
relacionados ao processo de extracdo tem forte influéncia sobre a determinagéo da atividade

antioxidante.
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Considerando classificagédo de Hassimotto, Genovese e Lajolo (2005) para a atividade
antioxidante de produtos vegetais, onde valores acima de 70 % indicam uma boa atividade
antioxidante, verifica-se que a folha de oliveira in natura analisada no presente trabalho

apresenta uma boa atividade antioxidante.

4.2.4 Parametros de cor

Os valores médios dos parametros de cor avaliados para a folha in natura e moida sao

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros relacionados a cor da folha de oliveira in natura.

Parametro Valor
L* 18,95 + 0,81
a* -7,67 £0,10

b* 32,02+ 1,35

* Valor médio * desvio padrdo, n=5.
Fonte: Autor, 2017.

Com relacdo ao parametro L* (luminosidade) e b* (azul-/amarelo+), estes
apresentaram valores diferentes dos obtidos na literatura para diferentes variedades da folha
de oliveira analisada na forma inteira, com L* variando entre 29,79 e 69,30, e b* entre 6,24 e
15,30 conforme trabalhos de Malheiro et al. (2015) (variedades Cobrancosa, Madural e
Verdeal cultivadas em Portugal) e Boudhrioua et al.(2009) (variedades Chemlali, Chemchali,
Zarrazi e Chetoui cultivadas na Tunisia). Tal discrepancia pode estar relacionada ao fato de no
presente trabalho a amostra ter sido utilizada na forma moida, ou mesmo devido a diferencas
de variedade das folhas. O valor negativo do parametro a* (verde-/vermelho+) esta de acordo
com a cor verde caracteristica da folha e apresenta coeréncia com os valores encontrados para
as variedades descritas nos trabalhos de Malheiro et al. (2015) e Boudhrioua et al.(2009) para

a folha in natura, os quais variaram entre -5,0 e -10,9.
4.2.5 Isotermas de dessorcao e propriedades termodinamicas
Os resultados da andlise experimental das isotermas de dessor¢édo da folha de oliveira

sdo apresentados na Figura 4.2, onde se pode perceber que as curvas apresentaram um
comportamento sigmoidal e, conforme Brunauer et al. (1940), podem ser classificadas como
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isotermas do tipo Il. Esse tipo de isoterma caracteriza-se pela formagdo de multiplas camadas
de moléculas de adsorbato sobre a superficie do sélido, sendo a forma tipica de produtos
bioldgicos e ndo porosos. Resultados similares foram observados para folhas de oliveira das
variedades Chemlali, Chemchali, Chetoui e Zarrazi cultivadas na Tunisia (BAHLOUL et al.,
2008).

Figura 4.2 - Isotermas de dessor¢do da folha de oliveira nas diferentes temperaturas com
dados ajustados ao modelo de GAB.
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® 50°C /
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& 70°C /
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0,15

0,10
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Fonte: Autor, 2017.

Pela Figura 4.2, pode-se observar que para uma temperatura constante, conforme
diminui a umidade relativa, diminui a pressdo de vapor da agua do meio em relacdo a pressao
de vapor da agua da folha, ocorrendo a dessor¢do com a transferéncia de umidade da folha
para 0 meio até que a nova condicéo de equilibrio seja alcangada numa umidade de equilibrio
menor. Também se pode observar que a umidade de equilibrio aumentou com a diminuicéo da
temperatura para um valor de umidade relativa constante, podendo ser explicado pelo
aumento do estado de excitacdo das moléculas de agua com o aumento da temperatura, o que
diminui as forgas de atracdo entre suas moléculas e contribui para uma maior dessor¢édo da
umidade presente, sendo que tal comportamento foi menos pronunciado entre as curvas com
temperaturas proximas (45,9/50 °C e 70/74,1 °C).

Na Tabela 4.4 séo apresentados os parametros dos modelos matematicos (Equacdes
2.9 a 2.13) ajustados aos dados obtidos experimentalmente, bem como os valores de P e R
Percebe-se que os modelos de GAB, GDW e Peleg apresentaram ajustes satisfatorios aos

dados experimentais, pois apresentaram valores de R? préximo & unidade e valores de P
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inferiores a 10 %. O modelo de GAB foi escolhido para representar o comportamento dos
dados experimentais, pois foram considerados, além do bom ajuste, os pardmetros fisicos
associados. Além disso, 0 modelo é bastante utilizado para descrever isotermas de produtos
vegetais e possibilita o ajuste de dados experimentais com valores de umidade relativa até 0,9
(HASSINI et al., 2015).

Tabela 4.4 - Parametros dos modelos de isotermas ajustados aos dados experimentais.

Parametro 459°C 50°C 60 °C 70°C 74,1 °C
BET
Xm 0,035 0,033 0,022 0,012 0,010
Cs 29,78 24,25 58,07 46,28 14,82
R? 0,999 0,989 0,944 0,987 0,957
P (%) 1,54 4,77 9,32 4,21 6,80
GAB
Xm 0,035 0,037 0,021 0,011 0,009
Co 31,82 15,11 65,02 186,23 29,03
K 0,937 0,949 0,951 1,009 0,999
R? 0,992 0,995 0,985 0,994 0,993
P (%) 4,56 5,41 7,99 6,03 9,49
GDW
M 0,032 0,028 0,019 0,012 0,032
B 48,92 35,72 123,96 71,10 48,92
G 0,92 0,95 0,93 1,01 1,03
w 1,00 1,01 1,00 0,99 0,77
R? 0,993 0,996 0,985 0,994 0,998
P (%) 5,59 4,82 8,28 5,22 6,59
Oswin
A 0,067 0,068 0,043 0,023 0,019
B 0,538 0,589 0,544 0,717 0,710
R? 0,984 0,991 0,969 0,967 0,979
P (%) 13,24 10,18 15,08 23,45 17,58
Peleg
C 0,07 0,07 0,18 0,21 0,04
D 0,36 0,42 5,90 8,25 0,85
E 0,28 0,29 0,04 0,02 0,26
F 5,70 5,20 0,36 0,39 13,95
R? 0,995 0,996 0,988 0,997 0,997
P (%) 4,22 5,17 7,35 2,98 7,57

Fonte: Autor, 2017.

O parametro X, (GAB) representa o valor da umidade na formacgdo de monocamada e,
conforme a Tabela 4.4, de uma forma geral diminuiu com o aumento da temperatura, em

funcdo do aumento do estado de agitacdo das moléculas. Tal parametro corresponde ao teor
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de umidade ideal para armazenagem e controle de possiveis reacdes de deterioragdo (KAYA,
KAHYAOGLU, 2007). Os valores de X, estdo coerentes com os encontrados por Nourhéne et
al. (2008) no estudo de folhas de oliveira da variedade Chemlali cultivada na Tunisia. Com
relacdo ao parametro w do modelo de GDW, o valor préximo a unidade, entre as temperaturas
de 45,9 e 70 °C indica que cada molécula de agua adsorvida num centro primario se converte
em um centro secundario, e que o modelo de GDW pode ser simplificado pelo modelo de
GAB. Ja o valor de 0,77 para a temperatura de 74,1 °C indica que nem todas moléculas de
agua sorvidas no centro primario se convertem para 0 centro secundario e que o modelo de
GDW néo pode ser simplificado pelo modelo de GAB (FURMANIAK et al., 2009).

Em trabalho realizado por Bahloul et al. (2008) no estudo de isotermas de dessor¢éo
nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, o modelo de Peleg se ajustou satisfatoriamente as
isotermas de folhas de oliveira das variedade Chemlali, Chemchali, Chetoui e Zarrazis
cultivadas na Tunisia. J& no estudo realizado por Nourhene et al. (2008), para a variedade
Chemlali também cultivada na Tunisia, tanto o0 modelo de Peleg como de GAB apresentaram
bons ajustes para ensaios de isotermas a 40, 50 e 60 °C. O modelo de GDW também
apresentou resultados satisfatorios para ensaios de isotermas a 25 °C de produtos alimenticios
(manjerona, endro, alho granulado, semolina, leite em p6 e café moido) conforme trabalho de
Furmaniak et al. (2009).

O resultado referente ao comportamento do calor isostérico de dessor¢do (Qs) em

funcdo do teor de umidade de equilibrio (X) é apresentado na Figura 4.3.

Figura 4.3 - Calor isostérico de dessorcdo em funcgédo do teor de umidade de equilibrio.
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Fonte: Autor, 2017
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Pode-se observar que para baixos valores de umidade de equilibrio, o calor de
dessor¢do requerido aumenta em funcdo do aumento da atracdo entre a 4gua e 0s sitios de
sorcdo do material (CHIRIFE; IGLESIAS, 1978). Conforme aumenta a umidade de
equilibrio, o calor de dessor¢do diminui tendendo ao valor do calor de vaporizacdo da agua
(42,5 kJ/mol). Desta maneira, pode-se inferir que o consumo energético associado a secagem
aumenta de forma substancial para teores de umidade inferiores a 0,10 gagua/0ss €m funcéo da
remocao de umidade presente nas camadas primarias do sélido.

Resultados semelhantes com relacdo a variacdo do calor isostérico de dessorcdo em
funcdo do teor de umidade de equilibrio sdo verificados na literatura para outras variedades de
folha de oliveira. Considerando o intervalo de teor de umidade de equilibrio entre 0,05 e 0,22
OagualOss, @ Variacdo do calor isostérico do presente trabalho (77,5 a 48,52 kJ/mol conforme a
Figura 4.3) foi semelhante a variacdo verificada por Nourhene et al. (2008) (75 a 47 kd/mol)
para a variedade Chemlali cultivada na Tunisia, e a variacdo obtida por Bahloul et al. (2008)
(76,5 a 45 kJ/mol) para a variedade Chemchali também cultivada na Tunisia.

Na Figura 4.4 é apresentado o resultado referente a variacdo da entropia diferencial de

dessorcao (AS) em funcédo do teor de umidade de equilibrio.

Figura 4.4 - Entropia diferencial de dessor¢édo em fungéo do teor de umidade de equilibrio.
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Fonte: Autor, 2017.

Assim como na situacdo do calor isostérico de dessorcdo, a entropia também diminui

com o aumento da umidade de equilibrio e este resultado pode ser explicado pelo fato da
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variacdo de entropia, a qual mede a variacdo de ordenamento das moléculas, ser menor
quando o movimento molecular é mais restrito em funcdo de um maior teor de umidade (EIM
etal., 2011).

Considerando o intervalo de teor de umidade de equilibrio entre 0,05 e 0,14 gsgua/Oss, @
variacao da entropia diferencial do presente trabalho (112,5 a 25 J/ (mol.K) conforme a Figura
4.4) foi inferior a variacdo verificada por Heras et al. (2014) (300 a 120 J/(mol.K) para folhas

de caqui da variedade Rojo Brillante cultivadas na Espanha.

4.3 Anélise do processo de secagem

A Tabela 4.5 apresenta os valores das propriedades do ar para cada ensaio de secagem.
Pode-se observar que os valores da umidade relativa média do ar ap6s o aquecimento
(UR2media) diminuiram conforme o aumento dos niveis de temperatura do ar de secagem (Tar),
independente do valor da umidade relativa média do ar antes do aquecimento (UR1mggia). ESSa
diminuicdo do valor da umidade relativa do ar com o aumento da temperatura ocasiona um
aumento na diferenca de concentracdo de umidade existente entre o ar de secagem e o
material sélido, aumentando assim a forca motriz do processo facilitando a transferéncia de
umidade. Os valores do teor de umidade de equilibrio médio para os ensaios diminuiram
conforme 0 aumento da temperatura do ar de secagem e diminuicdo da umidade relativa

média do ar ap6s o0 aquecimento, mostrando coeréncia com o processo fisico.

Tabela 4.5 — Propriedades do ar para cada ensaio de secagem.

Ensaio Tar Var  Tesmedia T BUmédia UAnsdia UR1média UR2média Xe media
(°C) (m/s) (°C) (°C) (Yagua/ Qar seco) () () (Yagua/ Oss)
1 50,0 0,90 23,66 19,64 0,0127 0,69 0,16 0,032
2 70,0 0,90 23,47 19,98 0,0132 0,72 0,06 0,011
3 50,0 1,50 23,36 21,29 0,0151 0,83 0,19 0,035
4 70,0 1,50 22,94 20,13 0,0136 0,77 0,06 0,011
5 60,0 1,20 23,60 21,38 0,0151 0,82 0,12 0,021
6 60,0 1,20 23,51 21,34 0,0150 0,82 0,12 0,021
7 60,0 1,20 22,63 20,38 0,0141 0,81 0,11 0,020
8 74,1 1,20 23,83 20,31 0,0135 0,72 0,05 0,006
9 459 1,20 23,25 21,04 0,0147 0,82 0,23 0,040
10 60,0 1,62 22,74 20,52 0,0142 0,82 0,11 0,020
11 60,0 0,77 21,69 19,49 0,0133 0,81 0,10 0,020

Fonte: Autor, 2017.
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As curvas de secagem sdo apresentadas considerando os ensaios correspondentes ao
planejamento experimental (Tabela 3.2). As curvas do adimensional de umidade livre em
funcdo do tempo sdo apresentadas na Figura 4.5 (ensaio 1 ao 7) e Figura 4.6 (pontos axiais,
ensaio 8 ao 11). As curvas que relacionam a taxa de secagem em funcdo do teor de umidade
(b.s.) sdo apresentadas na Figura 4.7 (ensaio 1 ao 7) e na Figura 4.8 (pontos axiais, ensaio 8 ao
11).

Figura 4.5 - Adimensional de umidade livre em func¢éo do tempo (Ensaio 1 ao 7).
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Figura 4.6 - Adimensional de umidade livre em funcéo do tempo (Ensaio 8 ao 11).

Fonte: Autor, 2017.
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Fonte: Autor, 2017.




Figura 4.7 - Taxa de secagem em funcéao do teor de umidade (b.s.) (Ensaio 1 ao 7).
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 4.8 - Taxa de secagem em funcao do teor de umidade (b.s.) (Ensaio 8 ao 11).
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Fonte: Autor, 2017.

Pelas Figuras 4.5 e 4.7 € possivel perceber um comportamento similar para os trés
ensaios de secagem nos pontos centrais (5, 6 e 7), 0 que caracteriza uma boa reprodutibilidade
dos experimentos. Pela andlise das Figuras 4.5 e 4.6 pode-se verificar que para um
determinado valor de velocidade do ar, o aumento da temperatura do ar provoca uma
diminuicdo do tempo de secagem. De maneira analoga, para um determinado valor de
temperatura do ar, o incremento da velocidade também provoca a diminui¢do do tempo de
secagem. A reducdo do tempo de processo de secagem nestas condi¢Ges ocorre em funcdo do
aumento da taxa de secagem conforme pode ser verificado pela analise das Figuras 4.7 e 4.8.
A consideragdo fisica relacionada a influéncia do aumento da temperatura esta ligada a
diminuigdo da umidade relativa do ar, aumentando-se o gradiente de umidade entre a folha e o
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ar de secagem devido a maior diferenca de pressao de vapor entre a amostra e o ar de secagem
e consequente aumento da taxa de secagem. Além disso, a maior diferenca de temperatura
entre a folha e 0 ar de secagem contribui para um aumento da taxa de transferéncia de calor
entre os dois meios. Com relacdo ao aumento da velocidade do ar, seu efeito esta relacionado
principalmente ao aumento da parcela convectiva relacionada a transferéncia de calor e de
massa entre a folha e o ar de secagem.

Avaliando o comportamento da taxa de secagem pelas Figuras 4.7 e 4.8, pode-se
perceber uma diferenca do perfil para as diferentes condicdes de secagem. Para maiores
valores de temperatura e velocidade do ar, a taxa de secagem decai mais rapidamente
conforme o processo ocorre em funcdo da maior forca motriz, levando a uma maior
diminuicdo da umidade pelo tempo (- dX/dt). Também pode-se perceber que ndo foi possivel
verificar a presenca do periodo da taxa de secagem constante, sendo tal constatacéo
condizente com a literatura, j& que em muitos materiais vegetais fibrosos, a umidade é retida
como parte da estrutura do sélido, ndo estando presente em quantidades suficientemente
elevadas nos poros ou na superficie (FOUST et al., 1982). Além disso, considerando o0s
mecanismos de fendbmenos de transporte caracteristicos da secagem, as resisténcias de
transferéncias de massa encontram-se essencialmente no interior do produto, fazendo com que
a taxa de evaporacdo na superficie seja bem superior a taxa de reposicdo de umidade do
interior a superficie do material, ou seja, a migracdo de agua do interior até a superficie ndo é
suficiente para acompanhar as perdas por evaporacdo (PARK et al., 2007). A auséncia do
periodo de taxa constante também pode estar ligada a desconsideracao da reducdo da area de
transferéncia de massa durante a secagem (MAY; PERRE, 2002), ja que no presente trabalho
a area de secagem foi considerada constante ao longo do processo. A inexisténcia de periodo
de taxa constante na secagem de folhas também foi verificada por Balasubramanian et al.,
(2011) (folha de betel comercializada na india), Silva (2014) (folha de guaco cultivada em
Paulinia/SP), Erbay e Icier (2010b) (folha de oliveira da variedade Memecik cultivada na
Turquia) e Martinazzo et al. (2010) (folha de capim limao cultivada em Vigosa/MG).

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os parametros dos modelos, além dos valores do
coeficiente de determinacéo (R?) e erro médio relativo (P) associados aos ajustes dos modelos
da segunda lei de Fick, Henderson e Pabis, Lewis e Page aos dados experimentais do
adimensional de umidade em funcdo do tempo. No Apéndice B sdo apresentadas as curvas

com 0s ajustes.



Tabela 4.6 — Parametros dos modelos de secagem.

Modelo da segunda lei de Fick

-1 2

Ensslo T (0) rh rgn oy R P(%)
1 50,0 0,90 1,45 2,61 0,930 14,97
2 70,0 0,90 4,07 7,32 0,907 23,10
3 50,0 1,50 2,35 4,24 0,962 6,43
4 70,0 1,50 5,63 10,11 0,939 18,70
5 60,0 1,20 3,27 5,89 0,942 15,24
6 60,0 1,20 3,28 5,89 0,941 15,23
7 60,0 1,20 3,16 5,68 0,935 17,51
8 74,1 1,20 4,78 8,60 0,898 24,30
9 45,9 1,20 1,36 2,45 0,960 8,51
10 60,0 1,62 4,99 8,97 0,927 17,37
11 60,0 0,77 2,15 3,87 0,906 20,37

Modelo de Henderson elPabis ,

B0 Tu(C) e & ol DiD R e
1 50,0 0,90 0,97 1,85 3,34 0,998 4,12
2 70,0 0,90 1,03 5,39 9,69 0,994 9,23
3 50,0 1,50 0,94 2,80 5,04 0,994 2,83
4 70,0 1,50 0,98 7,02 12,62 0,996 5,68
5 60,0 1,20 1,00 4,12 7,42 0,999 1,90
6 60,0 1,20 1,00 4,13 7,43 0,999 1,91
7 60,0 1,20 1,00 4,02 7,23 0,999 2,95
8 74,1 1,20 1,05 6,43 11,57 0,995 2,26
9 45,9 1,20 0,92 1,64 2,96 0,994 5,44
10 60,0 1,62 1,02 6,45 11,61 0,999 1,11
11 60,0 0,77 1,03 2,86 5,15 0,996 3,07

Modeli) de Lewis ,

AN 0 S § B ORI (D
1 50,0 0,90 1,91 3,45 0,998 3,29
2 70,0 0,90 5,19 9,33 0,992 10,11
3 50,0 1,50 3,01 5,42 0,998 7,80
4 70,0 1,50 7,14 12,83 0,995 6,45
5 60,0 1,20 4,11 7,41 0,999 1,91
6 60,0 1,20 4,12 7,42 0,999 1,95
7 60,0 1,20 3,98 7,16 0,999 3,93
8 74,1 1,20 6,06 10,89 0,990 10,96
9 45,9 1,20 1,81 3,26 0,980 7,87
10 60,0 1,62 6,27 11,28 0,998 3,19
11 60,0 0,77 2,75 4,95 0,994 7,80

Modelo de Pa%e ,

Enaio ThC0) v o KE) DR Ry pow)
1 50,0 0,90 0,96 2,24 4,03 0,998 4,12
2 70,0 0,90 1,01 5,07 9,11 0,992 9,23
3 50,0 1,50 0,86 5,29 9,52 0,999 2,83
4 70,0 1,50 1,02 6,73 12,11 0,995 5,69
5 60,0 1,20 1,00 4,11 7,39 0,999 1,90
6 60,0 1,20 1,00 4,11 7,39 0,999 1,92
7 60,0 1,20 1,03 3,61 6,49 0,999 2,96
8 74,1 1,20 1,17 3,42 6,15 0,999 2,26
9 45,9 1,20 0,84 3,62 6,51 0,997 5,44
10 60,0 1,62 1,05 5,22 9,39 0,999 1,12
11 60,0 0,77 1,11 1,73 3,10 0,998 3,08

Fonte: Autor, 2017.
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A partir da Tabela 4.6, verifica-se que os modelos de Henderson e Pabis e de Page
apresentaram valores do coeficiente de determinacdo proximo a unidade e valores de erro
médio relativo menores que 10 % para todos os ensaios, demonstrando uma boa qualidade do
ajuste, diferentemente dos outros modelos. Desta maneira, tanto um modelo associado ao
mecanismo da difusdo (Henderson e Pabis), quanto um modelo associado ao mecanismo da
conveccdo (Page) descreveram satisfatoriamente o processo de secagem convectiva de folhas
de oliveira para todos os ensaios do presente estudo.

Os valores de D¢, e K aumentaram conforme o aumento da temperatura e da
velocidade do ar considerando os modelos da segunda lei de Fick, Handerson e Pabis e de
Lewis, sendo tal comportamento condizente com a fisica do processo, uma vez que De
engloba todos os fenbmenos que podem intervir sobre a migracdo de &gua no sistema,
incluindo a temperatura e velocidade do ar, e K engloba a combinacdo de propriedades de
transporte tais como a propria difusividade efetiva. J& para 0 modelo de Page, essa tendéncia
ndo foi verificada em todos os ensaios do planejamento, 0 que pode estar relacionado a
natureza empirica do modelo, uma vez que ha a presenca de um parametro de ajuste (n).

Os resultados para a difusividade efetiva foram coerentes com os valores reportados na
literatura para a secagem de produtos vegetais (10™* a 10° m%s) (MADAMBA; DRISCOLL;
BUCKLE, 1996). No trabalho realizado por Erbay e Icier (2010b) em secagem de folhas de
oliveira (variedade Memecik cultivada na Turquia) com temperatura entre 50 e 70 °C e
velocidade do ar entre 0,5 e 1,5 m/s foram obtidos valores para difusividade efetiva variando
entre 1,05.10° , 4,97.10° m%s, enquanto os valores da constante de secagem foram 2,78.10°°
st 4810° e 2,85.10° s* para os modelos de Lewis, Page e Henderson e Pabis,
respectivamente, considerando a temperatura de 50 °C e velocidade do ar de 1,0 m/s.
Conforme o trabalho de Nourhéne, Mohammed e Nabil (2008) também relacionado a
secagem de folhas de oliveira (variedades Chemlali, Chemchali, Zarrazi e Chetoui cultivadas
na Tunisia), com temperatura variando entre 40 e 60 °C, foram obtidos valores para a
difusividade efetiva entre entre 2,95.10%e 3,6.10"° m?/s, e para a constante de secagem entre

1,06.10" e 5,25.10% s considerando os modelos de Lewis, Page e Henderson e Pabis.

4.3.1 Influéncia das condic6es de secagem sobre o tempo do processo

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores referentes a resposta tempo de secagem

obtidos a partir do desenvolvimento do planejamento experimental.
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Tabela 4.7 - Resultados do planejamento experimental para o tempo de secagem.
Ensaio  Tar (°C) Var (M/S) t (min)

1 50,0 0,90 220,55
2 70,0 0,90 67,26
3 50,0 1,50 158,85
4 70,0 1,50 52,83
5 60,0 1,20 103,00
6 60,0 1,20 101,00
7 60,0 1,20 101,40
8 74,1 1,20 59,00
9 45,9 1,20 270,78
10 60,0 1,62 65,00
11 60,0 0,77 130,90

Fonte: Autor, 2017.

Através da Tabela 4.7 pode-se verificar que os tempos de secagem variaram entre
52,83 min (Ensaio 4) e 270,78 min (Ensaio 9). Observa-se que 0s ensaios apresentaram uma
boa reprodutibilidade em funcéo da proximidade dos tempos de secagem observados no ponto
central.

Pela analise estatistica da resposta obtida, foi verificada a influéncia das condi¢des de
secagem (temperatura e velocidade do ar) sobre o tempo de secagem. A Tabela 4.8 apresenta
a influéncia dos efeitos principais da temperatura e velocidade do ar e suas interaces para um
limite de confianca de 95 % (p< 0,05).

Tabela 4.8 - Efeito das variaveis sobre o tempo de secagem.

Efeito  p-level

Média 100,82 < 0,0001

(X1) Temperatura (L) -139,89 <0,0001
(X1) Temperatura (Q) 61,18 <0,0001
(X2) Velocidade (L)  -42,43 0,00014
(X2) Velocidade (Q) -6,35  0,00894
X1(L)*Xo(L) 23,63 0,00093

Fonte: Autor, 2017.

Atraves da Tabela 4.8 verifica-se que todas as varidveis e suas interacdes tiveram
efeitos significativos sobre o tempo de secagem, com um limite de confianca de 95 %.
Através do diagrama de Pareto (Figura 4.9) ¢é possivel confirmar a significancia das variaveis
principais e suas interagcfes, onde os efeitos significativos localizam-se a direita do limiar de
significancia (p < 0,05).
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Figura 4.9 - Diagrama de Pareto para o tempo de secagem.
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Fonte: Autor, 2017

Através da Tabela 4.8, o efeito fisico das variaveis do processo pode ser verificado
através dos efeitos principais, onde se pode perceber a influéncia negativa das varidveis sobre
0 tempo de secagem, ou seja, conforme se aumenta a temperatura e a velocidade do ar,
diminui-se o tempo de secagem conforme verificado anteriormente nas Figuras 4.5 e 4.6.
Também se pode verificar que o efeito da temperatura € mais pronunciado que o efeito da
velocidade do ar, podendo-se inferir que o aumento do gradiente de temperatura e umidade
provocados pelo aumento da temperatura tem um maior efeito sobre a secagem que o
aumento da parcela convectiva relacionada a transferéncia de calor e de massa provocada pelo
aumento da velocidade do ar.

A significancia do modelo representado pela Equacdo 4.1 foi testada pela ANOVA
conforme a Tabela 4.9.

Y, =100,82-69,94X, +30,53X{ —2119X, —313X5 +1181X, X, (4.1)

em que Y; € a resposta tempo de secagem, X; a temperatura do ar na forma codificada e X; a

velocidade do ar na forma codificada.
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Tabela 4.9 — ANOVA para o tempo de secagem.

Soma quadratica Graus de liberdade Meédia quadratica  Feqc Ftab

Regressao 48443,87 5 9688,73
Residuos 334,19 5 67.05 144,50 5,05
Falta de ajuste 334,19 3 111,40
Erro puro 1,04 2 0,52 214,22 19,16
Total 49614,11

% variacao explicada pela regressao: 97,64
% maxima de variagdo explicavel: 99,99

Fonte: Autor, 2017.

Através do teste F pdde-se verificar uma regressdo significativa (Fcac>Fap),
explicando 97,64 % da variagdo em torno do valor médio, com uma variacdo explicavel
maxima de 99,99 %. Porém, o teste F indicou uma possivel falta de ajuste (Fcac>Ftap). Desta
maneira, considerando que a regressdo do modelo foi significativa, foi gerada a superficie de
resposta (Figura 4.10) obtida a partir do modelo (Equacéo 4.1).

Figura 4.10 — Superficie de resposta e curvas de contorno para o tempo de secagem.
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Fonte: Autor, 2017.

Através da Figura 4.10 pode-se verificar o comportamento do tempo de secagem como
uma funcdo das condicdes de secagem (temperatura e velocidade do ar). Conforme ja
discutido, verifica-se a diminuigdo do tempo de secagem com 0 aumento dos niveis de
temperatura e velocidade do ar.

Na Figura 4.11 € apresentada a distribuicdo dos valores de residuos em funcdo dos

valores observados, verificando-se uma distribuicdo aleatdria dos valores. Desta maneira,
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pode-se inferir que os residuos gerados pelo modelo estdo associados a aleatoriedade das
medicBes, ndo seguindo um padrdo que poderia estar associado a um erro sistematico nas
observacdes. Esse resultado confirma a possibilidade de utilizacdo do modelo para gerar a

superficie de resposta.

Figura 4.11 — Distribuicédo de residuos para tempo de secagem.
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Fonte: Autor, 2017.

4.3.2 Influéncia das condic6es de secagem sobre o percentual de perda de compostos

fendlicos totais e atividade antioxidante

A Tabela 4.10 apresenta os valores do contetido de compostos fendlicos (CF) e do
percentual de perda do contetdo de compostos fendlicos totais (PF) apds a secagem para as
condicBes do planejamento experimental. Também sdo apresentados os valores da atividade
antioxidante (AA) e a perda percentual de atividade antioxidante (PA) ap0s a secagem para 0S
ensaios.

Considerando a influéncia da secagem sobre o contetdo de compostos fendlicos totais,
a partir da andlise da Tabela 4.10, pode-se verificar que as perdas percentuais variaram entre
31,02 e 41,86 % enquanto que os valores absolutos variaram entre 16,53 e 19,61 mg EAG/gs;.
Avaliando a tendéncia das condigdes de secagem sobre os resultados, com relacdo a
temperatura, foi verificado que na temperatura de 60 °C ocorreram as maiores perdas, as quais
podem estar relacionadas a ativacdo da enzima PPO (KARMAN et al., 2015), a qual promove
a degradacdo de compostos fendlicos. Conforme Queiroz et al. (2008), a enzima costuma ser

inativada nas temperaturas entre 70 e 90 °C, o que explica a diminui¢do das perdas acima 70
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°C em comparagdo com a temperatura de 60 °C. Com relacdo as temperaturas abaixo de 60 °C
(45,9 e 50 °C), mesmo a enzima estando ativa nessa temperatura, foram verificadas perdas
menores em relacdo a temperatura de 60 °C, podendo estar relacionado ao maior tempo de
aquecimento a 45,9 e 50 °C, o que contribui para a inativacdo da enzima (CHUTINTRASRI;
NOOMHORM, 2005). Atraves das variaces dos niveis de velocidade do ar ndo foi possivel
verificar uma tendéncia desta varidvel sobre os valores absolutos bem como sobre a perda

percentual do contetido de compostos fenolicos totais.

Tabela 4.10 — Resultados do planejamento experimental: conteddo de compostos fendlicos
totais e atividade antioxidante e respectivos percentuais de perdas.

Ensaio Ty Var t (min) CF PF (%) AA (%)* PA (%)
(°C)  (mls) (MYEAG/gss)*
1 50,0 0,90 220,55 19,38+0,17 31,86 89,43+0,60 3,56
2 70,0 0,90 67,26 18,74+0,52 34,08 88,03+0,57 5,08
3 50,0 1,50 158,85 19,61+0,23 31,02 87,49+0,55 4,71
4 70,0 1,50 52,83 18,77+0,31 34,01 87,15+0,70 6,02
5 60,0 1,20 103,00 18,07+0,31 36,44 88,16+0,58 4,82
6 60,0 1,20 101,00 17,91+0,43 37,02 88,72+0,55 3,36
7 60,0 1,20 101,40 17,28+0,63 39,25 88,23+0,67 3,90
8 74,1 1,20 59,00 18,77+0,07 33,99 89,27+0,39 3,86
9 45,9 1,20 270,78 19,27+0,87 32,23 86,68+0,31 5,58
10 60,0 1,62 65,00 18,23+0,37 35,90 86,98+1,67 6,09
11 60,0 0,77 130,90 16,53+0,36 41,86 87,86+0,73 5,14

*média £ desvio padrdo, n=3.
Fonte: Autor, 2017.

Com relacdo as perdas de compostos fendlicos verificadas no presente trabalho, estas
foram superiores as encontradas na secagem de folhas de oliveira (variedade Memecik
cultivada na Turquia) no trabalho de Erbay e Icier (2009) onde foi verificada uma perda
média de 21,75 % considerando todos os ensaios do trabalho. Tal discrepancia pode estar
relacionada ao fato do autor ter realizado secagens com um tempo maior em relagdo as
verificadas no presente trabalho, o que pode ter provocado uma maior inativagdo da enzima
PPO pelo maior tempo de aquecimento. Por outro lado, os resultados reportados por Kamran
et al. (2015) para secagem de folha de oliveira (variedade Frantoio cultivada na Australia) em
estufa a 60 °C por 6 horas apresentaram perdas de compostos fenélicos de aproximadamente
60 %, sendo maiores que as reportadas no presente trabalno mesmo com um tempo maior de

aquecimento.
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Através da andlise estatistica pOde-se verificar uma influéncia significativa da
temperatura do ar sobre o percentual de perda de compostos fendlicos totais (PF) para uma

confianca estatistica de 95 % (p < 0,05), conforme apresentado na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Efeito das variaveis sobre o percentual de perda do conteudo de compostos
fendlicos totais (PF).

Efeito p-level

Média 37,58 0,00051

(X1) Temperatura (L) 1,92 0,20781
(X1) Temperatura (Q) -6,13 0,03936
(X2) Velocidade (L)  -2,33 0,15627
(X2) Velocidade (Q)  -0,32 0,81900
X1 (L)*X5(L) 0,38 0,81951

Fonte: Autor, 2017.

Conforme a Tabela 4.11, verifica-se que apenas o termo quadratico da temperatura
tem efeito significativo sobre o percentual de perdas de compostos fenolicos. Atraves do

diagrama de Pareto (Figura 4.12) € possivel confirmar a significancia do efeito.

Figura 4.12 - Diagrama de Pareto para o percentual de perda do contetdo de compostos
fenolicos totais.
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Fonte: Autor, 2017.

Através da analise da Tabela 4.10, pdde-se perceber uma tendéncia ndo linear
relacionada ao efeito da temperatura sobre o percentual de perdas de compostos fendlicos,
uma vez que as maiores perdas ocorreram na temperatura do ponto central (60 °C), estando

condizente com a significancia do efeito quadratico da temperatura verificada na Tabela 4.11
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e Figura 4.15. A temperatura também apresentou influéncia significativa na avaliacdo de
perdas do conteddo de compostos fendlicos no trabalho realizado por Erbay e Icier (2009) na
secagem convectiva de folhas de oliveira (variedade Memecik cultivada na Turquia).

A significancia do modelo considerando a interacdo quadratica da temperatura,
conforme a Equacéo 4.2, foi testada pela ANOVA (Tabela 4.12).

Ypg =37,43—3,01X7{ (4.2)
em que Ypg corresponde a resposta percentual de perda do contetido de compostos fenolicos

totais.

Tabela 4.12 — ANOVA para o percentual de perda do contetido de compostos fendlicos totais.

Soma quadratica Graus de liberdade Meédia quadratica Fcac  Fran

Regressao 55,75 1,00 55,75
Residuos 51,91 9,00 5,77 966 512
Falta de ajuste 47,51 7 6,79 3,08 19,35
Erro puro 4,40 2 2,20
Total 107,66

% variacdo explicada pela regressdo: 51,78
% maxima de variacao explicavel: 95,91

Fonte: Autor, 2017.

Através do teste F pbde-se verificar que a regressdo foi significativa (Fcaic>Ftan),
apesar de uma baixa porcentagem de variacdo explicada pela regressdao em torno do valor
médio de 52,61 %. O modelo também ndo apresentou falta de ajuste (Fcac<Fp). Desta
maneira, considerando a significancia da regressdo e a auséncia de falta de ajuste conforme o
teste F, foi gerada a superficies de resposta apresentada na Figura 4.13, onde pode-se verificar
que as maiores perdas estdo proximas ao ponto central (60 °C), ocorrendo a diminuicdo das
perdas conforme os niveis de temperatura se afastam desse ponto.

Na Figura 4.14 é apresentada a distribuicdo dos valores de residuos em fungéo dos
valores observados, verificando-se uma distribuicdo aleatoria dos valores, confirmando a

possibilidade de utilizag&do do modelo.
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Figura 4.13 — Superficie de resposta e curvas de contorno para o percentual de perda do
contetdo de compostos fendlicos totais.
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 4.14 — Distribuicdo de residuos para o percentual de perda do conteddo de compostos
fendlicos totais.
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Fonte: Autor, 2017.

Com relacdo & atividade antioxidante, conforme a Tabela 4.10 os valores
correspondentes aos ensaios de secagem variaram entre 86,68 e 89,43 % e as perdas
percentuais em relacdo a folha in natura apresentaram valores entre 3,36 e 6,09 %. A
diminuicdo da atividade antioxidante pode ser explicada pela diminuicdo do conteudo de
compostos fendlicos totais, visto que tais compostos costumam ser relatados como 0s
principais compostos antioxidantes da folha, alem disso, tanto o tempo quanto a temperatura
de secagem podem ndo terem sido suficientemente elevados para que ocorresse a recuperacao

da atividade antioxidante pela formacdo de novos produtos antioxidantes, verificando-se



71

apenas a degradacdo dos compostos naturais da folha (NICOLI; ANESE; PARPINEL,1999).
Por outro lado, apesar das perdas, todas as amostras secas apresentaram uma atividade
antioxidante superior a 70 %, e segundo Hassimotto, Genovese e Lajolo (2005) podem ser
classificados como produtos com boa atividade antioxidante. Considerando as variacdes entre
0s niveis de temperatura e velocidade, ndo foi possivel verificar uma tendéncia dessas
variaveis sobre os valores absolutos da atividade antioxidante ap6s a secagem, bem como
sobre a perda percentual.

As perdas de atividade antioxidante verificadas no presente trabalho foram inferiores
as verificadas na secagem de folhas de oliveira (variedade Memecik cultivada na Turquia) no
trabalho de Erbay e Icier (2009) onde foi verificada uma perda média de 45,37 %,
considerando todos os ensaios do trabalho.

Através da analise estatistica da reposta perda percentual de atividade antioxidante,
ndo foi possivel verificar uma influéncia significativa das varidveis de secagem sobre a
resposta, considerando um intervalo de confianca de 95 % (p-level< 0,05). Desta maneira, ndo
foi desenvolvido um modelo estatistico para esta resposta.

Os ensaios de secagem foram realizados até uma umidade final de 10 % (b.u.) por ser
um valor recomendado na literatura para a secagem de materiais vegetais, logo o tempo de
secagem variou para as diferentes condi¢cdes do processo, sugerindo que 0s possiveis efeitos
das variaveis de estudo sobre a atividade antioxidante podem estar mascarados com 0s

diferentes tempos de secagem, o que explicaria a auséncia de efeito.

4.3.3 Influéncia das condicGes de secagem sobre os parametros de cor

Os resultados do planejamento experimental obtidos para os parametros de cor (L*, a*
e b*) e para a variacao total de cor (AE) apds a secagem sdo apresentados na Tabela 4.13,
onde se pode observar uma tendéncia de aumento dos parametros de cor (L*, a* e b*) em
comparacdo com os parametros observados para a folha in natura, assim como pode ser

observada a variagéo total de cor (AE) para todos 0s ensaios.



Tabela 4.13 - Resultados do planejamento experimental: parametros de cor (L*, a* e b*) e
variacdo total de cor (AE).

Ensaio Ta (°C)  Var (M/S) AE (L*)** (a*)** (b*)**

1 50,0 0,90 22,29 3954+251 -798+0,14 40,56 0,75
2 70,0 0,90 17,30 28,86 +2,19 -4,67+0,44 4589 +2,33
3 50,0 1,50 21,25  38,43+224 -765%0,06 4052+1,61
4 70,0 1,50 19,76  35,39+2,18 -5,00+0,28 42,66+ 3,10
5 60,0 1,20 20,83 3491+244 -573%+0,10 41,75+2,33
6 60,0 1,20 20,95 36,73+3,06 -581+0,15 42,95+2,71
7 60,0 1,20 20,71 38,56+4,01 -541+0,23 38,30+2,81
8 74,1 1,20 20,83 33,63+4,09 -547+0,46 46,64+ 2,60
9 45,9 1,20 18,30 36,24 +4,77 -7,43+0,22 38,02 + 3,07
10 60,0 1,62 20,98 38,46+247 -7,04+0,13 39,72+ 3,36
11 60,0 0,77 19,75 36,18+1,43 -554+0,24 41,46+ 2,76

innatura 1895+0,81 -7,67+0,10 32,02+ 1,35
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** média * desvio padrdo, n=5.
Fonte: Autor, 2017.

Com relacdo ao parametro L* (luminosidade), o aumento em relacéo a folha in natura
para todos os ensaios indica a tendéncia de clareamento da folha ap6s a secagem, o que pode
estar relacionada a diminuicdo da umidade da amostra. Os valores para este parametro
variaram entre 28,26 (Ensaio 2) e 39,54 (Ensaio 1), e ndo foi verificada uma influéncia
estatisticamente significativa das variaveis independentes sobre esta resposta. Ja 0 aumento do
parametro b* para todos os ensaios indica a tendéncia do aumento do tom amarelo, com
valores variando entre 38,02 (Ensaio 9) e 46,64 (Ensaio 8), e também ndo foi verificada uma
influéncia estatisticamente significativa das variaveis independentes sobre esta resposta. O
aumento do parametro a* para todos os ensaios indica uma diminuicdo da coloracdo verde
apos a secagem, e conforme Sledz et al. (2013), pode estar relacionada a degradacdo dos
contetdos de clorofila, com valores variando entre -7,98 (Ensaio 1) e -4,67 (Ensaio 2), sendo
gue este parametro de cor foi influenciado significativamente pela temperatura de secagem.

A variacdo total de cor (AE) foi superior a 2 em todos 0s ensaios, e conforme Rzaca e
Witrowa-Rajchert (2008) indica que tal variacdo pode ser percebida visualmente. Os valores
variaram entre 28,86 (Ensaio 2) e 39,54 (Ensaio 1), ndo sendo verificada uma influéncia
significativa das variaveis independentes sobre esta resposta. Além da degradacdo dos
contetdos de clorofila, a variagdo de cor na secagem de vegetais pode ser influenciada pela
degradacédo de carotenoides, bem como por reacdes enzimaticas e ndo enzimaticas durante o
processo (SLEDZ et al., 2013).

A tendéncia verificada para a secagem de folhas de oliveira no presente estudo, de

clareamento e aumento de tom amarelo com diminuicdo da coloragdo verde pdde ser
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observada na literatura nos estudos de secagem de folhas de pitangueira cultivadas em
Pinhais/PR (ASSIS, 2012) e oliveira das variedades Chemlali, Chemchali, Zarraziand e
Chetoui cultivadas na Tunisia (BOUDHRIOUA et al., 2009).

Conforme mencionado anteriormente, o parametro de cor a* foi o Unico influenciado
estatisticamente, conforme é apresentado na Tabela 4.14 para um intervalo de confianca de 95
% (p<0,05).

Tabela 4.14 - Efeito das variaveis sobre o parametro de cor a*.

Efeito p-level

Média -5,66  0,00047

(X1) Temperatura (L) 2,19 0,00466
(X1) Temperatura (Q) -0,78 0,04878
(X2) Velocidade (L)  -0,52 0,06902
(X2) Velocidade (Q)  -0,62 0,07589
X1 (L)*X5(L) -0,33 0,25982

Fonte: Autor, 2017.

Através da Tabela 4.14 verifica-se que apenas a temperatura do ar teve efeito
significativo sobre a resposta parametro de cor a*, através da verificacdo dos valores de p-
level menores que 0,05. Através do diagrama de Pareto (Figura 4.15) é possivel confirmar a
significancia das variaveis principais e suas interacGes, onde os efeitos significativos

localizam-se a direita do limiar de significancia (p < 0,05).

Figura 4.15 - Diagrama de Pareto para o parametro de cor a*.

Fonte: Autor, 2017.
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Conforme a Tabela 4.14, o efeito principal da temperatura € positivo, sendo assim, o
aumento de temperatura provoca um aumento do pardmetro a*, o qual estd ligado a
diminuicdo da coloracdo verde da folha em funcdo da degradacédo da clorofila. Tal tendéncia
também foi verificada por Balasubramanian et al. (2011) na secagem de folhas de betel
cultivadas na India e por Martinazzo et al. (2010) na secagem de folhas de capim lim&o
cultivadas em Vicosa/MG. No trabalho realizado por Boudhrioua et al. (2009) na secagem
com utilizacdo de infravermelho de folhas de oliveira das variedades Chemlali, Chemchali,
Zarraziand e Chetoui cultivadas na Tunisia ndo foi verificada a tendéncia de diminuicdo da
coloragédo verde com aumento da temperatura.

A significancia do modelo representado pela Equacdo 4.3 considerando as variaveis

que tiveram efeito significativo foi testada pela ANOVA conforme a Tabela 4.15.
Ya =-594+109X, —0,30X{ (4.3)

em que Y, corresponde a resposta parametro de cor a*.

Tabela 4.15 — ANOVA para o parametro de cor a*.

Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Fcae  Frap
Regresséo 10,09 2,00 5,05

Residuos 3,13 8,00 0.39 12,91 4,46
Falta de ajuste 3,04 6 0,51
Erro puro 0,09 2 0.04 11,29 19,32
Total 13,22

% variacao explicada pela regressao: 76,35
% maxima de variagdo explicavel: 99,32

Fonte: Autor, 2017.

Através do teste F pode-se verificar que a regressao foi significativa (Fcac>Fan)
explicando 76,35 da variacdo em torno da média e que o modelo ndo apresenta falta de ajuste
(Fcaic<Ftap). Desta maneira, o0 modelo pode ser considerado confiavel para estimar o parametro
de cor a* em funcdo da varidvel temperatura. Na Figura 4.16 é apresentada a superficie de

resposta para 0 modelo estatistico da equacao 4.3.
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Figura 4.16 — Superficie de resposta e curvas de contorno para o pardmetro de cor a*.
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Fonte: Autor, 2017.

Através da Figura 4.16 pode-se verificar o comportamento do pardmetro de cor a*

considerando apenas a influéncia da temperatura conforme o modelo matematico obtido

(Equacdo 4.3). Através do comportamento, pode-se verificar o aumento do pardmetro a* com

0 aumento da temperatura, conforme ja verificado anteriormente.

Na Figura 4.17 é apresentada a distribuicdo dos valores de residuos em funcdo dos

valores observados, verificando-se uma distribuicdo aleatoria dos valores, 0 que denota a

aleatoriedade das medicdes.

Figura 4.17 — Distribuicdo de residuos para o parametro de cor a*.
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4.3.4 Otimizacéao das condigdes de secagem

A obtencdo das condicdes 6timas de temperatura e velocidade do ar foi realizada
buscando um menor tempo de secagem para uma menor perda da qualidade da folha.
Considerando que a perda percentual de atividade antioxidante, bem como os parametros de
cor L* e b* e variacdo total de cor ndo foram influenciados pelas variaveis independentes,
estas respostas ndo foram avaliadas na otimizagdo. Neste sentido, o ponto étimo foi verificado
apenas para o tempo de secagem, perda percentual do conteldo de compostos fendlicos e
parametro de cor a*.

A Tabela 4.16 apresenta os valores dos limites inferior e superior, além do valor médio
para as referidas respostas. Também sdo apresentados os coeficientes s e u da funcdo de

desejabilidade.

Tabela 4.16 — Parametros utilizados na otimizagé&o.

Resposta LI Média LS S u
t (min) 52,83 (1) 161,80 (0) 270,78 (0) 10 10
PF (%) 31,02(1) 36,44(0) 4186(0) 10 10

a* (-) -798(1) -632(0) -467(0) 10 10

Fonte: Autor, 2017.

O valor entre parénteses representa a desejabilidade e foi atribuido o valor 1 para 0s
limites inferiores pois estes sdo 0s valores desejaveis, ja que 0 objetivo da otimizacdo foi
minimizar o tempo (t) para uma menor perda percentual do contetdo de compostos fenolicos
(PF) e menor valor do parametro a*.

Foram escolhidos valores altos para os coeficientes s e u, pois fazem com que a
desejabilidade tenha uma maior taxa de variacdo e seja muito pequena se a resposta nédo
estiver muito proxima do valor desejado. Conforme Neto, Scarmino e Bruns (2002) valores
baixos dos coeficientes, por outro lado, permitem que a resposta tenha uma variagdo mais
ampla sem que a desejabilidade diminua. Considerando que os valores desejados foram
atribuidos aos limites inferiores das respostas e ndo a uma faixa de variacdo, os altos valores
dos dois coeficientes foram a melhor escolha.

Na Figura 4.18 sdo apresentados os resultados da otimizacdo para as repostas
consideradas através da utilizacdo de modelos quadraticos completos.
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Figura 4.18 - Resultados da otimizagédo das condicOes de secagem.
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Fonte: Autor, 2017.

Os perfis da desejabilidade, conforme os limites definidos na Tabela 4.16, séo
apresentados nos trés graficos da ultima coluna. Verifica-se um perfil decrescente para as trés
respostas, uma vez que os valores dos limites inferiores foram considerados desejaveis.

As primeiras trés curvas da primeira e segunda coluna mostram como as respostas
variam para cada fator. Pode-se verificar que tanto a perda do conteddo de compostos
fendlicos como o pardmetro a* ndo foram muito influenciados pela velocidade do ar,
conforme o segundo e o terceiro gréafico da segundo coluna. De fato o fator velocidade do ar
ndo tem influéncia sobre estas respostas, conforme se verificou anteriormente através da
Tabela 4.11 e 4.14. Neste sentido, avaliando a primeira curva da segunda coluna, verificando
que o tempo de secagem diminui conforme o aumento da velocidade do ar e que apenas essa
resposta é influenciada pela velocidade, o ponto 6timo corresponde ao nivel mais elevado
desse fator (1,62 m/s). J& com relagdo a temperatura, seu valor 6timo acaba sendo
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determinado por todas as respostas, conforme pode ser verificado pelos perfis do primeiro ao
terceiro grafico da primeira coluna.

O valor da desejabilidade global chegou a 0,99 para as condi¢Ges 6timas, conforme
verificado nos graficos da ultima linha. Com relacdo as condi¢bes Otimas de secagem, a
temperatura do ar obtida foi de 54,4 °C, enquanto a velocidade do ar foi 1,62 m/s, conforme as
linhas tracejadas em vermelho. Para estas condigdes, o tempo de secagem é de 104,47 min, a
perda percentual do conteddo de compostos fendlicos é 33,94 % e o parametro a* apresenta o
valor de -7,25, conforme as linhas continuas em azul.

A Figura 4.19 apresenta a superficie de resposta e as curvas de contorno da funcéo de
desejabilidade para as condi¢des de secagem cujos niveis estdo na forma codificada.

Figura 4.19 - Superficie de resposta e curvas de contorno para a funcéo de desejabilidade.
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Fonte: Autor, 2017.

Pode-se verificar que o valor maximo de desejabilidade é obtido para a velocidade do
ar maxima e para temperatura bastante proxima ao ponto 6timo de -0,56 (54,4 °C). Desta
maneira, pode-se inferir que a secagem convectiva da folha de oliveira em leito fixo na
temperatura do ar de 54,4 °C e velocidade do ar de 1,62 m/s sdo as condicGes que
proporcionam um menor tempo de processo associado a uma menor perda das caracteristicas

originais da folha, dentro das condig¢des experimentais avaliadas no presente trabalho.

4.4 Analise morfologica

Na Figura 4.20 é apresentada as imagens obtidas pelo estereoscépio da superficie
superior e inferior da folha de oliveira in natura e seca nas temperaturas de 50 e 70 °C.
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Figura 4.20 — Anélise morfoldgica atraves do estereoscopio. a) in natura, superficie
superior, 65x; b) seca, 70 °C, superficie superior, 65x; c) seca, 50 °C, superficie superior, 65x;
d) in natura, superficie superior, 400x; e) seca, 70 °C, superficie superior, 400x; f) seca, 50
°C, superficie superior, 400x; g) in natura, superficie inferior, 400x; h) seca, 70 °C, superficie
inferior, 400x; i) seca, 50 °C, superficie inferior, 400x.
™

Fonte: Autor, 2017.

Pela analise da superficie superior (a—f), pode-se verificar uma maior preservacdo da
coloracdo verde na temperatura de 50 °C, além de um aumento da luminosidade para as duas
condicBes de secagem, estando coerente com a variagdo dos parametros de cor verificadas em
4.3.3. Na analise da superficie superior pela magnificacdo de 400x pode-se perceber um
aumento da rugosidade da superficie das folhas secas em comparacdo com a in natura, e
também percebe-se uma maior rugosidade da superficie da folha seca a 70 °C em comparagéo
a 50 °C, o que pode ser explicado pela maior taxa de secagem, ja que uma maior evaporagao
de umidade proporciona um menor preenchimento dos poros pelo ar, contribuindo para uma
maior rugosidade. Silva (2014), na secagem de folhas de guacu cultivadas em Paulinia/SP,
também verificou uma maior rugosidade da superficie para condicdes com maior taxa de
secagem.

Com relacdo a superficie inferior (g—i), ndo foram verificadas diferencas morfoldgicas,
estando a superficie densamente ocupada por apéndices epidérmicos denominados tricomas
peltados. Conforme Koudounas et al. (2015), tais estruturas contribuem significativamente
para a tolerancia ao estresse abiotico e bidtico de folhas de oliveira, podendo atuar como uma
barreira mecénica, mas também acumular grandes quantidades de metabdlitos secundarios da

planta.



80

Na Figura 4.21 sdo apresentadas as imagens obtidas através do MEV da superficie
superior da folha seca a 70 °C e da in natura liofilizada.

Figura 4.21 — Anélise morfoldgica através do MEV da superficie superior da folha de
oliveira. a) seca a 70 °C, 500x. b) seca a 70 °C, 1000x. c) in natura liofilizada, 500x. d) in
natura liofilizada, 1000x.

Fonte: Autor, 2017.

Através da Figura 4.21, pode-se verificar uma maior rugosidade da superficie da folha
seca a 70 °C (a-b) em comparacdo com a superficie da folha in natura liofilizada (c-d), em
funcdo da maior taxa de secagem a 70 °C, conforme discutido anteriormente. Pela anélise do
MEV também € possivel observar com mais detalhes os tricomas peltados, e percebe-se que
ndo houve modificacbes perceptiveis destas estruturas comparando as amostras secas a 70 °C
e in natura liofilizada.

Na Figura 4.22 sdo apresentadas as imagens obtidas através do MEV da superficie

inferior da folha seca a 70 °C e da in natura liofilizada.
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Figura 4.22 — Andlise morfoldgica através do MEV da superficie inferior da folha de
oliveira. a) seca a 70 °C, 500x. b) seca a 70 °C, 1000x. c) in natura liofilizada, 500x. d) in
natura liofilizada, 1000x.

Fonte: Autor, 2017.

Através da Figura 4.22, pode-se verificar mais claramente uma maior quantidade de
tricomas peltados na superficie inferior. Comparando a folha seca a 70 °C (a-b) com folha in
natura liofilizada (c-d), assim como na superficie superior, ndo foi verificada uma diferenca

morfoldgica na estrutura dos tricomas peltados.



82

5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusdes

Para a caracterizacdo da folha de oliveira in natura, com relacdo aos valores
correspondentes aos constituintes da composicao centesimal, os valores médios referentes aos
percentuais de umidade, lipidios, cinzas, proteinas e carboidratos foram 51,65 %, 2,71 %, 3,06
%, 5,79 %, e 36,76 %, respectivamente. O contelldo de compostos fendlicos totais e atividade
antioxidante apresentaram valores médios de 22,77 mg EAG/gss € 92,73 %, respectivamente.
Enquanto que os parametros de cor L*, a* e b* para a folha in natura apresentaram os valores
médios de 18,95, -7,67 e 32,02, respectivamente.

As isotermas de dessorgdo apresentaram um comportamento sigmoidal e 0 modelo de
GAB foi o0 escolhido para representar 0 comportamento experimental em funcdo do bom
ajuste e das consideracdes fisicas do modelo. Com relacdo as propriedades termodindmicas
relacionadas a dessorcao, foi verificada a diminuicdo tanto do calor isostérico de dessorcdo
quanto da entropia diferencial de dessor¢cdo com o aumento do teor de umidade de equilibrio
da folha.

A partir da analise das curvas de secagem pdde-se verificar que as mesmas tiveram um
comportamento tipico, porem ndo foi verificado o periodo referente a taxa de secagem
constante. A partir das curvas pdde-se verificar a influéncia do aumento da temperatura e da
velocidade do ar sobre o aumento da taxa de secagem ocasionado pelo aumento da forca
motriz do processo de secagem. O ajuste dos dados experimentais de adimensional de
umidade em funcdo do tempo mostrou que os modelos de Henderson e Pabis e de Page
apresentaram um melhor ajuste em comparacao aos modelos da segunda lei de Fick e Lewis.

Na avaliacdo da influéncia das variaveis de secagem sobre as respostas, pdde-se
verificar uma influéncia estatisticamente significativa tanto da temperatura quanto da
velocidade do ar sobre a diminui¢do do tempo de secagem.

Com relacéo a avaliacdo do contetdo de compostos fendlicos totais, foram verificadas
perdas em todas as condic¢Oes de secagem, sendo as maiores perdas verificadas na temperatura
de 60 °C. Pode-se verificar uma influéncia estatisticamente significativa da temperatura do ar
de secagem sobre o percentual de perda do contetdo de compostos fendlicos totais. Para a

atividade antioxidante, também foram verificadas perdas em todas as condi¢des de secagem,



83

porém ndo foi possivel constatar um efeito significativo da variagdo dos niveis de temperatura
e velocidade do ar sobre a resposta percentual de perda de atividade antioxidante.

A partir da variacdo dos parametros de cor apés a secagem, foi observada a tendéncia
de clareamento da folha, com diminuicdo da tonalidade verde e aumento da tonalidade
amarela. As variacOes totais de cor obtidas em todos os ensaios indicaram que as mudangas de
coloracdo apresentadas sdo perceptiveis visualmente. Com relagdo a influéncia das variaveis
de secagem sobre os parametros de cor, a unica influéncia significativa verificada foi a do
aumento da temperatura do ar de secagem sobre a diminuicdo da tonalidade verde.

Através da otimizacdo do processo, pode-se inferir que a secagem convectiva da folha
de oliveira em leito fixo na temperatura do ar de 54,4 °C e velocidade do ar de 1,62 m/s s&o as
condic¢des que proporcionam um menor tempo de processo associado a uma menor perda das
caracteristicas originais da folha.

A anélise morfologica possibilitou verificar um aumento da rugosidade da superficie
da amostra, sendo mais acentuada para a maior temperatura.

A partir do estudo proposto foram encontrados resultados satisfatérios, pois foi
possivel descrever satisfatoriamente o processo de secagem de folhas de oliveira em leito fixo
com fluxo paralelo de ar. Ao mesmo tempo pdde-se verificar de que maneira esse processo
tdo importante na industria impacta sobre as propriedades da folha avaliadas, a partir dos

intervalos de temperatura e velocidade do ar considerados.

5.2 Sugestes para trabalhos futuros

Considerando os resultados apresentados no presente trabalho, pode-se sugerir como
complementacédo do estudo:

- verificagdo da influéncia das varidveis relacionadas a extragdo, como tempo, tipo de
solvente, temperatura, tamanho da particula, velocidade de agitacdo, entre outras, sobre o
rendimento do conteddo de compostos fenolicos, bem como sobre a atividade antioxidante da
folha de oliveira;

- realizacdo de um planejamento experimental onde se considere o tempo de secagem
como variavel do processo, a fim de tentar evitar uma possivel interferéncia do tempo sobre

as demais variaveis do processo (temperatura e velocidade do ar);
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- utilizar outras técnicas de secagem, como liofilizacdo e fluidizacdo, bem como outras
faixas de temperatura para um melhor entendimento da influéncia da secagem sobre as
alteracdes das propriedades estudas no presente trabalho;

- investigar a influéncia da secagem sobre o rendimento de compostos fendlicos
especificos, como a oleuropeina;

- estudo das condi¢des Otimas obtidas no presente trabalho;

- estudo do encolhimento da folha de oliveira durante a secagem, além da descricéo

mais apurada do processo de secagem desta amostra através de ferramentas de simulacgéo;
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APENDICE A — Curva padréo para o acido galico.
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Fonte: Autor, 2017.
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APENDICE B — Curvas dos ajustes dos modelos de secagem aos dados experimentais de

adimensional de umidade livre em funcéo do tempo.

Modelo da segunda lei de Fick.
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Modelo de Henderson e Pabis.
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Fonte: Autor, 2017.
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Modelo de Lewis
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