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RESUMO

Nos ultimos anos, o Brasil ampliou sua producao de frutas citricas, em especifico a
plantacao do limé&o tahiti (Citrus latifolia Tanaka), por possuir um potencial econémico,
em quesitos industriais para produgao de sucos concentrados ou exportagdo para
Europa. Uma alternativa para os residuos gerados pela industria, seria a secagem
desses coprodutos e incorporacdo em alimentos processados. Por este motivo, o
objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia da secagem convectiva no residuo
do limao tahiti. A secagem foi realizada sob diferentes temperaturas (60, 70, 80, 90
°C). Foram avaliadas as curvas de secagem do residuo do limao tahiti, a modelagem
matematica dos dados obtidos, além do calculo dos parametros termodinamicos
associados ao processo. Para cada condigdo de secagem, também foi determinada a
difusividade térmica do residuo do liméo tahiti. Com base nos parametros estatisticos,
o0 modelo de Page foi o que melhor descreveu a cinética de secagem das amostras
para todas as condicdes avaliadas, dentre os modelos testados. A dependéncia da
temperatura durante a secagem foi representada pela equagédo de Arrhenius, com
energia de ativagao de 30,86 kJ.mol-'. As variagdes de entalpia (AH) e entropia (AS)
foram menores em temperaturas de secagem mais altas, enquanto a variagdo na
energia livre de Gibbs (AG) aumentou com a temperatura. Os valores de difusividade
térmica foram maiores a medida que se usaram temperaturas de secagem mais altas,

apresentando valores de ordem 109 a 10°m2.s™".

Palavras-chave: limao tahiti; modelagem matematica; secagem; difusividade

térmica; parametros termodinamicos.



ABSTRACT

In recent years, Brazil has expanded its production of citrus fruits, specifically the
planting of tahiti lemon (Citrus latifélia Tanaka), as it has an economic potential, in
industrial terms for the production of concentrated juices or exports to Europe. An
alternative to the waste generated by the industry, would be drying these by-products
and incorporating them into processed foods or proposing a destination that is not just
disposal. For this reason, the objective of the present work was to evaluate the
influence of convective drying in tahiti lemon residue. The drying was carried out under
different temperatures (60, 70, 80, 90 °C), and then evaluated drying curves for the
residue of the Tahiti lemon, a mathematical modeling of the collected data, in addition
to the calculation of the thermodynamic parameters associated with the process. For
each drying condition, the thermal diffusivity of the Tahiti lemon residue is also
provided. Based on the statistical parameters, the Page model was the one that best
explain the drying kinetics of all the evaluated conditions, among the tested models.
The temperature dependence during drying was represented by the Arrhenius
equation, with activation energy of 30.86 kJ.mol-'. The enthalpy variations (AH) and
entropy (AS) lower at higher drying temperatures, while the variation in Gibbs free
energy (AG) was increased with temperature. The values of thermal diffusivity were
higher as the highest drying temperatures were used, with the values of order 107° to

109 m2.s1.

Keywords: thaiti lemon; mathematical modelling; drying; thermal diffusivity;

thermodynamic parameters.
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1 INTRODUGAO

Existem diferentes hipéteses sobre a origem dos Citrus, mas em geral acredita-
se que tenham surgido nas regides tropicais e subtropicais do sudeste da Asia e
depois se espalharam para os outros continentes. A taxonomia e filogenia dos Citrus
sao complicadas e controversas, principalmente por conta das altas mutagdes e ampla
dispersdo de cultivo durante a historia (CONTINELLA, 2000). Existem duas
classificagdes do género Citrus, a Swingle composta por 16 espécies e a Tanaka, que
contém 162 espécies, sendo nesta ultima onde o limao tahiti (Citrus latifélia Tanaka)
se enquadra (EMBRAPA, 2005).

O Brasil é o segundo maior produtor de limao tahiti e em 2017, essa fruta foi a
quarta mais exportada (CEPEA, 2018). Segundo Figueredo (2005), a exploragao
comercial do lim&o tahiti tem sido relativamente recente, porém é um dos frutos citricos
que apresenta maior importancia comercial no pais, pois o mercado nao se restringe
ao consumo interno. A Unido Europeia se destaca sendo a maior importadora do limao
tahiti brasileiro.

Grande parte dos alimentos de origem agricola é desperdigada no Brasil, sendo
que essas perdas ocorrem durante toda cadeia produtiva (RORIZ, 2012). As industrias
produtoras de sucos concentrados sé&o responsaveis por boa parte desses residuos,
que a principio sdo cascas e sementes provenientes dessa producédo (PEREIRA et
al., 2009).

Uma opcéao sustentavel e econdmica € a criagao de novos produtos a partir de
residuos de frutas, pois minimiza a producéo de lixo organico e seria uma nova fonte
de renda (SILVA e RAMOS, 2009). Uma alternativa € a desidratacdo do residuo
incorporando-o em produtos processados, como bolos, iogurtes, sorvetes, biscoitos
entre outros (SOUZA et al, 2010) ou para a obtencao e purificagdo de outros
ingredientes e aditivos, como é o caso da pectina, um polissacarideo abundante nesse
tipo de material.

Sabarez (2016) afirma que a secagem ou desidratagao, € uma das operagoes
unitarias mais importantes na fabricacdo de alimentos, principalmente quando é
tratada como método de preservagdo. Esse processo consiste em reduzir a
quantidade de umidade da matriz alimentar, até que desacelerem ou inibam atividades

microbianas, enzimaticas e deterioracdo do produto. A secagem age na remocao de
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agua de uma matéria prima umida, induzindo a mudancga de fase de liquido para
vapor, através da aplicacdo de calor. E um processo intensivo em energia, no qual
pode-se levar a alteracdes acentuadas de atributos qualitativos, devido a exposicao a
periodos prolongados a altas temperaturas.

A modelagem para simulagdo do comportamento de cada alimento durante a
secagem é importante no desenvolvimento e aprimoramento de equipamentos. Para
isso, utilizam-se modelos matematicos que possam representar aproximadamente a
perda de agua durante o tempo do processo (BERBERT et al., 1995).

Santos et al. (2019), afirmam que os processos de secagem de produtos de
origem agricola podem ser descritos por modelos tedricos, matematicos, semitedricos
e empiricos. Dentre os modelos tedricos mais utilizados no processo de secagem, os
que se baseiam na segunda Lei de Fick, permitem a determinagdo das principais
propriedades termodinamicas envolvidas na desidratagdo, como a entalpia, entropia
e energia livre de Gibbs (ARAUJO et al., 2017).

Além da simulagdo, segundo Oliveira et al. (2011), o conhecimento das
propriedades termodinamicas nas etapas de secagem de produtos agricolas fornece
informacgdes Uteis para projetar secadores, calcular a energia requerida na etapa,
avaliar a microestrutura dos alimentos e para estudos sobre as propriedades da agua
na superficie dos alimentos. Durante o processo de sor¢do, analisando a mudancga de
entalpia do alimento, pode ser fornecida uma medida de variacdo de energia que
ocorre na interagao das moléculas de agua com o produto. A entropia esta associada
com a ligacao ou repulsao das moléculas de agua no sistema, associada a relagéo de
espaco agua-produto. Ja mudancgas na energia livre de Gibbs durante a troca de agua
entre o produto e a vizinhanga sdo associadas a energia requerida para transferir
moléculas de agua do estado vapor para uma superficie solida ou vice-versa
(OLIVEIRA et al., 2015).

Diante o exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar como a secagem
por conveccgao forcada influencia nas caracteristicas do residuo do limé&o tahiti e nos

pardmetros do processo.
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2 OBJETIVOS

21 Objetivo geral

e Avaliar a influéncia da secagem convectiva no residuo do limao tahiti.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a secagem convectiva do residuo do limao tahiti em diferentes
temperaturas;

e Avaliar as curvas de secagem do residuo do limao tahiti e realizar a
modelagem matematica dos dados obtidos;

e Calcular os parametros termodinamicos associados ao processo;

e Calcular a difusividade térmica do residuo seco do limao tahiti;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Origem

Existem diferentes hipoteses sobre a origem de Citrus, em geral acredita-se
que tenham se originado nas regides tropicais e subtropicais do sudeste da Asia e
depois se espalharam para os outros continentes. Na época das Cruzadas foram
levados a Europa e chegaram ao Brasil através dos Portugueses no século XVI. A
taxonomia e a filogenia dos Cifrus sdo complicadas e controversas, principalmente
devido a compatibilidade entre elas, por conta das altas mutagcdes e ampla dispersao
de cultivo durante a histéria (CONTINELLA, 2000). Existem duas classificagbes do
género Citrus, a Swingle, que compreende 16 espécies, e a Tanaka, que estabeleceu
um sistema mais moderno, incluindo 162 espécies, pertencentes a divisao
Magnoliophyta, subdivisdo Magnoliophytina, classe Magnoliopsida, subclasse
Rosidae, ordem Sapindales subordem Geranineae, familia Rutaceae, subfamilia
Aurantioideae, tribo Citreae, subtribo Citrineae (EMBRAPA, 2005).

Suas arvores sao de porte médio e atingem cerca de quatro metros de altura,
a copa é densa e de formato normalmente arredondado. As folhas sdo aromaticas,
assim como as flores, pequenas e brancas, muito procuradas pelas abelhas meliferas
e matéria-prima da agua de flor de laranjeira. Os frutos, além de ricos em vitamina C,
possuem ainda vitaminas A e complexo B, além de sais minerais, principalmente
calcio, potassio, sédio, foésforo e ferro (RAFIQ et al., 2018).

Conforme a Embrapa (2005), os hibridos da familia Rutaceae, representados
na sua maioria por laranjas (Citrus sinesis), tangerinas (Citrus reticulata e Citrus
deliciosa), limdes (Citrus limon), limas acidas como o Tahiti (Citrus latifolia) e o Galego
(Citrus aurantiifolia), e doces como a lima da Pérsia (Citrus limettioides), pomelo
(Citrus paradisi), cidra (Citrus medica), laranja azeda (Citrus aurantium) e toranjas
(Citrus grandis).

O limao Siciliano apresenta frutos ovalados, grandes com casca grossa e
amarela. E bastante aromatico e possui acidez moderada, o que o faz ter grande
apreciacao na cozinha. A lima acida Tahiti tem frutos levemente ovalados, casca verde
nao apresenta sementes, sendo também utilizada na culinaria. O limao cravo possui
boa adaptacdo em solos arenosos e ligeiramente acidos, sendo resistente a seca e
qualificado como porta-enxerto (REBEQUI et al., 2009).
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3.2 Produgao

O Brasil detém cerca de 12% a 14% da producdo mundial de frutas,
considerada entre os cinco maiores produtores. Se considerar apenas o limao tahiti,
o Brasil € o segundo maior produtor. Até 2016, o limao tahiti era a terceira fruta mais
exportada pelo Brasil em receita, mas em 2017 perdeu sua posi¢do para a uva
(CEPEA, 2018).

O plantio do limao abrange cerca de 50 mil hectares no Brasil, sendo que a
regido sudeste possui a maior area plantada, em torno de 34 mil hectares, com
rendimento médio de 23,4 toneladas por hectare, como descrito pela EMBRAPA
(2011). No ano de 2016, a produtividade do limao tahiti no solo brasileiro estava em
27 toneladas por hectare, ficando atras apenas da Argentina (CEPEA, 2018).

A lima acida “Tahiti” (Citrus latifélia Tanaka) é, dentre as espécies citricas, a
que requer maior atencdo, devido a sua precocidade em rendimento econdémico,
apresentando em geral uma produgdo significativa a partir do terceiro ano, mas
apenas a partir do quinto ano a rentabilidade possui valores significativos (FNP, 2007).

Deve-se levar em conta que os rendimentos dos pomares comerciais variam
de acordo com sua fase produtiva. A cultivar oferece uma produgdo minimamente
significativa na sua primeira florada, que ocorre no terceiro ano, onde rende em média
17 kg/planta, podendo chegar até a 177 kg/planta ao atingir o sétimo ano. Ao se tratar
de uma planta altamente produtiva, mesmo possuindo sua precocidade, fica evidente
a importancia comercial do fruto (COELHO, 1993).

Segundo Figueredo (2005), a exploragao comercial do limao tahiti tem sido
relativamente recente, porém é um dos frutos citricos que apresenta maior importancia
comercial no pais. Esse mercado vem sendo ampliado, ndo se restringindo apenas
para o mercado interno, pois a Unido Europeia € o principal destino do lim&o tahiti
brasileiro, e o estado de Sdo Paulo é considerado o principal exportador (CEPEA,
2018). Essa fruta possui boa aceitacdo, embora tenha uma caracteristica de casca
verde, enquanto o limao siciliano, que é a variedade mais comum no exterior, possui
casca amarela (PIRES et al., 2011) Esta caracteristica ndo impede que a Europa seja
importadora de 50% do total das exportagdes brasileira dessa fruta, no entanto, o
México vem ganhando espago como principal concorrente, pois é isento de tarifas de

exportagado a Europa, enquanto o Brasil tem recolhimento de 12,8%. (CEPEA, 2018).
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3.3 Residuos

No Brasil, grande parte dos alimentos de origem agricola é desperdi¢ada,
sendo que essas perdas ocorrem em toda cadeia produtiva. Roriz (2012), diz que as
perdas na colheita chegam a 10%. Nas etapas seguintes, como transporte e
industrializagdo, os valores podem chegar a 50%. O desperdicio continua até o
preparo do alimento, onde aproximadamente 10% sao descartados.

As industrias produtoras de sucos de frutas sao responsaveis por boa parte
da geracao de toneladas de residuos agroindustriais. A principio, os maiores residuos
sdo cascas e sementes provenientes dessa producao (PEREIRA et al., 2009).

Todos esses residuos sao gerados por conta de uma rigorosa e necessaria
selecao das frutas, seja na etapa inicial, onde as frutas nao devem apresentar sujeiras,
estar livres de fungos, bactérias e parasitas e substancias que nao fagam parte da sua
composicao natural ou na etapa de descascamento, corte e despolpamento ou
extracdo. Mesmo sendo biodegradaveis, ainda assim é necessario um tempo minimo
para que ocorra sua decomposi¢cado, representando um potencial de poluigdo
ambiental (JERONIMO, 2012).

Jerbnimo (2012) cita que o descarte de agua provenientes da lavagem
industrial diretamente na rede de esgoto, sem que haja um tratamento prévio, também
corresponde a uma poluigdo ambiental gerando pela industria produtora de suco, pois
esses efluentes sdo compostos por altas concentracao de cloro, residuos inorganicos
insoluveis e matéria organica. A depreciacado dos solos, devido ao grande acumulo
dos residuos tem-se formado um local propicio para a proliferagcao de vetores como
mosquitos, ratos e baratas, as quais podem causar danos a saude e bem-estar
humano (ARAGAO, 2010).

A criacdo de novos produtos utilizando os residuos de frutas pode ser uma
opgao sustentavel e econdmica, pois minimizariam a produgao de lixo orgéanico e teria
uma nova fonte de renda (SILVA e RAMOS, 2009). Uma alternativa para o
aproveitamento dos residuos do processamento dessas frutas, é a desidratacao para
incorporagao em produtos processados, como bolos, biscoitos, iogurte, sorvetes entre
outros (SOUZA et al., 2010). A desidratacéo além de estender a vida de prateleira do
produto, diminuir o volume e peso, € importante para concentrar os nutrientes que
compdem o alimento (JORGE, 2014).
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3.4 Secagem

A preservagao de materiais alimentares por meio do processo de secagem,
tem sido realizada desde os primeiros registros historicos da civilizagdo humana. A
histéria da secagem é longa, a partir de 20.000 a.C. No final do século XVIII, os
franceses desenvolveram com sucesso uma unidade para secagem, para desidratar
frutas e vegetais a uma temperatura controlada. Eram fatiados legumes e frutas, secos
por ar quente a uma temperatura de 40 °C, prensados e selados em papel aluminio.
No entanto esse processo durou somente até o inicio do século XX, até que a
secagem mecanica finalmente comegou a substituir a secagem ao sol,
particularmente no final da Segunda Guerra Mundial (HAYASHI, 1989).

O desenvolvimento de novos métodos na época, incluindo secagem por
pulverizacdo, secagem em leito fluidizado, secagem a vacuo e liofilizacdo foi um
esforgo significativo para a melhoria desses métodos até os dias atuais. Além disso,
novos requisitos de secagem aparecem para novos produtos. Isso continua a
impulsionar esforcos adicionais para desenvolver técnicas de secagem novas e
inovadoras (CHEN e HUANG, 2008).

Sabarez (2016) afirma que a secagem ou desidratagao, € uma das operagdes
unitarias mais importante na fabricagao de alimentos, principalmente quando é tratada
como método de preservacao. Esse processo consiste em reduzir a quantidade de
umidade da matriz alimentar até que desacelerem ou inibam atividades microbianas,
enzimaticas e deterioragdo do produto.

A secagem age na remoc¢ao de agua de uma matéria-prima umida, induzindo
a mudanga de fase da agua de um sdlido ou liquido para a fase vapor através da
aplicacéo de calor, exceto no caso da desidratacdo osmdética, quando a agua é
removida sem mudancga de fase, pela difusdo de agua liquida de alimentos sélidos
através da diferenga de uma pressdo osmadtica. A desidratagdo € um processo
intensivo em energia, no qual pode-se levar a alteragdes acentuadas no quesito de
atributos qualitativos, devido a exposi¢cao a longos periodos de secagem em altas
temperaturas (SABAREZ, 2016).

Esse processo é complexo, envolvendo mecanismos transitérios acoplados
de transferéncia de calor, massa e em alguns momentos acompanhados de
transformacgdes fisicas, quimicas e mudanga de fase (SABAREZ, 2012; SABAREZ,
2014).
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O grande desafio € remover a agua do material da maneira mais eficiente,
com a melhor qualidade do produto e menor impacto no meio ambiente, menores
custos de operacdo e menores danos a matriz alimenticia. Os problemas envolvidos
sao diversos, como as diferencas de propriedades fisico-quimicas de varios materiais
alimentares, podendo necessitar de secagem em diferentes escalas e com diferentes
especificagées de qualidade (MUJUMDAR e WU, 2010).

A modelagem para simulagdo do comportamento de cada alimento durante a
secagem € importante no desenvolvimento e aprimoramento de equipamentos e para
isso utilizam-se modelos matematicos que possam representar aproximadamente a
perda de agua durante o tempo do processo em fungado da espessura de camadas
dos materiais (BERBERT et al., 1995). O conhecimento das propriedades
termodinamicas é importante para as etapas da secagem para produtos agricolas,
pois com base nelas € possivel estudar as propriedades da agua adsorvida em cada
processo, avaliar as microestruturas dos alimentos e estudar os fenébmenos fisicos e
quimicos na superficie deles (OLIVEIRA et al., 2011).

Santos et al., (2019) afirmam que nos produtos agricolas, a secagem pode
ser descrita por modelos tedricos, matematicos, semitedricos e empiricos. Para os
modelos tedricos, ha consideracao da transferéncia de calor e de massa na interface
produto-ar de secagem e no interior do produto. Porém quando a resisténcia
convectiva é desprezivel comparada com a resisténcia difusiva, é considerada a
transferéncia somente no interior do produto, denominada difusdo. Ja Faria et al.
(2012) afirmam que os modelos semitedricos e empiricos consideram apenas a
resisténcia externa a temperatura e umidade relativa do ar. Dentre os modelos
tedricos mais utilizados no processo de secagem, o da difusdo é o mais estudado
(ARAUJO et al., 2017). Considerando-se esse modelo como mecanismo principal, a
difusdo é baseada na segunda Lei de Fick, que estabelece uma relacao entre as taxas
de variacao temporal e espacial da concentragao de agua, por meio do coeficiente de
difuséo (LISBOA et al., 2015).

A partir do uso do modelo da difusdo, é possivel determinar as principais
propriedades termodinamicas envolvidas na desidratagcdo, como a entalpia, entropia
e energia livre de Gibbs (ARAUJO et al., 2017). Durante o processo de sorgio,
analisando a mudanca de entalpia do produto, pode ser fornecida uma medida de
variagcao de energia que ocorre na interagdo das moléculas de agua com o produto. A

entropia esta associada com a ligagao ou repulsao das moléculas de agua no sistema,
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associada a relagao de espaco agua-produto (De OLIVEIRA et al,. 2015).

3.5 Cinética de Secagem

A taxa de secagem é determinada por diversos fatores, tais como pressao de
vapor d’agua no material e no ar de secagem, temperatura, velocidade do ar,
velocidade de difusdo da agua no material, espessura e superficie exposta ao
processo de secagem (STRUMILLO e KUDRA, 1986). Para se obter dados
relacionados aos teores de umidade do material e ao tempo de secagem, sao
necessarios ensaios experimentais, com o material na forma apropriada, com
condigdes de processos pre-estabelecidas, verificando-se a influéncia das condi¢des
externas do processo de secagem (COSTA, 1999).

A partir dos dados obtidos nos experimentos, € possivel construir curvas de
secagem que sao representadas graficamente, com o teor de umidade em fungdo do
tempo (MOCHI, 2005).

3.6 Propriedades Termodinamicas

O conhecimento das parcelas de energia associadas a evaporagao da agua
nos produtos agricolas € de extrema importancia, pois fornece informacdes dos
constituintes do produto e desta forma, pode ser relacionado com o processo de

secagem e armazenamento (GHODAKE et al., 2007).
3.6.1 Entalpia
A entalpia representa o calor liberado ou absorvido pelo alimento. As
mudancgas de entalpias fornecem uma medida de variagdo de energia quando ocorre
uma interagao entre as moléculas de agua com os constituintes do produto durante o

processo de secagem (RODOVALHO et al., 2015).

3.6.2 Entropia
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A entropia é descrita como uma fungao de estado, associada ao grau de ordem
ou desordem das moléculas de agua no sistema. Em processos de desidratagao, que
envolvem a retirada da agua, a tendéncia € o aumento da desordem e da entropia
associada ao sistema (BENEDETTI, 2010).

3.6.3 Energia livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs indica o quanto a agua esta ligada ao produto, além
de fornecer um critério de avaliagao sobre a remogao desse fluido. A espontaneidade
do processo de secagem esta diretamente relacionada com os valores de energia livre
de Gibbs, ou seja, se os valores forem negativos o processo € caracterizado como
espontaneo, mas se os valores forem positivos o processo torna-se nao-espontaneo
(TELIS et al., 2000). Essa energia € considerada como uma medida do trabalho

realizado pelo sistema para que o processo de secagem aconteca.

3.7 Difusividade Térmica

O significado fisico de difusividade térmica esta associado a difusdo de calor
dentro de um produto enquanto ocorre variagao de temperatura no decorrer do tempo.
Um alto valor de difusividade térmica indica uma rapida transferéncia de calor dentro
do produto e pouco tempo para o calor sair do mesmo, levando mais tempo para
atingir o novo estado de equilibrio. (SARRIA E HONORIO, 2004).

Conforme Rahman (1995), o principal intuito do estudo da difusividade térmica
no processamento de alimentos é na estimativa dos tempos de processamento, como

secagem, refrigeragédo, congelamento, cozimento e fritura.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os limdes foram adquiridos em um mercado local de Campo Mourao (Parana),
lavados e descascados manualmente com o auxilio de facas. Apds a extragao do suco
em um extrator doméstico, as cascas e o bagaco foram congelados em freezer a uma
temperatura de -18 °C. Antes da secagem, o residuo foi triturado em processador

doméstico.

4.2 Métodos

421 Secagem convectiva

Para a realizagdo da secagem do residuo do limao tahiti, foi utilizada uma
estufa de secagem (Cienlab) com circulagdo forcada de ar (2 m.s™'), conforme
Spoladore et al., (2014). Os experimentos de secagem foram realizados em duplicata,
a 4 temperaturas diferentes (60, 70, 80 e 90 °C).

As amostras foram distribuidas sobre bandejas retangulares de maneira
uniforme, posicionadas dentro da estufa e de forma que o lado de maior tamanho da
bandeja ficasse em uma posigao perpendicular ao fluxo de ar.

Durante os primeiros 30 minutos de secagem, a massa do conjunto (bandeja
+ amostra) foi medida a cada 5 minutos. A partir dos 30 minutos, foram realizadas
medidas a cada 10 minutos. A partir de 1 hora, a medida ocorreu a cada 20 minutos
e a partir de 2 horas a cada 30 minutos, até que ndo houvesse variagao significativa

da massa.

4.2.1.1 Modelagem da Cinética de Secagem

A variacao da umidade ao longo do processo foi representada pelos modelos
matematicos de Page (Equacao 1), Henderson-Pabis (Equagao 2) e Newton (Equagao
3), conforme Morais et al. (2013) (Tabela 1). Os autores justificam o uso dos modelos

devido ao comportamento exponencial da cinética de secagem.
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Tabela 1 — Modelos matematicos utilizados para ajustar os dados de secagem do residuo
do limao tahiti.

Nome do modelo Modelo Equacao
Page RU = exp (-Kt") (1)
Henderson-Pabis RU = aexp (-Kt) (2)
Newton RU = exp (-Kt) (3)

FONTE: MORAIS et al. (2013).
NOTA: RU = razao entre as umidades (adimensional); a, k, n = constantes das equagdes; t = tempo
(min).

Para verificar a qualidade do ajuste de cada modelo matematico, foi realizada
analise de regressao nao-linear, através do método de Gauss-Newton, utilizando o
programa computacional STATISTICA 7.0. A selecdo dos modelos ocorreu de acordo
com o coeficiente de determinagéo (R?) e do erro percentual (P), calculado conforme
a Equacdo 4, onde Y e Y sdo valores de umidade de equilibrio experimental e
calculados pelo modelo, respectivamente. E N € o numero de dados experimentais.
Um modelo é considerado aceitavel se o valor de P for menor que 10% e se apresentar
alto valor de R? (LEWICKI, 2008).

‘Y—f’

P(%)zlooz .

N

(4)

4.2.1.2 Parametros Termodinamicos

A energia de ativagao para cada temperatura de secagem foi calculada a partir
da equacéao de Arrhenius (Equacgéo 5), que relaciona a energia de ativagdo com a
velocidade com que a reacéo ocorre e permite obter as propriedades termodinamicas
envolvidas no processo. As variagdes de entalpia (Equagao 6), entropia (Equacéo 7)
e energia livre de Gibbs (Equacao 8) foram calculadas conforme Jideani e
Mpotokwana (2009).

k = Aoexp(-E4/RT) (5)
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AH = E.— RT (6)
AS = R[InAo — In(ks/he) — InT] (7)
AG = AH — TAS (8)

O valor da constante k utilizado foi obtido do modelo que apresentou melhor
ajuste. Ao representa o fator pré-exponencial (s!). Ea € a energia de ativagao (J.mol
"), R & a constante universal dos gases (J.mol'.K"), T, a temperatura (K), AH, a
variagdo de entalpia (J.mol"), AS é a variagdo de entropia (J.mol' K') e AG é a
variagéo de energia livre de Gibbs (J.mol"). ks representa a constante de Boltzmann
(1,38x102 J.K') e hp a constante de Planck (6,626x10%* J.s). (JIDEANI e
MPOTOKWANA 2009).

4.2.2 Difusividade Térmica

As cascas de limao thaiti secas em cada temperatura (60, 70, 80 e 90 °C),
foram trituradas em moinho de facas, obtendo uma granulometria esférica e pequena,
comparando-se a um farelo de aveia, tiveram seus valores de difusividade térmica
determinados. Foi utilizada uma adaptagao do método proposto por Dickerson (1965),
e baseado no trabalho Moura, Franca e Leal (2003). O sistema de medi¢ao consiste
em um equipamento de aquisigdo de dados e interface grafica, composto por uma
placa Raspberry Pi 3B, Termopares tipo-K e conversores MAX-6675 e foi
desenvolvido em parceria com o Departamento Académico de Eletrénica (DAELN) da
UTFPR de Campo Mourao.

Utilizou-se um cilindro de aluminio, com 2,35 cm de raio e 15 cm de altura,
fechado na extremidade inferior. Foram instalados ao cilindro dois termopares
acoplados, sendo um na superficie externa, para tomadas de temperatura nesta
posigao, e outro tipo agulha, no plano central da amostra que preencheu o cilindro por
completo. O aparato (cilindro+termopares) contendo a amostra de casca de liméo foi
totalmente mergulhado em banho térmico, inicialmente com agua a 10 °C (Figura 1).
Apés equilibrio térmico entre a superficie do cilindro, o interior da amostra e a agua
do banho, foi acionado o aquecimento e interrompido quando a temperatura interna
da amostra atingiu 70 °C. Durante o processo de aquecimento, medidas de

temperatura foram registradas automaticamente a cada 5 segundos.
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Figura 1 - Aparato para determinacgao de difusividade térmica.

Tubo com amostra
Termopares

Cabo Ethernet

Computador Interface

Sistema embarcado

Banho termostatico

Fonte: MOURA; FRANCA; LEAL, (2003).

A interface grafica (Figura 2) para monitoramento da temperatura foi
desenvolvida utilizando linguagem HTML, com uma pagina composta com a
ferramenta de plotagem de graficos CanvasJS, e funcionalidades de comando

“Iniciar”, “Finalizar”, “Salvar” e “Desligar” em linguagem PHP.

Figura 2 — Interface gréafica computacional de aquisicao dos dados para o calculo da
difusividade térmica.

Pigina teste para auxilio i determinacio da difusividade térmica

= Monitoramento Iniciar

Monitoramento da temperatura Sahas

Fonte: Autoria propria.
NOTA: Sensor 1 = superficie externa; Sensor 2 = centro da amostra.

Os valores de tempo e temperatura foram registrados na forma de tabela em
um banco de dados. Além de possibilitarem monitorar a taxa de elevagdo de
temperatura do banho térmico, os dados foram usados para acompanhamento dos
perfis de evolugao das temperaturas externa e interna. A difusividade térmica foi
calculada pela Equacao 9 (MOURA; FRANCA; LEAL, 2003), onde “a” é a difusividade
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térmica (m2.s™"), “A” representa taxa de aumento de temperatura do banho (°C.s™), “R”
€ o raio do tubo (m) e “Text — Tint” expressa a diferenca entre temperatura externa e

interna do tubo (°C).

. AR?
- 4.(Text—Tint)

a

O valor de A foi obtido a partir da fase constante de aumento da temperatura
do banho. O valor da diferenca de temperatura externa e interna diminuiu a medida
que a temperatura do banho aumentou. Com os valores medidos, a difusividade
térmica foi obtida a partir da média dos valores calculados na faixa estudada. Para
cada amostra de casca de limdo seca analisada, o experimento foi realizado em

duplicata. O aparato de medicao foi previamente validado no trabalho de Leal (2017).
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5. RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Secagem convectiva

Com a realizagdo da secagem convectiva do bagago do limdo tahiti nas
temperaturas 60, 70, 80, 90 °C, foi possivel obter as curvas de secagem experimental
e utilizar os modelos empiricos encontrados na literatura para analise dos dados,
conforme Morais et al., (2003).

O processo foi representado pelas curvas tipicas de secagem (Figura 3), que s&o
reprodugdes graficas dos dados de umidade média do material (g de agua/g de sdlido
seco), em funcdo do tempo (minutos) obtidos experimentalmente. Dessa forma, a
cinética de secagem relaciona a mudanga do conteudo médio de umidade do material

ao longo do tempo de processo.

Figura 3 - Curva de secagem do bagaco do lim&o tahiti.
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Umidade (g H20/g sél. seco)

Fonte: Autoria proépria.

A partir do grafico, é possivel observar a ocorréncia de trés diferentes periodos
de secagem, sendo o periodo inicial, periodo a taxa constante e o periodo a taxa
decrescente (STRUMILLO e KUDRA,1986). A secagem a 90 °C obteve o periodo inicial
a caracterizado pelos primeiros 20 minutos, enquanto para 80 °C, até aos 25 minutos e
para 70 °C e 60 °C até 30 minutos. O periodo a taxa constante ocorreu a partir dos 20
minutos para 90 °C até aproximadamente 150 minutos, ja para 80 °C foi caracterizado

até aproximadamente 170 minutos, enquanto para 70 e 60 °C até aproximadamente
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240 minutos. O periodo a taxa decrescente ocorreu até o tempo de equilibrio, onde a
secagem para 60 °C durou até 420 minutos enquanto para 90 °C durou 270 minutos
até seu tempo final.

Garcia et al. (2004), afirmaram que a velocidade da secagem depende da
temperatura e do fluxo de ar. Como o fluxo de ar foi constante ao longo da secagem,
€ possivel fazer uma relagao entre o tempo de exposicdo com a temperatura, visto
que o tempo de secagem para temperatura de 90 °C foi menor em comparagéo as
outras temperaturas e aumentou a medida que diminuiu a temperatura de secagem.

Devido ao comportamento exponencial da cinética de secagem, foram
utilizados os modelos matematicos de Page, Henderson-Pabis e Newton. Conforme
Madamba et al. (1996), o coeficiente de determinacdo (R?), ndo é considerado
isoladamente um bom critério para selecado de modelos n&o lineares. Os autores
justificam que também dever ser considerados os valores de erro médio relativo (P).
Na Tabela 2, encontram-se os coeficientes das Equagdes de Page, Henderson-Pabis
e Newton respectivamente, para cada temperatura de secagem.

Tabela 2 — Parametros e coeficientes para as equagbes de Page, Henderson-Pabis e
Newton na andlise dos dados de secagem de casca de limao thaiti a diferentes

temperaturas.
Page

Temperatura R? Erro (%) K n
90°C 0,996 1,504% 0,0014 1,367
80°C 0,994 1,830% 0,0010 1,335
70°C 0,995 1,495% 0,0006 1,411
60°C 0,993 2,445% 0,0006 1,384

Henderson-Pabis

Temperatura R? Erro (%) K a
90°C 0,982 6,229% 0,0088 1,064
80°C 0,982 5577% 0,0065 1,069
70°C 0,981 5,950% 0,0059 1,092
60°C 0,980 6,923% 0,0053 1,091

Newton

Temperatura R? Erro (%) K -
90°C 0,976 8,275% 0,0081 -
80°C 0,973 8,340% 0,0059 -
70°C 0,964 11,192% 0,0053 -
60°C 0,965 12,366% 0,0048 -

Fonte: Autoria prépria.
Observa-se que os coeficientes de determinacio e os parametros da equacéao
de Page sao maiores (mais proximo de 1), quando comparados com os demais. Dessa

forma, pode-se afirmar que o modelo de Page descreve melhor as curvas de secagem.
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Tal comportamento € comprovado pelo menor erro porcentual (P). Por este motivo,
sera possivel a utilizagdo do modelo de Page para a determinacao dos parametros
termodinamicos para a secagem na faixa de temperatura estudada. Os resultados
obtidos pelo modelo de Page tiveram uma margem de erro meédio relativo (P) entre
1,5 a 2,4%, e o coeficiente de determinacao (R?) esteve acima de 0,99 em todas as
temperaturas estudas.

Sanjinez-Argadofia et al. (2010), realizaram a secagem de tomates em secador
de bandejas na temperatura de 70°C e com a velocidade do ar de 0,5 m.s*! e também
obtiveram resultados satisfatorios pelo modelo de Page, com um R? de 0,999 e erro

médio relativo de 1,34%.

5.2 Parametros Termodinamicos

Pela inclinacdo da curva da Equagédo de Arrhenius, juntamente com a
velocidade especifica da reagao (k) encontrada pelo modelo de Page, a energia de

ativagao foi encontrada para secagem do limao tahiti, conforme a Figura 4.

Figura 4- Inclinagdo da curva da Equacao de Arrhenius.
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Fonte: Autoria propria.
Com o termo de inclinagao da reta pela Equacao de Arrherius linearizada, como
demonstrado na Equagao 10, encontrou-se o valor de 3714,4. e esse termo refere-se

a A =-Ea/R. Portanto, o valor da energia de ativagdo encontrado foi 30,86 kJ.mol'.
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Ink = 221 (10)
R T

Dessa forma, verifica-se que o valor se encontra dentro da faixa de variagcéo
para produtos agricolas, conforme especificado por Zogzas et al. (1996), que afirmam
que os valores devem estar situados entre 12,70 a 110 kJ.mol-'. J& Sehrawat et al.
(2018) encontraram a energia de ativagdo para a secagem de mangas em cubos no
valor de 29, 05 kJ.mol"! nas temperaturas de 60, 70 e 80 °C.

A partir da energia de ativagao foi possivel encontrar os valores para entalpia,
entropia e energia livre Gibbs para secagem do bagaco do limao tahiti em diferentes
temperaturas conforme a Tabela 3. Os valores referentes a variacéo de entalpia (AH)
foram positivos, portanto, sdo reacdes endotérmicas, isto €, houve necessidade de
energia na forma de calor para que o processo ocorresse (COSTA et al., 2016).
Observa-se que com o aumento da temperatura do ar de secagem, resulta em uma
diminuicdo da entalpia (AH). Isso indica que em situagbes de maiores temperaturas,
ha uma menor demanda de energia térmica para promover a secagem do bagago do
limdo tahiti. Esse comportamento foi relatado na secagem de outros produtos
agricolas, como de Silva et al. (2016) e Cagnin et al. (2017) que trabalharam com

secagem dos frutos de pimenta Cabacinha e desidratagcéo de alho, respectivamente.

Tabela 3 - Propriedades termodinamicas obtidas na secagem do lim&o tahiti em diferentes
temperaturas.

Temperatura (°C)  AH (kJ.mol ") AS  (kJ.mol'K") AG (kJ.mol")

60 28,098 -3,933x10" 159,122
70 28,015 -3,935x10" 163,056
80 27,932 -3,938x10" 166,993
90 27,849 -3,940x10" 170,932

Fonte: Autoria propria.
Tal comportamento pode ser explicado pela entalpia (AH) estar relacionada com
a energia necessaria para remover a agua ligada a matéria seca durante o processo de
secagem (RESENDE et al., 2018).

Os valores para variagao de entropia (AS) ficaram entre -3,933x10" e -3,940x10"
kJ.mol'K-!, sendo possivel constatar que a entropia diminui @ medida que a
temperatura foi aumentada. Esse processo ocorre durante a secagem por conta da
diminuicdo do teor de agua. Dessa forma, o movimento das moléculas de agua fica

menor. (CORREA et al., 2011). Santos et al. (2019) encontraram valores de entropia
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para polpa de pataua entre -3,130x10" a -3,135x10"" kJ.mol-'K-', assim como Oliveira
et al. (2015), onde ao determinar as propriedades termodindmicas na secagem de
morangos para as temperaturas de 40, 50 e 60 °C, encontraram valores para entropia
(AS) de -2,383, -2,386 e -2,388x10-! kJ.mol"" K-!, respectivamente.

A energia livre de Gibbs (AG) evidencia que a secagem é um processo nao-
espontaneo, pois se encontra com valores positivos. Dessa forma, pode-se concluir
que é necessario o fornecimento de energia térmica proveniente do ar para que ocorra
a redugédo do teor de agua (ALVES e RODOVALHO, 2016).

O bagaco do limao tahiti apresentou valores de energia livre de Gibbs (AG) entre
159,12 e 170,93 kJ.mol'. Santos e Morais (2015), estudaram parametros
termodinémicos da casca da laranja desidratada, e o valor obtido foi de 161,62 kJ.mol

" para uma secagem a 110 °C.

5.3 Difusividade térmica

Com base nos experimentos, o monitoramento das temperaturas para
determinacdo da difusividade térmica das cascas de lim&o tahiti apresentou os
comportamentos que podem ser analisados na Figura 5.

Pode-se observar que com o aumento de temperatura do banho térmico, a
diferenca de temperatura entre o Sensor 1 (externo) e o Sensor 2 (interno), tende a
diminuir.

Os valores encontrados de difusividade térmica para o bagaco do limao tahiti
para as temperaturas 60, 70, 80 e 90 °C, foram de 4,855x107"°, 4,376x10°9, 3,968x10"
99 e 3,653x10°%° m?s, respectivamente. De acordo com Madamba (2003), os valores
de difusividade para alimentos encontram-se na faixa de 10" a 10%° m?s-'. Dessa
forma, comprova-se que os valores encontrados experimentalmente encontram-se

dentro da faixa estabelecida em literatura.
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Figura 5 - Interface do programa computacional para monitoramento de cada temperatura.
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Fonte: Autoria propria.

NOTA: cascas secas a 90 °C (a); 80 °C (b); 70 °C (c); 60 °C (d); Sensor 1 (externo) e Sensor
2 (interno).

Percebeu-se que as amostras apresentaram quando analisadas amostras
secas a condi¢gdes mais severas, o valor da difusividade térmica foi maior. Pelo fato
da velocidade de secagem das cascas no tratamento a 90 °C ter sido maior, acredita-
se que podem ter ocorrido maiores alteragbes estruturais na matriz sélida. E isso
também refletiu na forma como o calor difunde através dela. Tal comportamento é
evidenciado visualmente pelas diferencas de temperaturas externas e internas dos

tratamentos, de acordo com a Figura 5.

No estudo de Fiorentin et al. (2011), os autores calcularam a difusividade
térmica do bagaco da laranja para as seguintes temperaturas de 33, 41, 50, 66, 80 e
92 + 1°C e os valores encontrados foram de 9,247x10-'°, 9,730x10-"°, 1,48x10°°,
2,113x10°, 2,432x10°, 2,918x10°°m? s, respectivamente.
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6. CONCLUSAO

Apesar de ser uma das operagdes unitarias mais antigas na conservagéao de
alimentos, a secagem ainda representa uma das técnicas frequentemente utilizadas,
desde agroindustrias até grandes unidades processadoras.

Neste trabalho, foi possivel avaliar como as condi¢des de secagem do residuo
do limao tahiti estdo relacionadas aos parametros termodinamicos e termofisicos.

O tempo de processo é reduzido com o aumento da temperatura do ar de
secagem. O modelo de Page foi selecionado para representar o processo, por
apresentar um erro porcentual abaixo dos 10% e um R? acima de 0,99. A entalpia e a
entropia diminuiram enquanto a energia livre de Gibbs foi maior com o aumento da
temperatura de secagem, indicando um processo endergdnico ndo espontaneo. O
bagaco do limao tahiti seco a diferentes temperaturas apresentou uma difusividade
térmica na ordem 10 a 10°°® m? s', que aumentou a medida que se usou uma
temperatura de secagem maior. Através da equacgéo de Arrhenius, encontrou-se uma

energia de ativagéo 30,86 kJ.mol" para o processo.
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