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RESUMO

Objetivou-se com o presente trabalho avaliar a cinética de secagem das folhas de
falso-jaborandi (Piper aduncum L), em camada delgada, sob diferentes temperaturas. Aos
dados de razdo de umidade, foram ajustados 13 diferentes modelos matematicos
tradicionalmente utilizados para representar a cinéetica de secagem de produtos agricolas. Bem
como determinar o coeficiente de difusdo efetivo, a energia de ativacdo e as propriedades
termodinamicas. Durante o processo de secagem, as folhas foram colhidas com teor de agua
inicial de aproximadamente 78% (bu), e submetidas a secagem nas temperaturas de 40, 50, 60
e 70 °C em um secador experimental de leito fixo, com velocidade do ar de aproximadamente
0,85 m s e submetidos a anlise estatistica para determinagdo da cinética de secagem e
obtencgéo das propriedades termodinamicas. Conclui-se que os modelos de Midilli e Valcam
podem ser utilizados para representacéo da secagem de falso-jaborandi em camada delgada. O
coeficiente de difusdo efetivo aumentou com a elevacdo da temperatura. A energia de
ativacdo para difusdo liquida, para o intervalo de temperatura de 40 a 70 °C, durante a
secagem das folhas de falso-jaborandi foi de aproximadamente 55,64 k mol™ obtida através
da equacdo de Arrhenius. Os valores de entalpia e entropia especifica reduzem conforme o
aumento da temperatura do ar de secagem, enquanto a energia livre de Gibbs das folhas de

falso-jaborandi, tiveram seus valores elevados.

Palavras-chave: Falso-jaborandi, Modelos matemaéticos, Coeficiente de difusdo efetivo,

Energia de ativacéo.



1. INTRODUCAO

Segundo estimativas da Organizacdo Mundial da Saide (OMS), 80% de toda a
populacdo mundial, com énfase maior nos paises subdesenvolvidos, substituem necessidades
médicas primarias pelo uso de plantas medicinais (RATES, 2001).

Dentre as espécies de plantas medicinais, as do género Piper tem merecido destaque,
devido a sua producdo de 6leos essenciais, que as tornam aptas ndo so para fins medicinais,
mas também para producdo de cosmeticos e inseticidas (BEZERRA et al., 2007; SILVA e
MACHADO, 1999). No que diz respeito ao 6leo essencial, este estd sendo muito utilizado
para Varios tipos de tratamentos em diferentes enfermidades em varios paises (PARMAR et
al., 1997).

O género Piper é pertencente a familia Piperaceae, sendo normalmente encontrado
em regibes tropicais e subtropicais dentre todos os continentes. Nas Américas a familia
Piperaceae, encontra-se do México a Argentina (FIGUEIREDO e SAZIMA, 2000), e no
Brasil é encontrada em cinco géneros e proximo a valores de 460 espécies (BARROSO,
1978). Com distribuicdo geografica nos Estados do Amazonas, Para, Piaui, Ceara, Paraiba,
Pernambuco, Bahia, Rio de Janeiro, Santa Catarina, Parana, Mato Grosso, Mato Grosso do
Sul e S&o Paulo (GUIMARAES e GIORDANO, 2004).

A espécie Piper aduncum L., popularmente conhecida como jaborandi ou falso-
jaborandi possuem compostos organicos de acdo antifingica que atuam na eliminacdo de
doencas de pele e cabelos (NAVICKIENE et al., 2000). Por possuir altos teores de dilapiol
em seu 6leo essencial, esta planta medicinal € bastante utilizada pela sua agdo estimulante da
digestdo do figado e cicatrizacdo, apresentando também compostos na a¢do antimicrobiana
(MAIA et al., 1998).

Outro fator de suma importancia para a extracdo do oleo essencial de P. anducum é o
combate dos fungos do género Colletotrichum musae, responsavel pela antracnose em frutos
de banana (BASTOS e ALBUQUERQUE, 2004); Trichophyton mentagrophytes e
Trichophyton tonsurans, que afetam a dermatoses dos mamiferos e Magnaporthe grisea,
causadores de danos nas culturas de trigo e arroz (GUERRINI et al., 2009). O 6leo extraido
das folhas também apresenta atividade contra os protozoarios Leishmania amazonenses e
Trichomonas vaginalis, que causam doencas infecciosas em humanos (FIDALGO et al.,
2004).



A secagem é um processo de suma importancia para a manutencdo da qualidade da
maioria dos produtos agricolas, que pode ser definido como um processo simultaneo de
transferéncia de energia e massa entre o produto e o ar de secagem, que consiste na remogéo
do excesso de agua contida no produtos por meio de evaporacdo, geralmente causada por
conveccao forgada de ar aquecido (MARTINAZZO et al., 2007).

Existem diversas as vantagens de se utilizar a secagem, como: a conservagdo do
produto; estabilidade dos componentes aromaticos a temperatura ambiente por longos
periodos de tempo; protecdo contra degradacdo enzimatica e oxidacao; reducdo do seu peso;
economia de energia por ndo necessitar de refrigeragcdo; e contribuir com condi¢fes mais
adequadas de armazenamento disponibilizando o produto durante qualquer época do ano.

No processo da secagem, o fornecimento de calor € essencial para a retirada de agua
através da evaporacdo, havendo também a necessidade de um sorvedor para a remocdo do
vapor de agua formado na superficie do material, sendo um fenémeno comum a qualquer
condicdo de secagem. No entanto, caracteristicas especificas de cada produto, associadas as
propriedades do ar de secagem e ao meio de transferéncia de calor adotado, determinam
diversas condi¢cdes de secagem. De acordo com Baritaux et al. (1992), a secagem pode
aumentar o nimero de modificagdes fisicas e quimicas consideradas negativas, alterando
assim a qualidade da matéria prima para a sua comercializa¢do, como por exemplo, mudangas
na aparéncia (coloracao), aroma e possiveis perdas de constituintes volateis.

A representacdo matematica do processo de secagem de diversos produtos agricolas
vem sendo estudado h& algum tempo, sua utilizacdo é feita na tentativa de predizer os
fendmenos que ocorreram durante este processo. Varios modelos matematicos foram criados
ao longo dos anos com o0 objetivo de projetar, controlar e otimizar unidades de secagem
(ROCHA et al.,, 2005). Para a simulacdo, cujo principio se fundamenta na secagem de
sucessivas camadas delgadas do produto, utiliza se um modelo matematico que representa,
satisfatoriamente, sua perda de &gua durante o periodo de secagem (GINER e
MASCHERONI 2002; BERBERT et al., 1995;).

Segundo Resende et al. (2008), os modelos matematicos, geralmente, baseiam-se em
variaveis externas ao produto, como a temperatura e a umidade relativa do ar de secagem.
Entretanto, ndo fornecem indicagOes detalhadas sobre os fendmenos de transporte de energia e
de agua no interior dos grdos e consideram que todo 0 processo de secagem ocorre somente

no periodo de taxa decrescente.



2. OBJETIVO

Diante do exposto, objetivou-se com o presente trabalho descrever o comportamento
da cinética de secagem de folhas de falso-jaborandi, selecionando o modelo matematico que
melhor representa o fendmeno, além de determinar o coeficiente de difuséo e as propriedades

termodinamicas do produto.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Cultura de falso-jaborandi

A planta é do tipo arbusto, com altura em cercade 1,5a2,0m, e 2,5a 3,5 cm de
diametro na base do caule. Os caules perfilhados possuem didmetro de 1,5 a 2,0 cm, consiste
em um aspecto aspero pelo fato de conter grande niumero de lenticelas muito protuberantes.
Plantas de caracteristicas angulosas, nodosas e sua coloracdo verde de tons claros e escuros, é
quase totalmente presente na sua area, com tonalidades castanhas nas partes que teve
crescimento secundario e suas regides mais jovens pubescentes (VIANA e AKISUE, 1997).

As folhas consistem em formato oval-lanceoladas, agudas, inteiras, integras, com
filotaxia alterna, e limbo de 10,0 a 15,0 cm de comprimento por 6,0 a 7,5 cm de largura, seu
peciolo é de 3,0 a 5,0 mm de comprimento. A estrutura da base foliar € assimétrica e cortada.
O limbo é verde-escuro, bulado e com depressdes nas regibes das nervuras na superficie
adaxial, j& na superficie abaxial se predomina uma coloracdo verde mais claro, com
caracteristica faveolado devido as nervuras serem proeminentes, tanto a superficie abaxial
quanto a superficie adaxial séo pubescentes e sua membrana é flexivel (VIANNA e AKISUE,
1997).

As espécies do género Piper possuem propriedades microbianas exibidas por seus
constituintes, sendo amplamente aplicadas na medicina popular. O falso-jaborandi é um
excelente produtor de 6leo essencial, tendo ele um alto teor de éter fenilico dilapiol de acéo
fungicida, larvicida e inseticida (MAIA et al., 1998). Sua composi¢cdo apresenta compostos
como isobutil, pirrolidine e dihidropiridone, com agdo antifungica contra Cladosporium
sphaerospermum, causador da verrugose em algumas frutiferas (ALECIO et al., 1998), além
disso, o falso-jaborandi é muito eficaz no controle de doengas humanas causadas por bacterias
e fungos (SANTOS et al., 1999).

O falso-jaborandi possui amidas de agdo antifungica e € utilizado popularmente no
combate a afecgdes da pele e cabelos (NAVICKIENE et al., 2000). Sdo encontrados 0,5% de
teor de safrol em sua composicao, um fenil éter que ocorre como componente volatil, sendo
utilizado como precursor na fabricacdo de inseticidas biodegradaveis, cosméticos e produtos
farmacéuticos (SILVA e OLIVEIRA, 2000). Os produtos naturais de falso-jaborandi
apresentam-se satisfatorio no controle de fitopatogenos (NAIR e BURKE, 1990). Em uma

acao in vitro e in vivo, Bastos (1997) demostrou a acdo inibitéria do 6leo essencial de falso-



jaborandi contra Crinipellis perniciosa (vassoura-de-bruxa em cacaueiro) e a inibicdo in vitro
do crescimento micelial de varios fito patdgenos e também no controle de fitomoléstias de

estiologia fungica.
3.2 Secagem

De acordo com Soysal e Oztekin (1999), plantas medicinais e aromaticas possuem
alto teor de agua e alta infestagdo por microrganismos. Logo, para manter a qualidade do
produto é necessario que se faca a secagem logo apds a sua coleta, e subsequente o seu
armazenamento.

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

Para ocorrer as atividades de microrganismos, enzimas, e mecanismos metabolicos €
necessario que o produto esteja com uma determinada quantidade de &gua disponivel, com
isso a secagem € um processo indispensavel, reduzindo a velocidade das rea¢es quimicas e o
desenvolvimento de microrganismos e beneficiando a sua conservagdo (CHRISTENSEN e
KAUFMANN, 1974).

A secagem ¢é definida como processo simultaneo de transferéncia de calor e massa
entre o produto e o0 ar de secagem, que consiste na remog¢do do excesso de &gua contida no
produto por meio de evaporacdo (YILBAS et al., 2003). A secagem em camada delgada é a
secagem do produto com espessura de apenas uma unidade. A combinacdo de equacdes
matematicas do produto em camada delgada, juntamente com equacdes representativas de
outras propriedades fisicas de um determinado produto estudado, formam um conjunto de
equacdes matematicas que ajudam a entender melhor o0s processos de cinética de secagem em
camada espessa. Sendo assim entende-se que camada espessa, sdo unidades de camadas
delgadas sobrepostas umas as outras (KASHANINEJAD et al., 2007).

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
tedricos, 0s semi-empiricos e 0s empiricos. No modelo tedrico geralmente considera-se as
operacdes em condicdes externas do produto, 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 esta 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 hidrodinamico,
difusdo de vapor e difusao térmica.

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

Blanco (2000), ao avaliar o efeito de trés temperaturas de secagem no processo de
circulacdo forcada de ar na estufa, com o objetivo de produzir o 6leo essencial presente nas
folhas da menta (Mentha arvensis L.), obteve resultados de que nas secagens de 60 e 80°C
ndo ocorreram diferencas significativas na quantidade de 6leo extraido de sua composi¢do, no
entanto o teor produzido nas duas faixas de temperaturas (60 e 80°C) foi de 80% abaixo ao
teor produzido na secagem de 40 °C.

Balbaa et al. (1974), verificou em seu trabalho, o efeito de métodos de cinética de
secagem de folhas de plantas aromaticas Digitalis lanata (ao sol, a sombra e em trés faixas de
temperatura do ar em estufa: 55 a 60 °C, 90 a 95 °C e 120 a 125 °C) nos beneficios e a
quantidade de glicose. Os autores concluiram que, com relacdo as perdas do composto o
método que melhor se enquadrou foi o de secagem em estufa com faixa de temperatura de 55
a 60 °C, sendo que a secagem em sombra apresentou uma melhor coloragdo e aparéncia

comparadas com as folhas secas ao sol.

3.3 Modelagem Matemética

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

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 reducdo do teor de agua, sob sucessiveis
camadas delgadas (BERBET et al., 1995).



Entende-se como difusividade a facilidade da saida de agua do produto. Como esta
saida de agua varia de acordo com mudangas de condi¢fes de secagem, no caso temperatura e
velocidade do ar, pode-se entender ela como nao 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 migracdo de agua, e esta 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 agua nesses produtos acarreta
em grande complexidade. Em estudos de cinética de secagem envolvendo o fenémeno da
difusdo de &gua, ocorrem grandes variacdes 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 &gua, 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 regressdo e
selecdo do modelo matemético adequado para expressar a relagdo 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. (2007) com folhas de capim lim&o 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.

3.4 Propriedades termodinamicas

As propriedades termodindmicas de adsor¢do de dgua sdo de suma importancia para
analise de projetos de equipamentos em diversos processos utilizados na preservacdo de
produtos, como secagem, armazenamento, acondicionamento, e misturas de alimentos
(IGLESIAS et al., 1976; AVIARA et al., 2004; KAYA e KAHYAOGLU, 2006).

As propriedades termodindmicas podem ser usadas na funcdo de predizer a minima
quantidade de energia requerida para desidratacdo do produto, fornecendo informacgdes do
estado liquido. S&o necessarias quando a taxa de sorcdo de agua (absorcdo ou desorcédo) €

dada em funcdo de um processo simultédneo de transferéncia de calor e massa, para predizer



parametros da cinética do fendbmeno de sor¢do e fazer deducgBes aproximadas da
microestrutura e das mudancas fisicas que ocorrem na superficie do produto alimenticio
(AGUERRE et al., 1986). Propriedades termodinamicas sdo obtidas através de calculos
relacionados a isotermas de sorcédo e suas principais fungdes sdo aquelas que quantificam as
entalpias e entropias diferenciais e integrais indispensaveis em analises da dependéncia
energeética e valores preditos dos pardmetros cinéticos nos processos de sor¢do (KAYA e
KAHYAOGLU, 2006).



4. MATERIAL E METODOS

As folhas de falso-jaborandi (Piper aduncum L.) foram coletadas nas dependéncias
da Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), no horto da Faculdade de Ciéncias
Agrérias (FCA).

A coleta foi realizada de modo aleatdério em dias consecutivos, no mesmo horario,
desde que ndo houvesse orvalho na superficie foliar para evitar eventual interferéncia no teor
de &gua inicial das folhas. Apoés a coleta, as folhas foram encaminhadas ao laboratério de Pré-
processamento e Armazenamento de Produtos Agricolas da Faculdade de Ciéncias Agrarias —
FCA.

No laboratério o produto foi devidamente selecionado, de forma que as folhas que
apresentavam partes danificadas foram retiradas, minimizando as probabilidades de erro.

As folhas foram distribuidas em quatro bandejas de fundo telado e alocadas no
interior de um secador experimental. O secador é dotado de um sistema que controla com
precisdo o fluxo e a temperatura do ar de secagem, e dispde de uma série de sensores
conectados a um painel de controle, visando a obtencdo de um ajuste fino e o
monitoramento das condic¢des do ar de secagem.

O secador experimental de camada fixa (Figura 1) possui como fonte de aquecimento
um conjunto de resisténcias elétricas, totalizando 12 kW de poténcia, um ventilador Siroco,
do fabricante Ibram, modelo VSI-160, o qual possui um motor de 1 cv. O controle de
temperatura é realizado por meio de um controlador universal de processos, modelo N1200,
da marca Novus, trabalhando com controle Proporcional-Integral-Derivativo (PID), e o fluxo

de ar é selecionado por meio de um inversor de frequéncia ligado ao motor do ventilador.
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FIGURA 1. Secador experimental de camada fixa utilizado na secagem das folhas de falso-

jaborandi.

Segundo Asabe (2010), o teor de agua do produto por métodos de estufa, pode ser
determinado atraves da utilizacdo do método gravimétrico ou conveccdo mecanica (ar
forcado). Ela deve ser aquecida eletricamente, ter controle termostatico bem isolado e capaz
de manter uma temperatura uniforme em toda a camara.

O teor de 4agua inicial e o teor de agua de equilibrio das amostras, foram
determinados através do método gravimétrico em estufa, a 103 + 1 °C, durante 24 h, em
quatro repeticdes. As temperaturas de secagem adotadas foram de: 40, 50, 60 e 70 °C, em
condigbes controladas. A temperatura e a umidade relativa do ar foram monitoradas
simultaneamente ao processo de secagem, utilizando um psicrémetro instalado préximo ao
equipamento de secagem. Ja a velocidade do ar de secagem foi monitorada com o auxilio de
um anemometro de pés rotativas e mantida em torno de 0,85 m s™.

A secagem das folhas, se iniciou com teor de agua de aproximadamente 78% (bu),
ocorreu até atingir o teor de agua de equilibrio, ou seja, até que ndo fosse possivel detectar
variacdo na massa do produto, obtendo o teor final de 4gua de 9,0 % (bu). Com as pesagens
periddicas em periodos de tempo pré-estabelecidos foram obtidos os dados necessarios para
ajustar os modelos matematicos por regressao nao linear.

A razdo de umidade das folhas de falso-jaborandi foi determinada através da seguinte

expresséo:
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RX = = —¢ &)

em que:
RX: razéo de umidade do produto, adimensional;
X: teor de 4gua do produto (decimal b.s.);
Xi: teor de &gua inicial do produto (decimal b.s.); e

Xe: teor de agua de equilibrio do produto (decimal b.s.).

Foram ajustados aos valores de razdo de umidade das folhas de falso-jaborandi, treze

modelos matematicos, apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Modelos matematicos utilizados para predizer a cinética de secagem de produtos

agricolas.
Modelo Designacdo do Modelo
Dois termos RX =aexp(—k, t)+bexp(-k, t) (2)
Aproximacéo da difuséo RX =aexp(—kt)+(@-a)exp(-k b t) (3)
Exponencial de dois termos RX =aexp (-k t) + (1-a) exp (-k a t) 4)
Wang e Singh RX=1+at+bt? ®)
Henderson Pabis modificado RX = aexp(-k t) + b exp(-ko t)+ c exp (-k; t) (6)
Henderson e Pabis RX =aexp(-kt) (7
Midilli RX =aexp(-kt")+bt 8
Logaritmico RX = aexp(—kt)+c (9)
Newton RX = exp (-k t) (10)
Page RX = exp(—kt") (11)
—a—(a2+4bt)*
Thompson RX=exp ( b ) (12)
Verma RX = -aexp(—kt)+ (1-a) exp(-k, t) (13)
Valcam RX=a+bt+ct”®+dt? (14)
em que:

t : tempo de secagem, h;
k, ko, ki : parametros de secagem h™’; e
a, b, ¢, d, n: coeficientes dos modelos.

Para a determinacdo do coeficiente de difusdo efetivo para as diversas temperaturas
de secagem, foi utilizado a Equacdo 15, fundamentado na teoria de difusdo liquida, que

considera uma placa plana infinita.
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X-X, 8& 1 (2n+1)27r2Def( t jz
RX = e - — N~ _exp- —
X=X Z:(2n+1)2 e { 4 4L (15)

em que:
Des : coeficiente de difusdo efetivo, m?s™;
t : tempo de secagem, h;
L : espessura do produto, m; e

n : nimero de termos do modelo.

Para a obtencdo da espessura (h) foi utilizado um micrémetro digital, com resolugéo
de 0,001 mm. Para obtencédo da espessura média das folhas de falso-jaborandi, utilizou-se 50
folhas escolhidas ao acaso dentre a gama de folhas que seriam secas, e realizou-se as leituras
em seis pontos previamente estabelecidos, sendo estes divididos em trés pontos de cada lado

da nervura central da folha.

4.1 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 equagéo

de Arrhenius, descrita na Equacéo 16:

E
D, =D,ex 2 16
ef 0 p( R Taj ( )
em que:

Do: fator pré-exponencial;

R: constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol*K™;

Ta: temperatura, K; e

E.: energia de ativacéo, kJ mol™.
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4.2 Propriedades termodinamicas

Para a determinacdo das propriedades termodindmicas, entalpia especifica, entropia
especifica e energia livre de Gibbs, em funcdo do processo de cinética de secagem das folhas
de falso-jaborandi foram utilizadas o método descrito por Jideani e Mpotokwana (2009), pelas

Equac0es 17, 18 e 19.

h=E, -RT, (17)
— kB

s=R]|In DO-Inh—-InTa (18)
p

G=h-Tgs (19)

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 J K™ e
hp : constante de Planck, 6,626 x 10°* J s™.,

4.3 Analise estatistica

Os dados experimentais provenientes da cinética de secagem em camada delgada de
folhas de falso-jaborandi, foram analisados e submetidos a analise de regressdo ndo linear,
através do método de Gauss-Newton, empregando o software Statistica 8.0.

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 distribuicdo dos residuos. Os valores do erro médio relativo (P) e

do desvio padréo da estimativa (SE) foram calculados de acordo com as Equagdes 20 e 21:

n (Y=Y
P:loo_ L J (20)
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. (Y_Y)z (21)

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 observagdes menos o nimero de

parametros do modelo).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Cinética de secagem das folhas de falso-jaborandi

Os valores do erro médio relativo (P), do coeficiente de determinacdo (R?), e do
desvio padrdo da estimativa (SE), sdo apresentados na Tabela 2.

Verifica-se que, de maneira geral, entre os modelos ajustados aos dados
experimentais da cinética de secagem, Midilli e Valcam apresentaram valores inferiores a
10% ao erro médio relativo (P), que segundo Mohapatra e Rao (2005), indicam um bom
ajuste; Os modelos de Thompson, Henderson e Pabis, Newton, Exponencial de dois termos,
Verna, Henderson e Pabis, Wang e Singh, Page, Logaritimico, Aproximacdo da difusdo e
Dois termos, apresentaram valores superiores a 10%, sendo inadequados para a descrigdo do
fendmeno. Segundo Kashaninejad et al. (2007), valores do erro médio relativo indicam o
desvio dos dados observados com relacao a curva estimada pelo modelo.

Observa-se na Tabela 2, que dentre os modelos utilizados para predizer o fendbmeno
da cinética de secagem de falso-jaborandi, Wang e Singh, Page, Logaritimico, Aproximagao
da difuséo, Midilli, e Valcam, os (R?) obtiveram valores de coeficiente de determinagéo igual
ou superior a 0,98, que segundo Kashaninejad et al. (2007), sdo bons valores para o auxilio da
escolha do modelo. J& os modelos de Thompson, Henderson e Pabis, Newton, Exponencial de
dois termos, Verna, Henderson e Pabis modificado e Dois termos ndo atenderam a este

requisito.



16

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 falso-jaborandi.

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Modelos
SE P R2 SE P R2 SE P R2 SE P R2
Wang e Singh 0,019 6,87 0,99 0,019 4,67 0,99 0,027 10,81 0,99 0,022 7,15 0,99
Thompson 0,049 31,12 0,97 0,060 22,19 09 0,083 30,30 0,92 0,112 34,14 0,86
Page 0,031 1502 098 0,034 1201 0,98 0,026 7,56 0,99 0,028 6,66 0,99
Logarl'tmico 0,021 12,11 0,99 0,016 6,23 0,99 0,026 10,00 0,99 0,038 6,84 0,98

Henderson e Pabis 0,047 2897 097 0,048 2069 097 0071 2548 094 0,096 2898 0,90

Aproximagdio da 0,021 1047 099 0,033 12,10 098 0036 12,71 098 0,026 7,63 0,99

difuséo

Dois termos 0,021 1150 099 0050 533 097 0035 11,84 098 0,024 7,06 0,99
Newton 0,021 12,11 099 0049 2219 096 0,081 30,30 0,92 0,109 3414 0,86
Verna 0,191 1145 060 0,033 12,10 0,97 0,028 10,83 0,99 0,025 7,50 0,99
5;2‘12?23?' de 0,049 31,12 097 0033 1292 097 0,039 1415 098 01112 3414 0,86
Midilli 0,013 540 099 0017 577 099 0015 507 099 0,012 276 0,99
Valcam 0,010 260 099 0015 434 099 0015 516 099 0,017 451 0,99
:gg?ﬁg)dnoe Pabis 0,009 242 099 0029 1039 099 0,080 2548 094 0016 391 099

Midilli e Valcam se destacam entre todos 0os modelos, por apresentarem 0s menores
valores do desvio padréo (SE), para todas as condicGes de secagem. Draper e Smith (1998),
afirmam que o desvio padréo da estimativa indica a capacidade de um modelo descrever com
fidelidade um determinado processo fisico, sendo que quanto menor seu valor, melhor sera a
qualidade do ajuste do modelo em relagcdo aos dados observados.

Os modelos de Midilli e Valcam apresentaram para todas as condi¢Ges de secagem
uma distribuicdo aleatoria dos residuos, conforme observado na Tabela 3, obtendo-se assim, o
melhor ajuste dos modelos matematicos aos dados experimentais da cinética de secagem das

folhas de falso-jaborandi.
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TABELA 3. Tendéncia da distribuicdo dos residuos para os treze modelos ajustados aos
dados experimentais da cinética de secagem em camada delgada das folhas de falso-
jaborandi: (AL) - Aleatorio; (TD) - Tendencioso.

Temperatura (°C)

Modelos Matematicos

40 50 60 70
Wang e Singh AL AL TD AL
Thompson TD TD TD TD
Page TD TD AL AL
Logaritmico TD AL TD TD
Henderson e Pabis TD TD TD TD
Aproximagdo da difuséo TD TD TD AL
Dois termos TD TD TD AL
Newton TD TD TD TD
Verna TD TD TD AL
Exp. de dois termos TD TD TD TD
Midilli AL AL AL AL
Valcam AL AL AL AL
Henderson e Pabis mod. AL TD TD AL

Segundo Goneli (2008) um modelo é considerado aceitavel se apresentar a
distribuicdo dos residuos aleatdria, ou seja, se os valores dos residuos se encontrarem
proximos a faixa horizontal em torno de zero e, caso 0 modelo apresente distribuicdo dos
residuos de forma tendenciosa, 0 mesmo ndo € adequado para representar o fenbmeno em
questéo.

Na Figura 2 sdo apresentadas ilustracbes para exemplificar a classificacdo da
distribuicdo de residuos (Aleatoria para 0 modelo de Midilli e Tendenciosa para 0 modelo de

Newton), durante a modelagem da cinética de secagem das folhas de falso-jaborandi.
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FIGURA 2. llustracdo da distribuicdo dos residuos: (A) — Aleatdrio para o modelo de Midilli;
(B) — Tendenciosa para 0 modelo de Newton; durante a secagem em 40°C das folhas de falso-

jaborandi.

Analisando os dois modelos que atendem os requisitos estatisticos e que podem ser
recomendados para a representacdo da cinética de secagem em camada delgada das folhas de
falso-jaborandi, 0 modelo mais classico e mais recomendado é o de Midilli, sendo ele
utilizado em secagens de folhas medicinais e outros produtos agricolas em camadas delgadas
como secagem de folhas de salvia (RADUNZ et al., 2010), folhas de capim-liméo
(MARTINAZZO et al., 2007), folhas de erva-cidreira-brasileira (BARBOSA et al., 2007),
carqueja (RADUNZ et al., 2011), na secagem de pimentas (DARVISHI et al., 2013), pimenta
cumari (REIS et al., 2011), feijdo adzuki (RESENDE et al., 2010) e nabo forrageiro (SOUZA
etal., 2011).

Na Figura 3 sdo apresentadas as comparagdes entre os valores estimados e
observados de razdo de umidade, pelo modelo de Midilli, para todas as condi¢des do ar de
secagem em camada delgada das folhas de falso-jaborandi, pois a curva formada pela
plotagem dos dados observados e estimados pelo modelo de Midilli, acompanham uma reta
com inclinagdo de 45°, podendo indicar o quao proximo ou preciso sdo os valores estimados
pelo modelo, com relagéo aos dados observados experimentalmente.

Observa-se que para todas as temperaturas estudadas o modelo de Midilli

proporcionou um bom ajuste na descricdo da cinética de secagem.
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FIGURA 3. Valores de razdo de umidade observados e estimados pelo modelo de Midilli para

a cinética de secagem das folhas de falso-jaborandi em camada delgada em diferentes

temperaturas.

Na Figura 4 estdo apresentadas as curvas de cinética de secagem em camada delgada

de folhas de falso-jaborandi em diferentes temperaturas. Como previsto, ocorre um excelente

ajuste do modelo, ou seja, 0 mesmo descreve de forma satisfatoria o fenémeno da cinética de

secagem. Nota-se ainda que o tempo de secagem decresce com o0 aumento da temperatura do

ar, cujos resultados estdo de acordo com estudos realizados para a secagem de diversos
produtos alimenticios (MADAMBA et al., 1996; MARTINAZZO et al., 2007,
MOHAPATRA e RAO, 2005).
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FIGURA 4. Valores de razdo de umidade observados e estimados pelo modelo de Midilli na
cinética de secagem das folhas de falso-jaborandi em camada delgada para diferentes

temperaturas.

Os coeficientes e parametros do modelo de Midilli ajustados aos dados experimentais
da cinética de secagem em camada delgada das folhas de falso-jaborandi em diferentes

condicdes de temperatura sdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4. Parametro e coeficientes do modelo de Midilli para as diferentes temperaturas de
secagem das folhas de falso-jaborandi em camada delgada.

Parametro e coeficientes do modelo de Midilli

Temperatura (°C)

a Kk n b
40 0,9277 0,4926 0,8162 -0,0045
50 0,9937 1,0441 0,6577 -0,0118
60 0,9894 1,7690 0,9448 -0,0327
70 0,9835 2,3015 0,9731 -0,0984

Observa-se na Tabela 4 que o parametro “k” e o coeficiente “b” do modelo de Midilli
apresentaram comportamento definido conforme se aumentou a temperatura do ar de
secagem; ja para os coeficientes “a” e “n” nao se observou tendéncia alguma definida.

O parametro “k” se relaciona com a difusividade efetiva no processo da cinética de
secagem no periodo decrescente, onde a difusdo liquida controla o processo, podendo assim
ser utilizado como aproximagdo para caracterizar o efeito da temperatura na secagem
(BABALIS e BELESSIOTIS, 2004). Conforme aumenta-se a magnitude dos parametros “k”

em relacdo ao aumento da temperatura do ar de secagem, eleva-se também a difusividade
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efetiva, ou seja, quanto maior a magnitude do parametro “k” maior a difusividade efetiva no
processo de cinética de secagem.

Devido ao aumento progressivo do parametro “k” e coeficiente “b” com o aumento
da temperatura do ar de secagem, seus comportamentos podem ser descritos pelas seguintes
Equagdes 22 e 23. Onde observa-se bom ajuste, com os valores dos coeficientes de

determinacéo, sendo de 0,9964 para o parametro “k” e 0,8355 para o coeficiente “b”.

k =0,0615x - 1,9816 R? =0,9964 (22)
b =-0,003x + 0,1296 R? =0,8355 (23)

Utilizando as EquacBes 22 e 23 e os valores médios dos coeficientes “a” e “n” do
modelo de Midilli, para todas as condi¢cdes do ar de secagem, pode-se estimar o teor de agua

do produto por meio da seguinte expressao:

X=X+ (X, -X,) { 0,9735exp[ (0,0615x - 1,9816 )t**™ | + (-0,003x +0,1296t)}  (24)

em que:
X : temperatura do ar de secagem, °C.

5.2. Determinacéo do coeficiente de difusao efetivo

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores médios do coeficiente de difusdo efetivo
obtidos durante a secagem em camada delgada das folhas de falso-jaborandi para as diferentes

condicdes de temperatura do ar, considerando a area foliar média de 0,00807 m2,

TABELA 5. Valores do coeficiente de difusdo efetivo em funcdo da temperatura do ar de

secagem para as folhas de falso-jaborandi.

Temperatura (°C) D x 10™ (m?s™)
40 0,0466
50 0,1049
60 0,2061
70 0,2940

Observa-se na Tabela 5, que os coeficientes de difusédo efetivo aumentam com o
incremento da temperatura. Comportamento semelhante foi observado por Martinazzo et al.
(2007); Prates et al. (2012); Goneli et al. (2014b) ao estudarem a cinética de secagem de
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plantas medicinais. Os autores destacam que quando se eleva a temperatura, as moléculas de
agua aumentam seu nivel de vibracdo, diminuindo assim sua viscosidade, a qual é uma
medida da resisténcia do fluido de escoamento. Desse modo, as varia¢fes desta propriedade
implicam em alteracbes na difusdo da agua nos capilares dos produtos agricolas que,
juntamente com a vibragdo mais intensa das moléculas de agua, contribuem para uma difuséo
mais rapida.

Verifica-se na Tabela 5, que as variagdes do coeficiente de difusdo efetivo para as
folhas de falso-jaborandi em diferentes temperaturas de secagem, ficaram entre 0,0466 x 10™*
m? s para a temperatura de 40 °C e 0,2940 x 10™ m? s para a temperatura de 70 °C.
Segundo Madamba et al. (1996), os valores de coeficiente de difusdo para a cinética de
secagem de produtos agricolas, apresentam-se na ordem de 10° a 10™ m? s™. Assim os
valores do coeficiente de difusdo efetivo obtidos para o falso-jaborandi se enquadram a faixa
estabelecida pelos autores.

Ao estudarem a cinética de secagem de folhas de aroeira (GONELLI et al., 2014a) e
de erva baleeira (GONELI et al., 2014b), os autores verificaram que a variacdo do coeficiente
de difusdo efetivo de 0,1476 x 10™" a 1,5811 x 10" m*s™ e de 1,1294 x 10" a 9,4933 x 10™
m?s™, respectivamente, ambas para uma faixa de temperatura de 40 a 70 °C. Verifica-se que,
em ambos os casos a faixa de variacdo do coeficiente de difusdo é efetivo é maior. Este
comportamento pode estar relacionado a caracteristica morfolégica das folhas. Em média a
espessura das folhas de falso-jaborandi foi de 0,1687 mm, enquanto que a de aroeira e da erva
baleeira foi de 0,3631 e 0,6623 mm, respectivamente. No entanto, é importante salientar que a

composi¢do quimica também deve ser levada em consideracéo.

5.3. Influéncia da temperatura

Na Figura 5 estdo apresentados os valores de In (D) em funcdo do inverso da
temperatura absoluta obtido para as folhas de falso-jaborandi. Observa-se que a linearidade
decrescente evidencia a uniformidade de variagdo da taxa de secagem dentro da faixa de
temperatura estudada. A inclinacdo da curva de representacdo de Arrhenius fornece uma

relacdo Ea/R enquanto sua intersecdo com o eixo das ordenadas indica o valor de Do.
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FIGURA 5. Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difuséo efetivo em funcéo das

diferentes temperaturas durante a secagem das folhas de falso-jaborandi em camada delgada.

Na equacdo 25 estdo apresentados os coeficientes da equagdo de Arrhenius ajustados
para o coeficiente de difuséo efetivo das folhas de falso-jaborandi, calculados de acordo com

a equacao 16.

(25)

a

D, =0,9663 10 exp(55’6417j

A energia de ativacdo para a difusdo da agua durante a cinetica de secagem das
folhas de falso-jaborandi foi de 55,64 kJ mol™. A energia de ativacio em relacéo a produtos
agricolas vem sendo estudada por varios autores para diversas folhas de plantas medicinais
como: folhas de aroeira, 74,96 kJ mol™ (GONELI et al.,2014b); folhas de capim-limao, 63,47
ki mol* (MARTINAZZO et al., 2007); folhas de erva-cidreira-brasileira, 31,79 kJ mol™
(BARBOSA et al., 2007); folhas de menta, 62,96 kJ mol™ (Doymaz, 2006). Segundo Zogzas
et al. (1996) os valores de energia de ativacéo para produtos agricolas variam de 12,7 a 110 kJ
mol™. Assim a energia de ativacdo calculada para o falso-jaborandi no presente estudo,

encontra-se dentro da faixa de variacao estabelecida por esses autores.
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5.4. Propriedades termodinamicas

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das propriedades termodinamicas, entalpia
especifica (h), entropia especifica (s) e a energia livre de Gibbs (G), calculadas durante o

processo de secagem em camada delgada das folhas de falso-jaborandi.

TABELA 6. Propriedades termodinamicas do processo de cinética de secagem em camada

delgada das folhas de falso-jaborandi.

T (°C) h (kJ mol™) s (k mol™ K™% G (kJ mol™)
40 53,0381 -0,3030 147,9350
50 52,9549 -0,3032 150,9666
60 52,8718 -0,3035 154,0008
70 52,7887 -0,3037 157,0375

Observa-se que os valores da entalpia especifica diminuem com o acréscimo dos
valores de temperatura. Pode se justificar que menores valores de entalpia indicam menor
energia necessaria para remover a agua ligada ao produto durante a cinética de secagem,
quando h& interacdo das moléculas de agua com os constituintes do produto. Esse
comportamento esté associado ao coeficiente de difuséo efetivo (Tabela 5). Segundo Goneli et
al. (2010), a energia necessaria para remocao de agua dos produtos, que ocorre por difusdo no
processo de secagem é composta pela entalpia de vaporizacdo da &gua livre e entalpia de
vaporizacao da dgua no produto (calor isostérico).

Ao se analisar a variacdo dos valores da entropia especifica (Tabela 6), pode se
observar comportamento semelhante ao da entalpia, ou seja, a entropia reduziu com o
aumento da temperatura do ar de secagem. Este comportamento ja era um fendmeno
esperado, pois com a diminui¢do da temperatura, ocorre uma menor excitacdo das moléculas
de agua resultando em um aumento da ordem do sistema agua-produto (CORREA et al.,
2010).

Segundo Nkolo Meze’e et al. (2008), para que os locais de sor¢cdo em produtos
agricolas estejam disponiveis, necessita-se a atribui¢do da energia livre de Gibbs, tendo esta a
caracteristica de medir a capacidade que um sistema possui de realizar trabalho. Por serem
valores positivos, entende-se que, a cinética de secagem das folhas de falso-jaborandi nédo
ocorre de maneira espontanea. Ou seja, € necessaria a inser¢do de energia externa ao produto

para que o processo acontecga. Neste caso, entende-se como energia externa o ar aquecido.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que:

Os modelos de Midilli e Valcam sdo adequados para a representacdo da cinética de
secagem em camada delgada das folhas de falso-jaborandi.

O coeficiente de difusdo efetivo aumenta de acordo com a elevacdo da temperatura
do ar de secagem das folhas de falso-jaborandi apresentando valores entre 0,0466 e 0,2940 x
10 m?s™,

A relacdo do coeficiente de difuséo efetivo com a temperatura do ar de secagem pode
ser descrita pela equacdo de Arrhenius, que apresenta uma energia de ativacdo para a difusdo
durante a cinética de secagem das folhas de falso-jaborandi de 55,64 kJ mol™.

O aumento da temperatura do ar de secagem promove redugdo dos valores de
entalpia e entropia especifica, enquanto os valores da energia livre de Gibbs apresentaram

comportamento oposto.
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