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RESUMO

Dentre as espécies vegetais com potencial para a obtencéo de biodiesel destaca-se o
niger (Guizotia abyssinica Cass), que possui aproximadamente 30% em massa, de
o0leo, sendo este muito rico em acido linoléico, o qual € um &cido graxo essencial
para a saude humana. Objetivou-se com o presente trabalho descrever o processo de
secagem em camada delgada dos grdos de niger por meio do ajuste de diferentes
modelos matematicos aos dados experimentais da secagem, e selecionar aquele que
melhor representa o fendmeno, determinar os coeficientes de difusdo e as
propriedades termodindmicas do produto. Os gréos de niger foram colhidos com teor
de 4gua inicial de aproximadamente 30% (base Umida) e submetidos a secagem nas
temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C em um secador experimental de leito fixo. Aos
dados experimentais foram ajustados oito modelos matematicos constantemente
utilizados para representar a secagem de produtos agricolas. Conclui-se que 0s
modelos de Page, Aproximacéo da difusdo e Dois termos podem ser utilizados para
representacdo da secagem do niger em camada delgada. Sendo selecionado o modelo
de Page para representar o processo, devido sua tradicionalidade e maior
simplicidade de aplicagdo. 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 80 °C, durante a secagem dos grdos de niger foi de
aproximadamente 46,83 kJ mol™. Os valores de entalpia e entropia especifica
reduzem conforme 0 aumento da temperatura do ar de secagem, enquanto a energia

livre de Gibbs tiveram seus valores elevados.

Palavras-chave: Guizotia abyssinica Cass, Modelos matematicos, Coeficiente de

difuséo efetivo, Energia de ativagao.



1. INTRODUCAO

A energia consumida no mundo em quase a sua totalidade é provinda de
derivados de petroleo, do carvao e do gas natural. Por serem combustiveis fosseis
estdo fadadas ao seu esgotamento em um futuro breve, por isso, busca por energias
alternativas é de suma importancia. A crescente preocupacdo mundial com 0 meio
ambiente, juntamente com a busca por fontes de energia renovaveis, coloca o
biodiesel no centro das atencOes e interesses. Com isso diversos paises, inclusive o
Brasil, buscam o desenvolvimento tecnoldgico para a producdo deste bicombustivel,
tanto em nivel agrondbmico como industrial (ABDALLA et al., 2008).
Consequentemente, o incentivo as pesquisas com plantas potencialmente produtoras
de 6leo tem crescido muito nos dltimos anos (OLIVEIRA e RAMALHO, 2006).

Considerando as espécies vegetais com potencial para a obtencdo de
biodiesel destaca-se o niger (Guizotia abyssinica Cass), uma herbacea anual, com
potencial também para cobertura do solo no outono/inverno (SARIN et al., 2009;
CARNEIRO et al., 2008). As sementes do niger possuem aproximadamente 30% em
massa de 0Oleo, sendo este muito rico em &cido linoleico, o que € um &cido graxo
essencial para a satde humana (SARIN et al., 2009).

Atualmente em regides como o Centro-Oeste, as areas anteriormente
mantidas em pousio durante o inverno estdo sendo destinadas a producdo de plantas
oleaginosas (GORDIN et al., 2012). O niger pode ser uma excelente alternativa,
tanto para a manutencdo das propriedades do solo como fonte de renda a pequenos,
médios e grandes produtores.

Normalmente, quase todos os produtos agricolas sdo colhidos com teor
de &gua inadequado para um armazenamento seguro. Assim, a etapa de secagem é
um processo fundamental para a manutencdo da qualidade do produto, independente
da finalidade que este se destina.

Ja que esta operacdo tem por finalidades bésicas a reducdo do teor de
agua até niveis seguros, antecipacdo da colheita, disponibilizacdo da area para novos
cultivos, dificultar e/fou inibir o crescimento de microrganismos, reduzir a
proliferacdo dos insetos e a atividade metabdlica da semente, mantendo-a em boas

condicGes por periodo prolongado.



Diante ao exposto, 0 processo de secagem deve ser previsto,
dimensionado e planejado com antecedéncia, de forma a reduzir riscos e maximizar
rendimentos. Nesse sentido, o emprego de algumas técnicas, como a de modelagem
matematica € importante, por fomentar informacdes necessarias para otimizacdo do
processo.

A representagdo matematica do processo de secagem de diversos
produtos agricolas vem sendo estudado ha algum tempo, sua utilizacdo é feita na
tentativa de predizer os fenbmenos que ocorreram durante este processo. Varios
modelos matematicos foram criados ao longo dos anos com o objetivo de projetar,
controlar e otimizar unidades de secagem (ROCHA et al., 2005). Para a simulacao,
cujo principio se fundamenta na secagem de sucessivas camadas delgadas do
produto, utiliza se um modelo matematico que representa, satisfatoriamente, sua
perda de agua durante o periodo de secagem em camada delgada (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 graos e consideram que
todo o processo de secagem ocorre somente no periodo de taxa decrescente.

O estudo da termodindmica nos processos de secagem de produtos
agricolas € fundamental para analise de projeto e no dimensionamento de
equipamentos em varios processos de preservacao da qualidade do produto, bem
como na compreensdo das propriedades termodinamicas que fornecem informacoes a
respeito das trocas de energia que ocorrem de um estado de equilibrio para outro e
tem sido utilizada no estudo de diferentes substancias. Ao estudar as propriedades
termodinamicas de um produto, busca-se solucionar problemas relacionados as
questdes de estabilidades e otimizacdo das condi¢Ges dos processos industriais
(MARCINKOWSKI, 2006).

Embora o niger seja uma cultura que apresenta potencial para a producgéo
de biodiesel, no Brasil, ainda é pouco estudada. Sendo que, a literatura carece de
informagdes a respeito do processamento pds-colheita das sementes dessa cultura,
também ndo hé trabalhos referentes as propriedades fisicas do niger, as quais sdo de

fundamental importancia para as etapas da pos-colheita. Portanto, torna-se relevante



a execucdo de trabalhos com modelagem matemética da secagem dessa cultura,
visando gerar informacdes tedricas que possam ser aplicadas na pratica, com intuito
de aumentar a eficiéncia da secagem, através da reducdo do tempo, do custo e
manutencdo da qualidade do produto.

Diante do exposto, objetivou-se com o presente trabalho descrever o
processo de secagem dos grdos de niger através do ajuste de diferentes modelos
matematicos aos dados experimentais da secagem em camada delgada, selecionar
aquele que melhor representa o fendbmeno, determinar o coeficiente de difusdo e as

propriedades termodindmicas do produto.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cultura do Niger

O Niger (Guizotia abyssinica Cass) € um arbusto ereto, anual, cultivado
principalmente devido ao seu teor de 6leo. E uma planta nativa da Africa, das regides
entre a Etiopia e Malawi. Planta herbéacea de 0,5 a 1,5 m de altura, com flores que
podem atingir em torno de 2 cm de diametro (GETINET e SHARMA, 1996). A
composicdo predominante dos acidos graxos do Oleo dos gréos de niger é o acido
linoleico, contendo em torno de 70%, seguido pelo palmitico, oleico e estearico
(RAMADAN e MORSEL, 2003).

Sua semente é importante para a producdo de 6leo na Etidpia e em certas
partes da India, sendo cultivado em sistema de agricultura convencional. Na Etiopia,
essa espécie é responsavel por 50 a 60% do 6leo do pais, ao passo que, na india, é
responsavel por 2% do 6leo do pais. O 6leo pode ser usado para varios fins
industriais, tais como sabonetes, tintas, lubrificantes e tem sido estudado seu grande
potencial como matéria-prima para producdo de biodiesel (SARIN et al., 2009).

No ano de 2004, o Governo Federal lancou o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), com objetivo de estimular a producdo de
biodiesel a partir de diversas fontes oleaginosas, esse programa busca uma producgéo
sustentavel, promovendo a incluséo social, além da garantia de precos competitivos,
qualidade e suprimento (IBICT, 2006).

Para atender a demanda de 0leo vegetal sera necessario o cultivo de cinco
milhdes de hectares de oleaginosas (PITOL, 2008). Sendo assim, os estudos com a
cultura do niger para obtencdo de biodiesel é justificavel, levando em consideragdo a
futura escassez de combustiveis fosseis, e 0 alto teor de 6leo que a cultura possui. A
cultura do niger também oferece uma importante fonte protéica na dieta humana
(SARIN et al., 2009).

A cultura do niger possui rendimento em torno de 200 a 300 kg ha™,
embora possa chegar & 600 kg ha™, quando bem conduzida. A espécie pode ser
cultivada com sucesso em sistema de rotagdo com trigo ou milho (GETINET e
SHARMA, 1996).



2.2 Secagem

Uma das mais importantes etapas da pos-colheita é o processo de
secagem 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 remocdo do excesso de agua contida no grdo por meio de evaporacao, geralmente
causada por conveccdo forcada de ar aquecido (BROOKER et al., 1992). O
mecanismo de conservagéo pela secagem baseia-se no fato de que todo o mecanismo
metabdlico necessita de &gua para suas atividades. Com a reducdo da &gua
disponivel, consequentemente serdo reduzidas a velocidade das reacdes quimicas no
produto e o desenvolvimento de microorganismos (CHRISTENSEN e
KAUFMANN,1974).

A finalidade do processo de secagem dos produtos agricolas em camada
delgada € a determinacdo das taxas de secagem do produto utilizando-se para a coleta
de dados o registro das perdas de massa ocorridas em uma amostra durante a
remocdo de agua (MONTE et al., 2008).

Para a simulacdo de secagem, cujo principio se fundamenta na secagem
de sucessivas camadas delgadas do produto, utiliza-se um modelo matematico que
represente satisfatoriamente a perda de agua do produto durante o processo de
secagem (BERBERT et al., 1995).

As informacdes tedricas obtidas a respeito do comportamento do produto
durante a remocdo de agua em camada delgada auxiliam nos célculos para o
desenvolvimento e aperfeicoamento de equipamentos para a secagem, € no
entendimento dos processos de secagem em camada espessa.

Para a descricdo da cinética de secagem dos produtos agricolas, séo
utilizados trés modelos de secagem em camada delgada. O modelo tedrico que
considera apenas a resisténcia interna a transferéncia de calor e 4gua, entre o produto
e o0 ar quente, os modelos semi-tedricos e 0s empiricos, que consideram somente a
resisténcia externa, a temperatura e a umidade relativa do ar de secagem (MIDILLI
et al., 2002; PANCHARIYA et al., 2002).

Embora varios modelos tenham sido propostos para predizer o

comportamento da secagem de graos e sementes, na maioria das vezes, as relagoes



semi-empiricas e empiricas tém-se mostrado como melhores opcbes para predizer o
processo de secagem, apesar de sua validade estar restrita as condi¢des sob as quais
os dados experimentais foram obtidos (BROOKER et al., 1992).

Diversos modelos tém sido ajustados para descrever o processo de
secagem de produtos capilares porosos higroscopicos. Dentre eles estdo: Midilli,
Page, Thompson, Verma, Henderson e Pabis, Logaritmico, Dois termos, Exponencial
de dois termos, Newton, Wang e Sing, Aproximacdo da difusdo e Valcam
(AKPINAR, 2006; ANDRADE et al.,2006; CORREA et al., 2010, CORREA et al.,
2006; GONELLI et al., 2009; ISQUIERDO et al., 2013; KASHANINEJAD et al.,
2007; MOHAPATRA e RAO, 2005; RESENDE et al.,, 2011, 2010, 2009;
SIQUEIRA et al., 2013, 2012; COSTA et al.; 2011).

Pode-se dizer que o coeficiente de difusdo efetivo descreve a velocidade
de saida de agua do grdo. Como a difusividade varia conforme mudam as condicdes
de secagem, ela ndo é intrinseca ao material, assim convenciona-se chama-la de
difusividade efetiva (OLIVEIRA et al., 2006).

Goneli et al. (2009) afirmam que, a difusdo de agua em produtos
agricolas durante a secagem é um processo complexo que pode envolver diferentes
mecanismos, como a difusdo molecular, difusdo capilar, difusdo de superficie, fluxo
hidrodinamico, difusdo de vapor e difusdo térmica. A teoria da difusdo liquida
assume que ndo ha influéncia da capilaridade, despreza os efeitos da transferéncia de
energia e massa de um corpo para outro, e também considera que 0s corpos entram
em equilibrio térmico com o ar instantaneamente.

A energia de ativacdo é definida como a facilidade com que as moléculas
de agua superam a barreira de energia durante a migracdo no interior do produto.
Kayacier e Singh (2004) relatam que a energia de ativagcdo diminui com a elevagéo
do teor de 4gua do produto. Nos processos de secagem, quanto menor a energia de

ativacdo maior sera a difusividade de agua no produto.
2.3 Propriedades termodinamicas
O conhecimento das propriedades termodinamicas nos processos de

secagem de produtos agricolas & uma importante fonte de informacéo para projetar

equipamentos de secagem, calcular a energia requerida nesse processo, estudar as



propriedades da agua adsorvida, avaliar a microestrutura dos alimentos e estudar os
fendmenos 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, os quais sdo estudados para diversos produtos
agricolas (JIDEANI e MPOTOKWANA, 2009; CORREA et al., 2010; OLIVEIRA
etal., 2013; RESENDE et al., 2014).

Mudancas de entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia que
ocorre quando da interacdo das moléculas de 4gua com os constituintes do produto
durante os processos de sorcdo. A entropia pode estar associada com a ligagéo ou
repulsdo das forgcas 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 é um indicativo da afinidade do produto pela
agua, fornecendo um critério de avaliacdo da dessorcdo da agua. Para valores de
energia livre de Gibbs negativos, 0 processo € espontaneo, enquanto para valores
positivos é ndo-espontaneo (TELIS et al., 2000). Mudancas na energia livre de Gibbs
durante a troca de agua entre o produto e o meio, caracteriza a energia requerida para
transferir moléculas de dgua 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 dessorcdo ou o de adsor¢do. O
equilibrio serd alcangado quando o gradiente de energia livre de Gibbs for zero
(NAYAK e PANDEY, 2000).

Em estudos realizados por Oliveira et al., (2010) com o aumento da
temperatura a entalpia diminuiu. Quanto menor forem os valores de entalpia menor
sera a energia necessaria para remover a agua ligada ao produto durante a secagem,
tendo um comportamento similar para a entropia. Esse fato é esperado, uma vez que
a diminuicdo da temperatura acarreta em menor excitagdo das moléculas de agua,
resultando em um aumento da ordem do sistema agua-produto (CORREA et al.,
2010).



3. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido nos Laboratdrios de Propriedades
Fisicas de Produtos Agricolas e de Pré-processamento e Armazenamento de Produtos
Agricolas da Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD).

Para a conducdo do experimento, foi utilizado gréos de niger (Guizotia
abyssinica Cass), cultivado na éarea experimental da UFGD, municipio de
Dourados/MS.

O plantio e conducdo da cultura em campo seguiram as recomendacoes
agrondmicas para a cultura, visando a obteng¢do de um bom rendimento e um produto
de boa qualidade. A colheita e a trilhagem dos capitulos foram realizadas
manualmente e, em seguida, 0s grdos de niger com teor de agua de aproximadamente
30% (base umida, bu) foram encaminhados para realizacdo dos testes de secagem em

laboratorio.

3.1 Curvas de secagem dos graos de Niger

Os testes de secagem foram realizados em um secador experimental de
camada fixa, esquematizado na Figura 1. O secador experimental 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 € selecionado por meio de um

inversor de frequéncia ligado ao motor do ventilador.



1- Painel de controle

_____ 1@l
] & 2- Ventilador centrifugo
@ 3- Expansdes
8 © 4- Homogeneizadores de ar
.2 @ o ® @ . 5- Resisténcias elétricas
® 6- Plenum
ﬂ JL 1 1 7- Ponto de medicdo de
temperatura
& 8- Fundo telado
@ 9- Leito de secagem
5 o O
I — 5} EHH 1 O(@)O 10- Bandejas para secagem

em camada delgada.

FIGURA 1. Secador experimental de camada fixa utilizado na secagem dos gréos de
niger.

A secagem do niger foi realizada com circulacdo forcada de ar, e 0
secador experimental regulado e mantido nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C.
Durante 0 processo de secagem, quatro bandejas de fundo perfurado contendo em
cada uma 0,01 kg de amostras foram pesadas no inicio e ao longo de todo processo,
até que secagem fosse interrompida. A secagem cessou quando o teor de agua do
produto foi igual a 8% + 0,5 (bu).

Para determinar o momento da interrup¢do do processo de secagem, a
massa equivalente ao teor de agua em que a secagem deveria ser interrompida, foi

calculada aplicando-se as equacdes descritas a seguir.

100 - U, .
final 100 _ Uf i ( )
em que:

U, : teor de agua inicial (% buy);

U, : teor de &gua final (% bu);

M. . : massa final (kg);

final *

M, : massa inicial (kg).
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O teor de 4gua do niger foi determinado por gravimetria, utilizando
estufa a 105+1°C, durante 24 horas, em trés repeti¢cdes (BRASIL, 2009).

A temperatura do ar de secagem foi monitorada por meio de um
termOmetro instalado no interior do secador. A umidade relativa no interior do
secador foi obtida por meio dos principios basicos de psicrometria, monitorando-se
as condicOes do ambiente externo através de um psicrdmetro e utilizando o programa
computacional GRAPSI. Ja a velocidade do ar de secagem foi monitorada com o
auxilio de um anemdmetro de pés rotativas e mantida em torno de 0,85 m s™.

Para o estudo da cinética de secagem dos grdos de niger, foi determinada
a razdo de umidade do produto para cada condigéo (Eqg. 2).

RX = = @)

RX: razdo de umidade do produto, adimensional;

X: teor de &gua do produto (decimal b.s.);

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

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

O teor de agua de equilibrio dos grdos de niger foi obtido
experimentalmente, logo, o produto ficou exposto a mesma temperatura de secagem
até que ndo pudesse ser observada uma tendéncia de saida de agua, ou seja, até que a
massa do produto permanecesse praticamente constante, durante trés pesagens
consecutivas.

Aos dados experimentais da secagem das sementes de niger, foram
ajustados os modelos matematicos, tabela 1, frequentemente utilizados para

representacdo da secagem de produtos agricolas em camada delgada.
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TABELA 1. Modelos matematicos utilizados para predizer a secagem de produtos

agricolas.

Designagéo do modelo Modelo

RX=1+at+bt? Wang e Singh (3)
RX= exp —— (a;+b4 b)*” Thompson (4)
RX = exp(—kt") Page (5)
RX =aexp(—kt)+c Logaritmico (6)
RX =aexp(—kt) Henderson e Pabis (7)
RX =aexp(—k t)+(@1—a)exp(—k b t) Aproximacao da difusdo (8)
RX =aexp(—k, t)+bexp(—k; t) Dois termos 9)
RX=a+bt+ct®+dt? Valcam (10)

em que:

t : tempo de secagem, h;

k, Ko, K, : constantes de secagem h™; e

a, b, ¢, n : coeficientes dos modelos.

3.2 Determinacéao do coeficiente de difusao efetivo

O coeficiente de difusdo efetivo dos grdos de niger, para as diferentes

condicdes de secagem foi calculado utilizando a Equacdo 11, baseado na teoria da

difusdo liquida. Essa equacdo € a solucdo analitica para a segunda lei de Fick,

considerando a forma geométrica do produto como esférica e com aproximacéo de

oito termos.

X, —

em que:

_ 0 22_
= X e:%zi [ntnD,t_
1N,

Di: coeficiente de difuséo de liquido, m?s™;
Re: distancia radial até a superficie, m; e

nt: nUmero de termos.

(11)
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O raio equivalente utilizado no modelo da difusdo efetiva é definido
como raio de uma esfera, cujo o volume € igual ao do gréo.

Para o célculo do raio equivalente utilizado no modelo de difuséo efetivo
(Eq. 11), fez-se a medicdo dos trés eixos ortogonais dos graos de niger, sendo eles
comprimento (a), largura (b) e espessura (c). Com auxilio de um micrémetro digital
com resolucdo de 0,0001 mm, foram escolhidos 50 gréos aleatoriamente e medidos.
O volume de cada grdo foi calculado com base nos didmetros perpendiculares (Eq
12), descrita por Mohsenin (1986).

V, = n(a 2 Cj (12)
onde:
D, = f s (13)
7T
em que:

Vg: volume do grdo, mm?®,
a: comprimento, mm;

b: largura, mm;

C: espessura, mm; e

D, : didmetro da esfera equivalente, mm.

3.3 Influéncia da temperatura

Para a avaliacdo do efeito da temperatura sobre o coeficiente de difuséo

efetivo, foi utilizada a equacao de Arrhenius, descrita na Eq. 14:

a

D, =D, exp( RE'aI' ] (14)

em que:
D,: fator pré-exponencial;

R: constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol*K™;
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Ta: temperatura, K; e
E.: energia de ativacao, kJ mol™.

3.4 Propriedades termodinamicas
As propriedades termodinamicas do processo de secagem dos grdos de

niger foram obtidas pelo método descrito por Jideani e Mpotokwana (2009), sendo a

Entalpia (Eq. 15), Entropia (Eq. 16) e Energia livre de Gibbs (Eq. 17).

— kB
s=R|In DO-Inh—-InTa (16)
p
G=h-T,S (17)
em que:

h = entalpia, J mol™;

s = entropia, J mol™;

G = energia livre de Gibbs, J mol™;

kg = constante de Boltzmann, 1,38 e J K™ e

hp = constante de Planck, 6,626 e*J s™.

3.5. Analise estatistica

Os dados experimentais de cinética de secagem em camada delgada
foram submetidos a analise de regresséo e selecdo do modelo matematico adequado
para expressar a relacdo entre as varidveis estudadas. Para o ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais, foi utilizado o programa computacional
STATISTICA 7.0. Para andlise do grau de ajuste de cada modelo, foram
consideradas as magnitudes do coeficiente de determinagdo do erro médio relativo,
desvio padrdo da estimativa e a andlise do comportamento da distribuicdo dos
residuos. Os valores do erro médio relativo (P) e do desvio padrdo da estimativa (SE)

foram calculados conforme descrito a seguir (Eq. 18 e 19).
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n (Y=Y
PZl:o 1[\ _ ‘} (18)
n —~\2
Y-Y
SE = -1(GLR) (19)

Y : valor observado experimentalmente;
Y: valor estimado pelo modelo;
n: nUmero de observacles experimentais; e

GLR: graus de liberdade do modelo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Cinética de secagem dos graos de niger

TABELA 2. Parametros estatisticos obtidos para os oito modelos utilizados para
representar o processo de secagem em camada delgada em diferentes temperaturas.

40 50 60 70 80
Modelos

P Rz SE P Rz  SE P Rz  SE P Rz SE P R2
(4) 0,079 32,08 0,94 0,062 14,84 0,95 0,046 13,66 0,98 0,074 14,71 0,94 0,051 13,43 0,97
(5) 0,013 547 0,99 001 193 0,99 0,006 1,38 0,99 0,019 4,34 0,99 0,037 5,37 0,99
(6) 0,006 1,77 0,99 0,003 0,58 0,99 0,009 249 0,99 0,013 252 0,99 0,04 6,37 0,98
(7) 0,022 6,96 0,99 002 4,09 099 001 243 099 0,038 689 0,99 0,037 541 0,99
(8) 0,03 12,54 0,99 0,037 9,07 0,98 0,026 896 0,99 0,052 10,47 0,97 0,047 11,82 0,98
9) 0,006 2,97 0,99 0,008 1,83 0,99 0,006 1,49 0,99 0,009 2,05 0,99 0,037 5,15 0,99
(10) 0,007 2,9 0,99 0,008 1,77 0,99 0,006 1,51 0,99 0,009 2,05 0,99 0041 5,48 0,99
(11) 0,014 453 0,99 0,011 1,94 099 0,007 16 099 0,028 512 0,99 0,043 574 0,99

Os modelos ajustados apresentaram valores de coeficiente de
determinacéo (R?) préximos a 0,98, com excecdo do modelo de Wang e Sing, que
apenas na temperatura de 60 °C atingiu resultado satisfatério (Tabela 2). Segundo
Madamba et al. (1996) valores proximos a 0,98 significa um bom ajuste dos modelos
para a representacdo do fendmeno de secagem. De acordo com esse mesmo
pesquisador, a utilizagdo do coeficiente de determinacdo (R%) como Unico critério de
avaliacdo para a selecdo dos modelos ndo lineares ndo constituem um bom
parametro. Por esse motivo, realizou-se uma andlise conjunta de outros parametros
estatisticos.

Observa-se na Tabela 2, que dentre os modelos utilizados para predizer o
fendmeno de secagem do niger, os modelos de Henderson e Pabis, e Wang e Singh
apresentaram valores do erro médio relativo (P) superiores a 10%. Segundo
Kashaninejad et al. (2007) os valores do erro médio relativo indicam desvio dos
valores observados em relagdo a curva estimada pelo modelo. Mohapatra e Rao
(2005) afirmam que, modelos com valores de erro medio relativo superiores a 10%
sdo inadequados para a descri¢do de um determinado fenémeno.

Analisando a Tabela 2, observa-se que 0 modelo de Wang e Singh e o de
Henderson e Pabis apresentaram os maiores valores do desvio padrdo da estimativa

(SE) para todas as condigcdes de secagem. Considerando que este parametro
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estatistico indica a capacidade de um modelo em descrever com fidelidade um
determinado processo fisico e que quanto menor sua magnitude melhor sera a
qualidade de ajuste do modelo em relacdo aos dados observados (DRAPER e
SMITH, 1998), entdo esses modelos ndo sdo adequados para representar 0 processo
de secagem dos gréos de niger

Os modelos de Page, Aproximacdo da difusdéo e Dois termos
apresentaram para todas as condi¢cdes de secagem uma distribuicdo aleatoria dos
residuos (Tabela 3), obtendo o melhor ajuste dos modelos matematicos aos dados
experimentais da secagem do niger. O comportamento deve ser aleatério por que
expressa uma pequena variagdo nos pontos amostrados e o valores estimados pelos

modelos, tornando a modelagem mais confiavel.

TABELA 3. Tendéncia da distribuicdo dos residuos para os oito modelos ajustados
aos dados experimentais da secagem em camada delgada dos gréos de niger.

Temperatura (°C)

Modelos Matematicos

40 50 60 70 80

Wang e Singh Tendencioso Tendencioso Tendencioso Tendencioso Aleatério
Thompson Tendencioso  Aleatorio Aleatorio Aleatério  Aleatdrio
Page Aleatério Aleatério Aleatério Aleatério  Aleatdrio
Logaritmico Tendencioso Tendencioso  Aleatério  Tendencioso Aleatério
Henderson e Pabis Tendencioso Tendencioso Tendencioso Tendencioso Aleatério
Aproximacdo da

difuséo Aleatorio Aleatorio Aleatorio Aleatério  Aleatério
Dois termos Aleatorio Aleatorio Aleatorio Aleatério  Aleatério
Valcam Tendencioso  Aleatorio Aleatério Aleatério  Aleatdrio

Na Figura 2 sdo apresentadas ilustracbes para exemplificar a
classificacdo da distribuicdo de residuos (Aleatoria para o modelo de Page e
Tendenciosa para 0 modelo de Wang e Singh), durante a modelagem da secagem do

niger.
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2 - Tendenciosa (Wang e Singh)
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FIGURA 2. llustracdo da distribuicdo dos residuos: 1 — Aleatorio para o modelo de
Page; 2 — Tendenciosa para 0 modelo de Wang e Singh; durante a secagem dos graos
de niger.

Analisando os trés modelos que atendem os requisitos estatisticos e que
podem ser recomendados para a representacdo da secagem em camada delgada dos
grdos de niger, 0 modelo mais simples e mais tradicional é o modelo de Page. Sua
simplicidade esta relacionada ao menor nimero de parametros, e a tradicionalidade
estd relacionada a sua constante recomendacdo e utilizacdo para representacdo da
secagem em camada delgada de vérios produtos agricolas, como: semente de milho
doce (CORREA et al., 2003), sementes de feijio (ANDRADE et al., 2006), frutos de
pinhdo manso (SIQUEIRA et al., 2013), nozes de pistachio (KASHANINEJAD et
al., 2007), grdos de café descascados (GONELI et al., 2009).

Na Figura 3 sdo apresentadas as comparagdes entre os valores estimados
e observados de razdo de umidade, pelo modelo de Page, para todas as condi¢des do
ar de secagem em camada delgada dos grdos de niger. Observa-se que para todas as
temperaturas estudadas o modelo de Page proporcionou um bom ajuste na descri¢ao
da cinética de secagem.

Devido a curva formada pela plotagem dos dados observados e estimados

pelo modelo de Page acompanhar uma reta com inclinagdo de 45°, isto indica o quéo
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proximo ou preciso sdo os valores estimados pelo modelo com relagdo aos dados

observados experimentalmente.

1,0

0,8 A

0,6 A

04 1

Valores Observados

40 °C
50 °C
60 °C
70 °C
80 °C

0,2 A

mED>qOeO

0,0 T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Valores Estimados

FIGURA 3. Valores de razdo de umidade observados e estimados pelo modelo de
Page para a secagem dos grdos de niger em camada delgada em diferentes
temperaturas.

Na Figura 4 sdo apresentados os valores observados e estimados pelo
modelo de Page, de razdo de umidade em funcdo do tempo para as temperaturas de
40, 50, 60, 70 e 80 °C.
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FIGURA 4. Valores de razdo de umidade estimados pelo modelo de Page na
secagem dos gréos de niger em camada delgada.

Verifica-se um excelente ajuste do modelo e a sua fidelidade ao
comportamento da curva de secagem. Observa-se ainda o efeito da temperatura sobre
0s tempos de secagem dos grdos de niger. Maiores temperaturas proporcionam
menores tempos de secagem. Esse comportamento ocorre devido a maior taxa de
remocdo de &gua do produto nessas condicdes, decorrente da maior diferenca de
pressdo de vapor d’agua entre 0 ar e 0s grdos. O mesmo comportamento foi
observado por diversos pesquisadores: (CORREA et al., 2007; SIQUEIRA et al.,
2012; ALMEIDA et al., 2009; RESENDE et al., 2014).

Analisando a Figura 4 é possivel observar que a taxa de remocao de agua
é constante no inicio da secagem para todas as temperaturas. No decorrer da secagem
0 desprendimento da agua adsorvida no grdo ocorre com maior dificuldade, devido
ao fato da agua estar mais fortemente ligada ao gréo.

Os parametros do modelo de Page ajustados aos dados experimentais da
secagem em camada delgada dos grdos de niger em diferentes condigcdes de
temperatura séo apresentados na Tabela 4.
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TABELA 4. Parametros do modelo de Page para as diferentes temperaturas de
secagem em camada delgada dos gréos de niger.

Temperatura (°C) Parametros
K n
40 1,1156 0,8075
50 1,4855 0,7616
60 2,7006 0,8485
70 3,3233 0,6734
80 5,8484 0,8620

Observa-se que o parametro “k” aumentou conforme a temperatura do ar
de secagem foi elevada. Segundo Babalis e Belessiotis (2004), o parametro de
secagem “k” pode ser utilizado como uma aproximacao para caracterizar o efeito da
temperatura e esta relacionada a difusividade efetiva no processo de secagem no
periodo decrescente e a difusdo liquida que controla o processo. Assim, o aumento da
temperatura e a reducdo da umidade relativa do ar de secagem proporciona a saida
mais rapida da agua do grdo. O parametro “n” do modelo de Page, o qual reflete a
resisténcia interna do produto a secagem, nao apresentou tendéncia definida com o
aumento da temperatura.

Devido o aumento progressivo da constante “k” com o aumento da

temperatura do ar de secagem, seu comportamento pode ser descrito pela Eq. 20.

K =0,1130 - 3,887 R? = 0,906 (20)

A equagdo utilizada para descrever os valores do coeficiente “k” do
modelo de Page em funcdo da temperatura do ar de secagem apresentou bom ajuste,
com valor do coeficiente de determinacéo de 0,906.

Utilizando a Equac&o 20 para representar o coeficiente k e o valor médio
do coeficiente “n” do modelo de Page, para todas as condi¢des do ar de secagem

testadas, pode-se estimar o teor de agua do produto por meio da seguinte expressao:
X=X+ (X; - X,) exp| -(0,1130 - 3,8873)t°™* | (21)
em que:

t: tempo de secagem; e
0 : temperatura do ar de secagem, °C.
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4.2. Determinacao do coeficiente de difuséo efetivo

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores médios do coeficiente de
difusdo efetivo obtidos durante a secagem em camada delgada dos grdos de niger
para as diferentes condi¢bes de temperatura do ar, considerando o raio equivalente

dos gréos de 1,1365 mm.

TABELA 5. Valores do coeficiente de difusdo efetivo em funcdo da temperatura do
ar de secagem para 0s graos de niger.

Temperatura (°C) D x 10 (m?s?)
40 2,3273
50 3,2761
60 6,7006
70 11,7050
80 15,6915

Observa-se que na Tabela 5 que os coeficientes de difusdo efetivo
aumentam com o0 acréscimo de temperatura. Comportamento semelhante foi
observado por Goneli et al. (2009), ao estudarem a cinética de secagem de café
descascado. Os autores destacam que com aumento da temperatura, a viscosidade da
agua diminui e, sendo a viscosidade uma medida da resisténcia do fluido ao
escoamento, variacOes dessa propriedade implicam em alteragdes na difusdo de dgua
nos capilares dos grdos de modo a favorecer a movimentacdo desse fluido no
produto. Outro fator que pode ser acrescentado a esta variacdo do coeficiente de
difuséo efetivo é que, com a elevagdo da temperatura, aumenta-se o nivel de vibracao
das moléculas de agua, o que, também, contribui para a velocidade da difusdo
(GONELI et al. 2007).

Ainda na Tabela 5, verifica-se que as variagdes do coeficiente de difusdo
efetivo para os grdos de niger em diferentes temperaturas de secagem, ficaram entre
2,3273 x 10™ m? s para a temperatura de 40 °C e 15,6915 x 10 m?s™ para a
temperatura de 80 °C. Segundo Madamba et al. (1996), os valores de coeficiente de
difusdo para a secagem de produtos agricolas, apresentam-se na ordem de 10° a 10™**
m?s™. Assim, os valores do coeficiente de difusdo efetivo calculados para o niger se

enquadram a faixa estabelecida pelos autores.
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4.3. Influéncia da temperatura

A Figura 5 apresenta os valores de Ln (D) em funcdo do inverso da
temperatura absoluta obtido para os grdos de niger. 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 D,.

-22.5 1

Ln(D) =-5.633.153197Ta™- 6.560284
R’ =0.9833

'25 AO T T T 1
0,0028 0,0029 0.0030 0,0031 0,0032

1/Ta
FIGURA 5. Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo efetivo em

funcdo das diferentes temperaturas durante a secagem em camada delgada dos graos
de niger.

A Equacdo 22 apresenta os coeficientes da equagdo de Arrhenius
ajustadas para o coeficiente de difusdo efetivo dos grdos de niger, calculados de
acordo com a Eq 15.

46,834] 22

D, = 1,4155 10° exp
RT

a

A energia de ativacdo para difusdo liquida, para o intervalo de
temperatura de 40 a 80 °C, durante a secagem dos gréos de niger foi de 46,834 kJ

mol™. Diversos autores tem estudado a energia de ativacdo para diferentes produtos
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agricolas, como Corréa et al. (2007), obteve o valor de 10,08 kJ mol™ para o feijéo,
Sousa et al. (2011) que obteve 24,78 kJ mol™ para o nabo forrageiro, Duc et al.
(2011), que obteve o valor de 28,47 kJ mol™ para a canola, Costa et al. (2011), que
obteve o valor de 37,07 kJ mol™ para o crambe e Kross (2008), que obteve o valor de
40,42 kJ mol™ para améndoas de castanha de caju. Para Zogzas et al. (1996), a
energia de ativacdo para os produtos agricolas varia entre 12,7 a 110 kJ mol™. Assim
a energia de ativacdo calculada para o niger no presente estudo encontra-se dentro da

faixa de variacdo estabelecida por esses autores.

4.4. Propriedades termodinamicas

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das propriedades
termodinadmicas, entalpia especifica — (h), entropia especifica — (s) e a energia livre
de Gibbs — (G), calculadas durante o processo de secagem em camada delgada dos

grdos de niger.

TABELA 6. Propriedades termodindmicas do processo de secagem em camada
delgada dos graos de niger.

T (°C) h (kJ mol™) s (kJ mol™® K™ G (kJ mol™)
40 44,2304 -0,2999 138,1336
50 44,1473 -0,3001 141,1335
60 44,0641 -0,3004 144,1360
70 43,9810 -0,3006 147,1409
80 43,8979 -0,3009 150,1483

Os valores de entalpia especifica reduzem conforme o aumento da
temperatura do ar de secagem. Pode se justificar o0 comportamento observado para
entalpia devido ao fato de que ao aumentar a temperatura do ar de secagem promove
0 aumento da presséo parcial de vapor da agua contida nos gréos, enquanto a pressao
de vapor do ar permanece constante durante o processo de aquecimento do ar. Assim,
a intensidade de movimentacdo de &gua do interior para a superficie do produto
aumenta, fazendo com que a secagem ocorra mais rapidamente. Comportamento que
estd associado ao coeficiente de difusdo efetivo (Tabela 5). Segundo Goneli et al.

(2010), a energia necessaria para remo¢do de &gua dos produtos, que ocorre por
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difusdo no processo de secagem é composta pela entalpia de vaporizacdo da agua
livre e entalpia de vaporizagdo da agua no produto (calor isostérico).

Em todas as temperaturas de secagem, o teor de agua inicial e final foram
0S mesmos, ocorrendo variagdo somente na entalpia de vaporizacdo de agua livre.
Com o aumento da temperatura do ar de secagem e da pressao parcial de vapor de
agua no interior do gréo, reduziu-se a vaporizacdo de &gua livre, ocorrendo a reducao
da entalpia no processo de difusdo de dgua no produto durante a secagem. Segundo
Oliveira et al. (2010), quanto menor os valores de entalpia, menor a energia
necessaria para remover a dgua ligada ao produto.

A entropia est4d associada com a ligacdo ou repulsdo das forcas no
sistema e 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 entropia especifica dos grdos de niger teve seus valores reduzidos
conforme houve o aumento da temperatura do ar de secagem (Tabela 6). Este
comportamento foi semelhante ao ocorrido com a entalpia, em que os valores obtidos
aumentam com a diminuicdo da temperatura. Corréa et al. (2010), consideram este
fato esperado, uma vez que a diminuicdo da temperatura acarreta em menor
excitacdo das moléculas de agua, resultando em um aumento da ordem do sistema
agua-produto. Moreira et al. (2008), afirmam que os valores negativos de entropia
podem estar atribuidos a existéncia de adsorcdo quimica ou modificacOes estruturais
do adsorvente.

Nkolo Meze’e et al. (2008), relatam que a energia livre de Gibbs ¢
atribuida ao trabalho necessario para tornar os locais de sorcdo disponiveis. A
energia livre de Gibbs dos grdos de niger, apresentou valores positivos que se
elevaram com o aumento da temperatura do ar de secagem (Tabela 6). O valor
positivo da energia livre de Gibbs é caracteristico de uma reacdo endergbnica, em
que requer uma adicdo de energia proveniente do meio em que o0 produto esta

envolvido para que ocorra a reacio (CORREA et al., 2010).
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir
que:

Os modelos de Page, Aproximacdo da difusdo e Dois termos, sao
adequados para a representacdo da secagem do Niger. Sendo o0 modelo de Page
selecionado para representar as curvas de secagem em camada delgada dos grdos de
niger.

O coeficiente de difusdo efetivo aumenta de acordo com a elevacao da
temperatura do ar de secagem dos gréos de niger, apresentando valores entre 2,3273
e 15,6915 x 10 m*s™,

A relagdo do coeficiente de difusdo efetivo com a temperatura do ar de
secagem pode ser descrita pela equacdo de Arrhenius, que apresenta uma energia de
ativacdo para a difusio durante a secagem dos gréos de niger de 46,834 kJ mol™.

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

Gibbs apresentaram comportamentos opostos.
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