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RESUMO GERAL

IVA MANOELA ROCHA ATAIDES Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde —
GO, setembro de 2019. Cinética de secagem do epicarpo, mesocarpo e semente de
araticum (Annona crassiflora). Orientador: Daniel Emanuel Cabral de Oliveira.
Coorientador: Osvaldo Resende.

O araticunzeiro é uma arvore do araticum-do-cerrado e pode atingir crescimento entre
quatro e oito metros de altura. Ocorre normalmente em &reas secas e arenosas. Tem
crescimento lento e costuma frutificar quando chega aos dois metros. Os frutos do
araticuzeiro sdo bastante populares e apreciados. Dependendo da regido, sdo conhecidos
por pinha, ata, marolo, condessa, cabeca-de-negro, entre outros. O nome araticum é
derivado do tupi e significa “arvore rija e dura, fruto do céu, saboroso, ou fruto mole”, ¢
coberto por uma grossa casca marrom e possui no seu interior sementes lisa e preta com
uma polpa deliciosa ao seu redor. Os frutos de araticum-do-cerrado sdo muito
apreciados por possuirem um aroma caracteristico e sabor levemente &cido. E muito
consumido na forma in natura e principalmente na forma de bolachas, geleias, sucos,
licores, bolos, sorvetes, doces, entre diversas outras receitas. A polpa é adocicada, rica
em ferro, potassio, célcio, vitamina A, C, B1 e B2. O epicarpo, mesocarpo e semente
dos frutos de araticum foram submetidos a secagem em temperaturas de 40, 50, 60 e
70°C. Os modelos de Midilli, Logaritmico e Dois Termos podem ser utilizados para
representar a secagem do epicarpo de araticum, sendo o modelo de Midilli o indicado.

O modelo Page é o modelo indicado para representar a secagem do mesocarpo de
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araticum. Os modelos de Thompson, Page, Midilli, Logaritmico, Exponencial de Dois
Termos, Dois Termos e Aproximacao da Difusdo podem ser utilizados para representar
a secagem de sementes de araticum, sendo o modelo de Page o indicado para
representar a secagem. A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo do epicarpo,
mesocarpo e semente de araticum com relacdo a temperatura do ar de secagem foi
satisfatoriamente representada pela expresséo de Ahrrenius. O modelo linear
representou o coeficiente de difusdo efetivo em funcdo da temperatura de secagem. A
avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, tanto a entalpia quanto a

entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Palavras-chave: conservacao, aproveitamento de residuos, fruto do cerrado.
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ABSTRACT

IVA MANOELA ROCHA ATAIDES Goiano Federal Institute - Rio Verde Campus -
GO, September 2019. Drying epicarp, mesocarp and seed kinetics of araticum fruits
(Annona crassiflora) Advisor: Daniel Emanuel Cabral de Oliveira. Co-advisor:
Osvaldo Resende.

The araticunzeiro is an araticum tree and can reach growth between four and eight
meters in height. It usually occurs in dry and sandy areas. It has slow growth and
usually bears fruit when it reaches two meters. Araticunzeiro fruits are very popular and
appreciated. Depending on the region, it is known as pinecone, ata, marolo, countess,
blackhead, among others. The name araticum is derived from tupi and means “hard and
tough tree, tasty, or soft fruit”, is covered by a thick brown bark and has smooth and
black seeds inside with a delicious pulp around it. Araticum-do-cerrado fruits are much
appreciated for having a characteristic aroma and a slightly acidic flavor. It is widely
consumed in fresh form and mainly in the form of cookies, jellies, juices, liqueurs,
cakes, ice cream, sweets, among many other recipes. The pulp is sweet, rich in iron,
potassium, calcium, vitamin A, C, B1 and B2. The epicarp, mesocarp and seed of
araticum fruits were dried at 40, 50, 60 and 70°C. The Midilli, Logarithmic and Two
Terms models can be used to represent the araticum epicarp drying, being the Midilli
model indicated. The Page model is the model indicated to represent the araticum
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mesocarp drying. Thompson, Page, Midilli, Logarithmic, Two-Term Exponential, Two-
Term, and Diffusion Approximation models can be used to represent araticum seed
drying, and the Page model is indicated to represent drying. The dependence of the
effective diffusion coefficient of the epicarp, mesocarp and araticum seed in relation to
the drying air temperature was satisfactorily represented by the Ahrrenius expression.
The linear model represented the effective diffusion coefficient as a function of drying
temperature. The evaluation of Gibbs' enthalpy, entropy and free energy, both enthalpy

and entropy tend to decrease when the temperature rises.

Key words: conservation, waste utilization, fruit of the cerrado.



1. INTRODUCAO

O Brasil possui grande diversidade de frutos nativos e ocupa o terceiro lugar no
ranking de paises produtores de frutas, a producdo tem superado os 43 milhGes de
toneladas nos Gltimos anos, perdendo apenas a China e a india. A area utilizada para o
cultivo de frutas é de aproximadamente 2,2 milhdes de hectares (FACHINELLO et al.,
2010). A partir disto, a fruticultura, nos ultimos anos tem gerado pelo menos 6 milhdes
de empregos diretos (SCOGNAMIGLIO, 2017).

O Brasil enfatiza a sua produgdo no mercado interno, exportando apenas 3% das
frutas que produz e as exportacGes frutiferas ainda necessitam alcancar muitos
obstaculos, pois do volume total de frutas produzidas, o Brasil desperdica cerca de 30%.
Isto acontece pela auséncia de estruturas de armazenagem, logistica, embalagens, etc. e
além do desperdicio, nota-se que as variacOes climaticas também dificultam a producéo
de frutas e diminuem a qualidade dos produtos, e com isso, ndo chegam aos niveis
exigidos para a conformidade da exportacdo (SCOGNAMIGLIO, 2017).

Ressalta-se a preocupacdo em preservar esta biodiversidade por causa do
extrativismo sustentavel das espécies nativas do cerrado brasileiro com destaque ao
araticum (VERA et al., 2005).

O beneficiamento e a comercializagdo vém expandindo a nivel nacional, sendo
necessario a utilizacdo de métodos para aproveitamento do residuo gerado, o epicarpo e
mesocarpo externo (ROESLER et al., 2007).

Dentre as diversas técnicas existentes para a conservacao de frutos do cerrado
como o araticum (Annona crassiflora) e do aproveitamento de residuos, escolheu-se a
secagem para abordar como tema central neste trabalho. Essa técnica de conservagdo
destaca-se por ser eficiente para minimizar as perdas e agregar qualidade ao fruto. O
conhecimento das propriedades termodindmicas durante as etapas de secagem é de



suma importancia como fonte de informagdo para secadores, calcular a energia
estabelecida na etapa, propriedades da &gua absorvida, avaliar a microestrutura e 0s
fendmenos fisicos que ocorrem na superficie dos alimentos durante este processo
(OLIVEIRA et al., 2012).

1.1. REVISAO DA LITERATURA

1.1.1 Araticum do cerrado (Annona crassiflora)

O araticunzeiro é uma espécie frutifera da familia Annonaceae, nativa das
regides do Cerrado. Dependendo da regido, é conhecido como pinha, ata, marolo,
condessa, bruto ou cabeca-de-negro (RIBEIRO et al.,, 1996) e apresenta maior
ocorréncia em solos Latosso-Amarelo e Vermelho-Amarelo (NAVES, 1999).

A arvore de araticum pode atingir crescimento entre quatro e oito metros de
altura, identificada como planta al6gama, pois as flores, folhas e ramos apresentam
concentrada pilosidade marrom-avermelhada (FILHO et al., 2014). A frutificagdo
ocorre entre os meses de fevereiro e marco e normalmente em areas secas e arenosas,
crescimento lento e costuma frutificar quando chega aos dois metros (SILVA et
al.,1997). Os frutos maduros apresentam cheiro caracteristico, massa aproximadamente
de 10 kg, em média de 104 sementes, com densidade de 1,09 g.cm=, além das variacdes
de massa, forma e volume (NAVES et al., 1995). E consumido in natura e
principalmente na forma de bolachas, geleias, sucos, licores, bolos, sorvete, doces, entre
diversas outras receitas (SILVA et al., 1994).

Os frutos do cerrado ocupam lugar de destaque, pois apresentam caracteristicas
sensoriais altamente apreciadas pela populacdo. Esses frutos, fonte de energia, agucares
e micronutrientes, sdo capazes de contribuir para obtencdo de uma dieta variada e rica
em nutrientes (CARDOSO, 2011).



Pimenta et al., (2014) descreve o araticunzeiro como uma planta com potencial
para utilizacdo em sistemas de producdo agricola e continua a ser explorado
economicamente, sendo conhecido e consumido somente nas regides de ocorréncia
natural. E considerada ainda, uma planta ndo domesticada, de polinizagdo cruzada.

Os frutos de araticunzeiro séo ricos em ferro, potassio, célcio, vitamina A e C,
vitamina B1 e B2. Com relacdo as polpas, ocorrem dois tipos de frutos: o araticum de
polpa rosada, sendo mais doce e macio; e o araticum de polpa amarelada, ndo muito
macio e um pouco acido. Os frutos do araticunzeiro possuem antioxidantes e ajudam na
prevencéo de doengas degenerativas (FACHINELLO et al., 2010).

1.1.2 Secagem

Os métodos e processos de secagem podem ser classificados de diversas formas.
Os solidos a serem secos podem estar em diferentes formas e ter diversas propriedades e
0 produto seco pode ser capaz de suportar manuseio em ambiente muito quente ou pode
necessitar de tratamento delicado em temperaturas baixas (MARQUES, 2008).
Geankopolis (1998) e Brod (1999) descreve a curva tipica de secagem a partir de
amostras de alimento, que sdo retiradas de tempos em tempos e a massa € anotada.
Sendo influenciados pelas varidveis: temperatura, velocidade e umidade relativa do ar
(GEANKOPOLIS, 1998 & BROD, 1999).

A secagem é o processo mais utilizado para manter a qualidade de produtos
vegetais e a degradacdo e oxidacdo de nutrientes que acontecem durante a secagem €
pela exposicao do alimento em altas temperaturas (TONON, 2008). Estudos envolvendo
0 processo de secagem aprofunda o conhecimento de condi¢Ges em que o alimento sofre
menor alteracdo (FELLOWS, 2006).

Celestino (2010) e Geankdpolis (1998) afirmam que o processo de secagem €
encerrado quando o teor de agua de equilibrio € alcancado, isto acontece quando o
alimento permanece por tempo progressivo em determinada condi¢do de temperatura e
umidade relativa do ar.

O processo de secagem reduz a atividade de agua (aw), pois é retirado parte de
agua da massa do produto, altamente induzida por calor. A atividade de agua de um
produto e fortemente influenciada por crescimento microbiano, migracdo da agua,

estabilidade quimica e bioquimica, propriedades fisicas e vida util (FILHO, 2011).



1.1.3 Modelagem matematica
A modelagem matematica da cinética de secagem tem despertado o interesse de
varios pesquisadores para diferentes produtos, o estudo em questdo, sera analisada a

secagem do araticum, por ser uma das principais frutas nativas do cerrado brasileiro.

Na modelagem matemaética sdo aplicados modelos que representam a perda de
agua durante o processo de secagem para camadas delgadas do produto (BERBERT et
al., 1995). Existem diferentes modelos matematicos e a utilizacdo da modelagem ¢é
muito importante na capacidade de descrever a secagem de produtos agricolas e sdo
conhecidos como teoricos, semitedricos e empiricos (ARAUJO et al., 2017). Estes
modelos tém sido aplicados por diferentes autores e em diferentes espécies e materiais
(FARIA et al., 2012; MADUREIRA et al., 2011; MENEGHETTI et al., 2012; MORAIS
etal., 2013; OLIVEIRA etal., 2012; PEREZ et al., 2013; VENTURINI et al., 2012).

Os modelos tedricos apontam mecanismos internos de transporte de energia e
massa da agua, tendo como exemplos o fluxo hidrodindmico e as difusfes liquida,
capilar, superficial, vapor e térmica (BROOKER et al., 1992). Desta forma, existem
algumas consideragdes a serem feitas pela dificuldade da determinacdo, sendo assim,
pode haver diferenga nos resultados encontrados (GONELI et al., 2007).

Os modelos semiteoricos se baseiam na Lei de Newton, referindo a transferéncia
de massa, transferéncia de dgua e condicGes isotérmicas. Alguns exemplos de modelos
semitedricos, tém-se os modelos de Dois Termos, Exponencial de dois termos,
Henderson e Pabis, Page, Logaritmico e Aproximacao da difusdo (BROOKER et al.,
1992; PANCHARIYA et al., 2002).

Os modelos empiricos baseiam-se em condi¢cdes externas como temperatura,
velocidade do ar de secagem, entretanto, sdo validos exatamente para as condicfes
experimentais (QUEIROZ et al., 1995).

Na escolha de um processo ideal de secagem, deve-se avaliar as propriedades
sensoriais, tempo e energia. O tempo de secagem, ou seja, a velocidade de troca de calor
entre a matéria-prima e o ar que pode ser analisado através da difusidade efetiva nas
diversas temperaturas de processo (COUTO, 2015). A difusidade efetiva aumenta com a
elevacdo da temperatura. A equacdo de Arrhenius confirma a dependéncia do

coeficiente de difusdo efetivo em relacdo a temperatura de secagem.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Determinar a cinética de secagem do epicarpo, mesocarpo e semente do
araticum Annona crassiflora em diferentes temperaturas (40, 50, 60 e 70°C), ajustar 0s
modelos matematicos para representacdo da secagem, bem como calcular, avaliar a

difusdo liquida efetiva, energia de ativacdo e propriedades termodindmicas.

2.2. Objetivos Especificos

= Obter o epicarpo, mesocarpo e semente de araticum por secagem;

= Determinar a cinética de secagem nas temperaturas (40, 50, 60 e 70°C);

= Ajustar os modelos matematicos aos dados de secagem do epicarpo, mesocarpo
e semente de araticum em diferentes temperaturas (40, 50, 60 e 70°C);

= Determinar a difusdo liquida efetiva do epicarpo, mesocarpo e semente de
araticum;

= Determinar a energia de ativacdo do epicarpo, mesocarpo e semente de araticum;

= Determinar as propriedades termodindmicas do epicarpo, mesocarpo e semente

de araticum em diferentes temperaturas (40, 50, 60 e 70°C).



CAPITULO I. AJUSTES DE MODELOS MATEMATICOS NA SECAGEM DO
EPICARPO DE ARATICUM (Annona crassiflora)

RESUMO

Os frutos de araticum (4Annona crassiflora) apresentam caracteristicas relevantes para
industrializagdo e possuem aroma caracteristico e sabor levemente acido, possuem
quantidades relevantes de vitamina A e C, vitamina Bl e B2. Objetivou-se, ajustar
dados experimentais aos diferentes modelos matematicos, bem como avaliar o
coeficiente de difusdo efetivo e determinar a energia de ativacdo para o epicarpo de
araticum submetido a diferentes condicdes de secagem. O epicarpo dos frutos de
araticum foi submetido a secagem em temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C. Os modelos
de Midilli, Logaritmico e Dois Termos podem ser utilizados para representar a secagem
do epicarpo de araticum, sendo o modelo de Midilli o indicado. A dependéncia do
coeficiente de difusdo efetivo do epicarpo de araticum com relacdo a temperatura do ar
de secagem foi satisfatoriamente representada pela expressdo de Ahrrenius. O modelo
linear representou o coeficiente de difusdo efetivo em fungdo da temperatura de
secagem. A avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, tanto a entalpia
guanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Palavras-chave: modelagem matemaética, epicarpo, Midilli.
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CHAPTER 1. ADJUSTMENTS OF MATHEMATICAL MODELS IN THE
ARATICUM EPICARP (Annona crassiflora) DRYING.

ABSTRACT

The araticum (Annona crassiflora) fruits have characteristics relevant for
industrialization also have characteristic aroma and a slightly acidic flavor and relevant
amounts of vitamin A and C, vitamin B1 and B2. The objective was to adjust
experimental data to different mathematical models, as well as to evaluate the effective
diffusion coefficient and to determine the activation energy for araticum epicarp under
different drying conditions. The araticum fruits epicarp were dried at 40, 50, 60 and
70°C. The Midilli, Logarithmic and Two Terms models can be used to represent the
araticum epicarp drying, being the Midilli model indicated. The dependence of the
effective diffusion coefficient of the araticum epicarp in relation to drying air
temperature was satisfactorily represented by Ahrrenius expression. The linear model
represented the effective diffusion coefficient as a function of the drying temperature.
The evaluation of Gibbs' enthalpy, entropy and free energy, both enthalpy and entropy
tend to decrease when the temperature rises.

Key words: mathematical modeling, epicarp, midilli.

3.1 INTRODUCAO

Os frutos do araticuzeiro (Annona crassiflora) sdo bastante populares e
apreciados nas regifes do cerrado e no interior do Brasil. Dependendo da regido, €
chamado de pinha, ata, marolo, condessa, bruto, cabecga-de-negro, entre outros. O nome
araticum ¢ derivado do tupi e significa “arvore rija e dura, fruto do céu, saboroso, ou

fruto mole”, sendo que ¢ coberto por uma grossa casca marrom € possui no seu interior
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grande quantidade de semente lisa e preta com uma polpa saborosa ao seu redor.
(FACHINELLO et al., 2010).

Uma alternativa para a conservacdo de frutos € a secagem, processo bastante
utilizado na remocgdo de agua presente nos alimentos para preservar a0 maximo o seu
valor nutricional, inibindo o desenvolvimento microbiano (MACHADO, 2011). No
entanto, neste processo ocorre concentracdo volumétrica, conhecida como
“encolhimento”, definida como deformacéo na estrutura, bem como a forma e dimenséo
da amostra, além de envolver simultaneamente os fendmenos complexos de
transferéncia de calor e massa (APRAJEETA et al., 2015). Os processos de secagem
sdo influenciados pela perda de teor de &gua, reducdo de massa e condigdes
desfavoraveis para o crescimento microbiano. O processo também reduz a massa do
fruto, diminuindo os custos de transporte, embalagem e armazenamento (MELONI,
2003 e MARQUES, 2008).

Segundo Costa et al. (2015) é de suma importancia a utilizacdo de modelos
matematicos, podem ser adotados parametros que melhor se ajustem a perda de agua do
produto, justificado por informaces tedricas sobre a secagem.

Embasado no qudo importante é o estudo do processo de secagem de produtos
vegetais, objetivou-se ajustar dados experimentais a diferentes modelos matematicos,
utilizando alguns critérios para escolha do melhor modelo, bem como avaliar o
coeficiente de difusdo efetivo e a energia de ativacdo para o epicarpo de araticum em

diferentes temperaturas de secagem.

3.2 MATERIAL E METODOS
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3.2.1 Obtencéo do fruto de Araticum

Os frutos de araticum (Annona crassiflora) foram obtidos de araticunzeiros, em
uma fazenda, localizada na zona rural do municipio de Montividiu, estado de Goias,
Brasil, provenientes da safra de 2017 da regido centro-oeste de Goias. Foram colhidos
diretamente da planta e separados de acordo com o grau de maturacdo, em sacaria e
encaminhados para o Laboratério de Pos-Colheita de Produtos Vegetais do Instituto
Federal Goiano — Campus Rio Verde.

Assim que, os frutos atingiram grau de maturacdo adequados, foram
selecionados, retirados os peddnculos, lavados em agua corrente e sanitizacdes por
imersdo em hipoclorito de sddio 150 ppm L* durante dez minutos, em seguida foram
enxaguados para remocdo do cloro residual. Os frutos foram submetidos a despolpagéo
para a separagdo do epicarpo, acondicionadas em sacos de polietileno destinados ao

congelamento (-20°C) para a conservacao até o0 momento da secagem.

3.2.2 Estudo da Secagem

A secagem do epicarpo foi realizada nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, com
umidade interna relativa de 34,0; 18,1; 11,4 e 7,0%, respectivamente.

Para a determinacdo das curvas de secagem e ajustes dos modelos, foi
estabelecido o teor de agua inicial 1,17 base seca (b.s) e teor de &gua final de 0,05 +/-
0,03 (b.s), respectivamente para epicarpo e 0s teores de agua do produto foram
determinados em estufa a 105 + 3°C, até massa constante, em trés repeticdes (AOAC,
2012).

Os epicarpos foram distribuidos homogeneamente e secos em bandejas sem
perfuracdes, contendo 200 g de produto em delineamento inteiramente ao acaso, em trés
repeticdes.

Para a obtencdo do equilibrio higroscopico foram utilizadas trés repeticfes
contendo 10 g, mantidas nas condi¢Ges de secagem apontadas anteriormente e pesadas,

periodicamente, até a massa permanecer constante.

3.2.3 Modelagem Matematica da Secagem
Para a determinacdo das razdes de teor de agua do epicarpo durante a secagem,

utilizou-se a seguinte expresséo:



X - X
RX= 2 "¢

><i - Xe
Em que:

RX: razdo de teor de agua, adimensional;
*

X teor de 4gua do produto (b.s.);

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

*
*
Xe : teor de agua de equilibrio do produto (b.s.);
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1)

Para representacdo da secagem foram ajustados o0s modelos matematicos

empiricos frequentemente utilizados conforme descritos na (Tabela 1).

Tabela 1 - Modelos matematicos utilizados para predicdo da secagem do epicarpo de

araticum.

Designacdo do modelo Modelo
RX=1+at+bt? Wang e Sing 2
RX =a-exp(—k-t)+(1—a)exp(—k, -t) Verma 3)
RX = exp ([-a—(az +4. b-t)oj/z-bJ Thompson (4)
RX =exp (— k-t" ) Page (5)
RX =exp(—k-t) Newton (6)
RX =a-exp(~k-t")+b-t Midill 7)
RX —a. exp(— K. t)+ c Logaritmico ®)
RX =a- exp (-k-1) Henderson e Pabis )
RX =a-exp(-k-t)+b-exp(~k, -t)+c-ep(-k; 1) Henderson e Pabis modificado  (10)
RX =a- exp(— k. t)+ (l— a) exp(— k.a- t) Exponencial de Dois Termos (11)
RX =a-exp(-k, -t)+b-exp(-k, -t) Dois Termos (12)
RX = a-exp(—k-t)+(l—a)-exp(—k-b-t) Aproximacéo da Difusdo (13)

Em que:
t: tempo de secagem, h;
K, Ko, K1: constantes de secagem, h?;
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a, b, ¢, n: coeficientes dos modelos;
RX: razdo de teor de agua, adimensional.

Os modelos matematicos aos dados experimentais de secagem foram ajustados
por meio de analise de regressdo ndo linear, pelo método Gauss-Newton, utilizando o
programa estatistico. Foi adotado como critério para as aproximac@es iniciais dos
coeficientes dos modelos os valores relatados na literatura para a modelagem de outros
produtos agricolas. Para determinar o grau de ajuste para cada temperatura de secagem,
foi considerada a significancia dos coeficientes de regresséo pelo teste t, adotando o
nivel de 5% de significancia, a magnitude do coeficiente de determinagio (R?), os
valores do erro médio relativo (P) e do erro médio estimado (SE), o teste de Qui-
quadrado (¥?) ao nivel de significancia de 5% e o intervalo de confianca a 95%
(P<0,05), de acordo com Mohapatrae Rao (2005).

n (14)
Y_
100 ‘
i
™ (15)
sE oy 2 =Y
GLR
Z_Z(Y_Q)z (16)
~ GLR
Em que:

P: Erro médio relativo (%);

N: numero de observacdes experimentais;

Y: valor observado experimentalmente;

Y valor estimado pelo modelo;

SE: Erro médio estimado; e

GLR: Graus de liberdade do modelo (nimero de observacdes menos o numero de

parametros do modelo).

3.2.4 Coeficiente de Difusdo Efetivo e Energia de Ativacao
O coeficiente de difusdo efetivo para as diversas condi¢des de secagem foi

determinado conforme modelo baseado na teoria de difusdo liquida, segundo lei de
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Fick, com a solucdo analitica para a forma geomeétrica de placa plana para o epicarpo,
com aproximacao de oito termos (Equacéo 17):

_ B 2n+1)?.-7-D-t 2
RX=x xezizz 1 Zexp—( +1)° -7 (Ej
X —X 7% [~ (2n+1) 4 Vv

(17)

Em que:

RX: raz&o de teor de agua do produto (adimensional);
n: nimero de termos;

D: coeficiente de difuséo efetivo (m? s2);

S: area da superficie do epicarpo, (m?);

V: volume do epicarpo, (m®).

Para a determinacdo da area superficial do epicarpo foram consideradas as
medidas de comprimento e largura das bandejas no inicio da secagem. Foram feitas
medicBes da espessura de quinze pontos na bandeja de secagem, com auxilio de um
paquimetro digital com resolucdo de 0,01 mm, com posse dos dados médios da
espessura e da area superficial do epicarpo foi possivel o calculo do volume, conforme a
equacao a sequir:

V=S-e (18)
Em que,

e: espessura do epicarpo (m);

A relacdo entre o coeficiente de difusdo efetivo e a elevagdo da temperatura do
ar de secagem foi descrita por meio da equacgédo de Arrhenius.

E
D:Do-exp[R.Tij (19)

Em que,

D: coeficiente de difuséo efetivo (m?.s™2);
Do: fator pré-exponencial (m?.s™);

Ea: energia de ativacgdo (kJ mol™?);

R: constante universal dos gases, (8,134 kJ.kmol*.K?); e
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Tab: temperatura absoluta, (K).

3.2.5 Propriedades Termodinamicas da Secagem
As propriedades termodindmicas do processo de secagem do epicarpo do

araticum foram obtidas pelo método descrito por Jideani e Mpotokwana (2009):

AH=E,-R-T (20)
Kg
AS=R-|In k—Inh— —In T, (21)
p
AG=AH-T,, -AS (22)
Em que,

AH = entalpia (J mol™Y);

AS = entropia (J mol™?);

AG = energia livre de Gibbs (J mol™);

ks = constante de Boltzmann (1,38 x 1022 J.K?); e
hp, = constante de Planck (6,626 x 103 J.s™).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Cinética da Secagem do Epicarpo

Nota-se, que a temperatura do ar de secagem tem influéncia na taxa de secagem
e no tempo final de secagem do epicarpo, quanto maior a temperatura, menor é o tempo
que o produto € submetido a secagem. Este comportamento foi relatado em estudos de
diversos pesquisadores: casca de abacaxi (OLIVEIRA, 2014); casca de maracuja
(BEZERRA et al., 2015), casca de maca (SARAIVA et al., 2019) e frutos de jaboticaba
(SOARES et al., 2016). Os teores de agua iniciais foram de 1,17 (b.s) e 53,92 (b.u).
Observa-se que os tempos de secagem foram de 21, 15, 13 e 11 horas para as

temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente, até a secagem final de 0,05 (b.s.).
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Figura 1. Teor de agua do epicarpo de araticum (Annona crassiflora) durante o periodo
de secagem em diferentes temperaturas.

Tabela 2. Parametros estatisticos para os modelos de secagem do epicarpo de araticum

(Annona crassiflora).

40°C 50°C
SE R? SE R?
. P (%) . . P (%) .
Modelos (decimal) (decimal)  (decimal) (decimal)
Wang e Sing 0,040712 20,637 0,9851 0,088536 68,810 0,9123
Verma 0,009284 5,732 0,9993 0,014184 14,662 0,9978
Thompson 0,008649 4,730 0,9993 0,012259 12,489 0,9983
Page 0,009024 5411 0,9993 0,013412 13,859  0,9980
Newton 0,008969 5,732 0,9993 0,013703 14,662  0,9978
Midilli 0,007148 2,436 0,9993 0,003599 2,044 0,9999
Logaritmico 0,007676 3,366 0,9995 0,006950 5,653 0,9995
Henderson e Pabis  0,009115 5,765 0,9995 0,006950 14,562  0,9978
Exponencial de Dois
0,008580 4,633 0,9993 0,013937 14,662 0,9978
Termos
Dois Termos 0,009447 5,765 0,9996 0,004323 3,402 0,9998
Aproximacéo da
0,006904 2,442 0,9996 0,007615 14,662  0,9978

Difusao
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60°C 70°C
SE R? SE R?
. P (%) . : P (%) .
Modelo (decimal) (decimal) (decimal) (decimal)
Wang e Sing 0,067134 55,919  0,9448 0,102424 161,277 0,8838
Verma 0,011731 5,997 0,9984  0,006083 9,454 0,9996
Thompson 0,005727 3,823 0,9996 0,004962 8,565 0,9997
Page 0,005727 3,823 0,9996 0,004286 8,942 0,9998
Newton 0,011359 5,996 0,9984  0,005824 9,454 0,9996
Midilli 0,005142 1,441 0,9997  0,004160 6,496 0,9998
Logaritmico 0,007956 5,119 0,9993  0,004497 6,296 0,9998
Henderson e Pabis  0,009616 4,263 0,9989  0,005000 9,067 0,9997
Exponencial de Dois
0,005837 3,999 0,9996  0,004152 8,913 0,9998
Termos
Dois Termos 0,004541 1,673 0,9998 0,005232 9,054 0,9997
Aproximacao da
0,004638 1,710 0,9997 0,003998 8,939 0,9998

Difusao

Nota-se que todos os modelos, para todas as condicdes de secagem,

apresentaram valores do erro médio estimado (SE) baixos, proximos de zero, e

representando ajuste dos modelos. Quanto mais préximo de zero for o valor de SE,

maior serd a capacidade de representar o processo fisico, como € o caso da secagem.
Assim relatou Draper e Smith (1981).

Para todos os modelos, com excecdo do modelo Wang e Singh, foram

encontrados valores de coeficiente de determinagdo (R?) maiores que 0,9978, fato que

Madamba et al. (1996) relata como representacdo satisfatoria do processo de secagem,

sendo que, quanto mais proximo de 100% for o valor de (R? melhor serd a

representacdo do modelo.

Em relacdo ao erro médio relativo (P), (Tabela 2), foram obtidos valores

menores que 10% para as condi¢des de secagem nas temperaturas de 40, 60 e 70°C,

com excecdo do modelo Wang e Singh, e nos modelos de Midilli, Logaritmico e Dois

Termos apresentaram valores menores que 10% para todas as condigdes de secagem, de

acordo com Mohapatra e Rao (2005) esta € uma condigdo que determina um bom ajuste

do modelo as condigdes de secagem.
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Na Tabela 3, percebe-se que todos os modelos apresentaram valores baixos,
sendo que, quanto menor este valor melhor o ajuste do modelo as condigdes, relatado
por Giinhan et al. (2005).

Tabela 3. Valores para o teste de Qui-quadrado (), decimal) durante a secagem do
epicarpo de araticum (Annona crassiflora) em diferentes temperaturas.

Modelos 40°C 50°C 60°C 70°C
Wang e Singh 0,0016575  0,007839  0,0045070  0,0104906
Verma 0,0000862  0,000201  0,0001376  0,0000370
Thompson 0,0000748  0,000150  0,0000328  0,0000246
Page 0,0000814  0,000180  0,0000328 0,0000184
Newton 0,0000804  0,000188  0,0001290  0,0000339
Midilli 0,0000511  0,000013  0,0000264  0,0000173
Logaritmico 0,0000589  0,000048  0,0000633  0,0000202
Henderson e Pabis 0,0000831  0,000048  0,0000925 0,0000250
Exponencial de dois termos 0,0000736  0,000194  0,0000341 0,0000172
Dois termos 0,0000892  0,000019  0,0000206 0,0000274
Aproximacéo da difuséo 0,0000477  0,000058  0,0000215 0,0000160

Desta forma, verifica-se que os modelos Midilli, Logaritmico e Dois Termos
podem ser utilizados para representar a secagem do epicarpo de araticum. Sendo o
modelo de Midilli selecionado para representar estimar os dados de secagem em funcao
de apresentar os melhores valores para maioria dos parametros analisados. Na Figura 2,
estdo representados a razdo do teor de dgua experimentais e estimados pelo modelo de
Midilli para a secagem do epicarpo de araticum durante o periodo de secagem em

diferentes temperaturas.
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Figura 2 — Razdo do teor de dgua experimentais e estimados pelo modelo de Midilli
para a secagem do epicarpo de araticum (Annona crassiflora) durante o periodo de
secagem em diferentes temperaturas.

Freitas et al. (2018) trabalhando com secagem, em diferentes temperaturas, de
polpa de caja (Spondias mombin L.) em camada de espuma selecionou o modelo de
Midilli. J& Silva et al. (2016), avaliando a secagem dos frutos de pimenta Cabacinha nas
temperaturas entre 60 e 100°C, selecionou 0 modelo de Midilli para predizer a curva de

secagem.
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Figura 3 - Coeficiente de difusdo efetivo obtido para a secagem do epicarpo de
araticum (Annona crassiflora) nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

Valores do coeficiente de difusdo efetivo para o epicarpo de araticum, apos a
secagem em diferentes condicGes de ar (Figura 3). Os valores do coeficiente de difusdo
obtidos foram de 0,545x10° 1,201x10°% 1,109x10° e 1,839x10° m2s? para as
temperaturas de 40; 50; 60 e 70°C, respectivamente. Verifica-se que o coeficiente de
difusdo efetivo do epicarpo de araticum aumenta com o incremento da temperatura do
ar de secagem, como verificado por varios pesquisadores (ALMEIDA et al., 2009;
SILVA et al., 2014; PESSOA et al., 2011).
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Figura 4 - Representacao de Arrhenius para o coeficiente de difusdo efetivo obtido para
a secagem do epicarpo de araticum (Annona crassiflora) nas temperaturas de 40, 50, 60
e 70°C.

Nota-se que o modelo linear representou satisfatoriamente o coeficiente de
difusdo efetivo em funcdo da temperatura de secagem, com alto coeficiente de
determinacédo (0,8427). A difusividade depende da temperatura do ar de secagem, ou
seja, quanto maior a temperatura do ar de secagem, menor a resisténcia do epicarpo a
remocao de agua, e maior sera a difusividade (OLIVEIRA et al., 2012).

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo do epicarpo de araticum com
relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela
expressao de Ahrrenius (Figura 4). A energia de ativagdo para 0 processo de secagem
do epicarpo foi de 32,045 kJ mol™ para a faixa de temperatura estudada. Nos processos
de secagem, quanto menor a energia de ativacdo, maior sera a difusividade de agua no
produto. A energia de ativacdo € uma barreira que deve ser ultrapassada para que 0
processo de difusdo possa ser desencadeado no produto (KASHANINEJAD et al.,
2007).

Na literatura, encontram-se valores da energia de ativagcdo para diversos
produtos agricolas: crambe 37,07 kJ mol* (COSTA et al., 2011); nabo forrageiro 24,78
kJ mol™ (SOUSA et al., 2011); Feijdo adzuki 38,94 kJ mol* (RESENDE et al., 2010).

Segundo Zogzas et al. (1996), a energia de ativacdo para produtos agricolas varia entre
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12,7 a 110 kJ mol™. Assim, o valor obtido no presente trabalho encontra-se dentro desta

faixa.

Tabela 4 - Valores de entalpia (AH, J mol™), entropia (AS, J mol™* K1) e energia livre
de Gibbs (AG, J mol?) para diferentes condigbes de ar de secagem do epicarpo de
araticum (Annona crassiflora).

Temperatura Propriedades termodinamicas
°C) AH AS AG
40 29261,05 -171,39 82931,50
50 29172,13 -171,65 84640,92
60 29083,21 -171,90 86352,92
70 28994,29 -172,15 88067,42

Na avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, nota-se que tanto a
entalpia quanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura (Tabela 4).
Segundo Oliveira et al. (2010) menores valores de entalpia indicam menor energia
necessaria para remover a agua ligada ao produto durante a secagem. Este presente
trabalho apresentou menores valores de entalpia para maiores temperaturas de secagem,
isso indica que menor quantidade de energia € requerida para que a secagem ocorra em
temperaturas mais elevadas. Os valores de entalpia para o processo de secagem do
epicarpo de araticum foram de 29.261,05; 29.172,13; 29.083,21 e 28.994,29 J mol para
as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

Segundo Goneli et al. (2010) a entropia é uma grandeza termodindmica
associada ao grau de desordem, sendo uma fungdo de estado em que seus valores
aumentam durante um processo natural em um sistema isolado. O fato dos valores de
entropia cairem drasticamente quando se aumenta a temperatura, deve-se a maior
excitacdo das moléculas de agua dentro do produto. Os valores de entropia foram de -
171,39; -171,65; -171,90; -172,15 para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C,
respectivamente. Os valores negativos de entropia foram atribuidos a existéncia de
adsorcdo quimica e/ou modificagdes estruturais do adsorvente (MOREIRA et al., 2008).

Nkolo Meze’e et al. (2008) relatam que a energia livre de Gibbs ¢ atribuida ao

trabalho necessario para tornar os locais de sor¢do disponiveis. Com a elevagdo da
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temperatura a energia livre de Gibbs aumentou e seus valores foram positivos. Segundo
Corréa (2010) isso indica que a secagem nas condi¢des do presente trabalho nédo foi
espontanea. Os valores encontrados foram de 82.931,50; 84.640,92; 86.352,92 e
88.067,42 J mol™ para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

3.4 CONCLUSAO

O tempo de secagem do epicarpo de araticum (Annona crassiflora) diminui com
0 aumento da temperatura.

O modelo Midilli é o modelo indicado, apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais da secagem do epicarpo de araticum (Annona crassiflora) nas diferentes

condigdes de secagem.

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo do epicarpo de araticum com
relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela
expressao de Ahrrenius. O modelo linear representou o coeficiente de difusdo efetivo
em funcédo da temperatura de secagem.

A avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, tanto a entalpia
guanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Quanto maior a temperatura utilizada para secagem do epicarpo de araticum
menor o valor da difusividade, ou seja, menor a resisténcia a retirada de agua. E, a baixa
energia de ativacdo demonstra certa facilidade de migracdo da agua para o exterior do
produto.
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CAPITULO Il. AJUSTES DE MODELOS MATEMATICOS NA SECAGEM DO
MESOCARPO DE ARATICUM (Annona crassiflora)

RESUMO

Os frutos de araticum (Annona crassiflora) apresentam caracteristicas relevantes para
industrializagdo e possuem aroma caracteristico e sabor levemente acido, possui
quantidades relevantes de vitamina A e C, vitamina Bl ¢ B2. Objetivou-se, ajustar
dados experimentais aos diferentes modelos matematicos, bem como avaliar o
coeficiente de difuséo efetivo e determinar a energia de ativacdo para 0 mesocarpo de
araticum submetido a diferentes condi¢bes de secagem. O mesocarpo dos frutos de
araticum foi submetido a secagem em temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C. O modelo
Page é o modelo indicado para representar a secagem do mesocarpo de araticum. A
dependéncia do coeficiente de difuséo efetivo do mesocarpo de araticum com relacéo a
temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela expressdo de
Ahrrenius. O modelo linear representou o coeficiente de difusdo efetivo em funcéo da
temperatura de secagem. A avaliagdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs,
tanto a entalpia quanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Palavras-chave: modelagem matematica, mesocarpo, Page.
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CHAPTER Il. ADJUSTMENTS OF MATHEMATICAL MODELS IN THE
ARATICUM MESOCARP (Annona crassiflora) DRYING.

ABSTRACT

The araticum (Annona crassiflora) fruits have characteristics relevant for
industrialization also have characteristic aroma and a slightly acidic flavor and relevant
amounts of vitamin A and C, vitamin B1 and B2. The objective was to adjust
experimental data to different mathematical models, as well as to evaluate the effective
diffusion coefficient and to determine the activation energy for araticum mesocarp
submitted to different drying conditions. The mesocarp of araticum fruits were dried at
40, 50, 60 and 70°C. The Page model is the model indicated to represent the araticum
mesocarp drying. The dependence of the effective diffusion coefficient of araticum
mesocarp in relation to the drying air temperature was satisfactorily represented by the
Ahrrenius expression. The linear model represented the effective diffusion coefficient as
a function of the drying temperature. The evaluation of Gibbs' enthalpy, entropy and
free energy, both enthalpy and entropy tend to decrease when the temperature rises.

Key words: mathematical modeling, mesocarp, Page.

4.1 INTRODUCAO

O araticunzeiro ¢ uma espécie frutifera da familia Annonaceae, nativa das
regibes do Cerrado. Dependendo da regido, € conhecido como pinha, ata, marolo,
condessa, bruto ou cabeca-de-negro (RIBEIRO et al.,, 1996) e apresenta maior
ocorréncia em solos Latosso-Amarelo e Vermelho-Amarelo (NAVES, 1999).

Diversos pesquisadores destacaram a importancia da utilizacdo do mesocarpo
(polpa) das frutas como residuo industriais, a consumacao deste produto é benéfica para
a saude, podendo ser considerado com alto potencial em valor nutricional, como
ingrediente para a alimentagdo humana (FAVA et al., 2013). Nos ultimos anos, houve
aumento considerdvel em relagdo ao consumo de frutas mundialmente, fato relacionado

a busca por melhoria na qualidade de vida, sendo que o0s consumidores estdo
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procurando consumir frutos in natura ou processados com maior valor nutricional.
(BRITO et al., 2017).

O processo de secagem € um dos principais processos utilizados para a
conservacao de frutas e legumes, podendo causar altera¢fes sensoriais, fisicas, quimicas
e nutricionais que podem afetar os pardmetros de qualidade do produto e a
aceitabilidade por parte do consumidor (CHEN et al., 2016; JIHENE et al, 2013).

E importante conhecer as alteracdes na composicio quimica, dos nutrientes e das
caracteristicas de aplicacdo dos alimentos, que podem ser causadas pelos processos de
desidratacdo, assim € possivel definir o melhor método para a sua conservagao
(MICHALSKA et al., 2017).

Embasado no qudo importante é o estudo do processo de secagem de produtos
vegetais, objetivou-se ajustar dados experimentais a diferentes modelos matematicos,
utilizando alguns critérios para escolha do melhor modelo, bem como avaliar o
coeficiente de difuséo efetivo e a energia de ativacdo para 0 mesocarpo de araticum em

diferentes temperaturas de secagem.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Obtencéo do fruto de Araticum

Os frutos de araticum (Annona crassiflora) foram obtidos de araticunzeiros, em
uma fazenda, localizada na zona rural do municipio de Montividiu, estado de Goias,
Brasil, provenientes da safra de 2017 da regido centro-oeste de Goias. Foram colhidos
diretamente da planta e separados de acordo com o grau de maturagdo, em sacaria e
encaminhados para o Laboratério de Pés-Colheita de Produtos Vegetais do Instituto

Federal Goiano — Campus Rio Verde.
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Assim que, os frutos atingiram grau de maturacdo adequados, foram
selecionados, retirados os pedinculos, lavados em agua corrente e sanitizagcdes por
imersdo em hipoclorito de sddio 150 ppm L™ durante dez minutos, em seguida foram
enxaguados para remocdo do cloro residual. Os frutos foram submetidos a despolpacéo
para a separacdo do epicarpo, acondicionadas em sacos de polietileno destinados ao
congelamento (-20°C) para a conservacao até 0 momento da secagem.

4.2.2 Estudo da Secagem

A secagem do mesocarpo foi realizada nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C,
com umidade interna relativa de 34,0; 18,1; 11,4 e 7,0%, respectivamente.

Para a determinacdo das curvas de secagem e ajustes dos modelos, foi
estabelecido o teor de agua inicial 2,22 base seca (b.s) e teor de agua final de 0,11 +/-
0,05 (b.s), respectivamente para mesocarpo e os teores de &gua do produto foram
determinados em estufa a 105 + 3°C, até massa constante, em trés repeti¢des (AOAC,
2012).

Os mesocarpos foram distribuidos homogeneamente e secos em bandejas sem
perfuragdes, contendo 200 g de produto em delineamento inteiramente ao acaso, em trés
repeticoes.

Para a obtencdo do equilibrio higroscopico foram utilizadas trés repeticfes
contendo 10 g, mantidas nas condi¢fes de secagem apontadas anteriormente e pesadas,

periodicamente, até a massa permanecer constante.

4.2.3 Modelagem Mateméatica da Secagem
Para a determinacdo das razdes de teor de &gua do mesocarpo durante a

secagem, utilizou-se a seguinte expressao:

X X

RX = % (1)
Xl = Xe

Em que:

RX: razdo de teor de agua, adimensional;
*

X teor de 4gua do produto (b.s.);

*
X : teor de agua inicial do produto (b.s.);
Xe

: teor de agua de equilibrio do produto (b.s.);
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Para representacdo da secagem foram ajustados os modelos matematicos

empiricos frequentemente utilizados conforme descritos na (Tabela 5).

Tabela 5 - Modelos matematicos utilizados para predi¢do da secagem do mesocarpo de
araticum.

Designagéo do modelo Modelo
RX=1+at+b t? Wang e Sing )
RX =a-exp(—k-t)+(1—a)exp(-k, -t) Verma 3)
RX = exp [(-a—(az +4. b-t)o'Sj/Z-bj Thompson (4)
RX =exp (— k-t" ) Page (5)
RX =exp(-k-t) Newton (6)
RX =a-exp(-k-t")+b-t Midilli )
RX =a. exp(— K. t)+ e Logaritmico ®)
RX =a- exp (—k-t) Henderson e Pabis )

RX =a-exp(-k-t)+b-exp(-k, - t)+c-exp(-k, 1) Henderson e Pabis modificado  (10)

RX =a-exp(—k-t)+(1—a)exp(—k-a-t) Exponencial de Dois Termos (11)

RX =a-exp(—k, -t)+b-exp(-k, - t) Dois Termos (12)
RX = 3. exp(—k ) t)+(1—a)-exp(—k- b- t) Aproximacéo da Difusao (13)
Em que:

t: tempo de secagem, h;
K, Ko, K1: constantes de secagem, h?;
a, b, ¢, n: coeficientes dos modelos;

RX: razdo de teor de agua, adimensional.

Os modelos matematicos aos dados experimentais de secagem foram ajustados
por meio de analise de regressdo ndo linear, pelo metodo Gauss-Newton, utilizando o
programa estatistico. Foi adotado como critério para as aproximac@es iniciais dos
coeficientes dos modelos os valores relatados na literatura para a modelagem de outros
produtos agricolas. Para determinar o grau de ajuste para cada temperatura de secagem,
foi considerada a significancia dos coeficientes de regressdo pelo teste t, adotando o
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nivel de 5% de significancia, a magnitude do coeficiente de determinagio (R?), os
valores do erro médio relativo (P) e do erro médio estimado (SE), o teste de Qui-
quadrado (¥?) ao nivel de significancia de 5% e o intervalo de confianca a 95%
(P<0,05), de acordo com Mohapatrae Rao (2005).

= @
100
=l Y
o (15)
sE_ |2V’
GLR
Z_Z(Y_Q)Z (16)
T
Em que:

P: Erro médio relativo (%);

N: numero de observacdes experimentais;

Y: valor observado experimentalmente;

Y valor estimado pelo modelo;

SE: Erro médio estimado; e

GLR: Graus de liberdade do modelo (nimero de observacdes menos o nimero de

parametros do modelo).

4.2.4 Coeficiente de Difusdo Efetivo e Energia de Ativacéo

O coeficiente de difusdo efetivo para as diversas condicGes de secagem foi
determinado conforme modelo baseado na teoria de difusdo liquida, segundo lei de
Fick, com a solucdo analitica para a forma geométrica de placa plana para 0 mesocarpo,

com aproximacao de oito termos (Equacéo 17):

X=X, (8 )& 1 _(2n+1)2-7r-D-t. EZ
R = X _(ﬂzlg(znﬁ—l)szp{ 4 (VH (17




33

Em que:

RX: raz&o de teor de agua do produto (adimensional);
n: nimero de termos;

D: coeficiente de difuséo efetivo (m? s2);

S: area da superficie do mesocarpo, (m?);

V: volume do mesocarpo, (m3).

Para a determinacdo da area superficial do mesocarpo foram consideradas as
medidas de comprimento e largura das bandejas no inicio da secagem. Foram feitas
medicBes da espessura de quinze pontos na bandeja de secagem, com auxilio de um
paquimetro digital com resolucdo de 0,01 mm, com posse dos dados médios da
espessura e da area superficial do mesocarpo foi possivel o calculo do volume,
conforme a equacéo a sequir:

V=S-e (18)
Em que,

e: espessura do mesocarpo (m);

A relacdo entre o coeficiente de difusdo efetivo e a elevagdo da temperatura do
ar de secagem foi descrita por meio da equacgédo de Arrhenius.

-E
D:Do-exp[R.Tij (19)

Em que,

D: coeficiente de difuséo efetivo (m?.s™2);

Do: fator pré-exponencial (m2.s):;

Ea: energia de ativacdo (kJ mol™);

R: constante universal dos gases, (8,134 kJ.kmol*.K1); e

Tab: temperatura absoluta, (K).

4.2.5 Propriedades Termodinamicas da Secagem

As propriedades termodindmicas do processo de secagem do epicarpo do
araticum foram obtidas pelo método descrito por Jideani e Mpotokwana (2009):
AH=E, -R-T (20)
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AS=R -[In k—In %J—In T (21)
p

AG=AH-T,, -AS (22)

Em que,

AH = entalpia (J mol™);

AS = entropia (J mol™);

AG = energia livre de Gibbs (J mol?);

ks = constante de Boltzmann (1,38 x 102 J.K?); e
hp, = constante de Planck (6,626 x 103 J.s).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Cinética da Secagem do Mesocarpo
Nota-se que os tempos de secagem foram de 42, 34, 32 e 30 horas e o0s teores de

agua iniciais foram de 2,22 (b.s) e 68,98 (b.u) nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C,
respectivamente para mesocarpos de araticum, até a secagem final de 0,11 (b.s), (Figura
5). O tempo de secagem reduz com 0 aumento da temperatura de secagem e este
comportamento foi observado por Alves et al. (2016) para a secagem de polpa de

abacate em camada de espuma.
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Figura 5. Teor de agua do mesocarpo de araticum (Annona crassiflora) durante o
periodo de secagem em diferentes temperaturas.
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Tabela 6. Pardmetros estatisticos para os modelos de secagem do mesocarpo de

araticum (Annona crassiflora).

40°C 50°C
SE R? SE R?
. P (%) . : P (% :
Modelos (decimal) (decimal) (decimal) (decimal)
Wang e Sing 0,0078 1,577 0,9994 0,0290 16,571  0,9929
Verma 0,0178 7,247 0,9970 0,0151 10,362 0,9981
Thompson 0,0401 16,950 0,9846 0,0200 13,950 0,9966
Page 0,0183 7,241 0,9968 0,0145 8,423  0,9982
Newton 0,0397 16,947  0,9846 0,0198 13,943  0,9966
Midilli 0,0071 2,068 0,9995 0,0127 3,801  0,9987
Logaritmico 0,0070 2,021 0,9995 0,0128 4,649  0,9986
Henderson e Pabis 0,0340 14,487  0,9890 0,0128 11,613 0,9978
Exponencial de Dois
0,0401 16,947  0,9846 0,0200 13,944  0,9966
Termos
Dois Termos 0,0347 14,487  0,9890 0,0145 8,354  0,9983
Aproximacao da
) 0,0178 7,247 0,9970 0,0151 10,371  0,9981
Difusao
60°C 70°C
SE R? SE R?
. P (%) . . P (%) .
Modelo (decimal) (decimal) (decimal) (decimal)
Wang e Sing 0,0172 17,338  0,9975 0,0530 64,795 0,9758
Verma 0,0107 7,194 0,9991 0,0041 5,330  0,9999
Thompson 0,0296 28,536  0,9926 0,0081 8,450  0,9994
Page 0,0125 8,465 0,9987 0,0046 3,361  0,9998
Newton 0,0293 28,530  0,9926 0,0080 8,442  0,9994
Midilli 0,0097 4,664 0,9992 0,0155 12,861  0,9981
Logaritmico 0,0128 10,464  0,9987 0,0046 6,155  0,9998
Henderson e Pabis 0,0242 22,663  0,9951 0,0066 6,624  0,9996
Exponencial de Dois
0,0296 28,530  0,9926 0,0081 8,442  0,9994

Termos
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Dois Termos 0,0248 22,650 0,9951 0,0039 3,114  0,9999

Aproximagéo da
) 0,0124 10,582  0,9987 0,0041 5330  0,9999
Difuséo

Observa-se na Tabela 6 que todos os modelos para ambas as condi¢des de
secagem apresentaram valores do erro médio estimado (SE) baixos, proximos de zero,
que representa bom ajuste do modelo sendo o menor valor de 0,0039 e 0 maior valor de
0,0401 para os modelos Dois Termos e Thompson, respectivamente.

Para todos os modelos, foram encontrados valores de coeficiente de
determinaco (R?) maiores que 0,9758 para as condicdes de secagem. O modelo Midilli
apresentou os maiores valores do coeficiente de determinacdo para as temperaturas de
40, 50 e 60°C e os modelos Verma, Dois Termos e Aproximagédo da Difusdo para a
temperatura de 70°C.

Ainda na Tabela 5, em relacdo ao erro médio relativo (P), apenas o modelo de
Page apresentou valores de P menor que 10% para todos as condi¢des de secagem.

A Tabela 7 apresenta os valores do teste de qui-quadrado (x%) obtidos para os
diferentes modelos ajustados as curvas de secagem do mesocarpo de araticum (Annona
crassiflora), percebe-se que todos os modelos apresentaram valores baixos, sendo que
qguanto menor este valor melhor o ajuste do modelo as condic¢des, como foi ressaltado
por Giinhan et al. (2005). Nota-se que o menor valor de 0,000015 e o maior valor de
0,002810 para os modelos Dois Termos e Wang e Singh, respectivamente, na
temperatura de 70°C.

Tabela 7. Valores para o teste de Qui-quadrado (x%, decimal) durante a secagem do
mesocarpo de araticum (Annona crassiflora) em diferentes temperaturas.

Modelos 40°C 50°C 60°C 70°C
Wang e Singh 0,000061  0,000840 0,000297  0,002810
Verma 0,000316 0,000228 0,000113  0,000017
Thompson 0,001609 0,000402 0,000879  0,000065
Page 0,000336 0,000209 0,000156  0,000021
Newton 0,001577 0,000392 0,000860  0,000063
Midilli 0,000050 0,000160 0,000094  0,000240
Logaritmico 0,000049  0,000163 0,000163  0,000022

Henderson e Pabis 0,001158 0,000163 0,000587  0,000044
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Exponencial de dois termos 0,001609  0,000402 0,000878  0,000065
Dois termos 0,001206  0,000209 0,000615  0,000015
Aproximagcdo da difusdo 0,000316  0,000228 0,000154  0,000017

Assim, verifica-se que o modelo de Page pode ser utilizado para representar a
secagem do mesocarpo de araticum nas temperaturas utilizadas neste trabalho. Na
Figura 6, estdo representados a razdo do teor de dgua experimentais e estimados pelo
modelo de Page para a secagem do mesocarpo de araticum durante o periodo de
secagem em diferentes temperaturas. O modelo de Page pode ser considerado o mais
adequado, visto que este modelo necessita somente da estimacdo de dois parametros

para ser estimado.

1.0 %

® 40°C
02 o 50°C
0.8 1 v 60°C
A 70°C

0,7 1

Valores estimados

Razio do teor de agua (adimensional)
S
N
1

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42
Tempo (horas)

Figura 6 — Razdo do teor de dgua experimentais e estimados pelo modelo de Page para
a secagem do mesocarpo de araticum (Annona crassiflora) durante o periodo de
secagem em diferentes temperaturas.

Silva et. al. (2017) avaliando o processo de secagem de cenouras em
temperaturas de 50 e 80°C, verificou-se que o modelo de Page foi bem ajustado aos
dados experimentais obtidos em estudo. Do mesmo modo Soares et al. (2014)
selecionou 0 modelo de Page para predizer a curva de secagem de frutos de jaca na

temperatura de 50°C.



38

2,2 1

D=- 10138 +0,0429 T .
207 R*=0,9527

1.8 1

14
12 A
1.0

0.8

Coeficiente de difusio efetivo (x10° m” s™)

0.6 T T T 1
40 50 60 70

Temperatura (°C)
Figura 7 - Coeficiente de difusdo efetivo obtido para a secagem do mesocarpo de
araticum (Annona crassiflora) nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

Valores do coeficiente de difusdo efetivo para 0 mesocarpo de araticum, apos a
secagem em diferentes condicGes de ar (Figura 7). Os valores do coeficiente de difuséo
obtidos foram de 0,677x107°; 1,252x10° 1,400x10° e 2,059x10° m?s? para as
temperaturas de 40; 50; 60 e 70°C, respectivamente. Verifica-se que o coeficiente de
difusdo efetivo do mesocarpo de araticum aumenta com o incremento da temperatura do
ar de secagem, como verificado por varios pesquisadores (ALMEIDA et al., 2009;
SILVA etal., 2014; PESSOA et al., 2011).
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Figura 8 - Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difuséo efetivo obtido para
a secagem do mesocarpo de araticum (Annona crassiflora) nas temperaturas de 40, 50,
60 e 70°C.

Nota-se que o modelo linear representou satisfatoriamente o coeficiente de
difusdo efetivo em funcdo da temperatura de secagem, com alto coeficiente de
determinacdo (0,9393). A difusividade depende da temperatura do ar de secagem, ou
seja, quanto maior a temperatura do ar de secagem, menor a resisténcia do mesocarpo a
remocao de agua, e maior sera a difusividade (OLIVEIRA et al., 2012).

A dependéncia do coeficiente de difuséo efetivo do mesocarpo de araticum com
relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela
expressao de Ahrrenius (Figura 8). A energia de ativacdo para 0 processo de secagem
do mesocarpo foi de 32,906 kJ mol? para a faixa de temperatura estudada. Nos
processos de secagem, quanto menor a energia de ativacdo, maior sera a difusividade de
agua no produto. A energia de ativacdo € uma barreira que deve ser ultrapassada para
que o processo de difusdo possa ser desencadeado no produto (KASHANINEJAD et al.,
2007).

Na literatura, encontram-se valores da energia de ativacdo para diversos
produtos agricolas: crambe 37,07 kJ mol* (COSTA et al., 2011); nabo forrageiro 24,78
kJ mol?! (SOUSA et al., 2011); Feijdo adzuki 38,94 kJ mol* (RESENDE et al., 2010).

Segundo Zogzas et al. (1996), a energia de ativacdo para produtos agricolas varia entre
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12,7 a 110 kJ mol™. Assim, o valor obtido no presente trabalho encontra-se dentro desta

faixa.

Tabela 8 - Valores de entalpia (AH, J mol™), entropia (AS, J mol! K1) e energia livre
de Gibbs (AG, J mol™?) para diferentes condicbes de ar de secagem do mesocarpo de
araticum (Annona crassiflora).

Temperatura Propriedades termodinamicas
(°C) AH AS AG
40 28038,51 -169,17 81014,60
50 27946,93 -169,43 82699,19
60 27855,34 -169,69 84386,35
70 27763,76 -169,93 86076,00

Na avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, nota-se que tanto a
entalpia quanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura (Tabela 8).
Segundo Oliveira et al. (2010) menores valores de entalpia indicam menor energia
necessaria para remover a agua ligada ao produto durante a secagem. Este presente
trabalho apresentou menores valores de entalpia para maiores temperaturas de secagem,
isso indica que menor quantidade de energia € requerida para que a secagem ocorra em
temperaturas mais elevadas. Os valores de entalpia para o processo de secagem do
mesocarpo de araticum foram de 28.038,51; 27.946,93; 27.855,34 e 27.763,76 J mol*!
para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

Segundo Goneli et al. (2010) a entropia é uma grandeza termodindmica
associada ao grau de desordem, sendo uma funcdo de estado em que seus valores
aumentam durante o processo natural em sistema isolado. O fato dos valores de entropia
cairem drasticamente quando se aumenta a temperatura, deve-se a maior excitacdo das
moléculas de agua dentro do produto. Os valores de entropia foram de -169,17; -169,43;
-169,69; -169,93 para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente. Os valores
negativos de entropia foram atribuidos & existéncia de adsorcdo quimica e/ou
modificagdes estruturais do adsorvente (MOREIRA et al., 2008).

Nkolo Meze’e et al. (2008) relatam que a energia livre de Gibbs ¢ atribuida ao

trabalho necessario para tornar os locais de sor¢do disponiveis. Com a elevagdo da
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temperatura a energia livre de Gibbs aumentou e seus valores foram positivos. Segundo
Corréa (2010) isso indica que a secagem nas condi¢des do presente trabalho nédo foi
espontanea. Os valores encontrados foram de 81.014,60; 82.699,19; 84.386,35 e
86.076,00 J mol™ para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

4.4 CONCLUSAO

O tempo de secagem do mesocarpo de araticum diminui com o aumento da
temperatura.

O modelo Page é o modelo indicado, apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais da secagem do mesocarpo de araticum (Annona crassiflora) nas

diferentes condicdes de secagem.

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo do epicarpo de araticum com
relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela
expressdo de Ahrrenius. O modelo linear representou o coeficiente de difusdo efetivo
em funcéo da temperatura de secagem.

A avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, tanto a entalpia
quanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Quanto maior a temperatura utilizada para secagem do mesocarpo de araticum
menor o valor da difusividade, ou seja, menor a resisténcia a retirada de dgua. E, a baixa
energia de ativacdo demonstra certa facilidade de migracdo da dgua para o exterior do

produto.
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CAPITULO I1l. AJUSTES DE MODELOS MATEMATICOS NA SECAGEM DA
SEMENTE DE ARATICUM (Annona crassiflora)

RESUMO

Os frutos de araticum (Annona crassiflora) apresentam caracteristicas relevantes para
industrializacdo e possuem aroma caracteristico e sabor levemente acido, possuem
quantidades relevantes de vitamina A e C, vitamina Bl e B2. Objetivou-se, ajustar
dados experimentais aos diferentes modelos matematicos, bem como avaliar o
coeficiente de difusdo efetivo e determinar a energia de ativacdo para a semente de
araticum submetido a diferentes condicGes de secagem. A semente dos frutos de
araticum foi submetido a secagem em temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C. Os modelos
de Midilli, Logaritmico e Dois Termos podem ser utilizados para representar a secagem
do epicarpo de araticum, sendo o modelo de Midilli o indicado. O modelo Page € o
modelo indicado para representar a secagem do mesocarpo de araticum. Os modelos de
Thompson, Page, Midilli, Logaritmico, Exponencial de Dois Termos, Dois Termos e
Aproximacéo da Difusdo podem ser utilizados para representar a secagem de sementes
de araticum, sendo o modelo de Page o indicado para representar a secagem. A
dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo da semente de araticum com relacédo a
temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela expressédo de
Ahrrenius. O modelo linear representou o coeficiente de difusdo efetivo em funcéo da
temperatura de secagem. A avaliagdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs,
tanto a entalpia quanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Palavras-chave: modelagem matemaética, Page, Midilli.
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CHAPTER IIl. ADJUSTMENTS OF MATHEMATICAL MODELS IN THE
ARATICUM SEED (Annona crassiflora) DRYING

ABSTRACT

The araticum (Annona crassiflora) fruits have relevant characteristics for
industrialization, also have a characteristic aroma and a slightly acid flavor and relevant
amounts of vitamin A and C, vitamin B1 and B2. The objective was to adjust
experimental data to different mathematical models, as well as to evaluate the effective
diffusion coefficient and to determine the activation energy for the araticum seed
submitted to different drying conditions. The araticum fruits seeds were subjected to
temperatures of 40, 50, 60 and 70°C. The Midilli, Logarithmic and Two Terms models
can be used to represent the araticum epicarp drying, being indicated the Midilli model.
The Page model is the model indicated to represent the araticum mesocarp drying. The
Thompson, Page, Midilli, Logarithmic, Two Term Exponential, Two Terms and
Diffusion Approximation models can be used to represent the araticum seeds drying,
being the Page model indicated to represent drying. The dependence of the effective
diffusion coefficient of the araticum seed in relation to the drying air temperature was
satisfactorily represented by the Ahrrenius expression. The linear model represented the
effective diffusion coefficient as a function of the drying temperature. The evaluation of
Gibbs' enthalpy, entropy and free energy, both enthalpy and entropy tend to decrease
when the temperature rises.

Key words: mathematical modeling, Page, Midilli.

5.1 INTRODUCAO

O araticunzeiro é uma planta originaria da Ameérica Tropical e no Brasil
ocorrem em diversos estados. Dependendo da regido, € chamado de pinha, ata, marolo,
condessa, bruto, cabega-de-negro, entre outros (FACHINELLO et al., 2010).
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Pimenta et al., (2014) descreve o araticunzeiro como uma planta com potencial
para utilizacdo em sistemas de producdo agricola e continua a ser explorado
economicamente, sendo conhecido e consumido somente nas regides de ocorréncia
natural. E considerada ainda, uma planta ndo domesticada, de polinizacio cruzada. Silva
et al.,, (1994) caracteriza que seus frutos sdo consumidos na forma in natura e
principalmente na forma de bolachas, geleias, sucos, licores, bolos, sorvete, doces, entre
diversas outras receitas.

Os residuos de frutos como o epicarpo e sementes, podem apresentar maior
valor nutricional do que o seu respectivo mesocarpo. O processamento de residuos de
frutos em forma de farinha reduz o volume, por causa da retirada de agua livre pelo
processo de secagem ou de liofilizacdo, provocando reducdo das reacdes quimicas e
microbioldgicas, produzindo desta forma um alimento seguro para consumo humano
(SOQUETTA et al., 2016).

Os frutos do cerrado ocupam lugar de destaque, pois apresentam caracteristicas
sensoriais altamente apreciadas pela populacdo. Esses frutos, fonte de energia, acucares
e micronutrientes, sdo capazes de contribuir para obtencdo de uma dieta variada e rica
em nutrientes (CARDOSO, 2011).

O processo de secagem € de suma importancia na tecnologia que permite a
producdo de produtos alimenticios de alta qualidade, sendo que permite a preservacao
das propriedades fisicas e quimicas e reduz o teor de agua a niveis seguros de
armazenamento, e desta forma o produto pode ser utilizado em épocas que ndo tém a
producdo do fruto (RESENDE et al., 2018)

Embasado no qudo importante é o estudo do processo de secagem de produtos
vegetais, objetivou-se ajustar dados experimentais a diferentes modelos matematicos,
utilizando alguns critérios para escolha do melhor modelo, bem como avaliar o
coeficiente de difusdo efetivo e a energia de ativacdo para a semente de araticum em
diferentes temperaturas de secagem.
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5.2.1 Obtencéo do fruto de Araticum

Os frutos de araticum (Annona crassiflora) foram obtidos de araticunzeiros, em
uma fazenda, localizada na zona rural do municipio de Montividiu, estado de Goias,
Brasil, provenientes da safra de 2017 da regido centro-oeste de Goias. Foram colhidos
diretamente da planta e separados de acordo com o grau de maturacdo, em sacaria e
encaminhados para o Laboratério de Pds-Colheita de Produtos Vegetais do Instituto
Federal Goiano — Campus Rio Verde.

Assim que, os frutos atingiram grau de maturacdo adequados, foram
selecionados, retirados os pedunculos, lavados em agua corrente e sanitizagcdes por
imersdo em hipoclorito de sddio 150 ppm L™ durante dez minutos, em seguida foram
enxaguados para remocdo do cloro residual. Os frutos foram submetidos a despolpacéo
para a separagdo do epicarpo, acondicionadas em sacos de polietileno destinados ao

congelamento (-20°C) para a conservacao até o0 momento da secagem.

5.2.2 Estudo da Secagem

A secagem da semente foi realizada nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, com
umidade interna relativa de 34,0; 18,1; 11,4 e 7,0%, respectivamente.

Para a determinacdo das curvas de secagem e ajustes dos modelos, foi
estabelecido o teor de agua inicial 0,37 base seca (b.s) e teor de agua final de 0,04 +/-
0,02 (b.s), respectivamente para mesocarpo e 0s teores de agua do produto foram
determinados em estufa a 105 + 3°C, até massa constante, em trés repeticdes (AOAC,
2012).
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Os mesocarpos foram distribuidos homogeneamente e secos em bandejas sem
perfuragdes, contendo 200 g de produto em delineamento inteiramente ao acaso, em trés
repeticoes.

Para a obtencdo do equilibrio higroscopico foram utilizadas trés repeticfes
contendo 10 g, mantidas nas condicOes de secagem apontadas anteriormente e pesadas,

periodicamente, até a massa permanecer constante.

5.2.3 Modelagem Matematica da Secagem
Para a determinacdo das razdes de teor de agua da semente durante a secagem,

utilizou-se a seguinte expressao:

*
X -X
=
X - X

RX = &)

@ >(.(‘D )(.

Em que:

RX: razdo de teor de agua, adimensional;
*

X teor de agua do produto (b.s.);

X : teor de agua inicial do produto (b.s.);

*
i

*
Xe . teor de agua de equilibrio do produto (b.s.);

Para representacdo da secagem foram ajustados os modelos matematicos

empiricos frequentemente utilizados conforme descritos na (Tabela 9).

Tabela 9 - Modelos matematicos utilizados para predicdo da secagem da semente de
araticum.

Designagéo do modelo Modelo
RX=1+at+b t? Wang e Sing )
RX =a-exp(—k-t)+(1—a)exp(—k, -t) Verma 3)
RX = exp ((-a—(az +4. b~t)0'5j/2~bJ Thompson (4)
RX =exp(—k-t") Page (5)
RX =exp(—k-t) Newton (6)

RX:a.exp(_k.t”)+b.t Midilli (7)
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RX =a-exp(—k-t)+c Logaritmico ®)

RX =a- exp (—k-t) Henderson e Pabis )

RX =a-exp(=k-1)+b-exp(-k, - t)+c-ep(-ki-t)  engerson e Pabis modificado (10)

RX =a-exp(—k-t)+(1-a)exp(—k-a-t) Exponencial de Dois Termos (11)

RX =a-exp(—k, -t)+b-exp(-k, - t) Dois Termos (12)

RX =3. exp(—k ) t)+(1—a)-exp(—k- b. t) Aproximacéo da Difusdo (13)
Em que:

t: tempo de secagem, h;
K, Ko, K1: constantes de secagem, h?;
a, b, ¢, n: coeficientes dos modelos;

RX: razdo de teor de agua, adimensional.

Os modelos matematicos aos dados experimentais de secagem foram ajustados

por meio de andlise de regressdo ndo linear, pelo método Gauss-Newton, utilizando o

programa estatistico. Foi adotado como critério para as aproximacdes iniciais dos

coeficientes dos modelos os valores relatados na literatura para a modelagem de outros

produtos agricolas. Para determinar o grau de ajuste para cada temperatura de secagem,

foi considerada a significancia dos coeficientes de regressdo pelo teste t, adotando

nivel de 5% de significancia, a magnitude do coeficiente de determinagdo (R?),

0

0S

valores do erro médio relativo (P) e do erro médio estimado (SE), o teste de Qui-

quadrado (¥?) ao nivel de significancia de 5% e o intervalo de confianca a 95%

(P<0,05), de acordo com Mohapatrae Rao (2005).

v 2
100
Pl
" (15)
SE =\/—Z(Y_Y)
GLR

Z_Z(Y_Q)z (16)
T
Em que:

P: Erro médio relativo (%);
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N: nimero de observacgdes experimentais;

Y: valor observado experimentalmente;

Y: valor estimado pelo modelo;

SE: Erro médio estimado; e

GLR: Graus de liberdade do modelo (nimero de observacdes menos o numero de

parametros do modelo).

5.2.4 Coeficiente de Difusédo Efetivo e Energia de Ativacao

Para descrever a difusdo liquida da semente foi utilizado o modelo com a
solugdo analitica para a forma geomeétrica de cilindro infinito, com aproximacéo de oito
termos (Equacéo 19):

X-X, &4 A2.D-t (2

RX XX —xee =;Eexp{—”T-[?j } (19)
Em que:
RX: razdo do teor de &gua (adimensional);
An: raizes da equacao de Bessel de ordem zero;
n: nimero de termos;
D: coeficiente de difuséo efetivo (m?.s™2);
t: tempo de secagem (s); e

r: raio equivalente (m).

Os raios equivalentes das sementes foram determinados pela seguinte expressao

(Equacéo 20):

3-V,
r=3
4.1 20)

Em que:

Vs: volume da semente (m°);

O volume de cada semente (Vs) foi obtido pela medicdo dos trés eixos
ortogonais (comprimento, largura e espessura), em quinze unidades, no final da
secagem, com auxilio de um paquimetro digital com resolucdo de 0,01 mm, de acordo

com a seguinte expresséo (Equagéo 21):



o1

A-B-
V, :u (21)
6
Em que:

A: comprimento (m);
B: largura (m); e
C: espessura (m).

A relacdo entre o coeficiente de difusdo efetivo e a elevagdo da temperatura do

ar de secagem foi descrita por meio da equacgéo de Arrhenius.

D=Dg -exp[ R_Ea ] (22)

“Tab
Em que,
D: coeficiente de difuséo efetivo (m?.s™2);
Do: fator pré-exponencial (m2.s);;
Ea: energia de ativagdo (kJ mol™);
R: constante universal dos gases, (8,134 kJ.kmol*.K?); e
Tab: temperatura absoluta, (K).

5.2.5 Propriedades Termodinamicas da Secagem

As propriedades termodindmicas do processo de secagem do epicarpo,
mesocarpo e semente do araticum foram obtidas pelo método descrito por Jideani e
Mpotokwana (2009):

AH=E, -R-T (23)
kB
AS=R-|In k—Inh— —In T, (24)
p
AG=AH-T, -AS (25)
Em que,

AH = entalpia (J mol™Y);

AS = entropia (J mol™);

AG = energia livre de Gibbs (J mol™);

ks = constante de Boltzmann (1,38 x 102 J.K1); e

hy, = constante de Planck (6,626 x 1034 J.s).
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Cinética da Secagem da Semente

Verifica-se que os tempos de secagem foram de 21, 15, 13 e 12 horas e 0s teores
de 4gua iniciais foram de 0,37 (b.s) e 27,06 (b.u) nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C,
respectivamente para sementes de araticum, até a secagem final de 0,04 (b.s), (Figura
9). Leite et al. (2019), estudando a secagem de sementes germinadas de jaca em
diferentes condicbes de temperatura e velocidade do ar, verificou-se que o tempo de
secagem reduz com o aumento da temperatura e velocidade do ar. Quequeto et al.
(2019), estudando a secagem de sementes de noni em diferentes condi¢Ges de secagem,

observaram o0 mesmo comportamento.
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Figura 9. Teor de dgua da semente de araticum (Annona crassiflora) durante o periodo
de secagem em diferentes temperaturas.
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Tabela 10. Parametros estatisticos para os modelos de secagem da semente de araticum

(Annona crassiflora).

40°C 50°C
SE R? SE R?
_ P (%) . : P (% .
Modelos (decimal) (decimal)  (decimal) (decimal)
Wang e Sing 0,0551 16,231  0,9652 0,0552 15,837 0,9573
Verma 0,0098 2,051 0,9989 0,0365 12,064 0,9819
Thompson 0,0127 4,315 0,9981 0,0079 2,242  0,9991
Page 0,0179 6,357 0,9963 0,0107 3,704  0,9984
Newton 0,0426 15,219 0,9784 0,0353 12,064 0,9819
Midilli 0,0062 1,483 0,9984 0,0035 0,584  0,9998
Logaritmico 0,0074 1,490 0,9994 0,0070 0,938  0,9904
Henderson e Pabis 0,0339 11,360  0,9994 0,0070 8,350  0,9904
Exponencial de Dois
0,0200 7,201 0,9954 0,0125 4,123  0,9978
Termos
Dois Termos 0,0076 1,478 0,9994 0,0063 0,968  0,9995
Aproximacéo da
) 0,0098 2,051 0,9989 0,0086 1,778  0,9990
Difuséo
60°C 70°C
SE R? SE R?
. P (%) . . P (%) .
Modelo (decimal) (decimal) (decimal) (decimal)
Wang e Sing 0,0697 23,920 0,9288 0,0850 42,784  0,9093
Verma 0,0417 14,204  0,9753 0,0304 16,700 0,9889
Thompson 0,0233 3,620 0,9921 0,0103 4,069  0,9987
Page 0,0222 4,104 0,9928 0,0080 5,157  0,9992
Newton 0,0404 14,203  0,9753 0,0291 16,700  0,9889
Midilli 0,0227 3,151 0,9930 0,0062 2,391  0,9996
Logaritmico 0,0255 2,808 0,9908 0,0115 2,759  0,9984
Henderson e Pabis 0,0320 10,016  0,9850 0,0211 11,906 0,9944
Exponencial de Dois
0,0232 5,817 0,9921 0,0107 6,397  0,9986
Termos
Dois Termos 0,0233 4,978 0,9926 0,0100 4,063  0,9988
Aproximacéo da
0,0229 5,012 0,9926 0,0109 6,434  0,9980

Difusdo
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Observa-se na Tabela 10, que todos os modelos para ambas as condi¢des de
secagem apresentaram valores do erro médio estimado (SE) baixos, e representa bom
ajuste ao modelo. Para todos os modelos, com excecdo do modelo Wang e Singh,
Verma, Newton e Henderson e Pabis, foram encontrados valores de coeficiente de
determinacgdo (R?) maiores que 0,99, em todas as condicOes de secagem. Sendo o
modelo de Midilli o que obteve os maiores valores de coeficiente de determinagéo.

Ainda na Tabela 8, em relacdo ao erro médio relativo (P), foram encontrados
valores menores que 10% para as condi¢des de secagem nas temperaturas de 40, 50, 60
e 70°C, para os modelos Thompson, Page, Midilli, Logaritmico, Exponencial de Dois
Termos, Dois Termos e Aproximacao da Difusdo. Mohapatra e Rao (2005) indicam que
esta € uma condicdo que determina bom ajuste do modelo as condicdes de secagem.

A Tabela 9 apresenta os valores do teste de qui-quadrado (x%) obtidos para os
diferentes modelos ajustados as curvas de secagem da semente de araticum (Annona
crassiflora), percebe-se que todos os modelos apresentaram valores baixos, sendo que
guanto menor este valor melhor o ajuste do modelo as condi¢es, relatado por Ginhan
et al. (2005).

Tabela 11. Valores para o teste de Qui-quadrado (3%, decimal) durante a secagem da
semente de araticum (Annona crassiflora) em diferentes temperaturas

Modelos 40°C 50°C 60°C 70°C
Wang e Singh 0,003035  0,003045  0,004861  0,007231
Verma 0,000096  0,001334  0,001741  0,000922
Thompson 0,000162  0,000062  0,000542  0,000106
Page 0,000320  0,000114  0,000491  0,000065
Newton 0,001818  0,001245  0,001633  0,000848
Midilli 0,000038  0,000012  0,000514  0,000038
Logaritmico 0,000055  0,000049  0,000649  0,000131
Henderson e Pabis 0,001147  0,000049  0,001024  0,000447
Exponencial de dois termos ~~~ 0,000398  0,000155  0,000540  0,000114
Dois termos 0,000057  0,000040  0,000541  0,000100
Aproximacio da difusio 0,000096  0,000074  0,000524  0,000119

Os modelos de Thompson, Page, Midilli, Logaritmico, Exponencial de Dois

Termos, Dois Termos e Aproximacao da Difusdo podem ser utilizados para representar



55

a secagem de sementes de araticum, sendo o modelo de Page o indicado para
representar a secagem em funcéo da sua simplicidade.

Na Figura 10, estdo representados a razdo do teor de agua experimentais e
estimados pelo modelo de Page para a secagem da semente de araticum durante o

periodo de secagem em diferentes temperaturas.
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Figura 10 — Razdo do teor de agua experimentais e estimados pelo modelo do Page para
a secagem da semente de araticum (Annona crassiflora) durante o periodo de secagem
em diferentes temperaturas.

Carvalho et al. (2018), verificaram que todos os modelos analisados sdo capazes
de representar a secagem do grao de girassol, entretanto o modelo de Page foi escolhido
como melhor pela sua maior simplicidade. J& Leite et al. (2019) e Quequeto et al.
(2019), verificaram que o modelo Dois Termos foi o modelo que apresentou 0s
melhores pardmetros para a secagem de sementes germinadas de jaca e sementes de

noni, respectivamente.
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Figura 11 - Coeficiente de difusdo efetivo obtido para a secagem da semente de
araticum (Annona crassiflora) nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

Valores do coeficiente de difusdo efetivo para a semente de araticum, apds a
secagem em diferentes condi¢des de ar (Figura 11). Os valores do coeficiente de difusédo
obtidos foram de 1,094x107°; 1,543x107°% 2,173x10° e 2,911x10° m?s? para as
temperaturas de 40; 50; 60 e 70°C, respectivamente. Verifica-se que o coeficiente de
difusdo efetivo da semente de araticum aumenta com o incremento da temperatura do ar
de secagem, como verificado por varios pesquisadores (ALMEIDA et al., 2009; SILVA
etal., 2014; PESSOA et al., 2011).
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Figura 12 - Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo efetivo obtido
para a secagem da semente de araticum (Annona crassiflora) nas temperaturas de 40,
50, 60 e 70°C.

Nota-se que o modelo linear representou satisfatoriamente o coeficiente de
difusdo efetivo em funcdo da temperatura de secagem, com alto coeficiente de
determinacdo (0,9997). A difusividade depende da temperatura do ar de secagem, ou
seja, quanto maior a temperatura do ar de secagem, menor a resisténcia da semente a
remocao de agua, e maior sera a difusividade (OLIVEIRA et al., 2012).

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo da semente de araticum com
relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela
expressao de Ahrrenius (Figura 12). A energia de ativacdo para o processo de secagem
da semente foi de 29,31 kJ mol™* para a faixa de temperatura estudada. Nos processos de
secagem, quanto menor a energia de ativacdo, maior serd a difusividade de agua no
produto. A energia de ativacdo € uma barreira que deve ser ultrapassada para que 0
processo de difusdo possa ser desencadeado no produto (KASHANINEJAD et al.,
2007).

Na literatura, encontram-se valores da energia de ativagcdo para diversos
produtos agricolas: crambe 37,07 kJ mol* (COSTA et al., 2011); nabo forrageiro 24,78
kJ mol™ (SOUSA et al., 2011); Feijdo adzuki 38,94 kJ mol* (RESENDE et al., 2010).

Segundo Zogzas et al. (1996), a energia de ativacdo para produtos agricolas varia entre
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12,7 a 110 kJ mol™. Assim, o valor obtido no presente trabalho encontra-se dentro desta

faixa.

Tabela 12 - Valores de entalpia (AH, J mol™?), entropia (AS, J mol™! K1) e energia livre
de Gibbs (AG, J mol™?) para diferentes condi¢des de ar de secagem da semente de
araticum (Annona crassiflora).

Temperatura Propriedades termodinamicas
(°C) AH AS AG
40 25653,21 -148,22 72069,45
50 25536,43 -148,49 73519,36
60 25419,65 -148,74 74971,84
70 25302,87 -148,98 76426,82

Na avaliagdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, nota-se que tanto a
entalpia quanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura (Tabela 12).
Segundo Oliveira et al. (2010) menores valores de entalpia indicam menor energia
necessaria para remover a agua ligada ao produto durante a secagem. Este presente
trabalho apresentou menores valores de entalpia para maiores temperaturas de secagem,
isso indica que menor quantidade de energia € requerida para que a secagem ocorra em
temperaturas mais elevadas. Os valores de entalpia para o processo de secagem da
semente de araticum foram de 25.653,21; 25.536,43; 25.419,65 e 25.302,87 J mol™ para
as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

Segundo Goneli et al. (2010) a entropia € uma grandeza termodindmica
associada ao grau de desordem, sendo uma funcdo de estado em que seus valores
aumentam durante processo natural em sistema isolado. O fato dos valores de entropia
cairem drasticamente quando se aumenta a temperatura, deve-se a maior excitacdo das
moléculas de agua dentro do produto. Os valores de entropia foram de -148,22; -148,49;
-148,74; -148,98 para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente. Os valores
negativos de entropia foram atribuidos & existéncia de adsorcdo quimica e/ou
modificagdes estruturais do adsorvente (MOREIRA et al., 2008).

Nkolo Meze’e et al. (2008) relatam que a energia livre de Gibbs é atribuida ao

trabalho necessario para tornar os locais de sor¢do disponiveis. Com a elevagdo da
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temperatura a energia livre de Gibbs aumentou e seus valores foram positivos. Segundo
Corréa (2010) isso indica que a secagem nas condi¢cdes do presente trabalho nédo foi
espontanea. Os valores encontrados foram de 72.069,45; 73.519,36; 74.971,84 e
76.426,82 J mol™ para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

5.4 CONCLUSAO

O tempo de secagem da semente de araticum diminui com o aumento da
temperatura.

O modelo Page ¢ o modelo indicado, apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais da secagem da semente de araticum (Annona crassiflora) nas diferentes

condigdes de secagem.

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo da semente de araticum com
relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente representada pela
expressao de Ahrrenius. O modelo linear representou o coeficiente de difusdo efetivo
em funcédo da temperatura de secagem.

A avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, tanto a entalpia
guanto a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Quanto maior a temperatura utilizada para secagem da semente de araticum
menor o valor da difusividade, ou seja, menor a resisténcia a retirada de agua. E, a baixa
energia de ativacdo demonstra certa facilidade de migracdo da agua para o exterior do
produto.
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CONCLUSAO GERAL

O modelo Midilli é o modelo indicado para predizer a secagem do epicarpo de

araticum.

O modelo Page é o modelo indicado para predizer a secagem do mesocarpo e da

semente de araticum (Annona crassiflora).

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo do epicarpo, mesocarpo e
semente de araticum com relacdo a temperatura do ar de secagem foi satisfatoriamente
representada pela expressao de Ahrrenius. O modelo linear representou o coeficiente de
difusdo efetivo em funcdo da temperatura de secagem.

A avaliacdo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, tanto a entalpia quanto
a entropia tendem a reduzir quando se eleva a temperatura.

Quanto maior a temperatura utilizada para secagem do epicarpo, mesocarpo e
semente de araticum menor o valor da difusividade, ou seja, menor a resisténcia a
retirada de agua. E, a baixa energia de ativacdo demonstra certa facilidade de migragéo

da &gua para o exterior do produto.



