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RESUMO

FERREIRA, Jonatas de Aguiar. Estudo da desidratacio osmotica de fatias de
chuchu (Sechium edule, Sw.). Seropédica: UFRRJ, 2005. (Dissertacdo, Mestrado em
Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica).

Neste trabalho foi feito um estudo da desidratacdo osmética de fatias de chuchu em um
sistema que possibilitou a determinacdo da umidade de equilibrio e dos coeficientes do
modelo de Overhults para descrever a cinética de desidratacdo osmética das fatias. O
procedimento experimental consistiu em lavar e escovar os frutos, para a remocao de
impurezas da casca, fatiar o chuchu, em fatias de 5 mm de espessura, num fatiador
doméstico de alimentos, submeter o material a desidratacdo osmdtica em solugdo
hipertdnica de sacarose a 20,30 e 40%, por até 96 horas, tomando amostras em periodos
determinados para levantar a curva de desidratacdo do material e também determinar a
umidade de equilibrio das fatias de chuchu como uma funcdo da concentragdo inicial da
solucdo hipertonica e da temperatura. Com base nos resultados obtidos foi possivel
determinar os parametros do modelo de Overhults para as fatias de chuchu, bem como a
uma correlacdo para a umidade de equilibrio do material e constatar que hd forte
influéncia da temperatura e da concentragdo sobre a cinética de desidratacio osmdtica
do chuchu, que cerca de 50 % da umidade das amostras € removida nas primeiras duas
horas de imersdo, que a umidade de equilibrio é atingida em cerca de 48 horas de
imersdo e que o modelo de Overhults descreve satisfatoriamente as curvas de
desidratacdo osmdtica.

Palavras chaves: Desidratacio osmoética, umidade de equilibrio, cinética de
desidratacao



ABSTRACT

FERREIRA, Jonatas de Aguiar. Study of osmotic dehydration of chayote Seropédica:
UFRRJ, 2005. (Dissertation, Master Science in Chemistry Engineer, Chemistry
Tecnology).

In this research, the drying kinetics and equilibrium conditions during osmotic
dehydration of chayote (Sechium edule, Sw.) were studied using 20, 30 and 40 % (w/v)
sucrose solutions. A thermostatic bath was built to allow the experimental evaluation of
osmotic dehydration kinetics and equilibrium moisture content determination. The
experiments were carried out at three different temperatures (30 °C, 40 °C and 50 °C) in
order to evaluate the influence of temperature and sucrose concentration. Chayote fruits
were washed and submerged in sodium hypochloride solution for ten minutes, for
sanitization. Afterwards, the fruits were dried and cut into slices of about 0.5 cm
thickness. Then, the slices were put into hypertonic sucrose solutions during pre-
established time intervals. After osmotic dehydration, the solution was discarded and
the slices were softly dried with absorbent paper to remove surface moisture. The
moisture content was determined gravimetrically. Long time experiments up to 96 h
were performed to provide information about the equilibrium moisture content. An
specific equilibrium isotherm was selected by statistical methods. The correlation that
better described equilibrium moisture content behavior was the Smith sorption isotherm,
adapted to osmotic environment. The Overhults model was used to describe osmotic
dehydration kinetics and estimate the drying constants k and n. Based on the results
obtained in this research, it could be demonstrated that the equilibrium moisture content
is strongly influenced by sucrose concentration and that k is a parameter dependent on
the temperature and sucrose concentration, whereas n may be considered constant for
the given experimental setup.

Keywords: Drying Kinetics, Fruits Dehydration and Drying Modelling



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A secagem de alimentos € uma importante operagdo unitdria que visa remover o
excesso de dgua, evitando o apodrecimento dos mesmos e conseqiientemente
aumentando o tempo de vida de prateleira dos produtos nos mercados, estoques, etc.

Como o Brasil é um grande exportador de produtos agricolas, a secagem de
alimentos € de grande importancia para o desenvolvimento do agronegécio no pais. Em
vista disto, estudos t€m sido realizados no sentido de maximizar a producdo e evitar
perdas desnecessdrias dos excedentes.

Virias técnicas de secagem vém sendo utilizadas hoje em dia e a desidratacdo
osmoética € uma delas, sendo um dos processos mais antigos de conservacdo de
alimentos utilizados pelo homem. Suas vantagens sdo muitas, dentre as quais estdo a
reducdo do peso do produto, baixo custo em relac@o aos outros métodos de conservagao,
além do aumento no periodo de estocagem, pois ao diminuir a umidade do produto sao
criadas condicdes desfavordveis para o crescimento microbiano (GAVA, 1984).

Atualmente a desidratagdo osmética vem sendo usada como uma pré-etapa nos
processos de secagem, pois como este método consiste na remog¢do parcial de dgua do
produto, o material resultante precisard de menos tempo de secagem, barateando assim
0 processo.

Para os processos de secagem de alimentos, a desidratagcdo osmdtica desperta
interesse especial, por ser empregada em materiais de natureza animal e vegetal, além
de apresentar pequeno impacto no valor nutricional do produto preservando o aspecto
natural do mesmo, tal como, cor, tamanho, etc, se comparado com os métodos
tradicionais de secagem.

Dentro desse contexto, algumas desvantagens sao notadas, tais como, mudanca
no sabor e textura do produto, que sdo mais pronunciadas quando se trabalha em altas
temperaturas, ainda pelo pouco entendimento no mecanismo envolvido nos trés fluxos
simultaneos, sendo eles: perda de dgua do produto para solu¢do, ganho de soluto da
solucdo para o material e perda de soluto do préprio material para solu¢do (agucares,
acidos organicos, minerais, vitaminas, etc.)

Para realizacdo do presente trabalho foi montado um banho — maria agitado, no
qual foram realizados os ensaios de equilibrio, e, também, foi utilizado um “shaker”,
para levantamento dos dados cinéticos de desidratacdo, do percentual de ganho de
solido e do perda de peso do material.

Com base nos resultados experimentais obtidos, avaliou-se a influéncia da
temperatura e da concentragdo da solugdo hipertdnica sobre a umidade de equilibrio do
material e a cinética de desidratacdo. A partir desses dados, modelos tradicionalmente
usados na secagem de graos foram adaptados para descrever o comportamento da
cinética de desidratagdo osmotica e, ainda, para obter as isotermas de equilibrio.

Em uma etapa complementar, determinou-se o percentual de ganho de soluto
(sacarose) e também de perda de peso do produto, varidveis importantes para
desidratacao osmdtica, avaliando sua interferéncia nos dados de umidade obtidos.

A hortaliga fruto utilizado neste trabalho foi o chuchu (Sechium edule, Swartz ),
origindrio da América Central e ilhas vizinhas. O chuchu é uma curcubiticea assim
como o pepino, as aboboras, o meldo e a melancia, encontra-se entre as dez hortalicas



mais consumidas no Brasil € rica em fibras, pobre em calorias e destaca-se como fonte
de potdssio e fornece vitamina A e C.

O municipio de Sao José do Vale do Rio Preto, no estado do Rio de Janeiro é
responsavel por 60% da producdo de todo o estado. Os nimeros impressionam, sao
cerca de 50 mil toneladas de chuchu por ano, 680 produtores de chuchu em todo
municipio.

E importante ressaltar que as condicdes climéticas do Rio de Janeiro favorecem
o cultivo do chuchu, sendo que, at¢ o momento, poucas preparacdes culindrias
valorizam a apreciacdo desta curcubiticea, além disso o chuchu estd no grupo de
hortalicas de maior oferta do estado, havendo excedente em torno de 40%, o que se
justifica a preocupacdo de se buscar meios de industrializacdo dessa matéria-prima
(EMATER, 1992).

Desta forma, as fatias de chuchu desidratadas constituem um produto
inteiramente novo, que pode ter aplicacdo até como farinha em refei¢des matinais.
Como se trata de uma curcubiticea com altos teores de umidade, a desidratagdo
osmoética € uma alternativa interessante, pois além do fruto ser bastante regular e
homogéneo, as fatias t€ém consisténcia, facilitando a manipulacdo, além do fato de a
desidratacao puramente convectiva tornar 0 processo mais caro.

Justifica-se a realizacdo desta pesquisa devido aos baixos valores alcancados
com a comercializacdo do fruto in natura, inviabilizando a sua produc¢do em larga
escala, assim, o beneficiamento e a provavel obten¢do de um produto com maior valor
agregado, aplicando técnicas de baixo custo, poderd vir a contribuir para o aumento de
renda dos responsaveis pelas pequenas agroindustrias que serdo beneficiadas com os
resultados desta pesquisa e pela deficiéncia no que diz respeito aos modelos de
desidratacdo osmotica, onde se procurou viabilizar uma correlagdo para compreensao
dos fendmenos envolvidos no processo.

Objetivo desta pesquisa foi avaliar a transferéncia de massa na desidratacio
osmotica, determinagao da umidade de equilibrio do produto, bem como a avalia¢do da
cinética de desidratacdo, do percentual de ganho de sélido e perda de peso, além da
determinagdo de correlacdes que possibilitem a estimativa dos coeficientes do modelo
de OVERHULTS para descrever a cinética de desidratacio osmoética das fatias de
chuchu.



CAPITULO 2
REVISAO DE LITERATURA

Atualmente a demanda por produtos naturais, saudaveis, saborosos e a base de
frutas tem crescido muito, ndo apenas como produtos acabados, mas também como
ingredientes a serem incluidos em alimentos mais elaborados, como sorvete, cereais,
laticinios, produtos de confeitaria e panificagdo. O tratamento osmdtico tem se
apresentado como uma ferramenta tecnoldgica importante para se desenvolverem novos
produtos derivados de frutas, com valor agregado e com propriedades funcionais
(TORREGGIANI & BERTOLO, 2001).

Tratamentos osmoticos estdo sendo usados principalmente como um pré-
tratamento introduzido em alguns processos convencionais, tais como secagem a ar
convectivo, microondas e liofilizacdo, a fim de melhorar a qualidade do produto final,
reduzir custos de energia ou mesmo formular novos produtos (SERENO et al., 2001).

Segundo MAESTRELLI et al. (2001), o uso da desidratagdo osmotica,
combinada ou ndo a outros processos, tem sido efetivo na reducao do colapso estrutural
de frutos delicados, mesmo quando posteriormente se aplicam processos agressivos,
como tratamento térmico.

No processo de desidratagdo osmotica, a estrutura da parede celular dos
alimentos age como se fosse uma membrana semipermeavel, que nao é completamente
seletiva, resultando em dois fluxos de transferéncia de massa em sentido contrario: a
difusdo da dgua do alimento para a solucdo e a difusdo de soluto (sal ou agicar que se
encontra dissolvido em &4gua) da solucdo para o alimento. Pode haver ainda uma
pequena perda dos solutos naturais do alimento, como agucares, dcidos organicos e
minerais, entre outros, que pode ser desprezivel do ponto de vista de transferéncia de
massa.

Em seus estudos sobre a desidratacdo osmoética, RAOULT-WACK (1994)
analisou os avangos que esta técnica vem tendo, suas vantagens quando comparadas
com os métodos de secagem tradicionais, o pouco entendimento no que diz respeito a
modelagem cinética da transferéncia de massa, o potencial industrial e os problemas
tecnolégicos de sua implementacao.

O autor cita que os produtos tratados pela desidratacdo osmdética geralmente nao
sdo estdveis, devido a incorporacdo de sacarose durante a desidratacdo osmética do
fruto levando a uma predominéncia deste agicar ndo redutor no produto final. Durante o
armazenamento, a acidez do meio possivelmente propiciona a hidrélise da sacarose,
levando a formacdo de glicose e frutose, porém este pré-processamento melhora a
qualidade dos produtos, posto que mantém o aspecto natural do material, € em certas
condic¢des, pode favorecer a retencdo dos pigmentos da fruta, evitar o escurecimento
enzimatico e fornecer produtos mais atraentes em termos de aparéncia para 0 consumo
(KROKIDA et al., 2000).além de economizar gastos excessivos com energia, ja que o
produto obtido apés o pré-tratamento tem umidade menor que o produto inicial.

Outra ponto importante mencionado pelos autores € a dificuldade de haver um
modelo unico que descreva a cinética de transferéncia de massa, ou seja, alguns
modelos sdo baseados na segunda lei de Fick, outros usam aproximag¢des matematicas,
desenvolvendo uma relacdo entre parametros da concentragdo e a raiz quadrada do
tempo, entre outros. Esta falta de entendimento no mecanismo de transferéncia de massa



dificulta o controle tecnoldgico e, portanto a implementacdo desta técnica em escala
industrial.

Em vista disso, varias pesquisas tem sido feitas com o intuito de optimizar este
processo € muitos autores tem procurado estudar as principais varidveis do processo,
como: a concentracdo e composicdo da solu¢do osmdtica, a temperatura de operagao, o
tempo de imersdo, a geometria da amostra, agitacdo, a razao amostra/solugao, etc.

2.1 — Efeitos das Variaveis Operacionais

No trabalho de RASTOGI et al. (1994) foi estudado o efeito da temperatura e da
concentracdo da solu¢do osmdética na desidratacdo de coco, neste estudo ndo se levou
em conta a troca de soluto do material para solucdo e vice-versa, foi considerado que a
estrutura dos poros do coco era muito pequena comparada a de outros produtos, entdo a
difusdo de solido foi descartada.

Nessa pesquisa os autores constataram a influéncia destas varidveis, bem como
do tempo de imersdo da amostra na solucdo, notando que o aumento da temperatura ou
da concentracdo da solucdo, favorece a perda de peso do material. A partir das
consideragdes aplicadas neste estudo foi proposta uma correlagdo para reducao de peso,
baseada na difusdao Fickiana como fun¢do da temperatura, concentracdo e tempo de
imersdo, calculando entdo o que chamaram de pseudo coeficiente de difusdo. Tal
correlagdo apresentou bons ajustes entre os resultados experimentais e preditos, com
altos coeficientes de correlacao.

Nos estudos de MAVROUDIS ef al.(1998) foi avaliado o efeito da agitagdo,
estabelecendo uma relacdo com o ndmero de Reynolds e analisando também a
influéncia das diferencas estruturais do material, neste trabalho a mac¢a foi utilizada
como objeto de estudo.

Nessa pesquisa, os autores separam a estrutura do material de duas formas. A
parte mais densa, ou seja, proxima a cavidade da semente denominada espécime
interior. Enquanto a parte proxima a periferia do parénquima denominada espécime
exterior. Em ambas as formas, o material apresentava forma de discos cilindricos.

Os experimentos foram realizados a temperatura de 20°C por 1h e 3h, em um
vaso agitado, foram definidos 8 niveis de nimeros de Reynolds, caracterizando o
regime turbulento quando o nimero de Reynolds foi maior que 10000.

O autor pode constatar que os dois tipos de estrutura, apresentaram
comportamentos distintos, mas o ganho de sélido foi maior para espécime interior,
independente do nimero de Reynolds, para os ensaios de maior duracdo, ndo notou-se
alteracOes na cinética de ganho de sélido.

Ja para perda de 4dgua, o efeito da estrutura ndo foi pronunciado como na cinética
de ganho de sélido, porém o espécime interior sempre perdeu menos dgua do que o
exterior, mesmo nos experimentos de 3 horas.

Com relacdo ao nivel de agitacdo, ambas as estruturas mostraram que ocorre
maior perda de d4gua quando se trabalha em regime turbulento, para os ensaios de ganho
de sé6lido ndo pode-se notar diferenca estatistica significativa entre os regimes.

Pela andlise de trabalhos anteriores, SABLANI & RAHMAN (2002), estudaram
a influéncia da temperatura, da concentragdo da solucdo osmdtica e da geometria da
amostra, durante a desidratacdo de manga. Os autores concluiram que a temperatura e a
concentracdo da solu¢do hipertdnica apresentam comportamentos opostos em termos de
influéncia no coeficiente de distribuicio de equilibrio, que é a razdo das fracdes
madssicas (em base umida) da concentracao inicial da solucdo hipertonica e do gé€nero



alimenticio no equilibrio, tal coeficiente € definido pela Equagdo (2.1), enquanto a
geometria da amostra apresentou a menor influéncia no processo.

X/
A==

i W 2.1

onde A é o coeficiente de distribui¢do, e ¥’ e X sdo as fragdes mdssicas do i-ésimo
componente da concentracdo inicial de solu¢cdo osmoética e do produto no equilibrio,
respectivamente.

Os autores procuraram medir e modelar o coeficiente de distribuicdo de
equilibrio da dgua e do solidos para manga em diferentes formas geométricas como
funcdo da temperatura e da concentragio da solucao hipertdnica, ja que poucos autores
procuraram estudar o efeito da drea superficial no coeficiente de distribuigao.

A forma geométrica do material apresentou a menor influéncia, dentre as
varidveis investigadas no trabalho, pois sabe-se que as taxas de transferéncia de massa
dependem de muitas outras varidveis, tais como, estrutura do material, area superficial
especifica, composi¢ao da solucdo, pressdao, pré-tratamento do produto, razdo solugdo
para amostra, portanto, a modelagem da desidratacdo osmoética, mostra-se ser um tanto
quanto complexa, devido a gama de varidveis que interferem no entendimento do
mecanismo de transferéncia de massa do processo, sendo assim, seria mais interessante
estudar as varidveis mais comumente investigadas como, temperatura e concentracao,
do que tornar a modelagem do processo mais complexas, aumentando o nimero de
varidveis a serem investigadas.

No trabalho de SHI et al (1997) foi apresentado o efeito da aplicagdo de técnicas
de tratamento quimico e fisico na casca de tomates, seguida de desidratacdo osmdtica, e
conseqiientemente a andlise da transferéncia de massa deste processo.

Os autores utilizaram trés métodos distintos de tratamento na casca:

e Tratamento quimico com solugdes de NaOH + oleato de etila, HCI + oleato de etila
e oleato de etila puro.

e Tratamento fisico: os tomates eram furados na superficie com uma agulha, variando
a densidade de furos no material, estabelecendo quatro niveis de densidade: 40, 50,
80, 120 furos/cm”.

e Descascamento manual: os tomates foram descascados manualmente apds sofrerem
um choque-térmico.

Apés o tratamento na casca, o material foi desidratado osméticamente em
solug@o de sacarose (65 °B), com uma razao material/soluto de 1:10 (p/p) durante 6h a
25°C.

As solucdes de NaOH causaram mais danos no tomate além de aumentar a
reducdo de peso do que em solugdes de HCI. As misturas de solugdes de NaOH com
oleato de etila, reduziram ainda mais o peso do material do que os tratados com NaOH
apenas, e ainda o aumento da temperatura favoreceu a reducao de peso do tomate.

O tratamento quimico que apresentou os melhores resultados foi a mistura de
5% de NaOH com 8% de oleato de etila e comparando este com o tratamento fisico,
nota-se uma maior perda de dgua por parte dos tratados fisicamente, notando, que
quanto maior o nimero de furos na superficie do tomate, maior € a perda de dgua.



Ja ao comparar todos os tratamentos com o ganho de soluto, nota-se que a casca
age como uma barreira para troca de soluto, e com excecdo dos que foram descascados,
todos os outros tratamentos tiveram ganho de menos que 1% de soluto.

Logo, o objetivo principal dos autores foi investigar um tratamento para
aumentar a permeabilidade da casca, favorecendo a troca de massa.

E importante ressaltar que, os autores procuraram investigar tais varidveis, de
modo a conhecer até que ponto, estas interferem na taxa de transferéncia de massa e nas
propriedades dos produtos, como coloragio, textura ,sabor, etc.

2.2 — Estudo da Cinética de Desidratacao

No trabalho de AZOUBEL er al. (2003), foi estudada a cinética de transferéncia
de massa de tomate cereja, em diferentes solugdes hipertonicas de NaCl (com e sem
sacarose) em duas concentracdes diferentes, onde os autores ajustaram os dados
experimentais usando trés equagdes diferentes: Peleg, Fick e Page. A equacao de Peleg
apresentou os melhores ajustes para perda de dgua, o modelo de Page mostrou melhor
capacidade preditiva para o ganho de sélidos e a segunda lei de Fick foi usada para
determinar a difusividade efetiva.

Na verdade, o que os autores verificaram foi que as taxas de transferéncia de
massa foram fortemente dependentes da concentracdo de NaCl e sacarose, ou seja, o
aumento na concentracdo da solucdo resulta em um aumento no gradiente de pressio,
portanto uma maior perda de dgua durante todo periodo de osmose.

Nos sistemas combinados, com sal e sacarose, o comportamento cinético
observado foi semelhantel ao de sistemas apenas com sal, porém com menor perda de
dgua e ganho de sal, constatando que a sacarose forma uma barreira para remocao de
agua.

Andlise semelhante foi realizada por TELIS er al. (2003), que calcularam o
coeficiente de difusdo aparente para sacarose, NaCl e dgua durante a desidratacdo
osmotica de tomates em solucdes terndrias.

Neste trabalho, os ensaios foram conduzidos por 60 horas para se determinar a
concentracdo de equilibrio do tomate e também por 4 horas para se obter informacdes
detalhadas da cinética de perda de dgua e ganho de sélido que ocorre no inicio do
tratamento.

Os estudos de desidratacao osmdtica utilizando solugdes terndrias, proporcionam
algumas vantagens, tais como, maiores niveis de desidratacio sem salgar
excessivamente o produto, bem como a possibilidade de aumento da concentracao total
de soluto sem alcangar o limite de saturacao da solu¢do. Porém, hd pouco conhecimento
sobre 0 mecanismo envolvido nos trés fluxos simultaneos (remog¢do de dgua, penetracdo
de sal e de agucar).

Baseado no estudo da transferéncia de massa, RASTOGI et al. (1997),
analisaram o efeito da temperatura e da concentracdo da solu¢cdo na desidratacdo de
bananas, determinando ainda o coeficiente de difusividade efetivo de dgua, usando a
segunda lei de Fick numa configuragao cilindrica.

E importante ressaltar, que nesse trabalho os valores para os coeficientes de
difusdo efetivo para as diferentes temperaturas e concentracdao de solucio hipertonica,
foram obtidos empiricamente por meio de uma equagdo tipo Arrhenius, deste modo,
pode-se predizer os valores de umidade em qualquer instante com boa precisao.



Com o intuito de minimizar os erros experimentais que ocorrem durante a
desidratacdo osmoética, AZUARA et al.(1998), desenvolveram um método continuo
para avaliar a cinética do processo.

A proposta desse trabalho, foi de comparar a dispersdo dos dados preditos neste
método pelo método tradicional (descontinuo). O método continuo envolve a medida de
perda de peso em amostras simples, dnicas, ou seja, cada amostra € pesada e retornada
para solu¢cdo osmdtica para continuagdo do processo de secagem. Depois de 5 horas, a
umidade final da amostra foi determinada na estufa a 70°C por 24h. Por outro lado, para
o tradicional método descontinuo, 17 amostras de uma mesma batelada foram usadas, e
a perda de peso e a umidade nas diferentes amostras de mesma dimensdo e geometria
foram medidas. Em ambos os métodos, cada tratamento experimental foi conduzido em
triplicata.

Os autores procuraram reduzir a dispersdo dos dados experimentais, pois
amostras com mesmo grau de amadurecimento sdo dificeis de serem obtidas, com isso
para evitar o acimulo de erros experimentais, uma mesma amostra foi usada durante
todo processo osmotico, descartando assim consideragdes assumidas no método
descontinuo, onde todas os pedagos tem o mesmo peso, volume e umidade.

O teste t ndo mostrou diferenca significativa entre os dois métodos, mas por
outro lado, a Tabela 2.1 mostra um grande desvio relativo médio (D) para as amostras
estudadas pelo método descontinuo.

Tabela 2.1: Desvio relativo médio (DRM) pelos métodos continuo e descontinuo.

DRM(%)
Método Variaveis intervalo de confianca de 95%

Descontinuo Perda de massa 14,8 £ 6,5
Perda de umidade 9,1 4,0

Perda de 4dgua 8,1 +4,1

Ganho de solidos 17,8 £7,1

Continuo Perda de massa 39+3)5
Perda de umidade 89+77

Perda de dgua 4,7+2,1

Ganho de sélidos 4,7%+2,1

Com base nos resultados obtidos, os autores procuraram criar um método para
facilitar a interpretacdo, a modelagem do processo e predizer de forma mais simples as
mudancas na umidade como fun¢ao do tempo.

O estudo apresentado pelos autores € bem interessante, j4 que se trata de um
método simples, onde se reduz o acimulo de erros, além de apresentar uma menor
dispersdo nos resultados experimentais, tal método pode ser vantajoso para estudos
futuros e para o melhor conhecimento do processo osmatico.

Deste modo, estudos tém sido conduzidos para melhorar o entendimento da
transferéncia de massa interna, que ocorre durante a desidratagdo osmdética. Neste
contexto muitos modelos vem sendo propostos, para melhor descrever o mecanismo do
processo.



2.3 — Modelos de Desidratacao Osmética.

Devido ao pobre entendimento, em relagdo aos mecanismos de transferéncia de
massa que ocorrem durante a desidratacdo osmotica, a maioria dos estudos faz uso da
segunda lei Fick para relacionar os coeficientes de difusdao da 4dgua e do soluto, no
entanto, hd ainda alguns autores que procuram elaborar outros modelos na tentativa de
entender melhor este processo.

No trabalho de TELIS et al (2003), trés diferentes aproximacoes sdo citadas para
explicar as taxas de transferéncia de massa durante a desidratagcdo osmdética. A primeira
€ baseada no tecido da estrutura celular e no transporte de dgua que é modelado de
acordo com os processos irreversiveis de termodindmica. A segunda € a solugdo
analitica da segunda lei de Fick para difusdo ndo estaciondria de sélidos em diferentes
geometrias, estimando o coeficiente de difusdo efetivo para dgua e solutos. Uma terceira
aproximacdo é baseada na expressdo macroscopica da taxa, como € proposto por
Hawkes e Flink (1978).

Na pesquisa de KAYMAK-ERTEKIN ez al (2000), foi realizado um estudo da
transfréncia de massa na desidratacdo osmoética de magads, onde um modelo foi
desenvolvido baseado na segunda lei de Fick, para calcular a quantidade de dgua que sai
da fruta e a difusd@o de so6lidos soluveis do material em fungcdo do tempo. Durante a
realizacdo desta pesquisa foi constatado que o tempo de imersdo nido foi suficiente para
se obter os valores de perda de dgua e ganho de s6lido no equilibrio, entdo o modelo
desenvolvido por AZUARA et al (1992), como mostrado nas Equagdes (2.2) e (2.3), foi
utilizado para determinar tais valores no ponto de equilibrio.

WFL
WFL = 2 e 2.2)
1+ 5,2
SG
SG = 227 (2.3)
I+s,t

Onde t - tempo, s; - uma constante relacionada para perda de dgua, s, - uma constante
relacionada para o ganho de sélido, WFL - quantidade de 4dgua perdida pelo género
alimenticio no tempo t, SG - quantidade de s6lidos ganhos pelo alimento no tempo t,
WFL.. - quantidade de dgua perdida no equilibrio e SG.. - quantidade de sélidos ganhos
no equilibrio.

AZUARA et al. (1992), desenvolveram um modelo de dois parametros
cinéticos, baseados no balanco de massa, que € usado para estimar o coeficiente de
transferéncia de massa e o ponto final de equilibrio. Este modelo é capaz de predizer a
perda de dgua e ganho de sdlidos nas condi¢des de equilibrio usando os dados
experimentais durante um periodo de tempo relativamente pequeno. (Kaymak-Ertekin et
al, 2000).

No trabalho de SOARES et al. (2004), foram feitas a proposi¢do, a avaliacdo e a
discriminacao das correlacdes das isotermas de sor¢ao mais comumente utilizadas para
desidratacdo osmotica, visando a determinagdo do modelo que melhor representa o
comportamento da umidade de equilibrio para maca e péra.

Cabe ressaltar que o ponto de partida desta pesquisa foi o modelo original de
SMITH (1947), que é uma correlacio normalmente utilizada para descrever as



isotermas de equilibrio de graos, sendo esta equagcdo adaptada para descrever o
comportamento da umidade de equilibrio para as condi¢des de desidratagdo osmotica.

Foram avaliadas ainda outras correlagdes, como mostra o Quadro 2.2, por
modificagdes introduzidas no modelo de SMITH, onde também foi proposta uma
correlagio denominada modelo de BARROSO, ROSS Jr. & ZOBOLL

QUADRUO 2.1: Modelos de isotermas

Modelos Equacoes
Smith (1947) Y, =A -AIn(1-C)
Smith modificado I Y, =A -AT—-AIn(1-C)
Smith modificado II Y,=AT+AT*-AIn(1-C)

Barroso, Ross Jr. & Zoboli , A,
Y, =AT+AT +F

T em °C e C em base decimal

Muitos desses estudos foram feitos a pressdo atmosférica, no entanto, alguns
estudos a vacuo provam que sobre esta condicdo, hd uma maior perda de dgua do
produto, conseqiientemente, uma alteracao na cinética de desidratagao.

No trabalho de FITO (1994), o autor mostra algumas vantagens da desidratacao
osmotica a vidcuo comparada com a desidratacdo osmdética atmosférica. Tais como a
importancia da cinética do fendmeno de transferéncia de massa, especialmente
conhecendo a perda de dgua e a redugao do peso durante o processo osmotico.

Merece destaque nesse trabalho, o estudo da transferéncia de massa e a
modelagem do tratamento, onde o efeito da aplicacdo de vacuo foi explicado com base
na difus@do, no mecanismo de transporte osmoético além de um mecanismo
hidrodinamico (HDM) proposto e analisado experimentalmente.

Este mecanismo considera o poro do material como um cilindro de didmetro e
comprimento conhecido, onde o interior do poro é ocupado por gids em uma pressao pj,
enquanto no exterior existe um liquido a uma pressao p., que € definida como p, mais
uma pressao de capilaridade p. .

Ao iniciar o tratamento osmotico, a fracdo volumétrica de liquido ocupado pelo
poro € resultante do efeito da capilaridade, em seguida ao colocar o sistema na condi¢io
de vécuo, a expansdo do gis fecharia os poros, até que a pressao do gas alcance a
pressdo do sistema, onde se pronunciaria 0 HDM, cabe ressaltar que esta é uma hipdtese
ideal, ja que durante o processo osmotico ocorrem mudangas na estrutura do material
(encolhimento).

Ao retornar a pressdo atmosférica, o HDM age novamente, agora devido ao
efeito do gradiente de pressdo, onde uma fracdo volumétrica € transportada para o
interior do material, este valor depende da pressdo de trabalho aplicada, sendo ainda um
fendmeno controlado e de modo reversivel.

Para os ensaios de desidratacdo osmotica a vacuo, cabe destacar que sdo mais
vidveis em produtos de alto valor agregado, devido a elevacao no custo do processo.



2.4 — Equilibrio Osmético

O processo de desidratacdo osmotica pode ser caracterizado pelos periodos
dindmico e de equilibrio. ( RAHMAN, 1992 ). No periodo dindmico, as taxas de
transferéncia de massa aumentam ou diminuem até alcancar o equilibrio, que € o fim do
processo osmético, ou seja, quando as taxas de transferéncia de massa sdo nulas.

No trabalho de ZOBOLI e al.(2004), foi realizado um estudo experimental
sobre o efeito da concentragdo e da temperatura da solu¢do hipertonica de sacarose, na
desidratacao osmdtica de fatias de maca e péra, avaliando a cinética de desidratacdo dos
frutos e determinando a umidade de equilibrio.

Os autores constataram que a umidade de equilibrio pode ser atingida em tempos
de imersdo inferiores a 240 minutos, e que o aumento da temperatura e da concentragdao
da solu¢do osmética causam uma reducdo significativa da umidade de equilibrio do
material.

Na pesquisa de SABLANI et al. (2002), foi feito um estudo para estimar e
modelar o coeficiente de distribuicdo de equilibrio da dgua e dos sélidos para cubos de
maca em fun¢do da temperatura, da concentragdo e do tamanho da amostra.

Os autores concluiram que sdo necessdrias 28 horas de desidratagdo para se
alcancar o equilibrio, e que a temperatura e a concentracdo da solucdo osmotica tem
comportamentos opostos, ou seja, mantendo a concentracdo da solucdo osmdtica
constante o coeficiente de distribuicdo de dgua diminui, enquanto que para o sélido, o
mesmo aumenta com a elevacdo da temperatura. J4 se aumentar a concentragdo da
solucdo, aumenta o coeficiente de distribuicdo da dgua mas diminui o coeficiente de
distribuicao do sdlido, a influéncia do tamanho da amostra considerada neste trabalho
foi insignificante, logo sua contribuicdo para modelo desenvolvido na pesquisa foi
omitida.

Em virtude de todos os topicos abordados neste capitulo, percebe-se que hd uma
lacuna no que diz respeito a modelagem do fendomeno de transporte que ocorre durante a
desidratacdo osmdtica, pois fatores como, alteracdes na estrutura do material
(encolhimento), dois fluxos de transferéncia de massa em sentido contrdrio, a
interferéncia de um pequeno fluxo de perda de soluto do préprio material desidratado
(agucares, dcidos organicos e minerais), variagdo na concentracdo hipertonica durante a
osmose, contribuem de forma determinante para complexibilidade do mecanismo do
processo.

Deste modo, a modelagem da desidratagdo osmotica é um assunto que requer
mais estudos, neste sentido, esta pesquisa procurou avaliar a cinética de desidratacdo e
determinar o equilibrio osmoético, pois ai estdo informacgdes essenciais para o
modelamento do processo.

Em vista de tudo que foi abordado, justifica-se a realizacdo desta pesquisa, pela
grande importancia de se ter informagdes a respeito da desidratacdo osmética do fruto,
j4 que ndo foi encontrado nada em literatura em relacdo ao material estudado, além de
se obter um produto com maior valor agregado, buscando meios de industrializar o
chuchu ja que € grande o excedente de producio.

2.5 — Comentarios Finais

Conforme pode ser observado ao longo da Revisdo Bibliogrifica, da presente
pesquisa, os estudos sobre a desidratacdo osmoética ainda ndo estdo consolidados, e a
modelagem do processo ainda € um fator a ser bastante investigado, pois na maioria das
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vezes, os modelos desenvolvidos nao refletem o fendmeno do processo, logo procura-se
por modelos simplificados que descrevam bem a desidratagdo osmética.

Como ainda ndo hd um modelo padrdo a ser seguido na desidratacdo osmotica,
neste trabalho procurou-se estudar este processo usando modelos tradicionais na
secagem de grao, adaptados para descrever o comportamento osmoético, estimando-se os
parametros dos modelos e verificando o ajuste dos dados experimentais, para que a
utilizacdo deste modelo possa conduzir a resultados simulados compativeis com a
realidade experimental.

A estimagdo dos parametros dos modelos estudados nesta pesquisa, com base
em avaliacdes das simulacdes das curvas de desidratacdo experimentais, constituem
uma etapa complementar do tratamento da cinética de desidratacdo e da determinagdo
da umidade de equilibrio das fatias de chuchu, conforme serd visto nos Capitulos
seguintes.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Para realizagdo desta pesquisa, foram utilizados resultados experimentais obtidos
em dois equipamentos distintos, um banho-maria agitado, construido no
LSP/DEQ/IT/UFRRIJ, que foi calibrado e testado para os ensaios de desidratacdo
osmoética e um “shaker”, onde foram conduzidos os estudos efetivos da cinética de
desidratacao e avaliacdo da perda de dgua, perda de peso e ganho de sélidos do produto.

A descric@o dos equipamentos, as condi¢des de operacdo e as técnicas de medida
empregadas sdo apresentadas a seguir.

3.1 — Matéria-prima

Foram utilizadas nesta pesquisa chuchus frescos adquiridos no comércio local de
Seropédica, no estado do Rio de Janeiro. O grau de maturagdo e a umidade inicial nao
foram varidveis controladas neste processo. Os frutos foram submetidos a um processo
de lavagem e escovagdo da casca sob dgua corrente e higienizados com uma solugdo de
hipoclorito de sédio (NaClO) a 2% (v/v) imersos durante 10 minutos, apds, os frutos
foram fatiados em rodelas de 5mm de espessura com um fatiador doméstico de
alimentos.

3.2 — Solucao Hipertonica

Sacarose dissolvida em 4gua filtrada foi utilizada como agente desidratante.
Foram preparadas solugdes hipertonicas a 20, 30 e 40% (p/v) em bequeres de 2 L,
pesando 320, 480 e 640 g de sacarose, respectivamente, em uma balanca eletronica
diluindo-os em &gua filtrada até completar o volume de 1,6 L, com um bastdo de vidro
as solucgoes foram agitadas até total dissolucdo.

3.3 — Metodologia Experimental

A metodologia utilizada neste trabalho pode ser dividida em trés etapas:
determina¢do da umidade de equilibrio, estudo cinético com determina¢do do percentual
de ganho de sé6lidos e em uma etapa complementar fez-se a estimacdo de parametros
matematicos.

3.3.1 - Determinacao da umidade de equilibrio.

O equipamento utilizado nesta etapa foi o banho-maria agitado, que foi
integralmente montado e remodelado no Laboratério de Sistemas Particulados do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(LSP/DEQ/UFRRIJ). Na Figura 3.1 estd apresentado o aparato onde foram realizados os
experimentos.

O banho-maria agitado consiste de uma caixa de ferro galvanizado de 70 cm de
comprimento, 45 cm de largura e 23 cm de altura, revestida interiormente com uma
camada de 2,6 cm de 12 de rocha, para evitar as trocas térmicas com o ambiente. Na
parte interna deste conjunto foi ajustada uma caixa de ago inoxiddvel para conter a d4gua
a ser usada no banho. Sobre a camada de isolante existente no fundo da caixa externa,
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em contato direto com o fundo da caixa de ago inoxiddvel, foram dispostas duas
resisténcias de 1000 W, uma delas, controlada por um termostato, enquanto a outra
serve apenas como fonte auxiliar de calor (Constancio et al, 2003), porém a utilizacdo
desta foi desnecessdria. Para o aquecimento rdpido do banho até a temperatura de
operacdo foi utilizado um ebulidor. Uma vez atingida a temperatura de operagdo, o
controle foi feito apenas com a resisténcia principal.

Na parte superior do equipamento hd um motor com quatro agitadores, porém a
utilizacdo de apenas um foi o suficiente para deixar a temperatura homogénea no banho.

Figura 3.1: Banho-maria utilizado nos experimentos.

Depois de montado, o aparato foi submetido a testes de calibracdo de
temperatura, pois buscava-se avaliar a homogeneidade da temperatura do banho, assim,
termOmetros de mercurio devidamente calibrados, foram dispostos em pontos essenciais
do banho-maria agitado, em seguida, o termostato foi ajustado para temperatura de
40°C, alcancado o equilibrio térmico, deu-se inicio a calibragdo do equipamento, e em
intervalos de 30 em 30 minutos, verificou-se as temperaturas dos termdmetros, tendo os
testes a duracd@o de 6 horas.

Com base nos resultados dos testes de calibragdo, o equipamento desenvolvido
apresentou caracteristicas de estabilidade e homogeneidade bastante satisfatérias, além
da sua simplicidade na montagem e operacdo. O ajuste de temperatura pelo termostato
foi adequado e o sistema de agitacdo garantiu que a temperatura do banho fosse mantida
homogénea em todos os pontos. O sistema montado € suficientemente estdvel para
operacao por tempos superiores a 96 horas.

Apo6s a etapa de calibracdo do equipamento, foram realizados experimentos de
desidratacdo osmoética com solucdes de sacarose, para determinacdo da umidade de
equilibrio nas condi¢des operacionais adotadas para esta pesquisa, como mostrado na
Tabela 3.1.

Depois de preparadas as solugdes hipertdnicas, aliquotas de 300 mL foram
vertidas em béqueres de 1 L devidamente identificados, para entdo serem introduzidos
no banho-maria ajustado na temperatura de trabalho. TermOmetros de mercurio (-10 a
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150 °C) foram utilizados para fazer as medidas da temperatura da solucao contida nos
béqueres. Atingido o equilibrio térmico, os frutos ja higienizados e cortados, foram
pesados em balanga eletronica e separados em amostras de aproximadamente 120g,
sendo, em seguida, submersas em cada frasco, posteriormente, com filme de PVC os
frascos foram cobertos, para evitar a evaporacdo da solugcdo hipertonica, prevenindo
alteracOes nas propriedades osmoética e também para evitar possiveis contaminacdes
com o meio externo. As fatias restantes foram utilizadas na determinacao da umidade do
material in natura.

Tabela 3.1: Condi¢des Operacionais dos Experimentos.

Exp T (°C) C (%plv) My
1 30 20 19,67
2 30 20 18,09
3 30 20 18,14
4 30 30 17,50
5 30 30 22,58
6 30 30 16,39
7 30 40 16,64
8 30 40 15,12
9 30 40 16,02
10 40 20 20,29
11 40 20 20,27
12 40 20 23,66
13 40 30 19,56
14 40 30 17,72
15 40 30 20,37
16 40 40 17,12
17 40 40 17,53
18 40 40 14,99
19 50 20 21,93

20 50 20 20,48
21 50 20 21,55
22 50 30 17,51
23 50 30 20,48
24 50 30 18,10
25 50 40 19,56
26 50 40 17,54
27 50 40 19,93

T — Temperatura; C — Concentragdo da solugdo hipertonica; My, - Massa
de solidos no inicio.

Na etapa de determinag¢do da umidade de equilibrio, iniciava-se a desidratacio
com 5 béqueres, em seguida, os frascos foram removidos do sistema em intervalos de
tempo pré-definidos, sendo eles, 0, 6, 24, 48, 72 e 96 horas.

Nos experimentos iniciais, aconteceram problemas, posto que, logo nas
primeiras 24 horas de desidratacdo, todo sistema apresentava sinais de fermentacao, ja
que as condi¢des oferecidas favoreciam o crescimento microbiano, como a
concentracdo da solucdo hipertonica, a temperatura do processo e o longo tempo do
experimento (96 horas). Cuidados com a assepsia do material e com a preparagdo da
solucdo osmdtica foram tomados, ou seja, apds a lavagem e escovacao do fruto em dgua

14



corrente, este também foi lavado com dgua destilada para entdo ser higienizado em
solucdo de hipoclorito de sédio (NaClO) a 2% (v/v). Os béqueres utilizados na
preparacao das solugdes hipertdnicas, também foram lavados e escovados em dgua
corrente, em seguida, rinsados com &dgua destilada, para serem usados no preparo das
solucdes. O fatiador elétrico foi lavado e escovado antes e depois de ser utilizado,
primeiro em 4gua corrente, em seguida, rinsado com &dgua destilada, no entanto, o
sistema continuou a fermentar.

Desta forma, fez-se necessario o uso de aditivos para inibir o crescimento
microbiano. Inicialmente foi utilizado &cido citrico na tentativa de reduzir o pH e
conseqiientemente inibir a fermentacdo, este aditivo foi utilizado em vdrias
concentracdes, variando de 0,1 até 2% (p/v), mas sem sucesso. Como teste NaOH 0,1%
(p/v) também foi utilizado, na tentativa de aumentar o pH da solucao hipertdnica, porém
o problema persistia.

Optou-se entdo pela utilizagdo de conservantes de alimentos, o metabissulfito de
soédio foi escolhido, j4 que este €¢ usado nos processos de conservacdo de sucos entre
outros, todos os testes realizados voltaram a fermentar.

A partir destes resultados, buscando constantemente inibir a fermentagdao do
sistema, formaldeido foi usado como aditivo, e nos primeiros ensaios onde foi usado
este aditivo em baixas concentragdes na faixa de 0,1 a 0,4% (v/v), pode-se observar o
crescimento microbiano, até que ao ser usado na concentrac¢do de 0,5% (v/v), o processo
osmotico foi conduzido durante as 96 horas sem fermentar.

Controlado o crescimento microbiano, foram realizados os experimentos
efetivos de determinacdo da umidade de equilibrio, levantando-se dados para as
condic¢des operacionais avaliadas.

Ap6s o periodo de tratamento osmdético, os frascos foram retirados do banho-
maria, a solu¢do de sacarose foi drenada, o excesso de solugao foi removido das fatias,
envolvendo as mesmas em papel absorvente por 15 s, com uma faca devidamente
higienizada, as fatias foram cortadas em quartos e cerca de 20g de amostra foram
colocados em formas, que foram pesadas, para medida da umidade pés-tratamento
(Yst). A umidade inicial (Yso) das amostras in natura (controle), ou seja, sem
tratamento osmotico, também foi avaliada. As umidades iniciais foram calculadas em
base seca. Todas as férmas foram levadas a estufa a 110 °C, por 48 horas. Para melhor
avaliacdo dos efeitos da desidratacdo osmotica, os experimentos foram feitos em
triplicatas.

3.3.2 — Avaliacao da cinética de desidratacao.

Nesta etapa de avaliag@o cinética, os ensaios foram conduzidos em duas partes, a
primeira, consistiu nos experimentos preliminares, conduzidos no banho-maria e a
outra, foi a que avaliou efetivamente os experimentos de cinética de desidratacdo
osmotica, que foram conduzidos no “shaker.

Nos experimentos preliminares de avaliacdo da cinética de desidratagdo,
algumas mudangas na metodologia experimental adotada anteriormente foram tomadas,
a primeira, foi que os ensaios foram mais curtos, duravam 8 horas, outra, foi relacionada
a quantidade de amostras, nesta etapa foram utilizados 6, e por fim, os intervalos de
tempo estabelecidos para remog¢ao dos frascos do sistema foram de 0, 30, 60, 120, 240,
360 e 480 minutos, cabe ressaltar que a técnica de preparacdo das solugdes hipertonicas
e da determina¢do da umidade a cada instante, foi a mesma empregada nos ensaios de
equilibrio.
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Esta segunda etapa, foi conduzida no ‘“‘shaker”, representado nas Figuras 3.2 e
3.3, este equipamento tem controle de temperatura e agitacdo, e capacidade para 36
frascos, onde foram realizados os experimentos efetivos de avaliagdo da cinética de
desidratacdo osmotica, sendo possivel ainda determinar o percentual de ganho de
s6lidos, perda de 4gua e perda de peso do material.

15.04. 2005

Figura 3.2: Visdo frontal do shaker Figura 3.3: Visdo interna do shaker
usado nos experimentos de cinética. utilizado nos experimentos de cinética.

Nos ensaios realizados no “shaker”, algumas alteracdes na metodologia, adotada
para o banho — maria, foram tomadas, pois como a capacidade volumétrica do frasco
utilizado nesta etapa diminuiu, ou seja, os bécheres de 1 L deram lugar a frascos de 500
mL. Para manter a razdo solucdo/chuchu adotada anteriormente e minimizar alteragdes
na concentracdo da solu¢do durante o processo osmdtico, passou-se entdo a utilizar
amostras de 40g de chuchu e 100 mL de solucdo, sendo necessdrio ainda cortar as fatias
de chuchu em quartos para assim serem submersas nos frascos.

As condicdes operacionais adotadas nesta etapa do trabalho, foram as mesmas
realizadas anteriormente, com excecdo do tempo de imersdo, pois para obter
informacoes detalhadas da cinética de desidratacdo, os ensaios foram mais curtos; com
duracdo de 5 horas.

Antes de iniciar os experimentos, o “shaker” foi ajustado na temperatura de
operacdo e os 18 frascos utilizados nesta etapa, devidamente identificados, foram
introduzidos no aparato para estabilizacdo da temperatura da solucido neles contida.
Estabilizada a temperatura, as amostras foram colocadas nos frascos, e o equipamento
foi ajustado para uma rotacdo de 60 rpm, necessdria apenas, para garantir a
homogeneizagdo da solucdo desidratante, deste modo, as amostras foram coletadas de
30 em 30 minutos, durante a primeira hora, e a cada 60 minutos nas horas seguintes,
durante cinco horas.

Como na metodologia anterior, apds o tratamento osmético, a solugdo foi
drenada, porém, nesta etapa, lavou-se as amostras de chuchu com 4gua filtrada, a fim de
remover o excesso de solu¢do osmotica da superficie do material, pois como trata-se de
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solugdes com certa viscosidade, a lavagem é necessdria, para remover uma possivel
pelicula de agente desidratante (sacarose), que possa estar adsorvida na superficie do
material, posteriormente as amostras foram envolvidas em papel-toalha, para remover o
excesso de dgua de lavagem. O material desidratado foi pesado em uma balanca
eletronica, para determinagdo da perda de peso, e parte da amostra, aproximadamente
15 g do material foram colocadas em formas, que foram pesadas, para medida da
umidade pés-tratamento, levado para estufa a 105 °C por 48 horas, para determinacao
da perda de dgua e ganho de sélidos a cada instante.

3.4 — Procedimento de Calculo.
3.4.1 — Aplicacao de modelos

Ao final da etapa experimental, foi realizado um estudo da desidratacao
osmotica de fatias de chuchu, para determinacdo da umidade de equilibrio do material e
estudo da cinética de desidratacdo. A partir dos dados experimentais obtidos foi possivel
determinar os parametros do modelo de OVERHULTS para as fatias de chuchu, e
avaliaram-se correlacdes que prevéem a umidade de equilibrio (Yse) do chucu, como
funcdes da concentragdo (C) e da temperatura (T) da solucao hipertonica desidratante.

Inicialmente foram testados vérios modelos classicamente apresentados na
literatura para descrever as isotermas de secagem de alimentos. Os modelos que
apresentaram melhores coeficientes de correlagdo foram posteriormente avaliados e
modificados para atender as necessidades desta pesquisa. Na Tabela 2.2, do Capitulo 2,
estdo apresentadas as equagdes de isotermas avaliadas e modificadas nesta pesquisa.

Para a determinag¢do da umidade de equilibrio, o modelo original de SMITH
(1947), apresentado no trabalho de ROA (1974), visualizado Tabela 2.2 do Cépitulo 2,
foi o ponto de partida para as modifica¢des introduzidas na pesquisa, adaptando a
equagdo a descricdo do comportamento da umidade de equilibrio com as condicdes
operacionais da desidratacdo osmética. Foram avaliados também os outros modelos de
isotermas apresentados na Tabela 2.2, mas os resultados ndo foram satisfatorios.
(SOARES et al., 2004). A discrimina¢do do modelo que melhor descreve as variacdes
da umidade de equilibrio com as condi¢des de operacdo baseou-se na avaliacio do
coeficiente de correlagdo (R), do valor da estatistica F, da significAncia ou niao dos
parametros, com base no teste t de student (HIMMELBLAU, 1970) e no valor do
desvio relativo médio (DRM).

Para a avaliagdo da cinética de desidratacdo, sabe-se que o entendimento no
mecanismo de transferéncia de massa é complexo, devido a gama de varidveis que
interferem diretamente no processo, tais como a temperatura do processo, a
concentracdo da solucdo hipertdnica, a geometria da amostra, a razdo amostra:soluto,
agitacdo, tempo de imersao, etc.

Devido a este fato, a cinética de desidratacdo ¢ bastante estudada pelos
pesquisadores, estando ai, informagdes essenciais para o estudo e modelagem da
cinética de desidratagao.

Na maioria dos trabalhos de desidratacio osmotica, geralmente utilizam a
segunda lei de Fick para calcular o coeficiente de difusdao de dgua e de sélidos, nos
quais procuram determinar uma concentracdo ou fracdo de 4gua e/ou de sélidos de
equilibrio, avaliando a perda de peso, 4gua e o ganho de soluto, para entdo determinar
tais coeficientes.

Para temperatura e a concentragdo de soluto constantes, a segunda lei de Fick
pode ser usada para descrever a transferéncia de massa. Nos experimentos de
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desidratacdo osmdtica, a concentracdo varia continuamente, gerando incertezas nos
resultados experimentais. Além disso, para os procedimentos de secagem, a umidade é
uma varidvel interessante, somando-se ao fato, de ser determinada facilmente por
gravimetrica. Logo a variacdo da umidade com o tempo pode ser escrita de acordo com
a Equacdo 3.1

WO __yviy-v.) (3.1)
dt : e

onde Y(t) € a umidade no tempo t, Y4 € a umidade de equilibrio e k € a constante de
secagem. Integrando a equacdo (3.1), o modelo exponencial é derivado (KAJUNA et
al.,2001).

_ Ys (t) - Yxeq _

MR(I)—ﬁ—e_kAr 3.2)

seq

com MR(t) como a razdo de umidade e Y4 como a umidade inicial. A Equacdo 3.2
assume que a resisténcia ao movimento da umidade e conseqiientemente o gradiente no
interior do material sdo negligencidveis (COLSON E YOUNG, 1990). Para compensar
as desvantagens dois modelos empiricos de Page (Equacdo 3.3) e OVERHULTS
(Equagdo 3.4), hoje em dia sdio amplamente utilizados para descrever processos de
secagem.

Y)Y
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Apo6s confrontagdo entre resultados experimentais e simulados, o modelo de
OVERHULTS foi o que apresentou melhores ajustes, portanto, tal modelo foi adotado
para as avaliacOes da cinética de desidratacao das fatias de chuchu.

O modelo de OVERHULTS (1973), citado por MANCINI (1996), ¢
essencialmente uma modificacdo empirica de modelos derivados do modelo de difusao.
Neste caso, apenas o primeiro termo da série é considerado e os parametros Kk e n sdo
determinados de modo a proporcionar o melhor ajuste entre resultados experimentais e
simulados.

3.4.2 — Estimativa de Parametros

Adotou-se um procedimento estatistico de discriminacao do modelo, que melhor
se ajustou aos dados experimentais de determinacdo da umidade de equilibrio, no qual
foi feita a avaliacdo de equagdes utilizadas na literatura, com aplica¢do em secagem de
graos, modificadas para descrever o processo de desidratagdo osmotica, estimando
também os parametros k e n do modelo de OVERHULTS, para os estudos cinéticos.

Os parametros foram estimados usando uma estimag@o ndo-linear, procedimento
do software Statistica (Modelo 5.1, StatSoft Inc., 1996). O método de estimacdo
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utilizado foi o “Rosenbrock and quasi-Newton” com o valor inicial de 0,1 e tamanho de
passo de 0,5. O nimero médximo de iteragdes foi ajustado para 500 e o critério de
convergéncia para 1,0 x 10°.

A discriminacdo dos parametros das equacdes investigadas, baseou-se no valor
do desvio padrdo, na avaliacdo do coeficiente de correlacdo (R), do valor da estatistica
F, da significincia ou ndo dos parametros, com base no teste t de student
(HIMMELBLAU, 1970) e no valor do desvio relativo médio (DRM).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi adotada uma metodologia diferente
das tradicionais, que avalia a perda de peso, perda de dgua e o ganho de sélido do
material estudado, procurou-se avaliar a variacdo da umidade com o tempo na
desidratacao osmoética, determinando a umidade de equilibrio, em seguida, calculando a
constante de secagem usando o modelo de OVERHULTS.

Deste modo, uma série de experimentos foi realizado para determinacdo da
umidade de equilibrio do material, sendo estabelecido que o equilibrio é atingido
quando nao ha uma variacdo significativa do valor entre dois ou mais pontos
consecutivos, dentro do limite de incertezas experimentais de cerca de 10%
(FERNANDES et al, 2004).

Durante os primeiros ensaios de equilibrio que levavam 96 horas, pode-se notar
o turvar e o escurecimento na coloracdo da solu¢do osmética, além da formacdo de
bolhas e de um mau cheiro caracteristico, ocasionando na fermentacdo do processo.
Fato este, ndo tdo inesperado, j4 que as condicdes oferecidas no sistema, temperatura e
concentracdo da solucdo, favoreciam o crescimento microbiano.

Numa primeira etapa, uma série de cuidados com a assepsia no manuseio do
material e também na preparagdo da solu¢ao foram tomados, com propédsito de evitar tal
crescimento, nos quais, todo material utilizado na realizacdo dos experimentos foram
lavados, higienizados e rinsados com dgua destilada, apesar de todos os cuidados, o
sistema continuava a fermentar.

Em uma segunda etapa, além de todos os cuidados tomados anteriormente,
foram realizados tratamentos, com diferentes aditivos, que foram adicionados na
solugd@o hipertonica, com a finalidade de conter o processo fermentativo, o Quadro 4.1
mostra os resultados dos tratamentos utilizados.

Quadro 4.1: Resultados dos tratamentos realizados na desidrata¢do osmotica.

Tratamento Tempo

Concentracao % (p/v)| Ac.citrico | NaOH | Formol | Metabissulfito dias

0,1
0,2
0,25
0,3
0,4
0,5
0,75
1
2

Legenda : F - Fermentou; NF - Nao Fermentou
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Com base no Quadro 4.1, em todos os tratamentos realizados, com 48 horas de
desidratacdo o sistema ja apresentava totais caracteristicas de fermentacdo, em outros
ensaios, foi possivel notar os sinais de fermentacdo logo no primeiro dia de
experimento.

De acordo com os resultados do Quadro 4.1, pode-se notar que todas as
tentativas de redugdo do pH usando dcido citrico, foram frustradas, entdo este
tratamento foi descartado.

Para efeito de teste foi realizado um tratamento aumentando o pH, utilizando
NaOH, mas a solu¢do tornou a fermentar. Entdo optou-se pela utilizacdo de
conservantes, como o metabissulfito de sédio € utilizado nos processos de alimentos,
este foi escolhido. Como mostra o Quadro 4.1, todos os testes realizados fermentaram,
isto pode ser devido ao fato deste conservante ser mais indicado para utilizagdo em
sucos, ndo sendo tdo eficaz para as solucdes osmoticas.

A partir dos resultados dos tratamentos anteriores, buscando inibir a fermentacao
do processo, foi utilizado formaldeido, conhecido como formol, nos primeiros ensaios,
realizados em concentragdes baixas, o sistema ainda apresentava sinais de fermentacgao,
tais como, o odor, a solucdo turva, formacao de bolhas, etc. Na concentracdo de 0,5 %
(v/v) foi possivel realizar os experimentos sem que houvesse o crescimento microbiano.
Logo, para realiza¢do dos ensaios de equilibrio, 8 mL de formol foram introduzidos na
solucdo hipertdnica, € o chuchu utilizado nestes experimentos, tinha por unica
finalidade a obtencdo de dados experimentais, ou seja, ndo foram voltados para o
consumo humano.

Os experimentos foram realizados na concentracao osmoética de 30%, obtido o
sucesso neste experimento, as outras concentracdes pesquisadas (20 e 40%) também
foram testadas com éxito.

4.1 - Umidade de equilibrio

Apdés o estabelecimento da rotina experimental para inibir o processo
fermentativo, que ocorria durante a desidratacdo osmoética, comecaram a ser levantados
os dados de equilibrio. Conforme observado por FERNANDES et al.(2004), a umidade
de equilibrio de fatias de maca, pode ser atingida em aproximadamente 48 horas de
imersao, porém em relacdo ao trabalho de SABLANI er al (2002), sdo necessdarias 28
horas para se alcancar o equilibrio durante a desidratacdo de cubos de maga. Nas
Figuras 4.1 e 4.2 sdo apresentadas curvas de desidratacdo osmotica para estudo da
umidade de equilibrio e da influéncia da concentracao hipertonica no equilibrio.

De acordo com RAHMAN (1992), os processos de desidratacio osmotica
podem ser caracterizados pelo equilibrio e periodos dinamicos. Nos periodos dinamicos,
a taxa de transferéncia de massa aumentam ou diminuem até alcang¢ado o equilibrio. O
equilibrio € o fim do processo osmético, a taxa de troca de massa € zero. (SABLANI et.
al, 2001)

Na Figura 4.1 foi possivel determinar a umidade de equilibrio do material, j4 que
através do estudo estatistico dos dados obtidos para umidade de equilibrio em 48, 72 e
96 horas, os valores do coeficiente de variacdo foram inferiores a 10%, notando também
que para as trés temperaturas estudadas, houve quase, uma superposi¢cdo das curvas de
desidratacao, favorecendo ainda mais a idéia de que o equilibrio foi alcan¢cado no tempo
de imersao proposto neste trabalho.
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Figura 4.1: Resultados experimentais para os experimentos de equilibrio a 30% (p/v).
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Figura 4.2: Comparacdo da influéncia da concentragcdo da solu¢do hipertonica na
desidratacdo osmotica a 40°C.

Com base na Figura 4.2 pode-se constatar que para os ensaios de

equilibrio, o efeito da concentracdo é mais evidente para os valores da umidade de
equilibrio, se comparados com o efeito da temperatura, onde é possivel notar que o

22



aumento da concentracdo da solucdo hipertdnica ocasionou numa maior perda de dgua
por parte do material. O aumento da concentragdo de soluto eleva o potencial para a
desidratacdo (forca motriz) em termos de atividade, isto €, o aumento da concentracdo
diminui a atividade de 4gua na solugdo, forcando a migracdo de dgua das fatias para a
solugdo.

Segundo MOREIRA et al. (2003), o aumento na concentracao da solucao resulta
em um aumento no gradiente de pressdo osmotica, conseqiientemente uma elevada
perda de dgua serd observada, pois para meios altamente concentrados ocorre uma perda
de dgua maior.

Tais resultados estdo de acordo, com os apresentados no trabalho de AZOUBEL
et al (2003), onde também foi constatado que o aumento da concentracdo da solugdo
hipertonica proporciona uma maior perda de 4gua do material.

O efeito da temperatura na umidade de equilibrio, ndo foi encontrado na
literatura, geralmente os autores comparam o efeito da temperatura no que definiram
como coeficiente de distribuicdo de equilibrio, portanto diferente dos conceitos
aplicados nesta pesquisa, onde foi analisada a ac@o térmica sobre a umidade do material
até o equilibrio.

Na Tabela 4.1, em cada conjunto de condi¢des operacionais, sdo apresentadas, a
média dos resultados obtidos, o desvio padrdo e o coeficiente de variagdo.

Tabela 4.1: Resultados da umidade de equilibrio da desidratacdo osmotica das fatias de

chuchu.

TEC) C(p/v) Expd Exp.2 Exp.3 Média o Cv
30 0,2 5,756 5,887 5,809 5,811 0,065 1,12
30 0,3 4,000 3,990 4,010 4,000 0,010 0,25
30 0,4 2,370 2,510 2,420 2,433 0,071 2,92
40 0,2 6,470 6,660 6,220 6,449 0,218 3,38
40 0,3 3,740 3,440  4,220%* 3,590 0,212 5,91
40 0,4 2,690 2,600 2,800 2,697 0,100 3,71
50 0,2 5,593 5,608 5,225 5,475 0,217 3,96
50 0,3 3,785 3,580 3,782 3,716 0,118 3,17
50 0,4 2,509 2,829 2,655 2,664 0,160 6,01

(*) — Resultado descartado.

Pela andlise da Tabela 4.1, os resultados apresentados para os experimentos de
equilibrio, para os quais pelo estudo estatistico dos dados, pode-se verificar que ndo ha
influéncia significativa da temperatura sobre o valor da umidade de equilibrio, posto
que, o coeficiente de variagdo dos valores obtidos a 30, 40 e 50 °C foram inferiores a
10%, indicando um maior efeito da concentra¢do na determina¢do do valor da umidade
de equilibrio.

Os resultados obtidos nos ensaios realizados a 40°C e na concentracdo de
solucdo hipertonica de 20%, pode ser devido ao grau de amadurecimento do produto, a
estocagem, entre outros, pois, tais fatores contribuem para determina¢do da umidade de
equilibrio, gerando diferenca significativas nos resultados obtidos para a mesma
concentracao, porém, nas outras temperaturas estudadas nesta pesquisa.

O terceiro experimento conduzido a 40 °C e na concentracdo de 30%, foi
descartado por ser muito discrepante, com relacdo aos dois primeiros pontos, desta
forma este ponto ndo foi considerado para as andlises estatisticas.
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A partir dos dados obtidos na Tabela 4.1, foi realizado um estudo, para avaliar o
efeito especifico da condicdo estudada na determinacdo da umidade de equilibrio,
mantendo um parametro constante (concentracdo) e variando os valores do segundo, os
valores de temperatura estudados, tratando o experimento em questdo como sendo de
mesmas condi¢des experimentais. Desta forma, podemos avaliar a variabilidade do
conjunto de dados, em que se varia apenas uma das condi¢Oes experimentais, €
determinar se o coeficiente de variagdo é maior ou ndo que as incertezas experimentais
do processo.

Para realizar este teste, foi necessdria a média dos dados apresentados na
segunda e quarta coluna respectivamente, conhecer o valor do teste t tabelado e pela
andlises estatisticas dos resultados experimentais, obter o teste t calculado, comparar o
resultado do teste t calculado com o tabelado, verificando se o tratamento teve efeito
significativo. A andlise do coeficiente de variacdo (CV) € um método que se pode
avaliar, preliminarmente, a variabilidade dos experimentos, verificando se a alteracao de
um parametro das condi¢des operacionais realmente muda as caracteristicas dos dados.

Tabela 4.2: Efeito da temperatura do sistema para os dados de umidade de equilibrio.

C (%plv) 30°C Média 40°C Média Cv tealc tian  Avaliacao
5,7560 6,470
0,2 5,8870  5,8173 6,660 6,4500 6,1284 47580 2,776 S
___________________ 58000 6220
4,0000 3,7400
0,3 3,9900  4,0000 3,4400 3,5900 6,4769  3,6590 3,182 S
___________________ 40100 42200
2,3700 2,690
0,4 2,5100  2,4333 2,600 2,6967 63859 3,7158 2,776 S
2,4200 2,800
C (% p/v) 30°C Média 50°C Média CvV teale tan  Avaliacio
5,7560 5,5930
0,2 5,8870  5,8173 5,6080 54753 4,1779 @ 2,6128 2,776 NS
___________________ 58000 525
4,0000 3,8750
0,3 3,9900  4,0000 3,5800 33,7157 44759  4,1762 2,776 S
___________________ 40100 37820
2,3700 2,5090
0,4 2,5100  2,4333 2,8290 12,6643 6,5987  2,2835 2,776 NS
2,4200 2,6550
C (% plv) 40°C Média 50°C Média CvV tealc tap  Avaliacio
6,470 5,5930
0,2 6,660 6,4500 5,6080 54753 9,5358  5,4555 2,776 S
6,220 5,225
3,7400 3,8750
0,3 3,4400  3,5900 3,5800 3,7157 4,1277  0,8848 3,182 NS
4,2200 3,7820
2,690 2,5090
0,4 2,600 2,6967 2,8290 12,6643 14,5067 0,2964 2,776 NS
2,800 2,6550

Nas Tabelas 4.2 e 4.3, estdo apresentados os resultados das andlises estatisticas
para temperatura e concentracdo respectivamente, analisadas dois a dois para
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verificacdo da significancia estatistica, onde (S) — significativo e (NS) — ndo
significativo.

Na Tabela 4.2 manteve-se constante a concentra¢do da solucio hipertonica para
ser feita a avaliagdo dos efeitos da temperatura na determinagdo da umidade de
equilibrio das fatias de chuchu, pela andlise dos resultados pode-se verificar, que tais
efeitos foram significativos em cinco dos casos, € ndo significativos em outros quatro,
portanto, nos ensaios de equilibrio, os resultados foram inconclusivos para temperatura,
no qual, ndo pode-se observar uma tendéncia clara de efeito desta varidvel. Tal andlise
estd de acordo com os resultados apresentados na Figura 4.1, onde néo foi possivel notar
efeito da temperatura nos experimentos de determinacao da umidade de equilibrio.

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os resultados do efeito da concentragdo da
solucdo hipertonica nos experimentos de equilibrio, onde para realizacdo das andlises
manteve-se constante a temperatura em que ocorreu a desidratacdo osmotica, analisando
os efeitos da concentragdo dois a dois.

Tabela 4.3: Efeito da concentracao da solucao hiprtonica para os dados de umidade de

equilibrio.
T (°C) 20% Média 30% Média CvV tealc tiab Avaliacao
5,7560 4,0000
30 5,8870  5,8173  3,9900 4,0000 20,2965 47,2269 2,776 S
________________ 58000 40100
6,4700 3,7400
40 6,6600 6,4500 3,4400 3,5900 29,7363 14,3801 3,182 S
________________ 62200 42000
5,5930 3,7850
50 5,6080 5,4753  3,5800 3,7157 21,2459 12,3542 2,776 S
5,2250 3,7820
T (°C) 20% Média 40% Média CvV tealc tiab Avaliacao
5,7560 2,3700
30 5,8870 5,8173  2,5100 2,4333 44,9540 60,5327 2,776 S
________________ 58000 24200
6,4700 2,6900
40 6,6600 6,4500 2,600 2,6967 45,0763 26,8247 2,776 S
________________ 62200 2800
5,5930 2,5090
50 5,6080 5,4753 2,8290 2,6643 38,0621 18,0546 2,776 S
5,2250 2,6550
T (°C) 30% Média 40% Média Cv tealc tiab Avaliacao
4,0000 2,3700
30 3,9900 14,0000 2,5100 2,4333 26,7138 37,8737 2,776 S
________________ 40100 24200
3,7400 2,6900
40 3,4400 3,5900 2,6000 2,6967 16,5569 6,6448 3,182 S
________________ 4200 28000
3,7850 2,5090
50 3,5800 3,7157 2,8290 2,6643 18,4761 9,1655 2,776 S
3,7820 2,6550
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Pela anélise da Tabela 4.3, pode-se verificar que em todos os casos estudados, o
efeito da concentracdo da solug@o hipertonica foi significativo, andlise que vai ao
encontro dos resultados apresentados na Figura 4.2 e nos estudos realizados por
SABLANI et. al.(2002) e TELIS et al. (2003), pois constata-se que o aumento da
concentracdo da solu¢do osmoética, reduz a atividade de dgua na solugdo, ocasionando
no aumento de remog¢do de dgua das fatias para solugc@o para equilibrar o potencial
quimico da dgua nos dois meios, portanto, conduz a valores de umidade de equilibrio
baixos.

Ao final das andlises experimentais, os parametros das correlagcdes
propostas na presente pesquisa, para determinacdo da umidade de equilibrio (Yse) das
fatias de chuchu, foram estimados utilizando resultados obtidos experimentalmente para
a umidade de equilibrio. Os modelos estimados sdao apresentados no Capitulo 2, Tabela
2.2.

A partir dos dados da Tabela 4.1, foi feita uma estimativa de parametros usando
um programa computacional STATISTICA for Windows (STATSOFT, 1999) que
possibilitou o ajuste de uma correlagdo para melhor descrever as variacdes na umidade
de equilibrio do material nas condi¢des operacionais admitidas na pesquisa.

A estimativa dos parametros dos modelos de isoterma selecionados, estdo
apresentadas na Tabela 4.4, onde tem-se os valores do desvio relativo médio, R, teste F,
teste t calculado e Tabelado.

Tabela 4.4: Ajuste dos Modelos de Isotermas de Equilibrio.

DRM PARAMETRO
MODELO (%) R Teste F Valor Desvio 99,0 t99,0
estimado Calculado | Tabelado
. A1=7,902 0,42814 18,45
Smith 6,71 10,9635 | 146,03 A2=10.678 1.12057 9.53 2,998
Smith Al=17,861 0,83622 9,40
modificado I 169,33 | 0,9635 | 146,11 | A2=-0,001 0,01742 -0,06 3,143
A3=10,6786 | 1,21002 8,82
Smith A1=0,420 0,03128 13,40
modificado | 69,64 |0,9609 | 137,89 | A2=-0,005 | 0,00056 -9,34 3,143
I A3=-11,245 | 1,24692 -9,02
Barroso, Al1=-0,0173 0,0255 -0,68
Ross Jr & 4,80 |0,9775| 235,62 | A2=0,0002 | 0,00044 0,45 3,143
Zoboli A3=1,21346 | 0,10731 11,31

Com base na Tabela 4.4, as isotermas de Smith modificado I e II foram logo
descartadas, por apresentar desvio médio elevado e ndo ter significancia em alguns dos
seus parametros, segundo o teste t, pois apresentam valores de teste calculados menores
que o tabelado, em vista disso ndo sdo considerados significativos. O modelo de
BARROSO, ROSS JR & ZOBOLI, chamou atencdo pelo baixo desvio médio
apresentado, porém este, ndo apresentou significancia nos pardmetros de temperatura,
isto pode ser devido, ao que foi analisado anteriormente, Tabela 4.2, onde pode-se
constatar que para determinagdo da umidade de equilibrio das fatias de chuchu, a
temperatura ndo apresentou efeito conclusivo. Por outro lado, a concentracdo da solugao
osmotica, apresenta influéncia determinante, pois, além de apresentar efeito
significativo na andlise realizada anteriormente, como mostra a Tabela 4.3, o parametro
da concentragdo foi o tnico significante deste modelo.
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Em vista dos resultados apresentados pelos modelos de SMITH E BARROSO,
ROSS JR & ZOBOLI, foi plotado um grafico com os dois conjunto de dados, no qual,
foi avaliado o que melhor se ajustou aos resultados experimentais obtidos. Na Figura
4.3 sdo apresentados os valores experimentais e observados pelos dois modelos.

8.0
6.0 — -
é 4.0 —
V)
Nh N —  exp.
2.0 — - Smith
[ ] Barroso
0-0 | | |
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0
Y, predito

Figura 4.3: Comparagdo dos valores experimentais e preditos pelos dois modelo

Pela andlise do Figura 4.3, pode-se notar que ambos os modelos ajustam os
resultados experimentais obtidos, porém pelo teste t calculado, apresentado na Tabela
4.5, dois parametros do modelo de BARROSO, ROSS JR & ZOBOLI n3o foram
significativos, deste modo, este modelo ndo foi utilizado para determinacdo da umidade
de equilibrio do material, devido a incertezas que este modelo poderia gerar nos
resultados preditos.

Em vista disso, apenas o modelo de SMITH (1947), que € uma correlacdo
utilizada para descrever as isotermas de equilibrio de grdos, apresentou parametros e
andlises estatisticas significativas, sendo esta entdo adaptada para que descreva o
comportamento da umidade de equilibrio durante a desidratacdo osmoética.

Pela andlise da Tabela 4.4, verifica-se que a isoterma de SMITH foi, dentre as
analisadas, a que apresentou o menor valor para o coeficiente de correlagdo,
apresentando também um dos menores valores para o teste F. Porém ao compara-la com
as outras, percebe-se que a isoterma de Smith é a Unica que apresenta parametros
significativos, com desvio relativo médio baixo, da ordem de 7%, as outras isotermas ou
ndo possuem parametros significativos, segundo o teste t, ou apresentam desvios
elevados.

A partir dos resultados da Tabela 4.4, pode-se verificar que a isoterma de
SMITH, apresentou ajuste com coeficiente de correlacio de aproximadamente 97%,
todos os parametros sdo significativos com 99% de confianca, segundo o teste t, um
valor alto da estatistica F, que também € um indicador da qualidade do ajuste, além de
um desvio relativo média inferior a 7%.
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Na Figura 4.4 sdo apresentados os resultados preditos e observados para a
isoterma de equilibrio das fatias de chuchu, obtidos com o modelo de SMITH, pode-se
constatar a pequena dispersao entre os resultados preditos e observados, demostrando a
capacidade preditiva do modelo selecionado para descrever a isoterma de equilibrio das
fatias de chuchu.

8.0
_ o
6.0 ] e
§ 4.0 —
_ ]
w —
2
P~ . °
2.0 —
000 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Ys e predito
Figura 4.4:Valores experimentais e preditos pela isoterma de Smith

4.2 — Avaliacao Cinética

Para realizacdo do estudo cinético, experimentos mais curtos, de 8 horas de
duragdo, foram realizados no banho-maria agitado, apresentados nos ANEXOS I, IT E
III, a fim de se obter dados para validacdo de uma correlagdo proposta no trabalho, e
também para iniciar as estimagdes dos parametros do modelo e experimentos de 5
horas, que foram conduzidos no “shaker”, para obten¢do de dados para estimacdo dos
parametros do modelo de OVERHULTS, os parametros do modelo foram estimadas, e
os resultados para o valor de k e n, para cada temperatura e concentracdo estudada
podem ser vistos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Estimac¢do de parametro para o modelo de secagem de OVERHULTS.

T (°C) C (p/v) k(t™h n
30 0,2 0,0053 0,3960
40 0,2 0,0054 0,2916
50 0,2 0,0095 0,5029
30 0,3 0,0131 0,4473
40 0,3 0,0133 0,2970
50 0,3 0,0252 0,4377
30 0,4 0,0185 0,2725
40 0,4 0,0149 0,3866
50 0,4 0,0244 0,3686
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Por meio de um programa computacional STATISTICA for windows
(STATSOFT, 1999), através de métodos de regressdo, pode-se obter uma correlagdo
para constante de secagem k, como mostrado na equacdo 4.1, em funcdo da temperatura
e concentracdo, o valor dos parametros, o desvio padrdo, o teste t, o coeficiente de
correlagcdo (R) e o desvio relativo médio, estdo apresentados na Tabela 4.6.

A

k= AéT+A2TC+73+A4T2 4.1)

Tabela 4.6: Estimagdo dos parametros da correlagdo para constante de secagem k

Parametro A, A, Az Ay
Valor - 0,00028 -0,00196 0,929876 3,23*%107
c 5,89%10-5 0,00075 0,212603 7,19%10°°
t(5) calc. -4,71977 - 2,6097 4,373763 4,493317

T (5). tab 2,571 2,571 2,571 2,571
R =0,97477 DRM = 12,84%

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.6, pode-se observar que a
correlacdo proposta para a constante de secagem k, apresentou ajustes com coeficiente
de correlacdo acima de 97%, desvio relativo médio inferior a 13%, e tem todos os
parametros significativos com 95% de confianga, segundo o teste t.

A correlacdo proposta para k, corroborou ao fato, de que o parametro k do
modelo de OVERHULTS, € fun¢do das condi¢Oes operacionais propostas. Na Figura
4.5 estdo apresentados, os valores estimados de k, usando o modelo de OVERHULTS,
para as condicdes operacionais usadas nesta pesquisa.

0.0270

0.0240 — ®
0.0210 —
0.0180 —

X 0.0150 — O
- *
0.0120 —

B K - 30°C
0.0090 —
K - 40°C

00+

K -50°C
0.0060 —|

4

0.0030 ‘ ‘ ‘

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
Concentracgdo (p/v)

Figura 4.5: Anélise do comportamento do parametro k do modelo de Overhults.
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Pela andlise da Figura 4.5, foi possivel notar uma tendéncia do efeito das
varidveis estudadas (temperatura e concentracdo da solucdo hipertdnica) sobre o
comportamento do pardmetro k do modelo de Overhults, notando que para o parametro
k, o aumento da temperatura e da concentracdo, tende a aumentar o valor do pardmetro,
para presente pesquisa, este comportamento da constante de secagem, estd representado
na equacao 4.1.

As andlises estatisticas realizadas para o parametro n, nio apresentaram
nenhuma tendéncia, deste modo, para simulacdo dos resultados experimentais obtidos,
foi usado o valor médio do parametro, na Tabela 4.7, estdo apresentados o valor médio
de n, o desvio padrdo e o coeficiente de variacao.

Tabela 4.7: Valor médio do parametro n e as andlises estatisticas.

Média 0,37781
o 0,07875
(A% 20,8427

Pela andlise da Tabela 4.7, pode-se verificar que o coeficiente de variacdo para n
¢ superior a 20%, porém todas as tentativas de estimacdo de uma correlacdo para este
parametro, ndo apresentaram qualquer tendéncia, com as varidveis pesquisadas, na
Figura 4.6, estdo apresentados os resultados das estimacgdes do parametro nas condigdes
operacionais deste trabalho, contudo, foram realizados cdlculos com os valores
estimados de n em cada situagdo estudada e com o valor médio do parametro n, em
todos os casos analisados, os desvios médios apresentados ndo foram significativos, e
portanto, o parametro n foi assumido no valor médio de 0,37781.

A partir dos resultados das andlises estatisticas, pode-se constatar que o
parametro n € uma fun¢do do tipo de material estudado, pois, no trabalho de MARTINS
2000, o autor constatou andlise semelhante em relagdo ao comportamento dos
parametros do modelo de OVERHULTS para o feijao.

0.600
_ == n - 30°C
o n - 40°C
0.500 — || [ ] n - 50°C
R 0.400 -+
o
||
0.300 — ® @
)=
0.200 ‘ ‘ ‘
0.1 0.2 03 0.4 0.5

Concentracao (p/v)
Figura 4.6: Anélise do comportamento do parametro n do modelo de Overhults.
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Pela andlise da Figura 4.6, fica evidente que o pardmetro n ndo apresentou
qualquer tendéncia com as condi¢des operacionais adotadas para esta pesquisa,
refor¢ando a idéia, de que este parametro € fun¢do do tipo de material.

A partir dos estudos estatisticos, foi feita a comparacdo entre os resultados
experimentais e calculados usando os valores da constante de secagem k, obtidos pela
correlacdo proposta na pesquisa, Equacdo 4.1, o valor médio de n, a umidade de
equilibrio calculada pelo modelo de SMITH e o modelo de OVERHULTS, como pode
ser visto na Figura.4.7.

25.00
L 20% - exp
— 20% - calc
20.00 —
‘\ < 30% - exp
7\\ — — 30% - calc
40% -
15.00 | - o
~ | —_ - — 40% - calc
¢ \
Sz ] \
>~
10.00 —
5.00 —
0.00 | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300

t (min.)

Figura 4.7: Comparacdo entre os resultados experimentais e calculados usando o
modelo de Overhults.

Pela andlise da Figura 4.7, pode-se notar que o modelo de OVERHULTS, ajusta
de forma satisfatéria os resultados experimentais, podendo-se verificar ainda a
influéncia da concentragdo sobre a cinética de desidratagdo osmdtica, pois para um
mesmo intervalo de tempo, observa-se que a taxa de desidratacdo foi maior, para
concentracdo de 40%, comportamento este também verificado, em outros trabalhos da
literatura, como em TELIS et al (2003), ZOBOLI et al (2004), entre outros,
comprovado experimentalmente que a taxa de desidratagdo, principalmente nas
primeiras horas, ¢ bem mais intensa em concentracdes maiores.

Para validar as equagOes propostas nesta pesquisa, através de dados de
experimentos preliminares de cinética, que foram realizados no banho-maria, foi feita a
simulacdo dos dados, usando a correlagdo para constante de secagem k, o valor médio
do parametro n, a umidade de equilibrio via modelo de SMITH e o modelo cinético de
OVERHULTS, como mostrado na Figura 4.8.

Com base no dados experimentais utilizados para simulagdo, o estudo estatistico
apresentou um desvio maximo inferior a 19% e os resultados preditos tiveram um
desvio relativo médio da ordem de 7%, proporcionando um bom ajuste entre 0s
resultados experimentais e simulados.
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Os resultados apresentados mostram que as equacdo desenvolvidas no trabalho,
podem ser vantajosas para os estudos cinéticos do processos de desidratacdo osmética e
ainda para calcular a umidade de equilibrio do material, apresentando valores préximos
da realidade experimental, tais equacdes merecem destaque, devido a simplicidade nos
calculos, diferente dos modelos tradicionalmente utilizados, como a solugdo analitica da
Segunda lei de Fick em diferentes geometrias.

20.0
<
N Yo g Experimental
16.0 — ——— Calculado
DRMeédio = 7,02 %
- DRMiximo = 18,91 %
£ 120 Cond. 0p.:40°C, 30%
)]
o~
8.0 —
4.0 | | | |
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 4.8: Comparagao entre resultados experimentais e simulados — validag¢ao
experimental.

4.3 — Estudo do ganho de soluto do chuchu

Varidveis como a perda de peso, perda de dgua e ganho de soluto do material,
que sdo comuns nas investigagdes de outros autores, também foram estudadas no
presente trabalho, no entanto, apenas o ganho de sélido foi abordado com maior énfase,
devido a importancia de uma das consideragdes aplicadas na pesquisa.

Na pesquisa de RASTOGI et al (1994), o autor investigou o efeito da
temperatura e da concentra¢do da solucdo osmdética na desidratacdo de coco, onde foi
verificado que o percentual de ganho de sélidos no fruto foi de 2 a 3%, ou seja, em seus
estudos os autores consideraram este ganho como superficial, e ao lavar o material com
dgua e em seguida enxugd-lo, o soluto adsorvido superficialmente, seria removido, logo,
os autores nao consideraram o ganho de soluto em seus calculos, desprezando a difusdo
de sé6lidos, como na presente pesquisa trabalhou-se com uma razdo amostra/solucdo
baixa, de 1:2,5, procurou-se determinar o percentual de ganho de sélidos e a partir dos
resultados obtidos avaliar a possibilidade de realizar o estudo da desidratacdo osmética
de fatias de chuchu de forma semelhante a apresentada por RASTOGI et al. (1994),
descartando a difusdo de solidos.
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Em vista do que foi exposto acima, foi feito um estudo com a finalidade de
determinar o percentual de ganho de sélidos, analisando se tais valores, sdo significantes
para os célculos de umidade das fatias de chuchu a cada instante.

Na Tabela 4.8, sdo apresentados os dados da média percentual e o valor maximo
de ganho de soluto das fatias de chuchu.

Tabela 4.8: Resultados do percentual médio e maximo de ganho de sélidos.

Exp C (p/v) T (°C) Média (%) Maximo (%)
1 0,2 30 0,99 2,03
2 0,2 40 1,31 1,97
3 0,2 50 2,23 4,65
4 0,3 30 2,77 4,92
5 0,3 40 2,32 3,80
6 0,3 50 4,39 8,56
7 0,4 30 2,66 3,28
8 0.4 40 2,76 3,75
9 0,4 50 3,95 7,17

Pela andlise da Tabela 4.8, pode-se constatar que em todos os experimentos o
percentual médio de ganho de sélido foi inferior a 5%, enquanto que o percentual
maximo foi inferior a 9%, resultado este esperado, j4 que, nesta pesquisa, a razao
amostra para solug¢do foi de 1 / 2,5, logo bem baixa se comparada com todos os
trabalhos citados na Revisdo de Literatura, portanto, os percentuais médios de ganho de
sOlidos obtidos foram menores que as incertezas experimentais, que sao superiores a
5%, logo tal ganho foi considerado desprezivel.

Em vista dos resultados apresentados para o ganho de sélidos, para a técnica
adotada neste pesquisa, este percentual pode ser desprezado, ndo contribuindo em erros
nos cdlculos de determinacdo da umidade de equilibrio e da avaliacdo da cinética de
desidratagdo.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Os estudos realizados possibilitaram avaliar a influéncia da temperatura e
concentracdo no processo. Através das observacdes experimentais, constatou-se que
para o equilibrio a concentracdo exerce forte influéncia no processo, enquanto a
temperatura € negligencidvel.

Também foi possivel observar a influéncia de tais varidveis na cinética de
desidratacdo, onde ambas influenciam diretamente no processo.

A rotina experimental adotada possibilitou a determinacdo da cinética e da
umidade de equilibrio das fatias de chuchu submetidas a desidratagdo osmética em
solugdo hipertonica de sacarose.

A isoterma de SMITH foi a correlagdo que melhor descreveu as variacdes da
umidade de equilibrio das fatias de chuchu, j& que esta apresentou parametros
significativos, com 99% de confianca segundo o teste t, com coeficiente de correlagdao
de aproximadamente 97%.

As correlacdes obtidas para k e Y, possibilitam a simulagdo da desidratagdao
osmotica por até 240 minutos com desvio médio da ordem de 7% e desvio maximo de
18%.

O modelo de OVERHULTS descreve de forma satisfatoria as curvas de
desidratacdo osmotica, tendo pequena dispersdo entre resultados experimentais e
calculados.

O ganho de s6lidos médio observado foi inferior a 5 % e o méximo inferior a 10
%, o que indica que este fendmeno pode ser desconsiderado face as incertezas
experimentais.

Como sugestdes para trabalhos futuros, novos estudos devem ser feitos para se
avaliar melhor a influéncia do ganho de soluto na desidratacao osmotica.

Também seria necessdario avaliar a combinacao de solu¢des mistas de sacarose e
NaCl, ou outros agentes osmoticos.

Avaliar a combinac¢do de desidratacdo osmdética seguida de secagem convectiva,
estudando os efeitos da desidratacio osmotica e da secagem convectiva sobre a
composi¢cdo quimica e as caracteristicas fisicas dos alimentos.

Avaliar com maior énfase o efeito da agitacdo, além de um estudo mais
detalhado do efeito da temperatura e da concentracdo sobre os parametros do modelo de
OVERHULTS.
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SUGESTOES

Avaliar a desidratacao osmética com outros tipos de solugdes hipetdnicas.
Avaliar o efeito da agitacdo na cinética de D.O. de alimentos fatiados.

Ampliar as faixas de condi¢des de operagdo e reavaliar as correlagdes obtidas para a
isoterma de equilibrio e a constante k do modelo de Overhults.
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ANEXO I

EXPERIMENTOS PRELIMINARES

Tabela A1: Dados experimentais de calibra¢do do banho — maria

Temperatura Concentracdo Tempo Y (t) Temperatura Tempo Y, (1)

(®) (%plv) (min) (b.s.) °O) (min) (b.s.)
0 17,9961 0 18,3927
30 10,1375 30 11,5773

60 7,4073 60 9,6406

50 0,3 120 5,4821 40 90 8,4332
120 7,5294

180 6,5585

240 53,5310

Tabela A2: Dados de cinética de desidratagdo osmotica de chuchu realizados no
banho—maria

Temperatura Concentracio Tempo (min) Ys(t) Y,s(t) Y;s(t)
°O) (%0 plv) (b.s.) (b.s.) (b.s.)
0 17,7928 18,3885 17,5964
30 10,9852 11,9358 12,2909
60 8,8428 10,6038 10,6577
30 0,3 120 7,4409 8,3908 9,1657
240 5,6161 6,7652 7,3461
360 5,1339 5,5717 6,3684
o 480 - 46630 51778 56244
0 16,8168 17,6532 18,7763
30 10,2711 10,6326 11,3147
60 7,8230 9,5543 9,9824
40 0,3 120 5,9744 7,5286 7,0623
240 4,5517 5,6691 6,6552
360 3,8840 4,2803 4,8479
o 480 34660 41525 44485
0 18,6245 18,1445 19,2740
30 10,3759 9,7298 10,6869
60 7,9372 7,6749 8,7559
50 0,3 120 6,1541 5,8453 6,5244
240 4,7873 4,3017 5,1913
360 3,6170 3,5193 4,1135
480 2,7520 2,6625 3,0089
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Tabela A3: Resultados experimentais de determina¢do da umidade de equilibrio —
Ensaios preliminares

Temperatura Concentracio Tempo Y;s(t) Tempo Yas(t)  Yis(t)
(&) (% plv) (min) (b.s.) (min)  (b.s.) (b.s.)
0 17,596 0 19,608 16,890
30 12,29 30 12,920 11,042
60 10,66 60 12,380 9,342
120 9,17 240 7,122 6,312
30 0,3 240 7,35 480 5,789 5,470
360 6,37 1440 4,374 3,835
480 5,62 1800 4,409 3,647
1440 4,03 2880 3,292 3,045
1800 3,73
Temperatura Concentracao Tempo Ys(t) Y,s(t) Y;s(t)
°O) (%0 plv) (min) (b.s.) (b.s.) (b.s.)
0 17,312 17,575 18,789
30 11,213 11,505 11,364
60 9,678 10,097 10,204
40 0.3 240 6,329 5,889 6,355
480 5,127 4,428 5,299
1440 3,588 3,339 3,613
1800 3,692 3,256 3,659
o280 3080 3133 3021
0 16,765 19,458 19,313
30 9,848 10,770 11,420
60 8,070 9,342 8,561
50 0.3 240 4,894 6,775 5,377
’ 480 3,837 4,837 3,768
1440 3,078 3,286 3,110
1800 3,021 3,153 3,063
2880 2,955 3,109 3,049
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ANEXO IT

EXPERIMENTOS DE DETERMINACAO DA UMIDADE DE EQUILIBRIO

Tabela B1: Dados experimentais para determina¢do da umidade de equilibrio (Parte I).

Temperatura Concentracio Tempo (min) Ys(t) Y,s(t) Y;s(t)
°O) (% plv) (b.s.) (b.s.) (b.s.)

0 19,68 19,04 18,66

120 10,46 10,31 9,59

1440 8,62 7,61 7,53

30 0.2 2880 6,34 6,19 5,86

4320 5,49 6,00 6,36

5160 541 544 521

0 21,36 20,27 23,27

120 11,00 11,66 10,89

1440 6,91 7,13 7,69

40 0.2 2880 6,30 6,65 6,16

4320 6,97 6,94 6,82

o osT60 614 638 569

0 21,93 20,49 20,39

120 10,16 9,69 8,87

1440 6,08 5,64 6,76

>0 0.2 2880 4,94 5,47 4,95

4320 6,33 5,81 5,38

5760 5,51 5,54 5,35
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Tabela B2: Dados experimentais para determinac¢io da umidade de equilibrio (Parte II).

Temperatura Concentracio Tempo (min) Ys(t) Y,s(t) Yss(t)
O (% plv) (b.s.) (b.s.) (b.s.)
0 17,50 23,41 17,22
120 9,10 7,18 6,35
360 7,15 e e
30 0,3 1440 4,23 4,81 5,08
2880 3,75 4,26 3,76
4320 4,03 3,83 4,59
5760 400 387 3,69
0 19,57 21,91 17,66
120 8,90 5,59 5,97
360 6,52 - -
40 0,3 1440 3,76 452 -
2880 3,88 3,36 3,43
4320 3,57 3,07 3,67
o osT60 400 314 320
0 17,71 18,41 20,48
120 6,13 5,53 6,57
1440 5,17 4,52 5,10
>0 0.3 2880 3,98 4,06 3,84
4320 3,72 3,52 4,35
5760 3,66 3,16 3,73
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Tabela B3: Dados experimentais para determinag¢do da umidade de equilibrio

(Parte III).

Temperatura Concentracio Tempo (min) Ys(t) Y,s(t) Y;s(t)
°O) (% plv) (b.s.) (b.s.) (b.s.)
0 16,55 14,71 16,46

120 5,60 5,79 6,33

1440 2,87 2,97 2,85

30 0.4 2880 2,44 2,59 2,48

4320 2,37 2,44 2,47

160 231 . 2,52 2,30 .

0 17,98 17,53 14,69

120 4,99 5,17 4,69

1440 2,82 2,65 2,98

40 0.4 2880 2,65 2,76 2,96

4320 2,93 2,71 2,68

o osT60 249 232 275

0 19,56 19,08 19,47

120 5,07 4,42 6,31

1440 2,86 3,16 2,83

>0 0.4 2880 2,70 3,10 2,77

4320 2,64 2,73 2,81

5760 2,32 2,56 2,54
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ANEXO III
EXPERIMENTOS DE AVALIACAO DA CINETICA DE DESIDRATACAO

OSM()TICA} COM DETERMINACAO DO PERCENTUAL DE PERDA DE
AGUA, PERDA DE PESO E GANHO DE SOLIDOS

Tabela C1: Experimentos de avaliacdo da cinética de secagem realizados no “shaker”.

(Parte I)
Temperatura Concentracio  Tempo Yso GS PA PP
O (%oplv) (min) (b.s.) (%) (%) (%)
0 18,04 0 0 0
30 13,68 0,39 14,80 14,21
30 20 60 11,49 0,97 22,90 21,57
120 11,14 0,73 27,43 26,66
180 8,73 1,73 31,39 30,06
240 9,07 1,01 32,53 31,42
o 300 1047 070 3148 3049
0 19,86 0 0 0
30 12,95 1,43 17,84 16,58
40 20 60 13,30 1,19 20,86 19,91
120 11,01 1,70 28,10 26,70
180 11,41 1,31 29,11 27,94
240 10,32 1,48 33,51 31,94
o 300 9071 190 2938 2990
0 21,77 0 0 0
30 14,49 0,90 18,02 17,06
50 20 60 13,46 1,14 21,05 20,09
120 11,76 1,84 24,49 22,82
180 9,88 2,53 26,50 24,16
240 9,25 3,21 25,40 22,40
300 7,78 4,61 26,93 22,60
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Tabela C2: Experimentos de avaliacdo da cinética de secagem realizados no “shaker”.

(Parte II)
Temperatura Concentracio  Tempo Yso GS PA PP
O (%oplv) (min) (b.s.) (%) (%) (%)
0 21,75 0 0 0
30 12,35 1,79 19,77 17,89
30 30 60 12,09 1,64 25,01 23,44
120 9,80 2,49 30,24 27,83
180 8,70 2,46 37,22 34,86
240 6,89 4,13 38,67 34,65
e 300 . 624 A4S 3878 34,65
0 24,09 0 0 0
30 12,96 1,79 21,20 19,64
40 30 60 12,56 1,59 26,01 24,42
120 10,72 2,08 31,00 28,92
180 9,35 2,59 35,92 33,47
240 8,36 3,30 36,47 33,33
SRR 300 . 885 ...207 3624 3292
0 20,69 0 0 0
30 11,05 1,90 22,38 20,67
50 30 60 8,72 2,45 29,73 27,14
120 7,70 3,67 32,74 29,20
180 6,61 5,22 30,45 25,23
240 6,16 5,59 31,34 25,56
300 5,09 7,91 28,98 22,44
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Tabela C3: Experimentos de avaliacdo da cinética de secagem realizados no “shaker”.

(Parte III)

Temperatura Concentracio  Tempo Yso GS PA PP
O (%oplv) (min) (b.s.) (%) (%) (%)

0 20,61 0,00 0,00 0,00

30 10,74 2,20 27,39 25,41

30 40 60 8,14 2,80 34,17 31,54

120 7,81 2,58 40,04 37,59

180 6,73 3,09 42,74 39,85

240 6,66 3,03 45,26 42,37

e 300 . 6,37 324 T 42,87

0 17,95 0,00 0,00 0,00

30 10,27 1,79 23,51 21,72

40 40 60 8,15 2,31 28,91 26,37

120 6,62 2,65 38,92 36,40

180 5,52 3,55 43,54 40,30

240 5,75 3,23 44,24 41,02

o 300 551 301 4688 4321

0 20,74 0,00 0,00 0,00

30 10,13 1,98 30,51 28,40

50 40 60 7,81 2,57 38,33 35,61

120 6,98 3,08 44.30 41,22

180 5,38 4,73 44,04 39,62

240 5,51 4,48 45,31 40,83

300 4,52 7,14 46,40 38,93

47



