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Bauhinia forficata Link. 2016. 28p. Monografia (Graduagdo em Engenharia Agricola) -
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RESUMO

Objetivou-se com o presente trabalho determinar o coeficiente de difusdo e as propriedades
termodinamicas das folhas de pata-de-vaca (Bauhinia forficata Link), considerando duas
formas de medicdes de espessura, bem como descrever o processo de secagem por meio do
ajuste de modelos matematicos. As folhas de pata-de-vaca foram levadas ao laboratério, onde
se realizou nova selecdo para dar inicio ao processo de secagem em secador experimental,
com emprego de quatro temperaturas (40, 50, 60 e 70 °C), com um fluxo de ar de
aproximadamente 0,850 m/s. Apds a secagem, determinou-se o coeficiente de difusdo por
meio da teoria da difusdo liquida, permitindo a obtencéo dos valores da energia de ativacéo,
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. Ja& a descricdo do processo de secagem foi
realizada por meio do ajuste de treze modelos matematicos constantemente utilizados para
representacdo de secagem de produtos agricolas. Conclui-se que o modelo de Valcam,
Henderson e Pabis sdo adequados para representar a cinética de secagem de folhas de pata-de-
vaca. O aumento da temperatura promove: decréscimo de entalpia e entropia; aumento da
energia livre de Gibbs e do coeficiente de difusdo efetivo. O coeficiente de difusdo efetivo é
maior quando se considera a espessura da nervura, sendo necessaria a padronizacdo e/ou

especificacdo dos pontos de medicao da espessura da folha.

PALAVRAS-CHAVE: coeficiente de difusdo efetivo, plantas medicinais, modelagem

estatistica, pata-de-vaca.



1. INTRODUCAO

O emprego de plantas medicinais no tratamento de doencas € utilizado desde as
geragBes passadas 0 que caracteriza 0 uso a décadas destes produtos justaposto ao
conhecimento e o saber popular repassado de geracio para geragio (FEIJO et al., 2012).
Segundo estimativas da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), 80% de toda a populacédo
mundial, com énfase maior nos paises subdesenvolvidos, substituem necessidades médicas
primarias pelo uso de plantas medicinais (RATES, 2001).

O baixo custo de aquisicdo e os principios ativos que caracterizam as propriedades
terapéuticas dessas plantas sdo alguns dos fatores que cooperam para disseminacdo do uso
popular (GONELI et al., 2014a).

Dentre as mais de 300 espécies conhecidas do género Bauhinia (LUSA e BONA,
2009), a espécie Bauhinia forficata Link, conhecida popularmente no Brasil como pata-de-
vaca é constantemente utilizada na medicina popular se destacando no tratamento de diabetes
mellitus (TROJAN-RODRIGUES et al., 2012).

Assim como a maioria dos produtos agricolas, algumas plantas medicinais necessitam
passar por um processo de secagem, que reduz o teor de dgua dos produtos em consequéncia
do aumento de pressao parcial de vapor no produto, ocasionada pela elevacdo de temperatura
(GONELI et al., 2014).

A secagem de plantas medicinais proporciona maior periodo Util, armazenamento e
utilizacdo em maior escala nos processos industriais. No entanto, cada produto agricola
apresenta comportamento distinto durante a secagem, uma vez que, além das caracteristicas
do ar de secagem, as propriedades do produto como forma, tamanho, composicdo quimica,
etc., também exercem grande influéncia. Diante disso, alguns autores como ROCHA et al.
(2012) e TASIRIN et al. (2014) utilizam a técnica da modelagem estatistica para predizer tal
comportamento. Sendo assim, diversos modelos matematicos tém sido utilizados para
descrever o processo de secagem de plantas medicinais, como para: folhas de Cymbopogon
citratus (MARTINAZZO et al., 2007a); folhas de Salvia officinalis L (RADUNZ et al.,
2010); e folhas de Solanum lycocarpum (PRATES et al., 2012). Segundo MARTINAZZO et
al. (2007b), um modelo basico desenvolvido para prognosticar a taxa de secagem € a teoria da
difusdo liquida. Segundo os autores, o coeficiente de difusdo efetivo sempre serd obtido
através do ajuste de curvas experimentais.

No decorrer do processo de secagem € interessante ndo sO descrever a cinética de

secagem, mas também observar as propriedades termodinamicas. Elas fornecem informacoes



importantes sobre as propriedades do produto como também sobre a energia necesséria no
processo, como a entalpia e a entropia, que caracterizam variagcdes existentes do sistema agua-
produto (CORREA et al., 2010).

Sabendo-se da necessidade de se estabelecer uma condicéo ideal de secagem, objetivou-se
com o presente trabalho estudar a cinética de secagem das folhas de pata-de-vaca, ajustando
aos valores experimentais da razdo de umidade do produto diferentes modelos matematicos,
bem como verificar a influéncia na forma de leitura da espessura média das folhas no

coeficiente de difusdo efetivo utilizando o método de identidade de modelos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cultura de pata-de-vaca

Bauhinia forficata Link, pertencente ao género Bauhinia, familia Caesalpinioideae e
subfamilia, Fabaceae (SILVA et al.,2012). Pode ser encontrada com facilidade nos bordos de
matas no Paraguai, sul do Brasil, Uruguai e Argentina (FORTUNATO, 1986; DUARTE et al.,
2007).

Séo consideradas plantas heliofilas, indiferentes quanto as condi¢cdes de umidade do
solo e com caracteristicas exclusivas da mata semidecidua de altitude, onde ocorre em
frequéncia elevada, porém com dispersdo bastante irregular e descontinua (VIANA et al.,
2008).

Apresenta-se como uma arvore de medio porte (de 5 a 9 m), possuindo flores
pentdmeras zigomorfas, de coloracdo branca e com pétalas largo-lineares duas vezes mais
longa que as sépalas, obtusas no apice e de base contraida na forma de unha. O fruto é uma
vagem linear, achatada e deiscente, medindo de 15 a 25 cm de comprimento e de coloragédo
escura, provida de uma linha esbranquicada que delimita sua forma (LORENZI, 1998;
LORENZI, 2008).

O tronco geralmente é tortuoso recoberto por suber castanho amarronzado,
apresentando sulcos mais ou menos profundos e aspecto ligeiramente estriado no sentido
longitudinal (OLIVEIRA et al., 2001).

A espécie apresenta folhas, caracteristicamente bilobadas, alongadas, medindo
quando adultas de 7 a 12 cm, com foliolos unidos em torno da metade do limbo, &pices
agudos, superficie adaxial lisa e mucro entre os foliolos. A lamina foliar € bifoliolada,
simétrica e de consisténcia herbacea, com superficie adaxial glabra e abaxial pilosa
(MIYAKE et al., 1986; LUSA e BONA, 2009).

Algumas espécies do género Bauhinia sdo utilizadas a medicina folcldrica da Africa,
Asia e América para o tratamento de vérias doengas. A infusdo das folhas de Bauhinia
forficata Link ¢é utilizada a medicina popular brasileira como agente diurético,
hipoglicemiante, tonico, depurativo, no combate a elefantiase e na reducdo da glicosuria
(PEPATO et al., 2004).

Na literatura existem alguns relatos sobre a agdo hipoglicemiante da Bauhinia
forficata Link com resultados comprovados cientificamente (PEPATO et al., 2004; SILVA et



al., 2002; CASAROLLI et al., 2006). Os experimentos da atividade hipoglicémica de
Bauhinia forficata Link, em pacientes diabéticos, foram feitos em 1929 e 1931.
Posteriormente demonstrou-se que esta espécie vegetal continha compostos capazes de
diminuir a glicemia de cées e coelhos submetidos a hiperglicemia adrenalitica e
pancreactomizado (JULIANE, 1929, 1931, 1941).

Pepato et al. (2004) constataram, ap6s um tratamento cronico de 31 dias, que ratos
diabéticos tratados com chéa das folhas de Bauhinia forficata Link apresentaram significativa
reducdo na glicemia e os niveis de glucose e ureia na urina, em relagdo ao grupo controle.

Mesmo sendo destacada ha muito tempo a atividade hipoglicemiante desta espécie,
poucos estudos conseguiram atribuir valores significativos em relagdo a sua atividade
bioldgica, deixando espaco também para questdes como a utilizacdo de outra parte da planta
que possa ter metabdlicos secundarios de alto valor. O género Bauhinia é caracterizado pelo
acumulo de flavonoides livres e glicosilados (PIZZOLATT]I, 2003).

Os metabdlicos secundarios (ou produtos naturais) possuem atividades bioldgicas
importantes, muitos sdo de grande valor comercial para diversas areas, como: farmacéutica,

alimenticia, agronémica e cosmetica.

2.2 Secagem

A secagem de espécies medicinais consiste na preparacdo do produto para seu
armazenamento, com intuito de suprir as necessidades de inddstrias farmacéuticas de
fitoterapicos, pois plantas frescas exigidas na producdo industrial, ndo teriam estrutura para
ser usadas (LORENZI e MATOS, 2002).

De acordo com SOYSAL e OZTEKIN (1999), plantas medicinais e aromaticas
possuem alto teor de &gua e alta infestacdo por microrganismos. Logo, para manter a
qualidade do produto € necessario que se faca a secagem logo ap0s a sua coleta, e subsequente
0 seu armazenamento.

A secagem € definida como processo simultaneo de transferéncia de calor e massa
entre o produto e o ar de secagem, que consiste na remocao do excesso de agua contida no
produto por meio de evaporacdo (YILBAS et al., 2003). Para ocorrer a atividade de
microrganismos, enzimas, e mecanismos metabolicos é necessario que o produto esteja com

uma determinada quantidade de &gua disponivel, com isso a secagem €& um processo



indispensavel, reduzindo a velocidade das reagdes quimicas e o desenvolvimento de
microrganismos e beneficiando a sua conservacdo (CHRISTENSEN e KAUFMANN, 1974).

2.3 Modelagem Matematica

A modelagem matematica é utilizada para representar a cinética de secagem de
diversos produtos, envolvendo condi¢bes como, temperatura do ar, umidade relativa,
velocidade do ar, dentre outras, durante sua perda de agua, sendo fundamentais para
simula¢fes matematicas de camadas espessas do produto. Contudo auxiliam no processo de
aprimoramento e desenvolvimento de equipamentos de secagem, pois tem a funcdo de
simular o comportamento de cada produto durante a reducao do teor de agua, sob sucessiveis
camadas delgadas (BERBET et al., 1995).

Os modelos matematicos sdo ferramentas utilizadas para predizer o tempo necessario
para reducdo do teor de 4gua do produto, sob diferentes condi¢Ges de secagem, auxiliando nas
tomadas de decisdo e contribuindo na melhoria da eficiéncia do processo (ANDRADE et al.,
2003).

Segundo MIDILLI et al. (2002), existem trés tipos de modelos de secagem em
camada delgada que visam descrever a cinética de secagem de produtos higroscopicos. Os
modelos teodricos, 0s semi-empiricos e 0s empiricos. No modelo tedrico geralmente considera-
se as operacdes em condicBes externas do produto como temperatura e umidade relativa,
sendo também considerado a transferéncia de energia e massa, e seus efeitos dos mecanismos
internos. A agua presente no interior do produto pode movimentar-se de acordo com o tipo de
material que estd secando, por diversos mecanismos. Os possiveis mecanismos existentes
dentro do método tedrico para o transporte de umidade sdo: difusdo liquida, difusdo capilar,
difusdo na superficie, fluxo hidrodindmico, difuséo de vapor e difuséo térmica.

Nos modelos semi-empiricos e empiricos considera-se apenas a resisténcia externa
do produto, a temperatura, a umidade relativa e do ar de secagem (MIDILLI et al., 2002;
PANCHARIYA et al., 2002).

Entende-se como difusividade a facilidade da saida de agua do produto. Como esta
saida de agua varia de acordo com mudancas de condi¢Ges de secagem, no caso temperatura e
velocidade do ar, pode-se entender ela como ndo intrinseca ao material. Assim, convenciona-
se chama-la de difusividade efetiva. O coeficiente de difusdo engloba todos os efeitos e

fendmenos que possam impedir a migragdo de agua, e estd diretamente correlacionado com a



difusividade efetiva, onde os valores encontrados sdo obtidos por ajustes experimentais
(OLIVEIRA et al., 2006).

Devido ao fato de serem diversos 0s compostos quimicos e estruturas fisicas dos
diferentes produtos, 0 mecanismo para que ocorra a difusdo da dgua nesses produtos acarreta
em grande complexidade. Em estudos de cinética de secagem envolvendo o fenémeno da
difusdo de &gua, ocorrem grandes variacGes nos valores do coeficiente de difusdo. Além da
complexidade dos produtos, também interferem as funcdes dos diferentes métodos de
predicdo, tipo de material, teor de agua, processo de secagem e metodologia (RESENDE et
al., 2005).

Goneli et al. (2014a) utilizou em seu estudo, modelos matematicos que descrevem a
cinética de secagem de folhas de erva baleeira, realizando a secagem em diferentes condicoes
controladas de temperatura (40, 50, 60 e 70 °C), sendo submetidos a analise de regresséo e
selecdo do modelo matemético adequado para expressar a relacdo entre as variaveis
estudadas, concluindo que o modelo que mais se ajustou em seu estudo foi o de Midilli.
Radiinz et al. (2011) em estudo com carqueja, Prates et al. (2012) em estudo com folhas de
fruta-de-lobo, Martinazzo et al. (2007b) com folhas de capim limédo e Reis et al. (2012) com
folhas de manjericdo, também concluiram que o modelo de Midilli foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais de cinética de secagem destas plantas medicinais.

2.4 Propriedades termodinamicas

As propriedades termodinamicas podem ser usadas com a funcdo de predizer a
minima quantidade de energia requerida para desidratacdo do produto, fornecendo
informacdes do estado liquido. S&o necessarias quando a taxa de sor¢do de agua (absor¢édo ou
desorcdo) € dada em funcdo de um processo simultaneo de transferéncia de calor e massa,
para predizer parametros da cinética do fendmeno de sorcédo e fazer deducgdes aproximadas da
microestrutura e das mudancas fisicas que ocorrem na superficie do produto (AGUERRE et
al., 1986). Propriedades termodindmicas sdo obtidas através de célculos relacionados a
isotermas de sorcdo e suas principais fungdes sdo aquelas que quantificam as entalpias e
entropias diferenciais e integrais indispensaveis em analises da dependéncia energética e
valores preditos dos pardmetros cinéticos nos processos de sor¢do (KAYA e KAHYAOGLU,
2006).



O conhecimento das propriedades termodindmicas nos processos de secagem de
produtos agricolas é importante fonte de informac&o 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 (Corréa et al., 2010).

Mudangas de entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia que ocorre
qguando da interacdo das moléculas de agua com os constituintes do produto durante os
processos de sorcdo. A entropia pode estar associada com a ligacdo ou repulsdo das forcas no
sistema e estd associada com o arranjo espacial da relacdo agua-produto. Assim, entropia
caracteriza, ou define, o grau de ordem ou desordem existente no sistema agua-produto
(McMinn et al., 2005).

A energia livre de Gibbs esta relacionada com a energia requerida para transferir
moléculas de &gua de uma superficie sélida para o estado de vapor ou vice-versa, ou seja,
equivale a medida do trabalho feito pelo sistema para realizar o processo de dessorg¢do ou o de

adsorcéo (Corréa et al., 2010).



3. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no laboratorio de Propriedades Fisicas de Produtos
Agricolas, da Faculdade de Ciéncias Agréarias — FCA, pertencente a Universidade Federal da
Grande Dourados, Mato Grosso do Sul. As folhas de pata-de-vaca (Bauhinia forficata Link)
foram coletadas no Horto de Plantas Medicinais da FCA.

A coleta foi realizada de modo aleatério em dias consecutivos, nas primeiras horas
da manhd, quando as folhas ndo possuiam orvalho em sua superficie, para evitar eventual
interferéncia no teor de agua inicial. Apos a coleta, as folhas foram devidamente selecionadas
de forma homogénea, retirando partes danificadas minimizando as probabilidades de erro.

O teor de agua inicial e o teor de agua de equilibrio das amostras foram determinados
utilizando o meétodo gravimétrico proposto pela ASABE (2010), utilizando estufa de
ventilacdo forgada a 103 £ 1 °C, durante 24h, em quatro repeticoes.

Para condugdo do experimento, utilizou-se secador experimental com quatro
bandejas, dotado de um sistema que controla com precisdo o fluxo de ar (0,850 m/s), e a

temperatura do ar de secagem.

_____ 1@l
8 &
@ 1- Painel de controle
T @ 2- Ventilador centrifugo
3- Expansoes
@ @& @ @ O % 4-Homogeneizadores de ar
@—/ % é é § % g—/ ® 5- Resisténcias elétricas
T @ 6- Plenum
T ﬂ " it 1T 1T 7-Ponto de medigio de
temperatura

8- Fundo telado

9- Leito de secagem
10-Bandejas para secagem
em camada delgada.

Figura 1. Secador experimental de camada fixa utilizado na secagem das folhas de pata-de-
vaca (MARTINS, 2015).



As temperaturas de secagem adotadas foram: 40, 50, 60 e 70 °C, em condicdes
controladas. A temperatura de secagem foi controlada por um termémetro ordinario de
mercurio e a umidade relativa do ar foi monitorada utilizando dois termo-higrémetros
instalados proximo ao equipamento de secagem.

As folhas foram distribuidas nas quatro bandejas do secador de forma a cobrir toda
superficie perfurada. Cada repeticdo (bandeja) continha aproximadamente 8,5 g de produto,
totalizando aproximadamente 34 gramas de produto para cada temperatura analisada.

A secagem aconteceu até que o teor de adgua de equilibrio fosse atingido, ou seja, até
que através de pesagens periodicas, utilizando balanga analitica digital com resolucéo de 0,01
g, ndo se observasse variacdo na massa do produto. O intervalo inicial de pesagem das
amostras foi de 3 minutos para 70 °C e 4 minutos para as demais temperaturas estudadas. O
intervalo inicial foi pequeno devido a carateristica de perda de agua das folhas de pata-de-
vaca. Assim, foram obtidos todos os dados necesséarios para o ajuste dos modelos
matematicos aos dados por regressdo ndo linear.

A razdo de umidade das folhas de pata-de-vaca em todas as temperaturas foi
determinada através da seguinte equacao:

U-u,

RU=——¢
U-U, )

em que:
RU: razdo de umidade do produto, adimensional;

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

Ui: teor de agua inicial do produto, decimal (b.s.).

Foram ajustados aos dados de razdo de umidade das folhas de pata-de-vaca, os treze
modelos matematicos apresentados na tabela 1.
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TABELA 1. Modelos matematicos ajustados as curvas de secagem de folhas de pata-de-vaca.
Nome do modelo Modelo

Aproximagéo da difuséo RU = a.exp(-k.t)+(1-a)exp(-khb.) (2)
Dois termos RU = a.exp(-k,.t) + b.exp(-k,.t) )
Exponencial de dois termos RU = a.exp(-k.t) + (1-a) exp(-k.a.t) 4)
Henderson e Pabis modificado ~ RU = a.exp(-k.t) + b.exp(-k,.t)+ c.exp(-k,.t) (5)
Henderson e Pabis RU = a.exp(-k.t) (6)
Logaritmico RU = a.exp(-kt)+c (7)
Midilli RU = a.exp(-k.t") + b.t ®)
Newton RU = exp(-k.t) )
Page RU = exp(-k.t") (10)
Thompson RU=exp {[-a—(_az+4.b.t)01(2.b)_1} (11)
Valcam RU=a+bht+ct”® +d.t? (12)
Verma RU = -a.exp(-k.t) + (1-a) exp(-k,.t) (13)
Wang e Singh RU = 1+(a.t)+(b.t2) (14)
em que:

t : tempo de secagem, h;
k, Ko, ki : constantes de secagem h™:;
a, b, ¢, d, n: coeficientes dos modelos.

Para a determinacdo do coeficiente de difusdo efetivo nas diversas temperaturas de
secagem, foi utilizada a Eq. 15, fundamentada na teoria de difusdo liquida, que considera a
forma geométrica do produto como aproximada de uma placa plana com aproximacéo de oito

termos, fundamentada numa solucdo analitica da segunda lei de Fick.

S exp [(2n+1)2n2Di(4Lj } (15)

em que:
Di: coeficiente de difusdo efetivo (m?s™);
L: espessura do produto (m);

0: tempo de secagem (s);

n: nimero de termos do modelo;
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Para a obtencdo da espessura (L) das folhas de pata-de-vaca, foi utilizado um
micrémetro digital com resolucdo de 0,001 mm. Foram realizadas 50 repeticoes, 10 repeti¢des
para cada dia de procedimento, em quatro pontos de cada lado da nervura central da folha e

em sete pontos sobre as nervuras das folhas (Figura 2).

(SN) (CN)

Figura 2. Pontos de obtencdo da espessura das folhas de pata-de-vaca fora da nervura, a
esquerda (SN); e obtencdo da espessura das folhas de pata-de-vaca considerando pontos fora e
sobre as nervuras, a direita (CN).

Posteriormente, foi calculada a média da espessura considerando os pontos sem
nervura (SN), que foi de 0,250 mm e a média da espessura das folhas de pata-de-vaca
considerando os pontos fora e sobre a nervura (CN), que foi de 0,583 mm.

Apbs a selecdo do modelo de representacdo da difusividade efetiva, realizou-se um
teste de hipotese de igualdade dos modelos utilizando o método de identidade de modelos
descrita por REGAZZI (2003). Este método possibilita a analise de equivaléncia entre 0s
modelos empregados e objetiva estabelecer uma Unica equacao para descrever o fenémeno de
estudo.

Os parametros do modelo linear utilizados para descrever o efeito da espessura das
folhas de pata-de-vaca na difusividade efetiva (a; e b;), foram comparados entre si para

verificacdo de sua igualdade. As hipoteses formuladas foram:

> Hoai=aye b1:b2,

» Ha: ocorre pelo menos uma desigualdade entre os parametros.
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Segundo REGAZZI (2003), para obtencdo das formas do modelo completo das
equacdes com restricdo foram consideradas as variaveis dummy (D): sendo D; = 1 se a
observacao y;jj pertence ao grupo i; e D; = 0 em caso contrario;

A regra de decisdo baseou-se no teste de qui-quadrado (4?) de acordo com a equacdo 17.

Zialculado: _N In (SQRQ /SQva) (17)

sendo:
N: numero de observagoes;
SQRq: soma dos quadrados residuais do modelo completo;
SQRwi: soma dos quadrados residuais do espaco paramétrico restrito.
O valor tabelado de (%) é funcdo do nivel de significancia o e do nimero de graus de

liberdade, descrito na Eq. 18.
V=Pa—Pwi (18)

sendo:
v: graus de liberdade do modelo;
Pq : humero de pardmetros do modelo completo;
Pwi: Numero de parametros do modelo com restricéo.
Para comparagdo dos modelos de difusdo foram testadas as duas condigbes de
espessuras mencionadas (0,250 e 0,583 mm).

3.1 Influéncia da temperatura

O comportamento do coeficiente de difusdo efetivo em relacdo as diferentes
temperaturas aplicadas durante o processo de secagem foi avaliado de acordo com a equacéo

de Arrhenius, descrita na Equacdo 16:

E
D, =D,ex 2 1
ef 0 p[RT] (6)

a

em que:

Dy: fator pré-exponencial;
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R: constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol*K™;
Ta: temperatura, K; e

E.: energia de ativacao, kJ mol™.

3.2 Propriedades termodinamicas

As propriedades termodindmicas, associadas ao processo de secagem, foram
determinadas de acordo com o metodo proposto por JIDEANI e MPOTOKWANA (2009).
Conforme nas equacfes 19, 20 e 21, respectivamente, entalpia especifica, entropia especifica

e energia Livre de Gibbs.

h=E,-RT, (19)
— kB

s=RjIn DO-Inh—-InTa (20)
p

G=h-Tgs (21)

em que:
h : entalpia, J mol™;
s : entropia, J mol™;
G : energia livre de Gibbs, J mol™;
kg : constante de Boltzmann, 1,38 x 102 JK™*; e
hy : constante de Planck, 6,626 x 1034 Js™.

3.3 Analise estatistica

Para analise do grau de ajuste de cada modelo, foram consideradas as magnitudes do
coeficiente de determinacéo (R?), do erro médio relativo (P), do desvio padrdo da estimativa
(SE) e o comportamento da distribui¢do dos residuos. Os valores do erro médio relativo (P) e

do desvio padréo da estimativa (SE) foram calculados de acordo com as Equagdes 22 e 23:

w7

n =
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Z(Y_\?)Z (23)

em que:

Y valor observado experimentalmente;

Y valor estimado pelo modelo;

n: nimero de observacgdes experimentais; e

GLR: graus de liberdade do modelo (nimero de observa¢gdes menos o nimero de
parametros do modelo).

Os dados experimentais provenientes da cinética de secagem de folhas de pata-de-vaca

foram analisados e submetidos a anélise de regressdo ndo linear, através do método de Gauss-
Newton e selecdo 0 modelo matematico adequado para expressar a relacdo entre as variaveis

estudadas, empregando o software Statistica 8.0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Cinética de secagem das folhas de pata-de-vaca

O modelo de Wang e Singh apresentou valores de coeficiente de determinagdo (R?)
inferior a 0,95 (Tabela 2), que de acordo com KASHANINEJAD et al. (2007) é o valor
minimo para obter uma representacdo satisfatoria de modelos ao processo de secagem.
Segundo MADAMBA et al. (1996), o coeficiente de determinacdo ndo é um parametro
correto para esse tipo de caracterizagdo quando analisado de forma isolada. Desta forma
torna-se necessaria a analise conjunta do coeficiente de determinacéo e do erro médio relativo
e desvio padrdo da estimativa.

TABELA 2. Parametros estatisticos obtidos para os treze modelos utilizados para representar
0 processo de cinética de secagem em camada delgada em diferentes temperaturas das folhas
de pata-de-vaca.

40°C 50°C 60 °C 70°C
Modelos

SE P R’ SE P R’ SE P R’ SE P R’

(2) 0,0470 6,019 0,965 0,0208 10,602 0,994 0,0142 7,354 0,998 0,0183 8,217 0,997
(3) 0,0302 3,714 0,986 0,0214 10,601 0,994 0,0164 5,740 0,998 0,0190 8,210 0,998
(4) 0,0458 6,020 0,965 0,0432 10,180 0,974 0,0149 5,784 0,998 0,0206 14,678 0,996
(5) 0,0035 0,700 0,999 0,0079 6,7000 0,999 0,0165 7,739 0,998 0,0139 6,025 0,999
(6) 0,0312 6,715 0,984 0,0330 8,330 0,985 0,0149 5,739 0,998 0,0187 11,704 0,997
(7 0,0301 3,429 0,986 0,0339 8,301 0,985 0,0145 7,983 0,998 0,0177 7,679 0,998
(8) 0,0141 4,218 0,997 0,0299 16,224 0,989 0,0153 6,751 0,998 0,0164 10,159 0,998
9) 0,0447 6,020 0965 0,0421 10,181 0,975 0,0144 5,784 0,998 0,0178 11,363 0,997
(10) 0,0355 9,617 0,979 0,0322 13,697 0,986 0,0142 5,234 0,998 0,0189 11,294 0,997
(11) 0,0420 9,954 0,971 0,0383 14,5509 0,980 0,0149 5,789 0,998 0,0189 11,369 0,997
(12) 0,0257 4,862 0,990 0,0299 6,098 0,990 0,0120 6,566 0,999 0,0155 6,779 0,998
(13) 0,0471 6,000 0,970 0,0444 9,782 0,975 0,0142 6,149 0,998 0,0198 9,506 0,997

(14) 0,0577 10,180 0,950 0,0830 46,639 0,906 0,0390 28,012 0,985 0,0424 21,021 0,984

Segundo SIQUEIRA et al. (2012), a medida que os valores de SE s&o menores melhor
sera 0 ajuste dos modelos aos dados experimentais. Neste caso, é possivel afirma que a

capacidade de um modelo descrever com finalidade determinado processo fisico &
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inversamente proporcional ao valor do desvio padrdo da estimativa (DRAPER e SMITH,
1998).

Com excecdo dos modelos de Henderson e Pabis modificado (5), Logaritmico (7),
Valcam (12) e Verma (13) todos os demais modelos apresentaram valor do erro medio
relativo (P) maior que 10%, para uma ou mais condic¢do de secagem (Tabela 2), ou seja, esses
modelos ndo podem ser recomendados, ja que os valores aceitiveis costumeiramente s&o
inferiores a este valor (MOHAPATRA e RAO, 2005; AGUERRE et al., 1989). Desta forma,
os modelos de Henderson e Pabis modificado, Logaritmico, Valcam, se destacam por
apresentarem baixos valores de P e SE e elevados valores de R? (Tabela 2) e baixos valores de
P e SE, em todas as temperaturas do ar de secagem.

O modelo escolhido para representar as curvas de secagem de pata-de-vaca foi o
modelo de Valcam, por apresentar forma simplificada e menor nimero de coeficientes, sendo
de fécil utilizacdo em processos de simulagdo de secagem.

Para que as folhas de pata-de-vaca atingissem no final da secagem o teor de agua de
aproximadamente 0,10 £ 0,01 decimal b.s. foram necesséarias 1,8; 1,72; 0,87 e 0,45 horas,
respectivamente, para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C (Figura 3). Observa-se ainda a
aplicabilidade do modelo de Valcam para predizer a secagem das folhas de para-de-vaca,
evidenciada pela proximidade dos valores observados na conducdo do experimento aos

valores estimados pelo modelo.

40°C
50°C
60 °C
70°C
Estimados Valcam

0,8 4

D40 @

0,6

0,4 A

Razao de umidade (adimensional)

0,2 4

T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Tempo (h)

Figura 3. Valores experimentais e estimados de razdo de umidade pela estimativa dos

coeficientes do modelo de VValcam, nas diferentes temperaturas de secagem.
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A medida que se aumenta a temperatura do ar de secagem, o0 tempo necessario para
retirar &gua do produto decresce (Figura 3). Este fendmeno ja foi relatado por diversos autores
que trabalharam com cinética de secagem de folhas (GANHAM et al. 2005, PREMI et al.
2010, ROCHA et al. 2012, RADUNZ et al. 2010, TASIRIN et al., 2014).

TABELA 3. Valores estimados dos parametros para o modelo de Valcam e coeficiente de
difusdo efetivo, considerando a espessura da nervura (CN) e desconsiderando a espessura da
nervura (SN) para as diferentes temperaturas de secagem das folhas de pata-de-vaca.

Temperatura (°C) Coeficientes D (m*s™)
a b C d SN CN
40 0,93522  -1,58374 1,41794 -0,44049 0,6423x10™  1,7829x10™
50 0,92648 -2,75860 2,64556 -0,71753  1,3869x10™* 3,8493x10™
60 0,99534  -4,60885 5,09702 -1,42667 2,2194x10™  6,1599x10™
70 0,99253  -8,60268  13,88675 -6,33544 3 9491x10™! 10,961x10™*

Dentre os coeficientes do modelo de Valcam (Tabela 3) que foram ajustados aos dados
obtidos durante o processo de secagem das folhas de pata-de-vaca, nas diferentes
temperaturas, o coeficiente “a” ndo apresentou comportamento definido, os coeficientes “b” e
“d” decresceram de acordo com o aumento de temperatura e o coeficiente “c” se elevou

conforme ocorreu incremento de temperatura no ar de secagem.

4.2. Determinacao do coeficiente de difuséo efetivo

Os coeficientes “b” e “c” podem ser representados através de equacdes lineares:

e b=(0,2291x+8,21041) apresentando R?de 0,90;

e c=(0,3986-16,1600.t"°) apresentando R®de 0,92.

A Equacdo 24 é consequéncia da juncdo entre as Egs. 1 e 12, levando em
consideragdo os valores médios dos coeficientes “a” e “d” que ndo tiveram comportamento

definido ou ndo puderam ser representados por meio de equacéo.
U=U,+ (U, - Ue)[0,9624—(0, 2291x +8, 2104.t)+(0,3986x—16,1600.t1'5)—2, 2300.t2] (24)
em que:

t: tempo de secagem em segundos;

X: temperatura em graus Celsius.
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Observa-se que os valores do coeficiente de difuséo efetivo calculados sem considerar
a espessura das nervuras da folha (Tabela 3) e o coeficiente de difusdo efetivo calculado
considerando os pontos fora e sobre a nervura das folhas, elevam-se conforme aumenta a
temperatura do ar de secagem (Tabela 3). Martinazzo et al. (2007b), trabalhando com folhas
de capim-limdo e Prates et al. (2012), estudando folhas de fruta-de-lobo, verificaram 0 mesmo
comportamento.

A variacdo dos valores do coef. de difusdo SN foi de 6,4236x10™% a 3,9491x10™. J4
os valores do coef. de difusio efetivo CN ficaram na faixa entre 1,7829x10™** e 1,0961x10™.
De acordo com Zogzas et al. (1996), os valores do coeficiente de difusdo variam de 10 a 10°
® m?s* para os produtos do ramo alimenticio, estando o coeficiente de difusdo calculado para
as folhas de pata-de-vaca a partir dos dados CN dentro desta faixa de variacéo.

Conforme o teste de identidade de modelo, os valores de qui-quadrado tabelado
( ;(ztabemdo) foram menores que os valores de qui-quadrado calculado ( chak;u.ado), para o

coeficiente efetivo das folhas de pata-de-vaca, 5,991 e 35,963, respectivamente. Desta forma,
a hipoétese formulada H, é rejeitada, constatando que os modelos lineares aplicados para
representar esse fendmeno, diferem estatisticamente entre si, indicando que a utilizagdo de
apenas um modelo para representar a variacao do coeficiente de difusdo efetivo das folhas de
pata-de-vaca em funcao da temperatura nao é representativa. Com isso, € possivel afirmar que
ao considerar as nervuras das folhas no célculo de difusividade efetiva ocorre variacdo
significativa desses valores. Desta forma, torna-se necessario a padronizacdo das espessuras
das folhas utilizadas e/ou que ocorra especificacdo dos pontos a serem utilizados para obter a

espessura das folhas de pata-de-vaca na obtencao do coeficiente de difusao efetivo.

4.3 Influéncia da temperatura

Pode-se observar que a representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difuséo
efetivo (SN e CN) e as temperaturas absolutas na secagem das folhas de pata-de-vaca foi
satisfatoria (Figura 4). A inclinacdo da curva da representacdo de Arrhenius fornece a relacéo

Ea/R, enquanto sua intersecdo com o eixo das ordenadas indica o valor de D,.
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-22,5 1
O  Sem nervura
O  Com nervura

-23,0 A —— Estimados

-23,5 A

-24,0 A

In (D)

-24,5 A

-25,0

Ln (D)SN = 6369,6 Ta™ - 5,3821 (R?= 0,9934)

25,5 - )
Ln (D)CN = 6369,5 Ta™ - 4,3614 (R’= 0,9934)

-26,0 T T T T T ]
0,00290  0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315  0,00320

UTa (K'Y

Figura 4. Representacdo de Arrhenius para a relacdo entre a difusividade efetiva (SN e CN) e
a temperatura absoluta na secagem das folhas de pata-de-vaca.
As Egs. 25 e 26 apresentam o coeficiente da equacdo de Arrhenius ajustada para 0s

coeficientes de difusdo efetivo (Eq. 17) SN e CN das folhas de pata-de-vaca.

Dsy =0,0046exp(52,956/RT, ) (25)

Do = 0,0128exp(52,956/RT, ) (26)

A energia de ativacio foi de 52,95 kJ mol™ para as folhas de pata-de-vaca, que difere
do valor encontrado por GONELI et al. (2014b), para folhas de aroeira (74,96 ki mol™), e
ROCHA et al. (2012), na secagem de tomillo (77,16 kJ mol™). Essa diferenca pode ser
relacionada a composicdo quimica de cada folha e a espessura das mesmas. O que torna ainda
mais importante a padronizacdo da espessura da folha,

A energia de ativacdo ja foi definida como sendo, a energia fundamental para quebrar
a barreira encontrada pelas moléculas de agua, quando as mesmas migram para a superficie
do produto no decorrer do processo de secagem (SHARMA e PRASAD, 2004).



20

4.4 Propriedades termodinamicas

Analisando as propriedades termodindmicas (Tabela 4), verifica-se que a entalpia
especifica diminui com o aumento de temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura menor
é a demanda de energia necessaria para o0 processo de secagem.

TABELA 4. Propriedades termodinadmicas do processo de secagem das folhas de Bauhinia
forficata Link.

Variaveis 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C

analisadas SN CN SN CN SN CN SN CN

h (kJ mol™) 50,3532 50,353,2 50,2701 50,2701 50,1869 50,1869 50,1038 50,1038
s (kJ mol™ K™ -0,2900 -0,2759  -0,2903  -0,2762  -0,2905  -0,2764 -0,2908  -0,2767

G (kJ mol™) 141,1889 136,7800 144,0908 139,5411 146,9953 142,3048 149,9020 145,0710

A entropia especifica apresentou 0 mesmo comportamento, ja a energia livre de Gibbs
aumentou de acordo com a elevacdo dos valores de temperatura.

Os valores positivos da energia livre de Gibbs mostram que o processo de secagem
para as folhas de pata-de-vaca ndo ocorre espontaneamente e que necessita de uma fonte de
energia para que ocorra reacdo que torne os locais de sorcdo mais disponiveis. Segundo
CORREA et al. (2010), essa energia deve ser retirada do meio no qual se encontra o produto.
Com o aumento de temperatura de secagem, a energia livre de Gibbis também aumenta, esse
fendmeno é observado claramente com os respectivos valores apresentado (Tabela 4). A
entropia diminui para as mesmas condicdes, este resultado também foi constatado por Martins
et al. (2015), na secagem de folhas de timbo.
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5. CONCLUSOES

Dentre todos os treze modelos testados os modelos de Valcam, Henderson e Pabis
modificado e Logaritmico, podem ser utilizados para representar a cinética de secagem para
as folhas de pata-de-vaca.

A energia de ativagdo foi de 52,95 ki mol™, obtida através da equagdo de Arrhenius que
estabelece a dependéncia da difusividade em relacéo a temperatura.

O coeficiente de difusdo efetivo aumenta com a elevacdo de temperatura do ar de
secagem.

E necessaria a padronizagio e/ou especificacdo dos pontos de medicdo da espessura da
folha.
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