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RESUMO

O cultivo e a industrializacdo da erva-mate (llex paraguariensis) tém um
importante papel na economia do Parana, uma vez que na maioria dos casos a
planta é cultivada em sistema de agricultura familiar, gerando milhares de
empregos. A secagem € uma das principais etapas do beneficiamento da
erva-mate. Conhecer suas varidaveis trara grandes beneficios, tanto para as
empresas processadoras quanto para o desenvolvimento de equipamentos. A
principal motivacdo para o desenvolvimento deste trabalho, além do interesse
direto da industria, foi a inexisténcia na literatura de estudos especificos
relacionados a secagem de erva-mate, das espécies cultivadas no Brasil. Este
trabalho visa obter e modelar dados experimentais das isotermas e da cinética de
secagem da erva-mate. As isotermas de equilibrio foram obtidas pelo método
estatico, utilizando solucéo saturada de acido sulfurico, obtidas em temperaturas
de 30T, 45T e 60T e umidades relativas na faixa entre 4,5 e 83%. Para
secagem convectiva, foi utilizado um secador de leito fixo em escala laboratorial,
em diferentes condi¢cdes operacionais de temperatura: 55C, 65T e 75 °C, com
vazbes de ar de 1,00 m/s,1,50 m/s e 2,00m/s. Todos os resultados
experimentais foram avaliados com a utilizacdo do software Maple, aplicado as
equacdes empiricas da literatura, o qual possibilitou a definichio do melhor
modelo, apresentando os melhores coeficientes de determinacdo (R?) e o menor
desvio médio. Concluiu-se que as isotermas de sor¢do da 4gua da erva-mate in
natura para as trés temperaturas analisadas foram melhor ajustadas pelo modelo
matematico Halsey modificado. A curva de cinética de secagem para a
temperatura de 55T foi melhor ajustada pelo modelo de Newton modificado com
trés parametros ajustados. Para as temperaturas de 65T e 75T, o modelo de
Newton modificado com dois parametros ajustados apresentou melhor resultado.
Os resultados obtidos neste trabalho sé@o Uteis no desenvolvimento de projetos de
secadores industriais, visando maior economia e qualidade aprimorada.
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ABSTRACT

The cultivation and industrialization of yerba mate (llex paraguariensis) have an
important role in the economy of Parand, since in most cases the plant is grown on
family farming system, therefore producing thousands of jobs. Drying is one of the
main processing stages of yerba mate and getting to know its variables will bring
great benefits for both the processing companies and for the development of their
equipment. Thus, the main motivation for developing this work, besides the direct
interest on the part of the industry, was the absence of specific studies related to
the drying of the species of mate grown in Brazil. This paper aims to obtain data
modeling and experimental isotherms and drying kinetics of yerba mate.The
equilibrium isotherms were obtained by the static method using saturated solution
of sulfuric acid obtained at temperatures of 30C, 45T and 60T and relative
humidities in the range between 4.5 and 83%. Convective drying was performed
using a fixed bed dryer for laboratory scale under different conditions of
temperature: 55T, 65T and 75T with air flow of 1 .0 m/s, 1.5 m/s and 2.0 m/s. All
experimental results were evaluated by using Maple software applied to the
empirical equation that allowed the definition of the best model, which presented
the highest coefficient determination (R?) and the lowest average deviation. It was
concluded that the sorption isotherms of water mate in nature for the three
temperatures analyzed were best fitted by the mathematical modified Halsey
model. The kinetic curve for the drying temperature was 55T better adjusted by
the modified Newton model with three parameters adjusted. For temperatures of
65T and 75T, the modified Newton model with two a djusted parameters showed
the best result. The results of this study are useful in the development of projects
of industrial dryers, seeking greater savings and improved quality.
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1 INTRODUCAO

A erva-mate é a matéria-prima principalmente para uma bebida conhecida
como chimarrdo ou mate, estimulante e largamente consumida no Brasil e nos
paises do Cone Sul como Argentina, Chile, Paraguai e Uruguai (WASZCYNSKYJ,
2000).

Preparado com as folhas da erva-mate, o mate ja era conhecido e utilizado
pelos indigenas antes da chegada dos portugueses ao Brasil. Ap6s assimilarem o
Seu uso, os colonizadores passaram a explorar economicamente 0s ervais nativos
e com o tempo os ervais cultivados. Montou-se uma forte cadeia empresarial,
envolvendo a producdo da erva-mate, seu beneficiamento, transporte e
comercializacdo. O seu beneficiamento era feito em engenhos, sendo que a sua
mecanizacdo e a modernizagdo do processo produtivo representaram o principio

da atividade industrial no Estado do Parana, no século XIX.

Atualmente, o Brasil € o segundo maior produtor mundial de erva-mate, so
perdendo para a Argentina, sendo o estado do Parand o maior produtor. Em
2009, somente a industria do Parana produziu 290 mil toneladas de erva-mate.
(PARANA, 2009).

Tradicionalmente, a erva-mate (llex paraguariensis) compde um dos
sistemas agroflorestais mais antigos e caracteristicos da regido Sul do Brasil,
assumindo importancia ambiental e socioecondmica significativa. Por um longo
periodo, foi um dos primeiros produtos das exportacdes brasileiras (PENTEADO
et al., 2000). A partir da década de 1960, com a implantacdo de novas areas de
cultivo, muitos ervais nativos desapareceram. A escassez de matéria-prima para a
producdo de chimarrdo e chas fez com que a erva-mate passasse a ser cultivada
em monocultura, alterando severamente as caracteristicas do seu ecossistema
original (ALVES et al., 2000).

A erva-mate produz uma bebida estimulante com varias propriedades

benéficas para a saude, principalmente as substancias antioxidantes. As recentes



descobertas sobre os mecanismos de oxidacdo que ocorrem nas células,
responsaveis por uma série de condi¢cdes patologicas, como aterosclerose,
cancer e diabetes estimularam o aparecimento de grande nimero de pesquisas
sobre a acdo de substancias antioxidantes, presentes naturalmente em alguns
alimentos, entre eles a erva-mate, as quais seriam capazes de agir como

protetoras dos organismos vivos, frente ao processo de oxidacao

O consumo brasileiro de erva-mate tem potencial, seja como chimarréo,
chas ou outros derivados, fundamentando-se basicamente na tradicdo, como no
caso do chimarrdo. Mais de 80% do consumo é feito na forma de chimarrdo. A
Regido Sul é a que mais utiliza o chimarrdo. Os estados do Parana e Rio Grande

do Sul sdo consumidores tradicionais desta bebida.

Por estar entre as bebidas mais populares e consumidas na Ameérica do
Sul, a erva-mate tem sido extensivamente estudada, principalmente em relacéo
aos seus principios ativos, germinagdo de sementes e os beneficios para a saude
humana, demonstrando um crescente interesse sobre as suas propriedades.
Porém, muito pouco se tem estudado a respeito do processo de industrializacao

da erva-mate.

Em virtude da grande competitividade entre as industrias de mate,
principalmente por se limitarem a producdo da erva para o chimarrdo, o
conhecimento da influéncia do processo industrial no produto final ganha novo
impulso, uma vez que fornece um instrumento adicional para melhorar as normas
de qualidade, e pelo controle sobre especificacées desejadas, como gosto, cor e

aroma.

Por isso, sdo necessarios estudos cientificos, objetivando o
desenvolvimento tecnoldgico do processo produtivo, principalmente da secagem

da erva-mate.

Atualmente, as diversas formas de consumo fazem da erva-mate um
produto de grande interesse comercial. Ndo s6 o consumo da bebida, através do
chimarrdo, mas em chas e bebidas com aromas diversos. Seus extratos de
saponinas e flavondides tém grande aplicagdo na inddstria quimica e
farmacéutica; a clorofila e Oleos essenciais na industria de alimentos
(MAZUCHOWSKI, 1997).



A secagem € uma etapa importante no beneficiamento, visto que interfere
diretamente na qualidade do produto, tanto na coloragdo, como na composi¢cao

quimica e, consequentemente, no seu sabor.

O conhecimento das propriedades do material a ser seco é a primeira

exigéncia para dimensionamento de um secador.

Para o projeto apropriado de um secador sdo necessarios o conhecimento
do comportamento dos secadores e sua adequacdo nos processos, além do
conhecimento das caracteristicas do produto a ser seco. Portanto, a simulacéo e
posterior otimizacdo de projetos de secadores sao ferramentas essenciais para
adequar estes equipamentos as demandas atuais do mercado. Para que a
selecéo, o dimensionamento, a simulacéo e a otimizacédo do projeto de secadores
sejam estruturados, € necessario o conhecimento dos modelos, restricbes e

variaveis de controle envolvidas no projeto.

7

Neste momento, € extremamente necessario o conhecimento das
isotermas de secagem do material em estudo, o calor isostérico e dados da

transferéncia de massa que ocorre durante a secagem.

A simulacdo, em que ocorre a representacdo do fendmeno fisico, com base
num modelo matemético do comportamento e otimizacdo do processo, € 0
fechamento do projeto do equipamento. O projeto permite, finalmente, a avaliagao

da eficiéncia, dos custos e da viabilidade da instalacéo.



1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Obter dados experimentais da cinética de secagem num secador de leito
fixo e de equilibrio do processo de secagem da erva-mate (llex paraguariensis),

bem como a modelagem matematica.

1. 1.2 Objetivos especificos

- Obtencdo e modelagem das isotermas de sor¢cdo da agua na erva-mate

pelo método estatico;

- Avaliar os efeitos temperatura e da velocidade do ar na secagem da erva-

mate em leito fixo;

- Modelagem matematica da cinética de secagem do secador de leito fixo.



2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Erva-mate (llex paraguariensis)

De acordo com COSTA (1995), o perfume que pode ser considerado como
caracteristico do Parana Tradicional € o aroma exalado pela erva-mate. Seria
muito dificil considerar como exagero a afirmacdo de que o ciclo representado
pela erva-mate na Historia do Parand revestiu-se de uma importancia bastante

elevada.

A erva-mate € uma arvore nativa das florestas paranaenses. Suas folhas
sdo consumidas pelos indigenas paranaenses e do Sul, em forma de uma bebida
conhecida como chimarrdo, desde um periodo bem anterior a chegada dos
brancos europeus. Conforme GOMES (1953), os indios a chamavam de caa, e 0s
espanhois ja a conheciam quando fundaram as cidades guairenses de Ciudad
Real Del Guaira e Vila Rica do Espirito Santo, ambas em territorio atualmente

paranaense. De acordo com Costa (1995, p.3),

O uso do mate é conhecido desde as chegadas dos colonizadores no
Brasil e no Paraguai. As primeiras noticias concretas datam de 1541. Os
documentos falam de uma bebida usada pelos nativos na regido do
Guaira, como verdadeiro vicio. [...] o habito se generalizou desde o peru
ao Rio da Prata.

A regido do alto Parana foi a primeira a produzir e negociar a erva-mate,
em especial devido a facilidade do transporte pelos rios Parana, Paraguai e Prata.
Devido a instabilidade politica nessa regido produtora, 0s consumidores
comecaram a se voltar para o atual Estado do Parana e Santa Catarina. Os ervais
nativos dessas regides passaram a suprir as necessidades de consumo que
existiam na Argentina, Uruguai e Chile, sendo que a extracdo j& ocorria no Parana
desde o século XVIII, quando o governo portugués demonstrou seu interesse por

essa atividade econbmica.



No decorrer do ultimo século, muitas transformagfdes ocorreram em torno
do mercado da erva-mate. Em 1910, com a decisdo da questdo dos limites de
Missdes, o presidente dos Estados Unidos julgou o caso em favor da Argentina e
o Brasil perdeu uma grande area de ervais, a Unica até hoje daquele pais, que se
constituiu no maior produtor e exportador mundial de erva-mate (ANUARIO
BRASILEIRO DA ERVA-MATE, 1999). Em 1966, o Brasil teve suas exporta¢cbes
de erva-mate completamente sustadas para o0 mercado argentino, perante
alegacdes de que este era autosuficiente e produzia 0 necessario para consumo
interno e exportacdo, inclusive para os mercados do Uruguai e Chile que, até
entdo, compravam do Brasil (LINHARES, 1969).

A atividade ervateira sempre teve grande importancia para a regidao Sul do
Brasil e, em particular, para o Estado do Parana. Os méritos da erva-mate se
devem ao seu papel na histéria paranaense e no desenvolvimento

socioeconémico do Estado (Rucker et al., 2002).

O Parana sempre se destacou pela grande producao de erva-mate, colhida
por milhares de trabalhadores em ervais nativos ou em areas de ervais plantados.
A venda da erva colhida sempre representou uma fonte de recursos para a

subsisténcia de muitas familias no meio rural. (Rucker et al., 2002).

O setor ervateiro brasileiro € representado por 180.000 propriedades rurais,
aliado a manutencdo de 710.000 empregos diretos e indiretos. A area ocupada
pelos ervais paranaenses abrange aproximadamente 283.000 hectares
(representam cerca de 35% da area ocupada pelos ervais brasileiros), dos quais
cerca de 60% sdo denominados ervais nativos ou ervais sombreados por outras
espécies arbodreas. Além disso, cerca de 51 mil propriedades rurais atuam com

erva-mate, ao nivel de 176 municipios paranaenses (MAZUCHOWSKI, 2004).

O setor agro-industrial paranaense compreende 209 empresas,
concentradas em 65 municipios, havendo acentuado predominio das industrias de
pequeno porte, aproximadamente 83% do total. O setor gera de cerca de 212.000
empregos. (EMATER - Parana, 2000).

A producdo de erva-mate no Parand em 2011 obteve um aumento de
3,95% em relagcédo ao ano de 2010, alcancando 308,31 mil toneladas. Seu valor

bruto da producao (VBP) em 2010 representou 4%, ou R$ 127,5 milhdes, uma



consideravel contribuicdo aos municipios que a produzem. (SEAB — Parana,
2012).

2.1.1 Descricao botanica

Em 1822, o naturalista francés August de Saint Hilaire coletou nas
proximidades de Curitiba e classificou botanicamente a erva-mate como llex
paraguariensis, pertencente a familia Aquifoliaceae. A familia Aquifoliaceae é
representada por, aproximadamente, 660 espécies, sendo a maioria do género
llex. No Brasil, ocorrem cerca de 60 espécies. Sua arvore possui caule de cor
acinzentada, geralmente com 20 a 25 cm de diametro, podendo atingir 50 cm.
Conforme o local de cultivo e a idade, a erva-mate pode chegar aos 15 metros de

altura, mas quando recebe poda n&o passa dos 7 metros (ANDRADE, 1999).

A parte que realmente interessa séo as folhas, estas estao distribuidas de
forma alternada, sdo subcoriaceas até coriaceas, estreitas na base e ligeiramente
obtusas no vértice. Suas bordas possuem pequenos dentes, visiveis da metade
do limbo para a extremidade. O peciolo é relativamente curto, medindo,
aproximadamente, 15 milimetros e se mostra um tanto retorcido. A folha inteira
mede, geralmente, de oito a dez centimetros de comprimento por quatro a cinco
de largura. Em areas de mata nativa, onde ha menor intensidade de luz, as folhas
podem chegar a uma dimensdao bem superior, cerca de 23 cm de comprimento

com 8 a 10 cm de largura.

A erva-mate € uma planta didica, havendo individuos masculinos
(androesporangiados) e femininos (ginosporangiados), por aborto de um ou outro
esporangio (estames ou pistilos), de forma que s6é uma observacdo cuidadosa
permite verificar se a planta € uma feminina ou masculina. Suas flores sao
pequenas e dispostas na axila das folhas superiores. O fruto é classificado como
drupa ou baga-drupa, sua coloracdo muda, variando de verde, branco, vermelho
e, finalmente, preto, quando completamente maduro, nesta fase atrai passaros,
que irdo favorecer a disseminagdo da planta. O fruto maduro compde-se de
quatro sementes pequenas, que apresentam o tegumento aspero e duro, 0 que

causa dificuldades para sua germinacao. A erva-mate floresce entre os meses de

7



setembro e dezembro e sua frutificacdo ocorre nos meses de janeiro a margo
(ANDRADE, 1999).

O sistema de taxonomia da erva-mate foi apresentado em 1964, sendo

denominado de sistema de Engler. Na Tabela 1, apresenta-se esta classificacao.

Tabela 1 Taxonomia da erva-mate

Sistema de ENGLER (1964)

Diviséo: Angiospermas

Classe: Dicotiledbneas

Ordem: Celastrales

Familia: Aquifoliaceae

Género: llex L.

Espécie: llex paraguariensis St. Hil.

Fonte : Andrade (1999).

2.1.2 Caracterizacdo quimica

As investigacbes quimicas relativas a erva-mate tiveram inicio em 1836,
constatando-se a presenca de diversas substancias resinosas, matéria corante
amarela, 4cido tanico etc. A identificacdo do principal alcaldide, a cafeina, ocorreu
em 1843. Em 1848 foi descoberto o acido do mate, o acido café-tanico, ja
conhecido das sementes do café (ANDRADE, 1999).

A cafeina, teofilina e teobromina sdo trés alcaloides, estreitamente
relacionados, encontrados na erva-mate e sdo 0s compostos mais interessantes
sob o ponto de vista terapéutico (ANDRADE, 1999).

2.1.3 Propriedades terapéuticas da erva-mate

Segundo a literatura, o0 mate € uma bebida estimulante, elimina a fadiga,
estimula a atividade fisica e mental, atuando beneficamente. A cafeina exerce
efeito sobre o sistema nervoso central, estimulando o vigor mental. Com vitaminas
do complexo B, o mate participa do aproveitamento do acgucar nos musculos,

nervos e atividade cerebral do homem; vitaminas C e E agem como defesa
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organica e como beneficio sobre os tecidos do organismo; sais minerais,
juntamente com a cafeina, ajudam o trabalho cardiaco e a circulagdo do sangue,
diminuindo a tens&o arterial, pois a cafeina atua como vasodilatador. Em tais

situacdes também pode ser suprida a sensacao de fome.

O mate favorece a diurese, sendo de grande utilidade nas moléstias de
bexiga, atua também sobre o tubo digestivo ativando os movimentos peristalticos,
facilita a digestédo, suaviza os embaracos gastricos, favorecendo a evacuacao e a
mictacao.

7

A acdo estimulante do mate € mais prolongada que a do café nédo
deixando, porém, efeitos colaterais ou residuais como irritabilidade e insénia.
Pesquisas do Instituto Pasteur de Paris atribuem também ao mate um papel

importantissimo no processo de regeneracao celular (ANDRADE, 1999).

A erva-mate possui substancias antioxidantes, os polifendis. Essas
substancias sado poderosas no combate a acdo dos radicais livres que causam o
envelhecimento precoce das células. Outra importante funcdo é no combate a
aterosclerose, onde estudos estdo comprovando uma reducdo de 50% na
incidéncia depois da utilizagdo do chimarrdo. Consumindo produtos que
aumentam a capacidade antioxidante no organismo, os individuos estdo mais

protegidos contra varias doencas.

2.1.4 Descricédo do processo produtivo

A matéria-prima é trazida pelo agricultor j& previamente selecionada e
classificada apenas em relacdo ao meio de cultivo (sombreado ou a pleno sol), o
que é feito ainda no campo, ap0s a poda. O produto da poda € agrupado em
forma de bolas, envoltas em um tecido de algod&o ou réfia, chamado poncho, em
que sao feitas as amarracoes e, posteriormente, transportadas até a industria. A

matéria-prima permanece na area de armazenamento até o seu processamento.

S&o observadas as condi¢des de classificacdo previamente estabelecidas
em campo e realizada uma sele¢cdo manual do produto, visando retirar a matéria-

prima de qualidade inferior aquela exigida pela empresa, porém nao sao



realizadas andlises fisico-quimicas. Em seguida, o processo continua realizando-

S€é 0 sapeco.

O sapeco é a nomenclatura utilizada na industria ervateira para o0 processo
de branqueamento. E realizado em um equipamanto mecanico, que consiste de
um cilindro metalico giratério, através do qual passa a erva colhida, recebendo o
calor das chamas e saindo sapecada. O sapeco deve ser realizado o mais rapido
possivel, logo apos a colheita. Esta pratica retira a umidade superficial, inativando
as enzimas peroxidases e polifenoloxidase existentes na erva-mate, evitando que

as folhas se tornem escuras e de sabor desagradavel.

A secagem é realizada em secadores mecanicos apropriados até as folhas

ficarem encrespadas e quebradicas.

Este processo foi melhorado com a evolugcdo da industria ervateira,
inicialmente realizado em fogueiras armadas em baixo de um estendal,

denominado carijo.

Com estas alteracbes, buscou-se o melhor aproveitamento do calor no
secador, resultando em uma maior uniformidade e velocidade na secagem das

folhas.

O cancheamento, designacdo especifica do meio ervateiro, é definido
como a trituracdo da erva-mate, apos o processo de secagem. E feito por um
triturador metalico, que faz parte de um sistema caracteristico, no qual a erva ja
peneirada passa a denominar-se cancheada, sendo separados os talos das folhas
e, desta maneira, constitui-se na matéria-prima para as industrias de
beneficiamento, especialmente para a preparacdo dos tipos comerciais, como

chimarrao, chas e outros.

As etapas do processamento da erva-mate cancheada estdo apresentadas

na Figura 1.
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Figura 1 Processo de fabricagédo de erva-mate cancheada.

Considerando os componentes do custo de industrializacdo da erva-mate,
alguns autores citam a energia como componente principal e outros consideram a
mao-de-obra como principal constituinte do custo total de pré-processamento,
incluindo sapeco e secagem. (MACCARI, 2005).

Segundo BRUIN e LUYBEN (1980), o custo de energia seria o principal
constituinte do custo total de secagem, pois a desidratacdo de alimentos é um

processo energo-intensivo.

Assim, a secagem representa uma das principais etapas a ser otimizada
dentro do processo produtivo de erva-mate, buscando-se importantes reducdes

no custo industrial.

Ha, portanto, enorme necessidade de estudos sobre a etapa de secagem,

pois sua realizacdo € responsavel pelas principais transformacdes da matéria-

prima, vitais a conservagao do produto.
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2.2 Secagem

A secagem é a eliminacdo da agua do material, pela evaporacao. Existem
dois métodos de secagem: a natural, feita pelo proprio sol ou vento; e a artificial,

gue necessita de fornecimento de energia, diferente da solar (PARK et al., 2001).

Quando ar quente escoa sobre um material Umido, o calor é transferido
para a superficie, evaporando a agua do material. Vapor de agua se difunde
através de uma camada limite sendo levado pela corrente de ar. Cria-se, portanto,
uma regido de baixa pressédo de vapor de agua na superficie do material e uma
diferenca de presséo de vapor de agua € estabelecida entre o interior tmido do
material e o ar seco (FELLOWS, 1988).

A intensidade da secagem, a qual reflete a troca do conteudo de umidade
com o tempo, é influenciada significativamente por parametros do processo de
secagem, tais como: temperatura, umidade relativa do ar, velocidade do ar e
também pela geometria da particula (STRUMILLO & KUDRA, 1986). O fenbmeno
de secagem é fundamentado na relacdo entre o conteudo inicial e final (equilibrio)
de umidade do material, da relagdo da agua com a estrutura solida e do
transporte da 4gua do interior do material até a sua superficie. Este fator ndo
pode ser generalizado para todos os materiais biologicos, pois estes possuem
caracteristicas proprias e propriedades que podem sofrer importantes alteracdes

durante a secagem (PARK et al., 2001).

As caracteristicas especificas de cada produto, associadas as
propriedades do ar de secagem e ao meio de transferéncia de calor adotado,
determinam diferentes condicbes de secagem. Entretanto, a transferéncia de
calor e massa entre o ar de secagem e o produto é um fendbmeno comum a
qualquer condicdo de secagem. A taxa de secagem pode ser afetada tanto por
condicdes externas como internas. Além da remoc¢do da umidade por evaporacéo
ser essencial para o processo de secagem, a migracdo de umidade dentro do

material Umido também deve ser considerada, através da camada limite.

O processo de secagem é representado pela curva de secagem que
apresenta a umidade do material em fungéo do tempo, e pela curva de cinética de

secagem que mostra a taxa de secagem em funcéo da umidade do material.
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2.2.1 Curvas de secagem

Os produtos bioldgicos sdo muito diferentes entre si, devido a sua forma,
estrutura e dimensdes, além das condicbes de secagem serem diversas, de
acordo com as propriedades do ar de secagem e da forma pela qual ocorre o
contato ar-produto. Uma vez que o produto é colocado em contato com ar quente,
ocorre uma transferéncia do calor do ar ao produto sob o efeito da diferenca de

temperatura existente entre eles.

Simultaneamente, a diferenca de pressdo parcial do vapor de &agua
existente entre o ar e a superficie do produto determina uma transferéncia de

vapor para o ar. Uma parte do calor que chega ao produto € utilizada para

vaporizar a agua e a outra para elevar a temperatura da mistura (DAUDIN, 1983).

2.2.2 Periodo inicial de secagem

No periodo inicial de secagem ocorre uma elevacdo gradual da
temperatura do produto e da pressdo de vapor de agua. Essas elevacdes tém
continuidade até o ponto em que a transferéncia de calor seja equivalente a
transferéncia de massa (agua) (PARK et al., 2001). A superficie do material é
coberta por uma camada de liquido e tem temperatura inferior a temperatura de
equilibrio, a qual é muitas vezes igual a temperatura de bulbo Umido do ar
(STRUMILLO & KUDRA, 1986).

2.2.3 Periodo de taxa constante

No periodo de taxa constante de secagem, a agua livre é evaporada e a
transferéncia de massa e de calor é equivalente e, portanto, a velocidade de
secagem é constante. Enquanto houver agua na superficie do produto suficiente
para acompanhar a evaporacgao, a taxa de secagem sera constante. Desta forma,

durante esta fase a superficie se mantém Umida. A temperatura do material &
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usualmente igual a temperatura de bulbo iumido do ar. Nesse periodo da secagem
podem ser usadas altas temperaturas do ar de secagem (STRUMILLO & KUDRA,
1986). A camada limite de ar ao redor do alimento age como uma barreira para a
transferéncia de calor e vapor de agua, durante a secagem. A espessura dessa
camada é determinada, principalmente, pela velocidade do ar de secagem.
Quando a velocidade do ar é muito baixa, o vapor d’agua deixa a superficie do
alimento e aumenta a umidade do ar na camada limite, causando uma reducao no
gradiente de presséo de vapor d’agua e, consequentemente, na taxa de secagem.
Similarmente, se a temperatura do ar de secagem diminui ou a umidade aumenta,

a taxa de evaporacao diminui e a secagem torna-se mais lenta (SCHULTZ, 1999).

Se 0 solido ndo é poroso, a agua removida neste periodo é principalmente
a agua superficial. E, em se tratando de sdlido poroso, o periodo de velocidade
constante continua durante um tempo maior, com a agua que é removida da
superficie sendo substituida pela dgua do interior do solido. O mecanismo através
do qual o liquido é levado até a superficie e, consequentemente, a velocidade
deste mecanismo varia fortemente com a estrutura do solido. Em solidos fibrosos
ou de estrutura amorfa, o movimento do liquido através do soélido é devido a
difusdo (FOUST, 1982). Como a velocidade de difusdo € muito menor que a
decorrente do mecanismo de capilaridade ou de gravidade, os sélidos em que o
movimento do liquido é controlado por difusdo tém um periodo de velocidade
constante menor ou podem secar sem passar pelo periodo de velocidade
constante. O periodo de velocidade constante pode ndo existir se o sélido a ser
secado contiver um teor de umidade inferior a velocidade critica (AGUIRRE &

FILHO, 2000).

Para uma secagem bem-sucedida, no periodo de taxa constante, trés

caracteristicas do ar sdo necessérias (FELLOWS, 1988):
1) Temperatura de bulbo seco relativamente alta;
2) Baixa umidade relativa;
3) Alta velocidade do ar.

A extensao do periodo de secagem depende, principalmente, da estrutura
do alimento que estd sendo seco e das condi¢cfes do ar de secagem. Alimentos

nao-higroscopicos, em que o movimento de liquido é, provavelmente, controlado

14



por forcas de capilaridade e gravidade, costumam apresentar um periodo de taxa
constante durante o processo de secagem. Nos alimentos em que o movimento
do liquido se da pelo mecanismo de difusdo, chamados de higroscopicos, séo
secos sem apresentarem o periodo de taxa constante (FELLOWS, 1988).
Segundo McCABE & SMITH (1976), a umidade critica ndo é uma propriedade
intrinseca do material, e geralmente varia com a espessura do alimento e com a

taxa de secagem.

2.2.4 Primeiro periodo de taxa decrescente

O inicio do periodo de taxa decrescente ocorre quando a taxa de transporte
de liquido para a superficie € menor do que a taxa de evaporacao, reduzindo a
transferéncia de massa. A transferéncia de calor ndo é compensada pela
transferéncia de massa: o fator limitante nesta fase € a reducdo da migracdo de
umidade do interior para a superficie do produto. A temperatura do produto
aumenta, atingindo a temperatura do ar de secagem. Rizvi (1986) citado por
SCHULTZ (1999) relata que neste periodo a taxa de secagem diminui até se
aproximar de zero, quando a umidade do produto produz uma pressao de vapor

proxima a de equilibrio com o ar externo.

Quando o produto atinge o ponto de umidade de equilibrio, em relacdo ao
ar de secagem, ou seja, quando a pressao de vapor do alimento se iguala a
pressdo parcial de vapor do ar seco, o processo € encerrado. Durante este
periodo, tém-se dois mecanismos: 0 mecanismo que existia no periodo de
velocidade constante continua a existir, enquanto houver liquido saturando
regides da superficie. A0 mesmo tempo, 0 vapor proveniente dos niveis mais
baixos se difunde através do sélido para as regides da superficie que ndo estdo
saturadas, tendo em seguida, que se difundir no seio da corrente gasosa. Este
mecanismo de difusdo € muito lento, em comparacdo com o0 mecanismo de
evaporacao de agua num reservatorio. Por esta raz&o, a velocidade de secagem
diminui rapidamente, a medida que a umidade diminui, tornando menores as
regides saturadas (AGUIRRE & FILHO, 2000).
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No periodo de secagem decrescente, geralmente o Unico observado para
0s produtos biolégicos, o comportamento da secagem é fixado pela migracéo
interna de umidade. Os diferentes mecanismos de secagem que governam O
deslocamento da agua sao (SANTIN, 1996):

Deslocamento do liquido sobre o efeito da forca da gravidade;
Migracdo capilar da agua liquida por acéo da tenséo superficial;
Difusédo da agua adsorvida sobre a superficie interna dos poros vazios;
Difusdo de liquido sob o efeito de um gradiente de umidade, descrito
normalmente pela lei de Fick: € uma difusdo molecular;
Difusdo do vapor sob o efeito de um gradiente de pressao parcial de
vapor d’'agua;
Escoamento de agua sob o efeito de um gradiente de pressao total entre
o interior e exterior do produto;
Migracdo de agua liquida ou vapor, devido ao efeito de um gradiente de
temperatura.

Estas transferéncias internas de massa sao influenciadas por dois

fendbmenos importantes para os produtos biolégicos:

Migrag&o de solutos;
Deformacdo do produto: os produtos biolégicos frequentemente se
retraem no decorrer da secagem.

Em solidos amorfos, as curvas de secagem mostram o primeiro periodo de
taxa decrescente muito reduzido e a maior parte do processo € controlada pela
difusdo do liquido, em razéo de terminarem em valores elevados do teor critico de
umidade (FOUST, 1982).

2.2.5 Segundo periodo de taxa decrescente

A maior parte da secagem ocorre no segundo periodo de taxa decrescente.
Segundo AGUIRRE e FILHO (2000) no segundo periodo decrescente, todo o
vapor que é retirado do soélido deve difundir-se através do sélido até a superficie
e, em seguida, através da corrente gasosa. Isto faz com que a velocidade de

secagem diminua ainda mais. Os periodos de velocidade decrescente podem ser
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maiores que o periodo de velocidade constante, apesar da umidade que sera

removida, ser menor na maioria das vezes.

Quando se atinge a umidade de equilibrio, ndo se tem mais secagem, a
velocidade de secagem cai a zero. A umidade de equilibrio é alcancada quando a
pressdo parcial do vapor na superficie do sélido for igual a pressédo do vapor na

fase gasosa.

2.2.6 Descricdo matematica do processo de secagem

O periodo de taxa de secagem decrescente € quase sempre o0 Unico
observado para a secagem de produtos agricolas e alimenticios. A complexidade
dos fendbmenos que ocorrem durante a secagem leva o0s pesquisadores a
proporem numerosas teorias e modelos para predizer a taxa de secagem, como:
teoria difusional, teoria capilar, teoria de Luikov, teoria de Phillip & de Vries, teoria

de Krischer-Berger & Pel e teoria da condensacao — evaporacéao.

Quando se observa um solido poroso, verifica-se que ele apresenta
distribuicdo (ou n&o) de poros e geometrias internas e externas peculiares que
determinam a mobilidade do difundente (CREMASCO, 1998). Devido a isso, a
difusdo de gases, vapores e liqguidos em um solido poroso tornam-se um processo
complexo em funcéo da estrutura heterogénea do material poder interagir com os
compostos que estdo difundindo. Como resultado, a difusividade de moléculas
pequenas em solidos é muito menor do que em liquidos, o que afeta a taxa de
varios processos quimicos e fisicos envolvendo a transferéncia de massa, como a
secagem (SCHULTZ, 1999).

Segundo SARAVACOS (1986), a difusdo de umidade em alimentos
sélidos, durante a secagem, envolve a difusdo molecular, o fluxo capilar, a difuséo
de Knudsen, o fluxo hidrodindmico ou, ainda, a difusdo superficial. Pela teoria da
difusdo, um coeficiente efetivo pode ser estimado durante a secagem, a partir de
dados experimentais, a temperaturas especificas, geralmente através da taxa de
secagem. A teoria difusional se apoia exclusivamente sobre a lei de Fick, a qual
expressa que o fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente

de concentracdo de agua. Considera-se que a temperatura no alimento, nesse
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periodo de secagem, é constante, o que torna o coeficiente de difusdo da agua no
alimento também constante, pois este depende da temperatura (SARAVACOS,
1986).

Para o caso de secagem em sistemas de coordenadas cartesianas,

unidirecional, a 22 Lei de Fick da difusdo é dada por:

0X %X
i i 1
= = Dep-5— (1)
Onde:
X = Teor de umidade da amostra [kg agua/kg matéria seca];
t = tempo de secagem [s];
Def = Coeficiente de difuséo efetivo da 4gua no alimento [m?/s];
z = Direc&o na qual ocorre a transferéncia de massa [m].
As condic¢des iniciais e de contorno para uma placa infinita sao:
C.l..t=0, X (z,0) = Xo; (2)
C.C.: z = Lo, X (Lo,t) = Xe (na superficie). (3)

Aplicando-se as condicdes definidas nas Equacéo (2) e (3), obtém-se a

condicao de contorno apresentada na Equacao (4):

0z (4)

Onde:
Xo = Teor de umidade inicial [kg agua/kg matéria seca];
Xe = Umidade de equilibrio [kg dgua/kg matéria secal;
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L = Metade da espessura da amostra [m];

Lo = Metade da espessura inicial da amostra [m].

Supondo-se que a umidade se distribui uniformemente e que a resisténcia
externa seja desprezivel, a solu¢do analitica da lei de Fick para uma placa plana
infinita € dada na forma de uma série infinita (CRANK, 1975). Resolvendo a
Equacédo (1) sujeita a uma condicéo inicial e duas condi¢cbes de contorno, obtem-

se a Equacao ().

X-X, 8w 1 (2n+1)2 , Doyt
——=— ) ——exp|— Tt — (5)
X, — X, n2 ZO (2n + 1)2 4 12

n=

Para altos valores do nlimero de Fourier de massa, Fo = Der.t/Lo? (LUIKOV,
1966), a Equacao (3) converge rapidamente e somente o primeiro termo é usado,

resultando em:

Py

X— X 8 w2 Dt
¢ p[ i ] 6)

Assim, para o periodo de taxa decrescente, obtém-se uma relacdo linear,
em coordenadas semilogaritmicas, entre a razdo de umidade (X — Xe)/(X0 — Xe) e
o tempo de secagem. Isso permite o célculo do coeficiente de difusdo efetivo. O
coeficiente de difusdo tem sido calculado, através desse método, para a secagem
de cebola, bananas pré-tratadas osmoticamente, magds e amoras (SCHULTZ,
1999).

Apesar de inumeros esfor¢os, no sentido de se obter um modelo teorico
para o processo de secagem, os dados experimentais ainda tém um papel

importante no estudo da desidratacao de alimentos (MAZZA, 1980).

A variagao da umidade com o tempo tem sido representada por dois tipos

de modelos: os empiricos e os fenomenoldgicos. Os modelos empiricos sdo
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aqueles que descrevem um processo baseados em correlagcbes matematicas
mais simples oriundas de dados experimentais observados e seus parametros
nao possuem significado fisico. Ja os modelos fenomenoldgicos sdo aqueles que
consideram etapas elementares de transferéncia de massa e 0s parametros

obtidos em modelos que possuem significado fisico. (Nicolin et al. 2011).

Para a escolha de um processo ideal de secagem, varios fatores devem
ser analisados, como as propriedades organolépticas (sabor e aroma), o tempo e
a energia gastos. O tempo de processo, ou seja, a velocidade de troca de calor
entre a matéria-prima e o ar pode ser analisada pela difusividade efetiva nas

diversas temperaturas de processo (PARK et al., 2001).

TOBINAGA & PINTO (1993) apresentaram, de maneira resumida, os dois
mecanismos que definem a migracdo de agua através de um soélido, apds
avaliarem muitos estudos realizados, partindo das afirmacdes de LEWIS (1921) e
SHERWOOD (1929):

A - Transporte de vapor d'agua, quando a umidade do material é baixa. O
fendmeno de transferéncia pode ocorrer por:

- Difusédo devido ao gradiente de concentragao;

- Difuséo de Knudsen;

- Difuséo térmica;

. Escoamento viscoso;

- Vaporizagao/condensagéao.

B - Transporte de agua liquida, quando a umidade do material é elevada,
podendo o fendbmeno de transferéncia ocorrer por um ou mais dos mecanismos

que se seguem:

- Difusdo devido ao gradiente de concentracao;

- Escoamento capilar;

. Difusao superficial;

- Movimento por gravidade.

Definir o mecanismo predominante em determinado momento da secagem
ndo é tarefa facil, tornando-se comum a simplificacdo pela escolha de quais
mecanismos poderiam ser desprezados ou incorporados por outros,

matematicamente mais simples. Em geral, um mecanismo tem predominancia em
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um dado instante do processo, podendo ocorrer diferentes mecanismos em fases
distintas ou até mesmo na mesma fase do ciclo completo de secagem. Esta
predominéancia estaria relacionada ao tipo de solido, suas caracteristicas
estruturais e a distribuicdo de umidade através do material, durante o processo de

secagem.

LEWIS (1921) e SHERWOOD (1929) foram os primeiros a fazerem
referéncia explicita a lei de difusdo de FICK, ao interpretarem a secagem como
um fendmeno de difusdo de agua liqguida e mostrarem que o processo de
secagem se divide em um periodo de taxa constante e um ou mais periodos de
taxa decrescente, baseados no comportamento da velocidade de secagem do

material que esta sendo analisado.

Outros pesquisadores, como COULSON & RICHARDSON (1968) e
McCABE et al. (1976), consideraram que na secagem térmica de materiais
sélidos, a migracdo interna de &gua para a superficie do material se da,
basicamente, através dos mecanismos de difusdo, devido ao gradiente de

concentracéo (liquido e/ou vapor) e de escoamento por capilaridade.

BARROZO et al. (1998) citou que muitos autores consideraram o modelo
difusivo como oriundo da Teoria de LUIKOV (1966), apos ter sofrido algumas
modificacbes. Em qualquer dos mecanismos citados, a secagem Vvisa,
principalmente, a preservacdo do produto, tanto no decorrer do processo, como
na armazenagem, em que devem ser mantidas as caracteristicas iniciais
desejaveis do material, além de impedir o desenvolvimento microbiano. Outra
finalidade, ndo menos importante, € a reducdo de volume e peso, facilitando o
armazenamento e o transporte do produto. O célculo do tempo necessario para
secar um material até uma umidade desejada é normalmente considerado um
problema bésico, pois determina a capacidade do secador e a especificacdo do

consumo de energia.

Ao avaliar o comportamento da difusividade efetiva com o tempo para a
desidratacéo de batatas, ALVAREZ (1998) encontrou resultados consistentes com
os informados por LUYBEN et al. (1980), concluindo que D¢ € uma funcao
complexa da umidade meédia do material e € fortemente dependente do tempo. O

autor verificou ainda que o modelo de difusdo, baseado em consideracbes de
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difusividade variavel com o tempo, melhora a interpretacdo das curvas

experimentais de secagem, em relacdo ao modelo classico de difusdo com Des

constante.

SHERWOOD (1929) realizou uma analise do comportamento de filmes e
polpas de papel com espessuras proximas das usualmente encontradas nos
secadores industriais e comprovou que a difusdo interna do liquido ndo teria
influéncia sobre o processo e, sendo assim, que o mecanismo de superficie
insaturada de secagem deve prevalecer durante todo o periodo de taxa
decrescente. Na Tabela 2, apresenta-se um resumo de alguns dos modelos
semiempiricos mais empregados no estudo da secagem de materiais sélidos,

partindo do modelo de Lewis.

Tabela 2 Modelos semiempiricos de secagem

Modelo Expressdo matematica
Page (1949) X—Xe _ o oen 7
X=X, exp(—K.t")
—B
K =A.exp <T_>
f
Henderson- XX, [ 1 (8)
=C |exp(—K.t) + —exp(—9K. t)]
Henderson (1968) Xo — X 9
-B
K=A.exp <T_>
f
Overhultz et al. (1973) X—X, n (9)
= — (K.t
K =exp <A + T_>
f
Brooker et al. (1974) X—Xo B (10)
X=X, C.exp(—K.t)
-B
K=A.exp <T_>
f
Motta Lima (1999) X—X, n (11)
= -K.t
T —x. = PR

K=K1.Tp1 ;n=n0+n1.Tp1

Muitos trabalhos tém por objetivo confrontar estas equacbes, para
diferentes materiais e condi¢cdes operacionais, aumentando os limites de
aplicacao de acordo com os resultados obtidos frente aos dados em camada fina.

Com base na avaliacdo de alguns trabalhos, como os de BARROZO (1995),
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MANCINI (1996), ARNOSTI (1997) e MOTTA LIMA (1999), constata-se que 0s
parametros das equacdes apresentaram uma forte dependéncia com as variaveis
operacionais, fazendo com que a sua aplicacao fique restrita a faixa de condicdes
de operacéao, na qual foram estimadas. Sendo assim, a medida que a secagem de
alguns materiais é necessaria hum dominio fora dos limites de aplicacgéo,
extensivos testes de secagem em camada fina sdo usualmente requeridos
(PRADO, 1999).

O modelo desenvolvido para a constante de secagem é uma informacao
valiosa para descricdo do fendbmeno de secagem. Apresenta a influéncia, sob
forma matematica, das resisténcias convectiva e difusiva a transferéncia de
umidade entre o material e 0 ar de secagem. Alguns autores preferem usar
equacdes semiempiricas oriundas do modelo difusivo ou de analogias com outros
fenbmenos, porém, o objetivo é sempre o mesmo: buscar uma forma de
representar a cinética de secagem, por meio de ajustes dos dados experimentais
obtidos.

A umidade pode migrar no estado liquido por capilaridade e no estado
vapor por um gradiente de concentracdo de vapor (KRISCHER, 1942). Este
modelo requer o uso de dois coeficientes de difusdo para explicar o0s mecanismos
de transferéncia que dependem da natureza, umidade e estrutura porosa do

material e da temperatura.

BERGER & PEI (1973) utilizaram modelo similar ao de KRISCHER (1942),
diferindo apenas no uso da isoterma de equilibrio na regido higroscépica e da
equacdo de Clausius-Clapeyron na regido de umidade acima da regido de

equilibrio.

Uma teoria foi desenvolvida por WHITAKER (1977; 1980) para a
transferéncia de calor e massa, a partir das equacgfes basicas de transporte de
calor, massa e quantidade de movimento linear para cada fase (gas+vapor,
liguido e sodlido), em meio poroso granular com condicbes de contorno
apropriadas entre as fases. O autor, empregando o método da média volumétrica,
trabalhou com as equacdes fundamentais da continuidade, movimento e mudanca
de estado e uma equacdo para a energia térmica total, sempre associado a um

conjunto de equacdes constitutivas. Porém, a definicdo do autor, para o termo
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granular como sendo um meio poroso de fase sélida rigida, que ndo contém
umidade, restringiu sua aplicagdo a materiais bioldgicos e/ou sujeitos ao

fendmeno do encolhimento, ndo sendo aplicavel a inUumeros materiais.

A secagem da maioria dos materiais agricolas ocorre no periodo, a taxa de
gueda, durante a qual os mecanismos de difusdo sdo dominantes. Quando a
principal resisténcia a difusdo de 4gua dentro de um nucleo ocorre na camada
exterior da nucleo, um modelo de grdo semiempirico de secagem pode,
razoavelmente, ser usado para descrever o seu transporte. No modelo, a taxa de
perda de umidade de um nucleo rodeado por ar € proporcional a diferenca entre o
nacleo de umidade e a umidade de equilibrio. A taxa de secagem pode ser

expressa pela Equacao (12), que representa uma aproximacao da 22 Lei de Fick.

dx -
— = —k(X - X.) (12)

Onde:

k = Constante de secagem;
X = Umidade média;

Xe = Umidade de equilibrio;

t = tempo.

Ao integrar a Equacgéo (12) de tempo de 0 a t, correspondendo & mudanca

do teor de umidade inicial para a final, a equacéo de secagem é obtida como:

Xe
X=X exp(—kt) (13)

A constante de secagem depende do tratamento térmico utilizado, além de
temperatura e umidade. O teor de umidade de equilibrio para a secagem em cima
da temperatura do ponto de ebulicdo normal pode ser razoavelmente assumida

como sendo zero.
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2.3 Isotermas de sorcao

A umidade de equilibrio € a menor umidade atingivel, quando um material
sélido passa pelo processo de secagem sob condicfes constantes de presséo e
temperatura. A umidade de equilibrio pode variar em funcdo da estrutura do
material sélido, da umidade e da temperatura do gas das vizinhangas.

Assim, para muitos materiais biolégicos ou alimenticios existe uma relacéo
de equilibrio entre a umidade do material e a umidade relativa do ar. Esta

informacgao pode ser visualizada na Figura 2.
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Figura 2 Umidade de equilibrio tipica de alguns materiais a,
aproximadamente, 25C.

Legenda: 1 — Macarrao; 2 — Farinha; 3 — Pdo; 4 — Biscoito; 5 - Alboumina de ovo.
Fonte: (GEANKOPLIS, 1993).

O conhecimento da umidade de equilibrio € de suma importancia para o
processo de secagem e para o controle das condicbes de armazenamento de

materiais solidos.

Quando o valor maximo da umidade de equilibrio ndo é respeitado por
excesso de aquecimento, pode ocorrer oxidacdo, decomposicdo, destilacdo
destrutiva e outros fenbmenos (MUJUMDAR, 1987). Existem modelos teoricos

para a predicdo da umidade de equilibrio baseados nas teorias cinéticas de
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adsorcao de Kelvin e Langmuir (1918) e BET (BRUNAUER, EMMETT & TELLER,
1938), sendo estes os mais utilizados. No entanto, os valores obtidos por estes
modelos de umidade de equilibrio sdo valores aproximados para condicbes
termodinamicas limitadas. Algumas dificuldades encontradas estéo relacionadas a
faixa de atividade da 4gua e ao numero de parametros do modelo que, quanto
maior, tornam a solu¢do menos garantida (SCHUCHMANN et al., 1990).

Algumas das alternativas para a predicdo da umidade sdo os modelos
empiricos e semiempiricos de Luikov (1966), Henderson—Thompson (1968),
Chung-Pfost (1967), Chen—Clayton (1971), Halsey (1948) e Oswin (1946). Estes
modelos tém aplicacdo a partir do momento em que se conhecem o0s dados de
temperatura e de umidade do material em estudo, bem como os parametros do

modelo obtidos a partir de um ajuste para um determinado material.

A migracdo da agua contida no alimento para o ar ao seu redor depende,
basicamente, da umidade e composicdo do alimento e das condi¢cbes de
temperatura e umidade relativa do ar. Para uma dada temperatura, a umidade do
alimento ira mudar até que seja atingido o equilibrio com o vapor de agua do ar.
Nesse ponto, no qual a umidade do produto é definida como umidade de
equilibrio e a umidade relativa do ar é dita umidade relativa de equilibrio, o

alimento ndo ganha nem perde massa.

A atividade de agua do alimento, ou a umidade relativa do ar ao seu redor,
esta relacionada com o teor de umidade do alimento (facilmente medida em
laboratorio), através de fungdes denominadas isotermas de sorgdo. Existem
importantes aplicacdes associadas as isotermas de sor¢cdo no ambito da ciéncia e
tecnologia de alimentos, tais como calculo de propriedades termodinamicas,
informacdes técnicas para armazenamento e embalagem do produto, dados para
problemas de otimizacdo e balanco energético nas operacdes de secagem e

congelamento, entre outros.

Cada alimento apresenta um conjunto Unico de isotermas de sorcdo a
diferentes temperaturas. A forma caracteristica das isotermas de cada alimento &
devida a diferencgas na estrutura fisica, composi¢do quimica e da ligacdo da agua
no interior do alimento. A Figura 3 apresenta uma isoterma de sorcao cujo formato

€ tipico da maioria das isotermas obtidas para alimentos. Nesta figura, as curvas
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estdo separadas em trés zonas definidas pelas retas verticais tracejadas: zonas
A, BeC.

I | Dessorgio Cc
2 |-
| |
<
< 54 |
L]
=
3 I
g 10 I Adsorgao
5
1
0 20 40 60 80 100
Umidade relativa (%)
Figura 3 Isoterma de adsorcédo e dessorc¢do tipica de alimentos.

Fonte: (SMITH, 2003).

Parte da agua contida no alimento esta ligada a sitios especificos (como
grupos hidroxilas dos oligossacarideos, grupos carbonila e amina das proteinas e
pontes de hidrogénio). Quando todos os sitios estiverem estatisticamente
ocupados por 4gua adsorvida, tem-se a umidade de monocamada do produto (X0
em kg agua/kg solido seco), correspondendo ao teor de agua no qual o alimento é
mais estavel. A parte inicial da curva, correspondente a regido A, diz respeito
justamente a agua de monocamada, cujas principais caracteristicas séo: ser
estavel, ndo congelar e ndo ser removida durante a secagem do produto.

Corresponde a agua que estd fortemente ligada ou indisponivel para reacéo

quimica ou de degradacao.

Na segunda parte da curva, zona B do grafico, as moléculas de agua estao
adsorvidas nas multicamadas do alimento. A for¢ca de ligagdo entre a agua e o
produto é muito fraca. Nessa regido, iniciam-se as reagfes quimicas e
bioguimicas que necessitam &agua, pois aumenta a mobilidade dos solutos.
Comumente, é observada nas isotermas de sorcdo uma diferenca quando o

alimento foi desidratado e re-umidificado (adsorcao) ou quando foi primeiramente
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umidificado e, posteriormente, desidratado (dessor¢éo). A declividade da curva de
isoterma varia de acordo com o fenbmeno envolvido, ou seja, caso a agua seja
removida ou adicionada ao alimento. Essa diferenca observada entre as curvas é
denominada histerese. Na histerese, observa-se que, para a dessorcdo €
necessaria menor pressao de vapor para atingir a umidade de equilibrio do que
para a adsorcdo. A umidade de equilibrio é alcancada quando a presséo parcial

de vapor na superficie do sélido for igual a presao de vapor na fase gasosa.

A explicacdo mais provavel para este fendémeno é a dificuldade de remocéao

da &gua contida no interior do alimento submetido a dessorcéo.

A terceira e ultima parte da curva de isoterma, correspondente a zona C,
tem praticamente agua livre condensada nas estruturas capilares ou nas células
do alimento. A 4gua € mantida no interior do alimento por forcas de ligacéo fracas,
sendo facilmente congelada ou removida por secagem. Nessa regido da isoterma,
a agua presente no alimento € aquela totalmente livre para reacdo e esta
disponivel para o crescimento microbiano e para atividade enzimatica, de tal
forma que o alimento cuja umidade encontra-se na zona C da curva é suscetivel a

deterioragéo.

A determinacdo coerente de uma isoterma € de fundamental importancia

para a predicdo adequada dos perfis de umidade e de temperatura.

A partir da isoterma de sorcéo, € possivel identificar a atividade de agua na
qual o alimento é estavel. Pode-se predizer o efeito da alteracdo do teor de
umidade sobre a atividade de agua do produto, o que influencia diretamente a
estabilidade durante o armazenamento. Além disso, pode ser utilizada na
determinacao do tempo de secagem necessario para atingir a umidade desejada
e das propriedades de barreira para umidade necessaria no material de

embalagem.

2.3.1 Determinacao das isotermas

Um trabalho de revisdo e compilacdo de metodologias de determinacdo de
isotermas de sorcdo foi publicado por GAL (1975). O método gravimétrico € o
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mais utilizado para determinacdo de isotermas de sor¢cdo e baseia-se na
determinacdo da variagdo de massa da amostra em equilibrio com diferentes
pressbes de vapor de agua. Variagbes no metodo dizem respeito ao
monitoramento do peso da amostra, que pode ser feito de forma continua ou

descontinua e ao tipo de isoterma que podem ser dinAmicas ou estaticas.

Segundo ROSSI & ROA (1980), para determinagdo das isotermas
utilizam-se trés métodos convencionais: solu¢cdes aquosas saturadas de
diferentes sais, solu¢cdes aquosas de diferentes concentracbes de acidos e
métodos mecéanicos. Os métodos que envolvem solugcdes aquosas obtém
diferentes valores de umidade relativa do ar, acima da superficie das solucdes,
contidas em recipientes herméticos. A temperatura do ar &€ controlada numa
estufa ou camara refrigerada. Para cada amostra, coloca-se de 30 a 50 g do
produto em peneiras de arame, acima das superficies das solu¢fes, pesando-as,
periodicamente, em balanca analitica, até que ndo haja mais variacdo de peso.
Nesta situacdo, determina-se o teor de agua da amostra em equilibrio com as
condicOes de temperatura e umidade relativa interna ao frasco hermético no qual

permaneceu armazenada.

Dependendo do produto, o tempo que este demora a atingir o equilibrio
pode se prolongar por 1 a 2 meses. Quanto aos métodos mecanicos, consistem
em movimentar o ar, com condicbes de umidade e temperatura controladas,
através do produto, até que se atinja o equilibrio. As condi¢cbes controladas de
umidade relativa e temperatura sdo obtidas pela pulverizagdo ou vaporizacao de

agua, por meio de resisténcias elétricas ou injecao direta de vapor.

SILVA et al. (2000) mostraram que a determinacdo da umidade de
equilibrio é realizada pela manutencéo do produto pelo ambiente (uma massa de
ar) cujas caracteristicas psicrométricas sdo conhecidas ou pré-estabelecidas.
Esses autores nomearam os métodos de determinacdo de umidade de equilibrio,
citados por ROSSI & ROA (1980), por método estatico, em que o ar e 0 produto
nao sofrem movimentacdo; e método dinamico, em que o ar ou produto sdo

movimentados mecanicamente para acelerar o equilibrio.
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2.3.2 O método estético

Barroso (1995) utilizou solu¢des aquosas saturadas de varios sais ou de
diferentes concentracdes de &acido, nas quais se obtém diferentes valores de
umidade relativa do ar, acima da superficie das solugdes, contidas em recipientes
herméticos. A temperatura do ar é controlada colocando-se os frascos em uma
estufa ou camara refrigerada. Para cada amostra colocam-se de 30 a 50 g do
produto sobre recipientes, que ficam suspensos acima da superficie das solucdes.
As amostras sdo pesadas periodicamente em balanca de preciséo, até que nao
haja mais variacdo de peso. O teor de 4gua da amostra em equilibrio com as
condicOes de temperatura e umidade relativa internas ao frasco hermético pode
ser obtido pelo método da estufa (BRASIL, 1992). O tempo para atingir o
equilibrio pode se prolongar por mais de 21 dias no caso de graos (BARROZO,
1995), por trés a quatro meses para o café em coco e por sete dias no caso de
particulas de alumina (ALMEIDA et al., 2002). O uso das solu¢fes salinas € mais
comum, devido a facilidade de se atingirem condi¢cdes termodinamicas constantes
em recipientes de pequeno volume. A desvantagem deste método esta no tempo
gasto e no custo, que dependem da solucao indicada para o conhecimento da
umidade relativa do ar a uma determinada temperatura (BARROZO et al., 2000).

2.3.3 O método dinamico

O meétodo dinamico consiste em percolar o ar com condi¢cdes de umidade e
temperatura controladas através da amostra de gréos, até que o grdo e o ar
atinjam o equilibrio. As condicdes controladas de umidade relativa e temperatura
sdo obtidas por meio de pulveriza¢do de agua, vaporizacdo de agua por meio de
resisténcias elétricas, injecdo direta de vapor ou alimentacdo de duas correntes,
uma com ar saturado e outra com ar ambiente, regulando as vazdes de forma a
se obter a umidade do ar desejada. Neste método, a velocidade que a umidade
do grdo caminha para o equilibrio € maior que a do método anterior. Para alguns
gréos, o tempo médio € de 5 horas, sendo esta a vantagem deste método,
quando comparado com o método estatico (BARROZO, 1995).
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Convém relembrar que a presséo de vapor e a umidade relativa do ar estao
relacionadas pelo conceito de atividade de agua. Como forma de controlar a
umidade relativa, pode-se optar, basicamente, pela utilizacdo de um gerador de
umidade, que geralmente é um procedimento caro e complexo, ou pelo conceito
do equilibrio alcangado em um espaco fechado, contendo sistema quimico que
forneca a pressdo de vapor de equilibrio desejada. Este ultimo € um método
simples e de menor custo, no qual, geralmente, utilizam-se solucbes de acido
sulfurico ou solugcbes aquosas saturadas com solutos altamente ndo volateis. A
uma dada temperatura, a concentracdo da solucdo saturada é conhecida e, ao
fornecer excesso de soluto, a solucdo permanece saturada mesmo que haja

adicdo ou remoc¢ao modesta de umidade.

Geralmente, algumas modificacdes nessa metodologia precisam ser feitas,
de acordo com as instala¢cdes e materiais do laboratorio no qual o experimento é
realizado. As duas principais alteracdes realizadas sdo a utilizacdo de camara
com temperatura controlada em substituicdo ao banho termostatico e a utilizacao
de frascos herméticos de diferentes dimensbes. Segundo relato do trabalho
apresentado por WOLF et al. (1984), essas alteracoes sdo aceitaveis e nao
comprometem o resultado final, desde que a oscilagdo de temperatura na camara
seja pequena e as novas dimensdes do frasco ndo prejudiquem a transferéncia

de massa.

2.4  Os modelos de isotermas de sorgao

Os parametros das isotermas de sorcdo sdo alcancados a partir do ajuste
dos dados experimentais obtidos em laboratério, seja pelo método estatico ou
dindmico. Existem diversos modelos matematicos para tratar os dados de
equilibrio de sor¢cdo d’ 4gua, porém ndo existe um modelo geral que represente

apropriadamente o comportamento de todos os alimentos indiscriminadamente.

As equacdes de isotermas de sorcdo tém sido estudadas ha muitas

décadas. Os modelos matematicos aplicados para expressar os dados
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experimentais de umidade de equilibrio de um alimento, associados a respectiva

atividade de agua, tiveram éxito em varias pesquisas.

As equacdes diferem entre si quanto ao numero de parametros a serem

estimados e a dependéncia dos mesmos em relacdo a temperatura.

Pela facilidade de quantificacdo da isoterma, existem muitas equacgdes
empiricas que correlacionam os dados experimentais das isotermas de sor¢ao de
materiais biologicos. Para o caso das isotermas de grédos, as equacdes usuais
sao os polindbmios de variados graus. Para a maioria das isotermas, 0s polinébmios

de segundo grau tém demonstrado bons resultados (ALONSO, 1998).

Com o intuito de prever o comportamento das isotermas, diversos autores
propuseram modelos de ajuste de isotermas de sorcdo. Estes modelos sao lteis
no conhecimento das caracteristicas dos produtos. Em sua maioria sdo modelos

empiricos e serdo apresentados a seqguir.

Modelo de LANGMUIR

Neste modelo considera-se que a condicdo de equilibrio aplicada a 4gua
livre fornece a taxa de evaporacdo idéntica a taxa de condensacdo. A equacao

deste modelo é representada pela seguinte equacéo:

s W (14)

Modelo de BET Linearizado

O modelo de BET linearizado (BRUNAUER, EMMETT & TELLER, 1938) se
baseia na suposicédo de que a agua se adsorve em forma de camadas. A primeira
se fixa por adsor¢cdo sobre pontos uniformemente localizados e as camadas
seguintes se fixam entre si mediante adsorséo fisica. A equacao geral da isoterma

de BET é representada pela seguinte equacgao:

32



a,, 1 a,.(C—1)

- 1
(1-ay).X, Xpn.C X,,.C (15)

Modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller)

Tecendo considerac¢des da natureza quimica da umidade e ampliando o
conceito de Langmuir, os autores Brunauer, Emmett e Teller (BET) propbem, para
camadas polimoleculares (PARK & NOGUEIRA, 1992):

X Cay).[1—(+ D.aj, +n.aj]

" (1-a,).[1+(C-D.a, - C.att] (16)

Esta equacédo tem dois importantes casos especiais:
- Quando n = 1, ficara reduzida a equacédo de Langmuir;

- Quando n tende a infinito, ficara reduzida a equacao de BET linearizada.

Modelo de GAB (Gugghenheim, Anderson e De Boer)

Gugghenheim, Anderson e de Boer estenderam as teorias de adsorcao
fisica do modelo de BET, resultando numa equacéo tri-parameétrica, que permite
um melhor ajuste dos dados de sor¢édo dos alimentos até a atividade de 4gua de

0,9. A equacédo de GAB é representada pela equacao:

B X,,.C.K.a,,)
- (1-K.ap).[1-K.a, +C.K.a,]

X, (17)
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Onde C e K sdo constantes de adsorcdo relacionadas as interagdes
energeéticas entre as moléculas da monocamada e as subsequentes, num dado
sitio de sorcdo. Quando K = 1, a equacao de GAB fica reduzida a equacao de

BET linearizada.

Park e Nogueira (1992) mostraram a conceituacdo do modelo de BET,
concluindo que, por apresentar trés parametros a serem estimados (X,, C e n) e
sendo uma equacdo polinomial de grau maior que 2, dependendo do valor
numerico de n estimado, em sua forma original, o modelo de BET apresenta uma

maior possibilidade de ajuste dos dados experimentais.

Modelo de Chen

No modelo de Chen, a andlise € baseada no periodo transiente da
secagem e é limitada a situacdes em que a difusdo é o principal modo de
transporte de massa (CHEN, 1971). E dado por:

a,, = explk + A.exp(B.X,)] (18)

Modelo de Chen e Clayton

Chen e Clayton (1971) tentaram relacionar a dependéncia das isotermas

com a temperatura, obtendo a equacao:

a,, = exp[—A.TB.exp(—C.TP.X,)] (19)
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Modelo de Chung e Pfost (1967)

O modelo de Chung e Pfost é baseado na premissa de que a variacdo na
energia livre para a adsorcao esta relacionada com o conteddo de umidade
(CHUNG e PFOST, 1967). E dado por:

In(a,,) = —I:;T.exp(—B.Xe) (20)
Ou
X, = E — F.In[(=T + C).In(a,)] 21)

Modelo de Halsey

Halsey (1948) desenvolveu um modelo para a condensacdo das camadas

a uma distancia relativamente grande da superficie. E dado por:
—A
aw = e (27) (22)

Modelo de Oswin

O modelo de Oswin é baseado na expansdo matematica para curvas de
formato sigmoidal. Apresenta algumas vantagens sobre os modelos cinéticos de
BET e GAB, pois inclui apenas duas constantes de facil linearizacdo. E um
modelo empirico, definido como (CHINNAN & BEAUCHAT, 1985):
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xe=a (1) (23)

Modelo de Henderson

Um dos modelos mais usados para a predigdo de isotermas € a equacao
empirica (ASAE, 1991):

1—-a, =exp[—(k.X})] (24)
Ou sua modificagao:

1—-a, =exp[—(k.T.X})] (25)
Modelo de Aguerre

Semelhante aos modelos de Chung e de Chen, Aguerre tenta relacionar a
isoterma as temperaturas (AGUERRE, SUAREZ, & VIOLLAZ, 1989):

Y.In(a,) = k. k3 (26)

Com:

Y—( 1 1) 1 27
- \3805 T @7
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Modelo de Peleg

O modelo de Peleg € um modelo empirico de quatro parametros, que tenta

conjugar duas tendéncias em uma equacéo (PELEG, 1993). E dado por:

Xe = kl' aal + kz. aaz (28)

A restricdo para esta equacdo e quenl<len2>1.

Wang e Brennan (1991) determinaram experimentalmente dados de
umidade de equilibrio de absor¢cdo e dessorcdo de batata para quatro
temperaturas. Além dos modelos de BET e GAB, foram também utilizados os
modelos de Halsey e Oswin para ajustar estes dados e avaliar as constantes

destas equacdes matematicas.

Diferentes métodos estatisticos de obtencdo dos paréametros de BET,
utiizando dados de isotermas de batata, foram analisados por TOUPIN et al.
(1983). Eles concluiram que o método ponderado de regressao nao linear, obtido
pelo procedimento dos minimos quadrados, apresentou resultados mais

confidveis devendo-se evitar a regresséo linear para estimar os parametros.

MAROULIS et al. (1988) fizeram um ajuste de isotermas de adsorcdo de
uva-passa, damasco, figos e ameixas secas com o modelo de GAB, concluindo
gue o método de regresséo influencia os resultados do modelo e recomendaram o

uso da regressao nao linear para estimar os parametros com melhor preciséo.

Os modelos bi-paramétricos, apesar de serem os mais utilizados, por
serem de mais facil solucdo matematica, ndo se prestam a predizer com precisédo
isotermas de equilibrio em toda a faixa de temperatura e umidade relativa do ar,
conforme PENA et al. (2000). Isto tem incentivado pesquisadores a realizarem
estudos especificos, envolvendo a umidade de equilibrio de materiais, tais como:
resinas de troca ibnica, silica gel, agar, cereais, frutas e materiais celuldsicos,
buscando apresentar modelos mais completos, que descrevam as isotermas de

adsorcao e dessorcgéo de equilibrio a varias temperaturas.
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2.5 Calor Isostérico

De acordo com Mulet et al.,, (1999), o teor de agua em que o calor
isostérico de sorcdo é quase idéntico ao calor latente de vaporizacdo da agua
livre, é, geralmente, considerado como um indicador do contetdo de agua livre no
produto.

Segundo Wang & Brennan (1991), o conhecimento do calor isostérico em
funcdo do teor de agua de equilibrio, é essencial nos estudos de secagem e
armazenamento de produtos agricolas, servindo para estimar as necessidades
energéticas do processo de secagem, além de fornecer dados sobre o estado da
agua no produto.

Um método largamente usado para se calcular o calor isostérico de sor¢ao,
seja pelo processo de adsorcdo ou pelo de dessorcao, € dado pela equacgédo de
Clausius-Clayperon (Iglesias e Chirife, 1976), como mostrado a seguir:

d In(aw) st
OT  RT?

(29)

Onde:

aw = atividade de agua;

T = temperatura;

gst = calor isostérico liquido de sorc¢ao;

R = constante universal dos gases,
Integrando a Equacéo (29) e assumindo que o calor isostérico liquido de

sorcdo é independente da temperatura, pode-se encontrar o calor isostérico

liquido de sorcéo, para cada teor de agua de equilibrio, conforme a Equacéao (30).

In(aw) = — (@) . !

—+C 30
=) Tt (30)

Onde C é uma constante do modelo.
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Os valores de atividade de agua, temperatura e teor de agua de equilibrio
sao obtidos, a partir das isotermas de dessor¢cao dos produtos em estudo. O calor
isostérico integral de sorcéo (Qst), € obtido, adicionando-se aos valores de calor
isostérico liquido de sorcéo o valor do calor latente de vaporizacdo da agua livre,

de acordo com a seguinte equagao:

Qst = qst + L = A.exp(—B.U;) + L (31)

Onde A e b sao coeficientes do modelo.

2.6  Estudos do processo de secagem de Erva-Mate

A secagem € uma etapa fundamental no processamento da erva-mate,
influenciando diretamente as caracteristicas quimicas e sensoriais do produto
processado. Alguns trabalhos foram realizado no intuito do aprofundamento

cientifico sobre o tema.

Bendlin (2003) desenvolveu um estudo sobre a secagem convectiva de
erva-mate, utilizando uma estufa ventilada com temperaturas de 50C, 70C e
90C, em camada delgada de 20 mm. Concluiu que o br anqueamento, a idade da
planta e a espessura do leito de secagem séo os fatores que influem
significativamente no processo de secagem de erva-mate. Apesar da temperatura
nao ser significativa, ela foi estudada para mostrar porque um fator tdo importante
neste processo, ndo tem influéncia “média” nos ensaios realizados. Nestes
estudos, as cinéticas de secagem ndo apresentaram um periodo de taxa

constante, demonstrando o carater higroscopico do material.

Maccari (2005) avaliou o desempenho dos equipamentos utilizados no
processo de secagem comparando os resultados obtidos em secadores de leito
fixo, de esteiras e pelo carijo. Em virtude da variabilidade observada na erva e de
possiveis efeitos das condi¢des climaticas locais, as comparac¢des foram mais

precisas quando comparados sistemas instalados em uma mesma unidade.
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O trabalho realizado por Maccari (2005) considerou 0 sapeco como
representando uma etapa de pré-secagem, permitindo assim a avaliagdo do
processo de remocdo da umidade da erva-mate. A avaliacdo do sapeco e da

secagem foi feita em separado, permitindo uma analise de cada processo.

Foi analisado o consumo energético em cada sistema de secagem,
concluindo o consumo de energia na secagem depende do modelo de
equipamento empregado e do tipo de secagem, porém, 0S equipamentos de
secagem lenta mostraram melhor desempenho energético do que os de secagem
rapida. Entretanto, os secadores de secagem rapida possuem melhor capacidade

operacional, conferindo maior produtividade as ervateiras.

Jensen (2011) investigou experimentalmente e teoricamente o processo de
secagem de erva-mate, focando o desenvolvimento de um sensor capaz de inferir
a umidade das folhas na descarga de secadores de esteira continuos, ou seja, a
variavel controlada do processo, de modo a permitir a aplicacdo de estratégias de

controle adequadas para esta importante variavel operacional.

Peralta e Schmalko (2007), estudaram a temperatura e a umidade das
folhas e talos dos ramos de erva-mate durante o tratamento térmico, realizado em
um secador rotativo. As variaveis do sistema foram estimadas, devido a
dificuldade de experimentais na medicdo do secador. Para a modelagem, o
equipamento foi dividido em dois segmentos, um de tratamento térmico e outro de
secagem. No primeira segmento, a temperatura foliar aumentou até atingir 135,
diminuindo lentamente a 88C na saida do secador. A temperatura dos talos

aumentou nos dois segmentos, na entrada a 25T até 75T.

Por sua vez, Schmalko, Peralta e Alzamora (2007) estudaram a evolucéo
da temperatura e da umidade das folhas e galhos de erva-mate em um secador
de correias, modelando a transferéncia de calor e de massa utilizando o método

das diferencas finitas.

O modelo foi validado usando os perfis de temperatura e de umidade para
estimar perdas de clorofila das folhas. Foram obtidas grandes variacdes de
umidade, temperatura e do teor de clorofila nos diferentes niveis do leito. A

temperatura foliar aumentou rapidamente no inicio do processamento, em
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seguida, aumentou lentamente até atingir a temperatura do ar. Nos talos, a

temperatura foi lenta e aumento da temperatura do ar nunca foi alcancada.

Existem na literatura trabalhos que tem investigado o processo de secagem
de erva-mate, todavia, por se tratar de um produto de origem vegetal, suas
caracteristicas sdo fortemente influenciadas por fatores ligados ao cultivo da
planta. Diferencgas significativas existem quando comparados a area geogréfica e
o tipo de solo onde as plantas sao cultivadas, se forma de cultivo € sobreada ou

pleno sol e pela propria genética da espécie da planta.

N&o foram encontrados na literatura trabalhos que investigaram a obtencao
das isotermas de sor¢cédo de agua e a obtencdo da cinética de secagem em erva-
mate da regido oeste do Parana, demonstrando assim, a necessidade do

desenvolvimento de pesquisas abordando este tema
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados no

desenvolvimento deste trabalho, bem como a metodologia empregada.

Os testes realizados, foram divididos em etapas: determinacdo da massa
seca do produto, determinacdo de isotermas de equilibrio, secagem forcada,

obtencéo dos perfis de temperatura e de umidade das amostras.

Foi utilizada, como matéria-prima para a realizacdo dos experimentos de
isotermas e determinacdo da cinética de secagem, a erva-mate in natura,
cultivada em erval a pleno sol na localidade de Cascavel-PR, fornecida para
estudo pela Industria Mate Laranjeiras Ltda., no periodo de setembro a dezembro
de 2010.

3.1 Caracterizacdo das amostras

3.1.1 Espessura

A espessura das amostras foi medida com paquimetro digital (STARRETT

INOX - precisao 0,05 mm), apresentando espessura média de 0,35 + 0,05 mm.

3.1.2 Gramatura

A gramatura das folhas de erva-mate in natura foi medida com a pesagem

de uma amostra de 1 cm? e apresentou uma gramatura de 75 g/m?.
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3.1.3 Granulometria

As folhas foram trituradas manualmente com tamanhos aleatoérios.

3.2 Determinacdo de massa seca

O teor de umidade do produto em andlise, a erva-mate in natura, foi
determinado pelo método de estufa a 105T por 24 horas, conforme descrito por
ARNOSTI (1997). Foram utilizados béqueres contendo, aproximadamente 2 g de
amostra, colocados em estufa (Tecnal, TE-393/1-MP), com a temperatura
controlada a 105+3T por 24 horas. Apos o periodo de secagem, as amo stras
foram pesadas e o teor de umidade determinado pelas seguintes equacdes

(CANHA, 2000). As medidas foram realizadas em triplicata.

- Base Umida:

mégua+amostra — Mamostra seca
Xoppu. = (32)
Mygua+amostra
- Base seca:
Mygua+amostra — Mamostra seca
Xopp.s. = (33)
Mamostra seca

3.3 Determinacao da cinética de secagem

Para a secagem convectiva, as amostras de erva-mate in natura trituradas

foram submetidas a um sistema de secagem através de um secador circular,
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composto por um tubo galvanizado de 2500 mm de comprimento e 120 mm de
didmetro, uma resisténcia elétrica de 4000 W, um cooler com poténcia 25 W e

dois controladores analdgicos, um para a resisténcia e outro para o cooler.

O tubo cilindrico e o cooler foram conectados e montados sobre um
suporte de madeira. A resisténcia foi ligada ao controlador, que regula a
temperatura no interior do tubo, mensurada pelo termémetro. O conjunto é
acionado por um disjuntor elétrico. O fluxo de ar gerado no cooler escoa através
da resisténcia elétrica e incide diretamente na amostra, que foi acondicionada
dentro de um suporte metélico colocado no centro do didmetro do tubo a 1000
mm da resisténcia. Na Figura 4 é apresentado o aparato experimental empregado

na determinacao das curvas cinéticas de secagem.

. 2500 mm .
Anermdmetro
Termdametro
200 mm I | ooler
| P—— Resisténcia
Ilih_muzsgail Qi} Controladores
[T L1 L1 L1 I_D_D_!
Figura 4 Vista lateral do secador utilizado nos experimentos.

As amostras de erva-mate in natura triturada eram retiradas do secador
para a determinacdo da massa em balanca digital (Tecnal, B-TEC-210A com
precisdo de 0,0001 g) em intervalos pré-determinados, sendo posteriormente
recolocada no secador imediatamente apos a pesagem. As amostras ficaram no

secador por um periodo suficiente para atingir o equilibrio.

Foram selecionadas trés temperaturas e trés velocidades para o ar de
secagem. As combinacdes de temperatura e da velocidade do ar foram as
variaveis do experimento de determinacao da cinética de secagem.

No experimento em questdo, foram analisadas as temperaturas de 55T,
65T e 75T e velocidade do ar de 1,0 m/s, 1,5 m/s e 2,0 m/s. A secagem
envolvendo a temperatura de 65T e 1,5 m/s correspo nde ao ponto central. Este

plano fatorial pode ser representado de acordo com a Figura 5.
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Figura 5

central.

1mls 2mis

5°C

55°C

Representacdo do plano fatorial utilizado com a presenca de ponto

A partir da variacdo ds massa da amostra foi determinada a umidade de

equilibrio em funcdo do tempo. Posteriormente, com o auxilio do software

MAPLE, foram testados modelos apresentados na Tabela 3. Verificou-se qual

melhor se ajustou ao conjunto de dados obtidos, a partir dos valores de R*

Tabela 3 Modelos analisados para a cinética de secagem
Modelo Expressdo Matematica F"ﬁrametros
justados

Newton X)) = Xy —X.)exp(—B.t) + X, B (34)
Newton X&) = A(Xy — X,)exp(=B.t) + X A (35)
modificado - 0~ Ae)EXPLTH. e B

A
Newton
modificado — X(t) = A(Xy — X.)exp(—B.t") + X, B (36)
poténcia

n
Newton B
modificado — X)) = (Xo — X.)exp(—B.t") + X, (37)
poténcia N

A
Newton
modificado — X(t) = A(Xo, — Xo)exp(—K.U,) + (1 + exp(—B.1t))X, B (38)
poténcia

K

X)) = 8 i L exp[—(2n

Difusivo m e 2n+ 1)? Dey (39)

+ D2 %D t.(Xog — Xo) + X
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3.4 Determinagfes das isotermas de equilibrio

Para a obtencéo dos dados de equilibrio, adotou-se o método estatico, com

a utilizacdo de solucéo saturada de acido sulfurico.

Para o desenvolvimento dos experimentos de equilibrio, as amostras foram
trituradas e inseridas em recipientes plasticos com varias aberturas e estes, por
sua vez, inseridos em recipientes de vidro, com 70 mm de altura e 60 mm de
diametro, hermeticamente fechados e com temperatura controlada, garantindo

uma atmosfera constante. A Figura 6 ilustra os recipientes utilizados.

'y
Suporte plastico para
fixagdo das amostras -
£
Abertura para £
maior contato do - e
ar com a amostra
Solugio de = — p—
acido sulfurico -t = = _
\ = ———/ v
le N
| 60 mm |
Figura 6 Conjunto de recipientes utilizados para o0s experimentos de
equilibrio.

No interior de cada recipiente de vidro havia 20 ml das solu¢gfes de &cido
sulfarico, em dez concentracdes diferentes, variando de 25 a 70%, em intervalos
de 5%. Esta variacdo na concentracdo do acido garantiu uma umidade relativa

diferente para cada uma das concentracoes.

Os valores da umidade relativa do acido sulfdrico, em cada concentracao
utilizadas nos experimentos sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 Valores de umidade relativa para as concentracdes de H,SO, em
fungéo das temperaturas

Conc. H,S0O, 30C 45T 60C
25% 0,817 0,824 0,830
30% 0,747 0,753 0,776
35% 0,666 0,674 0,682
40% 0,565 0,574 0,584
45% 0,461 0,470 0,488
50% 0,355 0,366 0,388
55% 0,260 0,267 0,287
60% 0,170 0,178 0,199
65% 0,097 0,102 0,124
70% 0,045 0,049 0,061

Fonte : Perry & Chilton (1983).

Os recipientes permaneceram em estufa com circulagdo de ar (Tecnal,
TE-394/1-MP) por um periodo de 21 dias, tempo necessario para que atingissem
o equilibrio. Utilizou-se uma massa inicial variando de 1 a 3 g. As pesagens foram
realizadas no oitavo, décimo sexto e vigésimo primeiro dia em balanca analitica
(Tecnal, B-TEC-210A com precisao de 0,0001 g). A reprodutibilidade dos dados
foi verificada por meio de tréplicas. Os experimentos foram realizados em trés

temperaturas diferentes, sendo 30C, 45°C e 60°C, t odas em triplicata.

Com os valores obtidos para a massa de equilibrio e massa seca foi
possivel calcular as umidades de equilibrio das amostras (X¢). Com estes
resultados, foram geradas as isotermas de equilibrio, com X no eixo das
abscissas e U; (umidade relativa obtida dentro de cada frasco) no eixo das
ordenadas, para cada temperatura em que foram realizados os experimentos. Em
seguida, com o auxilio do software MAPLE, foram testados os modelos dispostos
na Tabela 5 e verificou-se qual melhor se ajustou ao conjunto de dados obtidos,

através dos valores de R*

Tabela 5 Modelos de analisados para isotermas de sorcao.

Modelo Expressdo Matematica F:Lig%tgzs
A A
Luikov Xe = BT (L) (40)
. U, B
Keey Xe = 1 A (41)
1+ BT3In (¢) B

r
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1 1 A
Henderson (1952 = (_) ( ) 42
( ) X, =A T In =0, B (42)
1 T A
Chung & Pfost Xe=—ln (—_B ln(Ur)> (43)
B
1 c A
n(r=7;)
Henderson-Thompson X = —2""Y B (44)
€ A(T + B)
C
c A
Halsey modificado X, = exp(AT + B) B (45)
_ln(Ur)
C
Ur \¢ A
Owsin modificado Xe = (44 BD) (1= Ur) B (46)
C
A
Smith modificado X,=(A+BT)—-(C+DT)(1-U,)* CB: 47
D
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos em cada
experimento realizado, relatando cada modelo matematico utilizado e seus

respectivos ajustes.

4.1 Determinacdo da massa seca

Foi determinada a massa seca das folhas de erva-mate in natura, conforme

apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 Massa inicial e final de erva-mate in natura

Produto Massa Inicial (g) Massa Final (g)

Folhas trituradas 20,3005 6,7581

O teor de umidade inicial em base Umida foi obtido de acordo com a

Equacéo (32):

X%b.u. = 66,71

O célculo do teor de umidade inicial em base seca, obtido pela Equacao

(33), apresentou o seguinte resultado:

Xps. = 2,00

Os teores de umidade foram utilizados, posteriormente, para o céalculo da

umidade de equilibrio de cada amostra.

49



A erva-mate tem um alto indice de variacdo no teor de umidade,

influenciado diretamente pelo periodo do ciclo vegetal no qual a planta se

encontra e pelas condic¢des climaticas incidentes.

4.2 Isotermas de sorcao estaticas

Para a determinacéo das isotermas, foram realizadas medidas de umidade

de equilibrio nas temperaturas de 30, 45 e 60C. Com base nos dados da

umidade de equilibrio média, obtidos nos experimentos, e com a umidade relativa

para o acido sulfurico, em cada temperatura empregada (PERRY & CHILTON,

1983), apresentados na Tabela 4, foi possivel tracar as curvas de equilibrio. Na

Figura 7, apresenta-se a isoterma de equilibrio de sorcdo nas temperaturas de

30<C, 45C e 60T para a erva-mate in natura.
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Figura 7
temperaturas.

Isoterma de equilibrio de sorcdo de agua em diferentes
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A anadlise dos dados revela que a umidade de equilibrio diminui com o
aumento da temperatura do ar em equilibrio. Resultados semelhantes foram
encontrados para outros alimentos, tais como batata, frutas e pimentdo vermelho
(MARCINKOWSKI, 2006). Este comportamento ocorre devido ao aumento da
temperatura do ar que proporciona a elavagao da pressao de vapor no interior das
amostras, aumentando a velocidade da transferéncia de umidade contida no

produto.

4.2.1 Ajuste dos modelos de isotermas

Os valores experimentais da umidade de equilibrio da erva-mate in natura,
para as temperaturas empregadas e diversos incrementos de umidade relativa
foram correlacionados, ajustados e avaliados, utilizando-se os modelos de Luikov,
Keey, Henderson, Chung & Pfost, Henderson-Thompson, Halsey modificado,

Owsin modificado e Smith modificado.

Os parametros dos modelos foram estimados para cada temperatura e
calculado o desvio médio e o coeficiente de correlacdo (R?. Na Tabela 7,
apresentam-se os resultados do ajuste dos modelos.

Tabela 7 Parametros ajustados dos modelos de equilibrio para erva-mate in

natura

Modelo T (C) A B C D Desvio Médio R2 (%)

30 20,34 0,25 - - 41,78 43,82

Luikov 45 19,30 19,30 - - 20,23 76,46

60 17,52 0,98 - - 28,10 59,91

30 20,34 0,25 - - 99,99 7,23

Keey 45 12,07 0,00 - - 20,23 76,48

60 12,07 0,00 - - 28,10 59,89

30 171,42 0,30 - - 8,12 85,12

Henderson 1952 45 32,76 0,52 - - 15,29 82,17
60 36,28 0,47 - - 18,67 77,29

30 171,42 0,30 166,52 - 110,50 8,52

Chung & Pfost 45 24,95 835,78 162,03 - 15,26 78,85
60 24,68 877,23 -192,12 - 17,14 76,21
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30 0,08 -229,27 0,30 - 8,12 85,12

Henderson-Thompson 45 0,83 -230,82 0,52 - 15,29 82,17
60 1,01 -230,96 0,47 - 18,67 77,29

30 -0,02 6,67 0,41 - 6,27 95,50

Halsey modificado 45 -0,03 6,41 0,71 - 5,62 99,19
60 -0,03 7,25 0,61 - 11,22 94,15

30 31,97 -0,10 0,25 - 7,18 91,37

Owsin modificado 45 31,14 -0,09 0,43 - 11,38 93,04
60 32,47 -0,09 0,38 - 14,99 87,97

30 29,30 -0,09 31,41 0,10 5,69 94,89

Smith modificado 45 29,80 -0,09 30,94 -0,09 7,71 95,49
60 29,71 -0,08 31,05 -0,09 11,69 91,43

De forma geral, o0 modelo de Halsey modificado teve o melhor ajuste para

as trés temperaturas investigadas, com valores dos coeficientes de correlacéo

(R?) superiores a 94%. O modelo é apresentado nos gréaficos das Figuras 8, 9 e

10 em gue os pontos representam os dados experimentais e as curvas 0S

resultados obtidos pela utilizacdo do modelo.
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Figura 9 Isoterma de sorcdo de agua na temperatura de 45T ajustada pelo
modelo de Halsey modificado.
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Figura 10  Isoterma de sorcdo de agua na temperatura de 60C ajustada pelo
modelo de Halsey modificado.
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4.3 Cinética de secagem

Para a determinacéo das curvas cinéticas de secagem, neste experimento,
foram realizadas medidas de massa em funcdo do tempo da amostra nas
temperaturas de 55C, 65C e 75T, obtidas com a ve locidade de ar de 1,0 m/s,
1,5 m/s e 2,0m/s. O grafico apresentado na Figura 11, expressa o0 tempo de
secagem em minutos no eixo das abscissas e a umidade adimensional no eixo
das ordenadas. Nas curvas de secagem observa-se um efeito positivo da
temperatura sobre a taxa de secagem, ou seja, a taxa de remocdo de umidade do
material processado aumenta com o aumento da temperatura, alcancando-se a

condicao de equilibrio mais rapidamente.

A variacao da velocidade do ar de secagem também tem influéncia direta
na perda de umidade das amostras, onde o aumento da velocidade do ar de
secagem proporciona uma maior taxa de secagem do material, dimiminuindo o
tempo necessario para atingir a umidade de equilibrio. Os dois comportamentos

sao tipicos, representativos de todos os experimentos realizados.

Entre o0s experimentos realizados, a condicdo estabelecida com
temperatura de 75T e velocidade do ar de secagem d e 2 m/s, maior temperatura
e maior velocidade do ar de secagem, obteve o melhor resultado para a remocéao

de umidade do material.

Ao analisar isoladamente cada uma das duas variaveis do estudo,
verificou-se que a temperatura exerce a principal influéncia no processo de
secagem da erva-mate, uma vez que proporciona a diminui¢cao significativa do
tempo de secagem do produto. Este comportamento também foi encontrado em
estudos realizados com proteina texturizada de soja (MARCINKOWSKI, 2006) e
lim&o siciliano (SILVA, 2007).
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Figura1ll  Curvas de secagem para erva-mate in natura.

4.3.1 Ajuste dos modelos de cinética de secagem

Com o objetivo de obter equacdes que descrevam a cinética de secagem
da erva-mate in natura, foram analisados os resultados de ajuste dos modelos de
Newton, Newton modificado, Newton modificado — poténcia com dois parametros
ajustados, Newton modificado - poténcia com trés parametros ajustados e
Difusivo nas diferentes condi¢cdes de temperatura, de modo a se obter o que
melhor descreve o processo, com base nos menores desvios médios e 0s
maiores coeficientes de correlacdo (R?) entre os valores preditos e o0s

experimentais.

Vale salientar que existem outros modelos, mais complexos, que também
descrevem a cinética de secagem. Entretanto, a maior complexibilidade do

modelo exige um maior esforgco computacional para sua resolugéo. Desta forma,
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0s modelos empiricos e com solucdo analitica ainda sdo os mais utilizados para

predizer o comportamento do processo.

Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados de acordo com

respectivos modelos analisados.

(0N

Tabela 8 Parametros ajustados dos modelos de secagem para erva-mate in

natura
Modelo T(C) v(mls) A B n k Def/4*L"2  Desvio R2 (%)
55 1,0 0,0226 17,72 94,07
55 2,0 0,0203 1529 95,96
Newton 65 1,5 0,0678 13,10 97,65
75 1,0 0,0982 13,87 98,25
75 2,0 0,0818 16,31 83,30
55 1,0 1,25 0,0245 15,19 92,49
55 2,0 1,18 0,0219 13,87 94,30
Newton Modificado 65 15 1,18 0,0717 12,15 95,90
75 1,0 1,15 0,1028 13,82 96,47
75 2,0 1,26 0,0873 16,31 83,57
55 1,0 0,90 0,0015 1,56 4,41 99,13
55 2,0 0,85 0,0011 1,59 3,27 9845
Newton Modificado g5 1,5 0,93 0,0118 1,46 358 99,28
Poténcia
75 1,0 0,96 0,0229 1,40 571 99,70
75 2,0 1,05 0,0041 1,84 596 99,20
55 1,0 0,0028 1,44 536 98,72
55 2,0 0,0033 1,38 562 97,96
Newton Modificado g5 1,5 0,0156 1,39 357 99,50
Potencia 75 1,0 0,0271 1,37 538 99,83
75 2,0 0,0032 1,91 586 99,26
55 1,0 0,62 8,24x10° 0,02 15,19 92,49
55 2,0 0,59  3,00x10® 0,02 13,87 94,30
Newton Modificado g5 15 058 5,74 x10°® 0,07 12,15 95,90
Potencia 75 1,0 057  1,34x10° 0,10 13,82 96,47
75 2,0 0,63  3,02x107 0,08 16,31 83,56
55 1,0 0,0021 23,48 86,57
55 2,0 0,0019 21,04 89,71
Difusivo 65 1,5 0,0064 16,44 94,75
75 1,0 0,5774 31,86 68,83
75 2,0 0,0078 18,65 78,07

Dentre os modelos avaliados, verificou-se que o modelo de Newton

modificado com ajuste de trés parametros foi o0 que melhor se ajustou aos dados
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observados para a temperatura de 55C e velocidades de ar de 1,0 m/s e 2,0 m/s,

apresentando um desvio médio de 4,41 e 3,27, respectivamente, e um coeficiente

de correlacdo superior a 98%, o que significa um bom ajuste do modelo para

representacdo do fendbmeno de secagem.

Para as temperaturas de 65T e 75T, observou-se qu e o modelo de

Newton modificado com ajuste dos parametros B e n apresentou o melhor

resultado, com coeficientes de correlacdo superiores a 99,26%.

Para ilustrar a representatividade dos melhores modelos, apresentam-se,

nas Figuras 12, 13, 14, 15 e 16, as curvas de umidade em func&o do tempo.

Figura 12
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Curva de secagem de erva-mate na temperatura de 55T e
velocidade de ar de 1,0m/s ajustadas pelo modelo Newton
modificado com trés parametros ajustados (A, B e n).
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Figura 13

Figura 14
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigada a secagem da erva-mate e realizados testes

para obtencdo da cinética e das isotermas de sorcéo.

Os experimentos cinéticos foram realizados na temperatura de 55T, 65C
e 75T com vazdao de ar de 1,0 m/s, 1,5 m/s e 2,0 m/s. A melhor condi¢cdo para
remocao da umidade de erva-mate foi alcancada na com temperatura de 75T e

velocidade do ar de secagem de 2 m/s.

Foram testados os modelos de Newton, Newton modificado, Newton
modificado — poténcia com dois parametros ajustados, Newton modificado -

poténcia com trés parametros ajustados e Difusivo.

O modelo de Newton modificado — poténcia com trés paramétros ajustados
foi o que melhor descreveu a cinética de secagem para a temperatura de 55T e

velocidades do arde 1,0 m/s e 2,0 m/s.

Para a temperatura de 65C com velocidade do ar de 1,5 m/s e
temperatura de 75T velocidades do ar de 1,0 m/s e 2,0 m/s, o modelo de Newton
modificado - poténcia com dois parametros ajustados obteve o melhor resultado.

Os experimentos de isoterma de sorcdo de agua foram realizados nas
temperaturas de 30C, 45C e 60T, pelo método esta tico. A umidade de
equilibrio apresentou comportamento tipico, diminuindo com o aumento da
temperatura do ar. A menor umidade de equilibio foi obtida com a temperatura de

60C, a maior temperatura entre as trés analisadas.

Foram testados os modelos Luikov, Keey, Henderson, Chung & Pfost,
Henderson-Thompson, Halsey modificado, Owsin modificado e Smith modificado.
O modelo de Halsey modificado foi o que melhor descreveu as isotermas de
sorcao para as trés temperaturas investigadas.
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