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RESUMO

Obijetivou-se com o presente trabalho avaliar a cinética de secagem de folhas de espinheira-
santa (Maytenus ilicifolia (Schrad.) Planch) em camada delgada e ajustar diferentes modelos
matematicos aos valores experimentais de razdo de umidade. As folhas foram colhidas com
teor de &gua inicial de 1,80 = 0,10 decimal b.s., sendo submetidas a secagem sob condic¢Ges
controladas de temperatura (40, 50, 60 e 70 °C), até o teor de agua de 0,08 £ 0,01 decimal
b.s.. Aos dados experimentais foram ajustados treze modelos matematicos citados na
literatura especifica e utilizados para a representacdo do processo de secagem em camada
delgada de produtos agricolas. Com base nos resultados obtidos, 0 modelo matematico de
Midilli foi o selecionado para representar a cinética de secagem para as folhas de espinheira-
santa em camada delgada. O aumento da temperatura do ar promoveu: reducdo do tempo de
secagem; aumento do coeficiente de difusdo efetivo e dos valores de energia livre de Gibbs,
enquanto os da entalpia e entropia decrescem.

Palavras-chave: modelo de Midilli, coeficiente de difusdo, propriedades termodinamicas,

razdo de umidade.



1.INTRODUCAO

A Maytenus ilicifolia (Schrad.) Planch, pertencente a familia Celastraceae, é
conhecida popularmente como espinheira-santa, devido a aparéncia de suas folhas, as quais
possuem as bordas com espinhos, e por possuir propriedades medicinais, também é conhecida
por outras sinonimias vulgar, como cancerosa, espinheira-divina, cancorosa-de-sete-espinhos
(LORENZI e MATOS, 2008), sendo esta uma planta nativa da regido do sul do Brasil. Os
principais metabdlitos secundarios isolados, destacam-se 0s pertencentes aos grupos dos
triterpenos, flavonoides e taninos (VIEIRA, 1999; MARIOT e BARBIERI, 2007).

As folhas secas da espinheira santa séo utilizadas na forma de decocto, infuso,
extrato fluido, pd, elixir e xarope, empregadas como anti-inflamatério nas Glceras estomacais,
azia e dores de estdbmago, alem de serem utilizadas, também, como analgésico e cicatrizante
(GRANDI, 2014). Ainda, segundo Lorenzi e Matos (2008) estudos iniciais indicaram que a
espinheira-santa possui compostos antibidticos apresentando potente atividade antitumoral e
antileucémica em doses muito baixas.

A principal fonte de matéria prima para a producdo de produtos fitoterapicos,
normalmente, é a parte aérea das plantas medicinais, sendo essas partes geralmente colhidas
com elevado teor de dgua. A agua é a principal responsavel pelo aumento de atividades
metabdlicas e mudangas quimicas e fisicas que ocorrem no produto durante o seu
armazenamento, sendo assim, é de fundamental importéncia, para a manutencdo da qualidade
de plantas medicinais ap6s a colheita, a reducdo de seu teor de dgua por meio da secagem
(GONELLI, 2014a).

A secagem de plantas medicinais se torna fundamental, visando atender as
necessidades das indudstrias farmacéuticas de fitoterapicos, as quais nao tém meios de utilizar
plantas frescas na quantidade exigida para a producdo industrial (LORENZI e MATOS,
2008), sendo necessario desidratar e armazenar as estruturas de interesse das plantas
medicinais.

Ao realizar o estudo da secagem de produtos agricolas, em camada delgada,
associando ao tempo necessario para que ocorra 0 processo em questao, € possivel descrever a
curva de secagem do produto e ajustar modelos matematicos que representem o devido
processo de modo satisfatorio. Com as curvas de secagem obtém-se importantes informacoes
para o desenvolvimento de processos, otimizacdo e dimensionamento de equipamentos

destinados a secagem de produtos agricolas.



Modelagem Matematica na literatura ha trés tipos de modelos usados para
representar as curvas de secagem de produtos agricolas em camada delgada, sendo eles o0s
modelos tedricos, semi-tedricos e os empiricos. Os modelos tedricos, que consideram apenas
a resisténcia interna a transferéncia de calor e 4gua entre o produto e o ar de secagem e 0s
modelos semi-tedricos e 0s empiricos consideraram a resisténcia externa, a temperatura e
umidade relativa do ar de secagem (MIDILLI et al., 2002; PANCHARIYA et al., 2002).

Além das curvas de secagem, outro parametro importante de ser avaliado durante a
secagem é o coeficiente de difusdo efetivo, o qual engloba os efeitos de todos os fendmenos
que podem intervir sobre a movimentacdo de agua em um sdélido. A difusividade expressa a
facilidade de remocdo de agua de um produto. Ao alterar as condi¢Ges de secagem, como
temperatura e velocidade do ar, varia-se a difusividade, tornando assim explicito que a mesma
ndo é intrinseca ao material (OLIVEIRA et al., 2006).

O conhecimento das propriedades termodindmicas do processo de secagem, de
produtos agricolas, nos permite calcular a energia requerida no processo, estudar as
propriedades da agua adsorvida, avaliar a microestrutura dos alimentos, bem como estudar o0s
fendmenos fisicos que ocorrem na superficie dos alimentos, tornando-se assim uma
importante fonte de informacGes para projetar equipamentos destinados a secagem de
produtos agricolas (CORREA et al., 2010).

Diante do exposto, objetivou-se com o presente trabalho ajustar e modelar,
estatisticamente, modelos matematicos ao processo de secagem em camada delgada de folhas
de espinheira-santa, bem como determinar o coeficiente de difusdo efetivo e suas

propriedades termodinadmicas.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Espinheira Santa

O uso de plantas medicinais é uma pratica comum, a qual tem sido transmitida de
geracdo a geracdo. O interesse por plantas medicinais tem aumentado tanto em paises
desenvolvidos como nos paises em desenvolvimento. O motivo deve-se ao retorno aos habitos
de vida saudavel e natural, aos efeitos colaterais que os medicamentos sintéticos normalmente
apresentam, as pesquisas crescentes na area de plantas medicinais com descobertas de novos
principios ativos, e 0 pre¢o que na maioria dos casos € mais baixo que os medicamentos
convencionais (SILVA et al., 2005).

As espécies medicinais apresentam metabolismo secundario produzindo substancias
quimicas com funcdo de protecdo ao ataque de pragas e doengas. Estas substancias que sao
nocivas a alguns niveis de organismos podem apresentar atividades terapéuticas a outros, e as
vezes a relacdo toxico/terapéutica depende apenas da dose (MAGALHAES, 1997). Corréa
Junior et al. (1994) descrevem as influéncias climaticas, como temperatura, luminosidade,
umidade, altitude e latitude, sobre a producdo das substancias ativas, podendo haver aumento
ou diminuicdo dos seus teores. Um bom indicador da qualidade das plantas medicinais € o
teor de principio ativo, que por sua vez é influenciado pela época de colheita, pelo manuseio
correto durante e apds a colheita, pelo beneficiamento adequado e pela armazenagem
apropriada (CORREA JUNIOR et al.,1994; SCHEFFER, 2002).

O nome espinheira santa é devido as folhas possuirem bordas com espinhos e
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propriedades medicinais. E conhecida popularmente como “espinheira-santa”, “espinheira-
divina”, “cancorosa”, “cancerosa” e “cancrosa” (BRASIL, 2011).

A espinheira santa (Maytenus ilicifolia Schrad.), é uma planta nativa da regido do sul
do Brasil, utilizada principalmente para o tratamento de gastrites e Ulceras estomacais. Essas
duas atividades medicinais sdo comprovadas por pesquisas coordenadas pela Central de
Medicamentos (CEME) do Ministério da Saude do Brasil (DI STASI, 2004). Suas atividades
farmacoldgicas estdo ligadas aos grupos dos taninos e flavonoides (NEGRI, 2007). Também
possui atividade antiespasmoddica, anti-inflamatéria e cicatrizante, entre outras

(NASCIMENTO et al., 2005).



2.2 Secagem

As plantas apresentam diferentes quantidades de agua em diferentes Orgaos:
sementes e frutos de 5 a 10%, folhas 60 a 90%, raizes e rizomas 70 a 85% e as flores e frutos
carnosos de 80 a 90% (BORSATO, 2003). Algumas atividades metabdlicas (processos
enzimaticos, auto oxidagdo, escurecimento ndo enzimatico), bacterianas e fungicas néo
cessam quando essas partes das plantas na ocasido da colheita. Logo, € extremamente
importante reduzir o teor de dgua assim que o produto é colhido, prevenindo a deterioracao do
material (HORNOK,1992).

A secagem é um método antigo de preservacdo de alimentos contra danos
microbioldgicos, porém o processo pode nédo ser letal a todos os micro-organismos e muitas
espécies podem sobreviver. As mais resistentes sao as bactérias formadoras de esporos, 0s
bolores, as leveduras e as bactérias termo-resistentes. A sobrevivéncia de micro-organismos
durante e apds a secagem dependera das condicBes fisico-quimicas, como atividade de agua,
temperatura, pH, uso de conservantes e presenca de oxigénio. Os fatores que influenciam a
contaminacdo sdo: a qualidade da planta fresca, o tempo entre a coleta e o inicio da secagem,
0 tempo e a temperatura de secagem, o teor de agua final e os cuidados de higiene durante e
apos a secagem. A remocado da agua pela secagem aumenta a concentracao de solutos e reduz
a disponibilidade da &gua para crescimento de micro-organismos, mas para uma completa
estabilidade, recomenda-se uma atividade de agua abaixo de 0,6 (MUJUMDAR, 1995; WHO,
1998).

A secagem € mais eficiente quando realizada em maior temperatura, maior
velocidade do ar e menor umidade relativa , porém altas temperaturas promovem o
rompimento das estruturas celulares, levando a morte ou desencadeamento de reacdes
enzimaticas e ndo enzimaticas alterando a cor, o sabor e o odor da planta. O efeito térmico
pode hidrolisar e degradar carboidratos causando escurecimento (BORSATO, 2003).

A secagem da planta quando feita em secadores, as temperaturas variam de 30 °C a
60 °C e os tempos de 2 a 25 horas. Tanto a temperatura quanto o tempo elevado pode
prejudicar a qualidade do produto (REIS e SILVA, 2004). No entanto, Borsato (2003) afirma
gue nas secagens empregando temperaturas abaixo de 80° C ndo ocorre degradacdo de
enzimas, mas inibi¢do, podendo ser reativadas.

As plantas medicinais sdo muito sensiveis ao processo de secagem e 0 uso de altas
temperaturas causam alteragbes na quantidade e qualidade dos principios ativos,
principalmente nos teores de 6leo essencial (MELO et al., 2004; NEGRI et al., 2006).



O ponto final de secagem é determinado pelo produtor quando as folhas ficam
“crocantes”, quebrando facilmente ao serem dobradas. O teor de 4agua nesse ponto ¢ de
aproximadamente 5%, mas absorve umidade se deixada exposta ao ambiente pela
higroscopicidade, podendo chegar de 8 a 12% (NEGRI, 2007). Sendo assim, ja prevendo a
absorcdo de dgua em funcdo da higroscopicidade, em experimentos cientificos as folhas séo
secas até o teor de agua de aproximadamente 10%.

2.3 Propriedades Termodinamicas

O conhecimento das propriedades termodinamicas nos processos de secagem de
produtos agricolas é importante fonte de informacdes para projetar equipamentos de secagem,
calcular a energia requerida nesse processo, estudar as propriedades da agua adsorvida e
avaliar a microestrutura dos alimentos e o estudo dos fenémenos fisicos que ocorrem na
superficie dos alimentos.

Dentre os parametros termodindmicos analisados em processo de secagem de
produtos agricolas, destacam-se trés, entalpia especifica, entropia especifica, energia livre de
Gibbs, o0s quais sdo estudados para diversos produtos agricolas (JIDEANI e
MPOTOKWANA, 2009; CORREA et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2013; RESENDE et al.,
2014).

Mudancas de entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia que ocorre
guando da interacdo das moléculas de agua com o0s constituintes do produto durante os
processos de sorcdo. A entropia esta associada com a ligagdo ou repulsédo das forgas no
sistema e esta associada com o arranjo espacial da relagdo agua-produto, ou seja, a caracteriza
0 grau de ordem ou desordem existente no sistema adgua-produto (MCMINN et al., 2005).

A energia livre de Gibbs ¢ um indicativo da afinidade do produto pela agua,
fornecendo um critério de avaliacdo da desorcdo da &gua. Para valores de energia livre de
Gibbs negativos, 0 processo é espontaneo, enquanto para valores positivos é ndo-espontaneo
(TELIS et al., 2000).

Mudancas na energia livre de Gibbs durante a troca de &gua entre o produto e 0 meio
sdo a energia requerida para transferir moléculas de agua do estado de vapor para uma
superficie solida ou vice-versa. Essa é a quantidade que pode ser considerada como uma
medida do trabalho feito pelo sistema para realizar o processo de desor¢do ou o de adsorcao.
O equilibrio sera alcancado quando o gradiente de energia livre de Gibbs for zero (NAYAK e
PANDEY, 2000).



2.4 Modelagem Matemética

A representacdo matematica do processo de secagem de diversos produtos agricolas
é utilizada como auxilio ao desenvolvimento de processos e no dimensionamento de
equipamentos utilizados na fase pos-colheita. Com isso pode-se estimar o tempo de secagem
de certa quantidade de produtos que esta diretamente ligado ao gasto energético, que por sua
vez refletird no custo de processamento e influenciara no preco final do produto. (VILELA e
ARTUR (2008).

De acordo com Resende et al. (2008) as curvas de secagem em camada delgada
variam com a especie, variedade, condi¢cBes ambientais, métodos de preparo pos-colheita,
entre outros fatores .

Em termos gerais podemos dizer que modelagem matematica pode ser entendida
como o uso de modelos matematicos para resolver problemas reais. Isso significa encontrar
alguma representacdo matematica para uma situacdo real, buscando entendé-la e tentando

resolver algum problema relacionado com aquela situacdo. (ARAUJO, 2002).



3. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas da Faculdade de Ciéncias Agrarias - FCA, pertencente
a Universidade Federal da Grande Dourados, no municipio de Dourados, MS. Foram
utilizadas folhas da parte aérea de espinheira-santa, colhidas no Horto de Plantas Medicinais —
HPM (22°11°43.7°’S ¢ 054°56°08.5°’W) da FCA. A exsicata esta depositada no Herbario
DDMS da UFGD sob numero 4882.

As folhas foram colhidas nas primeiras horas da manha, apds ndo haver mais orvalho
sobre suas superficies. A coleta foi realizada de modo aleatério, e posteriormente foram
selecionadas folhas com auséncia de partes danificadas e homogeneizadas com a finalidade de
evitar qualquer tipo de interferéncia nos resultados.

O teor de &gua inicial e de equilibrio das folhas de espinheira-santa foi determinado
logo apo6s a coleta e no final do processo de secagem, respectivamente, utilizando-se o método
gravimétrico recomendado pela ASABE (2010) para plantas forrageiras e similares utilizando
trés repeticdes, em estufa com circulacdo forcada de ar a 103 + 1 °C durante 24 h.

Todos os ensaios de secagem foram realizados em um secador experimental,
conforme esquematizado na (Figura 1), em que as folhas de espinheira-santa foram secas em
quatro bandejas de 0,2 m de didmetro cada. O secador possui um controle preciso de
temperatura e velocidade do ar, mantendo assim essas condi¢Ges constantes durante todo o

processo de secagem.
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FIGURA 1. Secador experimental utilizado na secagem de folhas de espinheira-santa.

A secagem do produto foi realizada para diferentes condi¢Ges controladas de
temperatura, sendo, 40, 50, 60, e 70 °C, com as respectivas umidades relativas do ar de
secagem de 20,4; 16,7; 8,9 e 4,5%, e na velocidade do ar de secagem de 0,4 m s™, até que o
produto atingisse o teor de agua de equilibrio. A umidade relativa do ar de secagem foi
calculada utilizando-se o software Grapsi versdo 8.1.1, com base em dados de condi¢cbes do
ambiente externo, o qual foi monitorado periodicamente durante o processo de secagem,
utilizando trés termos-higrémetro, instalados préximos ao secador experimental .

O teor de agua inicial das folhas de espinheira-santa submetidas aos ensaios de
secagem foi de aproximadamente 1,80 £+ 0,10 (b.s.). Para fins de modelagem matematica
considerou-se o fim da secagem quando o teor de dgua do produto esteve em 0,08 + 0,01
decimal (b.s).

Foram colocadas em cada bandeja do secador experimental aproximadamente 15 g
de produto, em que cada bandeja constituiu uma repeticdo, totalizando assim, quatro
repeticdes para cada temperatura de secagem avaliada. Durante o processo de secagem, as
bandejas com as amostras foram pesadas periodicamente, utilizando uma balanga digital com
resolucéo de 0,01 g. O tempo inicial entre as pesagens para as temperaturas de 40, 50 e 60 °C
foram de 5 minutos nas primeiras horas de experimento, apds as duas primeiras horas o tempo
entre as pesagens foi controlado por meio da diferenga de massas (conhecendo-se a massa e 0
teor de agua inicial das folhas), de forma que ndo permitisse diferencas grandes de teor de

agua entre as leituras. Para 0 ensaio na temperatura de 70 °C o tempo entre as leituras de



massa foi de 3 em 3 min em virtude do tempo de secagem ser relativamente menor com
relacdo as demais temperaturas, obtendo-se entdo, uma quantidade suficiente de dados para
realizar o ajuste dos modelos matematicos por regressdo nao linear.

Para calcular a razdo de umidade (RU), nas diferentes temperaturas de secagem,

utilizou-se a Equagao (1):

_U-Ug
Ui'Ue

RU (1)

em que:

RU: razdo de umidade do produto, adimensional;

U: teor de agua do produto em um determinado tempo, decimal (b.s.);

Ue: teor de dgua de equilibrio do produto, decimal (b.s.);

U;: teor de &gua inicial do produto, decimal (b.s.).

Aos dados de razdo umidade, obtidos experimentalmente durante a secagem de
folhas de espinheira-santa, foram ajustados 13 modelos matematicos para predizer o
fendmeno da secagem de produtos agricolas. A Tabela 1 apresenta os modelos que foram

avaliados neste trabalho.
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Tabela 1. Modelos matematicos para estimar as curvas de secagem de folhas de espinheira-

santa.

Designagéo do modelo

Modelo

Aproximacéo da difuséo RU =aexp(-k 0) + (1 - a) exp(-k b 0) 2
Dois termos RU = aexp(-k 0) + b exp(-k; 0) )
Exponencial de Dois Termos RU =aexp(-k 8) + (1 —a) exp(-k a 0) (4)
Henderson e Pabis RU =aexp(-k 0) (5)
Henderson e Pabis Modificado RU = a exp(-k 8) + b exp(-ko 0) + ¢ exp(-k; 0) (6)
Logaritmico RU =aexp(-k0) +¢ (7)
Midilli RU=aexp(-k0")+b0 (8)
Newton RU = aexp(-k 0") 9)
Page RU = exp(-k 0") (10)
Thompson RU = exp{[-a— (a° + 4 b 6)*°]/2b} (11)
Valcam RU=a+b0+c0"°+d6 (12)
Verna RU =a exp(-k 8) + (1-a) exp(-ko 0) (13)
Wang e Singh RU=1+a0+b6 (14)
em que:

f: tempo de secagem, h

K, Ko, ki: parametros de secagem, h’;

a, b, ¢, n: coeficientes dos modelos.

Os coeficientes de difuséo efetivo das folhas de espinheira-santa, para as diferentes

temperaturas de secagem (40, 50, 60, e 70 °C), foram calculados utilizando a Equacdo 15,
baseado na teoria da difusdo liquida. Essa equacdo é a solucdo analitica para a segunda lei de
Fick considerando-se a forma geométrica do produto como aproximada de uma placa plana e

com aproximacao de oito termos.

Uu-u. 8& 1 oY
RU= e = — exp|-2n+1)*.7D.| —
0V, % & (1) '{( ) '(4LH (15)

em que
Di: coeficiente de difusdo efetivo, m? s

L: espessura do produto, m;
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n: nimero de termos do modelo.

A espessura das folhas de espinheira-santa foi mensurada utilizando-se um
micrémetro digital com resolucdo de 0,001 mm. Foram realizadas medicGes em 50 folhas,
sendo que em cada folha foram realizadas cinco medicfes em diferentes locais, ap6s isso foi
calculada a média das espessuras das folhas, que foi de 0,4253 mm.

Para avaliar a influéncia da temperatura no coeficiente de difusdo efetivo foi

utilizada a equacdo de Arrhenius, descrita na Equacdo 16:

— Ea
D; =D, exp( R Taj (16)

em que:
D,: fator pré-exponencial;
E.: energia de ativacdo, kJ mol™;
R: constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol* K™:;

T,: temperatura absoluta, K.

As propriedades termodinamicas entalpia especifica, entropia especifica e energia
livre de Gibbs, relacionadas ao processo de secagem das folhas de espinheira-santa, foram
determinadas através do método descrito por Jideani e Mpotokwana (2009) de acordo com as

Equacdes 17, 18 e 19 descritas abaixo:

h=E4 -RT (17)
kB
s= R[In Do-In . InTJ (18)
p
G=h-Ts (19)
em que:

h: entalpia especifica, J mol™:;

s: entropia especifica, J mol* K™

G: energia livre de Gibbs, J mol™;

kg: constante de Boltzmann, 1,38 x 1022 J K%,

hp: constante de Planck, 6,626 x 1034 s™.
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O ajuste dos dados experimentais de cinética de secagem de folhas de espinheira-
santa foi submetido a andlise de regressdo ndo linear, pelo método de Gauss-Newton, e
selecdo do modelo matematico adequado para expressar a relacdo entre as variaveis
estudadas. Para o ajuste dos modelos matematicos aos dados experimentais, foi utilizado o
programa computacional STATISTICA 8.0.

Para analise do grau de ajuste de cada modelo foram consideradas as magnitudes do
coeficiente de determinacéo ajustados, do erro médio relativo, do desvio padrdo da estimativa
e 0 comportamento da distribuicdo dos residuos.

Os valores do erro médio relativo (P) e do desvio padrdo da estimativa (SE) foram

calculados conforme descrito pelas Equagdes 20 e 21:

_100 &[] Y-V

P (20)

SE= &)

em que:
n: nimero de observacdes experimentais;
Y valor experimental;
Y: valor estimado pelo modelo;
GLR: graus de liberdade do modelo (nimero de observacdes experimentais menos

namero de pardmetros/coeficientes do modelo).
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Na Tabela 2, encontram-se os valores dos parametros estatisticos, utilizados para comparacao e selecdo dos treze modelos matematicos

ajustados aos dados experimentais de secagem de folhas de espinheira-santa em diferentes condi¢des de temperatura do ar de secagem.

Tabela 2. Parametros estatisticos (SE - desvio padrdo da estimativa, P - erro médio relativo e R? - coeficiente de determinag&o) e distribuicio dos

residuos (TD = tendenciosa; AL = aleatoria) para os treze modelos ajustados as curvas de secagem de folhas de espinheira-santa.

Modelos P R®> Residuos SE P R?> Residuos SE P R?> Residuos SE P R? Residuos
40 °C 50°C 60 °C 70°C
2 0,0254 10,716 0,992 TD 0,0212 15,350 0,994 TD 0,0124 5,808 0,998 AL 0,0145 6,525 0,998 AL
3 0,0319 13,426 0,988 TD 0,0264 14,99 0,991 TD 0,0123 6,434 0,998 AL 0,0347 19,634 0,992 D
4 0,0249 10,716 0,992 TD 0,0233 15,39 0,992 TD 0,0202 13,661 0,996 D 0,0187 9,122 0,997 D
5 0,0228 11,735 0,993 TD 0,0254 14,99 0,991 TD 0,031 24,958 0,990 TD 0,0301 19,634 0,992 TD
6 0,0061 2,652 0,999 AL 0,0332 20,556 0,987 TD 0,0451 33,197 0,986 TD 0,0419 18,878 0,992 TD
7 0,012 2,419 0,998 AL 0,0234 9,112 0,992 D 0,0126 7,529 0,998 AL 0,0154 7,794 0,998 AL
8 0,0118 3,816 0,998 AL 0,0051 2,114 0,999 AL 0,0138 7,414 0,998 AL 0,017 6,797 0,998 AL
9 0,0244 10,716 0,992 TD 0,0352 14,127 0,982 TD 0,0311 26,722 0,989 TD 0,0295 20,939 0,991 TD
10 0,0249 10,614 0,992 TD 0,0284 18,299 0,988 TD 0,0212 12,906 0,995 TD 0,0197 8,513 0,996 TD
11 0,0249 10,717 0,992 TD 0,0333 18,572 0,984 TD 0,0322 26,728 0,989 TD 0,0313 20,942 0,991 TD
12 0,0106 1,733 0,998 AL 0,0116 4,089 0,998 AL 0,0092 2,682 0,999 TD 0,0117 2,416 0,999 TD
13 0,0254 10,716 0,992 TD 0,0365 14,127 0,982 TD 0,0124 5,808 0,998 TD 0,0145 6,524 0,998 TD
14  0,0348 10,764 0,985 TD 0,0587 24,408 0,952 TD 0,0178 7,704 0,996 TD 0,0176 7,403 0,997 TD
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Observa-se na Tabela 2, para todas as temperaturas utilizadas na secagem de folhas
de espinheira-santa, os modelos matematicos ajustados aos dados experimentais apresentaram
valores de coeficiente de determinacdo (R?) superiores a 0,95. De acordo com kashaninejad et
al. (2007) valores superiores a 0,95 indicam representacdo satisfatdria desses modelos para
descricdo do processo. No entanto, o coeficiente de determinacdo, isoladamente, n&o
constitui um bom critério para a selecdo de modelos néo lineares (MOHAPATRA E RAO,
2005) tornando-se necessario a analise conjunta de outros parametros estatisticos.

Em geral, os modelos de Logaritmico (7), Midilli (8) e de VValcam (12) foram os que
apresentaram as menores magnitudes do desvio padréo da estimativa (Tabela 2). De acordo
com Draper e Smith (1998) a capacidade de um modelo para descrever com fidelidade um
determinado processo fisico € inversamente proporcional ao valor do desvio padrdo da
estimativa. Dessa forma, quanto mais préximos de zero forem os valores do desvio padrdo da
estimativa (SE), melhor seré o ajuste do modelo em relagdo aos dados observados.

Observa-se na Tabela 2 que os modelos que apresentaram valores de erro médio
relativo (P) menor que 10%, no processo de secagem de folhas de espinheira-santa para todas
as temperaturas estudadas, foram os modelos de Logaritmico (7), Midilli (8) e Valcam (12).
Segundo Kashaninejad et al. (2007) os valores do erro médio relativo (P) indicam o desvio
dos dados observados a partir da curva estimada pelo modelo. Mohapatra e Rao (2005)
consideram modelos com valores de erro médio relativo superior a 10% inadequados para
representar o processo de secagem.

O modelo proposto por Midilli foi o Unico a apresentar distribuicdo do residuo
aleatoria para todas as temperaturas do ar de secagem (Tabela 2). Segundo Goneli (2008) um
modelo é considerado aceitavel se apresentar a distribuicdo dos residuos aleatéria, ou seja, se
os valores dos residuos se encontrarem préximos a faixa horizontal em torno de zero, caso o
modelo apresente valores distantes do eixo zero com tendéncia a formacdo de “figura”, a
distribuicdo é considerada tendenciosa. E neste caso, 0 modelo ndo deve ser recomendado
para representacdo do fendBmeno em questao.

Diante da analise dos parametros estatisticos e do comportamento da distribui¢do dos
residuos, recomenda-se o0 modelo de Midilli para a representacdo do processo de secagem em
camada delgada de folhas de espinheira-santa.

Radinz et al. (2011) avaliando a cinética de secagem de folhas de carqueja em seis
temperaturas concluiram que o modelo de Midilli foi o que melhor se ajustou aos dados

experimentais, sendo o Unico apto a representar o comportamento em todas as condicdes
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estudadas. O modelo de Midilli também é recomendado para descrever o processo de
secagem de diversas outras folhas, como: manjericdo (REIS et al., 2012) Gundelia tourneforti
L. (EVIN, 2012), capim limdo (MARTINAZZO et al., 2007) e erva baleeira (GONELI et al.,
2014b).

Segundo Goneli et al. (2014b) o melhor ajuste do modelo de Midilli aos dados
experimentais de secagem de plantas medicinais esté ligado, provavelmente, a rapida perda de
agua nos estadios iniciais do processo neste tipo de produto, gerando uma curva de secagem
mais acintosa e mais bem caracterizada matematicamente, por este modelo.

O modelo de Midilli descreve fielmente a cinética de secagem das folhas de
espinheira-santa (Figura 2). Independente da temperatura do ar de secagem os valores
estimados pelo modelo sdo muito proximos ou iguais aos Vvalores observados

experimentalmente.

40 °C
50 °C
60 °C
70°C
Estimados Midilli

0,8 1 S

(0]
A
m}
*

0,6 1%

0,4 -

RU (adimensional)

0,24

0,0

Figura 2. Valores de razdo de umidade (RU) experimentais e estimados, pelo modelo de

Midilli, para o processo de secagem das folhas de espinheira-santa.

O tempo necessario para que as folhas de espinheira-santa atingissem o teor de dgua
de, aproximadamente, 0,08 £ 0,01 decimal (b.s)., foi de 5,3; 2,7; 0,9 e 0,5 horas, para as
temperaturas de 40; 50; 60 e 70 °C, respectivamente (Figura 2). Nota-se que com 0 aumento
da temperatura do ar de secagem a remoc¢do da mesma quantidade de agua nas folhas é
facilitada, decorrente da maior diferenga de pressao de vapor d’agua entre o produto e o ar de

secagem. Este fendmeno foi observado por diversos pesquisadores também trabalhando com
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outras espécies de plantas medicinais (MARTINAZZO et al.,, 2007; REIS et al., 2012;
PRATES et al., 2012; RADUNZ et al., 2011; GONELI et al., 2014b).
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de difusividade efetiva e os coeficientes do

modelo de Midilli ajustado aos dados observados da secagem de folhas de espinheira-santa.

Tabela 3. Parametro e coeficientes do modelo de Midilli e coeficiente de difusdo efetivo para

as diferentes temperaturas de secagem das folhas de espinheira-santa.

Temperatura Parametro e coeficientes do modelo de Midilli Dx10™
(°C) a K n b (m2 5-1)
40 0,9693P<0%D 0 4086(P<000L 0 9348(P<00D g 0pp7(P<000 g 7054
50 0,9984P<000D g 7005(<000L) g 6446(P<00D 0 0g20P<C0 1 5095
60 0,9881(P<000D 2 5og(P<000D 1 9396(P<0D 0 0g24®P=0%D 4 6500
70 0,9935(P<C0) 5 7997 (P<000D 7 o5E5(P<V00L) _( 1944(P=0126) g 6105

As informac0es sobrescritas a direita do valor de cada coeficiente do modelo de Midilli é o p valor com base no
teste t.

Observa-se que com excegdo do coeficiente “b” na temperatura de 70 °C, em todas
as demais condicbes os coeficientes e parametros sdo significativos ao nivel de 1% de
probabilidade pelo teste t. Com base nisso, pode-se afirmar que o modelo ajustado é capaz de
descrever com fidelidade o fendmeno.

Verifica-se ainda na Tabela 3, que o parametro “k” ¢ o coeficiente “b” do modelo
proposto por Midilli apresentaram uma tendéncia de comportamento definido. Com elevacéo
da temperatura do ar de secagem, houve incremento nos valores encontrados para estes
parametros, sendo que, para os coeficientes “a” ¢ “n” ndo observou-se nenhuma tendéncia.

O coeficiente “n” esta relacionado a algum fenbmeno de secagem, uma vez que 0
modelo de Midilli é classificado como modelo semi-empirico (MIDILLI et al., 2002). J& o
parametro de secagem “k”, que representa as condigdes externas de secagem, pode ser
utilizado como uma aproximacao para caracterizar o efeito da temperatura, e esta relacionado
com a difusividade efetiva no processo de secagem no periodo decrescente, sendo que a
difusdo liquida controla o processo (BABALIS E BELESSIOTIS, 2004). Conforme a
magnitude do parametro “k” se eleva em razdao do aumento da temperatura do ar de secagem,
a difusividade efetiva também aumenta (Tabela 3), ou seja, quanto maior a magnitude do
parametro “k” maior a difusividade efetiva no processo de secagem.

A relagdo do parametro “k” e coeficiente “b”, do modelo de Midilli em fungao da
temperatura (T, em °C) do ar de secagem das folhas de espinheira-santa, pode ser descrita,

respectivamente, pelas equaces lineares a seguir:
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k=0,1777 T - 7,4263 (R?=0,8832) (22)
b =-0,0031 T + 0,0901 (R*=0,8898) (23)

Observa-se nas Equacgdes 22 e 23, elevadas magnitudes do coeficiente de
determinacédo (R?). Substituindo estas equac@es por seus respectivos coeficientes e utilizando
a média dos valores dos coeficientes “n” e “a”, para todas as condi¢des do ar de secagem, ¢
possivel estimar o teor de &gua das folhas de espinheira-santa em funcdo do tempo e da

temperatura do ar de secagem, por meio da seguinte equagéo:
U = Ue + (U; - Ug) {0,9873 exp[-(0,1777 T - 7,4263)0%9188%°] + (-0,0031 T +0,0901)0}  (24)

Os valores do coeficiente de difusdo efetivo aumentam com o incremento da
temperatura do ar de secagem (Tabela 3), sendo este comportamento observado por varios
pesquisadores ao estudarem plantas medicinais (MARTINAZZO et al., 2007; PRATES et al.,
2012; GONELI et al., 2014b). Goneli (2008) explica que havendo um aumento da
temperatura, aumenta-se o nivel de vibracdo das moléculas de agua e diminui a viscosidade da
mesma, sendo a viscosidade uma medida da resisténcia do fluido ao escoamento. As variagdes
desta propriedade implicam em alteracdes na difusdo da agua nos capilares dos produtos
agricolas, que juntamente com a vibra¢do mais intensa das moléculas de agua, contribuem
para uma difusdo mais rapida.

A variacdo entre os valores do coeficiente de difusdo efetivo para a secagem de
folhas de espinheira-santa ficou entre 0,7254 x 10 m? s* e 9,6105 x 10™ m? s?, para a
faixa de temperatura entre 40 e 70 °C. De acordo com Madamba et al. (1996) os valores do
coeficiente de difusdo efetivo para a secagem de produtos agricolas encontram-se na ordem de
10° a 10! m? s, corroborando com o presente trabalho.

Goneli et al. (2014a) ao estudarem a secagem de folhas de erva baleeira nas
temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C, verificaram que a variagdo do coeficiente de difusdo ficou
entre 1,1294 x 10™ e 9,4933 x 10! m? s™. J4 Martins et al. (2015) estudando a secagem de
folhas de timb6 para a mesma faixa de temperatura obtiveram valores entre 0,6630 x 10 e
12,0712 x 10™ m? s™. Nota-se que a variacéo do coeficiente de difusdo efetivo das folhas de
timbo, espinheira-santa e erva baleeira é semelhante. Um dos principais fatores que
contribuem para alteragdo do coeficiente de difusdo efetivo é a espessura do produto, uma vez
que, quanto maior a espessura, maior sera a distancia que a agua devera percorrer para que o

processo de secagem ocorra.
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Na Figura 3 estdo apresentados os valores de In (D) em funcdo do inverso da
temperatura absoluta (1/K™) obtidos para as folhas de espinheira-santa. A dependéncia do
coeficiente de difusdo efetivo, com relacdo a temperatura do ar de secagem, tem sido
satisfatoriamente descrita pela equacédo de Arrhenius (MARTINAZZO et al., 2007; GONELI
et al., 2014b).

Ln (D)
o]
A~
[4,]

26,0 . . . . .
000290 000285 0,00300 0,00305 000310 0,00315 0,00320

1UT (K"

Figura 3. Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo efetivo, em funcdo da

temperatura do ar, durante a secagem das folhas de espinheira-santa.

A inclinacdo da curva da representacdo de Arrhenius (Figura 3) fornece a relacdo
Ea/R, enquanto a sua interse¢do com o eixo das ordenadas indica o valor de D,. A Equacdo 25
apresenta o coeficiente da equacdo de Arrhenius ajustada para os coeficientes de difusdo

efetivo das folhas de espinheira-santa, calculado de acordo com a Equacéo 16.

(25)

D; = 113,3865 exp(79’2655]

a

A energia de ativacdo para a difusdo da agua durante a secagem das folhas de
espinheira-santa foi de 79,27 kJ mol™ (Equacio 25). Este valor apresenta-se mais elevado do
que o calculado por Reis et al. (2012) ao avaliar a secagem de folhas de manjericdo, que
obteve energia de ativacio de 70,79 kJ mol™, e por Goneli et al. (2014b) avaliando a secagem
de folhas de aroeira (74,96 kJ mol™). O valor de energia de ativacio mais elevado para as
folhas de espinheira-santa evidencia a necessidade de maior energia para desencadear o
processo difuséo de liquido quando comparado com as folhas de manjericdo e aroeira.

Os diferentes valores de energia de ativacdo para diferentes produtos agricolas

podem ser atribuidos a caracteristicas fisicas e bioldgicas dos produtos (MARTINS et al.,
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2015). Nos processos de secagem, quanto menor a energia de ativacdo maior sera a
difusividade de &gua no produto. A energia de ativacdo € uma barreira que deve ser
ultrapassada para que o processo de difusdo possa ser desencadeado no produto
(KASHANINEJAD et al., 2007). Segundo Zogzas et al. (1996) a energia de ativacdo para
produtos agricolas varia entre 12,7 a 110 kJ mol™, estando a energia de ativagdo encontrada
no presente trabalho dentro da faixa destes valores propostos por estes autores.

Em relacdo as propriedades termodinamicas observa-se que os valores de entalpia
reduziram com o aumento da temperatura (Tabela 4). Menores valores de entalpia indicam
menor energia necessaria para remover a agua ligada ao produto durante a secagem
(OLIVEIRA et al., 2010). Comportamento semelhante foi observado para os valores de

entropia, que reduziu com o aumento da temperatura do ar de secagem.

Tabela 4. Propriedades termodindmicas do processo de secagem das folhas de espinheira-
santa: entalpia especifica (h), entropia especifica (s) e energia livre de Gibbs (G).

Temperatura (°C) h (kJ mol™) s (kI mol™* K™ G (kJ mol™)
40 76,6619 -0,2060 141,1675
50 76,5787 -0,2062 143,2286
60 76,4956 -0,2065 145,2923
70 76,4124 -0,2067 147,3585

A reducdo da entalpia e entropia com aumento da temperatura esta relacionada a
maior desordem do sistema &gua-produto (CORREA et al., 2010). Segundo Goneli et al.
(2010) a entropia é uma grandeza termodinamica ligada ao grau de desordem cujos valores se
elevam durante o processo natural em um sistema isolado. Os valores negativos de entropia
podem estar atribuidos a existéncia de adsor¢do quimica e/ou modifica¢bes estruturais do
adsorvente (MOREIRA et al., 2008).

Diferentemente dos valores de entalpia e entropia, ocorreu um aumento dos valores
da energia livre de Gibbs com o aumento da temperatura do ar de secagem (Tabela 4). Nkolo
Meze’e et al. (2008) relatam que a energia livre de Gibbs ¢ atribuida ao trabalho necessario
para tornar os locais de sor¢do disponiveis.

Os valores positivos da energia livre de Gibbs indicam que a secagem das folhas de
espinheira-santa ndo foi um processo espontaneo, ou seja, € necessario adicdo de uma fonte
externa de calor para que haja remocao de &gua.

Martins et al. (2015) obtiveram valores semelhante para as propriedades

termodinamicas estudando o processo de secagem de folhas de timbo, nas temperaturas de 40
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a 70 °C, onde a variacdo de entalpia especifica (h), entropia especifica (s) e energia livre de
Gibbs (G), foram de: (78,7861 a 78,5367 KJ mol™); (-0,1958 a -0,1966 KJ mol™* K™) e

(140,1081 a 145,9942 KJ mol™), respectivamente, corroborando com o presente trabalho.
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5. CONCLUSAO

1. O modelo matematico de secagem proposto por Midilli foi o que apresentou
melhor ajuste estatistico aos dados experimentais da cinética de secagem, sendo o modelo
selecionado para a representacdo da secagem das folhas de espinheira-santa.

2. O coeficiente de difusdo efetivo aumentou com a elevagao da temperatura do ar de
secagem e esta relacdo pode ser descrita pela equacdo de Arrhenius que apresentou energia de
ativacdo para a difusdo liquida, durante a secagem de 79,27 kJ mol™®, para as folhas de
espinheira-santa.

3. Para a faixa de temperatura estudada a entalpia e a entropia decresceram com 0

aumento da temperatura, enquanto que a energia livre de Gibbs aumentou.
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