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RESUMO

Em virtude de caracteristicas como o alto teor em 6éleo, quantidade expressivas de
glucosinolatos, fonte de pectina, entre outros, buscou-se através desse trabalho avaliar as
melhores condicdes de secagem e extracdo do 6leo das sementes de mamao do tipo Caricapapaya
L. Para o desenvolvimento deste, as sementes foram secas em estufa de esterilizacdo nas
temperaturas de 60 e 70°C e, em seguida, foram realizadas extracdes via sonicacdo de amostras
com diametros médio de 1,200 mm, 0,780mm e inferior a 0,655mm. Com os dados obtidos, curvas
de secagem foram construidas e ajustadas segundo modelos matematicos. Espectros de
absorbancia em funcdo do comprimento de onda também foram construidos e analisados.

INTRODUCAO

O mamado (Carica papaya) é uma planta muito comum em regiGes de clima tropical e
subtropical. Foi descoberto na regido entre o sul do México e o norte da Nicardgua e introduzido
no Brasil, em 1587, devido ao clima favoravel. De acordo com Melo (2010), o Brasil € um dos
principais produtores mundiais junto com o México, Nicaragua, entre outros paises.

A fruta é consumida tanto in natura, como também processada na forma de geléia, doces e
polpa e com isso, uma porcentagem significativa de residuos sdo gerados. Para o processamento
da fruta sdo retiradas casca e sementes, o que constitui cerca de 50% da mesma. Isso pode
acarretar problemas ambientais devido ao residuo produzido. Quanto maior o tamanho do fruto,
maiores quantidades de sementes este contém e, conforme Allan (1969), um Unico mamao pode
produzir em torno de 1000 sementes ou até mais.

Inimeros trabalhos tém demonstrado que o extrato de semente de mamao, obtido por
extracdo aquosa ou com solventes organicos, apresenta um componente bioativo, o isotiocianato de
benzila (Dar et al., 1965; Ettlinger and Hodgkins, 1956; Krishnakumari and Majumder, 1960; Tang,
1971). Os isotiocianatos sdo obtidos a partir da conversdo dos glicosinolatos pela agdo da enzima
mirosinase, a qual estd presente no préprio vegetal ou na microflora do trato digestivo humano, esta
enzima inicia sua atividade pela injuria ou acdo de fungos no tecido vegetal das plantas frescas (Bones;
1996). Os glicosinolatos (B-tioglicosidio-N-hidroxissulfatos) ocorrem em 16 familias de espécies
vegetais, existindo, pelo menos, 120 estruturas diferentes identificadas em plantas (Castro et al.;
2008). Diversos estudos demonstram que os vegetais possuem propriedades quimio-protetoras, as
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quais sdo atribuidas a ocorréncia em baixas concentracbes de certas substdncias como os
glicosinolatos. O isotiocianato de benzila, formado a partir dos glicosinolatos, encontrado no mamao,
tem acdo inibidora no desenvolvimento de cancer de pancreas (Kermanshai et al.; 2001) e sobre o
cancer de pulmdo, aumentando a ocorréncia de apoteoses das células cancerosas (Kuang e Chen;
2004; D'agostini et al.; 2005). Além destas caracteristicas, estudos laboratoriais confirmaram que
varias preparacdes de sementes de mamao papaya podem matar, de forma efetiva, helmintos in vitro
e in vivo (Robinson; 1958; Krishnakumari and Majumder, 1960; Dar et al., 1965; Lal et al., 1976;
Kermanshahi; 2001), sendo o benzil isotiocianato o composto ativo responsavel por tal caracteristica.

Em relacdo a conservacdao de materiais bioldgicos, a maioria perde a validade em curtos
periodos de armazenamento (Aroeira, 1962; Madhava-Rao e Shanmugavelu, 1971; Yahiro, 1979 e
J.R. Viggiano et al.). Desta forma, é necessario considerar seu processo de deterioragdo, com o
intuito de conservar e armazenar o material da melhor maneira possivel. Este processo depende
de fatores como o grau de umidade, condicdes do ambiente de armazenamento, temperatura e
umidade relativa do ar, atividade enzimdtica, longevidade da espécie, qualidade inicial das
sementes e do recipiente de armazenamento (Carvalho e Nakagawa, 2000). No entanto, as
principais varidveis que afetam o estado de conservacdo das sementes sdo a temperatura,
afetando a velocidade das reacdes de decomposicdo, e a umidade relativa do ar, dada a sua
relacdo com a quantidade de agua presente nas sementes (Delouche et al.,, 1973). Assim, a
validade da semente pode ser aumentada com a reducdo do teor de dgua através da operacdo de
secagem e com alteracdes nas condicdes do ambiente de armazenamento.

A secagem é o processo de eliminacdo de liquidos sobre a superficie ou interior de um
material através da evaporacdo e transferéncia de calor e massa. E utilizado para impedir a
decomposicdao de materiais bioldgicos, bem como facilitar o transporte e armazenamento das
mesmas. (Nonhebel e Moss, 1971; Keey, 1978; Strumillo e Kudra, 1986). A pressdo de vapor de
agua, a temperatura, a velocidade do ar e da difusdo da dgua e as espessuras da superficie sdo os
fatores que determinam a secagem, ou seja, regem os fendmenos de transporte envolvidos
(Nonhebel e Moss, 1971; Strumillo e Kudra,1986). A realizagdo de experimentos de secagem
permite verificar a influéncia desses fatores para determinadas condicbes de processo (Costa,
1999). Na literatura especializada sdo encontrados diversos métodos tedricos, empiricos e semi-
empiricos para a andlise da secagem de produtos higroscépicos. Os métodos tedricos, em geral,
consideram as condi¢Bes, os mecanismos internos de transferéncia de energia e massa, incluindo seus
efeitos, e as condicGes operacionais externas (Brooker et al., 1992). Os métodos empiricos tém como
base uma abordagem experimental onde apresentam uma relacdo direta entre o tempo de secagem e
o conteldo médio de umidade. Nesses modelos sdo omitidos parametros fisicos relacionados ao
processo de secagem, sendo os pardametros dos modelos somente utilizados para o ajuste dos dados,
ndo descrevendo de forma fundamental os processos importantes durante a operacao, entretanto sdo
mais faceis de utilizar que os modelos tedricos (Keey, 1972). Ja os modelos semi-empiricos mesclam a
teoria relacionada ao processo e a facilidade de utilizacdo. Segundo Brooker et al. (1992) os modelos
semi-empiricos se baseiam na Lei de resfriamento de Newton aplicada a transferéncia de massa, onde
assume-se que a resisténcia a transferéncia de massa ocorra apenas na superficie do sélido e que a
operacdo ocorre em condigoes isotérmicas.

Ao trabalhar com produtos naturais, a extracdo dos principios ativos da massa vegetal, vem a
ser uma etapa crucial para a obtencdo de um produto final com elevados teores de substancias ativas.
A escolha do método extrativo e do solvente ou mistura de solventes adequados deve seguir critérios
rigidos visando uma metodologia eficiente e de baixo custo operacional. A extracdo de principios
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ativos pode ser realizada por inimeros métodos extrativos que podem ser classificados em métodos
classicos, como a maceracdo e a percolacdo, e métodos mais modernos, como extracdo assistida por
ultra-som, fluido supercritico e extratores com controle de temperatura e agitagdo (Thoma et al;
2001).

Os fundamentos para aplicacdo do ultrasonicacdo em processos de extracdo estdo
relacionados com as ondas de choque resultantes da aplicacdo do campo acustico sobre um meio
material. Essas ondas acentuam a interacdo entre o solvente e a superficie dos sdlidos,
aumentando, na solucdo, a concentracdo das espécies presentes no material sob investigacao.
Dentre as vantagens do uso de ultrasom, a reducdo do tempo de reacdo, de consumo de
reagentes, seletividade, favorecimento de reacdes, simplificacdo de sistemas reacionais e reducdo
de custos sdo as principais que podem ser citadas.

A partir do exposto anteriormente, este trabalho teve como objetivo analisar a secagem
em camada fina em duas temperaturas (60 e 702 C) avaliando qual modelo de secagem (Lewis,
Page, Midilli, Henderson e Pabis) é capaz de representar de forma satisfatoria os dados
experimentais. Além disso, foram analisadas algumas varidveis importantes na operacdo de
extracdo via sonificacdo com etanol a 402C: didmetro da particula (1,2, 0,78 e inferior a 0,65mm),
tempo de extragdo (0 — 240min) e temperatura de secagem.

METODOLOGIA

Inicialmente, as sementes do mamado passaram por um processo de remog¢do das
membranas externas chamadas de sarcotesta através do atrito da semente com uma esponja de
aco em uma superficie rigida. Entdo, tréplicas de amostras contendo a mistura de sementes e
sarcotestas foram postas na estufa (Brasdonto, modelo 5) a temperatura de 105°C para verificacdo
da umidade que se encontra em torno de 81,34%. Sequencialmente, foram realizadas as secagens
a 60 e 70°C em triplicata na mesma estufa anteriormente citada. Em intervalos pré-determinados
as amostras eram retiradas para pesagens até manter-se a massa constante. Com os dados
obtidos, as curvas de secagem foram calculadas e ajustadas segundo modelos matematicos.

Para dar inicio ao processo de extracdo, as sementes de mamao previamente secas foram
moidas em moinho de sapatas (Marconi modelo MA 880) por 40 minutos. Posteriormente, foi
realizada uma separacdo por ensaio de peneiras da série Tyler com agitador Produtest. O material
previamente separado foi divido em fracdes de 1,200mm, 0,780mm e inferior a 0,655mm. Para
cada fracdo foram pesadas amostras de 0,1g para os ensaios de extracdo. Cada amostra foi
inserida em diferentes tubos de ensaio, no qual se adicionou 10mL do solvente, etanol 92,8%. Os
tubos de ensaio foram termostatizados e sonicados (Ultrasom Bandelin Sonorex Super modelo
RK510H) durante 240 minutos, sendo aliguotas retiradas em intervalos de 30 minutos.

Os espectros de absorcdo molecular foram obtidos entre 200 e 700 nm. As medidas foram
realizadas em um espectrofotémetro com arranjo de diodos HP 8453 (Hewlett Packard), utilizando
uma célula de quartzo de 10 mm de espessura do caminho dptico.
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Consideragoes teodricas sobre os modelos de cinética de secagem

Para tentar descrever com precisdo o comportamento da secagem, os dados de secagem
obtidos nas duas temperaturas estudadas foram ajustados a 04 modelos empiricos e semi-
empiricos mais comuns para secagem em camada delgada, apresentados na Tabela 1. Nos
modelos apresentados, t € o tempo de secagem e RU representa a razdao adimensional de
umidade dada pela seguinte equacao:

_ (M—-M)
RU _ M —M) (1)

o™ g/
onde, M é o conteldo de umidade do produto, Mg é o conteddo de umidade do produto no inicio
e M, é a umidade de equilibrio. Como os valores de M, sdo relativamente muito pequenos quando
comparados com M e My, entdo:

M
M
A qualidade de representacdo dos dados experimentais pelos modelos testados foi
avaliada através do coeficiente de correlacio (R?) e pelo pardmetro chi-quadrado (x°). Quanto
maiores os valores de R? e menores os valores de x*> melhor o ajuste obtido pelos modelos. O ¥
pode ser obtido por meio da equacao que se segue:

A E':T:l[ﬂuei'p.z‘ﬁupmd.:}‘
X B N==z 3

onde RUexp,i € RUpred,i 530 0 i valor da razdo adimensional de umidade experimental e predita,
respectivamente, N é o numero de observacdes e z é o numero de parametros do modelo. Para o
estudo dos modelos foi utilizada uma analise de regressdo ndo linear com o auxilio do software
Statistica 7.0.

Tabela 1: Modelos empiricos e semi-empiricos utilizados

Numero do Modelo
Modelo

1 Lewis (Lewis; 1921 RU = exp (—k.t)
apudBarrozo; 1995)

2 Page (Page; 1949; RU = exp (—k.t™)
apudBarrozo; 1995)

Henderson e Pabis (Brooker et RU =a.exp(—k.t)
3 al. 1979 apudBarrozo; 1995)
4 Midilli (Midilliet al. RU = a.exp(—k.t") + b.t
2002)
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RESULTADOS
Ensaios de Secagem

Os dados experimentais obtidos foram representados em termos de conteiudo de umidade
em base seca. Esses dados de umidade a qualquer momento do processo foram convertidos em
razdo adimensional de umidade nas temperaturas analisadas. Os modelos de secagem em camada
fina foram comparados em termos estatisticos por meio dos parametros R” e x°. Na Tabela 2 est3o
apresentados os resultados estatisticos para os modelos analisados onde, de acordo com o critério
de comparagio. Os modelos 2 e 4 obtiveram os maiores valores de R? e os menores valores de x°.

Tabela 2: Resultados estatisticos para os modelos analisados

Teste Estatistico
60°C 70°C
Modelos R’ xz R’ xz
1 0,99041 0,002011 0,98747 0,002724426
2 0,99565 0,000935 0,99972 <0,0001
3 0,99052 0,002032 0,98925 0,00240854
4 0,9967 0,000742 0,99974 <0,0001

O modelo 4 tem mais pardmetros ajustaveis e apresenta performance similar a obtida no
modelo 2, desta forma, o modelo 2 foi o escolhido para representar os dados experimentais. Os
valores dos pardmetros estimados pelo modelo para as duas temperaturas testadas estdo
apresentados na Tabela 3. A boa concordancia entre os dados experimentais e os preditos pelo
modelo podem ser melhor observados na Figura 1. Observa-se nesta figura um comportamento
cinético tipico, com um periodo de taxa de secagem constante (até 150 min para 602 C e até 90
min) e um periodo de taxa decrescente. Além disso, pode-se notar claramente, nesta figura, que a
temperatura exerceu influéncia significativa na cinética de secagem. Enquanto que para 602 C sdo
necessarios 300 min para que se atinja o equilibrio da operacdo, a 702 C este equilibrio é
alcancado em menos de 200 min.

Tabela 3: Parametros estimados pelo Modelo 2.

Parametros
Temperaturas | K n
60 0,001857 |1,3487
70 0,001473 |1,5369
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Figura 1: Razao adimensional de umidade em funcdo do tempo para as temperaturas de 60 e 702
C com o ajuste obtido pelo modelo 2.

Ensaios de Extra¢ao

Para o processo de extracdo, os diametros foram previamente testados e analisados
espectrofotometricamente. Antes, as amostras extraidas foram filtradas e logo a seguir analisadas.
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Figura 3: Espectros para particulas com didametro médio menor que 1,200mm seca a 702 C
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Figura 4: Espectros para particulas com diametro médio menor que 0,780mm seca a 702 C
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Figura 5: Espectros para particulas com didmetro médio menor que 0,655mm seca a 702 C

De acordo com a comparacdo entre os espectros obtidos, o menor didmetro de particulas
mostrou-se mais eficiente no procedimento de extracdo devido a sua maior area de contato com o
solvente.
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Figura 6: Espectros para particulas com didmetro médio 0,655mm seca a 602 C

Através dos resultados espectrofotométricos, observou-se a influéncia do tempo e do
diametro de particula para a extracdo, como mostra a Figura 5 e 6, em que o menor didmetro
exposto ao solvente por um maior periodo mostrou maior eficacia de extracdo. O comprimento de
onda considerado para monitoramento foi de 275nm, onde o aumento de seu valor de
absorvancia foi acompanhado.

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que a cinética de secagem obteve um
comportamento tipico com periodos de taxa constante e decrescentes bem definidos. Dos
modelos matematicos testados, o de Page foi o que se mostrou mais adequado para representar
os dados experimentais. Estes resultados preliminares de secagem servirdo como base para novos
experimentos em secadores de tunel de vento e de leitos mdveis.

Os dados espectrofotométricos comprovam a influéncia do didametro de particula para a
eficiéncia do processo, assim como, o tempo exposto ao solvente e a temperatura para acelerar a
extracao.

A ultrasonicacdo mostrou-se adequada e potencialmente utilizavel em estudos que
procuram otimizar processos de extracdo tanto a industria alimenticia, quanto farmacéutica e da
fitomedicina.

Assim, o presente trabalho traz contribuices fundamentais aos processos de otimizacdo
de processos industrais e serd usado como subsidio pratico-tedrico para modelagem matematica
de extracOes e obtencdo de perfis de secagem mais bem definidos e otimizados.
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