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RESUMO

RAMOS, Beatriz Autullo. Estudo cinético e termodinamico da secagem das sementes
de pinhdo-manso. 2013 98 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia
Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

O objetivo deste trabalho foi obter as isotermas de sor¢do, analisar a cinética de secagem
da semente do pinhdo-manso, realizar a modelagem matematica dos experimentos da
isoterma de equilibrio e de cinética, e 0 estudo termodinamico do processo. Utilizaram-se
sementes com teor de umidade inicial de 8 a 10 %, em base seca. Os experimentos de
determinacéo da isoterma de equilibrio foram realizados utilizando dois equipamentos: o
medidor de atividade de dgua e o banho térmico, com faixas de temperatura de 30, 40 e
50 °C, para o primeiro, e de 40, 50 e 60 °C, para o segundo. As isotermas obtidas pelo
banho térmico foram obtidas através do método das solucdes salinas saturadas de MgCls,
K2COs3, KI, NaCl e NaBrO3 e o tempo para atingir o equilibrio foi, em geral, de 20 dias.
Foram realizados nove experimentos de cinética, nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, com
velocidade superficial do gas de 397, 794 e 1190 cm/min, com duracdo de trezentos e
sessenta minutos. O melhor modelo matematico selecionado para descrever o
comportamento higroscopico das isotermas foi o Oswin, para 0 medidor de atividade de
agua, e o de Caurie, para o banho térmico, pois apresentaram os menores desvios € 0S
maiores coeficientes de determinacdo. Através da ANOVA verificou-se que somente a
atividade de agua apresentou influencia significativa sobre a umidade de equilibrio para os
experimentos de isoterma, em ambos o0s equipamentos. Nove modelos matematicos foram
testados para a simulagdo da cinética sendo que o modelo de “Dois termos exponenciais”
apresentou 0os menores desvios e 0os maiores coeficientes de determinacdo. Observou-se
que a temperatura e a velocidade superficial do gas ndo influenciaram significativamente
0s experimentos de cinética. Para os calculos das propriedades termodinamicas foram
utilizados os modelos que melhor ajustaram os dados dos dois experimentos para obtencao
das isotermas de sor¢do. Os valores positivos de entalpia e entropia diferencial, para ambos
o0s estudos, mostraram que 0 processo de sor¢do de agua nos grdos de pinhdo-manso €
endotérmico e irreversivel. Os valores negativos da variacdo da energia livre de Gibbs,
para os dois estudos, indicaram que 0 processo de sor¢do ocorre de forma espontanea para
as condicGes de temperatura avaliadas. A teoria compensatoria entalpia-entropia foi
aplicada de forma satisfatoria, e o teste de Krug mostrou que a temperatura isocinética foi
diferente da temperatura média harmdnica nos dois estudos realizados.

Palavra-chave: atividade de agua, cinética de secagem, propriedades termodinamicas.



ABSTRACT

The aim of this study was to obtain the sorption isotherms, analyze the kinetics of drying
jatropha seeds, perform mathematical modeling of sorption isotherms and Kkinetic
experiments, and to study the thermodynamics of the process. Seeds with initial moisture
content of 8-10%, dry basis, were used. The sorption isotherms were found using two
experimental devices: a water activity meter and a thermal bath with temperatures adjusted
at 30, 40 and 50 °C for the first apparatus and 40, 50 and 60 °C for the second one. To
obtain the sorption isotherms with a thermal bath the method of saturated saline solutions
of MgCl,, K,COs3, KI, NaCl, and NaBrO3z; was applied and the time to reach equilibrium
was, generally, 20 days. Nine kinetic experiments were performed setting temperatures at
30, 40 and 50 °C, and the superficial gas velocity at 397, 794 and 1190 cm/min, with
duration of three hundred and sixty minutes. Oswin's mathematical model was the best to
describe the hygroscopic behavior of the isotherms found with the water activity meter,
while Caurie's model was the best for the thermal bath data, because they showed the
lowest deviations and the highest coefficients of determination. ANOVA indicated that
only the water activity has significant influence over the equilibrium moisture on the
sorption isotherm experiments, in both equipments. Nine mathematical models were tested
to simulate the kinetics and the “two exponential terms” model presented the lowest
deviations and highest coefficients of determination. It was observed that the temperature
and superficial gas velocity did not significantly influence the kinetic experiments. For
calculation of the thermodynamic properties the models that best fitted the data of the two
experiments to obtain the sorption isotherms were used. The positive values of the
differential enthalpy and entropy for both studies showed that the sorption process of
jatropha seeds is endothermic and irreversible. The negative values of the Gibbs free
energy variation for both studies indicated that the sorption process occurs spontaneously
for the temperature conditions evaluated. The enthalpy-entropy compensation theory was
applied satisfactorily and Krug’s test showed that the isokinetic temperature was different
from the harmonic mean temperature in both studies.

Keyword: water activity, drying kinetics, thermodynamic properties.
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a, a1, az, b, ¢, k, g e h— pardmetros dos modelos de secagem
A, B, C, D, Ke Xy, — parametros dos modelos de isoterma

ay — atividade de agua

aw1 € awp — valores de atividade de 4gua nas temperaturas Ty e T, (K)
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AG - energia livre de Gibbs (kJ mol™)
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o uso de fontes alternativas de energia foi impulsionado, por causa de
fatores ambientais, sociais e econdmicos, em decorrente a elevada demanada mundial de
energia. Nesse contexto, tem-se o biodiesel como uma alternativa, € um combustivel
biodegradavel e proveniente de fonte renovavel.

Durante o pré-processamento e o armazenamento é necessario manter a qualidade
das oleaginosas até o momento do seu processamento. A secagem, € uma forma de
preservar 0s gréos, pois tem como objetivo, diminuir o teor de umidade, logo a atividade
de agua no produto, reduzindo a atividade de microrganismos que possam degradar os
grdos e o Oleo.

Na industria, o 6leo vegetal € usualmente extraido por meio de prensas mecanicas.
A quantidade de Oleo extraida depende, principalmente, do tempo de extracdo da
temperatura e do teor de umidade. Com a diminuicdo do teor de umidade ha um aumento
na recuperacao de 6leo, logo é necessario que 0s graos sejam secos antes da extracao.

Portanto, € importante que o setor de pré-processamento, armazenamento e
processamento disponham de tecnologia adequada para a preservacdo da qualidade dos
gréos e do Oleo para a obtencdo de uma umidade ideal, resultando no maior rendimento de
extragdo. Para isso, 0 conhecimento das condicOes ideias de temperatura de secagem e de
teor de agua dos grdos € fundamental.

Ha diversas matérias-primas que sao utilizadas na producao de biodiesel, tais como
soja, girassol, amendoim, algodao, palma, coco, babacu, mamona, pinhdo-manso, dentre
outros. A cultura do pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) vem sendo estudada como
alternativa promissora para a producéo de biodiesel, em especial para regides onde o clima
ndo favorece o crescimento da maioria das culturas.

A semente de pinhdo-manso € capaz de fornecer de 30 a 40 % de 0leo. Esta € toxica
para 0s seres humanos e animais, devido ao éster de forbol e da curcina. Como o 6leo nao
pode ser utilizado na alimentacéo, isso 0 torna muito atraente para o uso como fonte de
energia na producdo de combustivel.

Atualmente, o pinhdo-manso é cultivado em pequenas lavouras, nas quais 0S
processos de colheita, secagem e armazenamento sao feitos sem recursos tecnoldgicos. No
entando, com advento do biodiesel, novas tecnologias poderdo ser adotadas a fim de
aumentar a qualidade desta matéria-prima e obter um produto final de qualidade, com
menor custo de producdo para a industria.

Poucos estudos, sobre a operacdo de secagem e propriedades higroscopicas da
semente do pinhdo-manso, foram encontrados na literatura. Diante disso, o presente
trabalho tem como objetivo obter a isoterma de sorcdo, realizar o estudo cinético e
termodindmico, além de analisar a influéncia das varidves de secagem e de equilibrio
higroscapico.

Essa dissertacdo é composta de uma revisdo bibliografica sobre o pinhdo-manso,
suas caracteristicas, plantio, teor de éleo e importancia da secagem das sementes. Também
neste capitulo se discuti sobre as isotermas, 0s métodos para sua obtengdo, assim como 0s
modelos matematicos. Aborda a necessidade do conhecimento das propriedades
termodinamicas, a secagem, tipos de secadores, fundamentos tedricos e modelos
matematica para a cinética secagem. Por fim os principais trabalhos publicados sobre esses
assuntos.

Na segunda parte, encontram-se material e métodos aplicados nesta pesquisa,
envolvendo dois equipamentos distintos para a obtencdo dos dados de isoterma de sorgéo,



0 medidor de atividade de agua e o banho térmico, procedimentos de secagem e calculos
para a estimacao das propriedades termodinamicas das sementes de pinhdo-manso.
Os resultados encontrados e as andlises da influéncia das varidveis estudadas estdo

presentes na terceira parte. No Gltimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes e sugestfes
para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo sobre o pinhdo-manso, trabalhos sobre
a cinética de secagem, obtencdo de isoterma, propriedades termodinamicas e
fundamentacéo tedrica sobre os temas abordados.

2.1 Pinhdo-manso

O pinhdo-manso é um arbusto, cujo nome cientifico é Jatropha curcas (Linnaeus),
pertence a familia da Euphorbiaceae, a mesma da mamona e mandioca. Também é
conhecido como pinhdo do Paraguai, purgueira, pinha-de-purga, grdo-de-maluco, pinhéo-
de-cerca, turba, tartago, medicineira, tapete, siclité, pinhdo-do-inferno, pinhao bravo, figo-
do-inferno, pido, pinhdo-das-barbadas, sassi, dentre outros. E nativa da América do Sul e
Central, porém atualmente é cultivada na Africa, Asia e India. E resistente a pragas,
doencas e estiagem, além disso, é capaz de se desenvolver em vérios tipos de solo,
inclusive naqueles arenosos, salinos, alcalinos e rochosos, 0s quais, sob o ponto de vista
nutricional e fisico, sdo restritivos ao pleno desenvolvimento de raizes
(ARRUDA et al., 2004; OPENSHAW, 2000).

O fruto do pinhdo-manso é capsular, com didmetro de 1,5 a 3,0 cm, e trilocular,
com uma semente em cada cavidade, formado por uma casca dura e lenhosa. O fruto,
inicialmente, é verde, passando a amarelo, castanho e por fim preto, quando atinge o
estadio de maturacdo. O fruto contém de 53 a 62% de sementes, de 38 a 47% de casca e
cada fruto tem massa em torno de 1,53 a 2,85 g (ARRUDA et al., 2004). A Figura 1
apresenta imagens dos frutos e sementes do pinhdo-manso.

Figura 1 - Imagens do pinhdo-manso (A) frutos secos presos a planta, (B) frutos secos,
(C) fruto em deiscéncia, (D) sementes. - Fonte: ARRUDA et al. (2004).



A semente é relativamente grande; quando secas medem de 1,5 a 2cm de
comprimento e 1,0 a 1,3 cm de largura. Sob o invélucro da semente existe uma pelicula
branca cobrindo a améndoa; albumen abundante, branco, oleaginoso, contendo o embrido.
A semente do pinhdo-manso tem massa de 0,551 a 0,797 g, dependendo da variedade, tem
de 33,7 a 45% de casca e de 55 a 66 % de améndoa. Nessas sementes, segundo a
literatura, sdo encontradas ainda, 7,2 % de agua, 37,5 % de dleo e 55,3 % de acucar,
amido, albuminoides e materiais minerais, sendo 4,8 % de cinzas e 4,2 % de nitrogénio
(ARRUDA et al., 2004). Segundo Silveira (1934), cada semente contém 27,90 a 37,33 %
de o0leo e na améndoa se encontra de 5,5 a 7 % de umidade e 52,54 a 61,72 % de oleo.
Braga (1976) afirma que as sementes de pinhdo-manso possuem de 25 a 40 % de Oleo
inodoro e facil de extrair por pressao.

O pinhdo-manso é uma planta versatil, com muitos atributos, pode ser utilizada para
prevenir e controlar erosdo, recuperar areas degradadas, conter encostas e dunas, ao longo
de canais, rodovias, ferrovias, como cerca viva em divisdes internas ou nos limites de
propriedades rurais, producdo de sabdo e biodiesel (OPENSHAW, 2000).

Gubitz et al. (1999) e Augustus et al. (2002) apresentam outras finalidades para a
planta. O tronco pode ser usado como cobertura e protecdo vegetal. A casca é rica em
taninos, que podem ser usados para produzir um corante azul escuro. As folhas sé&o
utilizadas para a criacdo de silks para tinturaria. O latex tem propriedades medicinais e
pesticidas, além de ser usado para a cicatrizacdo de feridas. As flores atraem abelhas, o que
confere a planta um potencial para a producéo de mel.

Seu maior atributo, entretanto, é o alto teor de 6leo contido nas sementes,
produzindo, no minimo, duas toneladas de 6leo por hectare, levando de trés a quatro anos
para atingir a idade produtiva, que pode se estender por 40 anos (CARNIELLI, 2003;
NUNES, 2007).

No processamento das sementes extrai-se o 6leo e obtém-se a torta (subproduto). A
torta é toxica devido a presenca de alcaldides conhecidos como ésteres de forbol, sendo
inadequada para a alimentacdo animal. A torta residual, composta pela casca e albumen da
semente, é rica em proteina (60 a 65 %). Apds a extracdo do Oleo, a torta tem emprego
direto como fertilizante de alta qualidade, tendo em vista os indices elevados de nitrogénio,
potéssio e fosforo, em quantidade pouco vistas em outros concentrados naturais (HELLER,
1996; NUNES, 2007).

As propriedades toxicas do pinhdo-manso sdo devidas a uma globulina, a curcasina
e também ao &cido jatrdpico, de toxicidade igual ou superior a ricinina, proteina presente
nas sementes de mamona. A ingestdo de uma Unica semente fresca pode causar vomito e
diarreia (PEIXOTO, 1973). Portanto a semente do pinhdo-manso ndo pode ser destinada
para a industria de alimentos.

Atualmente agéncias internacionais de desenvolvimento e governantes vém
divulgando e incentivando o cultivo do pinhdo-manso em paises da Africa, Asia, América
do sul e Central, com vistas a producdo de 6leo para a fabricacdo de biodiesel, o que
despertou o interesse de empresarios brasileiros que, desde 2004, estdo plantando pinhéo-
manso. O principal objetivo desta iniciativa € usar as plantas e seus produtos para o
desenvolvimento econdmico e ambientalmente sustentavel, tornando as areas rurais
autossuficientes em energia, sobretudo em combustiveis (SATURNINO et al., 2005).

Com a possibilidade do uso do 6leo do pinhdo-manso para a producéo do biodiesel,
abrem-se amplas perspectivas para o crescimento das areas de plantio desta oleaginosa nas
areas de cerrado da regido Norte do Brasil, principalmente nos estados de Roraima,
Ronddnia e Amapa, onde os solos sdo de baixa fertilidade, &cidos e requerem correcédo de
acidez e adubacgdes quimicas pesadas para producdes satisfatorias de grdos e fruteiras e

4



onde predomina a agricultura familiar, servindo como uma alternativa na geracdo de
emprego e renda, haja vista que esta cultura, alem de apresentar um bom desenvolvimento
nas condicdes edafoclimaticas desta regido, ainda permite o consércio com culturas anuais:
feijdo-caupi, milho, arroz de sequeiro e culturas perenes: pupunha, acai, e espécies
florestais (ARRUDA et al., 2004).

As propriedades fisicas e mecénicas dos frutos apos colheita e das sementes com e
sem cascas foram estudadas por Sirisomboo et al. (2007). Dentre as propriedades fisicas
estudadas estdo o teor de umidade, massa de 1000 unidades, as dimensGes como 0
diametro geométrico médio, a esfericidade, a densidade aparente, a densidade, a
porosidade, a area superficial, a &rea de superficie especifica e o coeficiente de atrito
estatico em varias superficies e o0 angulo de repouso. As propriedades mecanicas foram a
forca de ruptura, a deformacdo no ponto de ruptura, a taxa de deformacgéo no ponto de
ruptura, a dureza e a energia utilizada para a ruptura (resisténcia).

A casca do fruto possui um teor muito alto de umidade em comparagdo com a
observada na casca e na semente da améndoa. O fruto contém 77,03 % de umidade em
base Umida, enquanto a casca do fruto tem 88,95 %, a casca da semente tem 51,87 % e a
améndoa contém 34,09 %. Os valores de esfericidade indicaram que a forma dos frutos
(0,95) esta mais préxima a uma esfera, em comparagdo com a semente com casca (0,64) e
com a améndoa (0,68); essas ultimas aproximam-se de uma elipse. A densidade aparente
dos frutos, semente com casca e améndoas foram 0,47, 0,45 e 0,42 g/cm3. As densidades
verdadeiras correspondentes foram de 0,95, 1,04 e 1,02 g/cm®, e as porosidades
correspondentes foram de 50,53 %, 56,73% e 58,82 %, respectivamente. A area
superficial dos frutos foi 5,88 % maior do que a da semente com casca e a da améndoa foi
10,24 % maior. A forga de ruptura, a dureza e a resisténcia dos frutos, das sementes com
casca e das améndoas foram 135,39, 146,63 e 67,72 N; 30,58, 69,98 e 38,52 N/mm e
300,88, 124,44 e 51,61 N/mm, respectivamente.

Estudos comprovaram que as sementes, quando Secas, proporcionaram um maior
rendimento de extracdo de 0Oleo, desta forma, a producdo de biodiesel através da semente
do pinh@o-manso requer um pré-tratamento para o melhor rendimento da extracdo do 6leo
e melhor qualidade deste 6leo (SIRISOMBOON & KITCHAIYA, 2009).

Outro fator favoravel a operacdo de secagem € o maior tempo de estocagem e
armazenamento das sementes, pois garante mais estabilidade ao material, evita que as
sementes se deteriorem por fungos entre outros (KARTIKA et al., 2012).

Entretanto, o conhecimento técnico cientifico a cerca da secagem da semente do
pinhdo-manso ainda é muito limitado, por isso ha necessidade de pesquisas e investimentos
para que 0s processos de extracao e producdo de biodiesel sejam aperfeicoados.

2.2 Atividade de Agua

Nos materiais higroscépicos, tais como sementes, graos, frutos e derivados, a dgua
existe sob duas formas: agua livre e &gua combinada (KARMAS, 1980). A concentracdo
dessa agua é indicada pela atividade de &dgua ou pelo teor de agua de equilibrio com a
umidade relativa do ar ambiente. A atividade de agua e a umidade relativa, no equilibrio,
sdo numericamente iguais (BROOKER et al., 1992).

A presenca da agua no produto pode ser medida de diferentes formas, mas nem
todos os métodos indicam a disponibilidade da dgua para os microrganismos, uma vez que
nem toda agua do produto esta igualmente disponivel. Logo, o grau de disponibilidade de
agua num material pode ser expresso como atividade de agua (GUILBERT & MORIN,
1986).



Reduzir o teor de agua nos materiais € uma das técnicas mais antigas para a
preservacdo de produtos de origem orgénica. Existem varias formas de reduzir a dgua livre,
pode ser removida por secagem, solidificada por congelamento ou pela adicdo de
eletrolitos. Os microrganismos ndo conseguem desenvolver-se sem a agua livre, entdo o
material torna-se biologica, fisica e quimicamente mais estavel (ANAGNOSTOPOULOQOS,
1979).

Para a agua combinada, ndo existe uma definicdo formal, mas umas das suas
propriedades mais importantes sdo: ndo é congelavel, possui baixa pressdo de vapor, alta
energia de ligacdo, ndo esta disponivel como solvente, reduzida mobilidade e propriedades
dielétricas diferentes da &gua livre (LEUNG, 1981).

A atividade de agua corresponde a relacao existente entre a pressao parcial de vapor
de &gua na superficie do material e a pressdo parcial de vapor da agua pura na mesma
temperatura, conforme a Equacédo 1 (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981):

_P 1
a, o N

onde a, é atividade de agua, p é a pressao parcial de vapor de agua na superficie do
material e po € a pressdo parcial de vapor da agua pura.

O conceito de atividade, para o equilibrio termodindmico, € a razdo entre a
fugacidade da &gua no sistema, ou seja, a tendéncia da mesma em escapar da solucdo e a
fugacidade da agua pura na mesma temperatura. Para um gas ideal numa mistura, a
fugacidade é igual a pressdo parcial. Para um gas real, no entanto, a fugacidade €
dependente da pressdo, de tal forma que se a pressao total for reduzida, a fugacidade se
aproxima do valor da pressdo de vapor, desde que todos 0s gases apresentem
comportamento ideal quando a pressdo tende a zero. Entdo, para gases ideais ou reais sob
baixa pressdo, a razdo das fugacidades pode ser corretamente substituida pela razdo das
pressdes parciais apresentadas na Equacdol (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

As leis de equilibrio entre liquido-vapor séo aplicadas, basicamente, em solugdes
ideais. No caso da agua, que ndo se comporta como solucdo ideal, pode-se corrigir a
expressao da lei de Raoult com a adigdo de um coeficiente de atividade. A determinacao
desse coeficiente adimensional é complexa, uma vez que é funcdo da temperatura e da
umidade do material. A lei de Raoult aplicada para solucédo real é dada pela Equagéo 2
(VAN DEN BERG & BRUIN, 1981):

P=7XPy 2

onde y é o coeficiente de atividade e x a fragdo molar de dgua. Ao substituir a Equacéo 1
na Equacdo 2, obtém-se a Equacéo 3

a,=L"F 3)
Po

A simplificacdo da Equacédo 3 conduz a Equacao 4:

a,=yX (4)



A lei de Raoult é valida, geralmente, apenas para altos valores de fracdo molar.
Assim, sistemas ideais ou com alta concentracdo de agua tem coeficiente de atividade de
agua igual a umidade e a atividade de agua corresponde a fracdo molar de agua na fase
liquida no interior da material, conforme apresentado pela Equacdo 5 (VAN DEN BERG
& BRUIN, 1981):

a, = X ()

Conveém ressaltar que a atividade de agua é definida com relagdo aos constituintes
liquidos solUveis do material e ndo quanto aos compostos insoluveis.

A Equagcdo 4 é pouco aplicada devido & dificuldade de determinacdo do coeficiente
de atividade. Porém, se o material estiver em contato e em equilibrio térmico com o ar ao
seu redor, entdo, pela definicdo de umidade relativa, tem-se que a atividade de &gua é igual
a umidade relativa do ar.

No entanto, ndo é o teor de umidade, mas sim a atividade de agua que determina o
desenvolvimento de diferentes microrganismos. Por isso, entende-se a estabilidade de um
material através da atividade de agua, pois esta caracteriza a intensidade com que a dgua
estd associada aos outros solutos, ou seja, indica o seu grau de disponibilidade para
participar de reacBes de degradacdo, fisica, quimica e biolégica (VAN DEN BERG &
BRUIN, 1981).

2.3 Isoterma de Sorc¢ao

A relacdo entre o teor de 4gua de um determinado produto e a umidade relativa de
equilibrio em uma determinada temperatura pode ser expressa por equa¢des matematicas e
sdo denominadas de isotermas de sorcdo ou curvas de equilibrio higroscopico
(BROOKER et al., 1992).

Segundo Brooker et al. (1992), a composi¢do do produto influencia diretamente o
processo de sorcdo de umidade. Grdos, com elevado teor de 6leo, adsorvem menor
quantidade de agua do ambiente do que os graos com elevado teor de amido. Além disso, a
variedade, o grau de maturacgdo, o teor de agua e as condicdes fisicas e sanitarias, além da
maneira pela qual o equilibrio foi obtido (adsorcdo ou dessorcdo), também sdo
determinantes para o estabelecimento do teor de agua de equilibrio de produtos
higroscépicos (CHEN, 2000; FAN et al., 2000).

De acordo com Hall (1980), as curvas de equilibrio higroscépico sdo Uteis para
definir limites de desidratacdo do produto, estimar mudancas do teor de agua sob
determinada condicdo de temperatura e umidade relativa do ambiente e para definir os
teores de 4gua adequados ao inicio de atividade microbioldgica.

Essas curvas de equilibrio também sdo importantes para o desenvolvimento e
otimizacdo de processos baseados no equilibrio higroscopico. E possivel determinar as
propriedades termodindmicas de sorcdo de agua, fundamentais na andlise da exigéncia
energetica e predicdo dos parametros cinéticos nas operagfes de secagem (JAMALL,
2006).

Existem duas maneiras de construir uma isoterma, a de adsorcdo e de dessorcdo. A
primeira é obtida colocando-se um material completamente seco em contato com varias
atmosferas de umidades relativas crescentes e medindo-se 0 ganho de massa apés atingido
0 equilibrio. Ja a isoterma de dessorcéo é obtida colocando-se um material inicialmente
umido sob umidades relativas decrescentes, nesse caso, medindo-se a perda de massa até o
equilibrio (LABUZA, 1968).



As isotermas de adsorcdo e dessorcdo raramente percorrem 0 mesmo caminho. Tal
diferenca, que pode ser vista na Figura 2, € denominada histerese.
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Figura 2 — Isoterma genérica adsor¢do-dessorcao
Fonte: LABUZA et al. (1968).

A isoterma divide-se em varias regides, segundo a quantidade de agua presente. Na
Figura 2, podem ser observadas trés regides: regido A, que corresponde a adsorcdo da
camada monomolecular (ou monocamada) de agua; regido B, onde tem-se a adsor¢do de
camadas adicionais sobre a monocamada e a regido C, que corresponde a condensacdo da
agua presente nos poros do produto, seguida pela dissolu¢do do material solGvel presente.

Para a obtencdo da umidade de equilibrio, a isoterma, para um determinado
material, existem diversos equipamentos e metodologias. A seguir serdo detalhados alguns
métodos utilizados neste trabalho.

2.3.1 Meétodos de obtencdo das isotermas de sor¢ao

Gal (1975) publicou um trabalho de revisdo e compilacdo de metodologias de
determinacdo de isotermas de sor¢do. O método gravimétrico é o mais usado para a
determinacéo de isotermas de sorcdo e baseia-se na determinacdo da variacdo de massa da
amostra em equilibrio com diferentes pressGes de vapor de agua. Variagbes no método
dizem respeito ao monitoramento da massa da amostra, que pode ser feito de forma
continua, com uma balanca acoplada ao equipamento, ou descontinua. Outra variacdo do
método refere-se ao tipo de determinacdo da umidade de equilibrio, que pode ser dinamica
ou estética.

Lang et al. (1981) desenvolveram a célula de equilibrio por proximidade, que é um
método dindmico e descontinuo. A célula consiste em um recipiente dentro do qual se
coloca a solugdo saturada de um sal no fundo e a amostra é suspensa. A cada 24 h, a
amostra deve ser pesada, até que ndo houvesse variacdo de massa entre duas pesagens
consecutivas. Em trabalhos subsequentes, varios autores realizaram alteragcdes no aparato
experimental como, por exemplo, tamanho do frasco, a forma como a amostra era
posicionada, etc. Na Figura 3 é apresentado 0 esquema do experimento.
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Figura 3 — Modelo de uma célula de equilibrio por proximidade.
Fonte: LANG et al. (1981).

No método dinamico, a amostra € exposta a uma corrente de ar com umidade
relativa constante e conhecida. Wilson (1921) propds um tipo de montagem experimental
que consiste em controlar a umidade do ar pela passagem por solugcbes de acido sulfurico
de concentragbes conhecidas que fornecem uma umidade relativa constante. O ar é
comprimido e atravessa duas ou trés garrafas que contém o acido sulfdrico, depois passa
por um tubo em U, que contem de 20 a 40 g da amostra finamente dividida. O tubo em U é
pesado regularmente até que se tenha massa constante. O esquema é apresentado na
Figura 4.
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Figura 4 — Esquema de montagem experimental para obtengéo de isoterma de sor¢éo por
um método dindmico. Fonte: WILSON (1921).

Quando se utilizam solugdes saturadas de sais ou concentracfes distintas de acido
sulfurico, os valores de atividade de dgua sdo tabelados. Para a determinacdo dos valores
da atividade de &gua existem diversos métodos e equipamentos.

O higrémetro de ponto de orvalho é o método mais rapido para a medida da
atividade de agua. Esse tipo de equipamento utiliza uma camara que contém um espelho. A
amostra é colocada num recipiente que fica dentro da camara. Aguarda-se um tempo, até
que o equilibrio seja atingido. O espelho é resfriado e formam-se gotas de condensado na
superficie do espelho. E medida a temperatura da superficie do espelho com um termopar.
A atividade de agua é calculada pela razdo entre a pressdo de vapor na temperatura do
espelho e a pressdo de vapor na temperatura da camara. A temperatura da camara é
controlada por um método termoelétrico que dispensa o uso de um banho. Segundo Roa &
Daza (1991), a precisdo do aparelho é confiavel, em muitos casos, até melhor do que a dos
higrometros eletronicos. Além do tempo curto de medida, € necessaria uma pequena



quantidade de amostra e a manipulacdo do aparelho é facil. O aqualab Decagon € o método
preciso indicado pelo F.D.A. (Food and Drug Administration). A principal desvantagem é
0 alto custo do equipamento.

Para o estabelecimento de isotermas que representem a relacdo de equilibrio, sdo
utilizados modelos matematicos empiricos, uma vez que nenhum dos modelos tedricos
desenvolvidos tem sido capaz de predizer com precisdo o teor de dgua de equilibrio de um
determinado produto, para uma ampla faixa de temperatura e umidade do ar (LANG &
STEINBERG, 1981).

2.3.2 Modelos de isoterma de sorcéo

As isotermas de sorcdo séo fungdes das condicdes de operacdo e sdo obtidas através
do ajuste dos dados experimentais a modelos especificos, frequentemente empiricos, que
melhor descrevem o comportamento da umidade de equilibrio com as condigbes
ambientais as quais a amostra esta submetida. Entdo, modelos matematicos sdo ajustados
aos valores experimentais, de forma a encontrar o mais adequado para o produto em
estudo; ndo hd modelo que possa ser aplicado para todos os materiais indiscriminadamente.

A Tabela 1 apresenta uma compilacdo de diferentes modelos matemaéticos de
isotermas de sorcdo propostos por varios autores. As equacdes diferem entre si quanto ao
namero de pardmetros a serem estimados.

O comportamento de produtos agricolas tem sido estudado por diversos autores,
que descrevem métodos e apresentam equacdes distintas para expressar o teor de equilibrio
em funcdo da temperatura e umidade do ar.

Kartika et al. (2012) estudaram o comportamento higroscopico das sementes de
pinhdo-manso, desenvolveram um modelo de correlagdo do teor de umidade de equilibrio,
como uma funcéo da atividade de agua, e o teor de &cidos graxos livres como uma fungéo
do teor de umidade de equilibrio. Para isso, utilizaram sementes frescas e secas de duas
variedades, obtiveram as isotermas de sor¢do através do método gravimétrico estatico, com
solugdes saturadas de ZnCl,, NaOH, CH3COOK, MgCl,, K,CO3, NaBr, NaCl, (NH,4),SO,,
KNO3 e K;SQy4, nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C.

O teor de umidade de equilibrio aumentou com o aumento da atividade de agua e
com a diminuicdo da temperatura, tanto na adsorcdo como na dessorcdo. A atividade de
agua teve efeito significativo no teor de umidade de equilibrio, ao contrario da
temperatura. O teor de acidos graxos livres de sementes foi constante em baixa atividade
de agua (ay<0,8), porém foi elevado a maior atividade de agua.

Os modelos de BET, GAB, Harkins-Jura, Halsey e de Henderson foram utilizados
para prever a quantidade de umidade adsorvida ou dessorvida. Os modelos de Halsey, BET
e GAB foram os mais eficientes para a adsor¢do para ambas as variedades Lampung e
Bantam, a temperatura de 20 e 30 °C. Para a dessorcao, os modelos de GAB e de Harkin-
Jura foram os mais adequados para a variedade de Lampung a temperatura de 20 °C,
enquanto que para a variedade Bantam, os modelos de GAB e Henderson foram o0s
melhores. Na temperatura de 30 °C, o modelo de GAB foi 0 mais apropriado para ambas as
variedades. Os modelos de Henderson, Oswin, Smith e GAB foram 0s modelos mais
adequados para a adsorcao das duas variedades, a temperatura de 40 °C. Para a dessorcéo,
0s modelos de Henderson e GAB foram os mais adequados.
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Tabela 1 — Modelos de isoterma de sor¢ao

Modelo Equacao Referéncia
X 1-(A+Da,* + Aa, "
BET Y = nCa, ( * )aW - aWA+1 Brunauer et al. (1938)
@-a,)| 1+(C-1)a,-Ca,
GAB = ¥nCKa, And 1946
se (1—Ka.w)(1—KaW+CKa.W) naerson ( )
Caurie Y,, =elA*Ba) Caurie (1970)

Chung-Pfost

Halsey

Henderson

Iglesias e Chirife

Kuhn

Oswin

Benedetti

Smith

Ferro Fontan

Peleg

Y, =A+BIn(-In(a,))

B
Y, = A{i]
1-a,

Y,=Aa,+Ba,+Ca,

3

Y, =A-BIn(l-a,)

[

Y.=Aa, +Ca,’

Chung & Pfost (1967)

Halsey (1948)

Henderson (1952)

Iglesias & Chirife (1981)

Kuhn (1967)

Oswin (1946)

Benedetti & Jorge (1987)

Smith (1947)

Ferro Fontan et al. (1982)

Peleg (1993)

A B, C, D, K e Xy, séo parametros; Y é a umidade de equilibrio (g &gua/g matéria seca) e
a, é a atividade de agua.

Os modelos de BET, GAB, Harkins-Jura e Halsey correspondem a modelos de
adsor¢cdo em multicamadas. Estes indicaram que a adsorcdo de agua, provavelmente,
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acontece em multicamadas. Os dados de sorcdo que obtiveram o melhor ajuste pelo
modelo de Harkins-Jura, indicaram que a isoterma tem as caracteristicas de uma isoterma
tipo Il (curva em forma sigmoidal).

Um pardmetro importante, usualmente, obtido a partir de dados de adsorcéo é o teor
de umidade em monocamada. Nos modelos de BET e GAB, o teor de umidade em
monocamada é considerado como a capacidade de sor¢do do adsorvente. Também define o
teor de umidade mais seguro para 0 armazenamento. Abaixo do valor da monocamada, ha
perda de qualidade. Nesta pesquisa, na faixa de temperatura de 20 a 40 °C, o teor de
umidade da monocamada das variedades de Lampung e Banten, foi 2,05 a 4,48% (base
seca) e 1,83 a 4,74% (base seca), respectivamente. O teor de umidade de equilibrio ideal
para 0 armazenamento é o correspondente da atividade de agua igual a 0,7, desta forma
evita-se qualquer deterioragdo. Nas temperaturas de armazenamento de 30 e 40 °C, o teor
de umidade inicial das sementes de pinhdo-manso tem que ser inferior a 3,3%. A secagem
das sementes do pinhdo-manso até teores de umidade menores que 5%, € eficaz para
inativar a enzima responsavel pela hidrélise dos triglicérides.

Por fim, Kartika et al. (2012) observaram que o conteudo de &cidos graxos livres
das sementes, ap0Os a isoterma de sor¢cdo, manteve-se constante. Este teor de umidade é
muito importante no armazenamento das sementes, devido ao elevado teor de 6leo contido
nelas, o qual é susceptivel a reacGes de hidrolise.

2.4 Propriedades Termodinamicas

Segundo Mulet et al. (1999), quando busca-se solucionar problemas como
estabilidade do produto ao armazenamento, projeto de equipamentos para secagem e
otimizacdo deste processo, € importante estudar as propriedades termodinamicas.

Por meio das isotermas de equilibrio higroscopico, é possivel determinar as
propriedades termodinamicas de sorcdo de agua, tais como entalpia diferencial, entropia
diferencial e a variacdo da energia livre de Gibbs, fundamentais na analise de exigéncia
energética e predicdo de parametros cinéticos nos processo de secagem (KAYA &
KAHYAOGLU, 2006).

A determinacdo dessas propriedades pode ser feita por meio das isotermas de
sor¢do, pelo uso de equacbes como Clausius-Clapeyron e Gibbs-Helmholtz (CHEN, 2006;
RIZV1, 2005). A seguir sera detalhado o calculo para a obtencdo de cada propriedade e a
teoria de cada uma delas.

2.4.1 Entalpia diferencial e calor isostérico integral

A entalpia diferencial, também denominada como calor isostérico de dessor¢do
liquido, é uma das propriedades termodindmicas mais importantes a ser avaliada.
Corresponde ao calor liberado ou absorvido pelo sistema a pressao constante e indica o
tipo de forca exercida na interligacdo molecular do vapor de dgua com os sitios de sorcéo.
O conhecimento da entalpia diferencial auxilia no balanco energético de secagem, que é
utilizado nos calculos dos projetos de secadores (TSAMI et al., 1990).

De acordo com Wang & Brennam (1991), para remover a umidade associada a um
material higroscopico, a energia necessaria € maior do que a utilizada para vaporizar uma
mesma quantidade de agua livre, nas mesmas condi¢cdes de pressdo e temperatura, em
virtude das forcas de ligacdo entre a 4gua e a superficie da substancia adsorvente. Este
adicional de energia corresponde a entalpia diferencial de dessorc¢éo.
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A partir do modelo matematico de isoterma de sorcao, pode-se calcular a entalpia
diferencial de sorcdo utilizando a equagéo de Clausius-Clapeyron rearranjada (VAN DEN
BERG & BRUIN, 1981).

A equacdo de Clausius —Clapeyron é dada pela Equacéo 6:

RT,T, a,
SLARFE W e 6
=g 47 n(a% J (6)

onde g ¢ a entalpia diferencial em kJ mol™, ay; e ay, sdo os valores de atividade de agua
nas temperaturas T; e T, em K, respectivamente, e R é a constante universal dos gases
(8,314 J mol*K™).

A equacdo rearranjada de Clausius-Clapeyron assume a forma como demostrada na
Equacéo 7:

%
- @

Yo =Cte

S&o consideradas retas quando considera-se a umidade constante e assume-se que
gst independe da temperatura. S0 necessarias isotermas de sorcdo de pelo menos duas
temperaturas (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

O calor isostérico integral de sorcdo, pouco calculado, mas muito citado nos
trabalhos, € definido pela Equacéo 8:

Qst =0t ;lVap (8)

onde Qq € o calor isostérico integral em kJ mol™ e Ay, € 0 calor latente de vaporizagio da
agua livre, na temperatura média de trabalho. Esta é obtida através da Equacdo 9; com T
em °C:

Anp =44,72-0,03T —9,2x107°T? 9)

O calor de vaporizacdo da agua é definido como a quantidade de energia necessaria
para mudar uma unidade de massa da fase liquida para a fase vapor a dada temperatura. A
variacdo de entalpia negativa representa uma transformacdo exotérmica, ou seja, com
liberacdo de calor. Quando a entalpia for positiva, significa que ocorreu um processo de
absorcéo de calor, isto €, endotérmico (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

2.4.2 Entropia diferencial

A entropia diferencial, outra propriedade termodinamica importante, define o grau
de desordem existente no sistema (MCMINN et al., 2005). A entropia diferencial é
relacionada com o nimero de sitios ativos de sor¢do para um determinado nivel energético
inerente ao material (MADAMBA et al., 1996). De acordo com Rizvi (2005), a entropia
para uma determinada temperatura quantifica o trabalho perdido e fornece a medida de
energia que nao esta disponivel para trabalho.
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A entropia diferencial é dada pela Equacdo 10 e segundo Marcinkowski (2006), o
calculo da entropia é importante, uma vez que associada a entalpia diferencial resulta na
determinacdo da energia livre de Gibbs:

« —AG

5, = (10)

onde Sy é a entropia diferencial e 4G energia livre de Gibbs, dada em kJ mol™.
2.4.3 Energia livre de Gibbs

De acordo com Smith et al., (2000), a variacdo da energia livre de Gibbs é uma
funcdo de estado que representa a quantidade maxima de energia liberada em um processo
a temperatura e pressdo constante, alem de ser um parametro indicativo da afinidade entre
o material e a agua, pois fornece a informagdo sobre a espontaneidade (AG < 0) ou nédo
(AG > 0) do processo.

A energia livre de Gibbs, em kJ mol™, é calculada de acordo com a Equagéo 11:

AG=-RTlIna, (11)

O efeito de mudancas na sorcdo da agua sobre a energia livre de Gibbs,
normalmente € acompanhado de mudancas nos valores de entalpia. Desta forma,
substituindo a Equacdo 10 na Equacdo 11, e rearranjando, tem-se a Equagéo 12:

lna, = J 30 (12)

Portanto, a entalpia e entropia integral podem ser determinadas a partir da
Equacdo 12, representando um gréfico In a, versus 1/T para determinados valores de
umidade, sendo gs/R 0 coeficiente angular e -S¢/R o coeficiente de linear. Este
procedimento é repetido para varios valores de Y, de modo a detectar a dependéncia da
entropia sobre o teor de umidade. Muitos pesquisadores utilizaram esse procedimento,
como por exemplo, Kiranoudis et al. (1993) para vegetais, Lopez et al. (1995) para o avelg,
McMinn & Magee (2003) para a batata, Togrul & Arslan (2006) para a noz, Valente et al.
(2010) para a semente de linhaga.

2.4.4 Teoria da compensacgao entalpia-entropia
A teoria da compensacdo propde uma relacdo linear entre a entalpia diferencial e a

entropia diferencial e € empregada na avaliacdo de fenémenos fisicos como a adsorc¢éo e a
dessorcdo da agua (MCMINN et al., 2005). A relacédo ¢é dada de acordo com a Equacéo 13:

Oy = T4 Sy +AG (13)

onde Ty € a temperatura isocinética dada em K.
A compensacédo € verificada apenas se Tg#Thm, sendo Ty @ média harmonica da
temperatura, definida pela Equacéo 14:
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m > )

onde n € o numero de isotermas de sorcdo, T; é a temperatura da i-ésima isoterma em K
(KRUG et al., 1976).

Se Tg>Thm a variacéo da entalpia conduz o processo, caso contrario o processo de
sor¢do € controlado pela variacdo da entropia (GOULA et al., 2008). De acordo com
Beristain et al. (1996), se a Tnn estiver no intervalo calculado para a temperatura
isocinética, pode-se considerar que houve propagacéo de erro experimental.

2.4.5 Temperatura isocinética

A temperatura isocinética € a temperatura na qual todas as reacGes em série
ocorrem com a mesma taxa. Embora esse conceito seja vago, a importancia do célculo da
temperatura isocinética esta relacionada a sua utilizagdo no teste estatistico de validacédo da
teoria compensatoria entalpia-entropia (HEYROVSKY,1970), a ser explicada em seguida.

Atraves de um gréafico qs versus Sy, ou seja, uma regressdo linear que representa a
relacdo entre a entalpia diferencial e a entropia diferencial, de acordo com a Equacédo 13,
pode-se determinar os valores da temperatura isocinética e da variacdao da energia livre de
Gibbs (TELIS-ROMERO et al., 2005).

2.5 Secagem

Essa secdo aborda a operacdo de secagem, como os seus fundamentos, os tipos de
secadores e 0s mecanismos. Sera feita uma rapida abordagem sobre a taxa de secagem, 0s
modelos matematicos e, ao final, serdo apresentados trabalhos sobre a cinética de secagem
da semente do pinhdo-manso.

2.5.1 Fundamentacéo tedrica

A secagem é uma operacdo de aplicacdo de calor sob condi¢des controladas a fim
de remover grande parte de agua livre presente no material através da evaporagdo da
mesma. Para que a secagem ocorra, € necessario que o sistema ou 0 meio de secagem
esteja a uma temperatura superior aquela do sélido umido, permitindo a existéncia de um
fluxo de calor que possibilitara a vaporizacdo da umidade (BROOKER et al., 2004).

A secagem mediante ar envolve transferéncia de calor, massa e quantidade de
movimento, pois o0 ar seco e aquecido que alimenta o secador é responsavel por aquecer o
produto e remover a agua livre do mesmo. Quando a resisténcia a transferéncia do vapor de
agua na superficie do produto para o ar é pequena, a difusdo da 4gua no interior do material
controla a taxa de secagem (PARK et al., 2007).

No caso dos grdos, a secagem visa reduzir a atividade de agua do produto, de forma
a minimizar a atividade enzimatica de fungos e microrganismos que causam a deterioragdo
dos gréos e do 6leo contido neles, além de, também, contribuir para reduzir a infestacdo
por insetos, fatores que normalmente levam a perda dos produtos. Uma vantagem
relacionada a operacdo de secagem é a reducdo de massa e, por vezes, do volume do
material devido a remocdo de agua. A consequéncia disso € 0 menor custo de transporte e
armazenamento do material (PARK et al., 2007).
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Em grdos com elevado conteddo de 6leo em sua composicdo, ocorrem problemas
como o processo de oxidacdo de lipidios presentes. Isto ocorre com frequéncia quando sdo
mantidos em condic¢des inadequadas como: elevado teor de agua e elevadas temperaturas.
O armazenamento dos graos oleaginosos deve ser conduzido de forma adequada, visando
minimizar esses e outros processos deteriorativos que possam comprometer
quantitativamente e qualitativamente os grdos e o 0Oleo. Para isso, o conhecimento das
condicdes ideais de temperatura e de teor de &gua dos grdos se torna fundamental
(ARAUJO, 2004).

Portanto, para 0 melhor armazenamento de gréos, é importante a compreensdo dos
mecanismos de secagem, taxa de secagem e as variaveis que inlfluenciam nesta operacéo,
para obtercdo de um materia com o teor de 4gua ideal para o armazanamento.

2.5.2 Mecanismos de secagem

Ndo ha uma Unica teoria de secagem aplicavel a todos os tipos de materiais
indiscriminadamente, em funcdo da existéncia de grande variedade de produtos que sédo
submetidos a secagem, cujo formato, caracteristica, origem e condi¢fes de operacdo sdo
distintos. O comportamento da secagem de sélidos porosos e ndo porosos, por exemplo,
difere no mecanismo de migracao da umidade tanto no interior do sélido quanto para o ar
em contato com a superficie (MCCABE et al., 1993).

Na Figura 5 é apresentada a distribuicdo da umidade livre no interior de um solido
em funcédo da distancia da superficie, separando o comportamento observado para sélidos
ndo porosos (Figura 5a) e para sélidos porosos (Figura 5b). A distribuicdo da umidade no
interior de um solido ndo poroso, representado na Figura 5a, é caracteristica da
transferéncia de massa por difusdo. Nesse caso, a resisténcia a passagem da dgua contida
na superficie do produto para o ar é negligencidvel e a difusdo no interior do sélido
controla a velocidade de secagem. A difusdo € tipica de produtos de secagem lenta
(MCCABE et al., 1993).

(a)

Umidade livre

Linha de centro
Umidade livre
Linha de centro

Distéincia da superficie —> Distancia da superficie —>

Figura 5 - Distribuicdo da umidade em (a) sélido ndo poroso e (b) solido poroso.
Fonte: MCCABE et al. (1993).

Os solidos porosos, por sua vez, ndo compartilham da solucdo anterior para
problemas de secagem, pois a transferéncia da agua também é feita por capilaridade. A
distribuicdo da umidade tipica no interior desse tipo de solido, submetido a secagem em
ambos os lados, corresponde ao grafico na Figura 5b. Os materiais porosos possuem uma
rede complexa de poros interconectados e canais de diferentes larguras. Na superficie,
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conforme a agua é removida por vaporiza¢do, um menisco é formado no poro e a forca
capilar obtida ¢é a forca motriz para 0 movimento da agua através do poro até a superficie
(MCCABE et al., 1993).

2.5.3 Taxa de secagem

O comportamento geral de um so6lido submetido a secagem, nas condicdes de
temperatura e umidade fixas, tende a seguir um padrdo. A Figura 6a representa 0s
diferentes estagios de secagem que podem ser observados ao longo do tempo, enquanto a
Figura 6b representa os diferentes comportamentos da taxa de secagem em fungéo do teor
de umidade do produto (FOUST et al., 1980).

A (a) (b)

C B

—.

Teor de umidade

(massa de liquido/massa de sélido seco)
Velocidade de secagem(kg/h m?)

>
s
=2

Xeq
Tempo (h) Teor de umidade (massa de liquido/massa de sélido seco)

Figura 6 — Curvas de cinética de secagem: (a) teor de umidade em funcdo do tempo em
uma curva de secagem tipica em condicdes constantes de secagem, (b) curva de taxa de
secagem em funcgéo do teor de umidade. Fonte: MCCABE et al. (1993).

No inicio do processo, a temperatura do sélido em contato com o ar de aquecimento
prontamente tende a ajustar-se, atingindo o equilibrio térmico. Antes, porém, ha um
periodo de transicdo, correspondente a curva AB da Figura 6, que pode ocorrer a taxa
crescente ou decrescente. O equilibrio térmico é atingido com a alteracdo tanto da
temperatura do solido quanto da taxa de secagem. A temperatura da superficie e do interior
do sélido molhado passa a ser a temperatura de bulbo imido do gas de aquecimento. Caso
0 produto esteja aquecido no inicio do processo, possivelmente o periodo AB ndo existe e a
taxa de secagem, entdo inicia diretamente no ponto B (FOUST et al., 1980).

No tempo correspondente ao ponto B, a temperatura do sélido se estabiliza e a
operacdo passa ao denominado periodo de secagem a taxa constante, representado pelo
segmento de curva BC. Nessa etapa, a superficie do solido estd saturada de agua e a
secagem ocorre como se fosse a evaporagdo de uma massa de liquido. A dgua proveniente
do interior do sélido substitui a 4gua retirada da superficie, mantendo a taxa de secagem
constante. O mecanismo de migracdo da massa de agua varia de acordo com o tipo de
solido. No caso de solidos porosos, o transporte € controlado pela tenséo superficial e pelas
forcas da gravidade no interior do solido. Por outro lado, 0 movimento da 4gua nos solidos
fibrosos ou amorfos € devido a difusdo através do solido. Existem casos em que o periodo
de secagem a taxa constante € curto ou, ainda, imperceptivel. Essa etapa acaba na umidade
critica, referente ao ponto C, cujo teor de umidade é insuficiente para suprir a superficie e
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manté-la umida. Dessa forma, a umidade critica corresponde ao teor de umidade a partir do
qual a taxa de migracdo de agua do interior do produto até sua superficie € menor do que a
velocidade de retirada de agua da superficie do produto através do ar de secagem (FOUST
et al., 1980).

A partir do ponto C, tem-se o primeiro periodo de secagem a taxa decrescente, na
qual a temperatura do solido aumenta a proporcdo que a taxa de secagem decresce
gradativamente, conforme a curva entre os pontos CD. A taxa de remoc¢do de umidade
nessa etapa é inferior a taxa nos demais periodos, pois a superficie do sélido vai,
gradativamente, empobrecendo em umidade. A taxa com gue a 4gua migra do interior do
solido para a superficie € menor do que a taxa de &gua que é retirada da superficie
(FOUST et al., 1980).

No ponto D, inicia-se 0 segundo periodo de secagem a taxa decrescente. A
evaporacdo ocorre a partir do interior do solido até o ponto em que cessa a secagem. No
final dessa etapa, a taxa de secagem tende a zero quando a umidade aproxima-se da
umidade de equilibrio.

A umidade de equilibrio de um produto é definida como sendo o0 menor teor de
umidade atingivel nas condicdes de operacdo de secagem. O equilibrio é atingido quando a
pressdo de vapor sobre o solido é igual a pressdo parcial do vapor do gas secante na
alimentacdo. As vezes, a descontinuidade apresentada entre as duas etapas de taxas de
secagem descendentes ndo é perceptivel (FOUST et al., 1980).

2.5.4 Variaveis que infuenciam a operacao de secagem

Uma maneira simplificada de analisar a secagem é apresentada na Figura 7, na qual
sdo destacadas as principais variaveis da operacdo de secagem, na qual sdo usados como
parametros o ar de secagem e o produto. Se a umidade relativa do ar ambiente aumenta, o
tempo de secagem aumenta. Quando a temperatura do ar de secagem diminui, o tempo de
secagem aumenta (FIOREZE, 2004).

@ ®)

Ar Produto
4
g 13
8 8
- o
~ ]
> >
—~—— ~ 8
3 7 ]
tempo tempo

Figura 7 — Variaveis que influenciam na secagem
Fonte: FIOREZE (2004).

Observa-se na Figura 7(a) as curvas 1, 2 e 3, respectivamente umidade relativa,
temperatura e vazdo do ar em funcdo do tempo. Da curva 2 e 3, quanto menor a
temperatura e vazdo do ar, maior o tempo de secagem do produto. Da curva 1, quanto
maior a temperatura, menor o tempo de secagem. Na Figura 7(b) as curvas 4, 5, 6 e 7,
respectivamente, umidade inicial, umidade final do produto, coeficiente de difuséo de
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massa e area relativa em fungdo do tempo. Quanto menor a umidade final, maior o tempo
de secagem, 0 mesmo ocorre para as varidveis, coeficiente de difuséo e &rea relativa. Ja no
casa da umidade inicial, quanto maior, menor o tempo de secagem (FIOREZE, 2004).

Séo varios os fatores que influenciam a secagem, como 0 metodo de secagem
empregado, temperatura e umidade relativa do ar de secagem, velocidade do ar de secagem
e tempo de secagem. A falta do controle pode comprometer a qualidade do produto final,
logo é importante a realizacdo de experimentos para analise desses fatores
(YILBAS et al., 2003).

2.5.5 Meétodos de secagem

Segundo Gaspareto (2005), existem diversos métodos de secagem, mas a escolha
de um deles, é determinada pela natureza do produto, pela forma e qualidade que se deseja
dar ao produto processado, pelo valor econdémicao e pelas condigdes de operacao.

Durante muito tempo, o tradicional método de secagem na agricultura era deixar o
produto no campo, sob a a¢do do sol e do vento, para perder parte da umidade. Atualmente
ainda se aplica, pois se sabe que a secagem artificial € uma operacdo relativamente cara.
Entretanto, apresenta uma série de vantagens com relacdo a secagem natural, como
independéncia das condicdes climaticas, possibilidade de se estabelecer um programa de
operagdo com mais facilidade, além disso, diminui o risco de deterioracéo dos gréos, tendo
em vista que o tempo de secagem se menor (SOUZA, 2007).

Existem véarios métodos que podem ser utilizados para fornecer calor para o
material, assim € muito dificil classificar todos os métodos de secagem. Os mais
importantes foram descritos por Alonso (1998).

A secagem por conveccdo € um dos métodos mais comuns, na qual o calor sensivel
é transferido para o material por conveccdo. O agente de secagem, 0 gas pré-aquecido,
passa sobre ou através do solido, evaporando a umidade e transportando-a para fora do
secador. Para 0 aumento da eficiéncia térmica e a economia de energia, uma recirculacédo
total ou parcial do ar de secagem é também muito utilizada. As condicbes de secagem
podem ser controladas pela temperatura e umidade do ar aquecido (VAN, 1980).

A secagem por condugdo é uma forma de transferéncia de calor caracterizada pelo
contato fisico. Neste caso, a transferéncia de calor por conducdo é favorecida quando o
material a ser seco é muito Umido e a espessura deste leito ou material € reduzida
(QUITES, 2006).

No caso da secagem por radiacdo, ocorre através da energia térmica, que pode ser
suprida por varios tipos de fonte eletromagnética. A radiacdo infravermelha é a parte da luz
solar com maior comprimento de onda, apesar de que a penetracdo da radiacdo
infravermelha ser baixa. Na secagem por radiacdo, o transporte de umidade e a difusdo de
vapor do sélido seguem as mesmas leis que a secagem por conducdo e convecgdo
(LIAPIS, 1987).

Na secagem dielétrica, o material € posto em um campo eletromagnético de
frequéncia muito alta, na regido de radiofrequéncia ou microondas, que varia rapidamente
de direcdo, causando a mudanca de orientacdo nos dipolos de liquidos dielétricos ou
polares. Esta mudanca provoca a geracao de energia devido a friccdo molecular. Desde que
a constante dielétrica da agua liquida é consideravelmente maior que a dos materiais
solidos a serem secos, calor é produzido nas partes Umidas dos materiais. Assim, a
secagem € uma boa escolha quando ha pequenas variacbes de umidade no material a ser
seco. A técnica é muito cara e ha poucas aplicagdes nas industrias (PAVANEL, 1998).
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A secagem por liofilizacdo € um método baseado na sublimacdo da agua do
material colocado em uma camara de secagem onde a pressdo estd abaixo do ponto de
vaporizacdo da adgua. A energia requerida é geralmente suprida por radiacdo ou conducéo
de bandejas aquecidas a taxas nas quais a temperatura do material ndo ultrapasse o valor de
0 °C. A umidade sublimada se condensa em placas refrigeradas localizadas em uma
camara do secador longe do material ou em um condensador separado. Este método é
utilizado quando o material a ser seco ndo pode ser aquecido, mesmo com temperaturas
baixas. Como regra, a secagem por liofilizagdo é a que menos agride o material.
Entretanto, este método é muto caro, pois as taxas de secagem sao baixas e usa-se 0 vacuo.
Esta técnica € mais utilizada para desidratar alimentos (PARK et al., 2007).

2.5.6 Tipos de secadores

Uma das maiores dificuldades na selecdo de secadores é a grande variedade de
equipamentos e processos de secagem para se obter um produto de qualidade. Segundo
Park et al. (2007), os secadores podem ser classificados conforme mostrado na Figura 8.

Os materiais especificos para cada secador mostrados na Figura 8 séo
discriminados abaixo:

1) Pasta, pré-moldados, granulares, fibrosos e folhas;
2) Liquidos, lamas, pastas e granulares;

3) Pastas, pre-moldados, granulares, fibrosos e folhas;
4) Pré-moldado, granulares e fibrosos;

5) Pré-moldado, granulares e fibrosos;

6) Lamas e pastas;

7) Liquidos, lamas, pastas e folhas;

8) Rigidos, granulares e fibrosos;

9) Liquidos, lamas e pastas;

10) Pastas, pré-moldado, granulares e fibrosos;

11) Pastas, pré-moldado, granulares e fibrosos;

12) Granulares e fibrosos;

13) Pastas, pré-moldado e folhas;

14) Pastas, pré-moldado, granulares, fibrosos e folhas;
15) Pré-moldado, granulares e fibrosos.

Entre os secadores, podem-se citar os de cabine ou bandeja, os quais s&o
comumente usados em operacgdes descontinuas, em uma ou mais unidade. Eles sdo bastante
eficientes, mais econdmicos, de baixo custo de contrucdo e manutencdo. Estes sdo mais
utilizados em operacgdes de pequena escala e em usina piloto, consistindo de uma cabine ou
camara ,que recebe as bandejas com o produto a ser seco. O ar, impulsionado por um
soprador, passa por um sistema de aquecimento e entra na cdmara passando pelo material
que esté sendo processado (ARAGAO, 2007).

Esse tipo de secador pode operar sob duas circunstancias, na primeira a camara do
aquecedor estid cheia e o0 ar s6 serd& movimentado apds a temperatura atingir o grau
desejado e na segunda, 0s produtos s6 deverdo ser introduzidos no secador depois que a
temperatura e a circulacdo de ar estiverem nas condi¢cOes ideais. Uma das caracteristicas
inconvenientes dos secadores de cabine é que, muitas vezes, a distribuicdo de ar ndo é
inteiramente uniforme por esta razdo, o produto pode ser processado desigualmente.
Portanto, é preciso mudar constantemente os vagonetes de lugar e trocar as bandejas de
posicdo (GOUVEIA, 2003).
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SECADOR
BATELADA
|
| |
Conducéo Convecgéo
| |
| | Bandeja (3)
Vacuo Atmosfera |
| | Com circulacdo de ar (4)
Bandeja (1) Agitado (2) |
Fluidizado (5)
CONTINUO
|
| |
Conducéo Convecgdo
|
| |
Véacuo Atmosfera Spray (9) Rotativo direto (9)
| | | |
Bandeja (6) Tambor (7) Pneumaético (10) Esteira (13)
| |
Fluidizado (11) Bandeja (14)
|
Com circulagéo de ar (15)

Figura 8 — Classificacdo dos secadores com base no método de operacao.
Adaptado de Park et al. (2007).

Os secadores de tinel sdo mais comuns nas inddstrias de alimentos, para desidratar
de forma subcontinua, hortalicas e frutas com grande capacidade de producdo. A corrente
de ar pode ser natural ou forcada e o fluxo pode ser paralelo, contracorrente ou combinado.
O fluxo paralelo tem a vantagem de estabelecer uma temperatura mais alta, na entrada do
tanel, entrando em contato com o produto que contém maior umidade. Na extremidade de
saida do tanel o ar encontra-se mais frio e mais Umido, reduzindo a taxa de secagem do
produto. A reducdo da taxa de secagem pode promover uma desidratagdo nao apropriada
ao produto. No fluxo em contracorrente ocorre o fendbmeno oposto, em relacdo ao fluxo
paralelo; no inicio do processo, 0 ar entra em contato primeiramente com o produto mais
seco, fato que contribui para que o alimento seja processado de forma mais homegénea
(GAVA, 1984).
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Os secadores por aspersdo ou atomizados, spray dryer, sdo bastante utilizados na
secagem de liquidos como leite ou café, materiais pastosos em suspensdo, também s&o
utilizados nas industrias farmacéutica, ceramica e detergentes. Este secador consiste
basicamente em uma camara, geralmente conica, de didmetro e comprimento devidamente
calculado, no qual o fluido a ser processado é introduzido por aspersdo sob pressdo. E um
processo continuo no qual o liquido ou pasta € transformado em produto seco, com tempo
de secagem relativamente curto. A principio, 0 processo consiste na atomizacao do produto
dentro da camara de secagem em contato com uma corrente de ar quente em alta
velocidade, podendo atingir até 200 °C, com o tempo de contato variando de 20 a 30 s. A
rapida evaporacdo da dgua permite manter baixa a temperatura das particulas de maneira
que a alta temperatura do ar de secagem ndo afeta demasiadamente o produto. As
particulas secas sdo suspensas e levadas para um equipamento de separacdo, coletadas e
submetidas a um tratamento para tornar o produto instantdneo ou aglomerado, quando
necessario e, finalmente, empacota-lo (CANO-CHAUCA, 2004).

O secador de leito de jorro ocupa, atualmente, lugar de destaque em algumas
operacOes que envolvem particulas solidas e fluidas. Tem por objetivo secar, de maneira
eficiente, materiais granulares, pastas e suspensdes através do contato intimo entre fluido e
particulas relativamente grandes que apresentam fluidizacdo de qualidade inferior
(LEWIS, 1921).

Os fornos secadores sdo utilizados para a secagem da macd, malte e, as vezes,
batata. Sdo constituidos de dois pisos e o produto a ser desidratado é colocado na parte
superior, que entra em contato com o ar aquecido pelo calor gerado no primeiro piso pelo
fornoestufa ou outra fonte de calor. O ar aquecido passa pelo produto por corrente natural
ou forcada por meio de um soprador ou ventilador. Para reduzir o tempo de secagem, o
material deve estar em agitacdo continua, mesmo assim o tempo de secagem €
relativamente longo (KEEY, 1980).

Os secadores também podem ser divididos, basicamente, em dois grandes grupos,
dependendo da forma como o calor é transferido para o sélido. Aqueles que expdem o
produto diretamente ao ar quente sdo denominados secadores diretos ou adiabéaticos. Por
outro lado, aqueles nos quais o sélido € seco indiretamente, através do contato com
superficie mantida aquecida por vapor de agua, sdo conhecidos como secadores indiretos
ou ndo adiabaticos (MCCABE et al., 1998).

2.5.7 Modelos de secagem

Os experimentos de secagem, muitas vezes, sdo realizados com amostras de
diferentes lotes ou de um processo continuo, as quais necessariamente ndo apresentam o
mesmo teor de umidade inicial ao longo de todo o experimento. Nessa situacdo héa
necessidade de utilizar uma varidvel que seja capaz de indicar a variacdo de umidade do
produto, independentemente da umidade inicial do mesmo. Assim foi definida a umidade
adimensional (W) ou razdo de umidade, dada pela Equacéo 15:

W=l s (15)

onde Y é a umidade do produto, Yo é a umidade inicial e Ys € a umidade de equilibrio
(GONELLI, 2008).

O numerador da razdo representa a quantidade de agua livre a retirar num tempo t,
enquanto o denominador refere-se a quantidade total de agua que pode ser removida no
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processo naguelas condicdes de operacdo. Os modelos de secagem utilizam o conceito de
umidade adimensional em funcdo do tempo total de secagem (OLIVEIRA, 2008).

A teoria de secagem foi pioneiramente descrita por Lewis em 1921e é baseada na
lei de resfriamento de Newton, sendo bastante utilizada para explicar a transferéncia de
massa em camada delgada, de acordo com a Equacéo 16:

W =gl (16)
onde k ¢é a constante de secagem (OLIVEIRA, 2008).

Posteriormente, Page (1949) sugeriu um modelo exponencial empirico adicionando
um expoente n, como mais um parametro, da forma que é apresentado na Equacéo 17:

w =etv) (17)

Essas equacOes sdo validas para o periodo de taxa de secagem decrescente.
Diversos modelos exponenciais empiricos foram surgindo e sendo testados por diversos
pesquisadores. Os mais comuns e que serdo utilizados neste trabalho sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Modelos empiricos de curvas de secagem para periodo de taxa decrescente.

Modelo Equacao Referéncia

Lewis W =¢g™ Lewis (1921)

Henderson e Pabis W=ae™ Henderson & Pabis (1961)
E:tr)\i(:erson modificado e, _ ae ™ +be " 4+ce™ Henderson & Pabis (1961)
Logaritmica W=ae™+c Togrul & Pehlivan (2004)
Dois termos exponenciais W=a e ! +a, g Saraf-Eldeen et al. (1980)
Page W = e(—kt”) Page (1949)

Page modificado W = e*(kt”) Wang & Singh (1978)
Overhults W =e ' Overhults et al. (1973)
Wang e Singh W=1+at+ 612t2 Wang & Singh (1978)

a, ai, az, b, ¢, k, g e h sdo parémtros, W umidade adimensiona e t € o tempo.

Ha diversos trabalhos que estudaram a cinética de secagem das sementes de pinhao-
manso, a variacdo dos pardmetros, variacdo de caracteristicas fisicas, caracteristicas
mecanicas e a realizaram a modelagem matematica. A seguir segue alguns dos trabalhos
encontrados.

Sirisomboon & Kitchaiya (2009) analisaram as propriedades fisicas dos graos do
pinhdo-manso sem casca (améndoa), apds o tratamento térmico. Os tratamentos incluiram
secagem em trés diferentes temperaturas 40, 60, e 80 °C e cozimento com vapor. As
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caracteristicas de secagem estudadas incluem a relacdo do teor de umidade, da razdo de
umidade e da taxa de secagem com o tempo. Os autores realizaram, ainda, a modelagem
matematica para os dados de cinética, concluindo o melhor ajuste foi obtido pelo modelo
logaritmico.

ApOls a secagem, a améndoa continha 3,78, 4,01 e 2,82 % de umidade em base
umida, a 40, 60 e 80 °C, respectivamente. O valor da esfericidade das améndoas secas
variou de 0,65 a 0,66 e de 0,53, ap6s o cozimento no vapor. Os valores da densidade
aparente das améndoas secas e tratadas no vapor variaram de 403 a 513 e 509 kg m™. Os
valores da densidade verdadeira variaram de 951 a 971 e 1082 kg m™, das porosidades
foram de 46,00-59,31 e 52,86 %, e as areas superficiais especificas foram de 177-241 e
15 m*m>, respectivamente. O coeficiente de atrito estatico e o0 angulo de repouso das
améndoas tratadas no vapor foram os mais elevadas por causa da sua esfericidade, da
superficie mais viscosa e da textura macia.

A secagem a 80 °C resultou no rendimento mais elevado de dleo, 47,06 % e o valor
mais alto de acido. A secagem a 40 °C resultou no rendimento de 6leo mais baixo,
36,83 %, com o indice de acidez menor. O rendimento de 6leo da améndoa cozida foi mais
baixo (18,13 %). A temperatura de secagem teve um efeito menor sobre a viscosidade e o
teor de cinzas, porém um efeito significativo sobre o teor de &cidos graxos livres e do valor
de acidez. A viscosidade do 0leo variou entre 33,91 e 34,53 cSt a 40 °C. Desta forma, 0s
autores concluiram que o pré-tratamento, especialmente o térmico, antes da extracdo do
6leo das sementes de pinhdo-manso afeta a extracdo e qualidade do éleo.

Outro trabalho que estudou a secagem das sementes do pinhdo-manso, foi o
realizado por Lim & Lee (2011), onde as sementes foram submetidas a pré-tratamentos,
como retirada da casca, peneiramento, secagem e tratamento térmico em cinco
temperaturas diferentes (45-105 °C) em dois tempos diferentes (12 e 24 h). Os autores
analisaram a influéncia desses pré-tratamentos na quantidade de agua removida, no
rendimento de extracdo de 6leo e de conversdo de ésteres metilicos de &cidos graxos em
processos realizados em uma ou duas etapas. O processo em duas etapas consiste na
extracdo com soxhlet, utilizando n-hexano como solvente, seguida da transesterificacéo,
utilizando o metanol e catalisador &cido. O procedimento em uma Unica etapa consiste na
extracdo do 6leo e transesterificacdo em meio supercritico, utilizando o metanol para a
reacao e n-hexano como co-solvente.

O maior rendimento de extracdo e conversdo para 0S processos em duas e em uma
etapa foram 66,82% p/p, 114,87% p/p e 68,50% p/p, 128,78% p/p, respectivamente. A
extracdo supercritica e a transesterificacdo em uma Unica etapa foi o procedimento que
resultou em um rendimento maior de extracdo e de ésteres metilicos de acidos graxos para
a producao de biodiesel.

Os autores concluiram que o contetdo de umidade tem um papel significativo na
extracdo do 6leo das sementes de pinhdo-manso, principalmente, em temperaturas de
secagem mais baixas. Apesar de, em maiores temperaturas, o teor de umidade removida ter
sido maior, o rendimento de extracdo e de formacao de ésteres metilicos de acidos graxos
diminuiram significativamente, devido & possibilidade de alteragbes na superficie da
biomassa a partir do tratamento em elevadas temperaturas. Outro fato observado pelos
autores foi que, os rendimentos de extracdo de 6leo e de conversdo de ésteres metilicos de
acidos graxos ndo eram diretamente proporcionais em alguns casos, especialmente, em
elevadas temperaturas de secagem. O rendimento de extracdo pode aumentar devido a
maior quantidade de lipidios extraidos, mas a quantidade total de acidos graxos pode
permanecer a mesma e vice-versa.
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Para que haja evolucdo, descobertas de novas tecnologias e metodologias que
possam promover e aperfeicoar a operacdo de secagem e, consequentemente, uma
melhoria na qualidade do produto final, sdo necessarios estudos e pesquisas sobre a
secagem do pinh&o-manso.
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos de obtencdo de isoterma e cinética de secagem foram realizados
no Laboratorio de Sistemas Particulados do Departamento de Engenharia Quimica,
Instituto de Tecnologia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.

3.1 Material

As sementes utilizadas em todos os experimentos deste trabalho foram fornecidas
pela NNE Minas Agroflorestal LTDA, cultivadas na cidade de Janalba, norte de Minas
Gerais. As sementes continham um teor de 8 a 10 % de umidade em base seca. Na Figura 9
¢ apresentado o cultivo de pinhdo-manso na cidade de Janauba.

Figura 9 — Cultivo do pinhdo-manso na cidade de Janauba.

3.1.1 Isoterma de sor¢ao

Os equipamentos utilizados para os experimentos de isoterma foram o medidor de
atividade de agua Decagon AqualLab 4TE, banho térmico, balanca analitica e estufa. Nas
Figuras 10 e 11 tém-se as ilustracdes do medidor de atividade de agua e do banho térmico
utilizados nesse trabalho.

Os sais utilizados na obtencdo da isoterma de equilibrio foram adquiridos na
VETEC Quimica Fina LTDA, e sdo listados na Tabela 3. Para o preparo das solucdes
saturadas salinas utilizou-se dgua destilada e cloroférmio (CH,0).

Tabela 3 - Valores de atividade de adgua das solu¢des aquosas saturadas nas temperaturas
estudadas.

. Atividade de agua
Sais 40 °C 50 °C & 60 °C
MegCl 0,3160 0,3054 0,2926
K CO, 0,4330 0,4330 0,4330
KI 0,6009 0,6449 0,6311
NaCl 0,7468 0,7443 0,7450
NaBrO, 0,9304 0,9296 0,9296

Fonte: Greenspan (1977).
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Figura 10 — Medidor de atividade de agua Decagon AqualLab 4TE.

Figura 11 — Banho térmico.

3.1.2 Secagem

Para a realizacdo dos experimentos de cinética de secagem utilizou-se um secador
convectivo de acordo com o esquema da Figura 12. O sistema é composto por um soprador
(1), um sistema de ajuste e medicao de vazao de ar (2), sistema de aquecimento de ar (3), a
camara de secagem (5), termémetro (4) e localizacdo das amostras (6).
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Figura 12 — Representacdo do secador piloto utilizado nos experimentos de secagem.

3.2 Metodologia

Neste trabalho foram utilizados dois métodos de obtencdo das isotermas, cada um
sera detalhado a seguir, assim como os experimentos de cinética.

3.2.1 Isoterma de sor¢ao

Foram realizados experimentos em dois equipamentos distintos, para a
determinacdo da umidade de equilibrio nas temperaturas estudadas, bem como na
modelagem matematica e estudo termodindmico. Utilizou-se o medidor de atividade de
agua e o banho térmico.

3.2.1.1 Medidor de atividade de agua

Para a realizacdo dos experimentos com o medidor de atividade de agua, foi
necessaria a reumidificacdo artificial dos grdos, através de imersdo em agua durante 24
horas, devido a baixa umidade do material fornecido para o estudo.

Apos a umidificagdo, os gréos foram levados ao secador convectivo, & temperatura
de 60 °C. Trés amostras contendo trés sementes, eram retiradas de 1 em 1 hora até
completar o tempo de 6 horas de secagem. Desta forma, foi possivel obter sementes em
diversos teores de umidade. As mesmas foram acondicionadas em potes herméticos e
mantidas na geladeira, até o inicio do experimento.

Depois da preparacdo, as amostras foram levadas ao medidor de atividade de &gua,
até que fossem obtidos trés valores, de atividade de agua para cada uma das triplicatas,
dentro da faixa de precisdo do equipamento (+0,003). O valor de atividade de agua
calculado de cada triplicata foi a média dos trés valores medidos. As medidas demoravam,
aproximadamente, 3 a 15 minutos para serem feitas pelo equipamento, dependendo do teor
de umidade, sendo mais rapido para as sementes com maiores teores de umidade.

Medidos os valores de atividade de agua, em diferentes teores de umidade do
material, nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, respeitada a faixa de condicdes de operacao
deste equipamento (10-50 °C). Para a determinacdo do valor de massa seca de semente, as
amostras foram levadas a estufa durante 48 horas a temperatura de 110 °C, viabilizando o
calculo da umidade de equilibrio segundo a Equacéo 18.
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Y - Msu — Mss

(18)
* Mss
onde Y € a umidade de equilibrio, Msu é a massa de s6lido imido e Mss é a massa de
solido seco.

3.2.1.2 Banho térmico

Para a realizacdo dos experimentos no banho térmico, foi necessario o preparo das
solucBes salinas saturadas com 100 ml de &gua destilada aquecida, para garantir a
saturacdo das mesmas e 3 ml de formol, para evitar a deterioracdo das sementes. A solucéo
saturada, de cada sal, era dividida em trés recipientes de vidro com tampa rosqueavel, para
o0 controle das atividades de agua desejadas, de acordo com a Tabela 3.

As sementes foram colocadas em cestas de nylon, que eram suspensas na tampa por
ganchos, de forma a evitar o contato direto com a solucédo salina, conforme apresentado na
Figura 13.

Figura 13 — Aparato experimental utilizado no acondicionamento de grdos de pinhdo-
manso para a determinagdo do teor de umidade de equilibrio higroscépico.

Cada frasco continha trés sementes totalizando, aproximadamente, 2 g cada
amostra. Os frascos foram armazenados em um banho térmico com temperaturas
controladas de 40, 50 e 60 °C.

Os experimentos foram realizados em triplicata na temperatura determinada, e para
cada temperatura foram realizados trés experimentos.

As sementes foram pesadas diariamente em balanca analitica com precisdo de
quatro casas decimais. Quando a massa da amostra permaneceu constante em cinco
pesagens consecutivas, a umidade de equilibrio foi considerada atingida. O equilibrio era
atingindo entre 15-30 dias, maior tempo para a menor temperatura e menor tempo para a
maior temperatura trabalhada.
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As amostras foram retiradas pesadas e levadas a estufa a temperatura de 110 °C,
durante 48 h, para a determinacdo da umidade de equilibrio de acordo com a Equag&o 18.

3.2.2 Cinética de secagem

Para a realizacdo dos experimentos de avaliagdo da cinética de secagem, também
foi necessario fazer a reumidificacdo artificial do material, seguindo o mesmo
procedimento utilizado na determinacdo das isotermas de equilibrio do medidor de
atividade de agua, porém reduzindo de 24 h para 18 h o tempo de imersdo das sementes.

Os experimentos de cinética foram realizados nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, e
velocidades superficiais do gas de 397, 794 e 1190 cm/min, todos em triplicata.

Aproximadamente 20 a 30 g de sementes foram dispostas em monocamadas em
cestas de arame, que foram ao secador, nos intervalos de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240,
300 e 360 minutos e por fim as amostras foram pesadas.

Em cada um dos experimentos de cinética de secagem, trés amostras, contendo trés
sementes, foram retiradas antes do inicio do experimento, levadas a estufa por 48 h, a
temperatura de 110 °C, para a determinacao da umidade inicial do material.

3.3 Anadlise estatistica das variaveis

Para a analise da influéncia das variaveis de operacdo sobre os dados obtidos pelos
experimentos de isoterma e de cinética, utilizou-se a andlise de dados estatisticos. Desta
forma, a variavel é considerada significativa quando o p-valor <0,05 e quando o
fealculado > Trabelado, CASO CONtrario, a variavel ndo é significativa.

3.4 Modelagem Matematica

O ajuste dos dados experimentais através de modelos matematicos, foi feito nos
experimentos de obtencdo de isotermas, via medidor de atividade de &gua e via banho
térmico, e também nos dados de cinética de secagem. A seguir é definida cada etapa de
modelagem.

3.4.1 Isoterma de equilibrio

Os 13 modelos matemaéticos, listados na Tabela 1, foram testados para descrever o
comportamento higroscopico dos grdos de pinhdo-manso, para os dados dos dois
equipamentos utilizados.

Para o ajuste dos modelos, foi realizada analise de regressdo ndo linear, pelo
método de Levenberg-Marquardt. Os modelos foram selecionados considerando a
significancia dos parametros de regressdao, pelo teste t, adotando nivel de 5% de
probabilidade, pela magnitude do coeficiente de determinacdo (R?), pela magnitude do
desvio relativo médio (DVy) e a verificacdo da distribuicdo dos residuos.

Neste trabalho, a analise dos residuos foi realizada por meio de graficos de residuos
versus valores preditos. Um modelo é considerado aceitavel se os valores dos residuos se
encontrarem aleatoriamente dispersos em torno de zero, indicando que o modelo nao €
tendencioso. Se as distribui¢bes dos residuos formarem figuras geométricas ou tenderem a
se acumular em um ponto fora do eixo, a distribuicdo dos residuos € considerada
tendenciosa e 0 modelo inadequado para representar o fendBmeno em questao.

30



Considerou-se o valor do desvio relativo médio inferior a 10%, como um critério de
selecdo dos modelos de acordo com Mohapatra e Rao (2005). O desvio relativo médio e o0s
residuos sdo calculados de acordo com a Equacédo 19 e 20, respectivamente.

100 & Yse- _Yse i
DV, = : = 19
N 7 (19)
residuo =Y, Y (20)

sendo N é o numero total de observacdes, Yse; € a i-ésima observagéo e Yse,; € o valor
predito pelo modelo correspondente a i-ésima observacao.

3.4.2 Cinética de secagem

Para realizar a modelagem matematica dos dados experimentais de cinética, foi
necessaria primeiramente, a determinacdo da umidade relativa (UR), através da carta
psicrométrica, utilizando os valores da temperatura do bulbo Umido e do bulbo seco,
medidos durante os experimentos de secagem. A atividade de agua foi determinada por
meio da Equacéo 21:

_UR

a =— 21
v =100 (21)

Utilizaram-se os valores de atividade de dgua e o melhor modelo que ajustou os
dados das isotermas obtidas pelo medidor de atividade de agua, para o calculo da umidade
de equilibrio. Apds a determinacdo da umidade de equilibrio para cada experimento,
calculou-se a umidade adimensional através da Equacdo 15. Desta forma possibilitou o
ajuste dos parametros, através dos modelos da Tabela 2, utilizando a umidade
adimensional e o tempo.

Os critérios para a selecdo do melhor modelo foram os mesmo utilizados para a
modelagem dos dados de isoterma.

3.5 Propriedades Termodinamicas

Para o calculo das propriedades termodinamicas, utilizou-se o melhor modelo que
ajustou os dados dos experimentos de obtencdo das isotermas via banho térmico. Através
da equacdo do modelo, com os valores de seus parametros e determinados valores de
umidade de equilibrio, € possivel calcular os valores de atividade de &gua para a faixa
desejada, nas trés temperaturas trabalhadas.

Através da Equacgdo 12, utilizando os valores de umidade de equilibrio e de
atividade de &agua, construiu-se um grafico de In(a,) versus 1/T. Com os valores do
coeficiente angular e do linear, determinou-se os valor de gs/R e -S¢/R, respectivamente.

De acordo com a Equacdo 13, utilizou-se os valores de entalpia diferencial e
entropia diferencial, para a determinacdo da temperatura isocinética e da variacdo da
energia livre de Gibbs.

Para confirmar a existéncia da compensacdo entalpia-entropia, utilizou-se o teste
recomendado por Krug et al. (1976), que envolve a comparacdo da temperatura isocinética
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em relacdo a média harménica da temperatura (Thm), definida pela Equacdo 14. Um
intervalo de confianca aproximado, (1-0)100%, para a temperatura isocinética foi
calculado pela seguinte Equacédo 22:

T, :fﬂ = A /Var(Tﬁ i (22)

onde -
.lcﬁ _ Z (qst — Gt )(Ed — S ) (23)
Z (Sd - Sd )2
. Z(qst -AG _-Ic/i Sd)2
Var(T, )= 256, 5] (24)

em gque m é o numero de pares de dados de entalpia e entropia, t € o valor do teste t a (m-2)
graus de liberdade e a € o intervalo de confianca, 0 é a entalpia médiaem k) mol™* e S éa

entropia média em kJ mol™.

Se a média harmdnica da temperatura se encontra dentro do intervalo calculado da
temperatura isocinética, a relacdo entre os valores de entalpia e entropia diferencial de
sorcdo reflete apenas erros experimentais e ndo a existéncia de fatos quimicos e fisicos que
regem a teoria da compensagéo (BERISTAIN et al., 1996). Neste trabalho, adotou-se um
intervalo de confianca para a temperatura isocinética de 95% em toda a faixa de dados
observados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados obtidos pelos experimentos realizados com o medidor
de atividade de &gua e com o banho térmico serdo apresentados em paralelo, de acordo
com cada topico estudado: isoterma, cinética e estudo termodinamico.

4.1 Isoterma de Sorcao

A seguir, sdo apresentados os resultados para os dois tipos de experimentos
realizados para a determinacgéo das isotermas, atraves do medidor de atividade de agua e do
banho térmico.

A partir dos valores de umidade de equilibrio obtidos para cada atividade de agua
correspondente, nas temperaturas trabalhadas, utilizaram-se 0os modelos apresentados na
Tabela 1, para a realizacdo da modelagem matematica das isotermas de equilibrio.

4.1.1 Resultados para o medidor de atividade de agua

Nos Anexos A e B, sdo apresentados os dados obtidos experimentalmente através
do medidor de atividade de &gua. Cada experimento foi realizado em triplicata, nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C, respectivamente. Também sdo apresentados os valores de
desvios padrdo (DP) e de coeficiente de variagio (CV). E possivel observar que os dados
experimentais apresentaram boa reprodutibilidade, pois foram obtidos valores do desvio
padrdo, em sua maioria, menores que 0,003 e do coeficiente de variacdo menores que 3 %.

4.1.1.1 Avalicdo dos efeitos das variaveis operacionais sobre a umidade de equilibrio

Utilizou-se um modelo (Equacdo 25) de segunda ordem para representar os dados
experimentais. Para isto foi necessario reparametrizar os valores da temperatura e de
atividade de agua para as formas adimensionais, conforme apresentados na Tabela 4
(SCHWAAB & PINTO, 2007).

Yse:AD+A1X1+A2X2+A12X1X2+A11X12+A22X22 (25)

onde Ys € a umidade de equilibrio (base seca), x; é a temperatura adimensional, x, é a
atividade de agua adimensional e os demais sdo os parametros do modelo multilinear.

O célculo da ANOVA provou que somente a atividade de agua possui influéncia
significativa, enquanto a temperatura ndo e isto pode ser observado na
Tabela 5.

E possivel observar que, de acordo com o p-valor, da temperatura linear,
temperatura quadrada e dos fatores cruzados, todos estdo acima de 0,005. A variavel
temperatura ndo € significativa para os dados das isotermas de pinhdo-manso, para todas as
temperaturas estudadas. O mesmo comportamento foi observado por Kartika et al. (2012),
guando estudaram as sementes de pinhdo-manso.
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Tabela 4 — Valores codificados de temperatura e atividade de dgua com seus respectivos

valores de umidade de equilibrio.

Experimento X1 X2 Yse (bS)
1 -1 -1,0000 0,0254
2 -1 -0,8807 10,0306
3 -1 -0,8596 0,0404
4 -1 -0,7970 10,0364
5 -1 0,1267 0,0796
6 -1 0,2156 0,0836
7 -1 0,2398 0,0857
8 -1 0,5788 0,1503
9 -1 0,7310 0,1899

10 -1 0,9660 0,2973
11 -1 -0,7242 0,0382
12 -1 -0,7136  0,0494
13 -1 -0,7049 0,0493
14 0 0,0192 0,0741
15 0 0,0192 0,0658
16 0 0,1366 0,0848
17 0 0,3265 0,1014
18 0 0,3401 0,0833

Experimento X1 X2 Yse (bS)
19 0 0,4228 0,1126
20 0 0,7751 0,1738
21 0 0,8383 0,2105
22 0 0,9914 0,3873
23 0 0,9953 0,3800
24 0 1,0000 0,4194
25 0 -0,6854 0,0410
26 0 -0,6562 0,0430
27 1 -0,2447 0,0607
28 1 0,2478 0,0708
29 1 0,2756 0,0755
30 1 0,2846 0,0858
31 1 0,3714 0,1068
32 1 0,3715 0,0945
33 1 0,4179 0,0927
34 1 0,7749 0,1596
35 1 0,8032 0,1752
36 1 0,9874 0,2877
37 1 0,9909 0,3429

Tabela 5 — Andlise estatistica da influéncia das condi¢fes operacionais sobre a umidade de
equilibrio, para a obtencdo das isotermas das sementes de pinhdo-manso, utilizando o

modelo multilinear.

Parametro Valor DP Teste t p-valor
Média 0,0884 0,0039 22,7463 0,0000
T -0,0067 0,0023 -2,9827 0,0154

aw 0,0493 0,0027 18,5813 0,0000

T X aw -0,0017 0,0033 -0,5196 0,6159
T -0,0045 0,0039 -1,1427 0,2827
an’ 0,0153 0,0046 3,3287 0,0088
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4.1.1.2 Modelagem matematica dos dados obtidos pelo medidor de atividade de agua

Para ajustar os dados experimentais, foram excluidos os valores de umidade de
equilibrio maiores que 0,5 (base seca), pois valores altos de umidade ndo sdo de interesse
para a operacdo de secagem. Na Tabela 6 estdo os dados utilizados para a realizacdo da
modelagem matematica.

Tabela 6 — Dados experimentais utilizados no ajuste de parametros.

30°C 40 °C 50 °C

aw Yse (bS) aw Yee (bS) aw Yse (DS)
0,0789 0,0153 0,5496 0,0741 0,4305 0,0607
0,0892 0,0189 0,5496 0,0658 0,4521 0,0773
0,0896 0,0254 0,6025 0,0848 0,6527 0,0708
0,1434 0,0306 0,6882 0,1014 0,6653 0,0755
0,1530 0,0404 0,6944 0,0833 0,6693 0,0858
0,1812 0,0364 0,7317 0,1126 0,7085 0,1068
0,5981 0,0796 0,8907 0,1738 0,7086 0,0945
0,6382 0,0836 0,9192 0,2105 0,7295 0,0927
0,6491 0,0857 0,9883 0,3873 0,8906 0,1596
0,8021 0,1503 0,9901 0,3800 0,9034 0,1752
0,8708 0,1899 0,9922 0,4194 0,9865 0,2877
0,9769 0,2973 0,1714 0,0320 0,9881 0,3429
0,2141 0,0382 0,2316 0,0410
0,2188 0,0494 0,2448 0,0430
0,2228 0,0493 0,4271 0,0710

Na Tabela 7 estdo apresentados os parametros, os coeficientes de determinacao e os
desvios relativos médios dos melhores modelos de equilibrio higroscépico dos grdos de
pinhdo-manso, obtidos para a sor¢do em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de
agua, para os experimentos realizados no medidor de atividade de agua. Todos os modelos
apresentados na Tabela 7 tém parametros significativos, 0s que apresentaram parametros
ndo significativos foram descartados.

O modelo de Oswin foi 0 que apresentou os maiores coeficientes de determinacao,
0s menores desvios relativos médios, quando comparado com os demais modelos. A
analise completa dos residuos foi aplicada para a verificacdo de possivel violacdo de
quaisquer pressupostos do modelo de regressao.

Na Figura 14 s&o apresentados os valores dos residuos do melhor modelo testado,
em funcdo dos valores preditos de teor de umidade de equilibrio. Os graficos dos demais
modelos encontram-se no Anexo C. De acordo com os resultados apresentados, é possivel
observar que todos os modelos apresentaram a distribui¢do dos residuos aleatoria.

Para uma melhor visualizacdo dos ajustes, os graficos com os valores experimentais
versus valores preditos, do modelo de Oswin, sdo apresentados na Figura 15. O Anexo D
contém os gréficos dos demais modelos. E possivel observar que o modelo de Oswin
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apresentou valores preditos mais proximos aos valores experimentais, ou seja, 0S pontos
estdo concentrados proximos a linha x =y.

De acordo com o0s resultados obtidos na anélise de residuos, considerando o0s
valores obtidos para desvio relativo médio e para o coeficiente de determinacdo, o0 modelo
de Oswin pode ser considerado adequado para representar a predicdo do teor de umidade
de equilibrio em funcdo da atividade de 4gua e da temperatura.

Tabela 7 — Estimativa dos parametros dos modelos ajustados aos dados de equilibrio
higroscépico dos gréos de pinhdo-manso, para os dados obtidos pelo medidor de atividade

de 4agua.

Modelos Temperatura A B C R DVwm (%)

40 0,0768  0,3725 - 0,9693 13,83

Oswin 50 0,0758  0,3579 - 0,9896 10,27

60 0,0702  0,3479 - 0,9747 9,54

40 17,8261 1,2623 - 0,9720 20,98

Henderson 50 11,7629 0,9976 - 0,9931 11,62

60 14,5559  1,0424 - 0,9800 8,44

40 0,0643 -0,0574 - 0,9622 18,59

Chung-Pfost 50 0,0369 -0,0749 - 0,9798 19,72

60 0,0265 -0,0654 - 0,9757 9,93

40 -0,0061  0,0585 - 0,7771 47,58

Kuhn 50 -0,0029  0,0891 - 0,9050 34,50

60 -0,0029  0,0894 - 0,9091 19,75

40 0,0610  0,0061 - 0,7737 48,19

Iglesias e Chirife 50 0,0904  0,0029 - 0,9046 34,59

60 0,0907  0,0030 - 0,9089 19,78

40 -4,2427  3,0275 - 0,9620 24,05

Caurie 50 -5,7668  4,8346 - 0,9446 27,54

60 -5,4852  4,3296 - 0,9320 14,19

40 0,3653 -0,9333 0,8873  0,9971 9,74

Benedetti 50 0,5851 -1,7154 15184  0,9507 17,89

60 0,7257 -1,9429 15358  0,9505 11,72
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Figura 14 — Distribuicdo do residuo do modelo de Oswin, para a isoterma das sementes do

pinhdo-manso.
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Figura 15 — Valores de umidade de equilibrio experimentais e preditos pelo modelo de
Oswin, para a isoterma das sementes do pinhdo-manso.

O modelo de Oswin foi escolhido para estimar os valores de atividade de agua a
serem utilizados para a determinacdo das propriedades termodindmicas. Também utilizou-
se 0 modelo para estimar a umidade de equilibrio, que serd usada no calculo da umidade
adimensional, necessaria para o estudo de cinética.

Na Figura 16 é apresentado o ajuste dos dados de umidade de equilibrio em funcéo
da atividade de agua e da temperatura, pelo modelo de Oswin. As isotermas do pinhéo-
manso apresentaram o formato sigmoide do tipo Il, de acordo com a classificacdo de BET

(BRUNAUER et al., 1938).
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Figura 16 — Dados experimentais e calculados pelo modelo Oswin (1946), para a isoterma
de sorcéo.

E possivel observar que, quanto maior a atividade de &gua, maior a umidade de
equilibrio e como ndo héa influéncia da temperatura, os dados das trés isotermas ndo sdo tdo
distintos e formam uma Unica curva.

4.1.2 Resultados obtidos no banho térmico

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os resultados obtidos estdo
no Anexo E. Como foram obtidos nove dados de umidade de equilibrio para cada sal e
temperatura, foram excluidos os dados que apresentaram maiores discrepancias e
inconsisténcias, em relagdo ao conjunto dos demais dados, a fim de diminuir os valores do
desvio padrdo e do coeficiente de variacdo. Os desvios foram menores que 0,01 e os
coeficientes de variagdo foram menores que 10 %.

Na Tabela 8, sdo apresentados os dados de umidade de equilibrio como uma funcéo
da atividade de &gua nas trés temperaturas avaliadas, os quais foram utilizados na
modelagem matematica. Estes dados de umidade de equilibrio sdo as médias dos valores
selecionados entre as triplicatas.

Tabela 8 - Dados de equilibrio de sor¢do para as sementes de pinhdo-manso.

40 °C 50 °C 60 °C
aw Yse (bS) aw Yse (bS) aw Yse (bS)
0,7468 0,1065 0,7443 0,1187 0,7450 0,1055
0,3160 0,0555 0,3054 0,0485 0,2926 0,0442
0,6009 0,0882 0,6449 0,0849 0,6311 0,0750
0,9304 0,1617 0,9296 0,1521 0,9296 0,1375
0,4330 0,0726 0,4330 0,0748 0,4330 0,0579
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4.1.2.1 Avalicdo dos efeitos das variaveis operacionais sobre a umidade de equilibrio

A analise de variancia (ANOVA) foi a metodologia de estudo estatistico para
determinar a influéncia das condi¢Ges operacionais sobre a umidade de equilibrio no
levantamento da isoterma, com um nivel de confianga de 95 %.

Nas Tabelas 9 e 10 sdo apresentados os resultados da ANOVA, SQ é a soma dos
quadrados de todos os desvios em relacdo a média de todas as observagdes e MQ é a média
quadrética.

Através dos resultados, constatou-se que a temperatura ndo afetou
significativamente o teor de umidade de equilibrio das sementes de pinhdo-manso, por
outro lado, a atividade de dgua afetou significativamente.

Tabela 9 — Anélise da influéncia da temperatura nos experimentos de isoterma das
sementes do pinhao-manso.

Fonte da variacéo SQ  Graus de Liberdade MQ fealculado  P-valor  fiapelado

Entre grupos 5,10 10™ 2 2,5510% 0,1626 0,8518 3,8853
Dentro dos grupos 1,88 107 12 1,57 10°
Total 1,93 10 14

Tabela 10 - Anélise da influéncia da atividade de dgua nos experimentos de isoterma das
sementes do pinhao-manso.

Fonte da variacao SQ Graus de Liberdade  MQ F p-valor ftabelado
Entre grupos 1,86 10™ 4 4,6510° 63,3188 4,5910" 3,4781
Dentro dos grupos 7,34 10 10 7,34 107
Total 1,93 10% 14

Como é possivel observar o p-valor, para a ANOVA da temperatura, foi maior que
0,05 e o valor de feaiculado < Fianelado, POr 1SS0, €ssa variavel € considerada ndo significativa
nos experimentos. O contrario ocorreu na analise da atividade de &gua, p-valor menor que
0,05 e o valor de feacuiado >> frabelado- ESSE COMportamento ocorreu nos dois tipos de
experimentos realizados para o levantamento da isoterma neste trabalho.

4.1.2.2 Ajuste dos parametros dos dados obtidos pelo banho térmico

Na Tabela 11, séo apresentados os resultados relativos aos ajustes de parametros
dos modelos aos dados experimentais de equilibrio de sor¢do, para as sementes de pinhéo-
manso. Os resultados apresentados s@o somente dos modelos que apresentaram todos 0s
parametros significativos.

Através dos resultados apresentados na Tabela 11, observa-se que, dentre 0s
modelos avaliados, o que melhor descreve os dados de sor¢ao de umidade da semente foi 0
de Caurie, por apresentar valores dos desvios menores e maiores valores para 0S
coeficientes de determinacéo.
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Tabela 11 — Parametros preditos e desvios encontrados para os modelos na correlacdo dos
dados de equilibrio.

Modelos Temperatura (°C) A B R? DV (%)

40 0,0443 0,0446 0,9920 3,92

Smith 50 0,0444 0,0429 0,9273 10,78
60 0,0355 0,0404 0,9094 6,37

40 0,0763 0,2922 0,9936 3,47

Oswin 50 0,0761 0,2809 0,9283 10,57
60 0,0659 0,2941 0,9083 7,95

40 0,0627 -0,0374 0,9970 2,15

Chung-Pfost 50 0,0620 -0,0362 0,9507 9,07
60 0,0520 -0,0342 0,9501 418

40 -3,4473 11,7187 0,9817 4,19

Caurie 50 -3,4471 1,6891 0,9633 7,86
60 -3,6487 11,7963 0,9785 3,39

Na Figura 17, é apresentada a distribuicdo dos residuos para o melhor modelo
encontrado, os graficos dos demais modelos avaliados encontram-se no Anexo F. Assim
como o modelo de Caurie, os demais modelos também apresentaram residuos aleatérios.
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Figura 17 - Distribuicdo do residuo para o pinhdo-manso do modelo de Caurie.

Todos os modelos apresentaram ajustes satisfatorios para a sor¢do do pinhéo-
manso. Na Figura 18 é apresentado o grafico que correlaciona a umidade de equilibrio
experimental com a calculada pelo modelo de Caurie, os demais graficos estdo no
Anexo G.

Para todos os modelos, 0s pontos obtidos através do grafico de dados de equilibrio
de sorcdo experimental versus valores preditos, aproximaram-se da reta X =y, ou seja, 0
ajuste foi satisfatorio.
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Porém, o modelo de Caurie foi 0 que se destacou entre os modelos apresentados e,
portanto, foi escolhido para estimar a umidade de equilibrio no estudo cinético e a
atividade de agua para o calculo das propriedades termodinamicas a seguir.

0,20
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0,15 |
L)
° °
< 0,10 |
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0,05 + *
0,00 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Y, predito

Figura 18 — Dados de equilibrio de sorcdo experimentais e preditos pelo modelo de
Caurie, para a isoterma das sementes do pinhdo-manso.

Na Figura 19, sdo apresentados os valores de umidade de equilibrio observados e o0s
preditos pelo modelo de Caurie, em funcdo da atividade de dgua e da temperatura.

0,18
Caurie 40 °C o
016 1 | . Caurie 50 °C 7
o1 d | T Caurie 60 °C )
= @ T=40°C e
012 - A T=50°C A
B T=60°C
0,10 -
g
% 0,08 -
>_
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00 . . . .
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Figura 19 — Dados de teor de umidade de equilibrio experimentais e preditos pelo modelo
de Caurie (1970).
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As curvas de sorcdo das sementes do pinhdo-manso apresentaram a forma
sigmoidal comumente encontrada em muitos produtos higroscopicos. Para uma mesma
temperatura, quanto maior a atividade de agua, maior o teor de umidade de agua no
equilibrio. Este mesmo comportamento também foi observado por Kartika et al. (2012),
em seu estudo com pinhdo-manso e para outros produtos agricolas, como soja (AVIARA et
al., 2004) e aveld (LOPEZ et al., 1995).

4.2 Estudo Cinético

Os dados, relativos aos experimentos de cinética, realizados em triplicata, assim
como os valores do desvio padrdo e dos coeficientes de variagdo sdo apresentados nos
Anexos H, leJ.

E possivel observar que, em todos os experimentos, os valores do desvio padrio
foram menores que 0,05, e os valores do coeficiente de variacdo, também, foram, em
média, menores que 15%. Isto prova que 0s experimentos de cinética de secagem, para as
sementes do pinh&o-manso, em todas as faixas de temperatura e velocidade superficial do
gas, apresentaram boa reprodutibilidade.

4.2.1 Avalicao dos efeitos das variaveis operacionais sobre a cinética de secagem

A andlise de variancia (ANOVA) foi a metodologia de estudo estatistico para
determinar a influéncia das varidveis operacionais sobre a cinética de secagem. Nas
Tabelas 12 e 13 sdo apresentados os valores de p-valor para um nivel de confianca de
95 %, graus de liberdade (GL), a soma dos quadrados de todos os desvios em relacdo a
média de todas as observacdes (SQ), a média quadratica (MQ) e os valores de fcaculado €
ftabelado-

Tabela 12 — Analise estatistica da influéncia da vaz&o nos experimentos.

T(°C)  Fonte da variagdo SQ GL MQ  fuicuado p-valor fiabelado
Entre grupos 0,0200 2 0,0100 0,1819 10,8346 3,3158
30 Dentro dos grupos 1,6504 30 0,0550
Total 16704 32
Entre grupos 0,1432 2 0,0716 1,0499 0,3625 3,3158
40 Dentro dos grupos ~ 2,0462 30 0,0682
Total 2,1894 32
Entre grupos 0,1372 2 0,0686 0,9717 0,3900 3,3158
50 Dentro dos grupos 2,1173 30 0,0706
Total 2,2544 32

O parametro é considerado significativo quando p-valor < 0,05 e feaiculado > Frabelado-
Para todas as temperaturas trabalhadas, a velocidade foi considerada um parametro néo
significativo e para todos os valores de velocidade, a temperatura também foi considerada
n&o significativa.

A seguir serdo apresentados os melhores resultados da modelagem cinética
utilizando os modelos apresentados na Tabela 2, para ambos os tipos de experimentos de
isoterma.
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Tabela 13 - Anélise estatistica da influéncia da temperatura nos experimentos.

v (cm/min)  Fonte da varia¢io SQ GL MQ  feaculado  P-valor  fiapelado

Entre grupos 0,0175 2 0,0088 0,1386 0,8712 3,3158

397 Dentro dos grupos 1,8992 30  0,0633
Total 1,9167 32
Entre grupos 0,0787 2 0,0393 0,5962 0,5573  3,3158
794 Dentro dos grupos  1,9792 30  0,0660
Total 2,0579 32

Entre grupos 0,2124 2 0,1062 1,6458 0,2098 3,3158
1190 Dentro dos grupos  1,9354 30  0,0645
Total 2,1478 32

4.2.2 Modelagem da cinética de secagem baseada nos dados do medidor de
atividade de agua

Para a realizacdo da modelagem, primeiro calculou-se os valores de umidade de
equilibrio, utilizando o modelo de Oswin, com os parametros encontrados na Tabela 7,
para cada faixa de temperatura de secagem.

Com os valores de atividade de agua, determinados através da carta psicrométrica, a
umidade de equilibrio foi calculada pelo modelo de Oswin e, posteriormente, foi possivel
determinar a umidade adimensional para a modelagem da cinética de secagem.

Os valores de umidade de equilibrio para cada temperatura e atividade de agua
estdo listados na Tabela 14. Também sdo apresentadas as médias dos valores obtidos
durante cada experimento de secagem, da temperatura do bulbo seco (Tys) e da temperatura
do bulbo Gmido (Tpy).

Tabela 14 — Valores de umidade de equilibrio para calculo de umidade adimensional.

T (°C) Ths (°C) Thu (°C) vg (cm/min) aw Ye (b.S.)
30 20 15 397 0,6005 0,0894
30 21 17 794 0,6971 0,1048
30 21 16 1190 0,6567 0,0978
40 23 19 397 0,6743 0,0984
40 24 21 794 0,7743 0,1178
40 23 20 1190 0,7131 0,1050
50 21 17 397 0,6468 0,0866
50 20 16 794 0,6287 0,0843
50 22 18 1190 0,6544 0,0877

Os valores de umidade adimensional (razdo de umidade) calculados para cada faixa
de temperatura e velocidade estdo na Tabela 15, estes dados séo utilizados para a
realizacdo da modelagem matemaética.
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Tabela 15 — Valores de umidade adimensional (razdo de umidade) calculados.

30°C 40 °C 50 °C
397 794 1190 397 794 1190 397 794 1190

t(min . . . . ) g ] . .
(min) cm/min . cm/min . cm/min cm/min cm/min  cm/min . cm/min . cm/min  cm/min

0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
15 0,8863 0,8418 10,8935 0,9099 0,8073 0,8588 0,8867 0,7660 0,7649
30 08091 0,7628 0,8201 0,8380 0,6790 0,7200 0,8080 0,6306 0,5715
45  0,7434 0,6798 0,7404 0,7916 0,5794 0,6004 0,7353 0,5292 0,4602
60 06775 0,6254 0,6801 0,7251 0,5023 0,4990 0,6792 0,4556 0,4038
90 05681 0,5202 0,5925 0,6309 0,4109 0,3881 0,5528 0,3653 0,3506
120  0,4800 0,4656 0,5229 05576 0,3454 0,3116 0,4768 0,3051 0,3007
180 0,3609 0,3752 0,4516 0,4371 0,2498 0,2198 0,3626 0,2148 0,2110
240 0,2845 10,3048 0,3994 0,3588 0,1731 0,1473 0,2559 0,1322 0,1469
300 0,2284 0,2439 0,3502 0,2877 0,1215 0,0985 0,1877 0,0855 0,0879
360 0,1819 0,1935 0,3088 0,2328 0,0644 0,0509 0,1353 0,0415 0,0520

Dentre os modelos estudados nesta pesquisa, 0 que apresentou menores desvios e
maiores coeficientes de determinacdo, para todos os experimentos, foi o0 modelo de (Saraf-
Eldeen) dois termos exponenciais. Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados dos
ajustes do melhor modelo, para os nove experimentos. Os demais resultados estdo nos
Anexos K e L.

Tabela 16 - Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Dois termos exponenciais
(Saraf-Eldeen).

T (°C) vg (cm/min) & ki a ka R? [()c% S“
397 0,4698 0,0114 0,5243 0,0030 0,9997 0,67

30 794 0,2992 10,0285 10,6964 0,0035 0,9993 1,03
1190 0,4228 0,0163 0,5795 0,0017 0,9995 0,77

397 0,2160 0,0151 10,7810 0,0034 0,9997 0,54

40 794 0,3209 10,0384 10,6810 0,0058 0,9992 4,05
1190 0,4641 0,0211 0,5483 0,0058 0,9983 5,40

397 0,4605 0,0285 0,8849 0,0052 0,9995 1,13

50 794 0,3328 0,0480 0,6679 0,0067 0,9992 5,52
1190 0,4605 0,0461 0,5488 0,0056 0,9963 8,05

Nas Figuras 20, 21 e 22 sdo apresentados os graficos dos dados experimentais e dos
valores encontrados pelo melhor modelo, para cada temperatura trabalhada, variando a
velocidade superficial.

Através da Figura 22 , observa-se que entre os experimentos realizados a T = 30 °C,
0 de vg = 1190 cm/min, resultou em uma semente com umidade igual a 0,3088, enquanto
nas demais velocidades, o teor de umidade foi mais baixo: 0,1935, para vq = 794 cm/min, e
0,1819, para vy = 397 cm/min.
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Na Figura 21 observa-se que entre os experimentos realizados a T =40 °C, o de
Vg =397 cm/min, resultou em uma semente com umidade igual a 0,2328, enquanto, nos
experimentos com vy = 794 e vy = 1190 cm/min, os teor menores de umidade foram 0,0644
e 0,0509, respectivamente.

Ja nos experimentos realizados a T =50 °C (Figura 22) e vq =397 cm/min, o teor
de umidade foi de 0,1353, sequido da velocidade de 1190 cm/min com 0,0520 e 0,0415
para a velocidade de 794 cm/min.

Analisando de forma geral, os experimentos realizados a T=50 °C e
Vg = 794 cm/min, foram os que produziram a semente mais seca (0,0415), e o experimento
realizado a T=30 °C com vy=1190 cm/min, obteve-se uma semente mais Umida
(0,3088).
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B v =397 cm/min

A v=794 cm/min
0,80 1 @ v =1190 cm/min

=== Modelo 397 cm/min
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0,40 -
SHS ..
~-L".-_-‘...;.;,...
0,20 - X XTN
0,00 T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

t (min)

Figura 20 - Dados experimentais a T = 30 °C, ajustados pelo modelo de dois termos
exponenciais.
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Figura 21 - Dados experimentais a T = 40 °C, ajustados pelo modelo de Dois termos
exponenciais.

1,00
\ @ v=2397 cm/min
.\\ A v=794 cm/min
] m
0,80 \\ @ v =1190 cm/min
. ‘g === Modelo 397 cm/min
° \ .
060 A_. \\\ essee« Modelo 794 cm/min
= F [ I — Modelo 1190 cm/min
0,40 -
0,20 -
0,00 T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360

t (min)

Figura 22 - Dados experimentais a T = 50 °C, ajustados pelo modelo de dois termos
exponenciais.
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Na Figura 23 tém-se o grafico da umidade adimensional experimental versus
umidade adimensional predita pelo modelo de dois termos exponenciais, do experimento
realizado a T = 30 °C e vy =397 cm/min. Os demais experimentos apresentaram graficos
semelhantes, portanto, estes estdo nos Anexos M e N.
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Figura 23 - Valores de umidade de adimensional experimentais versus preditos pelo
modelo de dois termos exponenciais.

Pode-se observar que o modelo ajustou satisfatoriamente todos os experimentos de
cinética, pois os dados experimentais apresentaram desvios relativos médios inferiores a
9 %, em relacdo aos dados preditos pelos modelos, ou seja, 0s pontos estdo bem préximos
aretax=y.

4.2.3 Modelagem da cinética de secagem baseada nos dados do banho térmico

Segue 0 mesmo procedimento da secdo anterior para a obtencdo dos dados, para a
modelagem matematica. Neste caso, as faixas de temperatura utilizadas nos experimentos
de isoterma (40°C, 50 °C e 60 °C) ndo sdo as mesmas dos experimentos de cinética (30 °C,
40°C e 50 °C). Portanto, foi necessario realizar uma nova modelagem, com todos os dados,
de todas as faixas de temperaturas, utilizando o melhor modelo (Caurie), para obtencdo de
novos parametros. Desta forma, foi possivel predizer valores de umidade de equilibrio.

Os novos parametros sdo apresentados na Tabela 17 e os valores de umidade de
equilibrio para cada temperatura e atividade de agua estdo listados na Tabela 18.

Tabela 17 — Parametros do modelo de Caurie.

Caurie

-3,5101
1,7328

W >
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Tabela 18 — Valores de umidade de equilibrio para o cdlculo de umidade adimensional.

T (°C) Ths (°C) Tbu (°C) vg (cm/min) aw Ys (b.S.)
30 20 15 397 0,6005 0,0846
30 21 17 794 0,6971 0,1000
30 21 16 1190 0,6567 0,0933
40 23 19 397 0,6743 0,0962
40 24 21 794 0,7743 0,1144
40 23 20 1190 0,7131 0,1029
50 21 17 397 0,6468 0,0917
50 20 16 794 0,6287 0,0889
50 22 18 1190 0,6544 0,0929

Os valores de umidade de equilibrio, proveniente do melhor modelo para o0 medidor
de atividade de &gua, apresentaram uma pequena variacdo em relacdo aos valores de
umidade de equilibrio, proveniente do melhor modelo do banho térmico.

Os dados de umidade adimensional calculados, para cada tempo de secagem, estdo
na Tabela 19, estes dados foram utilizados para a modelagem.

Dentre 0os modelos testados, novamente, o melhor modelo encontrado foi o de
Jafar-Eldeen dois termos exponenciais. Na Tabela 20 estdo apresentados os resultados dos
ajustes do melhor modelo, para os noves experimentos. Os resultados dos demais modelos
utilizados estdo nos Anexos O e P, pode-se observar que os resultados se assemelham aos
do medidor de atividade de agua.

A seguir, nas Figuras 24, 25 e 26 os dados experimentais sdo comparados aos dados
preditos pelo melhor modelo.

Tabela 19 - Valores de umidade adimensional calculados.

30 °C 40 °C 50 °C
t(min) 397 794 1190 397 794 1190 397 794 1190
cm/min cm/min cm/min cm/min cm/min  cm/min cm/min  cm/min cm/min

0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
15 0,8869 10,8425 0,8940 0,9101 0,8081 0,8592 0,8859 0,7646 0,7633
30 08101 0,7639 0,8208 0,8384 0,6803 0,7208 0,8067 0,6283 0,5685
45 0,7448 0,6813 0,7415 0,7920 0,5811 0,6014 0,7334 0,5263 0,4565
60 0,6792 0,6271 0,6815 0,7258 0,5043 0,5003 0,6770 0,4523 0,3997
90 0,5704 0,5224 0,5942 0,6317 0,4133 0,3897 0,5497 0,3614 0,3462
120 10,4828 0,4680 0,5249 10,5586 0,3481 0,3134 0,4732 0,3009 0,2959
180 10,3643 0,3780 0,4540 0,4384 0,2528 0,2218 0,3582 0,2101 0,2055
240 0,2883 10,3080 0,4020 0,3603 0,1764 0,1495 0,2507 0,1270 0,1410
300 0,2325 0,2474 0,3530 0,2893 0,1251 0,1008 0,1821 0,0800 0,0817
360 0,1863 0,1972 0,3117 0,2346 0,0681 0,0534 0,1293 0,0357 0,0455
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Tabela 20 - Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de dois termos exponenciais.

TEC)  vgmmin)  a ks 2 ko R? '?;g "
397 04759 00114 05182 00029 09997 0,66

30 794 03004 00283 0,6951 00035 0,9993 1,00
1190 04217 00162 05806 00017 09995 0,76

397 02185 00150 0,7785 00033 0,9997 0,54

40 794 06774 00057 03245 00379 09993 3,75
1190 05433 00057 04692 00210 09984 5,14

397 04583 00305 0,8945 00053 0,9995 1,21

50 794 03265 00491 0,6743 00069 09990 6,84
1190 04583 0,0465 05510 0,0058 0,9961 9,26

Através da Figura 24, observa-se que, entre 0s experimentos realizados com
Vg =397 cm/min, o de 50 °C, resultou em uma semente mais seca com teor de umidade de
0,1293, enquanto nas demais velocidades o teor de umidade foi mais alto, 0,1863 para a
temperatura de 30 °C e 0,2346 para a temperatura de 40 °C.

Na Figura 25, observa-se que, entre 0s experimentos realizados com
Vg = 794 cm/min, a medida que aumentou-se a temperatura, a umidade final diminuiu. Os
valores de umidade adimensional foram 0,1972, 0,0681 e 0,0357, para as temperaturas de
30, 40 e 50 °C, respectivamente.

O mesmo ocorreu nos experimentos realizados com vy = 1190 cm/min (Figura 26).
Os valores de umidade final foram de 0,3117, 0,0534 e 0,0455, para as temperaturas de 30,
40 e 50 °C, respectivamente.

Analisando de forma geral, os experimentos realizados a T=50 °C e
Vg = 794 cm/min, foram os que resultaram em uma semente mais seca (0,0357), e no
experimento realizado a T = 30 °C com vy = 1190 cm/min, obteve-se uma semente mais
umida (0,3117).
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0,00 : : : : :
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Figura 24 — Dados experimentais, com v = 397 cm/min, ajustados pelo modelo de Dois
termos exponenciais.

49



1,00

m T=30°C
0ot A T=40°C
- \
0,80 3 e T=50°C
- \. === Modelo 30 °C
. \. ecccce MOde|040°C
0,60 - A S
= \..\ —— Modelo 50 °C
0,40 -
0,20 -
0,00
0

Figura 25 - Dados experimentais, com v = 794 cm/min, ajustados pelo modelo de Dois
termos exponenciais.
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Figura 26 - Dados experimentais, com v = 1190 cm/min, ajustados pelo modelo de dois
termos exponenciais.

Na Figura 27, é apresentado o grafico com valores de umidade adimensional
observados versus valores preditos pelo modelo de dois termos exponenciais, para 0S
dados experimentais a T = 30 °C e vy =397 cm/min. Como os graficos dos demais
experimentos foram semelhantes ao apresentado, 0s mesmos encontram-se nos Anexos Q e
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R. O modelo correlacionou satisfatoriamente todos 0s nove experimentos, como é possivel
observar 0s pontos se sobrepdem a reta x = y.
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Figura 27 - Valores de umidade de adimensional experimentais versus preditos pelo
modelo de dois termos exponenciais, para os experimentos a T = 30 °C e v = 397 cm/min.

Nos dois casos estudados, dados provenientes dos experimentos realizados pelo
medidor de atividade de agua e pelo banho térmico, 0 modelo que melhor representou os
dados de cinética de secagem das sementes de pinhdo-manso foi o de dois termos
exponenciais.

4.3 Estudo Termodinamico

Para o estudo termodindmico e consequente calculos das propriedades
termodinamicas como, entalpia diferencial, entropia diferencial, temperatura isocinética e
energia livre de Gibbs, utilizou-se o melhor modelo que ajustou 0s experimentos de
isoterma realizados pelo medidor de atividade de agua e pelo banho térmico, que sdo os de
Oswin e Caurie, respectivamente.

Através de cada modelo foi possivel predizer os valores de atividade de agua, para
os diversos teores de umidade de equilibrio, e utiliza-los nos célculos da entropia e entalpia
diferencial.

4.3.1 Entalpia e entropia diferencial

Primeiramente, para determinar de entalpia diferencial e a entropia diferencial,
utilizou-se os dados de atividade de agua calculados pelos modelos, apresentados na
Tabela 21, para o0 medidor e banho. De acordo com a Equacdo 12, obteve-se os graficos
das Figuras 28 e 29, para os dados do medidor e do banho, respectivamente.

Os valores obtidos de entalpia diferencial e entropia diferencial encontram-se na
Tabela 22.
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Tabela 21 — Dados de atividade de &gua calculados.

Yo (bs) Medidor de atividade de &gua Banho térmico
e 30°C 40 °C 50 °C 40 °C 50 °C 60 °C
0,10 0,6701 0,6844 0,7344 0,6660 0,6776 0,7494
0,11 0,7240 0,7389 0,7843 0,7215 0,7340 0,8024
0,12 0,7682 0,7831 0,8236 0,7721 0,7855 0,8509
0,13 0,8042 0,8186 0,8546 0,8187 0,8329 0,8954
0,14 0,8337 0,8474 0,8791 0,8618 0,8768 0,9367
0,15 0,8578 0,8707 0,8987 0,9019 0,9176 0,9751
0,16 0,8777 0,8897 0,9144 0,9395 0,9558 1,0110
0,17 0,8941 0,9052 0,9271 0,9748 0,9917 1,0448
0,18 0,9078 0,9181 0,9374 1,0080 1,0256 1,0766
0,19 0,9192 0,9287 0,9459 1,0395 1,0576 1,1067
0,20 0,9289 0,9377 0,9530 1,0693 1,0880 1,1353
045 @ Yse=0,10
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4 XYse=0,13
1 X Yse=0,14
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Figura 28 - Relacdo entre atividade de agua e temperatura, In(ay) versus 1/T dados do
medidor de atividade de &gua.
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Figura 29 - Relacdo entre atividade de agua e temperatura, In(a,) versus 1/T dados do
banho térmico.

Tabela 22 — Valores calculados de entalpia e entropia diferencial para 0 medidor e o
banho.

Vo (b Medidor de atividade de dgua Banho térmico
= (05) gst (kJ/mol) sd (kJ/mol K) gst (kJ/mol) sd (kJ/mol K)
0,10 37,0513 0,0883 50,7304 0,1271
0,11 32,3664 0,0794 45,7104 0,1179
0,12 28,1853 0,0707 41,8128 0,1112
0,13 24,6119 0,0627 38,5429 0,1057
0,14 21,4767 0,0555 35,8799 0,1016
0,15 18,8711 0,0493 33,6060 0,0982
0,16 16,5997 0,0437 31,5957 0,0952
0,17 14,6900 0,0390 29,8813 0,0929
0,18 13,0081 0,0347 28,3782 0,0909
0,19 11,6105 0,0312 27,0072 0,0891
0,20 10,3883 0,0281 25,8291 0,0877

Na Figura 30, é apresentada a variacdo da entropia diferencial em funcdo do
conteddo de umidade para as sementes de pinhdo-manso, do medidor e do banho.
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Figura 30 — Entropia diferencial versus umidade de equilibrio para as sementes de pinh&o-
manso.

Pode-se observar que o0 comportamento € o0 mesmo observado nos dois
experimentos, a entropia diferencial aumenta exponencialmente com o decréscimo da
umidade. Al-Muhtaseb et al. (2005) afirmaram que a entropia diferencial de um material é
proporcional ao ndmero de sitios de sorcdo disponiveis em um determinado nivel
energético e, conforme ocorre a adsorcdo de &gua por parte de produto, os sitios
especificos vdo sendo ocupados pelas moléculas de &gua, sendo que as entropias
associadas aos sitios que ainda estdo livres tornam-se cada vez menores. H& perda do
movimento rotacional das moléculas de dgua a medida que os sitios comecam a saturar-se
com isto, ocorre o decréscimo nos valores de entropia diferencial, com o aumento da
umidade do produto (AVIARA et al., 2004).

4.3.2 Calor isostérico de sor¢ao

Através da Equacdo 8 e dos valores de entalpia diferencial, apresentados na
Tabela 22, foi possivel calcular os valores do calor isostérico de sorcdo, estes sdo
apresentados na Tabela 23. Através destes valores foi possivel obter os graficos da
Figura 31.

O célculo do calor latente de vaporizacdo da &gua livre € calculado de acordo com a
Equacdo 9, e sdo iguais a 43,37 e 42,99 kd/mol, para o medidor e o banho,
respectivamente.

O comportamento novamente se repetiu nos dois experimentos. O calor isostérico
de sorcdo integral diminuiu a medida que o contetdo de umidade de equilibrio das
sementes de pinhdo-manso aumentou, até o valor de 53,76 kJ/mol para o medidor e
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68,82 kJ/mol para o banho, proximos aos seus valores de calor latente de vaporizacdo da

agua livre.
Tabela 23 — Valores calculados de calor isostérico de sorcao.
Y (bs) Medidor de atividade de &gua Banho térmico
Qst (kJ/mol) Qst (kJ/mol)
0,10 80,4241 93,7204
0,11 75,7392 88,7004
0,12 71,5581 84,8028
0,13 67,9847 81,5329
0,14 64,8495 78,8699
0,15 62,2439 76,5960
0,16 59,9725 74,5857
0,17 58,0628 72,8713
0,18 56,3809 71,3682
0,19 54,9833 69,9972
0,20 53,7611 68,8191
100
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Figura 31 - Calor isostérico integral em funcdo do contetido de umidade de equilibrio para
a sorcdo das sementes de pinh&do-manso.

Esse comportamento, ou seja, o maior calor de sorgcdo verificado em baixas
umidades € justificado pela maior energia de ligacdo existente, que é necessaria ser
rompida para remover a agua. Sob alto conteido de umidade, ocorre a saturagdo dos sitios
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de sorcdo e a interacdo das moléculas de agua com as demais moléculas do sistema
diminui (KAYA & KAHYAOGLU, 2005).

Os posteriores decréscimos do calor de sor¢cdo com o aumento da umidade do
produto devem-se ao fato de que, inicialmente, a sor¢cdo ocorre nos sitios mais ativos
disponiveis no produto, os quais tém maior energia de ligacdo e, conforme estes sitios sdo
ocupados, a sor¢do passa a ocorrer nos sitios menos ativos, que correspondem aos menores
calores de sorcdo (KUMAR et al., 2005).

De acordo com Cadden (1998), uma vez que a entalpia diferencial de sorgéo
representa a quantidade de energia necessaria para remover a agua do sélido, quanto
maiores estes valores, mais fortemente as moléculas de &gua estdo ligadas a estes
constituintes.

Esse comportamento também foi observado nas sementes de meldo
(AVIARA & AJIBOLA, 2002), sementes de pinhdo (CLADERA-OLIVERA et al., 2008)
e sementes de linhaca (VALENTE et al., 2010).

4.3.3 Teoria compensatdria entalpia-entropia

A teoria compensatoria propde que existe uma relacdo linear entre a entalpia e a
entropia para produtos submetidos ao processo de adsorcao/dessorcdo de agua. Os valores
de gst e Sq do processo de sorcdo, para diferentes teores de dgua foram obtidos por meio de
uma equacdo de regressdo linear (Equacdo 13). Um grafico g versus Sq esta representado
na Figura 32.

60
y = 633,56x - 28,999

50 R2=0,9963

40
— y =436,57x - 2,3162
° R2=10,9979
S
g 30 ~
&

20

10 - @ Banho

= Medidor
O 1 1 1 1 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

Sy (kd/mol K)
Figura 32 — Entalpia diferencial versus entropia diferencial para as sementes de pinhdo-

manso.

Observa-se que os coeficientes de determinacdo encontrados foram 0,9979, e
0,9963, para 0 medidor e banho, respectivamente, ou seja, a teoria pode ser aplicada.
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Os valores positivos para entalpia e entropia diferencial indicam que o0 processo de
sorcao dos gréos de pinhdo-manso é endotérmico, ou seja, ocorre com consumo de energia,
e é irreversivel.

4.3.3.1 Teste de Krug

O teste de Krug, que compara a temperatura média harmoénica com a temperatura
isocinética, € responsavel pela validagdo da teoria compensatdria. Para as sementes de
pinhdo-manso, Thy difere significativamente de T, uma vez que ndo esta contida no
intervalo de confianca da temperatura isocinética, para os dois experimentos. Assim, a
teoria compensatoria é valida para o fenémeno de sor¢do das sementes de pinhdo-manso.

A temperatura isocinética e a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) foram
calculados por regressao linear para todos os conjuntos de dados, e sdo, respectivamente,
iguais a 436,57 K e -2,3162 kJ/mol, para o medidor e 633,56 K e -28,99 K, para o banho.
A temperatura média harmonica (Tpy,) foi calculada a partir da Equacéo 14 e foi igual a
312,79 e 322,79 K, para o medidor e banho, respectivamente.

Na Tabela 24 sdo apresentados os valores da temperatura isocinética, temperatura
média harmonica e dos resultados do Teste de Krug (Equacbes 22, 23 e 24).

Tabela 24 - Temperatura isocinética para as sementes de pinhdo-manso.

Medidor de atividade de

Termos . Banho térmico
agua
Temperatura(r_lr_I:d)la harmonica 312.79 K 32279 K
m
Temperatura isocinética (Tp) 436,57 K 633,56 K
Variancia da temperatura
isocinética (Var (Tg)) 45,04 166,14
Numero de pares de dados (m) 11 11
tm-2,02 1,32 5,17
Intervalo de temperatura isocinética [435,24; 437,89] [628,40; 638,73]

As temperaturas isocinéticas encontradas foram maiores que as temperaturas
médias harmdnicas, logo 0 mecanismo de sor¢do é governado pela entalpia. Os valores da
energia livre de Gibbs encontrados foram menores que zero isto indica que, para as
sementes de pinhdo-manso, o0 processo de sor¢cdo da agua € espontaneo. Esse
comportamento, novamente foi 0 mesmo observado nos dois experimentos.
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5 CONCLUSOES

Devido a caracteristicas fisico-quimicas das sementes de pinhdo-manso, estas sao
consideradas excelente matéria-prima para a producdo de biodiesel. Porém, a umidade
presente nelas influencia na quantidade de 6leo extraida, na qualidade desse 6leo e no
tempo de armazenamento. Diante disso, 0 objetivo desse trabalho foi realizar o estudo da
cinética de secagem, obter as curvas de sorcao e predizer as propriedades termodindmicas.

Nos dois experimentos realizados para o levantamento de isoterma, a analise
estatistica comprovou que a temperatura € um pardmetro que ndo tem influéncia
significativa nos experimentos para as sementes de pinhdo-manso, nas faixas de
temperaturas estudadas. Isso € um ponto positivo, pois a operacdo de dessor¢do (secagem)
pode ser realizada na temperatura mais baixa, significando economia de energia.

Os experimentos de cinética, também, apresentaram vantagens econdmicas, do
ponto de vista energético. A temperatura e a vazdo, segundo a analise estatistica, ndo foram
significativas na operacdo de secagem. Logo, isso implica que, a secagem pode ser feita
nas faixas de temperatura e vazdo mais baixas, poupando a energia.

Por fim, com o estudo termodinamico, comprovou-se que a operacao de dessorcao
é favoravel, de acordo com os valores de variacdo de energia livre de Gibbs negativos
encontrados. Tanto a entalpia quanto a entropia mostraram-se dependentes da umidade da
semente, os valores de ambas as propriedades aumentaram de acordo com o decréscimo da
umidade. A teoria compensatoria entalpia-entropia foi satisfeita, comprovando a existéncia
de proporcionalidade entre essas duas propriedades.
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ANEXQOS

Anexo A: Dados experimentais, obtidos através do medidor de atividade de agua, na

temperatura de 30 °C.

Ys awl w2 aws dwm DP CVv (%)
0,5296 0,9909 0,9928 0,9929 0,9922 0,0011 0,11
0,7260 0,9927 0,9936 0,9937 0,9933 0,0006 0,06
0,6581 0,9910 0,9925 0,9931 0,9922 0,0011 0,11
0,2973 0,9762 0,9773 0,9771 0,9769 0,0006 0,06
0,3910 0,9771 0,9784 0,9783 0,9779 0,0007 0,07
0,3644 0,9782 0,9790 0,9794 0,9789 0,0006 0,06
0,1819 0,8301 0,8315 0,8329 0,8315 0,0014 0,17
0,1503 0,8008 0,8024 0,8031 0,8021 0,0012 0,15
0,1899 0,8694 0,8709 0,8721 0,8708 0,0014 0,16
0,0796 0,5968 0,5982 0,5992 0,5981 0,0012 0,20
0,0836 0,6364 0,6383 0,6399 0,6382 0,0018 0,27
0,0857 0,6490 0,6495 0,6489 0,6491 0,0003 0,05
0,0364 0,1823 0,1812 0,1802 0,1812 0,0011 0,58
0,0404 0,1542 0,1530 0,1517 0,1530 0,0013 0,82
0,0306 0,1447 0,1433 0,1423 0,1434 0,0012 0,84
0,0254 0,0911 0,0895 0,0882 0,0896 0,0015 1,62
0,0153 0,0803 0,0788 0,0775 0,0789 0,0014 1,78
0,0189 0,0907 0,0891 0,0879 0,0892 0,0014 1,57
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Anexo B: Dados experimentais, obtidos através do medidor de atividade de agua, na
temperatura de 40 °C e 50°C.

40 °C

Ys aw1 a2 awa awm DP CV (%)
0,6621 0,9929 0,9940 0,9946 0,9938 0,0009 0,09
0,6264 0,9928 0,9937 0,9940 0,9935 0,0006 0,06
0,6735 0,9929 0,9939 0,9941 0,9936 0,0006 0,06
0,3800 0,9898 0,9903 0,9901 0,9901 0,0003 0,03
0,4194 0,9920 0,9918 0,9928 0,9922 0,0005 0,05
0,3873 0,9879 0,9882 0,9888 0,9883 0,0005 0,05
0,2242 0,9077 0,9063 0,9047 0,9062 0,0015 0,17
0,1738 0,8914 0,8909 0,8898 0,8907 0,0008 0,09
0,2105 0,9199 0,9195 0,9183 0,9192 0,0008 0,09
0,1126 0,7326 0,7324 0,7301 0,7317 0,0014 0,19
0,0833 0,6959 0,6944 0,6929 0,6944 0,0015 0,22
0,1014 0,6894 0,6884 0,6869 0,6882 0,0013 0,18
0,0494 0,2202 0,2186 0,2177 0,2188 0,0013 0,58
0,0382 0,2152 0,2139 0,2131 0,2141 0,0011 0,50
0,0493 0,2242 0,2225 0,2216 0,2228 0,0013 0,59
0,0741 0,5510 0,5495 0,5482 0,5496 0,0014 0,25
0,0848 0,6040 0,6028 0,6008 0,6025 0,0016 0,27
0,0658 0,5510 0,5495 0,5482 0,5496 0,0014 0,25

50 °C

Y aw1 aw? aws awm DP CV (%)
0,6591 0,9907 0,9914 0,9918 0,9913 0,0006 0,06
0,7891 0,9936 0,9944 0,9948 0,9943 0,0006 0,06
0,4818 0,9924 0,9934 0,9936 0,9931 0,0006 0,06
0,2877 0,9865 0,9866 0,9864 0,9865 0,0001 0,01
0,3429 0,9881 0,9881 0,9881 0,9881 0,0000 0,00
0,5878 0,9892 0,9896 0,9897 0,9895 0,0003 0,03
0,1996 0,9158 0,9161 0,9157 0,9159 0,0002 0,02
0,1752 0,9037 0,9034 0,9030 0,9034 0,0004 0,04
0,1596 0,8905 0,8909 0,8904 0,8906 0,0003 0,03
0,0710 0,4284 0,4271 0,4257 0,4271 0,0014 0,32
0,0773 0,4601 0,4588 0,4373 0,4521 0,0128 2,83
0,0607 0,4293 0,4305 0,4316 0,4305 0,0012 0,27
0,0320 0,1726 0,1713 0,1703 0,1714 0,0012 0,67
0,0430 0,2460 0,2448 0,2435 0,2448 0,0013 0,51
0,0410 0,2326 0,2313 0,2309 0,2316 0,0009 0,38
0,0858 0,6715 0,6690 0,6675 0,6693 0,0020 0,30
0,0755 0,6679 0,6649 0,6631 0,6653 0,0024 0,36
0,0708 0,6550 0,6527 0,6505 0,6527 0,0023 0,34
0,0945 0,7109 0,7082 0,7066 0,7086 0,0022 0,31
0,1068 0,7111 0,7083 0,7061 0,7085 0,0025 0,35
0,0927 0,7313 0,7305 0,7267 0,7295 0,0025 0,34
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Anexo C: Distribuicéo do residuo para o pinhdo-manso, modelos de Henderson,
Chung-Pfost, Kuhn, Iglesias e Chirifi, Caurie e Benedetti.
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Anexo D: Valores de umidade de equilibrio experimentais e preditos pelos modelos de
Henderson, Kuhn, Chung-Pfost, Caurie e Benedetti, para a isoterma das sementes do

pinhdo-manso.
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Anexo E: Dados obtidos atravées dos experimentos realizados pelo banho térmico.
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Anexo F: Distribuicdo do residuo para o pinhdo-manso, modelos de Smith (a), Oswin

(b) e Chung-Pfost (c).
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Anexo G: Dados de equilibrio de sorcdo experimentais e preditos pelos modelos de
Smith (a), Oswin (b) e Chung-Pfost (c), para a isoterma das sementes do pinhao-
manso.
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Anexo H: Dados experimentais realizados a T =30 °C e vq =397 cm/min, T=30°Ce

Vg =794 cm/mine T =30 °C e vg = 1190 cm/min.

t(min) (YIYo)1 (Y1Y0)2 (YY0)3 (YIYo)m DP CV (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,9075 0,8860 0,8966 0,8967 0,0108 1,20
30 0,8447 0,8127 0,8221 0,8265 0,0165 1,99
45 0,7853 0,7536 0,7615 0,7668 0,0165 2,15
60 0,7258 0,6945 0,7002 0,7069 0,0167 2,36
90 0,6292 0,5938 0,5994 0,6075 0,0190 3,13
120 0,5515 0,5189 0,5118 0,5274 0,0212 4,02
180 0,4384 0,4140 0,4051 0,4192 0,0172 4,11
240 0,3665 0,3441 0,3385 0,3497 0,0148 4,24
300 0,3145 0,2925 0,2891 0,2987 0,0138 4,62
360 0,2724 0,2500 0,2470 0,2565 0,0139 5,41

(min)  (YNYo1 (YY) (YIYo)s  (YYo)m DP CV (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,8169 0,8927 0,8598 0,8564 0,0380 4,44
30 0,7627 0,8207 0,7709 0,7848 0,0314 4,00
45 0,6996 0,7430 0,6859 0,7095 0,0298 4,20
60 0,6569 0,6878 0,6358 0,6602 0,0261 3,96
90 0,5654 0,5774 0,5512 0,5647 0,0131 2,32
120 0,5160 0,5173 0,5121 0,5152 0,0027 0,53
180 0,4223 0,4330 0,4441 0,4331 0,0109 2,52
240 0,3547 0,3685 0,3846 0,3693 0,0150 4,06
300 0,2983 0,3124 0,3315 0,3141 0,0167 531
360 0,2534 0,2647 0,2869 0,2683 0,0170 6,35

t(mln) (Y/Yo)l (Y/Yo)2 (Y/Yo)3 (Y/Yo)m DP CVv (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,9060 0,9101 0,8915 0,9025 0,0098 1,09
30 0,8439 0,8437 0,8183 0,8353 0,0147 1,76
45 0,7680 0,7777 0,7414 0,7624 0,0188 2,47
60 0,7134 0,7254 0,6829 0,7072 0,0219 3,10
90 0,6311 0,6477 0,6022 0,6270 0,0230 3,68
120 0,5663 0,5837 0,5399 0,5633 0,0221 3,92
180 0,5058 0,5100 0,4785 0,4981 0,0171 3,43
240 0,4617 0,4601 0,4290 0,4503 0,0185 4,10
300 0,4193 0,4157 0,3809 0,4053 0,0212 5,23
360 0,3832 0,3771 0,3417 0,3673 0,0224 6,10
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Anexo |: Dados experimentais realizados a T =40 °C e vq =397 cm/min, T=40°Ce
Vg =794 cm/mine T =40 °Cevyg= 1190 cm/min.

t(min) (YIYo)1 (Y1Y0)2 (YY0)3 (YIYo)m DP CV (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,9214 0,9268 0,9066 0,9183 0,0105 1,14
30 0,8605 0,8497 0,8493 0,8531 0,0063 0,74
45 0,8198 0,8013 0,8118 0,8110 0,0093 1,14
60 0,7628 0,7322 0,7573 0,7508 0,0163 2,17
90 0,6816 0,6376 0,6768 0,6653 0,0242 3,63
120 0,6154 0,5698 0,6114 0,5989 0,0253 4,22
180 0,5027 0,4644 0,5016 0,4896 0,0218 4,46
240 0,4326 0,3966 0,4266 0,4186 0,0193 4,61
300 0,3691 0,3335 0,3598 0,3541 0,0185 521
360 0,3193 0,2865 0,3073 0,3044 0,0166 5,45

(min)  (YNYo1 (YY) (YIYo)s  (YYo)m DP CV (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,7750 0,8698 0,8466 0,8305 0,0494 5,95
30 0,6926 0,7550 0,7050 0,7175 0,0330 4,60
45 0,6141 0,6630 0,6127 0,6299 0,0287 4,55
60 0,5512 0,5858 0,5493 0,5621 0,0205 3,65
90 0,4664 0,4982 0,4804 0,4817 0,0160 3,31
120 0,4060 0,4349 0,4311 0,4240 0,0157 3,70
180 0,3180 0,3496 0,3521 0,3399 0,0190 5,59
240 0,2520 0,2826 0,2824 0,2724 0,0176 6,47
300 0,2093 0,2370 0,2347 0,2270 0,0154 6,78
360 0,1609 0,1870 0,1823 0,1767 0,0139 7,87

t(mln) (Y/Yo)l (Y/Yo)2 (Y/Yo)3 (Y/Yo)m DP CVv (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,8749 0,8915 0,8587 0,8750 0,0164 1,87
30 0,7489 0,7858 0,7217 0,7521 0,0322 4,28
45 0,6362 0,6911 0,6113 0,6462 0,0408 6,31
60 0,5359 0,6071 0,5263 0,5564 0,0442 7,94
90 0,4332 0,5087 0,4328 0,4582 0,0437 9,54
120 0,3685 0,4342 0,3688 0,3905 0,0378 9,69
180 0,2873 0,3488 0,2915 0,3092 0,0344 11,12
240 0,2268 0,2779 0,2304 0,2450 0,0285 11,65
300 0,1870 0,2295 0,1889 0,2018 0,0240 11,88
360 0,1464 0,1824 0,1502 0,1597 0,0198 12,38
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Anexo J: Dados experimentais realizados a T =50 °C e vg = 397 cm/min, T =50 °C e

vg =794 cm/mine T =50 °C e vg = 1190 cm/min.

t(min) (YIYo)1 (Y1Y0)2 (YY0)3 (YIYo)m DP CV (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,9071 0,9055 0,8833 0,8987 0,0133 1,48
30 0,8397 0,8383 0,8071 0,8283 0,0184 2,22
45 0,7789 0,7717 0,7393 0,7633 0,0211 2,76
60 0,7301 0,7196 0,6897 0,7132 0,0209 2,94
90 0,6172 0,6055 0,5776 0,6001 0,0203 3,39
120 0,5484 0,5389 0,5092 0,5321 0,0204 3,84
180 0,4522 0,4336 0,4043 0,4300 0,0242 5,62
240 0,3473 0,3435 0,3130 0,3346 0,0188 5,62
300 0,2858 0,2813 0,2537 0,2736 0,0174 6,36
360 0,2417 0,2331 0,2055 0,2268 0,0190 8,36
(min)  (YNYo1 (YY) (YIYo)s  (YYo)m DP CV (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,8275 0,8084 0,7324 0,7894 0,0503 6,37
30 0,7244 0,6920 0,5862 0,6675 0,0723 10,83
45 0,6313 0,6007 0,4968 0,5763 0,0705 12,24
60 0,5529 0,5291 0,4480 0,5100 0,0550 10,78
90 0,4483 0,4439 0,3940 0,4288 0,0301 7,03
120 0,3846 0,3915 0,3476 0,3746 0,0236 6,30
180 0,2984 0,3119 0,2698 0,2934 0,0215 7,31
240 0,2226 0,2378 0,1967 0,2190 0,0208 9,48
300 0,1790 0,1959 0,1561 0,1770 0,0200 11,29
360 0,1348 0,1561 0,1213 0,1374 0,0176 12,78
t(mln) (Y/Yo)l (Y/Yo)2 (Y/Yo)3 (Y/Yo)m DP CVv (%)
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0,00
15 0,8145 0,7942 0,7581 0,7890 0,0286 3,62
30 0,6614 0,6185 0,5660 0,6153 0,0478 7,76
45 0,5607 0,5055 0,4801 0,5154 0,0412 8,00
60 0,5006 0,4520 0,4416 0,4647 0,0315 6,78
90 0,4429 0,4056 0,4026 0,4170 0,0225 5,39
120 0,3970 0,3608 0,3589 0,3722 0,0215 5,76
180 0,3175 0,2778 0,2796 0,2916 0,0224 7,68
240 0,2592 0,2194 0,2237 0,2341 0,0218 9,33
300 0,2062 0,1649 0,1725 0,1812 0,0220 12,14
360 0,1738 0,1310 0,1420 0,1489 0,0222 14,93
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Anexo K: Resultados dos ajustes ao modelo de Overhults, Page e Page modificado.

T (°C) vg (cm/min) K n R DVpn (%)
397 0,0055 0,8364 0,9991 1,84

30 794 0,0056 0,6937 0,9989 1,52
1190 0,0038 0,6705 0,9927 2,91

397 0,0044 0,8520 0,9995 0,81

40 794 0,0093 0,7355 0,9980 5,64
1190 0,0097 0,8434 0,9959 6,13

397 0,0059 0,8889 10,9994 1,29

50 794 0,0112 0,7142 0,9979 8,33
1190 0,0125 0,6409 0,9906 10,08

T (°C) vg (cm/min) K n R DVn (%)
397 0,0129 0,8364 0,9991 1,84

30 794 0,0272 0,6937 0,9989 1,52
1190 0,0238 0,6705 0,9927 2,91

397 0,0097 0,8520 0,9995 0,81

40 794 0,0321 0,7355 0,9980 5,64
1190 0,0201 0,8434 0,9959 6,13

397 0,0104 0,8889 10,9994 1,29

50 794 0,0405 0,7142 0,9979 8,33
1190 0,0602 0,6409 0,9906 10,08

T (°C) vg (cm/min) a k n R DVn (%)
397 1,0057 0,0135 0,8279 0,9991 1,78

30 794 1,0037 0,0280 0,6895 0,9989 1,53
1190 1,0160 0,0270 0,6506 0,9932 2,87

397 1,0033 0,0101 0,8460 0,9996 0,78

40 794 1,0037 0,0328 0,7319 0,9980 5,68
1190 1,0160 0,0222 0,8264 0,9962 6,19

397 0,9986 0,0103 0,8911 0,9994 1,28

50 794 1,0008 0,0407 0,7134 0,9979 8,35
1190 1,0081 0,0622 0,6354 0,9907 10,24

76



Anexo L: Resultados dos ajustes aos modelos de Lewis, Henderson e Pabis, Wang e

Singh e logaritmico.

T (°C) vg (cm/min) K R® DV (%)
397 0,0057 0,9851 8,02
30 794 0,0060 0,9330 14,82
1190 0,0044  0,9057 12,02
397 0,0046  0,9879 5,38
40 794 0,0000 0,9619 20,89
1190 0,0099 0,9864 16,71
397 0,0060 0,9938 5,68
50 794 0,0115 0,9588 25,87
1190 0,0129 0,9220 34,84
T (°C) vg (cm/min) a k R°  DVp (%)
397 0,9567 0,0053 0,9914 5,80
30 794 0,9049 0,0050 0,9672 8,86
1190 0,9128 0,0037 0,9479 8,41
397 0,9632 0,0043 0,9938 3,65
40 794 0,9177 0,0084 0,9762 14,16
1190 0,9667 0,0094 0,9884 14,41
397 0,9683 0,0057 0,9968 3,55
50 794 0,9109 0,0099 0,9733 18,08
1190 0,8913 0,0106 0,9423 26,40
T (°C) vg (cm/min) ay a, R°  DVp (%)
397 -0,0053 0,0000 0,9836 8,15
30 794 -0,0056 0,0000 0,9334 13,65
1190 -0,0048 0,0000 0,9562 8,35
397 -0,0044 0,0000 0,9891 5,05
40 794 -0,0070 0,0000 0,8967 35,51
1190 -0,0072 0,0000 0,9353 38,63
397 -0,0053 0,0000 0,9840 9,21
50 794 -0,0076 0,0000 0,8571 54,41
1190 -0,0079 0,0000 0,7716 58,04
T (°C) vg (cm/min) a k c R°  DVp (%)
397 0,8517 0,0075 0,1354 0,9993 1,41
30 794 0,7604 0,0094 0,2017 0,9916 4,83
1190 0,6758 0,0097 0,3126 0,9966 2,12
397 0,8388 0,0060 0,1479 0,9989 1,45
40 794 0,8572 0,0117 0,1011 10,9887 12,90
1190 0,9206 0,0118 0,0739 0,9956 10,78
397 0,9159 0,0067 0,0661 0,9984 2,38
50 794 0,8638 0,0133 0,0846 0,9849 19,61
1190 0,8387 0,0169 0,1180 0,9721 24,84
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Anexo M: Gréficos dos valores de umidade de adimensional experimentais versus
preditos pelo modelo de dois termos exponenciais, para 0s experimentos a:

(@) T=30°Cev=794 cm/min, (b) T=30°Cev=1190cm/min, (c) T=40°Ce

v =397 cm/min, (d) T =40 °C e v =794 cm/min.
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Anexo N: Gréficos dos valores de umidade de adimensional experimentais versus

preditos pelo modelo de dois termos exponenciais, para os experimentos a: (a) T =40
°Cev=1190 cm/min, (b) T=50°Cev =397 cm/min, (¢c) T=50°Cev=794 cm/min
e (d) T=50°Cev=1190 cm/min.
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Anexo O: Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Overhults, Page e Page

modificado.

T (°C) vg (cm/min) k n R?>  DVn (%)
397 0,0054 0,8330 0,9990 1,87

30 794 0,0055 0,6914 0,9988 1,49
1190 0,0037 0,6689 09926 2,90

397 0,0043 0,8508 0,9995 0,82

40 794 0,0092 0,7320 0,9980 5,32
1190 0,0097 0,8402 09958 5,92

397 0,0060 0,8939 0,9994 1,43

50 794 0,0114 0,7201 0,9978 10,00
1190 0,0127 0,6473 0,9906 11,39

T (°C) vg (cm/min) k n R?>  DVn (%)
397 0,0129 0,8330 0,9990 1,87

30 794 0,0273 0,6914 0,9988 1,49
1190 0,0238 0,6689 0,9926 2,90

397 0,0098 0,8508 0,9995 0,82

40 794 0,0324 0,7320 09980 5,32
1190 0,0203 0,8402 0,9958 5,92

397 0,0103 0,8939 0,9994 1,43

50 794 0,0400 0,7201 0,9978 10,00
1190 0,0593 0,6473 0,9906 11,39

T (°C) vg (cm/min) a k n R DVp (%)
397 1,0060 0,0137 0,8241 0,9990 1,80

30 794 1,0038 0,0281 0,6870 0,9989 1,50
1190 1,0160 0,0270 0,6491 0,9932 2,86

397 1,0034 0,0101 0,8447 0,9996 0,79

40 794 1,0040 0,0331 0,7282 0,9980 5,36
1190 1,0162 0,0224 0,8229 0,9961 5,98

397 0,9981 0,0101 0,8970 0,9994 1,42

50 794 1,0004 0,0400 0,7197 0,9978 10,01
1190 1,0079 0,0613 0,6420 0,9907 11,55
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Anexo P: Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Lewis, Henderson e Pabis,
Wang e Singh e logaritmico.

T (°C) vg (cm/min) K R° DV, (%)
397 0,0056 0,9843 8,06
30 794 0,0059 0,9314 14,77
1190 0,0044 0,9044 11,99
397 0,0045 0,9877 5,40
40 794 0,0000 0,9605 20,96
1190 0,0099 0,9858 16,88
397 0,0061 0,9943 5,46
50 794 0,0117 0,9612 25,61
1190 0,0132 0,9265 34,95
T (°C) vg (cm/min) a k R° DV (%)
397 0,9559 10,0052 0,9909 5,84
30 794 0,9044 0,0050 0,9666 8,81
1190 0,9126 0,0037 0,9474 8,37
397 0,9630 0,0043 0,9937 3,67
40 794 0,9164 0,0082 0,9754 14,20
1190 0,9657 0,0094 0,9879 14,57
397 0,9694 0,0058 0,9970 3,38
50 794 0,9132 0,0101 0,9747 17,68
1190 0,8949 0,0109 0,9450 26,72
T (°C) vg (cm/min) a a, R° DV (%)
397 -0,0052 0,0000 0,9836 8,00
30 794 -0,0056 0,0000 0,9334 13,46
1190 -0,0048 0,0000 0,9562 8,27
397 -0,0044 0,0000 0,9891 5,02
40 794 -0,0070 0,0000 0,8967 34,31
1190 -0,0072 0,0000 0,9353 37,48
397 -0,0053 0,0000 0,9840 9,49
50 794 -0,0077 0,0000 0,8571 59,62
1190 -0,0080 0,0000 0,7716 62,74
T (°C) vg (cm/min) a k C R° DV (%)
397 0,8472 0,0075 0,1400 0,9993 1,38
30 794 0,7569 0,0094 0,2054 0,9916 4,76
1190 0,6729 10,0097 0,3156 0,9966 2,10
397 0,8369 0,0060 0,1499 0,9989 1,44
40 794 0,8537 10,0117 0,1047 0,9887 12,41
1190 0,9182 10,0118 0,0763 0,9956 10,41
397 0,9222 0,0067 0,0596 0,9984 2,45
50 794 0,8690 0,0133 0,0791 0,9849 21,75
1190 0,8444 10,0169 0,1120 0,9721 27,17
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Anexo Q: Gréficos dos valores de umidade de adimensional experimentais versus
preditos pelo modelo de dois termos exponenciais, para os experimentos a: (a)
T=30°Cev=794cm/min, (b) T=30°Cev=1190cm/min, (c) T=40°Ce

v =397 cm/min, (d) T =40 °C e v =794 cm/min.
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Anexo R: Graficos dos valores de umidade de adimensional experimentais versus

preditos pelo modelo de dois termos exponenciais, para os experimentos a: (a) T = 40
°Cev=1190 cm/min, (b) T =50 °C e v =397 cm/min, (c) T =50 °C e v =794 cm/min
e (d) T=50°Cev=1190 cm/min.
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