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RESUMO

De origem asidtica, a semente de linhaca (Linum usitatissimum L.) pertence & familia das
Linaceas e € obtida a partir do linho. A semente da linhaga € ainda a maior fonte alimentar de
lignanas, compostos fotoquimicos parecidos com o estrogénio, que podem desempenhar acdo
anticancerigena. Rica em fibras soliveis tem aproximadamente 40% do seu peso composto
por 6leos ricos em Omega 3, entre os quais se destaca o o-linolénico. A secagem é a operagio
unitaria segundo o qual ocorre eliminagdo da agua por evaporacdo ou sublimacdo, presente
em um material, mediante a aplicagdo de calor com condicdes controladas. Visando averiguar
0 comportamento das sementes de linhaca durante a operagdo de secagem, o presente trabalho
teve como objetivo principal realizar o planejamento experimental e analisar estatisticamente
os resultados empregados para quantificar a influéncia da temperatura do ar (T), tempo de
secagem (t), velocidade do ar de fluidizacdo (Us) e carga de solidos (Cs), sobre a razdo de
umidade (Xr), rendimento em 6leo (Rend.) e os parametros oleoquimicos. A estimativa do
ponto 6timo de operacdo foi determinada em funcdo das varidveis de entrada aplicando o
conceito de desejabilidade global. Dentre as condicGes estabelecidas neste trabalho, o valor
6timo da Funcéo Desejabilidade é quando T é deslocada proximo ao nivel alto (72 °C), t para
o minimo (3 h), Us para o ponto proximo ao central (0,83 m/s) e a Cs para o nivel alto (500
g), obtendo-se assim: 0,126 para Xr; 36,92 % para Rend.; 4,51 mg KOH/g para IA; 22,52
meqO./Kg IP e 0,31% para DC. Foram obtidas as isotermas de dessor¢édo das sementes de
linhaga nas temperaturas de 40, 60 e 80°C. Os dados experimentais foram avaliados usando
seis modelos matematicos. A entalpia e a entropia diferencial de dessor¢do foram estimadas
por meio das relagdes de Clausius-Clapeyron e Gibbs-Helmholtz, respectivamente. Os
modelos de GAB e Peleg ajustaram adequadamente os dados experimentais. A teoria da
compensacgdo entalpia-entropia foi aplicada com sucesso as isotermas de dessorcéo e indica
que o mecanismo de dessor¢do de umidade das sementes de linhaca pode ser considerado
como controlado pela entalpia. A secagem das sementes de linhaga previamente umidificadas
foram avaliadas em um secador de leito fixo e fluidizado, as corridas experimentais foram
realizadas nas temperaturas de 40, 60 e 80°C, dentre dos cinco modelos propostos, 0 modelo
de Midilli et al, foi o melhor modelo que melhor ajustou aos dados experimentais. Foi
observado que a difusividade efetiva para as sementes de linhaga aumentou com a elevagdo da
temperatura do ar de secagem para a secagem em leito fixo e fluidizado. A dependéncia da
difusividade em relacdo & temperatura foi descrita pela equacdo de Arrhenius, por meio da
qual se estimou para ambos 0s processos de secagem.

Palavras chaves: secagem, leito fluidizado, isotermas, linhaca, fungé@o desejabilidade.



ABSTRACT

From Asian origin flaxseed (Linum usitatissimum L.) and belongs to the linaceae family and it
is obtained from flax. It is considered a functional food, because it contains substances that
may prevent diseases such as degenerative and cardiovascular diseases. Flaxseeds are still a
major lignans source, that are photochemical compounds similar estrogen, which it may
performs cancer-preventative. In addition to being one of the richest sources of a-linolenic
acid oil and soluble fibre. The drying is a unit operation, in general, usually means removal of
relatively small amounts of water from material by evaporation or by sublimation, applying
heat under control conditions. Aiming to analyze the behavior of flax seeds during the drying
operation, this study aimed to perform the experimental design and statistically analyze the
results used to quantify the influence of air temperature (T), drying time (t) fluidization air
velocity (Ur) and solids loading (Cs) on the humidity ratio (Xr), oil yield (Rend.) and the
parameters oleochemicals. The estimate of the optimal point of operation was determined
according to the input variables by applying the concept of global desirability. Among the
conditions set out in this work, the optimal value of the function you want and when T is
shifted to high level (72 °C), Uf is shifted to high level (0,83 m/s), t you for the minimum (3
h) and Cs for the secondary level (500 g), thus obtaining: 0.126 to Xr, 36,92 % for Rend.;
4.51 mg KOH/g for 1A, 22,52meq O./g IP and 0,31% for DC. We obtained the sorption
isotherms of flaxseed at temperatures 40, 60 and 80 °C. Six mathematical models were
applied to analyze the experimental data. The enthalpy and differential entropy were
determined by appying Clausius-Clapeyron and Gibbs-Helmholtz equation, respectively.
Peleg model and GAB model showed the best fit to experimental data. The enthalpy-entropy
compensation theory was applied to the isotherms, indicating that they are enthalpy -
controlled. The flaxseed Drying were evaluated in a fixed and fluidized bed dryer, the
experimental runs were done at temperatures 40, 60 and 80 °C. Five mathematical models
were evaluated and the Midilli et al. model was found to be the best model for describing the
flaxseeds drying behavior. It was observed that the effective diffusivity for the flaxseeds
increased with increasing drying air temperature. The diffusivity dependence by temperature
was described by the Arrhenius equation. It was estimated the activation energy.

Keywords: drying, fluidized bed, isotherms, flaxseed, desirability function.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A grande demanda mundial por produtos naturais tem motivado ndo somente
pesquisas voltadas ao estabelecimento de novas tecnologias de extragdo e processamento
destes materiais, mas principalmente o desenvolvimento/aperfeicoamento das etapas de pré-
processamento como a secagem e armazenamento, uma vez que os insumos gerados pelos
biomateriais tém encontrado aplicacdo em diversos seguimentos industriais. Desta forma,
torna-se necessario estudar técnicas de conservacdo e/ou manutencdo das substancias contidas
em materiais naturais que apresentem interesse cientifico e industrial.

De origem asidtica, a semente de linhaca (Linum usitatissimum L.) pertence & familia
das LinAceas e é obtida a partir do linho. Ela é considerada um alimento funcional, pois além
de suas fungdes nutricionais basicas contém, substancias que podem prevenir varias doencas
como as degenerativas e cardiovasculares. E rica em fibras solGveis e tem aproximadamente
40 % do seu peso composto por 6leos ricos em n-3, entre 0s quais se destaca o a-linolénico
O0mega 3 (CORDEIRO, FERNANDES e BARBOSA, 2009).

A secagem consiste na separacdo da umidade de materiais por evaporagdo quando
submetidos a uma corrente gasosa, envolvendo mecanismos simultaneos de transferéncia de
calor e massa entre o produto e o ar.

A técnica da secagem em leito fluidizado consiste em alimentar o fluido, através de uma
distribuicdo de ar na base da coluna onde se deposita o leito de particulas para manté-la em
suspensdo, com objetivo de proporcionar o contato mais eficiente entre solidos e fluido, isto
se deve a alta mobilidade e intensa mistura dos sélidos que proporcionam por sua vez,
elevadas taxas de transferéncia de calor e massa, apresentando uma distribuicdo uniforme da
temperatura no interior do leito.

Ao se expor um material bioldgico a uma determinada umidade relativa, ocorre o
fendmeno de transferéncia de massa, que se sucede até alcancar o equilibrio dindmico entre a
umidade do produto e a do ambiente. As isotermas de sor¢do de umidade é uma valiosa
ferramenta usada para determinar o conteldo ideal de umidade, avaliar as condi¢bes de
armazenamento e secagem de um determinado género alimenticio.

Desta forma, visando o melhor aproveitamento industrial das sementes de linhaga, tem-
se como objetivo geral deste trabalho estudar o processo de secagem em leito fluidizado, de
modo a estabelecer condi¢bes adequadas de reducdo de umidade da matéria prima e otimizar

0 processamento, visando & obtengdo do produto final, no caso, o 6leo vegetal de linhaca, com
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maximo de rendimento, pureza e qualidade. Assim, propdem-se ainda como objetivos

especificos:

Determinar experimentalmente as propriedades fisicas (massa especifica aparente e real,
porosidade, esfericidade, didmetro médio e angulo de repouso), quimicas (umidade,
lipidios, proteinas e residuo mineral fixo) e qualitativas (peso de mil sementes, pureza e
analise de superficie) das sementes de linhaca para a caracterizacdo deste material;

Obter experimentalmente isotermas de dessor¢do, para as sementes de linhaca, nas
temperaturas de 40, 60 e 80°C pelo método gravimétrico e ajustd-las a modelos
matematicos; estimar os teores de umidade da monocamada molecular e demais
parametros inerentes ao modelo;

A partir dos dados de higroscopicidade, calcular os calores isostéricos de sorc¢do liquidos e
integrais, e a entropia diferencial de sorcéo e com isto pré dizer a energia necessaria para a
retirada de agua das sementes de linhaga em diversos teores de umidade, em funcdo da
temperatura;

Realizar o estudo da fluidodindmica em leito fluidizado determinando os pardmetros
correlacionados ao processo;

Estudar a cinética de secagem em leito fixo e fluidizado;

Verificar a influéncia das varidveis do processo de secagem: temperatura do ar de entrada,
tempo de fluidizacdo e velocidade do ar de fluidizagdo nas varidveis de resposta: relacéo
entre conteldo de umidade final e inicial das sementes de linhaca, rendimento em éleo e
composicao fisica e quimica do 6leo.

Estimar a condicéo 6tima de secagem em leito fluidizado com base na andlise estatistica e

com auxilio da técnica de otimizagdo simultanea denominada Fungdo Desejabilidade.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA
2.1. LINHACA

2.1.1. Caracterizacgdo da linhaga

A linhaca é uma semente oleaginosa originada do linho (Linum usitatissimum L.),
planta herbéacea pertencente & familia das Linaceas.Os frutos apresentam-se em forma da
cépsula esférica, chamada cachopas, que contém duas sementes em cada um dos cinco
compartimentos, totalizando cerca de 10 sementes por cépsula, podendo haver variacoes de 7
a 11 sementes em cada uma (COSKUNER, KARABABA, 2007; TRUCOM, 2006). Apesar
de usada ha milénios na alimentagdo humana, a maior parte do cultivo € destinada as
industrias de Oleos para tintura e para ragdo animal.

Observa-se no Desenho 1, a histologia da regido externa da semente de linhaga: A-

No corte transversal da folha de malva: 1- glandulas; 2- células de mucilagem; 3-maclas de
oxalato de célcio; 4- pélos divergentes reunidos em fasciculo; B- Corte histoldgico da
regido externa da semente de linho: 1- células mucilaginosas da epiderme externa do
tegumento; 2- células parenquimatosas; 3- células pétreas; 4- camadas de células hialinas
achatadas orientadas num sentido; 5- camada pigmentada de castanho; 6 - alblimen; 7 -
parénquima de um cotilédone. C- Secc¢Bes longitudinais da semente de linho segundo a
maior e a menor espessura: 1- embrido; 2- tegumento; 3- albimen; 4 - cotilédones; D- Corte
transversal na pétala da tilia: 1- pélos unicelulares divergentes, reunidos em fasciculos; 2 -
células mucilaginosas; 3- macla de oxalato de célcio; E- Fragmentos residuais de paredes
celulares e gréos de amido. F- Pélos de algodéo; G - Os mesmos, depois de mergulhados no
reagente de Schweizer (COLOUSTE, 2002).

Desenho 1. Corte histoldgico da regido externa da semente de linho.
Fonte: Colouste (2002)



O plantio do linho Fotografia 1 ocorre nos meses de maio e junho e a colheita se da
nos meses de novembro, dezembro e janeiro.

Atualmente, o maior produtor mundial é o Canada (BOMBO, 2006; CAMPQS, 2007).
No estado do Rio Grande do Sul, no Brasil, o grdo é cultivado em ljui, Tupanciretd, Séo
Miguel das Missdes, S&o Luiz Gonzaga, Girua, Santa Rosa, Guarani das MissBes, Trés de

Maio, Panambi, Santa Barbara, Santo Augusto e proximidades.

Fotografia 1. Plantio da linhaga, no interior do Rio Grande do Sul, Brasil.
Fonte: Cisbra Alimentos (2009).

2.1.2. Classificacdo das sementes

As sementes séo ovaladas, com uma das bordas pontiagudas, apresentando textura lisa
e brilhante e sabor agradavel, semelhante aos de nozes. S&0 um pouco maiores que as
sementes de gergelim, podendo haver variages no comprimento (4,27 — 4,64 mm), na largura
(2,22 — 2,38 mm), na espessura (0,85 — 0,88 mm) e no didmetro (2,45 — 2,63 mm), conforme o
teor de umidades das sementes. No Brasil, a linhaca é conhecida popularmente pelas
denominacgdes linhaca marrom e linhaca dourada, conforme a coloracdo da casca, a qual é
definida de acordo com a quantidade de pigmentos da camada externa, que atuam como uma
forma de protecdo contra a irradiacdo solar, sendo a pigmentacdo tanto maior quanto mais
intensa for tal irradiacdo, conforme descrito por Berglund e Zollinger, 2007; Coskuner e
Karabara, 2007; Jacinto, 2007; Morris, 2007; Trucom, 2006.Na Fotografia 2 mostra as

variagdes da semente de linhaga.
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(A) (B)
Fotografia 2. Semente de linhaga Marrom (A) e semente de linhaga Dourada (B)
Fonte: http://alimentacdoviva.blogspot.com/2009_09 _06_archive.htm

Sementes de linhaca marrom e dourada apresentam algumas peculiaridades,
principalmente quanto ao local de cultivo e dos custos para o consumidor. A producéo da
variedade marrom predomina em paises de clima quente e Umido, como no Brasil. Ja a
variedade dourada, apesar de estar sendo produzida no Brasil desde 2006, continua sendo, em
maior parte, importada de paises de clima frio, como o Canada e Estados Unidos, sendo
vendida a precos bem superiores aos da linhaga marrom(CAMPQS, 2007; TRUCOM, 2006).

Alguns estudos realizados no Canada tém mostrado que, em termos nutricionais e
terapéuticos, as duas variedades apresentam caracteristicas semelhantes, com discreta
vantagem para a variedade marrom, quanto ao teor de dmega 3e para a semente dourada,
quanto ao teor de proteinas (MORRIS, 2003; TRUCOM, 2006). Na Tabela 1 encontra

mensuradas as composic¢des das duas variedades das sementes.

Tabela 1. Composigéo entre as variedades de semente de linhaca marrom e dourada quanto ao
teor de nutrientes.

Componentes Linhaca Marrom | Linhaga Dourada
Umidade (%b.s) 7,7 7,0
Proteinas (%) 22,3 29,2
Lipidios totais (%) 44 4 43,6
Acidos graxos saturados (%) 8,7 9,0
Acidos graxos monoinsaturados (%) 18,0 23,5
Acidos graxos poli-insaturados

Acido alfa-linolénico (6mega 3) (n-3) (%) 58,2 50,9
Acido linoléico (mega 6) (n-6) (%) 14,6 15,8
Relacdo n-3: n-6 4,0 3,2

Fonte: Trucom (2006).
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2.1.3. Composicdo Quimica

Os principais constituintes das sementes séo:

1) Lipidios: a linhaca € rica em acidos graxos poliinsaturados das familias n-3 (a-
linolénico ou ALA edi-homo-alfa-linolénico), e em menor quantidade nos da familia n-6
(linoléico ou AL, gama-linolénico e eicosadiendico). Também contém &cidos graxos
monoinsaturados (palmitoléico, oléico, gadoléico, ertcico e nervonico) e saturados (caprico,
laurico, miristico, pentadecilico, palmitico, margarico, estearico, araquidico,
behénicoelignocérico) (NEPA-UNICAMP, 2006; USDA, 2007).

Além disso, a linhacga é considerada uma semente oleaginosa devido ao seu elevado
teor de lipideos, que se encontra em torno de 36 a 42%. Aproximadamente 57% destes
lipideos correspondem aos acidos graxos essenciais n-3, cerca de 16 % correspondem aos
acidos graxos essenciais n-6, aproximadamente 18 % estdo sob forma de &cidos graxos
monoinsaturados e apenas cerca de 9 % encontra-se na forma de 4cidos graxos saturados. O
Grafico 1 mostra a composicao de acidos graxos do 6leo da linhaca.

W AG poli-insaturados n-3

| W AG poli-insaturados n-b
16%

AG monoinsaturados

B AG saturados

Grafico 1. Composicao de acidos graxos do 6leo da linhaga
Fonte: Morris (2006).

Tais lipidios, associados aos demais compostos presentes na linhaga, fazem desta
semente um alimento funcional de alta qualidade nutricional (MORRIS, 2006; TRUCOM,
2006).

2) Proteina: a linhaca é uma boa fonte de proteina vegetal, principalmente dos

aminodacidos metionina e cisteina. Tem como aminodcidos limitantes lisina, treonina etirosina.
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Seu valor nutritivo é similar ou até superior a soja, como mostra a Tabela 2, além disso, uma
caracteristica das proteinas da linhaga é serem pouco sollveis em 4gua (OOMAH e MAZZA,
1993) e (RODRIGUES et al.; 2002).

Tabela 2.Comparagdo da composicéo de aminoacidos da linhaca e da soja

L Linhaca Marrom | Linhagca Dourada | Soja integral Tostada
Aminoacidos
g/ 100g de proteina
Alanina 4.4 45 1,6
Arginina 9,2 9,4 2,7
Acido Aspartico 9,3 9,7 4.4
Cistina 1,1 1,1 0,5
Acido Glutamico 19,6 19,7 7.1
Glicina 5,8 5,8 1,7
Histidina™ 2,2 2,3 1,0
Isoleucina” 4,0 4,0 19
Leucina” 5,8 5,9 3,0
Lisina” 4,0 3,9 2,3
Metionina” 1,5 1,4 05
Fenilalanina” 4,6 4,7 2,0
Prolina 3,5 3,5 -
Serina 4,5 4,6 1,9
Treonina” 3,6 3,7 1,6
Triptofano™ 1,8 - -
Tirosina 2,3 2,3 1,3
Valina® 4,6 47 1,9

Fonte: Oomah e Mazza (1993); Rodrigues et al. (2002).
* Aminoacidos essenciais

3) Polissacarideos: pode ser dividido em lignanas, fibra alimentar e goma ou
mucilagem. Em se tratando das lignanas, a linhaca € considerada a sua maior fonte alimentar
(CAMPOQS, 2007). Lignanas sdo fitoestrdgenos presentes nas paredes celulares dos vegetais
e que apresentam, nos humanos, propriedades anticarcinogénicas e antioxidantes. As
lignanas encontradas na linhaga - secoisolariciresinol e matairesinol - sdo convertidas por
acdo bacteriana no trato gastrointestinal a enterolactona e enterodiol (OOMAH e MAZZA,
2000 e BOMBO, 2006). Por serem semelhantes ao estrogénio, as lignanas também tém sido
relacionadas positivamente & menopausa e ao cancer de mama. Em um estudo realizado em
Santa Maria—RS, com 30 mulheres, 36,4 % tiveram o0s sintomas da menopausa aliviados,
consumindo 10 g/dia do grédo de linhaca (COLPO et al.; 2006). Outros valores da

composicao da linhaca séo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3.Composicdo quimica da semente de linhaca

Componentes Semente” | Semente” | Semente
Umidade (% b.s) 9,0 6,7 7,0
Cinzas (%) - 3,7 3,7
Proteina (%) 26,0 14,1 18,3
Lipidio (%) 35,0 32,3 42,2
Fibra alimentar (%) 14,0 33,5 27,3
Carboidratos (g) - 43,3 28,9
Calcio (mg) - 211,0 255,0
Fdsforo (mg) - 615,0 642,0
Ferro (mg) - 4,7 S,/
Magnésio (mg) - 347,0 392,0
Potéssio (mg) - 869,0 813,0
Sodio (mg) - 9,0 30,0
Fonte: *Oomah e Mazza (2000); **NEPA; UNICAMP, 2006. ;***USDA,

2007.

J4 a fibra alimentar do grdo de linhaca apresenta boa proporcéo entre fibra soltvel e
insoluvel (BOMBO, 2006). A fibra insolGvel aumenta o volume das fezes pela sua prdpria
massa e também pela 4gua que mantém ligado ou adsorvido, sendo benéfica no tratamento da
constipagdo, da sindrome do intestino irritdvel (TARPILA, WENNBERG e TARPILA, 2005).
Por outro lado, sabe-se que as fibras solGveis sdo em parte fermentadas pelas bactérias do
colon e que desempenham, no organismo, atividades hipoglicemiante, hipocolesterolémica e
hipotrigliceridémica, além de atuarem na prevencdo da obesidade, aumentando o poder de
saciedade da refeicdo e ativando o metabolismo (RUIZ-ROSO, 2001; FILISETTI, 2007;
CAMPOS, 2007). Pesquisas demonstram, por exemplo, que mulheres na menopausa que
consumiram 40 g/dia de linhaga triturada tiveram um decréscimo médio de 5,3 % na glicose
sanguinea (LEMAY et al.; 2002).

A goma ou mucilagem, por sua vez, é um polissacarideo heterogéneo, formado
porxilose, arabinose, glicose, galactose, acido galacturdnico, ramnose e fucose, que compde a
proximadamente 8% do peso do grdo e geralmente é extraida da torta de linhaca (CHEN;XU,;
WANG, 2006). Suas propriedades reoldgicas e de interacdo com a proteina tém sido
investigadas com o intuito de usa-la como geleificante e espessante na industria de alimentos
(CHEN, XU e WANG, 2007).

Fazem parte ainda da composi¢do do grdo os acidos fendlicos (antioxidantes,
antimicrobianos e anticancerigenos), os flavondides (inibem a peroxidacdo lipidica, a
agregacdo plaquetéria, a permeabilidade e a fragilidade capilar e a atividade de determina dos

sistemas enzimticos, como a lipoxigenase) e o 4cido fitico (principal forma de
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armazenamento de fosfato das plantas). Embora em pequenas quantidades, essas substancias
também sdo consideradas importantes devido aos efeitos benéficos & salde, reforcando as
propriedades funcionais da linhaca (OOMAH e MAZZA, 2000).

2.1.4. Linhaca como alimento funcional

Inimeras séo as defini¢des de alimento funcional. Segundo Moraes e Colla (2006), “os
alimentos funcionais devem estar na forma de alimento comum, ser consumidos como parte
da dieta e produzir beneficios especificos a saude, tais como a reducdo do risco de diversas
doencas e a manutencdo do bem-estar fisico e mental”. No Brasil, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamentou os alimentos funcionais por meio das
Resolugbes 18/99 e 19/99. Entre os pontos abordados, destaca-se que nenhum alimento
comercializado possa fazer referéncia a cura ou & prevengdo de doencas, sendo aceitos
somente os termos “reducdo de risco” e “beneficios a saiude” (BRASIL, 1999a; BRASI,
1999b).

A acdo da linhaga como alimento funcional hd tempos vem sendo investigada.
Contudo, é importante salientar que a alegagdo de propriedade funcional deve ser embasada
cientificamente. E, nesses termos, a linhaga pode ser classificada, como alimento funcional,
uma vez que hd comprovagdes cientificas de seus beneficios a satde (ROBERFROID, 2002).
Além disso, o grdo foi eleito pelo National Cancer Institute (NCI) como uma das seis
principais plantas e/ou sementes a serem estudadas, tendo em vista o0 interesse na prote¢éo ao
cancer (OOMAH e MAZZA, 2000).

CINTRA et al.(2006) avaliaram os efeitos de dietas ricas em acidos graxos
monoinsaturados (provenientes do amendoim), em &cidos graxos poli-insaturados (compostas
por linhaga ou truta) e em &cidos graxos saturados (com pele de galinha) no perfil lipidico de
ratos. A dieta contendo linhaga foi considerada a mais eficiente para diminuir o colesterol
total e os niveis de triglicerideos séricos bem como para manter integro o parénquima
hepético. Além disso, houve maior liberacdo de lipidios pelas fezes nos animais que
receberam a racdo rica no grdo, assim como menor deposicdo hepética de gordura se
comparado aos outros tratamentos. Os autores atribuiram os resultados ao grande conteido de
n-3, a presenca de lignanas e de fibra soldvel na linhaca.

Vijaimohan et al. (2006), por sua vez, observaram que ratos recebendo 6leo de linhaga
via oral (1 g/kg peso) por 60 dias ndo apresentaram alteragBes histoldgicas no tecido hepético,
com reduzida deposicdo de gordura nos hepatdcitos. Ja Collins et al. (2003) verificaram a

diminuicdo na relacdo figado/peso corporal em ratas recém desmamadas alimentadas com
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linhaca. Além disso, o ALA reduz o acimulo hepético de lipidios por estimular a -oxidacéo,
inibindo a sintese de acidos graxos e de triglicerideos (MURASE et al.; 2005; CINTRA et al.;
2006).

O decréscimo do colesterol plasmético pela administragdo do dleo de linhaca é
relacionado com a diminuigéo do colesterol livre, do colesterol esterificado, assim como com
a menor relagdo n-6:n-3 (WIESENFELD et al.; 2003; CINTRA et al.; 2006). Em adig&o ao
efeito hipocolesterolémico, a linhaga pode atuar diretamente sobre as paredes de vasos e
artérias, prevenindo a arteriosclerose. Afinal, o efeito hipocolesterolémico da linhaca tem
importantes implicagOes terapéuticas em pacientes dislipidémicos, sendo que estudos em
humanos tém mostrado que o consumo de 40 a 50 g/dia reduz o colesterol entre 5 e 9 %
(BHATHENA et al.; 2003; LUCAS et al.; 2004).

As evidéncias mostradas apontam a necessidade urgente de equilibrar o consumo de
acidos graxos das familias n-6 e n-3, buscando alternativas para a modificacdo do perfil
lipidico dos alimentos industrializados, reduzindo os riscos a salde da populacdo. N&o basta,
no entanto, aumentar o conteldo de ALA ou outros acidos graxos n-3 nos alimentos: é

necessario garantir que eles se mantenham disponiveis até 0 momento do consumo.

2.1.5. Derivados da linhaga

O gréo de linhaca pode ser consumido in natura, inteiro ou moido, e acrescentado
diretamente sobre alimentos tais como as frutas, o leite ou o iogurte. Também pode ser
utilizados como ingrediente na preparacdo de bolos, pées, biscoitos, feijdo e barras de cereal
(VILLARROEL, PINO e HAZBUN, 2006; BOMBO, 2006). Além dessas alternativas, ha
ainda produtos derivados da linhaga, como por exemplo, 6leo, farelo e goma.

A goma, substéncia viscosa facilmente extraida do grdo, possui boa capacidade de
retengdo hidrica, podendo ser usada como substituta da goma arébica em diversas preparacdes
(CHEN, XU e WANG, 2006) e como substituta do ovo na alimentagdo de individuos
vegetarianos (BOMBO, 2006).

O gréo de linhaga tem aproximadamente 40 % do seu peso composto por 6leo e sua
extracdo é feita geralmente a frio. Ao contrario da maioria dos 6leos vegetais que sdo boas
fontes de n-6 (&cido linoléico), o 6leo de linhaga é rico em n-3, entre 0s quais se destaca o
ALA (CHOO, BIRCH e DUFOUR, 2007). O dleo de linhaca via oral também tem sido

estudado como forma alternativa do tratamento do olho seco em pacientes portadores da
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Sindrome de Sjogren, por diminuir a inflamacéo da superficie ocular (PINHEIRO JR. et al.;
2007).

2.1.6. Tratamento térmico

Um ponto discutido por profissionais e pesquisadores da area de alimentos trata do
aquecimento do gréo e do dleo de linhaga e de sua relagdo com a alteracdo do perfil lipidico,
resultante principalmente da oxidagdo dos &cidos graxos com Varias insaturacdes. A questéo
em pauta € se as temperaturas elevadas durante o aquecimento ou fritura de produtos
contendo linhaca diminuem, mantém ou aumentam as propriedades funcionais do alimento.
Isso porque 0 ALA e o AL séo sensiveis a luz, ao aquecimento e a presenca de oxigénio. Os
acidos graxos sofrem termoxidacdo quando expostos a temperaturas entre 120 °C e 270 °C,
razdo pela qual a extracdo do Oleo geralmente ocorre a frio. A velocidade de oxidacdo
depende do grau de insaturacdo do &cido graxo: quanto maior o nimero de duplas ligacGes,
maior a suscetibilidade & reacdo. Podem ocorrer mudancas quimicas na fragdo lipidica
oriundas do processo oxidativo, com a producdo de substancias indesejaveis (tais como
peroxidos, radicais livres e mudancas na configuracdo cis-trans), assim como reagdes com
outros constituintes dos alimentos. Na tentativa de se manter estavel o teor de acidos graxos
poli-insaturados, os processos envolvendo temperatura, luz e oxigénio devem ser
minimizados o quanto for possivel (WONG, 1995; ZHENG et al.; 2005; VARLET et al;
2007).

Uma caracteristica importante e ainda controversa do grdo de linhaca é a estabilidade
ao longo do tempo. Aguiar et al. (2007) avaliaram o comportamento da porcéo lipidica na
linhaca moida estocada & temperatura ambiente e sob refrigeracdo, nos tempos 0, 30, 60 e 90
dias, ndo havendo formacdo de perdxidos ou alteracdo significativa nas concentracdes de
ALA e AL. Ja Cé&mmerer e Kroh (2009), avaliando a influéncia da torrefagdo em gréos de
linhaca e em amendoim, concluiram que as altas temperaturas favorecem o inicio dos

processos de rancificagdo na linhaca.
2.2. PRINCIPIOS DE SECAGEM
A secagem é uma operagdo presente em praticamente todos os setores industriais,

desde o agricola até o farmacéutico. E uma operacio unitaria das mais antigas e mais comuns

em engenharia quimica.
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A secagem demanda existéncia de gradientes de pressdes parciais de vapor de &gua
entre as sementes e o0 ar de secagem. De acordo com as propriedades higroscopicas, o fluxo de
vapor de 4gua ocorre no sentido da maior para menor pressdo parcial de vapor; assim, o
aguecimento do ar de secagem determina a redugdo da umidade relativa e o consequente
aumento do potencial de retencdo de agua. A secagem de sementes, mediante convecgio
forgada do ar aquecido, estabelece dois processos que ocorrem simultaneamente: transferéncia
da &gua superficial das sementes para o ar e 0 movimento de agua do interior para a superficie
das sementes, decorrente do gradiente hidrico entre essas duas regibes (VILLELA, 1991;
MORAES, 2000).

A secagem também pode ser entendida como um processo simultaneo de transferéncia
de calor do ar para as sementes e de massa (dgua) das sementes para o ar. Assim, em funcéo
da necessidade de energia térmica para a evaporacdo da &gua, ocorre um resfriamento do ar de
secagem pela perda de calor sensivel. No entanto, o balango energético é nulo porque o ar
recupera, na forma de calor sensivel. Desse modo, a secagem é considerada um processo
isoentalpico, em que ocorre reducdo da temperatura do ponto de orvalho; por outro lado a
entalpia e a temperatura do bulbo imido permanecem praticamente constantes (VILLELA e
SILVA, 1992; CAVARIANI, 1996).

Os processos de secagem, no inicio de sua utilizagdo, tinham como Unico objetivo a
preservacdo do alimento por longos periodos de tempo, de tal forma que o alimento
permanecia disponivel durante periodos de producéo limitada ou inexistente. Atualmente,
secam-se 0s alimentos basicamente pelo mesmo motivo: manter disponiveis diversos produtos
para que estes possam ser consumidos a qualquer momento. Existem, entretanto, outras razdes
para a utilizagéo da secagem de alimentos; quando se remove a dgua do interior do produto,
como consequéncia, reducdo no seu peso e, até mesmo, na sua densidade, diminuindo os

custos com armazenamento e transporte.

Segundo Cassini (2004), os principais objetivos do processo de secagem sao:

- Aumento de vida de prateleira: um produto alimenticio seco torna-se menos
susceptivel aos danos causados pelo crescimento de bactérias, fungos e insetos. A
atividade da maioria dos microrganismos é inibida — e reduzem-se as reagdes
oxidativas e enziméticas indesejaveis — em um meio cuja umidade relativa de

equilibrio encontra-se abaixo de 70 %;
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- Facilidade de manuseio: durante a secagem ocorre diminuicdo da massa e, em
alguns casos, no volume do solido, o que torna os processos de embalagem, manuseio
e transportes muito mais simples e baratos; além disso, o transporte do produto seco
pode ser feito por meio de equipamentos simples, tais como roscas transportadoras,
elevadores de canecos, tubos e esteiras. Desta forma, a for¢a gravitacional para o

transporte do produto pode ser usada em maior escala dentro da industria;

- Preparacdo para processos subsequentes: alguns produtos sédo secos, a fim de
aperfeicoarem e se adequarem as etapas subsequentes do processo, tais como moagem
(um produto seco demanda muito menos energia para ser moido do que um produto
Umido), mistura (um produto seco mistura-se muito mais uniformemente com outros
produtos do que um produto Umido) e separagdo (um produto Umido se adere mais
facilmente a outros produtos, sendo de mais dificil separacdo); além disso, a secagem
permite a obtengédo do produto no formato desejado ou requisitado para 0s processos

subsequentes;

- Sanitizacdo: a secagem ja pode ser considerada sindnimo de sanitizacdo de
alimentos, pois insetos e outros microrganismos séo destruidos durante a aplicacéo do

calor e a difusdo da umidade.

2.2.1. Métodos de Secagem

Os secadores podem ser classificados de diversas maneiras:

— Segundo o método de aquecimento

Por esta classificacdo, os secadores podem ser divididos em secadores por convecgéo,
por conducdo, por radiagdo, secadores dielétricos ou, ainda, uma combinacdo destes tipos
(BAKER, 1997).

A convecgdo também conhecida como secagem direta € possivelmente o método mais
comum de secagem de produtos particulados, laminados ou sélidos pastosos. Nestes
equipamentos, o calor é fornecido por ar ou gés aquecido, escoando sobre a superficie do
s6lido e a umidade evaporada ¢ arrastada pelo meio. Os gases mais comumente utilizados em
processos convectivos sdo o ar (mais comum), gases inertes, gases de combustdo direta e
vapor superaquecido (MUJUMDAR, 1995).
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Os secadores que utilizam a conducdo como método de aquecimento podem ser
considerados mais simples tanto em relagdo aos equipamentos podem ser considerados mais
simples tanto em relacdo aos equipamentos necessarios quanto aos conceitos envolvidos.
Estes secadores, também conhecidos como secadores indiretos, sdo mais indicados para a
secagem de produtos muito finos ou excessivamente imidos. O calor para a evaporacdo é
fornecido através do contato do produto com superficies aquecidas (estaticas ou ndo) e do
contato direto de particulas quentes com particulas frias e a umidade evaporada é arrastada
através de uma operagdo sob vacuo ou através de uma corrente de ar destinada apenas para
este fim (COOK e DUMONT, 1991).

Os secadores por convecgdo promovem um aquecimento mais eficiente e mais
homogéneo do que os secadores por conducdo; entretanto, uma vez que a perda de entalpia no
primeiro tipo é muito grande, sua eficiéncia térmica tende a ser menor do que no segundo
(BARBOSA CANOVAS e VEGA MERCADO, 1996).

— Presséo de operagéo

Quanto & pressdo de operagdo, 0s equipamentos de secagem podem ser classificados
em a vicuo ou sob pressdo atmosférica, sendo que a grande maioria dos secadores s&o
operacgBes bem proximas da pressdo atmosférica. Isso ocorre, pois a utilizagdo de véacuo é cara
e recomendada somente quando o produto deve ser seco sob baixas temperaturas, na auséncia
de oxigénio ou, ainda, se possui aromas ou nutrientes que possam ser degradados durante a
secagem a pressdo atmosférica (BAKER, 1997).

A liofilizacdo é um caso especial de secagem sob vacuo e temperatura abaixo do ponto
triplo da &4gua. Neste processo, a agua (previamente congelada) sublima direto para vapor
d’agua e, apesar do calor necessario para a sublimagéo ser bem inferior ao necesséario para a
evaporacao, a necessidade de vacuo eleva o custo do processo. A liofilizagdo do café, por
exemplo, custa de duas a trés vezes mais do que o processo que utiliza a spray dryer; no
entanto, a qualidade do produto obtido através da liofilizacdo € muito superior
(MUJUMDAR, 1995).

— Modo de operagéo

Os secadores também podem ser classificados em continuos e em batelada, segundo

seu modo de operacdo. Estes ultimos sdo preferidos para produgdes em pequena escala,
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longos tempos de residéncia e quando se necessita garantir a qualidade no interior do secador.
Assim como existem secadores que podem ser operados em ambos os modos, alguns tipos,
tais como o spray dryer e o secador pneumatico s6 podem ser operados continuamente
(BAKER, 1997).

Os secadores podem, ainda, ser classificados de acordo com a temperatura do produto
durante a secagem (alta ou baixa, acima ou abaixo do ponto de ebuli¢do da 4gua) e o0 método
de manuseio do produto no interior do secador (estatico, agitado, disperso, fluidizado,
convergido, caindo por gravidade). Além disso, diversas outras subclassificagces para cada

categoria sdo possiveis.

2.2.2. Secador de Leito Fixo

Ao projetar um equipamento de secagem, deve-se levar em conta uma série de problemas
nas areas da mecanica dos fluidos, da quimica das superficies e da estrutura dos sélidos, além dos
problemas de velocidade de transferéncia envolvido na umidificacdo. Em muitos casos, o projeto
perfeitamente cotado do secador é impossivel, pois estes fendmenos fisico-quimicos sdo muito
complicados e ainda imperfeitamente compreendidos (FOUST et al.; 1982).

Um dos equipamentos mais comuns de secagem. Seu modo de operagdo consiste no
aquecimento do ar, durante sua entrada no equipamento, através de trocadores de calor ou por
contato direto com gases de combustdo e passagem do ar aquecido sobre e através do
alimento que se encontra acondicionado em uma ou mais bandejas perfuradas. A é4gua é
removida da superficie do alimento e arrastada para fora do secador em uma Gnica operagao.

Uma das vantagens deste tipo de secador é o baixo indice de choques que o produto
sofre, j& que ndo existe movimentagdo do mesmo no interior do secador. Entre suas
desvantagens, pode-se citar a grande necessidade de manipulagdo, resultando em riscos de
contaminacdo e em elevado custo de méo-de-obra, além da dificuldade de obtengdo de uma
secagem uniforme por todo o leito. Apesar disto, é largamente utilizado na producdo de
biscoitos, frutas secas, fatias de vegetais e ragdes. Além disso, este € o0 equipamento mais
recorrente em operagdes de pequena escala e plantas-pilotos.

O secador de leito fixo tem sido a técnica utilizada para diversas espécies de sementes,
isto ocorre por esta técnica ser considerada a base para compreensdo dos fendmenos
fundamentais que permeiam os estudos em todos os outros leitos moveis particulados. O leito
fixo apresenta a vantagem de minimizar os impactos mecanicos sobre as sementes, uma vez
que estas ndo se movimentam através do leito, assim, espera-se que a qualidade das sementes

se mais bem preservados.
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2.2.3. Secador de leito fluidizado

Segundo Kunii e Levenspiel (1991), a fluidizacdo é a operagdo pela qual os sélidos finos
se comportam em um estado "quase liquido" através do contato com o gas ou com o liquido.

A maior parte dos produtos sélidos que possuem aplicacdo industrial deve sofrer um
processo de secagem para ser possivel sua utilizagdo; devido a este fato, torna-se necessaria a
existéncia de uma grande variedade de secadores com o objetivo principal de considerar as
caracteristicas de cada material (STRUMILLO e KUDRA, 1986).

Este método consiste na secagem de produtos particulados (ou de baixa densidade)
através da passagem do ar através do leito de produto. Uma vez que o contato entre o ar e as
particulas é bastante intimo, este método apresenta altas taxas de secagem. O emprego deste
equipamento, entretanto, restringe-se a alimentos cujas particulas tenham entre 10 um a 10
mm (nos casos de leito fluidizado circulante), sejam praticamente esféricas, de estreita
distribuicdo de tamanhos e que ndo formem grumos. Além disso, as particulas devem suportar
a agitacdo e movimentagdes causadas pela fluidizagdo sem degradar-se.

Segundo Vanecek, Markvart e Drbohlar (1966) a secagem em leito fluidizado apresenta
vantagens, como também algumas desvantagens em seu uso que podem ser sumarizadas em:
Vantagens

— Alta intensidade de secagem: a taxa de secagem removida é muito alta;

— Alta eficiéncia térmica: é atingida quando o contetido de umidade é alto e atemperatura de
secagem nao é excessiva;

— O tempo de residéncia do material no secador pode ser escolhido arbitrariamente;

— O tempo de secagem geralmente é menor;

— Sua operagdo e manutencao sdo relativamente simples;

— O processo pode ser automatizado sem dificuldades;

— Ocupa pouco espago por ser compacto.

Desvantagens

— Alta queda de pressdo: para o secador e o ciclone, a queda de pressdo pode atingira
seguinte faixa, 300 a 500 mmH,0; em condicGes favoraveis o consumo de energia no leito
fluidizado é menor que em outro secador, e entdo a alta queda de pressdo tem menor

importancia possibilitando o uso de leito fluidizado;
— Parte do produto é obtida na forma de particulas muita finas, tendo aproximadamente

mesmo contelido de umidade das particulas maiores;
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O tempo de residéncia individual das particulas varia consideravelmente, em fungdo do

diametro, para o leito fluidizado de estagios simples.

Os materiais adequados para serem utilizados em um secador de leito fluido devem estar

de acordo com os seguintes critérios (HOVMAD, 1995):

— A dimensao da particula deve estar entre 20 um e 10 mm para evitar os canais preferenciais
e o slugging. As particulas muito finas tendem a se aglomerar devido as forcas coesivas
que estdo relacionadas com grandes areas superficiais, e normalmente apresentam uma
fluidizacdo sem qualidade;

— A distribui¢do do tamanho das particulas deve ser limitada, e de forma regular, para existir

a fluidizacdo efetiva e para ndo ocorrer arraste excessivo dos finos.

2.2.4. Danos térmicos

Durante o processo de secagem, as sementes sofrem mudangas fisicas, provocadas por
gradientes de temperatura e umidade, que ocasionam expansdo, contragdo e alteragcdes na
densidade e porosidade. O processo de secagem ndo aumenta o percentual de sementes
quebradas, mas pode provocar fissuras internas ou superficiais, tornando as sementes mais
suscetiveis a quebra durante o beneficiamento (VILLELA, 1991).

Segundo Cavariani (1996), a causa priméria do dano produzido por altas temperaturas
em tecidos vegetais € a desintegracdo das membranas celulares, possivelmente, por alteracoes
nos lipidios que as constituem. Também é aceita a teoria de que a temperatura excessivamente
alta pode provocar, entre outras alteracfes, a desnaturagdo de proteinas. Os danos fisioldgicos
provocados pela secagem podem se refletir em alteragdes nos sistemas subcelulares, incluindo
cromossomas e mitocondrias, na redugdo do nimero de grdos de amido no eixo embrionério,
em aumentos de lixiviagao de eletrélitos e agucares e de producdo de pigmentos carotendides,
reducdo de permeabilidade de membranas celulares e taxa respiratoria.

A sensibilidade fisioldgica ao dano térmico é funcdo da espécie, gendtipo, teor de
agua, temperatura, tempo de exposicdo e velocidade de secagem. Estes danos podem gerar
fissuras, capazes de tornar as sementes facilmente quebradicas nas operagdes de
beneficiamento, além de interferir nos mecanismos de trocas hidricas e gasosas e aumentar a
predisposicdo ao ataque de insetos e microrganismos (SOAVE e MORAES, 1987; MOTTA,
1997).

A avaliacdo do dano térmico pode ser verificada atraves da andlise de germinagéo,
pela presenca de plantulas anormais, redugdo na porcentagem e velocidade de germinagao,
pela analise de fissuras internas (HARRINGTON, 1972; NELLIST e HUGHES, 1973). Os
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danos térmicos podem ndo manifestar efeitos imediatos na germinagdo, contudo, apds um
periodo de armazenamento, o vigor das sementes pode sofrer reducdes consideraveis
(POPINIGIS, 1985).

2.2.5. Secagem de sementes com capa protetora

Para sementes constituidas por capa protetora, como as sementes de linhaga, as
caracteristicas sdo bem distintas de outras sementes. Sdo formadas por um sistema composto,
constituido por nacleo, onde estdo contidas as substancias benéficas a saude. Este € revestido
por uma casca, considerada uma barreira fisica que impde resisténcias ao transporte de calor e
massa na secagem, envolvendo diferentes mecanismos. Trata-se de uma mistura heterogénea,
que se aproxima da geometria cilindrica ou esférica, dependendo do tipo de semente a ser
considerada (FREIRE e FERREIRA, 2009).

No caso de secagem via conveccdo forgada, quando o fluido de secagem com
temperatura, velocidade e umidade, entra em contato com a particula, certa quantidade de
calor é transferida para o material, via convecgdo. Em seguida, uma quantidade de massa é
perdida por esta particula e transportada pelo préprio fluido de secagem.

No processo de secagem, fendmenos simultaneos de transferéncia de calor e massa
entre as fases solido e fluido sdo observados. Além disto, a presenca das barreiras fisicas nas
sementes que apresentam capa protetora faz com que diferentes mecanismos sejam
constatados durante o processo de secagem. Estas barreiras conferem ao material uma
resisténcia ao transporte de massa e, assim, 0 processo torna-se demorado e oneroso. Por
outro lado estas capas tém com fungdo proteger as sementes contra diversos aspectos
externos.

De acordo com Barrozo (1995) e Brooker (1992), no processo de secagem destas
particulas, diferentes coeficientes de transferéncias de calor e massa séo observados, podendo
causar uma secagem ndo uniforme e por conseqiiéncia reduzir a qualidade do produto em
Varios aspectos, tais como: a estabilidade dos principais nutrientes, desnaturagdo de proteinas
e estabilidade do 6leo, além da qualidade fisioldgica. Estes aspectos estdo relacionados com
as condigdes operacionais utilizadas durante o processo que por sua vez estdo diretamente
ligadas, principalmente, a temperatura do ar de secagem.

Aspectos externos, como formacdo de rachaduras e fissuras internas no material
também devem ser levados em consideracdo, bem como as diferentes composicdes da

mistura, as quais permitem considerar este material como uma mistura heterogénea. Estas
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ocorréncias por sua vez, sdo conseqiéncias do processo de encolhimento sofrido pelo material
durante a secagem. De maneira geral, para materiais bioldgicos, o encolhimento esta
associado com a diminuigdo da pressdo que o liquido exerce contra a parede celular. Se ndo
fosse pelos efeitos colaterais, anteriormente citados, o fendmeno de encolhimento da particula
nao apresentaria muitos problemas ao produto (FUMAGALLI, 2003).

Para as sementes que apresentam capas protetoras a ocorréncia da formagéo de
fissuras faz com que as sementes fiquem vulnerdveis as acdes de insetos ou até mesmo de
microrganismos, prejudicando a qualidade dos mesmos, uma vez que sua protecéo, ou seja, a
capa protetora perde a funcdo. Além disto, possiveis danos as qualidades fisiologicas devem
também ser considerados, visto que o encolhimento pode atingir o embrido e prejudicar a
formacéo de uma nova plantula, inviabilizando desta forma a utilizacdo das sementes para

fins agricolas.
2.2.6. Cinética de secagem

Segundo Geankoplis (1983), na secagem de um solido mediante um gés, fixadas
temperaturas e umidade, manifesta-se sempre um determinado tipo de comportamento do
produto.

Imediatamente apds o contato entre a amostra e 0 meio secante, a temperatura do
solido ajusta-se até atingir um regime permanente. Supfe-se que a temperatura e a umidade
do ar sobre a superficie de secagem mantém-se constante durante todo a ciclo da mesma e que
todo o calor necessério é transferido ao produto por convecgdo. Se a troca de conteldo de
umidade do produto registra-se continuamente durante todo o processo de secagem, 0s dados
podem ser representados em forma de curvas. O estudo dessas curvas mostra que o ciclo da
secagem € constituido por diversas etapas (FELLOWS, 1994; EARLE, 1988).

Com os valores do decréscimo da massa do sélido umido com o tempo, durante o
processo em condicBes constantes, 0s teores de umidade do material em base seca e tmida e a
taxa se secagem em base seca, podem ser estimados pelas e Equagbes 2.1, 2.2 e 2.3,

respectivamente.

sz = <M) (21)
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_ m (t) — Mg
Mg dx
WE SR (23)

Onde:

m(t) - é a variagdo da massa de solidos durante o processo;

Mss - € a massa de sdlidos secos, obtidos posteriormente por método direto de analise;
Xbs - é o teor de umidade em base seca;

Xpu - € 0 teor de umidade em base (imida;

A - representa a &rea superficial do produto exposta a secagem;

W - corresponde a taxa ou velocidade de secagem.

Os periodos de secagem de um determinado material podem ocorrer em dois ou mais
periodos distintos. Para materiais com umidade elevada, ha um periodo em que a secagem
ocorre em taxa constante. Este é observado em condi¢fes onde a resisténcia externa de
remocao de vapor de dgua na superficie é predominante. Em seguida, um ou mais periodos
sdo constatado, em que a taxa de secagem decresce continuamente. Estes periodos sdo
separados por uma umidade do solido, denominada de umidade critica (FREIRE e
FERREIRA, 2009).

2.2.7. Curvas tipicas de secagem

Os produtos sdo muito diferentes entre si, devido a sua composicdo, estrutura, e suas
dimensdes. As condigdes de secagem sdo muito diversas, de acordo com as propriedades do
ar de secagem e a forma como se faz o contato ar-produto: por exemplo, secagem com ar
quente na superficie de um leito de particulas é um caso, ou outro caso é a suspensao de uma
particula em um fluxo de ar.

Uma vez que o produto € 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 de vapor d'agua existente entre o

ar e a superficie do produto determina uma transferéncia de matéria (massa) para o ar. Esta
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ultima se faz na forma de vapor de 4gua. Uma parte do calor que chega ao produto é utilizada
para vaporizar a agua.

A evolucéo destas transferéncias simultaneas de calor e de massa no decorrer da
operacdo de secagem faz com que esta seja dividida esquematicamente em trés periodos
descritos a seguir:

No Gréfico 2, sdo mostradas as curvas de evolucdo do teor de &gua do produto (X),
temperatura (T) e da velocidade de secagem (dX/dt), também chamada de taxa de secagem,

ao longo do tempo, para um experimento utilizando ar de propriedades constantes.

A

X

(kguL'frkgln:;} A
A Temperatura

do produto

dX/dt
{ kgu\-‘a‘rkgmsf\' )

a) Evolugio do
contetudo de
umidade

¢) Evolucio da
temperatura
do produto

b) Cinética de
secagem

>

Grafico 2. Curvas de evolucéo do teor de 4gua do produto (X), de sua temperatura (T) e da
velocidade de secagem (dX/dt)
Fonte: Park et al. (2007)

A curva (a) representa a diminui¢do do teor de agua do produto durante a secagem
(contetdo de umidade do produto, X = Xps, em relacéo a evolugdo do tempo de secagem t),
isto €, é a curva obtida pesando o produto durante a secagem numa determinada condigéo de
secagem.

A curva (b) representa a velocidade (taxa) de secagem do produto (variagdo do
contetdo de umidade do produto por tempo, dX/dt em relagdo a evolugéo do tempo t), isto é,
é a curva obtida diferenciando a curva (a).

A curva (c) representa a variagdo da temperatura do produto durante a secagem
(variacdo da temperatura do produto, T em relagdo a evolucdo do tempo t), isto é, é a curva

obtida medindo a temperatura do produto durante a secagem.
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Descrevendo os trés periodos de secagem tém:

Periodo de secagem 0

E o periodo que antecede o regime operacional ou também chamado de indugdo. No
comego, o produto é geralmente mais frio do que ar, a pressdo parcial de vapor da 4gua na
superficie do produto € fraco e, por conseqliéncia, a transferéncia de massa e a velocidade de
secagem também sdo fracas. O calor chegando em excesso acarreta uma elevacdo da
temperatura do produto ocorrendo um aumento de presséo e da velocidade de secagem. Este
fendmeno continua até que a transferéncia de calor compense exatamente a transferéncia de
massa. Se a temperatura do ar for inferior aquela do produto, esta Gltima diminuird até atingir
0 mesmo estado de equilibrio. A duracéo deste periodo é insignificante em relagdo ao periodo

total de secagem.

Periodo de secagem 1

Consiste no periodo de velocidade (taxa) constante de secagem. Durante este periodo,
como no anterior, a quantidade de agua disponivel dentro do produto é bem grande. A 4gua
evapora-se como agua livre. A pressdo de vapor de dgua na superficie é constante e é igual a
pressdo de vapor de dgua pura a temperatura do produto. A temperatura do produto, por sua
vez, é também constante e é igual & temperatura de bulbo imido, caracteristica do fato de que
as transferéncias de calor e de massa se compensam exatamente. A velocidade de secagem &,
por conseguinte, constante. Este periodo continua enquanto a migragéo de &gua do interior até
a superficie dos produtos seja suficiente para acompanhar a perda por evaporagdo de agua na
superficie. E bom ressaltar que para os materiais bioldgicos é dificil a existéncia deste
periodo, pois as condigdes operacionais de secagem sdo tais que, as resisténcias de
transferéncias de massa encontram-se essencialmente no interior do produto, fazendo com que
a taxa de evaporacdo da superficie ao ambiente seja bem superior & taxa de reposi¢do de

umidade do interior a superficie do material.

Periodo de secagem 2

Consiste no periodo de velocidade (taxa) decrescente de secagem. Desde 0 momento
em que a agua comeca a ser deficiente na superficie, a velocidade de secagem diminui.
Apesar de alguns autores definirem o valor de teor de agua do produto no ponto de transigéo
entre os periodos 1 e 2 como sendo o teor de agua critico (Xcr), seria conveniente denominar
este ponto como o ponto de inflexdo de taxa constante a taxa decrescente de secagem, pois

este ponto, longe de ser uma propriedade fisica do material, € um ponto que depende inclusive
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das condicBes operacionais de secagem. Durante este periodo, a troca de calor ndo é mais
compensada, consequentemente, a temperatura do produto aumenta e tende assintoticamente a
temperatura do ar. Durante todo este periodo o fator limitante é a migragdo interna de agua.
Esta reducdo da taxa (ou velocidade) de secagem é as vezes interpretada como uma
diminuicdo da superficie molhada no periodo 2, mas a interpretacdo mais freqliente é pelo
abaixamento da pressdo parcial de vapor de agua na superficie. No final deste periodo o
produto estara em equilibrio com o ar (X = Xeq) e a velocidade de secagem é nula.

Os modelos de célculo da cinética de secagem séo aplicados de modo diferente,
dependendo do periodo considerado. Na literatura varios modelos foram propostos para
analisar a secagem de produtos higroscopicos: tedricos, semi-empiricos e empiricos.

Segundo Brooker, Bakker-Arkema e Hall (1974), os métodos tedricos normalmente
consideram as condicOes externas, como também os mecanismos internos de transferéncia de
energia e massa e seus efeitos. Dependendo do material que se esta secando, a umidade pode
movimentar-se no seu interior por diferentes mecanismos. Em produtos capilares porosos, tais
como os produtos agricolas, sdo citados 0s possiveis mecanismos de transporte de umidade:

—movimento do liquido em raz&o das diferentes concentra¢des de umidade (difusdo de
liquido);
—movimento do liquido devido a forgas superficiais (difuséo capilar);

—movimento de liquido em razdo da difusdo de umidade nas superficies dos poros
(difusdo na superficie);
—movimento de liquido em razdo da diferenca de presséo total (fluxo hidrodindmico);

—movimento de vapor em razdo ao gradiente de pressdo parcial de vapor (difusdo de
vapor);
—movimento de vapor em razdo da diferenca de temperatura (difusdo térmica).

A teoria da difusdo liquida tem sido amplamente empregada na area de secagem. E,
embora existam algumas suposi¢des a serem consideradas para sua aplicacdo, redugdo do
volume desprezada, ndo existéncia do efeito de capilaridade, entrada instantanea dos corpos
em equilibrio térmico com o ar e os efeitos da transferéncia de energia e massa de um corpo
para outro, essas sdo admitidas como despreziveis. Entretanto, devido a limitagdes de ordem
prética, quando a difusdo liquida é utilizada para produtos bioldgicos, essas suposi¢oes sdo
normalmente consideradas satisfatorias (AFONSO Jr., 2001).

Em muitos casos de secagem de produtos alimenticios ndo se observa o periodo de
taxa constante de perda de &gua porque, ao iniciar a secagem, esses produtos geralmente ja se
encontram no periodo de razdo decrescente. Os modelos matematicos que descrevem a taxa
decrescente de secagem de um solido consideram, geralmente, como mecanismo principal, a

difuséo baseada na segunda Lei de Fick, Equacéo 2.4, que expressa que o fluxo de massa por
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unidade de area é proporcional ao gradiente de concentragdo de dgua. A velocidade com que a
umidade se desloca pode ser expressa por (PARK et al.; 2002; ROMERO-PENA e
KIECKBUSCH, 2003):
X i( %) (2.4)
ot oL\ dL
Em que
X = teor de umidade (decimal, b.s);
D = coeficiente de difusdo da fase liquida a0 movimento ( m?/s);
t = tempo (S);

L = distancia em relacdo a um ponto de referéncia do corpo (m).

O coeficiente de difusdo (D) € uma difusividade efetiva, que engloba os efeitos de
todos os fendmenos podendo intervir sobre a migracdo da agua, e seu valor é sempre obtido
pelo ajuste das curvas experimentais. A solucéo da equacdo de difusdo utilizada € uma das
mais simples e parece ser a principal razdo do seu emprego. Pode-se entender a difusividade
como a facilidade com que a &gua é removida do material. Como a difusividade varia
conforme mudam as condicOes de secagem (temperatura e velocidade do ar), ndo é intrinseca
ao material, e convenciona-se chama-la de difusividade efetiva (LEWIS, 1921; SHERWOOD,
1929). E usual considerar-se o valor do coeficiente de difusdo constante ou linearmente
dependente da temperatura, podendo essa relagdo ser expressa por meio do modelo de

Arrhenius:

D = Dy exp <— %) (2.5)

Em que
Do= constante (m%/s);
E = energia de ativagéo (J/mol);
R = constente iniversal dos gases (8,314 J/mol.K);

T = temperatura absoluta (K).

Alguns estudos propdem a determinagdo do coeficiente de difusdo para produtos
agricolas, levando em consideracdo, além da temperatura, o teor de umidade do produto.
Segundo Brooker et al.(1992), a variacdo da umidade com o tempo de secagem para materiais

homogéneos com coeficiente de difusdo constante é representada pela Equacéo 2.6.
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oX _ _[9%X  coX .
ot |arz  ror (2:6)

Em que

¢ = igual a O para corpos planos, 1 para corpos cilindricos e 2 para corpos esféricos;
r = distancia radial ou espessura (m).

Para diferentes formas geométricas, tém sido utilizadas varias solucbes para descrever
0 processo de secagem de produtos agricolas, nas quais sdo consideradas as seguintes
condigdes de contorno:
X (r,0) =X
X (R) = Xe
Em que
Xi = teor de umidade inicial (decimal, b.s);
R= distancia radial até a superficie (m);

X, = teor de umidade de equilibrio (decimal, b.s).

Brooker, Bakker-Arkema e Hall (1974), descrevem grande nimero de solugdes da
equacdo de difusdo para condicdes iniciais e de contorno variadas. Tais solugdes se aplicam
aos solidos de formas geométricas simples (corpos semi-infinitos, placas, cilindros e esferas)
e quando a difusividade é constante ou varia linearmente ou exponencialmente com a

concentragdo de 4gua.

Forma retangular:

oo 8 o1 —(2n + 1)?1?D 4t 52 .
r_FZ_(:)(2n+1)2ex'° 4 (V) @7

Em que: Xr = razdo de umidade do produto (adimensional);
S = Area da superficie do produto (m);
V = volume do produto (m®);

n = ndmeros de termos.

Forma cilindrica:

_ 4
Xr = A—Zexp
n=1 "

7—/1%5# rt (%)2] 2.8)
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Em que: A,= raizes da equacéo de Bessel de ordem zero.

Forma esférica:

6 - 1 _nZTCZDefft 3 2
n=0

Em que: R = raio da esfera

n = nimeros de termos

2.3. FUNDAMENTOS DA FLUIDIZACAO

A técnica do leito fluidizado consiste em alimentar o leito com um fluido, através de
uma distribuicdo de ar na base da coluna onde se deposita o leito de particulas para manté-la
em suspenséo (FREIRE e SILVEIRA, 1996). A perfuracdo do distribuidor de ar de um leito
fluidizado pode ser estabelecida seguindo diferentes principios e tem como objetivo garantir a
distribuicdo uniforme e homogénea de ar no interior do leito de particulas (PERRY e GREEN,
1999). De acordo com Teunou e Poncelet (2002) o leito fluidizado ainda é uma unidade de
operacdo muita complexa, principalmente porque a trajetoria das particulas ndo é previsivel,
mas este tem encontrado aplicacbes devido as suas propriedades particulares e
comportamentos diferentes que o processo possui: queda de pressdo limitada; homogeneidade
de temperatura; rapida transferéncia de massa e calor; facil controle de vazdo e cinética de
reacdo. Para estes autores a velocidade do ar fluidizante define o estado da fluidizagéo e a
principal é a velocidade de minima fluidizaco (Upy).

O estudo da fluidizagdo envolve a avaliacdo de parametros fluidodinamicos como
velocidade e porosidade de minima fluidizacdo. Tais parametros sdo obtidos a partir de curvas
de queda de presséo do leito em fungdo da velocidade superficial do fluido. A tecnologia de
fluidizacdo é largamente aplicada nas inddstrias quimicas, petroquimicas, bioquimicas,

metalUrgicas, farmacéuticas e de alimentos.

2.3.1. Regimes de Fluidizacéo

O Desenho 2 apresenta o comportamento do sistema fluido-sélido sob diversos

regimes, conforme descricdo de Kunii e Levenspiel (1991):

— Leito fixo — Com velocidade do gas entre zero e a minima de fluidizac&o. Nesta fase

as particulas estdo imoveis e o fluido escoa entre o0s intersticios.

45



CAPITULO 2

Fluidizacdo particulada ou suave — Com a velocidade do gas entre a minima de
fluidizacdo e a minima para iniciar o regime de bolhas. O leito se expande de maneira
progressiva, a superficie superior é bem definida, h& pouca agregacdo de particulas e
flutuacéo de pressdo pequena.

Fluidizacdo borbulhante — Com a velocidade do gés acima da velocidade de minima
fluidizacdo, vérias bolhas sdo formadas proximas ao distribuidor e sobem para a
superficie do leito.

Fluidizacdo pistonada ou slugging — Com velocidade do gas entre a minima para
fluidizacdo pistonada e a minima para o regime turbulento. As bolhas formadas
ocupam grande parte da coluna e a superficie superior sobe e sofre colapsos com
frequéncia resultando em flutuagbes de pressdo. Quando o leito é formado por
particulas finas, estas deslizam sobre os contornos das bolhas maiores de gas até
expandirem-se pelo leito. Esse comportamento é conhecido como slugging, e no caso
de particulas grandes e pesadas, a por¢do do leito acima das bolhas é empurrada para
cima, como um pistéo. A presenca de sluggings é especialmente encontrada em leitos
longos e estreitos.

Fluidizacdo turbulenta — Com velocidade do gés entre a minima para a fluidizagéo
turbulenta e a velocidade terminal das particulas. Sdo observadas regides de vazios e
movimentos desordenados de particulas com formagdo de bolhas instaveis, a
superficie € indefinida e pequenas flutuacBes de pressdo sdo observadas.

Fluidizacdo rapida — Com velocidade do gas acima da velocidade terminal das
particulas. A superficie ndo é definida, as particulas sdo transportadas para fora pelo
topo da coluna e podem ser capturadas por um ciclone e recirculadas proximo ao
fundo da coluna.

Transporte — A velocidade do fluido é superior & da fluidizagdo. N&o ha praticamente
particulas descendentes proximas a superficie do distribuidor. As particulas séo

arrastadas do leito.
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Leito Fixo Minima Fluidizagao Fluidizagao
Fluidizacao Suave Borbulhante

—
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Gas ou Liquido Gas ou Liquido Liquido
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Slugging Slugging Fluidizacido
(slug axial) (slugs planos) Fluidizacao em Fase
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(e) n (@) (h)

Desenho 2. Regimes de fluidizagéo.
Fonte: Kunii e Levenspiel (1991)

2.3.2. Fluidodinamica de leito fluidizado

Para o estudo e caracterizagcdo de um determinado tipo de leito, seja: fixo, fluidizado,
jorrado, pneumatico, vibrado ou vidro-fluidizado € necessario ter a curva caracteristica
conforme mostrado o Gréfico 3. Esta curva trata da variacdo da queda de pressdo no leito em
relacdo a velocidade ou vazdo com que o fluido percola o leito.

As principais caracteristicas da fluidodinamica do leito fluidizado s&o: velocidade de
minima fluidizacdo (Un.), a queda da pressdo na velocidade minima de fluidizacéo e

a porosidade média do leito
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Gréfico 3. Curva tipica de fluidizacéo.

Fonte: Kunii e Levenspiel (1991)

2.3.3. Porosidade de minima fluidizagéo

A porosidade de minima fluidizacdo (em¢) € a porosidade do leito em condicdes de
minima fluidizacdo, correspondendo assim & velocidade de fluido a partir da qual tem inicio a
fluidizacdo. A porosidade de minima fluidizagdo € uma medida do grau de expansdo
alcancado pelo leito de particulas nas condi¢cbes de minima fluidizacdo (Desenho 3) sendo

calculada pela Equagdo 2.10.

£ = =1- (210)

Desenho 3. Porosidade do leito em condi¢Ges de minima fluidizagdo
Fonte: http://www.unicamp.br/fea/ortega/aulas/Aulal8-EscMeiosPorosos.ppt.
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A porosidade do s6lido macigo é zero. Depois de fragmento, o leito passa a ter uma
porosidade que depende da granulometria e da forma das particulas. O leito estéatico apresenta
porosidade que representamos por €. Quando a fluidizagdo tem inicio, o valor da porosidade
do leito recém formado € denominado porosidade minima &pf. A medida que o leito
expande, a porosidade vai aumentando. Quando o arraste das particulas solidas for total a
porosidade torna-se igual a um.

A porosidade minima &, depende da forma e tamanho das particulas (granulometria)
e geralmente diminui com aumento do didmetro das mesmas.

Experimentalmente, determina-se a porosidade de um leito fluidizado pela Equacéo

2.11:
1 ar (2.11)
e=1l—- —— )
9(ps = pg)H
No ponto de minima fluidizacdo, tem-se a mesma Equagdo 2.12:
AP
Emp =1 m (2.12)

g(ps— pg)Hmf

Como apo6s o ponto de minima fluidizagdo, AP = APny, a partir das Equacdes 2.11 e

2.12 tém-se, em qualquer ponto a Equagéo 2.13:
H(1 =€) = Hpp(1 — &) (2.13)

Uma equagdo empirica usada para estimativa da porosidade de minima fluidizagdo em
funcdo do didmetro do material em micros é dado pela Equagdo 2.14 (McCABE, SMITH, e
HARRIOTT, 1993).
&my =1—-10,356(logd, - 1) (2.14)

2.3.4. Expanséo do leito
A expansdo do leito refere-se & variacdo da altura dos sélidos em relacdo & altura de
minima fluidizacdo, fornecendo a porcentagem de aumento da altura do leito de particulas,

conforme a Desenho 4 e o calculo da expanséo do leito é dado pela Equagdo 2.15.

L—L
E(%) = T’”f 100 (2.15)
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Desenho 4. Expanséo no leito fluidizado
Fonte:http://www.unicamp.br/fea/ortega/aulas/Aulal8-EscMeiosPorosos.ppt

2.3.5. Velocidade de minima fluidizacao

Um dos principais parametros de interesse no estudo do mecanismo pelo qual ocorre a
fluidizacdo € a velocidade de minima fluidizacdo (Uny.). A partir desta a velocidade da queda
de pressdo no leito de particulas se iguala ao peso das particulas sobre a &rea de secédo
transversal do leito, condicdo a partir da qual a fluidizagdo é iniciada. Existe uma grande
variedade de correlagdes para a estimativa da velocidade de minima fluidizacdo, dentre as

quais se podem destacar:

1. Correlagcdo de WEN e YU (1966) - Os autores utilizaram a equacdo de Ergun para

particulas esféricas e ndo esféricas, em qualquer faixa do nimero de Reynolds e fizeram duas

consideragoes:
a) A equagdo de Ergun é valida para a condi¢do de minima fluidizacéo;
b) a porosidade de minima fluidizacdo, U depende do fator de forma de acordo com

as relacdes:

1 1-c¢
— g (2.16)
(DS gmf3

Baseando-se nestas duas consideragdes, a equacgao de Ergun torna-se:

0.5

d53pg(ps_pg)g

Remf = 33,72 + 0,0408 p_z _ 33’7 (217)

50



CAPITULO 2

2. Correlacdo de KUNII e LEVENSPIEL (1991) — Estes autores apresentaram correlagdes
para particulas pequenas e grandes, EquacGes 2.18 e 2.19 respectivamente; também partindo

da equacédo de Ergun com a simplificagdo dos termos menos significativos:

dPB(pp_pg)g

= (2.18)
Umf 16500 Re, <20
d? (p, = p,) 9
2_ P \"p g 2.19
Uns™ = a5 Re, > 100 (2.19)
p

4. Correlacdo de BABU et al. (1978) - Apresentaram uma correlacdo empirica para
particulas grandes e pequenas com nimero de Reynolds na condi¢do de minima fluidizacéo,
variando de 0,20 a 200:

Res = [25,252 + 0,0651 Ar]®5 — 25,257 (2.20)

5. Correlagdo de GRACE (1982) - apresentou uma correlagdo baseada em dados da

literatura com nimeros de Arquimedes variando de 1 a 10°;

Reme = [27,2% + 0,0408 Ar]°® — 27 (2.21)

6. Correlagdo de LUCAS et al. (1986) - apresentaram uma correlagdo para particulas com

esfericidades de 0,5 a 0,8 fluidizadas por ar:

Re = [32,12 + 0,0571 Ar]°S (2.22)

2.4. CLASSIFICACOES DAS PARTICULAS

Segundo o estudo de Geldart e Baeyens (1985), pequenas mudangas no tamanho da
particula e em outros pardmetros que possam afetar as forcas interparticulas podem
transformar um po fino de escoamento livre em po6 coesivo. O termo “particula fina” é um
pouco vago, e por este motivo Geldart (1986) classificou as particulas em quatro grupos de
acordo com o seu comportamento de fluidizagdo e caracterizado pela diferenca de massa

especifica (pp — pg) e pelo didmetro médio da particula (d,), conforme ilustrado no Grafico 4.

51



CAPITULO 2

Observando cuidadosamente a fluidizagdo de todos os tipos e tamanhos de sélidos,
Geldart prop6s claramente quatros tipos reconhecivel de comportamento de particulas, como
segue:

Grupo A: as particulas do tipo A apresentam, pequeno tamanho meédio e/ou baixa
densidade — inferior a 1,4 g/cm®. Esse tipo de material — p6s finos e leves — expande-se
consideravelmente antes do surgimento de bolhas. Ao se interromper o fluxo gasoso, o leito
colapsa vagarosamente.

Grupo B: para particulas do grupo B, com didmetro entre 40 e 500 pm e densidade
superiora 1,4 g/cm®, as bolhas surgem na velocidade minima fluidizagdo— a areia é um
exemplo. A expansdo do leito é pequena e ele colapsa rapidamente quando o suprimento de
gas é interrompido.

Grupo C: particulas de baixa densidade, finas e coesivas com fortes forcas
interparticulas; extremamente dificeis de fluidizar, com formacéo de canais preferéncias e
sem formacéo de bolhas. Proporcionam baixa expansdo do leito e pobre mistura dos solidos.
Para esse tipo de material, a introdugdo de agita¢do, seja por vibragéo ou pulsagdo da corrente
gasosa, é uma alternativa interessante para evitar o aparecimento desses canais preferenciais
que prejudicam os processos de transferéncia de calor e massa.

Grupo D: particulas irregulares e fluidizaveis, de alta densidade, requerem alta
velocidade para fluidizar e proporcionam baixa expanséo do leito e baixa mistura dos s6lidos.

Particulas mais utilizadas em leito de jorro. Leitos rasos devem ser utilizados para esse tipo do

material.
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Gréfico 4. Classificacdo de Geldart para a fluidizacéo de particulas no ar em condigdes
ambientais (adaptado de Geldart, 1986).
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As propriedades de fluidizacdo de um p6 em ar podem ser preditas, estabelecendo em
qual grupo ele esta situado. E importante notar que a temperatura operacional e pressdes
acima da ambiente um pd pode aparecer em um grupo diferente do que ocupa em condicdes
ambientais. Isto é devido ao efeito das propriedades do g&s no agrupamento e pode ter

implicacdes sérias até onde a operacéo do leito fluidizado tem interesse. A Tabela 4 apresenta

um resumo das propriedades tipicas das diferentes classes de particula.

Tabela 4. Classificacdo das particulas segundo Geldart

Grupo — Grupo C Grupo A Grupo B Grupo D
Ideal para
Caracteristica Coesivo; de fluidizacdo Inicia o
mais fluidizacdo Exibe uma faixa | borbulhamento | Sélidos grossos
relevante dificil de fluidizacéo aUmf,
ndo - borbulhante
Sélidos Farinha de trigo Cracking Areia de Cascalho, Gréao
Tipicos Cimento catalitico construgéo de café
Expan_sao do | Bama c_ieV|c~io a Alta Moderada Baixa
leito canalizacéo
Inicialmente
Taxa Eje rap'd"’! em Lenta, linear Répida Répida
aeracéo seguida
exponencial
As bolhas
Propriedades | Sem bolhas — s6 quebram e. Sem limites de | Sem limite de
o coalescem;
das bolhas canalizagéo tamanhos tamanho
tamanho de
bolhas maximo
M'S,u.”a de Muita baixa Alto Moderado Baixo
Sélidos
Gas . . ]
. N Muita baixa Alto Moderado Baixo
backmixing
x x Somente da Sim, mesmo em
Jorro Nao Nao . .
superficie leitos profundos

2.5. TRABALHOS REALIZADOS DE SECAGEM EM LEITO FLUIDIZADO

RIZZI JUNIOR (2009) - Secagem de sementes de gramineas (Brachiaria brizantha), em
leito fluidizado.

Estudou a secagem em leito fluidizado, de sementes de gramineas (Brachiaria brizantha), a
fim de se avaliar o desempenho de secador do ponto de vista fisiolégico e fenomenoldgico.

Ensaios de fluidodindmica, de transferéncia de calor e de secagem foram realizados a fim de
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se verificar as limitagGes operacionais do equipamento, assim como determinar os principais
pardmetros experimentais caracteristicas das sementes (velocidade de minima fluidizacdo e
coeficiente de transferéncia). Dois tipos de modelos foram testados (trés fases e duas fases) de
modo a comparar a viabilidade de seus empregos. Observou que o modelo simplificado de
duas fases proporcionou melhores predicbes dos experimentos de secagem em leito
fluidizado. Pela aplicacdo do teste de hipotese de igualdade entre as varidveis experimentais
simulados, encontrou-se um valor de P igual a 0,8929 para a variavel Tm do modelo
simplificado, maior do que das varidveis correspondentes do modelo de trés fases. A cinética
de secagem adotada representou bem o processo, que apresentou um coeficiente de correlagéo

de 0,975 entre os dados experimentais e os preditos.

PICELLI, ARRIECHE e SARTORI (2009) — Secagem de sementes arbdreas pioneiras

em leito fluidizado.

Avaliaram a secagem da semente de arboreas pioneiras em leito fluidizado. As sementes
foram secadas com temperaturas variando de 30 a 40 °C, com altura de leito fixo de 3 a5 cm
e velocidade do ar acima de 150 % da velocidade de minima fluidizacdo. A secagem ocorreu
predominantemente no periodo de taxa decrescente, sendo que os testes diretos de germinagéo
indicam um comportamento similar para sementes frescas e secas em temperatura abaixo de
40°C. Estudos indicaram que a técnica de secagem em leito fluidizado pode ser apropriada
para o beneficiamento de sementes arbdreas pioneiras, pois as mudancgas nas estruturas das
sementes foram pequenas e foram alcangados niveis de germinagdo com uma boa relacéo

custo beneficio.

SOGI et al. (2003) — Water Sorption Isotherm and Drying Characteristics of Tomato
Seeds.

Determinaram o comportamento de secagem de sementes de tomate em leito fluidizado. A
temperatura de secagem variou entre a temperatura ambiente até 200°C e a vazéo do ar de
secagem de 0,4 a 2,4 m>.min™". Foi observada a inexisténcia do periodo de taxa constante de
secagem nestas condi¢des de processo. Observaram também que o tempo de secagem
diminuiu substancialmente com aumento da temperatura do ar de secagem. Os autores
testaram o ajuste dos dados experimentais a0 modelo Logaritmico e ao modelo de Page. Este
altimo foi indicado como mais adequado na predicdo das curvas de secagem de sementes de

tomate nestas condicdes de processamento.
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Reis et al. (2004) — Secagem de sementes de hortalicas em leito fixo e fluidizado.

Estudaram a secagem de trés espécies de sementes de hortalica sem leito fixo e fluidizado.
Caracterizaram as sementes em relacdo ao didmetro, a densidade, a esfericidade, a porosidade
do leito, 0 nimero de sementes por gramas e a classificagdo de Geldart, com relacéo a fluidez.
As sementes de agrido d'agua foram secas em leito fluidizado e as sementes de agrido e
tomate foram em leito fixo. A influéncia da temperatura e da vaz&o méssica de ar na operagao
de secagem foi avaliada a partir das curvas de cinética de secagem. Tanto a temperatura
quanto a vazdo massica afetaram significativamente a secagem. A partir dos dados
experimentais de secagem, foram propostas correlagdes entre os coeficientes de transferéncias
de massa a as varidveis operacionais. O modelo adotado foi o de coeficientes globais a duas
fases. Os resultados obtidos apresentaram desvios relativos inferiores a 15 % para o leito fixo

e 20 % para o leito fluidizado.
Meziane (2011) — Drying Kinetics of olive pomace in a fluidized bed dryer

Estudou a cinética de secagem do bagaco de azeitona em um leito fluidizado. Os
experimentos de secagem foram realizados em diferentes temperaturas do ar de secagem (50,
60, 70, 80 °C) e altura do leito de amostra (41, 52, 63 mm), utilizando uma velocidade
constante de ar de 1,0 m/s. O periodo de taxa constante ndo foi observado na secagem do
bagaco de azeitona, sendo o processo de secagem ocorreu no periodo de queda. Dez modelos
foram avaliados para descrever o processo de secagem, sendo o modelo de Midilli et al. foi
considerado o melhor modelo para descrever a cinética de secagem do bagago de azeitona em
leito fluidizado. Os valores de difusividade efetiva variaram entre 0,68 e 2,15x107 m?%s. a
energia de ativacdo foi de 34,05; 36,84 e 38,10 kJ/mol para as alturas da amostra no leito de
41,52 e 63 mm respectivamente.

2.6. ATIVIDADE DE AGUA

Segundo Mujumdar (1995) e Barbosa Cénovas e Vega Mercado (1996), o termo
atividade de &gua (aw) surgiu nos anos 50, a fim de descrever o estado da agua presente no
interior dos alimentos e é utilizado atualmente para expressar o papel da umidade na secagem
e estabilidade durante o armazenamento de produtos alimenticios.

O termo atividade de agua (aw) foi desenvolvido para indicar a intensidade com a qual

a &gua associa-se com 0s constituintes ndo aquosos (FENNEMA, 2000).
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Atividade de agua pode ser definida como:
aw = — (2.23)
fo

onde f ¢é a fugacidade do solvente na solucio e fo € a fugacidade do solvente puro. As
baixas pressdes (ambientes), a diferenga entre f/ fo e P/Py (razdo entre a pressdo de vapor
d’agua no alimento, P e a pressdo de vapor saturado da &gua, Py nha mesma temperatura) é

menor do que 1 %. Portanto, pode-se definir aw como (FENNEMA, 2000):

aw = e (2.24)

Esta igualdade baseia-se em condicOes ideais (soluto ideal em solugdo diluida) e de
equilibrio termodinamico. Como os alimentos costumam violar ambas as condigdes, a
Equacdo 2.24 deve ser considerada como uma aproximagdo. A pressdo de vapor relativo esta

relacionada com a porcentagem de umidade relativa de equilibrio (ERH) do ambiente do
produto (FENNEMA, 2000):

P 9%ERH
aw = —=
P = 100 (2.25)

O gréfico 5mostra a curva tipica da relacdo entre a aw e as taxas das reacOes de

deterioracdo dos alimentos. A maior estabilidade dos alimentos se da na faixa de aw entre 0,2
e0,4.

Velocidade relativa da reagdo

Atividade de dgua (a,,

Gréfico 5. Influéncia da atividade de 4gua na estabilidade dos alimentos.
Fonte: Jay (2005)
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Observa-se que no Gréfico 5 quase todo o crescimento microbiano é inibido abaixo de
um valor de aw de 0,6. O crescimento da maioria dos fungos, das leveduras e das bactérias é
inibido, respectivamente, abaixo de valores de aw de 0,7; 0,8 e 0,9. A habilidade dos
microrganismos de se multiplicar e de produzir toxinas esta diretamente relacionada a
atividade de 4gua do meio. A interagdo da atividade de &gua com a temperatura, o pH, o
oxigénio e o didxido de carbono ou conservantes quimicos tem um efeito importante na
inibicdo do crescimento microbiano (FELLOWS, 2006).

A atividade enzimética nos alimentos é reduzida em aw abaixo de 0,6. Em valores de
aw abaixo de 0,3 a atividade enzimética praticamente cessa devido & baixa mobilidade do
substrato e sua inabilidade para difundir-se até o ponto reativo da enzima (FELLOWS, 2006).
Na maioria das vezes as reagOes enzimaticas sdo indesejaveis, como no caso do
escurecimento enzimatico (responséavel pela formagdo de pigmentos escuros), amolecimentos
e ranco oxidativo.

As reacOes de oxidagdo em alimentos estéo relacionadas com a incidéncia de luz, com
a presenca de metais (que atuam como catalisadores para os radicais livres) e com a atividade
de 4gua dos alimentos. A oxidacédo de lipideos é aumentada em valores de aw baixa devido a
ndo hidratacdo dos hidroperoxidos e dos ions metélicos, que interferem na velocidade da
rancidez oxidativa. Ao aumentar a aw, a agua acrescentada aumenta a solubilidade do
oxigénio e permite 0 inchamento e a expansdo das macromoléculas, aumentando o nimero de
sitios cataliticos. Em valores de aw mais altos (> 0,8) a atividade catalitica dos metais é
reduzida por hidratacdo e formacéo de hidroxidos (FENNEMA, 2000; FELLOWS, 2006)

2.6.1. Isotermas de sor¢édo

Quando um produto alimenticio é submetido & secagem, tanto seu teor de umidade
como sua atividade de &gua se alteram ao longo do processo. O ar de secagem possui uma
determinada umidade relativa e, para qualquer que seja este valor, existe um teor de umidade
de equilibrio do produto com o ar. Neste ponto de equilibrio, a atividade de &4gua no ar é a
mesma do produto. Esta relacéo entre o teor de umidade de equilibrio do produto e a umidade
relativa do ar é de grande importancia para o desenvolvimento de um produto de secagem,
uma vez que especifica o teor de umidade do alimento que pode ser atingido sob quaisquer
condigdes do ar de secagem (HELDMAN e HARTEL, 2000)

Um produto seco é denominado higroscopico se este é capaz de absorver &gua

concomitantemente com um abaixamento da pressdo de vapor. Produtos diferentes
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apresentam grande variacdo em suas propriedades higroscdpica devido, principalmente, a sua
estrutura molecular, solubilidade e extenséo da superficie reativa (MUJUMDAR, 1995)

Uma isoterma de sor¢do pode ser obtida em duas dire¢Ges: adsorcdo e dessorgdo. A
primeira é feita quando um material mais seco é colocado em vérias atmosferas, aumentando
a umidade relativa e medindo o aumento de peso devido ao ganho de dgua. Na, segunda, o
material inicialmente imido é colocado sob as mesmas condi¢es ambientais utilizadas na
adsorc¢éo, sendo medida a perda de peso, devido a saida de 4gua (LABUZA,1968).

O processo de sor¢do ndo é completamente reversivel, o que causa uma diferenca entre
as isotermas de adsorcdo e as de dessorcdo. A primeira € utilizada principalmente para a
observacéo de produtos higroscopicos, ja a segunda auxilia na investigacéo dos processos de
secagem (BARBOSA CANOVAS e VEGA MERCADO, 1996).

A diferenga existente entre 0s caminhos de adsor¢éo e dessorcdo para uma mesma
isoterma dé&-se o nome de histerese. Este fendmeno tem importantes implicacBes tedricas
(irreversibilidade do processo de sorgéo, por exemplo) e deve ser considerando como um
mecanismo de protecdo contra o ressecamento da superficie e os danos causados pelo
congelamento (BARBOSA CANOVAS e VEGAMERCADO, 1996).

O Gréfico 6 apresenta uma tipica curva de histerese. Como pode ser visto para valores
intermediérios de atividade de agua, 0 mais comum é a curva de dessor¢do encontrar-se acima

da curva de adsorcéo

Dessorcio

Adsorcéio

]
0 UR 1

Gréfico 6. Isoterma tipica, apresentando o fendmeno de histerese (BAKER, 1997)

A histerese pode ser explicada como efeito da condensagdo de &gua nos capilares. No
desenho 5 representa, esquematicamente, uma teoria existente para a explicacdo deste
fendmeno, denominada Ink-bottle Theory (LABUZA, 1968). Esta teoria assume que 0S

capilares possuem pescogos estreitos e corpos largos. Assim, durante a adsorcéo, o capilar ndo
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serd completamente preenchido até que um alto valor de atividade de &gua seja atingido, o
que corresponde ao maior raio (r’). J4 0 processo de esvaziamento, que ocorre na dessorgao, é
controlado pelo raio menor (r), logo, este processo apresenta menores valores de atividade de

agua.

Desenho 5. Representacdo esquematica da teoria de LABUZA (1968)

Devido as alteragdes fisicas e quimicas irreversiveis que ocorrem durante 0s processos
de adsorcéo e dessorcéo, praticamente todos os produtos alimenticios apresentam o fendmeno
da histerese e podem ser dividido em trés diferentes grupos (KAPSALES, 1987):

— Alimentos com alto teor de agUcares e pectinas: o fendbmeno pronuncia-se na regido de
menor teor de umidade;

— Alimentos de alto teor protéico: o fenbmeno inicia-se em altos valores de atividade de
agua, na regido de condensacéo capilar, e estende-se por toda a isoterma até valores bem
baixos de atividade de &gua;

— Alimentos a base de amido: a maior diferenca entre as curvas pode ser detectada em uma

atividade de 4gua em torno de 0,7 (na regido de condensagéo capilar).

Para se ter uma idéia da intensidade do fendmeno, estima-se que possa ocorrer uma
variacdo de até 2 % no teor de umidade de equilibrio de um produto alimenticio, sob
determinadas condigBes, dependendo se este foi obtido através da remocédo ou da adigéo de
umidade. Além disso, a magnitude da histerese varia também com a temperatura. Para alguns
alimentos, o fendmeno pode ser eliminado através do aumento da temperatura, enquanto que
para outros, 0 aumento da temperatura pode manter o fendmeno constante ou, até mesmo
aumentéa-lo (KAPSALES, 1987).

A temperatura, entretanto, ndo influencia apenas o fenbmeno de histerese, mas € de

grande importancia em todo processo de sor¢do. Uma vez que os alimentos ndo séo
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compostos de misturas ideais, a variacdo da temperatura causa alteracdes na atividade de 4gua
destes produtos devido a influéncia deste pardmetro na mobilidade das moléculas de &gua e
no equilibrio entre as fases vapor e adsorvida. Assim, um aumento na temperatura - para uma
atividade de &gua constante - causa uma diminui¢do na quantidade de &gua adsorvida; este
efeito s6 ndo é observado em certos agucares e outros constituintes alimenticios de baixo peso
molecular que se dissolvem na &gua e tornam-se mais higroscopicos com o aumento da
temperatura. Além disso, a reatividade quimica e microbioldgica também é afetada pela
relagio temperatura teor de umidade (BARBOSA CANOVAS e VEGA MERCADO, 1996).

A composicdo quimica do produto influencia diretamente o processo de sor¢do de
umidade. Segundo Brooker et al. (1992), grdos com elevados teor de 6leos adsorvem menor
quantidade de agua do ambiente do que os grdos com alto teor de amido. Além disso, a
variedade, grau de maturidade e as condicOes fisicas e sanitérias, bem como a maneira pela
qual o equilibrio foi obtido (adsorcdo ou dessorcéo), também s&o determinados para
estabelecimento da umidade de equilibrio de produtos higroscépicos (CHEN, 2000; FAN et
al.; 2000).

As propriedades termodinamicas dos alimentos relacionam a concentracdo de dgua no
alimento com a sua pressdo parcial na fase gasosa em equilibrio, que é fundamental na anélise
dos fendmenos de transportes de calor e massa durante a desidratagéo. Elas determinam o
ponto final até o qual o alimento pode ser desidratado de forma a obter um produto estavel,
com uma umidade 6tima e a quantidade minima de energia requerida para remover uma
determinada quantidade de &4gua do alimento (AL-MUHTASEB et al.; 2004b).

As propriedades termodinadmicas de dessorcdo de 4gua sdo fundamentais para analises
de projetos de equipamentos em VAarios processos de preservacdo, secagem e armazenamento,
acondicionamento e misturas de alimentos (IGLESIAS; CHIRIFE e VIOLLAZ, 1976;
AVIARA; AJIBOLA e ONI, 2004; KAYA e KAHYAOGLU, 2006).

De acordo com Kaya e Kahyaoglu (2006), as propriedades termodindmicas sdo
calculadas através de isotermas de sorcédo e as principais funcdes sdo aquelas que quantificam
as entalpias e entropias diferenciais e integrais fundamentais na analise da exigéncia e
predicdo dos parametros cinéticos nos processos de sorgao.

Estas propriedades podem ser usadas para estimar a minima quantidade de energia
requerida na desidratacdo e fornece informagdes a respeito do estado da agua no produto
alimenticio. Também, as determinacdes destas propriedades sdo necessérias, quando a taxa de
sorcéo (adsorcdo ou dessorcédo) é dada em funcdo de um processo simultaneo de transferéncia

de calor e massa, para predizer pardmetros da cinética do fenémeno de sor¢do e fazer
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dedugBes aproximadas da microestrutura e das mudangas fisicas que ocorrem na superficie do
produto alimenticio (AGUERRE; SUAREZ e VIOLLAZ, 1986)

2.6.2. Importancia das Isotermas de Sorcao

As curvas de equilibrio higroscopico séo propriedades termodindmicas Uteis para se
determinar as interagdes que ocorrem entre a 4gua e 0s elementos componentes do produto.
Segundo Corréa et al. (2000), essas curvas podem servir como parametro indicativo de
embalagem do produto durante o periodo de estocagem, como também, fornece informacoes
relevantes para adequacéao dos parametros de secagem. A determinagdo da atividade de &gua é
uma das medidas mais importantes no processamento e na andlise dos materiais biol6gicos,
devido a sua importancia no que diz respeito a qualidade e estabilidade. As afinidades
existentes entre a 4gua e os outros componentes de um produto definem sua higroscopicidade
que é muito marcante nos produtos e torna-se uma caracteristica fundamental a influenciar os
processos de manuseio, estocagem e consumo de materiais bioldgicos (TEXEIRA NETO e
QUAST, 1993).

A determinagdo das isotermas de sor¢do é de grande interesse industrial, uma vez que
a analise destas curvas propicia informagdes Uteis para o planejamento dos processos de
secagem, especialmente na determinagdo da umidade final a ser atingida, aliando viabilidade
econdmica e seguranca microbiolégica (McLAUGHIN e MAGEE, 1998). Além da secagem
as isotermas também fornecem dados relevantes para etapas de transporte e armazenamento.
A anélise destas curvas, por exemplo, permite a determina¢do da umidade de monocamada
(Xm) de determinado produto. Segundo Menkov (2000) este é um pardmetro de grande
importancia para a estabilidade fisica e quimica de materiais desidratados em relagdo a
oxidacdo de lipidios, atividade enzimética, escurecimento ndo enzimatico, preservacdo de
componentes do sabor e caracteristica estruturais.

O fendmeno de sor¢do é muito importante na secagem e na armazenagem de produtos,
em todos 0s casos, a natureza especifica da estrutura solida governa qualitativamente a sorcao,
mas em geral ndo existe uma equagdo que descreva por completo este comportamento
(DINCER e ESIN, 1996).

Segundo Ayrosa e Pitombo (1996), a analise das isotermas de sor¢do em diferentes
temperaturas, objetiva estabelecer o equilibrio de sor¢do de &4gua do produto estudada, como
também verificar a aplicabilidade de modelos matematicos para predigdo do comportamento
isotérmico de sor¢do de dgua e estimar o nivel critico de umidade residual que confere maior

estabilidade de armazenagem ao produto.
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As isotermas de sor¢do apresentam diferentes formas. Brunauer, Emmett e Teller
(1938), classificaram as isotermas de sorcéo (classificagdo de Brunauer-Emmett-Teller, BET)
em cinco tipos. As isotermas de sorgdo do tipo | e do tipo Il sdo chamadas isotermas de
Langmuir e sigmoidal ou de estrutura em S, respectivamente. Nenhum nome especifico foi
dado para os demais tipos de isotermas de sorgdo. As isotermas dos tipos Il e 1l ttm uma
estreita relagdo com as isotermas dos tipos IV e V, com a exce¢do que a maxima adsorgao
ocorre em pressdes abaixo da pressdo de vapor de 4gua do meio. O grafico 7 mostra isotermas
de sorgdo obtidas experimentalmente de substncias que produzem isotermas de diferentes
formas. S&o isotermas de adsorcdo obtidas através de um processo de umidificacdo de
amostras previamente dessecadas. As isotermas de forma sigmoidal sdo caracteristicas de
muitos alimentos tais como materiais protéicos ou farindceos, como farinha de trigo, amidos e
amidos modificados (ASCHERI et al.; 2005). No entanto, alimentos tais como frutas,
produtos de confeitaria e cafe soltvel, de elevado teor de agUcares e outras moléculas soltveis
debaixo peso molecular e pobre em polimeros de alto peso molecular, exibem isotermas de
sorgdo do tipo | (CHETANA et al.; 2005).

)

2 2
° NtV S
5 Ve /
3 I R |
w / Iy /
@ .

© / ]1

T o

E =0 L~

=11 SR -

|
00 02 04 06 08 10
Atividade de Agua (Aw)

Gréfico 7. Os cinco tipos de isotermas de sor¢do segundo Brunauer, Emmett e Teller (1938).
2.6.3. Calor de Sorcéo (Q:s)
O calor de sorcédo (Qs), determinado a partir da equacdo de Clausius-Clapeyron, pode
ser utilizado para estimar o requerimento de energia do processo de desidratagdo, uma vez que

representa a energia necessaria para desidratar o produto até seu valor de monocamada. O

nivel de umidade do alimento em que o calor de sorgdo aproxima-se do calor latente de
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vaporizacdo da &gua também pode ser utilizado como uma indicacdo do teor de “agua livre”
existente no alimento (KAYMAK-ERTEKIN e SULTANOGLU, 2001): em niveis de
umidade superiores a este, a 4gua encontra-se mecanicamente livre nos espacos vazios do
sistema, podendo ser aproveitada pelos microrganismos (FASINA e SOKHANSANJ, 1993).

O calor isostérico é uma propriedade termodindmica de sorcdo de agua crucial na
analise do fendbmeno de transferéncia de calor e de massa. Determina o ponto final de
secagem e a quantidade minima de energia requerida para a secagem do alimento (AVIARA e
AJIBOLA, 2002)

O calor isostérico liquido de dessorcdo (gs) foi derivado da equagdo de Clausius-
Clapeyron (VAN DEN BERG e BRUIN, 1981), conforme indica a Equagéo 2.26.

[dln(aw) __GUst

aa/n ) - (2.26)

sendo, gy 0 calor liquido de sor¢do dado em kJ/mol, T é temperatura absoluta em Kelvin, X é
contetdo de umidade de equilibrio base seca e R é a constante universal dos gases (8,314
J/mol.K).

A entalpia diferencial, muitas vezes referida como calor isostérico de sorc¢éo, é um
indicador do estado da &gua absorvida pelo material solido. O calor isostérico integral de
sorcdo (Qs), em kJ.mol™, é definido como calor isostérico liquido de sorcdo mais o calor de

vaporizacdo da dgua a temperatura do sistema Equagéo 2.27.

Qst = qst + j~Vap (2'27)

O calor latente de vaporizacdo da agua livre (Avap), Na temperatura média de trabalho
(42,59 kJ/mol), foi obtido a partir da Equagéo 2.28, com T em graus Celsius (MESSE, 2009).

Ayap= 44,72 -0,03T - 9,2.10°T? (2.28)

A entropia diferencial (Sq) relaciona-se com o nimero de sitios de sor¢éo para um
determinado nivel de energia inerente ao material biol6gico e pode ser usada para obter
informagBes quanto & racionalizacdo da energia durante o processamento produto (AVIARA
et al.; 2002).

A entropia diferencial (Sq), em kJ/mol.K, é determinada a partir da equacéo de Gibbs -
Helmholtz dada pela Equagdo (2.29) (KAYA e KAHYAOGLU, 2005):
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_ Qgst—AG
B T (2.29)

A energia livre de Gibbs (AG), em kJ/mol, € calculada a partir da Equacéo 2.30:

AG =R.T.In (aw) (2.30)

O efeito de mudangas na sorcdo da agua sobre a energia livre normalmente s&o
acompanhadas de mudancas nos valores de entalpia e entropia. Assim, substituindo a Equagdo

2.29 na 2.30, e rearranjando, tem-se:
“In(a,) = Bt _>d (2.31)
2.6.4. Teoria da compensagao

A teoria da compensacéo entalpia-entropia ou relagdo isocinética é utilizada para avaliar
os fendmenos fisicos e quimicos que prevalecem nos processos de sor¢do. Esta teoria propde

uma relagéo linear entre g e Sq¢, dada pela Equagéo 2.32 (MOREIRA et al.; 2008).

qst = Tp(Sy) + AG (2.32)

Tg representa a temperatura isocinética dada em Kelvin e AG a energia livre de Gibbs a
temperatura isocinética (kJ/kg). A temperatura isocinética representa a temperatura em que
todas as reagBes em serie ocorrem a uma mesma taxa. Para confirmar a existéncia da
compensacdo, realizou-se um teste recomendado por KRUG et al. (1976), o qual envolve a
avaliacdo da temperatura isocinética em relacdo a temperatura média harménica Tnm (Equacéo
2.33);

Thm = n—(l) (2.33)

em que n é o numero total de isotermas e T a temperatura absoluta . A teoria da compensacéo
sO pode ser aplicada se a temperatura isocinética (Tg) for diferente da média harménica da
temperatura (Thm). Se Tg > Ty, @ entalpia conduz o processo, caso contrario o processo de

sorcéo é controlado por entropia (OLIVEIRA et al.; 2009).
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A compensacdo entalpica-entropica tem sido um efeito amplamente observado em
processos fisicos, bioldgicos e bioquimicos. Nestes processos foi observado que na medida
em que uma condigdo muda (como pH, composi¢do de solvente, atividade de &gua, etc.), a
entalpia e a entropia mudam concomitantemente. Uma interacdo intermolecular forte ou
ligacdo (relacionada com a entalpia) levarda a uma grande reducdo da liberdade
configuracional e, portanto, uma ordem maior do sistema (relacionada & entropia), podendo

esta ser a causa da compensagéo entalpica-entropica (MOYANO e ZUNIGA, 2004).

2.6.5. Modelos para prever as Isotermas de Sorgéo

O comportamento higroscopico de diversos produtos agricolas tem sido estudado por
vérios pesquisadores, que descrevem modelos diferenciados para expressar o teor de &gua de
equilibrio em funcdo da temperatura e umidade relativa do ar (isotermas de sorcéo).
Entretanto, para o estabelecimento de isotermas que represente essa relagdo de equilibrio séo
utilizados modelos mateméticos empiricos e semi-empiricos, uma vez que nenhum modelo
tedrico desenvolvido tem sido capaz de predizer com precisdo o teor de agua de equilibrio
para uma ampla faixa de temperatura e umidade relativa do ar.

Os trabalhos de Boquet, Chirife e Iglesias (1978) e de Boquet, Chirife e Iglesias
(1979) sdo exemplos de descricdo e avaliacdo detalhada de modelos matematicos bi e tri-
paramétrico, respectivamente, amplamente utilizados na literatura. Entretanto, na maioria dos
casos, esses modelos ndo sdo capazes de expressar com precisdo 0 teor de umidade de
equilibrio dos produtos naturais em todas as faixas de temperatura e umidade relativa de
interesse, além de serem muitas vezes equivalentes entre si, conforme indicado em Boquet,
Chirife e Iglesias (1980).

Atualmente, na literatura, existem mais de 200 equacOes propostas para representar o
fendmeno de equilibrio higroscdpico dos produtos agricolas. Estes modelos diferem na sua
base tedrica ou empirica e na quantidade de pardmetros envolvidos (MULET et al.; 2002). A

seguir alguns modelos descritos na literatura:

1. Modelo de Peleg: Este modelo Equacéo 2.34 contém quatro parametros e foi proposto
por Peleg (1993) para ajustar os dados experimentais de adsor¢do de umidade. De acordo
com Wolf e Spiess (1995) este modelo é aplicado para calcular dados de umidade de

equilibrio e atividade de &gua de produtos individuais em sistemas multicomponentes.
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Xeq = k1.a,,N* + k2.a,,N? (2.34)

Em que: Xeq - umidade de equilibrio (% base seca);
aw - atividade de agua (adimensional);

K1, K2, N1 e N2 — constantes do modelo.

2. Modelo de Chung-Pfost modificado: a Equagdo 2.35 vem sendo utilizado por muitos

autores para representar o equilibrio higroscopico de cereais.

(2.35)

Xeq = -1 | [ (T+B)I ]
eq= ——In A Inaw
Em que: Xeq - umidade de equilibrio (% base seca);
aw - atividade de agua (adimensional);
A, B e C - constantes do modelo;

T- temperatura absoluta (K).

3. Modelo de Halsey modificado: resulta de uma equagdo para a condensacdo de
multicamadas a uma relativa distancia da superficie do material. A Equacéo 2.36 pode ser
usada para ajustar os dados de uma grande variedade de alimentos e componentes
alimenticios, com atividades de &4gua de 0,10 a 0,80.

—In _1/C

=|———3w 2.36
Xeq [exp(A+ BT) (2.38)

Em que: Xeq - umidade de equilibrio (% base seca);
aw - atividade de agua (adimensional);
A, B e C - constantes do modelo;

T- temperatura absoluta (K).

4. Modelo de Oswin modificado: 0 modelo de Oswin baseia-se na expansdo matemaética
para curvas de formato sigmoidal. E um modelo empirico, definido como apresenta a

Equacéo 2.37 (SILVA et al.; 2007).

Aw ]B (2.37)

Xeq =A
& [1—aW
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Para expressar o modelo de Oswin em funcéo da temperatura foi necessario realizar
ajustes até estabelecer o modelo de Oswin Modificado (Equacdo 2.38) em funcdo da
temperatura mantendo a expansdo matematica para uma curva sigmoidal (CHEN e MOREY,
1989; JAYAS e MAZZA, 1993; CORREA et al.; 2005).

Ay ]1/c (2.38)
1-a,

Xeq = (A+BT) [
Em que: Xeq - umidade de equilibrio (% base seca);
aw - atividade de agua (adimensional);
A, B e C- constantes do modelo;

T — Temperatura absoluta (K).

5. Modelo de Henderson modificado: muito satisfatério na descricdo de dados de
proteinas globulares e é amplamente usada como uma equacdo empirica para ajustar
isotermas de sor¢do de alimentos. O modelo de Henderson modificado e dado pela

Equacéo 2.39.

_ [-In(1-ay) e

Em que: Xeq - umidade de equilibrio (% base seca);

aw - atividade de agua (adimensional);
A, B e C- constantes do modelo;

T - Temperatura absoluta (K).

6. Modelo de GAB (Guggenheim-Anderson-DeBoer): Gugghenheim, Anderson e de
Boer estenderam as teorias de adsorcdo fisica de BET,resultando numa equacdo tri-
paramétrica, que permite um melhor ajuste dos dados de sor¢do dos alimentos até a
atividade de &gua de 0,9. A equagdo de GAB é escrita conforme a Equacdo 2.40
(SILVA et al.; 2007).

XmC;Ka,

- (1-Ka,)(1-Ka, + C;Ka,) (2:40)

Xeq
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Onde X é o contetido de umidade de equilibrio em base seca, aw é a atividade de agua,
Xm representa o contetdo de umidade correspondente a saturacdo de todos os sitios priméarios
por uma molecular de agua, normalmente denominada monocamada, na teoria BET. A
constante de Guggenheim C e o fator de corregéo das propriedades da multicamada molecular

K, sdo dados por:

AH,
= _ —_— 241
C = C,expC,_ Coexp ( = ) (2.41)
AH
K = KyexpK;= Coexp (R—TK> (2.42)

Onde C, e K, sdo constantes ajustadas aos efeitos da temperatura, T é a temperatura

absoluta (K) e R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.k), sendo:

AH,=H_, —H, (2.43)

AH, =H; —H, (2.44)

Onde H,,e H, sdo os calores de sor¢do de umidades na monocamada e multicamada,
respectivamente. H, Corresponde ao calor de condensacdo do vapor d’agua em fungdo da

temperatura.

2.7. TRABALHOSRELACIONADOS A HIGROSCOPICIDADE DE SEMENTES

RESENDE et al. (2006) — Isotermas e calor isostérico de sorcao do feijao

Determinaram as isotermas de dessorcdo das sementes de feijdo pelo método dindmico
gravimétrico para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C. Os dados experimentais foram
ajustados pelos modelos de BET, Chung-Pfost, Copace, GAB, Halsey modificado,
Henderson, Henderson modificado, Oswin, Sabbah e Sigma Copace. Segundo os parametros
estatisticos de andlise, o modelo de Halsey modificado foi o que descreveu melhor o
higroscopicidade do feijdo. A partir dos resultados obtidos calculou-se o calor isostérico para
cada teor de &gua de equilibrio. Observou-se que o calor isostérico aumenta com a diminuicéo

do contetdo de &gua do produto, indicando que a reducdo do teor de agua aumenta a energia
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necessaria para remocdo de agua. Os valores de calor isostérico para os grdos de feijdo na
faixa de umidade de 10, 10, 21,71 (% bs), variaram de 3961 a 2718 kJ kg'l.

CORREA et al. (2005) — Obtencdo e modelagem das isotermas de dessorcio e do calor

isostérico de dessor¢do para graos de trigo

Para a determinac&o do teor de agua de equilibrio higroscopico dos grdos de trigo foi utilizado
0 método dindmico, tendo como condicOes de temperatura e umidades relativas do ar foram
fornecidas por uma unidade condicionada de atmosfera, na qual foram colocadas em bandejas
removiveis com fundo telado para permitir a passagem do ar através da massa de grdos. O
calor isostérico liquido de dessorcdo foi calculado baseado na relagdo termodinamica de
Clausius Clapeyron. O calor isostérico integral de dessorcdo foi calculado através da relacdo
do calor isostérico liquido de dessor¢do mais o valor do calor latente de vaporizagéo da agua
livre. Conclui-se que o teor de 4gua de equilibrio decresce com aumento de temperatura. O
melhor modelo proposto foi de Chung-Pfost. Os valores do calor isostérico integral de
dessorgdo, para os gréos de trigo na faixa de umidade de 12 a 19 % bs., variaram de 3735 a
2683 kl.kg™.

ALMEIDA et al.(2003) - Componentes quimicos e estudo da umidade de equilibrio em

vagens de algaroba

As sementes de algaroba (Prosopis juliflora (SW) D.C) foram submetidas ao processo de
dessorcéao, sob condigdes de temperatura a 20 e 30 °C e umidade relativa variando de 16,3 a
87,7%, até atingir a umidade de equilibrio. Os dados experimentais foram ajustados através
dos seguintes modelos (GAB, BET, Halsey, Smith e Oswin). A escolha do melhor ajuste deu-
se em funcdo do coeficiente de determinacdo (R?), desvio médio relativo(P) e o erro médio
estimado (SE). De acordo com os resultados, 0 modelo de GAB, foi 0 que obteve melhor
ajuste as isotermas de dessorcdo, podendo ser empregado para célculo da umidade de
equilibrio higroscopico das sementes. As vagens de algaroba secas e trituradas apresentaram
35,24%de sacarose, 14,95% de fibras, 9,15% de proteina bruta que lhe confere um valor

altamente energético.

OLIVEIRA et al.(2004) — Isotermas de dessorcédo de gréos de feijdo macassar verde

(Vigna um guiculata (L.) Wapers), variedade sempre-verde
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Com a finalidade de estudar o comportamento do feijdo macassar (Vigna um guiculata (L.)
Wapers), durante o processo de secagem, determinou-se, experimentalmente, a umidade
relativa de equilibrio para quatro diferentes temperaturas (20, 30, 40 e 50°C) e umidade
relativa entre 0,10 e 0,85 (base seca). Os dados experimentais foram ajustados pelos modelos
de Henderson modificado, Chung-Pfost modificado, Cavalcanti Mata, Halsey modificado,
Sigma-Copace e Oswin modificado. Os modelos de Cavalcanti Mata, Henderson modificado
e o de Oswin modificado foram os que proporcionaram melhor ajuste aos dados

experimentais.

CLADERA-OLIVEIRA et al. (2008) — Propriedades termodinamicas de dessorcdo de

umidade do pinhédo (Araucaria angustifolia)

Foram determinadas as isotermas de dessor¢do de umidade do pinh&o nas temperaturas de 15,
25, 30 e 40 °C. Os resultados mostraram que a temperatura tem pouco efeito sobre sorgdo e o
modelo de Chirife melhor representou os dados experimentais. O calor isostérico de sorc¢éo
(entalpia diferencial) foi calculado através do uso direto da equacéo de Clausius-Clapeyron,
indicando que a entalpia diferencial de dessor¢édo diminuiu com o aumento da umidade. A
teoria da compensacéo entalpia-entropia foi aplicada as isotermas de dessorcéo e indicando
que o mecanismo de dessorcdo de umidade do pinh&o pode ser considerando como controlado

pela entalpia.

2.8. PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS E OTIMIZACAO DE
PROCESSOS

O planejamento de experimentos, em particular, o projeto fatorial, completo ou
fracionario, em conjunto com a metodologia de superficie de resposta (MSR), a analise
candnica e a funcdo de desejabilidade, sdo ferramentas de auxilio na pesquisa que visam
obtencéo de resultados a partir de um ndmero reduzido de experimentos com consequente
reducdo de custos, onde a reducdo na variabilidade e convergéncia dos resultados para a
resposta desejada acontece mais rapidamente, aumentando, portanto, sensivelmente o grau de
certeza das informagdes obtidas (BOX, HUNTER e HUNTER, 1987).

Segundo Montgomery (1991), através de experimentos estatisticamente planejados

podem-se determinar:
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— Variaveis, ou fatores, do processo que sdo mais influentes no(s) parametro(s) de resposta
de interesse;

— Niveis de ajuste das variaveis do processo influentes na resposta, de modo que a
variabilidade do pardmetro de resposta seja minima;

— Niveis de ajuste das varidveis influentes do processo, de modo que o valor do resultado
seja proximo do valor nominal;

— Niveis de ajuste das variaveis influentes na resposta, de modo que o efeito das varidveis
ndo controlaveis seja reduzido.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-lo variar e
observar o resultado dessa variagdo. Os experimentos fatoriais sdo especialmente utilizados
quando se deseja estudar o efeito na variavel de resposta. Isso obviamente implica na
realizagdo de ensaios em pelo menos dois niveis desse fator. Um planejamento fatorial em que
todas as varidveis sdo estudadas em apenas dois niveis é, portanto, o0 mais simples de todos
eles (BOX, HUNTER e HUNTER, 1987).

Vérios exemplos podem ser encontrados na literatura sobre as melhores combinactes
entre variaveis e seus niveis visando a otimizacdo do processo ou da qualidade do produto
(MONTGOMERY, 1991; BOX, HUNTER e HUNTER, 1987; BARROS NETO,
SCARMINIO e BRUNS; 2007).

De acordo com Khuri e Cornell (1987), as varidveis independentes nos projeto
fatoriais em dois niveis sdo codificadas para facilitar a construgdo dos projetos experimentais.
Existem ainda vantagens adicionais quando se trabalha com variaveis codificadas e continuas
(quantitativas), como, por exemplo, a possibilidade de se ajustar modelos de primeira ordem.
As variaveis codificadas proporcionam facilidade computacional, com aumento da exatiddo
na estimativa dos coeficientes do modelo e facilidade de interpretagdo dos coeficientes, pois
todas as varidveis estdo sendo estudadas dentro de um intervalo.

No projeto fatorial completo em dois niveis, pode-se trabalhar com variaveis
independentes ou quantitativas. Os niveis de cada variavel podem ser codificados em nivel
baixo (-) e nivel alto (+), de acordo com a Tabela 5.No caso de se trabalhar apenas com
varigveis quantitativas, quando os codigos séo substituidos por -1 e +1, para todas as variaveis
independentes, esses podem ser relacionados as variaveis originais, conforme a relagdo linear
mostrada na Equacéo 2.45.

(o Y-V

T Yméax—Ymin (245)
2
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onde X é a variavel codificada; Y é a variavel em unidade originais; Y é a média entre os
valores do nivel baixo e do nivel alto da variavel original; Y, € 0 valor do nivel baixo da

variavel original; Y.« € 0 valor do nivel alto da variavel original.

Tabela 5. Exemplo de notagdo mais conveniente e usual para a matriz de ensaios em variaveis
originais e codificadas até quatro variaveis independentes

Ensaios Varigveis independentes
X1 X2 X3 X4
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 =2 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
g=2° + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 =2* + + + +

Fonte; Taqueda, Costa e Faria (1998)

Planejamentos deste tipo sdo de grande utilidade em pesquisa preliminares, quando se
deseja saber se determinados fatores tém ou nédo influéncia sobre a resposta, e ndo se estd
preocupado ainda com uma descricdo muito rigorosa dessa influéncia. S&o planejamentos
muitos simples de realizar e podem ser ampliados para formar um planejamento mais
sofisticado, que é necessério quando se quer conhecer melhor a relagdo funcional existente

entre a resposta e 0s fatores.
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A andlise de varidncia (ANOVA) e o teste de hipGteses sdo ferramentas mais
utilizadas para a interpretagdo dos resultados destes planejamentos para a otimizacdo, de
processos ou resultados, baseada no emprego de planejamentos fatoriais, introduzida por
G.E.P.BOX na década de 1950, e que desde entdo tem sido usada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais, tratamento mais detalhado desta técnica pode
ser encontrado em Cornell (1990).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) € uma técnica muito adequada a este
tipo de tratamento, dado o seu grande poder de analise. O seu objetivo é explorar relacbes
existentes entres algumas variaveis que supostamente interferem no processo com uma ou
mais varidveis de resposta, tal como o rendimento do processo.

Este conjunto de técnicas matematicas e estatisticas & util para a modelagem de
problemas nos quais a resposta a ser otimizada encontra-se influenciada por varias variaveis
(MONTGOMERY, 1991). De acordo com Barros Neto, Scarminio e Bruns (2007). A MRS &
constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamentos, estas podem ser repetidas
tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de atingir a regido 6tima (maxima ou
minima) da superficie investigada. De acordo com esses autores, a modelagem geralmente é
realizada ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a

partir de planejamentos fatoriais.
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MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIA PRIMA
3.1.1. Procedéncia e acondicionamento

Foram utilizadas sementes de linhaca (Linum Usutatissimum, L.), da variedade
Linseed do tipo marrom, adquiridas no comércio varejista de Belém-Para. As sementes foram
levadas ao Laboratorio de Secagem e Recobrimento de Particulas (LSRP) da FEQ/UFPA, as
quais foram armazenadas em vasilhame plastico, e colocadas em geladeira, a temperatura
aproximadamente de 8° C até a realizagdo dos experimentos.

A Fotografia 3 ilustra a microscopia otica das sementes de linhaca in natura utilizada

para a realizacdo dos experimentos.

Fotografia 3 - Sementes de linhaga in natura ilustrada pela microscopia ética.

3.2. CARACTERIZACAO DAS SEMENTES
3.2.1. Composicao Centesimal

Foram realizadas analises quimicas e fisicas efetuadas por métodos padronizados,
visando & caracterizacdo das sementes de linhaga em estudo. As analises efetuadas e as

referéncias metodoldgicas estdo sumarizadas nos itens a seguir:

- Conteudo de umidade

A determinagdo do conteldo de umidade das sementes de linhaca foi realizada com
objetivo de se conhecer a umidade inicial do sdlido. O procedimento padrao foi realizado com
trés repeticbes e as massas foram obtidas em balanca analitica, marca GEHAKA, modelo AG
200 com precisdo de 0,0001g. A massa do solido seco, necessaria aos calculos do contetdo de

umidade das amostras, foi determinada em estufa com circulagdo de ar forcada, marca
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FABBE, a 105 °C por 24 horas, descrito de norma Analitica 4.5.1 (Instituto Adolfo Lutz,
1985).

- Proteinas

O teor de proteinas das sementes de linhaga foi determinado pelo método Kjedahl (N
X 6,25), descrito pela norma Analitica 4.12 (Instituto Adolfo Lutz, 1985). Os ensaios

experimentais foram conduzidos em triplicata.

- Residuo mineral fixo

O residuo mineral fixo das sementes de linhaca foi realizado por incineragdo em mufla
elétrica (marca Quimis, modelo 318.24 de controle automatico) a 550 °C. De acordo com
Norma Analitica 4.6 (Instituto Adolfo Lutz, 1985).

-Lipidios

Os teores de lipidios das sementes de linhagas foram conduzidos pelo método descrito
pela Norma Analitica 4.6 do Instituto Adolfo Lutz (1985). A extracdo de lipidios foi realizada
em triplicata em aparelho tipo Soxhlet, utilizando uma bateria de aquecimento CT-340, marca

Logen (Brasil) e tendo éter de petr6leo como solvente.

3.2.2. Caracterizacao Fisica

O conhecimento das propriedades fisicas e qualitativas das sementes de linhacas é de
suma importancia para o estudo desta matéria prima. Foram determinadas experimentalmente
as seguintes propriedades fisicas: massa especifica absoluta e aparente, porosidade do leito de
particulas, esfericidade, diametro médio do solido, analise da superficie, pureza e peso de mil
sementes e 0 angulo de repouso.

Os métodos empregados na medida de cada propriedade de interesse e as respectivas

referéncias estdo indicados nos itens abaixo:

-Massa especifica absoluta

A medida da massa especifica absoluta ou real das sementes de linhaca foi
determinada no Laboratério de Engenharia de Produtos Naturais (LEPRON) da FEQ/UFPA

com cinco réplicas, foi realizado através do método de picnometria recomendado por Webb e
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Orr (1997). A massa especifica absoluta exclui tanto os poros das particulas quanto os espagos
interparticulas.
A massa especifica aparente, definida pela razéo entre a massa de solidos e o volume

total das particulas, que inclui os poros, mas exclui os espacos interparticulas.

- Porosidade do leito de particulas

A anélise da porosidade do leito de sementes de linhaga foi determinada pelo método
descrito por McCabe; Smith e Harriott (1993) que relaciona a massa especifica absoluta e

aparente de acordo com o a Equacdo 3.1.

Pap (3.1)
Pabs

- Esfericidade

A esfericidade das sementes de linhagas foi determinada pela Equacdo 3.2, pelo
meétodo descrito por Pecanha e Massarani (1986), onde consiste em obter didmetro inscrito e
circunscrito. A determinagdo dos didmetros foi realizada com ajuda de um paquimetro com
realizacdo de 30 medidas de experimentais.
dic (3.2)
dec

¢:

-Didmetro Médio Equivalente do Sélido

As sementes de linhaca foram classificadas de acordo com a sua granulometria
descritas por McCabe; Smith e Harriott (1993), com auxilio de peneiras do tipo Tyler/mesh de
8,9, 10 e 12. A separacéo foi realizada por meio de agitador Produtest, 220 V — 5A, 60 ciclos,
% HP, 12 Fase, N° 404, durante 15 minutos. O diametro médio dos sélidos foi calculado com

0 auxilio da equac&o de Sauter, obtido através da Equagdo 3.3.

dp = S (33)

- Angulo de repouso

Foi estimado o &ngulo de repouso das particulas, pelo método do tambor rotativo,

onde as sementes de linhaga foram adicionadas ao tambor e homogeneizadas, em seguida lido
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0 angulo de inclinagdo formado ao deslizamento da primeira camada de particulas. Foram
executadas 10 medidas experimentais para a estimativa do valor médio. As sementes de
linhaca foram classificadas segundo o grau de escoabilidade de acordo com a Tabela 6,

descrito por Jong, Hoffmann e Finkers (1999).

Tabela 6. Comportamento de escoabilidade de solidos em relacdo ao &ngulo de repouso

Angulo de Repouso Escoabilidade
>60 Sem fluidez
>60 Coesivo

45 -60 Fluidez regular

30-45 Boa fluidez

10-30 Excelente fluidez
<10 Aerado

- Pureza

A pureza das sementes de linhagas foi realizada por separagdo visual com base no
método (BRASIL, 1992), onde foi pesado cerca de 1 + 0,05 g de sementes em balanca
analitica marca GEHAKA, modelo AG 200 com precisdo de 0,0001 g, em seguida separadas
as sementes vidveis do material inerte e ap6s a separacéo cada porcdo é novamente pesada,
sendo realizadas 10 repetigGes experimentais para a estimativa do valor médio.

O peso de mil sementes (proveniente do teste de pureza) foi determinado conforme
metodologia descrita por Brasil (1992), usando oito repeti¢cdes de 100 sementes, sendo o lote
de sementes utilizado para estimar o peso de mil sementes proveniente da porgdo viavel de

sementes do teste de pureza.

- Andlise de superficie

As sementes de linhacas foram analisadas quanto a uniformidade pelo método descrito
por Becher e Schliinder (1998), em um microscopio eletronico de varredura (MEV), Leo

Zeiss, modelo 1430 (Inglaterra), localizado no Laboratdrio de Geociéncia da UFPA.

3.2.3. Obtencéo experimental das isotermas de dessorc¢éo de umidade

Para a determinacdo da umidade de equilibrio da semente de linhaca foi utilizado o
meétodo de aproximacdo gravimétrica estatico, conforme recomendado por GAL (1975) nas
temperaturas de 40, 60 e 80 °C. Na Tabela 7, encontram-se listada as substancias utilizadas e

as correspondentes atividades de &gua geradas em cada uma das temperaturas de trabalho
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Tabela 7. Valores de a, geradas pelas solugdes saturadas nas temperaturas estudadas

. Temperatura Atividade de agua ..
Substancia (°C) (adim.) Referéncia
40 0,0626 GREENSPAN (1977)
NaOH 60 0,0361 GREENSPAN (1977)
80 - GREENSPAN (1977)
40 0,112 GREENSPAN (1977)
LiCl 60 0,109 GREENSPAN (1977)
80 0,105 GREENSPAN (1977)
40 0,316 GREENSPAN (1977)
MgCl,.6H,0 60 0,293 GREENSPAN (1977)
80 0,260 GREENSPAN (1977)
40 0,433 GREENSPAN (1977)
K2CO3 60 0,421 YOUNG (1967)
80 0,411 ROCKLAND (1960)
40 0,710 YOUNG (1967)
NaNO, 60 0,673 YOUNG (1967)
80 0,652 CARR e HARRIS (1949)
40 0,747 GREENSPAN (1977)
NaCl 60 0,745 GREENSPAN (1977)
80 0,763 GREENSPAN (1977)
40 0,823 GREENSPAN (1977)
KCI 60 0,802 ROCKLAND (1960)
80 0,789 ROCKLAND (1960)

Para se obter atividades de 4gua constantes, foram utilizadas solugdes salinas saturadas
(GREENSPAN, 1977; LABUZA et al.; 1985 e RIZVI, 2005), preparadas pela adi¢do de agua
aquecida (80 °C) isenta de impurezas, sobre uma porcdo de sal, até super saturacdo, na
proporcdo 1:80 (massa da amostra: volume da solucdo), até formar uma camada liquida de
aproximadamente 2 mm (LABUZA, 1983).

As sementes de linhaca umidificadas com goticulas de &gua, cerca de 1 + 0,05 g, foram
colocadas em recipientes de polietileno (50 mL), e que mais tarde foram armazenadas em
potes herméticos com as solucBes saturadas gerando as respectivas atividades de agua
desejada. Os potes herméticos foram colocados em estufas, marca FABBE, com temperaturas
controladas de 40, 60 e 80 °C, onde permaneceram até atingir o peso constante, verificado por
meio de pesagens periddicas em balanga analitica marca GEHAKA, modelo AG 200 com
precisdo de 0,0001 g.

A massa do solido seco, necessaria aos calculos do contetdo de umidade de equilibrio
das amostras, foi determinada em estufa com circulacdo de ar for¢ada, marca FABBE, a 105
°C por 24 horas, conforme metodologia padronizada (Instituto Adolfo Lutz, 1985).

Os dados experimentais do teor de agua de equilibrio foram ajustados atraves de seis

modelos matematicos, conforme sumarizado na Tabela 8 e os critérios usados para se avaliar
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a exceléncia dos ajustes foram os valores do coeficiente de determinag&o (R?), o desvio médio
relativo, D (Equagdo 3.4), erro padrdo da estimativa, e (Equacdo 3.5) e pela anélise dos
gréficos de residuos (GOMES, 1987).

100 Y=Y
= 3.4
D= = v (3.4)

e = /M (3.5)
df

Em que, N representa o nimero de experimentos; df os graus de liberdade (niumero de

pontos experimentais obtidos menos o nimero de constantes no modelo); Y e Y’ séo os
valores experimentais e preditos, respectivamente. Segundo Matos e Anaddn (1995),
geralmente sdo considerados satisfatorios os ajustes mateméaticos com valores de desvio

médios relativos abaixo de 10 %.

Tabela 8. Modelos matematicos utilizados para avaliar as isotermas de sor¢éo

Modelos Equacbes
Peleg X = K1l.a,N + K2.a,,N? (3.6)
Oswin a, 1/c
modificado X=(A+BT) [1 - aw] G
Henderson “In(1—-ay) e
o _ |7 aw) (3.8)
Modificado A(T +B)
_1/
Ha_ls_ey _ [ —Ina,, c (3.9)
Modificado exp(A + BT)
- -1 T+B
Chun_g_ Post X=—In [— ( ) Inaw] (3,10)
Modificado C A
GAB X = XmCKay 3,11
~ (1 -Ka,)(1 - Ka, + CcKay) (3.11)

3.3. ESTUDO DA FLUIDODINAMICA DAS SEMENTES DE LINHACA

Foram realizados testes de fluidodinamica com as sementes de linhaga nas cargas de
300, 400 e 500 g, na qual esses testes contribuiram para realizacdo dos experimentos das
curvas de secagem em leito fluidizado e fixo, assim como 0s experimentos da secagem em
leito fluidizado visando determinar os demais pardmetros fluidodindmicos: velocidade de

minima fluidizacdo (Ums), queda da pressdo na velocidade de minima fluidizacdo (APms).
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porosidade meédia do leito (emf), altura do leito na minima fluidizagdo (Hms) e expansdo do
leito (E).

Os testes de fluidodindmica foram obtidos realizando véarias medidas de vazéo
crescente do ar de entrada e para cada vazdo foi medida a correspondente queda de pressao
através da leitura de mandmetro. Repetindo-se o processo para as medidas de vazdo
decrescente, até a interrupgdo completa da vazdo do ar fechando-se totalmente a vélvula de
controle de vazéo.

Para comparar os valores obtidos experimental da velocidade de minima fluidizacéo,
com as diferentes cargas de material estudado, utilizaram-se cinco correlagbes matematicas

encontradas na literatura conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Modelos da literatura utilizados para a determinacéo da velocidade de minima

fluidizac&o.
Modelo (ano) Equacdo
WEN e YU (1966) Ren = [33,72 + 0,0408Ar]°S —33,7 (3.12)
GRACE (1982) Ren = [27,22 + 0,0408 Ar]°S — 27,2 (3.13)
LUCAS et al. (1986) Rens = [32,12 + 0,0571 Ar]°5 — 32,1 (3.14)
BABU et al. (1978) Re; = [25,25%2 + 0,0651 Ar]®5 — 2525  (3.15)
3 —
KUNII & LEVENSPIEL (1991) | g f = d (pp pg)g (3.16)
1650
onde:
d3(o. — Nimero de Arquimedes
pr= G Peopde W e
vip
U,.rd NUmero de Reynolds
Repy = & ’;f : ( ynolds) (3.18)

Foram feitas as comparag0es entre os valores dos parametros experimentais e valores

resultantes dos modelos matematicos, sendo calculado pelo desvio relativo (Equagéo 3.19)

valor tedrico — vapor experimental 3.19
I por exp I 100 (3.19)

Desvio Relativo (%) = valor experimental

80



CAPITULO 3

3.4. OBTENCAO EXPERIMENTAL DAS CURVAS DE SECAGEM DAS SEMENTES DE
LINHACA EM LEITO FLUIDIZADO

A faixa operacional da velocidade de minima fluidiza¢do utilizada no experimento das
curvas de secagem em leito fluidizado foi avaliada a partir do planejamento estatistico item
3.3, tendo como referencia para velocidade de minima fluidizac&o o ponto central com o valor
de 0,85 m/s, este intervalo encontra-se entre o valor da velocidade de fluidizagdo completa
(0,7 m/s) e entre o valor em que o sistema comeca apresentar caracteristicas de regime
turbulento, faixa fluidizavel até o maximo do soprador (1,1 m/s).

O intervalo de trabalho para a variavel temperatura do ar de secagem também foi
escolhido com auxilio do planejamento estatistico. Os ensaios foram realizados tendo como
valores de temperatura 40, 60 e 80 °C. Optou-se pela carga de 400 g para realizacdo das
curvas de secagem, que corresponde ao ponto central do planejamento, pois abaixo dessa
carga poderia descaracterizar o regime de leito fluidizado e acima seria desperdicio de
material.

As condigBes em que foram realizados os experimentos de cinética de secagem de

semente de linhaga em leito fluidizado estéo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. CondigBes de experimentos para a obtencdo da cinética de secagem das sementes
de linhaga em leito fluidizado

Temperatura do ar Velocidade de Carga de semente
de secagem (°C) fluidizagdo (m/s) (9)
40 0,85 400
60 0,85 400
80 0,85 400

O Desenho 7 ilustra o esquema do equipamento utilizado para a realizagdo das
corridas de secagem em leito fluidizado, instalado no laboratério de secagem e recobrimento
de particulas (LSRP) da FEQ/UFPA. O leito cilindrico é constituido em resina acrilica com
16 cm de diametro interno, 80 cm de altura, com distribuidor de placa perfurada em arranjo
triangular e furos de 1 mm de didmetro, ocupando no méximo 10 % da area da placa, e sobre
a placa distribuidora foi colocada uma tela de ago inoxidavel de maneira a ndo permitir a
passagem de solidos finos.

O fluxo de ar necessario & movimentacdo da semente de linhaca foi fornecido por um
soprador centrifugo de 4 CV. O aquecimento do ar foi realizado por meio de resisténcias

elétricas em série e sua refrigeracéo realizada através de um trocador de calor, cujo fluido
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refrigerante foi a dgua de abastecimento a temperatura ambiente (27 °C), permitindo deste

modo o controle efetivo da temperatura, desde a ambiente até a temperatura de trabalho.

14

Desenho 6. Esquema do sistema experimental para a realizagdo das corridas de secagem em
leito fluidizado

1. soprador centrifugo 8. placa distribuidora

2. vélvula globo 9. corpo do leito secador

3. resfriador de ar 10. sementes de linhaca

4. placa de orificio 11.coletor de p6

5. tubulagéo de silica 12. ciclone

6. aquecedores de ar elétrico 13. variac

7. termOmetro digital 14. mandmetros diferenciais em forma de U

O procedimento empregado para a realizagdo dos experimentos referentes as corridas
de cinética de secagem em leito fluidizado é descrito a seguir:

O equipamento é ligado e a temperatura fixada de acordo com as condigdes
experimentais de trabalho (Tabela 10). Apds atingir as condi¢bes desejadas, fechava-se a
valvula de alimentagdo do ar de fluidizacdo e adicionavam-se ao leito 400 g de sementes
pesadas em balanca eletronica, marca Filizola, modelo BP15 com precisdo de 0,01; em
seguida ligava-se novamente o soprador. Em intervalos regulares de tempo coletavam-se, pela
parte superior do leito, com auxilio de um acessorio tipo concha, amostras de
aproximadamente 5 g de sementes as quais eram pesadas em balanca analitica marca

GEHAKA, modelo AG 200 com precisdo de 0,0001 g e em seguida eram levadas a estufa
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com circulagéo de ar forgada, marca FABBE, a 105°C por 24 horas, para a determinagdo da
massa do solido seco.

A obtencdo das curvas de secagem foi realizada com o auxilio das Equacfes 3.20 e
3.21, e foram graficados com os valores do teor de umidade adimensional (Xr) em funcdo do

tempo de secagem.

_ m(t) — Mg
X (% bs) = — x 100 (3.20)
_ X
Xr = X, (3.21)

Onde: m(t) - é a variacdo da massa de solidos durante o processo, com o tempo;
Mss - € @ massa de sélidos secos, obtidos posteriormente por método direto de analise;
X (%bs) - é o teor de umidade em base seca;
Xr = Teor de umidade adimensional;
X = umidade da amostra com o tempo;

Xi = umidade inicial da amostra.

Os pontos experimentais das curvas de cinética de secagem foram ajustados através de
cinco modelos matematicos encontrados na literatura, conforme sumarizado na Tabela 11.
Estas correlagdes sdo sumarizadas nos trabalhos descritos por Corréa et al. (2007), Radiinz et
al. (2010) e Meziane (2011). Os ajustes foram realizados, utilizando uma estimativa ndo
linear, por meio do método dos minimos quadrados, com auxilio do software Statistica® 7.0.
A escolha do modelo mais adequado foi realizada com base nas estatisticas: coeficiente de
determinacéo (R?), desvio médio relativo (D) e pela analise dos graficos da distribuicdo dos
residuos (aleatério ou tendencioso) (MENKOV, 2000a e 2000b).

Tabela 11. Modelos mateméticos utilizados para avaliar a cinética de secagem das sementes
de linhaca em leito fluidizado

Autor Modelo
Henderson e Pabis Xr = a.exp (—kt) (3.22)
Page Modificado Xr = a.exp (=kt)" (3.23)
Midilli et al. Xr = a.exp(—kt®) + b.t (3.24)
Henderson Xr = a.exp(—k;t) + b.exp(—k,t) (3.25)
Logaritmo Xr= a.exp(—kt)+ b (3.26)
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3.5. OBTENGAO EXPERIMENTAL DAS CURVAS DE SECAGEM DAS SEMENTES DE
LINHACA EM LEITO FIXO

O equipamento utilizado para a realizagdo das curvas de cinética de secagem em leito

fixo foi adaptado do leito fluidizado conforme ilustrado no Desenho 7.

Desenho 7. Esquema do sistema experimental para a realizagdo das corridas de secagem em
leito fixo

O equipamento (Desenho 7) dispbe de um cesto cilindrico telado, construido em ago
inoxidavel, no qual sdo depositadas as sementes de linhaga, que serdo submetidas a secagem.
Este cesto [10], que consiste no leito de secagem, possui diametro interno 12,5 cm e altura
25,5 cm e uma capacidade volumétrica total de 3,13 litros. No decorrer do experimento, fica
suspenso no interior do corpo cilindrico de acrilico, adaptado & uma balanga eletronica [11]
(marca Marte, modelo AM 5500, capacidade de 4 kg com sensibilidade 0,01 g), que indica
continuamente o decréscimo da massa do material.

A faixa operacional de velocidade do ar utilizada no experimento das curvas de
secagem em leito fixo foi selecionada a partir do estudo fluidodinamico do material. O ponto
escolhido para velocidade do ar foi trés pontos abaixo da velocidade de minima fluidizagéo
que corresponde ao valor de 0,37 m/s, este ponto significa que o leito fluidizado encontra no

seu estado fixo.
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As condi¢bes do trabalho em que foram realizados os experimentos de cinética de

secagem de semente de linhaca em leito fixo estdo sumarizadas na Tabela 12.

Tabela 12. CondicOes de experimentos para a obtencdo da cinética de secagem de semente de
linhaca em leito fixo

Temperatura do ar | Velocidade do ar em Carga de semente
de secagem (°C) leito fixo (m/s) (9)
40 0,37 400
60 0,37 400
80 0,37 400

A técnica empregada para a realizacdo dos experimentos das curvas de cinética de
secagem em leito fixo encontra-se descrito a seguir:

Apos o leito atingir as condigdes desejadas, fechava-se a valvula de alimentacéo da
vazdo do ar, pesava-se em balanca eletronica, marca Filizola, modelo BP 15 com preciséo de
0,01 g, 400 g de semente de linhaca que sdo colocados no cesto acoplado a balanca, marca
Marte, modelo AM 5500, capacidade de 4 kg com sensibilidade 0,01 g. Foram anotados
através da balanca, os decréscimos das massas da semente ao longo do experimento
totalizando 15 pontos desejados. Apos a secagem, o cesto contendo a semente foi levado para
uma estufa com circulagéo de ar forcada, marca FABBE, a 105 °C por 24 horas, para a
determinagdo da massa do sélido seco. Conforme descrito no item 3.4 do procedimento de
cinética de secagem para o leito fluidizado.

Semelhante ao tratamento dos dados para o sistema em leito fluidizado, os pontos
experimentais das curvas de cinética de secagem para o leito fixo foram ajustados a cinco
modelos matematicos encontrados da literatura Tabela 11. Os ajustes e a escolha do melhor

modelo foram realizados de acordo com o item 3.4.

3.6. DETERMINACAO DO COEFICIENTE EFETIVO DE DIFUSAO E DA ENERGIA DE
ATIVACAO

O coeficiente efetivo de difusdo foi obtido por meio do ajuste do modelo matemaético da
difusdo liquida, aos dados experimentais de secagem das sementes de linhaca. A solucéo
analitica da difusdo para uma esfera € dado pela Equagdo 3.27 (Cranck, 1975; Di Matteo,
Galiero, e Crescitelli, 2000; Tolada e Suarez, 1988).
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6 c 1 Deffnz‘lTZt
Xr = FZ ﬁexp T (327)

n=0

Onde Dgs € a difusividade efetiva (m2/s), r é o raio da esfera (m), e n € o nimeros de termos, e
para periodos mais longos de secagem a Equagdo 3.27 pode ser simplificada apenas no

primeiro termo, e logaritmando ambos os termos a Equagéo 3.27 torna-se:

InXr = In (%) - <n2Defft> (3.28)

12

Para determinacgéo da difusividade efetiva, foi realizado a plotagem dos termos In(Xr)

x 2D
versus tempo, que forneceu arelagdo b = (n rzeﬁ )

A energia de ativagdo (Ea) foi determinada pela inclinagdo da equagédo de Arrhenius
(2.5), logaritmando ambos os lados da expressdo, tornando-a assim, uma forma linear
logaritmica (Equagdo 3.29), o que possibilita a construcdo do gréfico da difusividade efetiva

(Desr) Versus o inverso da temperatura absoluta em Kelvin (1/T). A energia de ativagéo foi

calculada a partir do coeficiente angular da reta:

Ea

= (3.29)

InDeff = InDO —

3.7. PLANEJAMENTO ESTATISTICO DA SECAGEM DAS SEMENTES DE LINHACA
EM LEITO FLUIDIZADO

A Fotografia 4 ilustra o secador de leito fluidizado utilizado este trabalho descrito no
item 3.4. Para avaliar a influencia do efeito que as variaveis independentes de secagem
(isoladas e/ou combinadas) sobre as variaveis de resposta, foi proposto um planejamento 2*
correspondendo a 16 corridas do planejamento fatorial e mais 4 corridas no ponto central,

totalizando 20 corridas experimentais.
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Fotografia 4. Secador de leito fluidizado utilizado neste trabalho

As variaveis operacionais (originais) do processo de secagem das sementes de linhaca
foram: temperatura do ar de entrada (T), tempo de fluidizagdo (t), velocidade de minima
fluidizacdo (U e a carga da semente (Cs) sobre as variaveis de respostas: teor de umidade
final (Xs, %bs), rendimento em 6leo (Rend, %) e indices Oleoquimicos (IO) que foram
subdivididos em: Indice de Acidez (IA), indice de Saponificacdo (IS), indice de Peroxido
(IP), Viscosidade Cinematica (VC), Cromatografia Gasosa (CG), indice de Refracdo (IR),
Dienos Conjugados (DC).

As temperaturas do ar de secagem do planejamento estatistico para a secagem das
sementes de linhaga foram 40, 60 e até o limite maximo de 80 °C, devido a possivel auto-
oxidacdo dos componentes de interesse contidos na amostra do 6leo da linhaga. O tempo de
secagem foi estipulado no intervalo 3, 4 e 5 horas de secagem. A faixa operacional velocidade
de minima fluidizag&o para o ponto central foi de 0,85 m/s, este intervalo encontra-se entre o
valor da velocidade de fluidizagdo completa (0,7 m/s) e entre o valor em que o0 sistema
comega apresentar caracteristicas de regime turbulento, faixa fluidizavel até o maximo que o
soprador suporta (1,1 m/s). As cargas utilizadas no planejamento estatistico foram de 300, 400
e 500 g,

Na Tabela 13 estdo representadas as variaveis originais e codificadas e 0s respectivos
niveis utilizados no planejamento experimental para o processo de secagem de sementes de
linhaca em leito fluidizado. As 20 corridas experimentais foram realizadas de forma aleatoria,

com objetivo de minimizar o erro e estdo sumarizadas na Tabela 14.
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Tabela 13. Valores codificados e originais para as variaveis utilizadas no planejamento de
experimentos para secagem em leito movel

Variaveis originais (notagdo) CXZE;?;’:(;ZS Unidades 1 N|ve0|s 1
Temperatura do ar (T) (X1) °C 40 60 80
Tempo de secagem (t) (X2) h 3 4 5

Velocidade de fluidizagdo (Uy) (Xs) m/s 0,7 0,85 11
Carga de sementes (Cs) (Xa) g 300 400 500

O objetivo principal deste planejamento consiste em ajustar um modelo capaz de
representar o relacionamento existente entre os experimentos realizados numa regido centrada
nas condicdes operacionais atuais, verificadas durante o processo de secagem das sementes de

linhaca.

Tabela 14. Matriz de planejamento para secagem da semente de linhagca em leito fluidizado

Corridas (X1) (X2) (Xs) (Xa) X (% bs) Rend (%) 10
01 - - - - Xn Rend; 104
02 + - - - X2 Rend, 10,
03 - + - - X3 Rend; 10;
04 + + - - X4 Rend, 10,4
05 - - + - X5 Rends 105
06 + - + - X6 Rendg 106
07 - + - X Rend- 10;
08 + + - - X8 Rendg 104
09 - - - + Xrg Rendg 109
10 + - - + Xi10 Rends 101,
11 - - + X1 Rend; 1011
12 + - + Xr12 Rend1, 104,
13 - - + + Xi13 Rend;; 1013
14 + - + + Xr14 Rend;4 1014
15 - + + + Xr1s Rendss 1015
16 + + + + X6 Rendss 1016
17 0 0 0 0 X7 Rend;; 1017
18 0 0 0 0 Xrs Rendg 1015
19 0 0 0 0 X9 Rendig 1019
20 0 0 0 0 Xr20 Rendzo |020

A interpretacdo dos resultados é baseada na andlise de variancia, obtida apds a

determinagdo experimental das variaveis de resposta e a analise estatistica dos experimentos

88



CAPITULO 3

visando encontrar um modelo representativo para os teores de umidade final, rendimento em

6leo e indices 6leo quimicos foram realizados utilizando o aplicativo Statistica™ 7.0.

3.7.1. Procedimento experimental da secagem de semente de linhacga em leito fluidizado

As amostras da semente de linhaga foram secadas no secador de leito fluidizado,

conforme a matriz de experimentos apresentada no item 3.7, Tabela 16. Foi feito um

tratamento de umidificacdo artificial das sementes de linhaga, visando obter curvas e secagem

mais representativas, dispostas em um vasilhame plastico e gotejadas com goticulas de agua,

armazenadas no freezer por 24 horas. Em cada corrida experimental foi realizada a seqtiéncia

de atividades apresentada no Fluxograma 1 e nos itens seguintes explicados cada seqtiencia do

fluxograma.

Semente de linhaca
umidificada por 24 horas e
analise da umidade inicial

Pesagem e obtencéo da
umidade inicial das
sementes

Secagem em leito fluidizado

\ 4

Analise das variaveis de
respostas

A

Xy Extracao do 6leo e anélise Rend. em 6leo
(% bs) 6leo quimica (%)
! y v , ! y
CG IA IP IS VC IR DC

Fluxograma 1. Sequiéncias de atividades realizadas para a avaliagdo do processo de secagem

de sementes de linhaca em leito fluidizado
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- Semente de linhaca umidificada: Antes de cada corrida experimental as sementes de linhaga

umidificadas foram retiradas do freezer e expostas ao ambiente até alcancar uma temperatura

em torno de 26 °C, medido em um calorimetro.

- Pesagem e obtencdo da umidade inicial das sementes: As massas das sementes a serem

processadas, sd@o determinadas experimentalmente, em balanca eletrénica marca Filizola,
modelo BP 15 com preciséo de 0,01 g, de acordo com as condig¢Oes experimentais descritas na
Tabela 16. A obtencdo da massa das sementes de linhaca, foi pesada em balanca analitica
marca GEAKA, modelo BG 8000 com precisdo de 0,0001 g, é que foram levadas a estufa
com circulagdo de ar forcada, a 105 + 1 °C por 24 horas, para a determinacdo dos teores de
umidade em base seca. Utiliza-se a estufa secadora-esterilizadora FABBE com regulador de

temperatura, estavel na faixa de 80 a 200 °C.

- Secagem: A secagem foi realizada em secador de leito fluidizado com as varidveis
independentes de entrada estabelecidas conforme o planejamento estatistico sumarizado na
Tabela 16.

- Andlise das varidveis de respostas: Concluida a secagem do material, realizou-se a

determinagdo do teor de umidade das amostras e extraiu-se 0 6leo graxo, quantificando-se o

rendimento em 6leo.

- Extracdo do dleo: A extracdo do 6leo vegetal foi realizada em um aparelho tipo Soxhlet,

(Fotografia 5 (A)) tendo hexano como solvente, em escala de laboratério, acoplado a um
banho de circulacdo criostatico (Marca Haake), de modo a manter a 4gua de refrigeracdo no
condensador do aparelho, circulando com temperatura média de 15 °C. A extracdo do 6leo foi
concluida em duas horas de operagdo, utilizando-se cerca de 30 g de amostra triturada em
cada corrida experimental, sendo todas as analises realizadas em quadruplicata. Decorrido o
tempo necesséario, o Oleo vegetal (ainda misturado ao solvente), foi retirado do Soxhlet e
concentrado em um evaporador rotativo (Fotografia 5 (B), marca Heidolph, modelo Loborata

4000, na temperatura 40 °C, por cerca de 15 min.
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(A) (B)

Fotografia 5. Sistema de extracdo do 6leo (A) e evaporacdo de solvente (B)

- Analises Oleoquimicas: Ao termino do processo de extracdo do 6leo da semente de linhaca

foram realizadas as seguintes analise oleoquimicas:

1. indice de Acidez (1A) e Percentagem de Acido Oléico (PAO)

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliacdo do estado
de conservacdo do 6leo. Um processo de decomposicdo, seja por hidrélise, oxidacdo ou
fermentacdo, altera quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposi¢cdo dos
glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacdo de acidos graxos livres. Estes sdo freqlientemente descritos em
termos de indice de acidez, podendo ser expresso em mL de solugdo normal por cento ou em
gramas do componente acido principal, geralmente o acido oléico. O indice de acidez €
definido como o nimero de miligrama de hidroxido de potassio necessario para neutralizar
um grama da amostra. O método é aplicavel a dleos brutos e refinados, vegetais e animais, e
gorduras animais. Os métodos que avaliam a acidez titulavel resumem-se em titular, com
solucOes de alcali-padrédo, a acidez do produto ou solugdes aquosas/alcodlicas do produto,
assim como os acidos graxos obtidos dos lipidios

Para a determinacdo da acidez (Equacdo 3.30) e para a percentagem de acido oléico
(Equagéo 3.31), 2,0 g de cada amostra foram dissolvidas com 25 mL de solugéo neutra de
éter-alcool (2:1), sendo adicionadas duas gotas do indicador fenolftaleina 1 %, com posterior
titulacdo da mistura com a solucdo de hidroxido de sodio 0,1 N, até o aparecimento da cor
rosea persistente por 30 segundos (ABNT, MB-2276).
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V.1.5,61 .
IA (mg KOH/g) = —p (3:30)
V..f.100.0,282 ,
PRO (%p/p) =~ 431

Onde: V- volume de mL de hidréxido de sédio 0,1 N gasto na titulacao;
f - fator de correcdo da solucédo de hidréxido de s6dio 0,1 N;
P - nimero de grama da amostra;
5,61 - equivalente grama do hidroxido de potéssio (solucéo 0,1 N);

0,282 - equivalente grama do acido oléico

2. Indice de Saponificacio (IS)

E definido como o nimero de miligrama de hidréxido de potassio (KOH), necessario
para saponificar os &cidos graxos, resultantes da hidrélise de uma grama da amostra; é
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos &cidos graxos dos triglicerideos
presentes. As substancias saponificaveis podem ser definidas como substéncias passiveis de
serem transformadas em ésteres monoalquilicos na reacdo de transesterificacdo. O indice de
saponificacdo varia de acordo com a natureza dos acidos graxos que constituem o 6leo vegetal
e quanto menor for a massa molar do &cido graxos, maior serd o seu indice de saponificacéo;
para os Oleos ou gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de saponificagdo mais se
prestam para fins alimentares.

O indice de saponificacdo do dleo de linhaca (Equacdo 3.31) foi determinado
submetendo-se 2,0 g da amostra, adicionada de 20 mL de solucdo de hidroxido de potéssio a
4% (p/p), ao aquecimento com refluxo, obtido pelo acoplamento do erlenmeyer contendo a
amostra a um condensador. Deixou-se ferver suavemente até a completa saponificacdo da
amostra (aproximadamente 30 minutos). Apos resfriar a amostra em banho de gelo,
adicionaram-se gotas de solucéo de fenolftaleina, titulando-se com solucéo de acido cloridrico
0,5 N até o desaparecimento da cor rosa. O mesmo procedimento foi utilizado com o branco

(AOCS Cd 3-25).

V.f.28 (3.31)
IS (mg KOH/g) = —m
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Onde:

V - diferenca entre os numeros de mL do acido cloridrico 0,5 N gastos nas duas
titulagoes;

f - fator do acido cloridrico 0,5 N;

m — massa da amostra em grama.

3. Indice de Per6xido (IP)

O indice de perdxido (IP) é a maneira comum de detectar rancidez da gordura. A
oxidagdo é um processo autocatalitico e desenvolve-se em aceleracdo crescente, uma vez
iniciada. Fatores como temperatura, enzimas, luz e ions metélicos podem influenciar a
formacéo de radicais livres. O radical livre em contato com oxigénio molecular forma um
peroxido que, em reacdo com outra molécula oxidavel, induza formacdo de hidroperoxido e
outro radical livre. Os hidroperoxidos dao origem a dois radicais livres, capazes de atacar
outras moléculas e formar mais radicais livres, dando assim uma progressdo geométrica. As
moléculas formadas, contendo o radical livre, ao se romperem formam produtos de peso
molecular mais baixo (aldeidos, cetonas, &lcoois e ésteres), os quais sdo volateis e
responsaveis pelos odores da rancificagdo (ADAMS, 1999). Segundo Malacrida e Jorge
(2003), nos 6leos ou gordura ndo deve ultrapassar o valor de 10 meq/1000 g da amostra. Estes
valores indicam um abaixa possibilidade de deteriorizagdo oxidativa.

Para determinar o indice de peréxido (Equagdo 3.33), 5,0 g de cada amostra de 6leo de
linhaca foi dissolvido em 30 mL da solucdo de éacido acético-cloroférmio (3:2), com leve
agitacéo, seguido de 0,5 mL de soluc&o saturada de iodeto de potéssio. A mistura foi deixada
em repouso ao abrigo da luz por exatamente um minuto, sendo adicionado em seguida 30,0
mL de &gua destilada. Titulou-se a mistura com tiossulfato de sédio 0,1 N, em constante
agitaco, até o quase desaparecimento da cor amarela, quando se adicionou 0,5 mL de solugéo
de amido 1 %, continuando a titulagdo até o completo desaparecimento da cor azul. Foi
realizada também uma prova em branco nas mesmas condigdes descritas (AOCS Cd 8-53).

_ (A-B).f .N.1000 (3.33)

IP (meq de amostra) =
1000g P

Onde:
A - nimero de mL da solucéo de tiossulfato de sddio 0,1 N gasto na titulacdo da amostra;
B - nimero de mL da solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulacdo do branco;

N - normalidade da solugéo de tiossulfato de sodio;
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f - fator da solugdo de tiossulfato de sddio;

P - peso da amostra.

4. Massa Especifica (p)

E a relagdo entre a massa e o volume da substancia. Depende da composicdo da
matéria-prima, e no caso dos 6leos s&o ainda dependentes da variagdo nas cadeias dos acidos
graxos que os compdem, quanto menores as cadeias e mais saturadas, maior serd a massa
especifica (BUENO, 2007).

Na determinacdo da massa especifica do 6leo da semente de linhaga foi utilizado um
picnbmetro de 10,0 mL da marca Pirex. Antes da determinacdo da massa especifica o
picndmetro foi lavado, seco e pesado. Em seguida, preencheu-se a amostra sobre 0 mesmo até
que transbordasse. Na parte superior foi colocado um capilar proprio do aparelho. Secou-se o
excesso de amostra e novamente fez-se a pesagem do picnémetro com amostra. Por diferenca
de peso e conhecendo-se o volume exato do aparelho foi possivel calcular o valor da massa

especifica do 6leo da semente de linhaga de acordo com Equagéo 3.34:
Onde:

Mpic - massa do picndmetro cheio de 6leo

My - Massa do picndmetro vazio

Vpic - volume do picnémetro corrigido

5. Viscosidade Cinemética (v)

Segundo Moretto e Fett (1998), a viscosidade de um 6leo aumenta com o comprimento
das cadeias dos acidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturagao.

Para a determinacdo da viscosidade cinematica do Oleo de linhaga utilizou-se o
Viscosimetro de Cannon-Fenske, marca INCOMAP, modelo D-445, localizado no
Laboratdrio de Reologia da FEQ/UFPA, de acordo com o método descrito pela ABNT (MB-
293).
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Foram colocados cerca de 7 mL de amostra no viscosimetro e determinado o tempo de
escoamento desta amostra (em segundos) através de um capilar de 300 mm. A temperatura

adotada para analise foi de 40 °C e a viscosidade foi calculada através da Equagdo 3.35:

v (cSt) = Kit (3.35)

onde :
v - viscosidade cinematica (cSt);
K - constante do viscosimetro (0,25);

t - tempo de escoamento (S)

6. Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia ¢ um método fisico de separagdo dos componentes de uma mistura,
consistindo em duas fases em contato: uma fase permanece estacionaria durante todo o
processo, enquanto que a outra se move através dela. Na cromatografia gasosa, a fase movel é
um géas. A fase estacionaria é acondicionada na coluna, através do qual o gas de arraste ira
fluir. A amostra € introduzida na coluna através de um injetor, onde o gés de arraste ira fluir e
carregar a amostra. O componente da amostra cuja afinidade da fase estacionaria for maior
demorara mais tempo para ser eluido que aquele cuja interacdo é menor (LANCAS, 1993).

O oleo da semente de linhaga, obtidos apds a corrida experimental foi analisado por
cromatografia gasosa, apds obtencdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos por esterificacéo
com metoxido de s6dio em metanol, conforme descrito por Khan e Scheinmann (1978). A
cromatografia gasosa tem como objetivo comparar o perfil lipidico das amostras, a fim de
identificar possiveis diferencas na qualidade lipidica dos 6leos, dependendo da variacdo e do
processamento a que foram submetidas as sementes de linhaca antes de processo de extracdo

do 6leo.

7. Indice de Refracdo (IR)

O indice de refragdo é caracteristico para cada tipo de dleo, dentro de certos limites.
Esta relacionado com o grau de saturagdo das ligacBes, mas é afetado por outros fatores tais
como: teor de &cidos graxos livres, oxidagao e tratamento térmico.

O indice de refracdo da amostra do 6leo da semente de linhaca foi determinado através

de leitura direta em um refratbmetro do tipo ABBE, marca A.KRUSS, modelo AR 4,
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acoplado a um banho termostatico a temperatura de 40 °C, segundo a norma ABNT (MB 90-
51).

8. Dienos Conjugados (DC)

Os teores de dienos conjugados dos 6leos obtidos a partir da semente de linhaga foram
determinados segundo a norma da AOCS Ti la-64 (1993), expressos como porcentagem de
acidos diendicos conjugados. As amostras de 6leo foram diluidas em iso-octano (2,2,4-
trimetilpentano), utilizando balbes de 10 mL, de forma que a leitura das absorbancias
estivesse entre 0,2 e 0,8. As absorbancias foram medidas em espectrofotometro a 233 nm.Os

teores de dienos conjugados foram calculados através da Equagéo 3.36.

A (3.36)
Dienos Conjugados (%) = 0,84 <E - k0>
Onde:
ko - absortividade para grupos écidos (0,03) ou ésteres (0,07);
A - absorbancia a 233nm;
b - espessura da cubeta, em (cm);

C - concentracdo da amostra, em g/L.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZAGAO DA PARTICULA
4.1.1. Resultados da caracterizagdo fisica e quimica
Na Tabela 15 sdo sumarizados os resultados obtidos da caracterizacdo fisica da
semente de linhaca in natura, a qual contém também os parametros estatisticos indicativos da

variabilidade dos ensaios.

Tabela 15. Caracterizacdo fisica de semente de linhaca in natura

Propriedade (Unidade) Valor médio + erro padrao da médiat Coeficientt(eo/(:)e variagao?

Massa especifica real (g/cm3) 1,2853 + 0,0557 8,66
Massa especifica aparente (g/cm3) 0,4884 + 0,0004 0,38
Porosidade do leito (adim.) 0,4884 + 0,0004 0,38

Esfericidade (adim.) 0,50 +0,00008 7 10027

0,54 + 0,00978 ** 9,92 **
Didmetro médio do sélido (um) 1738,7 + 0,00049 0,49
Pureza (%) 0,85021 + 0,0066 2,48
Peso de mil sementes (g) 0,5245 + 0,0113 2,31
Angulo de Repouso 3,9°+0,21 1,36

* ( método de Pecanha e Massarani, 1986), **( método de Mohsenin, 1970)

Os resultados apresentados na Tabela 15, seqgundo Gomes (1987), apresentam uma boa
precisdo para 0s ensaios de determinacdo das propriedades fisicas das sementes de linhaca,
por apresentarem baixos valores para o erro padrdo da média e para as analises dos
coeficientes de variacdo, abaixo do limite de 10 %, apresentando resultados satisfatorios no
que diz respeito a produtos agricolas.

A Fotografia 6 ilustra, através da andlise da microscopia eletrdnica de varredura

(MEV), a uniformidade da semente de linhaca in natura e o formato, de um elipsoide triaxial.

1 Obtido de acordo com a equagio s(ii) = \/iﬁ (Gomes, 1987).

2 Obtido de acordo com a equagéo C.V.= %05 (Gomes, 1987).
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Fotografia 6. Imagem da semente de linhaga in natura pelo método MEV-21X

A Fotografia 7 (A e B) ilustra dois cortes transversais da semente de linhaga in natura,
analisados através do MEV, onde se observa principalmente na Fotografia 7 (B) a presenca de

canais intersticiais onde possivelmente € localizado o seu 6leo vegetal.

Zoneﬁw@ X
SR

500.0um
o=l

A B
Fotografia 7. Imagem do corte transversal das sementes de linhaga in natura pelo método do

MEV com aumento de 20X (A) e 100X (B)

Os resultados da composicdo quimica, apresentados na Tabela 16, constituem valores

médios de ensaios realizados e também apresentaram baixos valores para o erro padrao da
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média e para o coeficiente de variagdo, confirmando a homogeneidade e linearidade dos

ensaios experimentais das caracteristicas quimicas das sementes de linhaca.

Tabela 16. Resultados da caracterizacdo quimica das sementes de linhaca in natura

Coeficiente de

Analise Valor médio + erro padrdo da média variacio (%)
Umidade (% b.s) 6,9+ 0,04 0,82
Proteina (%) 21,43 +£0,24 1,58
Residuo Mineral Fixo (%) 3,74 £ 0,0001 0,00001
Lipidios (%) 28,89 0,16 1,96

Com base nas propriedades fisicas da semente de linhaga, didmetro médio e massa

especifica, apresentadas na Tabela 15, foi identificado o tipo de particula que caracteriza as

sementes. No Gréfico 8 é apresentado o diagrama de Geldart (1986) simplificado para a

classificacdo de particulas, em contato com ar caracterizado pela diferenga de massa
especifica (p, — pg) pelo didmetro médio da particula (dp).Verifica-se que as sementes de

linhaca sdo classificadas como sendo particulas do grupo D, segundo Geldart (1986),

indicando a utilizagdo do leito de jorro para os processos em leitos dinamicamente ativos.

Entretanto os experimentos conduzidos em leito fluidizado favoreceram o contato intenso

solido-fluido movimentando vigorosamente as particulas e descaracterizando a formacéo de

caminhos preferenciais e/ou coalescéncia durante a fluidizag&o.

10000 ¥ D
(fluidizagao do (fluidizagdo do
—. tipo areia) tipo joira)
iz
T
=5,
& 1000 T A & semente de
?‘- (Huidizacio Inhaca
o col aeracio)
S G
(fluidizagao
coesiva)
LOD t + i
10 100 1000
dp (Him)

Gréfico 8. Diagrama de GELDART (1986) e classificacdo das sementes de linhaca in natura
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Dados para sementes de linhaga
ps= 1,2853 g/cm®

par = 1,1879 x 10°° g/cm® ps- par= 1,2841 glcm?®
dp =1738,7 um ou 1,7387 mm
Grupo D: As particulas desse grupo tém didmetro grande e/ou sdo muito densas; por isso na
fluidizacdo convencional deste tipo de particulas pode haver a formacdo de caminhos
preferenciais, proporcionar baixa expansdo do leito e baixa mistura de sélidos. Desta forma,

particulas deste grupo s&o mais adequadas ao leito de jorro.
4.2. ESTUDO HIGROSCOPICO DA SEMENTE DE LINHACA

4.2.1. Isotermas de dessorcdo das sementes de linhaga in natura

Os dados, obtidos experimentalmente, do equilibrio de umidade de dessorcéo para as
sementes de linhaca, nas temperaturas de 40, 60 e 80 °C, sdo apresentados na Tabela 17 e

representados graficamente no Gréfico 9, ajustado pelo modelo de GAB modificado.

Tabela 17. Dados de equilibrio de dessorcéo para as sementes de linhaca in natura
40°C 60°C 80°C

aw Xeq aw Xeq aw Xeq
(adim.) | (%bs) | (adim.) (%bs) | (adim.) | (%bs)

0,063 3,63 0,036 2,25 - -

0,112 3,92 0,109 2,26 0,105 1,86
0,316 5,37 0,293 4,00 0,260 3,30
0,433 6,39 0,421 4,57 0,411 3,87
0,710 8,92 0,673 6,20 0,652 5,26
0,747 10,69 0,745 8,58 0,763 7,79
0,823 13,29 0,802 10,14 0,789 8,39

As isotermas de dessor¢do de umidade para as sementes de linhaga, ilustradas no
Gréfico 9 apresentam o formato sigmoidal, comportamento tipico de isotermas do tipo Il, de
acordo com a teoria de BET (BRUNAUER, EMMET e TELLER, 1938), sugerindo a

existéncia de umidades adsorvidas em multicamadas, caracteristica de produtos agricolas.
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+ T=40°C
121 o T=80°C
i T=80°C
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aw (adim.)
Gréfico 9. Isotermas de dessorcdo de umidade da semente de linhaga in natura a
diferentes temperaturas ajustadas ao modelo GAB

Verifica-se também que o contetdo de umidade de equilibrio da dessorcéo da semente
de linhaga decresceu, com 0 aumento da temperatura a uma atividade de agua constante e,
este comportamento é atribuido ao alto estado de excitacdo das moléculas de &gua em
temperaturas elevadas, diminuindo as forgas de atracdo entre as moléculas. Este
comportamento também foi observado para outros produtos agricolas (RESENDE et al; 2006;
OLIVEIRA et al.; 2009).

Verifica-se também, no Gréfico 9, um comportamento exponencial das isotermas de
dessorcdo para todas as temperaturas estudadas a partir de valores de atividade de dgua (aw)
de 0,6. Este comportamento sugere que a partir desse valor, um pequeno aumento na umidade
relativa do ambiente propicia um consideravel acréscimo na umidade de equilibrio das
sementes de linhagca comprometendo a qualidade das sementes nos locais de armazenamento
em que a umidade relativa seja acima de 60 %.

Uma andlise de regressdo ndo linear foi realizada com os dados experimentais das
isotermas de dessorcdo para as sementes de linhaca, utilizando os seis modelos matematicos
descritos na literatura e apresentado na Tabela 7 do item 3.2.3. Os valores obtidos para os
pardmetros dos modelos ajustados nas diferentes temperaturas, bem como o0s respectivos
valores dos coeficientes de determinacdo (R?), desvio médio relativo (D), erro padrdo da
estimativa (e) e a analise dos graficos da distribuicdo dos residuos (dr) sdo sumarizados na
Tabela 18.
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Tabela 18. Parametros dos modelos aplicados aos dados experimentais das isotermas

de dessorcéo para as sementes de linhaca

2
Modelos Tem(egr; tura Pardmetros (02 ) (;) ) e dr
K1 Ny Ks N>

40 7,703] 0,288 [ 21,364 6,472 | 99,72 | 3,40 | 0,056 | A

Peleg 60 6,122| 0,374 | 32,378| 8,028 | 99,78 | 8,03 | 0,165 | A
80 5,437| 0,406 | 39,843| 10,03 | 99,70 | 4,10 | 0,084 | A

A B C

Oswin 40 4,324 0,009 2899 | 9832 | 516 | 0,133 | T
modificado 60 1,681 | 0,011 | 2479 | 97,94 | 105 | 0,204 | A
80 2,933 0,004 | 2275 | 9822 | 7,31 | 0,139 | A

40 0,0002 | -753 | 1,272 | 8894 | 428 | 0,795 | T

r:'ggﬂfgzgg 60 0,0001 | -260 | 1,499 | 9545 | 20,1 | 0,385 | T
80 0,0004 | -058 | 0,997 | 8413 | 308 | 0576 | T

40 4310 | -0,006 | 1,391 | 85,91 | 21,0 | 0,293 | T

mo%?}[ffa{jo 60 5988 | 0,025 | 1,694 | 99,06 | 7,80 | 0,119 | A
80 4,706 | 0,018 | 1,627 | 98,77 | 576 | 0,158 | A

40 0,404 313 | 0291 | 97,30 | 108 | 0,177 | T

thgg?ﬂi;gzt 60 0461 | -333 | 0352 | 96,36 | 14,7 | 0281 | A
80 0,466 353 | 0,363 | 97,03 | 104 | 0,169 | A

Xm K CG

40 3,78 0862 | 1929 | 99,42 | 3,65 | 0,061 | A

GAB 60 2,64 0,920 | 107,4 | 99,01 | 8,21 | 0,284 | A
80 2,33 0,914 | 4053 | 99,41 | 8,16 | 0,137 | A

A — Aleatorio; T — Tendencioso

Com base na Tabela 18 observa-se que dentre os modelos matematicos avaliados os
que melhor descreveram os dados de dessorgdo de umidade das sementes de linhaga nas
temperaturas de 40, 60 e 80°C foram os de GAB e Peleg por apresentar valores menores que
10% para o desvio médio relativo, coeficiente de determinag¢do na ordem de 99 %, pequenos
valores para o erro padrdo da estimativa e distribuicdo de residuos totalmente aleatorios.
Comportamento semelhante foi observado, utilizando sementes como matéria prima, nos
trabalhos de FARIA et al.; 1998 ; TOLABA et al.; 2004 e MOREIRA et al..; 2008. O grafico
que descreve o ajuste matematico do modelo de Peleg, nas trés temperaturas de estudo, esta
apresentado no apéndice A (Grafico Al).

No apéndice A séo também apresentado os gréficos de distribui¢do dos residuos para

0s seis modelos matematicos testados para descrever o processo de dessorcdo das sementes de
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linhaca, nas temperaturas de 40, 60 e 80°C. Os residuos foram obtidos por meio da diferenca
entre os valores experimentais () e os valores estimados (Y”) para cada modelo.
Analisando-se os Graficos A2, A3 e A4 do apéndice A, pode-se observar que os modelos de
Peleg, GAB e Chung-Pfost modificado apresentaram distribuicdo de residuos totalmente
aleatorios para a dessorcdo da umidade da semente de linhaga em toda a faixa da temperatura
estudada.

J4& os modelos de Oswin modificado e Halsey modificado apresentaram
comportamento satisfatorio para os residuos apenas nas temperaturas de 60 e 80°C,
descrevendo adequadamente o processo dessor¢do, porém é excluida a adequabilidade para
estes modelos na temperatura de 40°C. Para 0 modelo de Henderson modificado os residuos
se comportaram totalmente tendencioso para as trés temperaturas em quest&o.

Tendo em vista que o modelo de GAB tem uma base tedrica, enquanto 0s outros
modelos sdo empiricos e semi-empiricos (ADEBOWALE et al.; 2007), este modelo é
amplamente aplicados para descrever isotermas de umidade de equilibrio em géneros
alimenticios, e foi recomendado pelo Projeto Europeu COST’90 (Cooperagdo Européia em
Investigagdo Cientifica e Técnica) (GARCIA-PEREZ et al.; 2008), utilizou-se este modelo
para estimar as propriedades termodindmicas das sementes de linhaga.

O valor do conteildo de umidade da monocamada (X) € importante uma vez que pode
ser relacionado com o inicio de uma série de reagBes quimicas de deterioragdo dos gréos e
também indica a quantidade de agua que estd fortemente ligada a sitios ativos de sorcéo.
Geralmente é considerado como sendo o teor de agua de equilibrio onde o grdo pode
permanecer muito estavel (BASTOS, 2009).

Verifica-se, portanto na Tabela 20, que os valores da umidade na monocamada (Xm)
para 0 modelo de GAB diminuiram com o aumento da temperatura, variando de 3,78 a 2,33 %
b.s, 0 que indica que as sementes de linhaca podem ser conservadas por longos periodos em
umidades inferiores a 3,78 % bs de umidade relativa, levando em conta que abaixo desse nivel

a &gua ndo atua como solvente, sendo inerte sob o ponto de vista bioldgico.

4.2.2. Propriedades Termodinamicas das sementes de linhaga in natura

4.2.2.1. Calor Isostérico de Dessorcao

No Gréfico 10 € ilustrado o comportamento do calor integral de dessorcdo (Qst), em
funcdo do conteldo de umidade das sementes de linhaca. Observa-se uma diminuicdo de Qs
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com o0 aumento de Xeq (% bs) até valores proximos ao calor latente de vaporizagdo da agua

pura (Avap= 42,59 ki/mol).

140

120 Qst = 42,59 + 127,07 exp(-0,3547X)

R®=99,33 %

Q. (kd/mal)

1 2 3 4 5 6 7 s 9 10 M
Xeq (%bs)

Gréfico 10. Calor Isostérico de sor¢do em funcédo do contetdo de umidade de equilibrio para a
dessorgdo da semente de linhaga.

Este comportamento pode ser explicado, pois para alto conteddo de umidade ocorre a
saturacdo dos sitios de sorcdo e as moléculas de &gua passam a unir-se a superficie das
particulas por tensdo superficial ao inves do processo por adsorcéo fisica. Indicando também
que para remover umidade até valores proximos ao contedo de umidade da monocamada
(Xm) ha a necessidade de um dispéndio de energia acima do calor latente de vaporizagdo da
agua pura. Resultados semelhantes para a entalpia diferencial foram obtidos para sementes de
meldo (AVIARA e AJIBOLA, 2002), sementes de melancia (WANI et al.; 2006), sementes de
pinhdo (CLADERA-OLIVERA et al.; 2008), sementes de jambu (COSTA, 2010).

Segundo McMinn e Magee (2003), o conhecimento da magnitude do calor isostérico
de sor¢éo, para um dado contetdo de umidade, fornece uma indicacdo do estado da agua que
estd sorvida no produto, além de servir como medida da estabilidade fisica, quimica e/ou
bioldgica do alimento em condicdes especificas de armazenamento.

Os valores dos calores isostérico integral de dessorcéo, para as sementes de linhaga, na
faixa de contetudo de umidade de equilibrio de 2 a 10 % bs, variou de 104,17 a 47,24 kJ/mol,
respectivamente. Este resultado mostrou que a energia necessaria a remocdo de umidade para
valores abaixo do conteddo da monocamada (3,78 % bs) é superior a energia liberada na

adsorcdo de umidade no produto para os mesmos valores de umidade.
104



CAPITULO 4

A Equacéo 4.1 representa 0 modelo matematico para os valores experimentais do calor
isostérico integral de dessorgdo (Qst), em kJ/mol, em fung¢do do conteudo de umidade de
equilibrio X (% bs). Observa-se que a equacdo utilizada se mostrou satisfatéria na descri¢do
do fendmeno, apresentando elevada significancia dos seus parametros e do coeficiente de
determinacéo R? de 99,33%.

Qst = 42,59 + 127,07 exp (—0,3547X) (4.1)

4.2.2.2. Entropia Diferencial

Os resultados para a entropia diferencial (Sq) para a dessor¢éo de umidade de semente
de linhaga, estdo esquematizados no Gréfico 11, que ilustra um aumento de Sq (kJ/mol.K) em
funcdo de Xeq (% bs), ou seja, esta propriedade termodindmica aumenta exponencialmente
com o acréscimo do conteldo de umidade de equilibrio, indicando o estado de mobilidade das
moléculas de agua no produto. Rizvi (2005) afirma que este comportamento est4 associado ao
fato que em valores mais baixos de umidade, a moléculas de agua estdo fortemente ligadas a
superficie do sorbato e, portanto, tém baixo grau de liberdade resultando em baixa entropia de
sorgdo. Ja em altos valores de contelidos de umidade, as moléculas de 4gua sdo sorvidas em
multicamadas proporcionando assim maior liberdade configuracional as mesmas e

favorecendo a desordem do sistema, consequentemente aumentando a entropia de sorgao.

0,02
0,00} |Sd=-03172exp(-0.35824)
0,02
-0,04
-0,06
-0,08
0,10
0,12
-0,14
0,16
0,18
-0,20
0,22
-0,24

R?=9882%

S, (kJimol.K3

Xeq (%bs)

Gréfico 11. Entropia diferencial de dessorcdo em funcéo do conteldo de umidade de
equilibrio para as sementes de linhaca.
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Al-Muhtaseb et al. (2004), afirmam também que a entropia diferencial de um alimento
é proporcional o nimero de sitios de adsorcdo disponiveis em um determinado nivel de
energia e conforme ocorre a adsor¢do por parte do produto, os sitios ativos sdo sendo
ocupados pelas moléculas de agua, sendo que as entropias associadas aos sitios que ainda
estdo livres tornam-se cada vez menor.

O calculo deste tipo de energia € importante, uma vez que associada a entropia
diferencial de dessorcéo resulta em energia livre Gibbs que é uma fungdo termodindmica de
estado e representa a quantidade méxima de energia liberada em um processo a temperatura e
pressdo constante.

A Equacdo 4.2 representa a descricdo matemética para os valores experimentais da
entropia diferencial para as sementes de linhaca, em fungdo do conteido de umidade de

equilibrio, com R? de 98,82 % demonstrando a exceléncia do modelo proposto.

Sq = —0,3172 exp (—0,3582X) (4.2)

4.2.2.3. Teoria da Compensagéo Entalpia-Entropia

A teoria da compensacdo entalpia-entropia ou teoria isocinética propde a existéncia de
uma relagéo linear entre a entalpia e entropia para produtos submetidos ao processo de sorgao
de 4gua. No Grafico 12 é mostrado a correlagdo linear entre gst € Sy, para 0 processo de
dessorcdo das sementes de linhaca, cujo R? foi de 99,91 %, indicando a existéncia da
compensagdo quimica entre estes pardmetros termodindmicos. A Equacdo 4.3 descreve a

relagdo da regresséao linear entre entalpia-entropia.

gst = 394,29 Sg + (-0,1822) (4.3)
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70

0o = 394,295, +(-0,1822)

60
R?=99,91 %

. (kd/mol)

000 002 004 006 008 0410 012 014 016
S, (kJimol.K)

Gréfico 12. Correlacdo entre entalpia diferencial (gs) € entropia diferencial (S4) de dessorcéo
para as sementes de linhaga

A temperatura média harménica calculada com base na Equacéo 2.31 foi de 332,41 K
e o coeficiente angular da Equacéo 2.30 correspondente & temperatura isocinética (Tg) foi de
394,29 K. Esta temperatura € maior que a media harmonica (Tg > Tnm) confirmando a
compensacdo linear (KRUG et al.;1976), indica que o processo de dessor¢do de umidade das
sementes de linhaca é controlado pela entalpia. Resultados semelhantes foram obtidos por
diversos pesquisadores (OLIVEIRA et al.; 2009; ASCHERI et al.; 2009; SHARMA et al.;
2009; COSTA, 2010).

Do ponto de vista termodinamico, a energia livre de Gibbs é um pardmetro indicativo
da afinidade entre o alimento e a &gua, pois fornece informacéo sobre a espontaneidade (G <
0) ou ndo-espontaneidade (G > 0 ) do processo de sorgéo .

O valor estimado para a energia livre de Gibbs para o processo de dessorgédo de
umidade das sementes de linhaga, cujo valor corresponde ao termo independente da Equacéo
2.30 foi de -0,182 kJ/mol. Segundo o ponto de vista termodinamico, estes resultados (G < 0)

indica que, para sementes de linhaca o processo de dessorcdo de agua ocorre
espontaneamente.
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4.3. ANALISE DA FLUIDODINAMICA DAS SEMENTES DE LINHACA

As curvas fluidodinamicas das sementes de linhaga foram obtidas experimentalmente
para as cargas de 300, 400 e 5009, na temperatura ambiente 26 °C, objetivando estimar a
velocidade de minima fluidizacdo e avaliar a carga ideal de sementes para cada corrida
experimental de modo a manter as condi¢des fluidodindmicas estaveis. As curvas foram
determinadas avaliando-se a evolucéo da queda de presséo no leito em fungéo da velocidade
do gés e a velocidade de minima fluidizacdo (Us) estimada a partir do ponto de inflexdo na
curva a velocidade de crescente (Richardson, 1971).

O Gréfico 13 descreve o comportamento fluidodindmico das sementes de linhaca para
as trés diferentes cargas, observa-se que para todas as cargas analisadas é encontrado
comportamento tipico de uma curva de leito fluidizado conforme descrito em Kunii e
Levenspiel (1991). No Apéndice C apresenta os dados para obtengdo das curvas

fluidodindmica para as trés cargas em estudo.
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Gréficol3. Influéncia da carga na fluidodindmica da semente de linhaca

A partir da anélise da Tabela 19 é possivel observar que a variacdo na velocidade de
minima fluidizagdo apresenta um valor médio de 0,55 + 0,01 m/s, indicando que 0 aumento
das cargas de particulas exerce pouca ou quase nenhuma influencia sobre a velocidade de

minima fluidizacéo, estando este resultado concordando com a literatura (GELDART, 1986).
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A Tabela 19 apresenta os resultados experimentais e obtidos através de correlacdes da
literatura para a velocidade de minima fluidizacdo, com as 3 diferentes cargas estudadas, para

as sementes de linhaca, assim também como os respectivos desvios.

Tabela 19. Velocidade de minima fluidizag¢do experimental e calculada por correlagdes da
literatura para as sementes de linhaca

U Correlagéo para Ums (m/s) Desvio Relativo (%)

(9) EXp. | Eq. | Eq. Eq. | Eq. | Eq. | Eq. | Eq. | Eq. | Eq. | Eq.
(Ms) | 36 | 37 | 38 | 39 310|36 |37 | 38 | 39 | 310

300 0,57 0,55 0,60 | 0,71 0,81 | 0,21 | 351|526 | 2456|4393 | 615

400 0,56 0,55 0,60 | 0,71 081 | 0,21 (1,78 | 7,14 | 26,78 | 46,25 | 60,3

500 0,56 0,55 0,60 | 0,71 081 | 0,21 (1,78 | 7,14 | 26,78 | 49,72 | 59,0

Carga

E possivel observar na Tabela 19 que entre as correlagdes da literatura avaliada os
modelos de Wen e Yu (1966) e Grece et al. (1992), representadas pelas Equagdes 3.6 e 3.7,
respectivamente, apresentaram desvios menores que 10 %, para todas as massas de sementes,
indicando que esses modelos descrevem satisfatoriamente os dados experimentais para
velocidade de minima fluidizac&o.

Na Tabela 20 sdo sumarizados os parametros fluidodinamicos obtidos em funcéo das
diferentes cargas avaliadas, onde se observa que a queda de pressdo e a altura de minima
fluidizagdo apresentaram comportamento diretamente proporcional a carga de sementes, o que
era esperado ja que a queda de pressao € proporcional ao peso de solidos dividido pela area da
secdo transversal da coluna. Ja a expanséo e a porosidade do leito de sementes reduziram com
0 aumento das cargas de sementes, resultados semelhantes foram obtidos por Silva (2000) e
Costa (2010) no estudo da fluidodindmica de celulose microcristalina e sementes de jambu em

leito fluidizado, respectivamente.

Tabela 20. Parametros fluidodindmicos para as diferentes cargas
Carga (9) | Uni (M/S) | emr (adim.) | AP (Pa) | Hwe (cm) | E (%)

300 0,57 0,37 168,56 2,2 10
400 0,56 0,29 196,32 34 9,0
500 0,55 0,23 251,98 5,2 S
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O Gréfico 14 ilustra uma curva tipica de fluidizacdo de sementes de linhaga para a

carga de 400 g, demonstrado comportamento estavel durante todo o processo de fluidizago,

ou seja, durante as etapas de velocidade crescente e decrescente de fluidizacdo. Diante deste

fator e também por fatores econémicos optou-se por realizar corridas de secagem com carga

de sementes de 400 g.
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Grafico 14. Comportamento fluidodindmico de sementes de linhaga para a carga de 400g

\

Devido a necessidade de retirar pequenas amostras de dentro do leito durante as

corridas de secagem em leito fluidizado para a construcgdo das curvas de cinética de secagem,

conforme descrito no item 3.4, alteracdes fluidodindmicas poderiam ocorrer. Desta forma,

visando avaliar tais alteracbes foram construidas curvas caracteristicas (Gréfico 15), a

temperatura ambiente,

com a massa remanescente (aproximadamente 215 g) dos

experimentos conduzidos a 40, 60 e 80 °C.

110



CAPITULO 4

PL{Pa)
=
-

01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 03 10 1
Uim/'s)
Gréfico 15. Comportamento fluidodindmico das sementes de linhaga para a carga
remanescente (215 g) da secagem em leito fluidizado

De acordo com o Grafico 15 a velocidade de minima fluidizagdo ndo sofreu influéncia
com a carga, tendo valor médio de 0,56 + 0,01 m/s bem préxima ao valor encontrado para a
velocidade de minima fluidizacéo para as cargas de 300, 400 e 500 g. Foi observado também
0 contato entre o sdlido e o fluido favorecendo o movimento intenso das sementes sem
formacéo de caminhos preferenciais, indicando assim que a retirada das amostras ndo alterou

a fluidodindmica do processo.

4.4. CINETICA DE SECAGEM EM LEITO FIXO E FLUIDIZADO PARA AS SEMENTES
DE LINHACA

A partir dos resultados experimentais da secagem das sementes de linhaca em leito
fixo e fluidizado foram construidas curvas de secagem (Xr versus t) necessérias ao estudo
cinético. No Gréfico 16 estdo apresentadas as curvas da secagem das sementes de linhaca
para o leito fixo e fluidizado nas temperaturas de 40, 60 e 80°C ajustada ao modelo de Midilli
et al. (2002).

111



CAPITULO 4

1,2

Leito Fixo

Leito Fludizado
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Gréfico 16. Comparagdo das curvas de cinética de secagem das sementes de linhaca em leito
fluidizado e fixo ajustados ao modelo de Midilli et al. (2002).

Nota-se a partir da analise das curvas de secagem das sementes de linhaga em leito
fixo e fluidizado, que a umidade diminui continuamente com o tempo de secagem e com 0
aumento da temperatura do ar de secagem, concordando assim com os fundamentos tedricos
da teoria de secagem (STRUMILLO e KUDRA (1986). Pode-se constatar o efeito
significativo da temperatura sobre as curvas de secagem das sementes, ou seja, com 0
aumento da temperatura, ocorre maior taxa de remocdo de agua do produto, fato observado
por diversos pesquisadores para inUmeros produtos agricolas (Corréa et al.; 2007; Mohapatra
e Rao, 2005; Lahsasn et al.; 2004; Midilli et al.; 2002). Ainda de acordo com o Gréfico 16,
percebe-se que a secagem das sementes de linhaga ocorre com maior eficiéncia no processo
em leito fluidizado, alcancando a condigdo de equilibrio com o ambiente com cerca de 150
min de operacdo, atingindo um conteldo de umidade final de 4,29, 2,06 e 0,58 % bs para as
temperaturas de 40, 60 e 80 °C, respectivamente. Observa-se também que no processo de
secagem em leito fixo e fluidizado ndo h& evidéncia periodo de taxa de secagem constante,
sendo evidenciado apenas o periodo de taxa de secagem decrescente, tipico de produtos
agricolas (Apéndice C), resultados semelhantes sdo encontrados nos trabalhos de
Madhiyanon, Phila e Soponronnarit (2009), Srinivasakannan e Balasubramanian (2009) e
Meziane (2011)
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Estes resultados observados no sistema dinamicamente ativo para as sementes de

linhaga sugerem que a secagem em leito fluidizado em relagdo ao leito fixo apresentou maior

eficiéncia na remogédo de umidade, ou seja, possibilitou alcancar altas taxas de transferéncia

de calor e massa, intensa mistura de sélidos e consequentemente uniformidade na distribui¢do de

temperatura no interior do leito.

Nas Tabelas 21 e 22 sdo apresentados os valores obtidos para os parametros dos

diferentes modelos matemaéticos utilizados para avaliar o comportamento da secagem das

sementes de linhaga em leito fixo e fluidizado e os valores dos pardmetros estatisticos: desvio

médio relativo (D), coeficiente de determinagédo (R?), analise dos gréficos da distribuicdo do

residuos (dr).

Tabela 21. Pardmetros dos modelos aplicados aos dados experimentais das curvas de cinética
de secagem das sementes de linhaca para leito fixo

2
Modelos Tem(pogr)atura Parametros (F(;)) (E/z) dr
a b Kl K2
40 0,492 | 0,505 | 1,36x10”|1,76x10% 99,64 | 340 | A
Henderson 60 0518 | 0517 | 4,04x107 |4,0ax107 9957 | 803 | T
80 0,895 | 0109 |562x10°[136x103 99,99 | 410 | A
a b K n
o 40 1,0015|.0,00032| 2,00x10° | 0,748 | 99,94 | 0,214 | A
M";'I'“et 60 1,0042[-0,00019| 2,26x103 | 1,062 | 99,98 | 1,711 | A
' 80 1,0062 |-0,00001 | 7,35x10°% | 0,962 | 99,94 | 3315 | A
n a K
Page 40 0,9925 0,0290 2,906x10:§ 9956 | 0,754 | A
Modificado 60 1,0344 00635 | 6350x10” | 99,57 | 5946 | T
80 0,9969 00777 | -7,776x102 | 99,99 | 3,307 | T
a b K
40 0,5897 0,4082 | 1,62x10°% | 99,64 | 0,961 | A
Logaritmo 60 1,3623 -0,3504 | 2,49x107° | 99,89 | 2032 | T
80 0,9834 00166 | 6,29x10° | 99,99 | 3,881 | T
a K
40 0,9927 8,45X10™ 9956 | 0,752 | A
Henderson 3
o Pabis 60 1,0345 4,04X10 9957 | 5915 | T
80 0,9970 6,05X10° 99,83 | 2937 | A

A- aleatdrio, T — tendencioso

113



CAPITULO 4

Tabela 22. Pardmetros dos modelos aplicados aos dados experimentais das curvas
de secagem das sementes de linhaca em leito fluidizado

2

Modelos Tem(p;gri twra Parametros (Fo\;)) ((I,z) dr

a b Kl K2
40 0,5115| 0,4706 |7,30x107 [1,49x10°| 98,86 | 558 | T
Henderson 60 0,2793| 0,7076 |1,70x10° [9,15x102 | 99,22 | 646 | A
80 0,1837 | 0,8142 | 1,69x10° |7,63x102| 99,95 | 9,31 | A

a b K n
o 40 0,9993 | 0,00027 | 1,71x10% | 0,383 | 99,87 | 3271 | A
M";'I'“et 60 1,0005 [ 0,00019 | 2,92x10% | 0,376 | 99,99 | 2,933 | A
' 80 1,0044 | 0,00013 | 1,88x10 | 0577 | 99,99 | 8,705 | A

n a K
40 0,6776 -0,0586 5860x102 | 8137 |1789 | T
Page 60 0,6469 0,0974 9,744x10% | 76,23 | 4421 | T

Modificado >

80 0,9473 0,2083 | 20,835x107 | 96,48 | 6519 | T

a b K
40 0,5984 0,3307 3,47x107 97,08 [6450 | T
Logaritmo 60 0,7708 0,1981 6,60x107 | 98,39 | 11,99 | T
80 0,9062 0,0765 583x107 | 99,34 | 30,98 | T

a K

Henderson 40 0,6776 3,43x10°® 81,37 | 1683 | T
e Pabis 60 0,6497 9,49x10°° 76,25 | 4410 | T
80 0,9473 4,34x107 96,48 | 6120 | T

A - aleatério, T — tendencioso

Com base na analise da Tabela 21, para o sistema de secagem em leito fixo, observam-
se altas correlagdes dos modelos com os dados experimentais em todas as equagdes utilizadas.
J& para o sistema em leito fluidizado (Tabela 22) o modelo de Midilli et al. (2002) foi Gnico o
que apresentou coeficiente de determinagdo (R?) superior a 99 % para todas as temperaturas
avaliadas.

De acordo com Madamba et al. (1996), o coeficiente de determinagdo (R?), ndo
constitui sozinho, um bom critério para a selecdo de modelos ndo lineares; para isto, 0s
valores para desvio médio relativo (D) e distribuicdo dos residuos foram considerados. Os
valores de D indicam o desvio dos valores observados em relagdo & curva estimada pelo
modelo (Kashani-Nejad et al.; 2007) e, seqgundo Mohapatra e Rao (2005), valores inferiores a

10 % séo recomendados para a sele¢cdo de modelos.
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Analisando o desvio médio relativo (D) nota-se que, para todas as temperaturas em
estudo, 0 modelo de Midilli et al. (2002) obteve os menores valores dos ajustes para a cinética
de secagem em leito fixo e em leito movel, assim também os graficos dos residuos
apresentaram-se todos aleatérios. Os gréficos dos residuos tanto para o leito fixo como para o
leito fluidizado encontram-se sumarizados no Apéndice B. Resultados semelhantes foram
verificados em Reis et al.(2011); Correa et al. (2007); Martinazzo et al. (2007).

Pode-se observar para o leito fixo (Tabela 21) que o coeficiente de secagem K para o
modelo de Midilli et al.(2002) aumentou com a temperatura. Segundo Madamba et al. (1996)
o coeficiente K esta relacionado com a difusividade efetiva no processo de secagem no
periodo decrescente. De acordo com Brooker et al. (1992), o valor de K, varia com a
temperatura de secagem e umidade inicial do produto. Fato este ndo observado para o leito
fluidizado (Tabela 22), constata-se que o modelo de Midilli et al. (2002) n&o propiciou um
comportamento uniforme do pardmetro K com o aumento da temperatura. Resultados
semelhantes foram encontrados nos trabalhos de Radiinz et al. (2011) ao avaliarem a cinética
de secagem de carqueja (Baccharis trimera); Prato (2010) ao descrever a influéncia da
secagem sobre compostos medicinais e de pungéncia ao gengibre (Zingiber officinale); Lima
et al. (2007) ao caracterizar a secagem de polpa de facheiro (Cereus squamosus).

A difusividade efetiva foi obtida através dos dados experimentais de secagem das
sementes de linhaga graficando os termos In(Xr) versus tempo (min). Os valores encontrados
para a difusividade efetiva para cada condi¢édo de secagem em leito fixo e fluidizado estéo

descritos na Tabela 23 e 24, respectivamente.

Tabela 23. Valores de difusividade efetiva (Des) obtidos para a secagem das sementes de
linhaca em leito fixo em funcéo da temperatura

Temperatura (°C) Dest (M°/S) R” (%)
40 3,360 x10°P 98,63
60 6,752x10™° 99,36
80 10,123 x10™° 99,79

Tabela 24. Valores de difusividade efetiva (D.s) obtidos para a secagem das sementes de
linhaca em leito fluidizado em funcdo da temperatura

Temperatura (°C) Desr(m*/s) R%(%)
40 6,983x10™° 99,36
60 14,151x10° 99,57
80 27,490x10°%° 99,05

115



CAPITULO 4

Pode-se observar nas Tabelas 23 e 24 que a difusividade efetiva para as sementes de
linhaga aumentou com a elevagdo da temperatura do ar de secagem, sugerindo que, para
menores temperaturas, as sementes de linhaca oferecem maior resisténcia interna ao
transporte de 4gua, resultando em menores coeficientes de difusdo. Dessa forma, a elevacéo
da temperatura do ar de secagem indica uma maior intensidade do fendmeno de migracéo de
agua do interior para a periferia da semente, estando de acordo com o0s seguintes
pesquisadores Roberts et al. (2008); Resende et al. ( 2005); Babilis e Belessiotis (2004);
Sharma e Prasad (2004). Os valores obtidos para difusividade efetiva (Defr) das sementes de
linhaga estdo coerentes, pois segundo Zogzas et al. (1996), os valores de difusividade efetiva
para produtos alimenticios se encontram na faixa de 10™* a 10 m%s.

A dependéncia do coeficiente de difusdo com relagdo a temperatura do ar de secagem
tem sido satisfatoriamente descrita pela equacdo de Arrhenius, onde a inclinacdo desta curva
em relacdo aos termos InDer em fungdo do inverso do temperatura absoluta (1/T,) fornece a
relagdo E./R, enquanto a sua interse¢cdo com o eixo y indica o valor de Do (Sacilik., 2007;
Doymaz., 2007; Celma et al.; 2007; Goneli et al.; 2007). Os Graficos 17 e 18 encontra-se a
representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo para secagem em leito fixo e

fluidizado, respectivamente.

204
InDeff=(-12,115)-(3026,03)'T
R=9922%

-20,6

-20.8
-21,0

-21,2

InDeff

-214
-216

-21.8

-22,0
0,00280 0,00287 0,00294 000301 0,00308 0,00315 0,00322

T K"

Grafico 17. Representacdo de Arrhenius para a relagdo entre a difusividade efetiva (Des) € @
temperatura absoluta na secagem da semente de linhaga em leito fixo
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194
-19,6 InDeff=(-9,3194)-(3682,96)' T

R?=99,99%

-19.8
-20,0
-20,2
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-20,6
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-20,8
-21,0
-21,2

-214 : : : : :
0,00280 000287 000294 0,00301 000308 0,00315 0,00322
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Gréfico 18. Representacdo de Arrhenius para a relacdo entre a difusividade efetiva (Deff) € a
temperatura absoluta a secagem das sementes de linhaga em leito fluidizado

Nos Gréficos 17 e 18 o ajuste linear obtido indica que houve a uniformidade de
variagéo da difusividade das sementes de linhaga com a temperatura sendo o valor da variagéo
do coeficiente de difusdo obtido a 80°C, um pouco superior em relagdo as temperaturas de 40
e 60°C, fato explicado em razéo da vibragdo molecular de 4gua pois, segundo Goneli et al.
(2007), a variagdo do coeficiente de difusdo efetiva se d4 com a elevagdo da temperatura, o
que aumenta o nivel de vibragdo molecular das moléculas de &gua e contribui para uma
difusdo mais répida.

As EquacOes 4.4, 4.5 apresentam 0s parametros da expressdo ajustada para o

coeficiente de difusdo das sementes de linhacas em leito fixo e para o leito fluidizado.

Leito fixo:
—3026,027
Desr =5,479 x 10~% exp (f) (4.4)
Leito fluidizado:
—3682,963 )
Desr=8,967 x 107° exp (f) (4:5)
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A energia de ativagdo (E;) estimada para as sementes de linhaca para a secagem em
leito fixo foi 25,15 kJ/mol e para secagem em leito fluidizado foi de 30,61 kJ/mol. Segundo
Sharna e Prasad, (2004), termodinamicamente, energia de ativagdo representa a energia
necessaria para o rompimento da barreira que as moléculas de &gua encontram, durante o
processo de secagem, ao migrarem do interior para a superficie do produto, sendo que energia
de ativacdo mais baixa traduz-se em maior difusividade de &4gua no produto. A redugéo na
energia de ativacdo de um processo resulta de um aumento na energia média das moléculas,

que fazem parte do processo.

4.5. RESULTADOS DAS PROPRIEDADES QUIMICAS E A COMPOSICAO EM ACIDOS
GRAXO0S DO OLEO DA SEMENTE DE LINHACA BRUTO

O dleo bruto da semente de linhaga foi caracterizado em fungdo de suas principais
propriedades quimicas (Tabela 25) e em relacdo a sua composicdo de &cidos graxos (Tabela
26).

Tabela 25. Caracterizacdo quimica do 6leo de linhaga bruto

Propriedades (unidade) Resultados deste .
Literatura
trabalho
indice de Acidez (mg KOH/g) 3,38 <3
indice de Peréxido (meq O, /1000g) 12,58 até 15~
indice de Saponificagio (mg KOH/qg) 188,32 188-196"
indice de Refragdo (adim.) 1,4788 1,477-1,482"
Massa Especifica (g/mL) 0,856 0,924-0,925
Percentagem de acido oléico (%) 17,05 -
Viscosidade Cinemética (cSt) 42,91 4077
Dienos Conjugados (%) 0,231 -
Rendimento (%) 38,85 407

“Campestre (2009);
Codex Alimentarius (2005);
Derksen et al. (1996);
Choo, Birch e Dufour (2007)
As andlises quimicas do o6leo bruto das sementes de linhaca demonstraram-se
coerentes com os encontrados na literatura, conforme mensurados na Tabela 25.
Na Tabela 26 é apresentada uma comparacdo dos valores obtidos para a composi¢éo
em &cidos graxos das sementes de linhaca in natura, obtidas neste trabalho, com dois outros

resultados referendados na literatura.
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Tabela 26. Composicéao de acidos graxos do 6leo de linhaga bruto

Choo, Birch e
Acidos Graxos Ri?:ét;c:]%s(gi/i)s e Dufour Pran(dzrg)alré))e tal
(2007)
Acido Miristico (14:0) 0,086 - 0,10
Acido Palmitico (16:0) 6,849 6,47 7,60
Acido Palmitoleico (16:1) 0,155 0,07 0,10
Acido Estearico (18:0) 2,85 4,10
Acido Olgico (18:1) 88.01 17,22 16,10
Acido Linoléico (18:2) ! 15,45 14,40
Acido alfa-linolénico (18:3) 57,25 50,0
Acido Araquidénico (20:0) 0,836 0,15 -
Acido Elaidico (20:1) 0,482 0,16 -

Com a programagdo estabelecida neste trabalho para identificacdo e quantificacdo dos
ésteres metilicos ndo foi possivel quantificar isoladamente a percentagem os acido 18:0, 18:1,
18:2 e 18:3. Entretanto, verificam-se, com base na Tabela 26, que os valores obtidos para a
composicdo em &cidos graxos para 6leo de linhaca, ttm a mesma ordem de grandeza dos
demais valores reportados na literatura, mesmo quando comparados & somatoéria dos acidos
18:0, 18:1, 18:2 e 18:3 obtidos neste trabalho (88,01 %) com os encontrados por Choo, Birch
e Dufour (2007) e Prandhan et al. (2010), 92,77 % e 84,60 %, respectivamente. As pequenas
diferencas observadas na composi¢do em &cidos graxos podem ser atribuidas, segundo Choo,
Birch e Dufour (2007) e Moreto e Fett (1998), as diferengas quanto a variedade, & origem e as

mudancas ambientais e de cultivo, além das condi¢des prolongadas de armazenamento.

4.6. RESULTADOS DA ANALISE ESTATISTICA

A Tabela 27 esté apresentada as variaveis originais e os valores das respostas obtidas
na analise do processo de secagem em leito fluidizado de sementes de linhaga, conforme o
planejamento estatistico proposto. Com o0s resultados obtidos, a partir da matriz de
experimentos, realizou-se uma andlise de varidncia, para identificar quais as variveis
independentes, isoladas ou combinadas, apresentavam significincia ao processo e desta

forma, propor modelos estatisticos descritivos para as respostas avaliadas.
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Tabela 27. Matriz de Experimentos e os resultados experimentais para a secagem das sementes de linhaga em leito fluidizado.

Corridas

Varidveis Originais

Varidveis Respostas

T t Us Cs Xy Rend. 1A IP IS DC % IR

(°C) | (h) { (mfs) | (9) | (adim.) | (%) | (mg KOH/g) |(meq O,/1000g)| (mg KOH/g) | (%) | (cSt) |(adim.)
01 40 3 0,7 [300| 024 | 3575 3,08 34,85 145,71 0,341 | 8,17 | 1,4458
02 80 3| 0,7 |300| 025 | 3851 3,09 36,34 132,27 0,251 | 8,33 | 1,4234
03 40 5] 07 [300]| 03 |3174 4,81 15,56 163,35 0,315 | 10,58 | 1,4642
04 80 51 0,7 [300]| 0,06 | 34,01 6,15 24,36 135,63 0,557 | 9,24 | 1,4627
05 40 3111 |300| 0,21 | 31,85 3,03 16,56 126,02 0,272 | 10,61 | 1,4635
06 80 3|11 |300| 013 |3741 5,82 34,17 152,83 0,271 | 10,04 | 1,4641
07 40 5 11 |300| 0,27 | 31,82 6,73 36,54 160,46 0,262 | 17,77 | 1,4672
08 80 5111 |300]| 0,05 | 34,73 7,89 38,14 141,99 0,455 | 8,24 | 1,4592
09 40 3| 07 |500| 05 | 3886 3,86 31,13 133,09 0,434 | 9,39 | 1,4458
10 80 3 | 0,7 |500]| 0,06 |37,24 5,70 14,50 127,30 0,273 | 10,82 | 1,4653
11 40 5] 0,7 |500]| 0,26 | 3331 3,85 41,38 142,27 0,341 | 9,14 | 1,4492
12 80 5 0,7 [500] 0,03 | 3550 7,48 40,51 158,50 0,578 | 10,14 | 14612
13 40 3|11 |500| 0,28 | 37,19 3,54 20,57 163,37 0,265 | 9,80 | 1,4632
14 80 3| 11 |500| 0,05 | 3588 3,55 30,20 107,27 0,321 | 15,65 | 1,4685
15 40 5111 |500| 0,34 | 3212 3,56 16,62 146,84 0,268 | 9,32 | 1,4613
16 80 5| 11 |500| 0,12 | 32,68 5,20 20,48 137,94 0,345 | 12,05 | 1,4645
17 60 4 1085 400] 0,2 34,86 3,57 39,08 125,93 0,261 | 13,38 | 1,4671
18 60 4 1085 |400| 0,16 | 36,32 3,44 30,15 147,24 0,341 | 9,82 | 1,4452
19 60 4 1085 400] 0,2 39,07 4,00 39,85 144,37 0,251 | 10,46 | 1,4627
20 60 4 1085 [400| 0,20 | 36,84 3,71 29,08 137,71 0,315 | 10,77 | 1,4616
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O comportamento qualitativo das varidveis independestes e suas interacdes nas

varigveis de respostas significativas é representado através dos gréaficos de Pareto (Grafico 19

a 25), que descrevem os efeitos estimados padronizados (razéo entre os efeitos estimados e o

desvio padrdo) que cada variavel exerce na resposta avaliada. A linha vertical que corta os

efeitos é indicativa do limite de rejeicdo da hipdtese nula, devendo assim ser considerados,

para a avaliagdo das respostas, apenas os efeitos localizados a direita desta reta.

_

Efeitos estimados padronizados (valor abseluto)

Grafico 19. Diagrama de Pareto para a variavel
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Grafico 21. Diagrama de Pareto para a variavel
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Grafico 20. Diagrama de Pareto para a variavel
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Grafico 22. Diagrama de Pareto para a variavel
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Gréfico 23. Diagrama de Pareto para a variavel ~ Grafico 24. Diagrama de Pareto para a variavel
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Grafico 25. Diagrama de Pareto para a variavel v

No Gréafico 19 é observado a influencia mais significativa da varidvel isolada
temperatura do ar (T) na resposta Xr, para 95% de confianga (P < 0,05), diminuindo o
contetdo de umidade final das sementes de linhaga, quando esta passa do nivel mais baixo
(40°C) para o nivel mais alto (80°C). Também nota-se que a combinagdo binaria da variavel
temperatura e carga de semente (Cs) causa um efeito negativo sobre a resposta. Este resultado
estd de acordo com os fundamentos da literatura, no que diz respeito a eficiéncia de secagem,
pois a remogao de umidade em leito fluidizado é favorecida pelas altas taxas de transferéncia
de calor e massa, consequentemente facilitando a retirada de umidade por processos difusivos
ou por capilaridade, uma vez que a taxa de secagem € diretamente proporcional & temperatura

em processos convectivos (Strumillo e Kudra, 1986)
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O diagrama de Pareto para o rendimento em 6leo de sementes de linhaga (Grafico 20)
ilustra 0o quanto o variavel individual tempo (t) influi negativamente sobre esta resposta,
quando submetidos & secagem em leito fluidizado, ou seja, quando esta passa do nivel mais
baixo (3h) para o nivel mais alto (5h). O mesmo efeito negativo é observado no Gréfico 22
com a interacdo t.Ur.Cs para a variavel de resposta indice de Perdxido, quando estas variaveis
combinadas mudam do nivel mais baixo (-) para o nivel mais alto (+).

Com relacéo aos pardmetros de qualidade, indice de acidez (I1A) e dienos conjugados
(DC), ilustrados nos graficos de Pareto 21 e 24, respectivamente, é observado que a variavel
isolada tempo de secagem (t) é o pardmetro que influencia positivamente nestas respostas,
indicando assim que o dleo vegetal obtidos das sementes de linhaga, ap6s submetidas a
secagem em leito fluidizado, pode ter sofrido formagéo de produtos primérios da oxidagao
(peroxidos e hidroperdxidos) e estes produtos priméarios ao combinarem-se por rearranjo ou
cisdo também podem ter formados produtos secundérios (epdxidos, volateis e ndo volateis e
polimeros), resultando assim no aumento da IA e consequentemente da viscosidade. Tais
resultados sdo confirmados também pela analise de dienos conjugados, j& que 0 mesmo
consiste em avaliar as alteragBes sofridas pelo 6leo, no periodo de inducdo e na fase de
aumento acentuado de hidroperdxido, onde foi observado um aumento deste pardmetro com a
varigvel tempo (t) de secagem.

J& o comportamento da varidvel indice de saponificacdo (1S), ilustrada no Grafico 23,
demonstra que a combinagdo das varidveis T.t.Cs influi positivamente sobre este parametro,
ou seja, nesta condi¢do experimental, indica a necessidade de uma quantidade de alcali maior
para neutralizar um grama de &cido graxo, confirmando o aumento proporcional da acidez do
6leo com a temperatura e o tempo de secagem. O mesmo néo é observado para a combinacéo
T.U:.Cs, pois apresenta um efeito negativo sobre a variavel em questéo.

Entretanto, tais efeitos, discutidos até o momento, ndo podem ser interpretados,
somente com relagdo ao diagrama de Pareto e/ou com os efeitos estimados, pois o erro padréo
é calculado com apenas 3 graus de liberdade, tornando este pardmetro pouco confidvel,
havendo, portanto a necessidade da confirmagdo desta analise com base na analise da
variancia (ANOVA). Sendo assim, foram propostos modelos mateméticos e avaliada a sua
adequabilidade para cada variavel de resposta estatisticamente influenciada pelas variaveis do

processo.
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4.6.1.Anélise da variavel de resposta Xr

A Tabela 28 (ANOVA), para a varidvel de resposta Xr, foi gerada desconsiderando 0s
efeitos ndo significativos, o que favoreceu a inexisténcia de falta de ajuste e também a
estimativa de um coeficiente de determinagdo satisfatorio (R?> = 0,9064). A analise da
ANOVA confirma a influéncia da variavel isolada X; e das combinagbes de XiXa, X2Xs,
X1XoXq, X1 X3X4 € XpX3X4, pois apresentam menores probabilidades de estarem dentro da
regido de hipotese nula (sem significancia estatistica para a resposta), para um nivel de

confianca de 95%.

Tabela 28. Anélise da Variancia (ANOVA) para a varidvel de Resposta Xr

Efeitos Soma dos G_raus de Quagrgdo Teste F | Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pr)

X1 0,177885 1 0,177885 | 444,7136 0,000233

X1Xy 0,027310 1 0,027310 68,2743 0,003712

XoX3 0,015065 1 0,015065 37,6623 0,008701

X1 XXy 0,030673 1 0,030673 76,6830 0,003136

X1X3X4 0,007446 1 0,007446 18,6138 0,022936

XoX3X4 0,007446 1 0,007446 18,6138 0,022936

Falta de Ajuste 0,023657 10 0,002366 5,9143 0,085182
Erro puro 0,001200 3 0,000400 - -
Total SS 0,267100 19 - - -

R°=0,9064

Um modelo estatistico foi proposto para a varidvel, com base nas varidveis
estatisticamente significativas. Sendo descrita pela Equacéo 4.6, em fungdo das variaveis

codificadas com significancia para o ajuste proposto.

X, (adim.) = 0,258 — 0,0013X, — 7.1076X, X, — 3.1076X,X5 — 2.1078X, X, X,

(4.6)
+ 109X, X5X, + 1077X, X5 X,

Onde as variaveis codificadas X;, X, X3 e X4 estdo relacionados as varidveis originais,

conforme as Equagdes 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10.

4.7)

(4.8)
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Ur —0,85 (4.9)
X3="702
Cs — 400
s 4.10
Xa 100 (4.10)

Da comparacdo entre os valores normais esperados e os residuos para a variavel de
resposta razdo de umidade (final e inicial), observado no gréfico de normalidade Gréfico 26, é
observado que a maioria dos pontos estd proximo da reta. Assim ndo ha evidéncias de

auséncia de normalidade dos residuos.
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Grafico 26. Gréafico normal dos residuos para resposta Xr

4.6.2.Andlise da varidvel de resposta Rend.

Para a variavel de resposta Rendimento em 6éleo, verifica-se sua sensibilidade somente
da varidvel do processo tempo, por apresentar influéncia significativa, demostrando que o
efeito desse parametro deve ser considerado para avaliagéo da referida resposta (Tabela 29).

Com base na estatistica Pr, para o nivel de 95% de confianca, confirma-se a influéncia
da variavel isolada X;, por ser a Unica variavel a apresentar menor probabilidade de estar

dentro da regido de hip6tese nula.
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Tabela 29. Anélise da Variancia (ANOVA) para a varidvel de resposta Rendimento

Efeitos Soma dos G_raus de Quadrqdo Teste E Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pn)

X1 10,1500 1 10,15003 3,32952 0,165543

X2 50,6794 1 50,67939 | 16,62442 0,026637

X3 09,7687 1 9,76871 3,20444 0,171373

Xa 2,4072 1 2,40723 0,78965 0,439666

X1 X, 0,7817 1 0,78173 0,25643 0,647452

X1 X3 0,6027 1 0,60271 0,19771 0,686700

X1Xa 10,7549 1 10,75491 3,52795 0,156961

X2 X3 2,1592 1 2,15921 0,70829 0,461807

XoXa 0,7778 1 0,77778 0,25514 0,648252

X3Xy 0,2469 1 0,24688 0,08099 0,794480

X1XoX3 1,6351 1 1,63509 0,53636 0,516976

X1 XXy 4,1385 1 4,13850 1,35756 0,328183

X1X3X4 2,0965 1 2,09655 0,68773 0,467758

XoX3Xa 3,8649 1 3,86487 1,26780 0,342122

Falta de Ajuste 0,9956 2 0,49781 0,16330 0,856410
Erro puro 9,1455 3 3,04849 - -
Total SS 112,7705 19 - - -

R°=0,9101

Um modelo estatistico (Equacdo 4.11), foi proposto para a variavel Rendimento, com
base na Unica varidvel estatisticamente significativa, em fungdo da varidvel codificada X
(Equagéo 4.8) com significancia para o ajuste proposto.

Rend(%) = 36,54 — 0,046X, (4.11)

O modelo descrito pela Equagdo (4.11) representa satisfatoriamente os dados
experimentais dentro da regido estudada, visto que o valor da estatistica R*=0,9101 (Tabela
29), pode ser considerado muito bom, em se tratando de produto natural.

Dessa forma, verifica-se para 0 modelo proposto ndo ha evidéncia de falta de ajuste,
pois o valor calculado da estatistica F (F;,3 = 0,1633) é menor do que o valor de Fipejado (F2,3 =
9,55), para 95 % de confianca.

O Gréfico 27, mostra a distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica
normalidade, podemos observar que ha residuos afastados, mas por apresentar um o valor de

R?= 0,9101, esta analise estatistica se mostou satisfatério aos dados experimentais dentro da

regido estudada. Assim ndo ha evidéncias de auséncia de normalidade dos residuos
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Gréfico 27. Gréfico normal dos residuos para resposta Rendimento
4.6.3.Analise da variavel de resposta Indice de Acidez

De acordo com a Tabela 30, ANOVA, verifica-se sua sensibilidade diante das
variaveis de processo isoladas X;, X; e X4 , assim como as combinagfes X3Xjz XoXg,
X1 X3 Xy, X1 XoX3 e X1 XoX4.

Tabela 30. Analise de Variancia (ANOVA) para a variavel de resposta indice de Acidez

Efeitos Somados | Grausde | Quadrado Teste E Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pn)

X1 9,15727 1 9,15727 158,7965 0,001078

X 11,77948 1 11,77948 | 204,2684 0,000742

X3 0,02839 1 0,02839 0,4923 0,533436

X4 1,33985 1 1,33985 23,2344 0,017012

X1Xs 0,92747 1 0,92747 16,0833 0,027819

X1 X3 0,02281 1 0,02281 0,3955 0,574064

X1X4 0,39608 1 0,39608 6,8684 0,078950

X2 X3 0,15058 1 0,15058 2,6113 0,204525

XXy 2,77398 1 2,77398 48,1036 0,006146

X3X4 7,61238 1 7,61238 132,0067 0,001415

X1 X, X3 0,91942 1 0,91942 15,9436 0,028138

X1X2Xa 0,63218 1 0,63218 10,9627 0,045358

X1X3X4 3,25828 1 3,25828 56,5019 0,004879

XoX3X4 0,18988 1 0,18988 3,2927 0,167224

Falta de Ajuste 0,97431 2 0,48715 8,4478 0,058553
Erro puro 0,17300 3 0,05767 - -
Total SS 44,19202 19 - - -

R?=0,9740
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Diante das variaveis mais significativas é proposto um modelo estatistico para a
varigvel de resposta Indice de Acidez do 6leo da semente de linhaga, descrita pela Equacéo
4.11.

=351 + 0,015X, + 2,4.Xx1074X, X5 + 1,5x107*X X,

+ 1,6X10_4X2X3 - 1,89X10_4X2X4 - 2X10_6X1X2X3
+ 1076X X, X, — 3x1076X, XX,

mg KOH
A% )
411

Onde as variaveis codificadas X1, Xz, X3 € X4 sdo descritas pelas Equagdes 4.7, 4.8,
4.9, 4.10, respectivamente.

O modelo proposto pela Equagdo 4.11 representa satisfatoriamente os dados
experimentais dentro da regido estudada, visto que o valor da estatistica R? = 0,9740 (Tabela
30), pode ser considerado muito bom. Verificar-se também através da analise de variancia,
que o modelo € significativo, apresentando Fcalculado (F2,3 = 8,448) menor do que o valor de
Frabelado (F2,3 = 9,55), em 5% de probabilidade. O Gréfico 28 apresenta o grafico dos valores
normais esperados versus os residuos, no qual ndo ha pontos muito distantes da reta. Assim

ndo ha evidéncias de auséncia de normalidade dos residuos.
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Gréfico 28. Gréfico normal dos residuos para resposta Indice de Acidez
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4.6.4.Andlise da variavel de resposta indice de Perdxido

A andlise da ANOVA (Tabela 31), com base no pardmetro estatistico, Pr
(probabilidade) e para uma confianga de 95 % (p = 0,05), confirma a que combinacéo das
variaveis X;X3X, foi o fator que apresentou a menor probabilidade de estar dentro do limite
de aceitacdo da hipotese nula, regido na qual os fatores ndo apresentam significAncia
estatistica para a resposta, evidenciado pela ordem de grandeza dos valores numéricos da
coluna de probabilidade.

Um modelo estatistico foi proposto para a variavel indice de Perdxido, com base na

combinag&o estatisticamente significativa e descrita pela (Equagéo 4.12).

IP (meg 0,/1000g) = 34,50079 — 0,00005X,X5X,

(4.12)

onde as variaveis codificadas X, X3 e X, estdo relacionadas as variaveis originais Equacgdes

4.8,4.9,4.10.

O modelo descrito para a varidvel indice de Peréxido (Equagdo 4.12) representa

adequadamente os dados experimentais na regido estudada neste trabalho, pois os pardmetros

estatisticos utilizados para avaliar a adequabilidade do ajuste matematico podem ser

considerados satisfatorios.

Tabela 31. Analise de Variancia (ANOVA) para variavel de resposta indice de Peroxido

Efeitos Soma dos G_raus de Quadrqdo Teste E Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pr)

X1 42,392 1 42,3916 1,29914 0,337133

X 15,090 1 15,0898 0,46244 0,545259

X3 42,954 1 42,9540 1,31638 0,334447

Xa 29,915 1 29,9152 0,91679 0,408956

X1 X 0,137 1 0,1368 0,00419 0,952451

X1 X3 105,750 1 105,7498 3,24083 0,169641

X1 X4 73,329 1 73,3288 2,24725 0,230804

XoX3 1,951 1 1,9505 0,05978 0,822617

XXy 59,544 1 59,5444 1,82481 0,269596

X3X4 190,719 1 190,7191 5,84482 0,094371

X1X2X3 133,140 1 133,1402 4,08024 0,136661

X1 XXy 22,607 1 22,6074 0,69283 0,466268

X1X35X4 31,601 1 31,6006 0,96844 0,397632

XoX3Xy 729,063 1 729,0634 | 22,34303 0,017942

Falta de Ajuste 0,228 2 0,1139 0,00349 0,996519
Erro puro 97,891 3 32,6305 - -
Total SS 1626,614 19 - - -

R°=0,9397
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Dessa forma, verifica-se que para o modelo proposto (Equacéo 4.12) ndo ha evidéncia
de falta de ajuste, pois o valor do Fcalculado (Fo 5:.3 = 0,0035) é menor do que o valor de Ftabelado
(Fos23 = 9,55), para 95 % de confianga e o valor encontrado para o coeficiente de
determinagdo R? = 0,9397, reforca que o modelo proposto prediz o comportamento da
resposta da variavel de resposta indice de Perdxido na analise do Gleo das sementes de
linhaca. O grafico 29 mostra a distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica
normalidade, podemos observar que ha pouco residuos afastados dos demais. Assim ndo ha

evidéncias de auséncia de normalidade dos residuos.
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Gréfico 29. Gréfico normal dos residuos para resposta Indice de Perdxido

4.6.5. Analise da variavel de resposta indice de Saponifiagio

Com base na estatistica Pr apresentada na ANOVA (Tabela 32) para o nivel de 95%
de confianca, verificou-se a existéncia da influéncia das combinacbes das varidveis de
entrada X; XX, e X;X3X4 sobre a varidvel de resposta Indice de Saponificagdo, por serem as
varigveis de menor propabilidade de estar dentro da regido de hipétese nula (sem significancia

estatistica para a resposta).
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Tabela 32. Analise de Variancia (ANOVA) para variavel de resposta indice de Saponificagio

Efeitos Soma dos G_raus de Quadrqdo Teste E Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pr)

X1 470,622 1 470,622 5,24695 0,105896

X 688,158 1 688,158 7,67226 0,069575

X3 0,161 1 0,161 0,00179 0,968869

Xa 99,000 1 99,000 1,10375 0,370606

X1X;, 3,008 1 3,008 0,03354 0,866369

X1 X3 54,819 1 54,819 0,61118 0,491371

X1 X4 40,017 1 40,017 0,44614 0,551965

XoX3 46,425 1 46,425 0,51759 0,523851

XoX4 3,244 1 3,244 0,03617 0,861307

X3X4 11,107 1 11,107 0,12384 0,748178

X1X2X3 0,581 1 0,581 0,00648 0,940899

X1 XXy 1139,233 1 1139,233 | 12,70129 0,037716

X1X3X4 980,196 1 980,196 10,92818 0,045536

XoX3X4 44,428 1 44,428 0,49533 0,532267

Falta de Ajuste 207,492 2 103,746 1,15666 0,424260
Erro puro 269,083 3 89,694 - -
Total SS 3893,630 19 - - -

R°=0,8776

Com base na varidvel mais influente observado na andlise da Tabela ANOVA, é
proposto um modelo matematico para a varidvel de resposta Indice de Saponificagdo, descrito
pela Equacéo (4.13), funcéo das variaveis codificadas que apresentaram significancia para o
ajuste proposto.

IS(mg KOH/g) = 139,567 + 0,0001X,X,X, — 0,0001X;X5X, (4.13)
onde as variaveis codificadas estdo relacionadas a original, conforme as Equacdes 4.7, 4.8,
4.9,4.10

O modelo descrito para a variavel indice de Saponificacio, Equago (4.13), representa
satisfatoriamente os dados experimentais, visto que o valor da estatistica R? =0,8776 ou 87,86
%. Outro fator que confirma o bom ajuste obtido para esta resposta, é o teste de falta de ajuste
(Teste F), indicado na tabela de andlise da variancia (Tabela 32). Este teste consiste numa
medida da falha que o modelo pode apresentar ao predizer a resposta, com base nos dados
experimentais.

Dessa forma, verifica-se que para 0 modelo proposto, Equagédo 4.13 ndo ha evidéncia
de falta de ajuste, pois o valor calculado da estatistica F (F23 = 1,1567) é menor do que 0

valor de Frapelado (F2.3 = 9,55), para 95% de confianga. Pode-se afirmar que o modelo proposto
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é adequado para a descricdo do processo e que prediz com razodvel seguranga o
comportamento do indice de Saponificagdo do Gleo das sementes de linhaca durante a
realizacdo da secagem.

O Gréfico 30 mostra que, embora residuos estejam um pouco afastados dos demais, ha
uma distribuicdo praticamente aleatdria entre os residuos de todos os ensaios, sugerindo

residuos independentes. Assim ndo hé evidéncias de auséncia de normalidade dos residuos.
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Gréfico 30. Grafico normal dos residuos da resposta Indice de Saponificacdo

4.6.6. Analise da variavel de resposta Dienos Conjugados

Com base na Unica variavel siginificativa, foi proposto um modelo estatistico para a

varigvel de resposta dienos conjugados, descrito pela Equacéo 4.14.

DC (%) = 0,298 + 9,76 x 107°X, + 3,81 x 1076X,; X, — 3,64 x 1077X; X, X5 (4.14)
Onde a variavel codificada X1, X2 e Xjesta relacionada a variavel original (Equacdes 4.7,
48e49)

O modelo descrito pela Equagdo 4.14 apresentou adequadamente os dados

experimentais, tendo o valor da estatistica de R? = 0,9714. Outro fator que confirma o bom
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ajuste obtido para esta resposta, é o teste de falta de ajuste (teste F), indicado na tabela de
analise de variancia (Tabela 33). Este teste consiste numa medida da falha que o modelo pode

apresentar ao predizer a resposta, com base nos dados experimentais.

Tabela 33. Analise de Variancia (ANOVA) para variavel de resposta Dienos Conjugados

Efeitos Soma dos G_raus de Quadrqdo Teste E Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pr)

X1 0,014789 1 0,014789 8,86499 0,058718

Xa 0,053821 1 0,053821 | 32,26178 0,010814

X3 0,002609 1 0,002609 1,56400 0,299739

X4 0,004153 1 0,004153 2,48935 0,212724

X1Xs 0,031444 1 0,031444 | 18,84854 0,022556

X1 X3 0,014113 1 0,014113 8,45972 0,062069

X1X4 0,000409 1 0,000409 0,24523 0,654456

XoXs3 0,000393 1 0,000393 0,23544 0,660746

XXy 0,004918 1 0,004918 2,94822 0,184473

X3X4 0,000994 1 0,000994 0,59557 0,496488

X1 X, X3 0,039309 1 0,039309 | 23,56294 0,016690

X1 XXy 0,000571 1 0,000571 0,34224 0,599631

X1X3X4 0,000080 1 0,000080 0,04778 0,840994

XoX3Xy 0,007476 1 0,007476 448121 0,124550

Falta de Ajuste 0,000066 2 0,000033 0,01971 0,980608
Erro puro 0,005005 3 0,001668 - -
Total SS 0,177664 19 - - -

R°=0,9714

Verifica-se também que ndo ha evidéncia de falta de ajuste para o modelo proposto,
pois o valor do Feaculado (F2,3 = 0,01971) € menor do que o valor de F tabelado (F,3 = 9,55),
para 95 % de confianca.

Da comparagdo entre os valores normais esperados versus os residuos Grafico 31,
mostra a distribui¢do dos residuos em torno da reta que indica normalidade, embora residuos
estejam um pouco afastado dos demais, h uma distribui¢do praticamente aleatdrio entre os
residuos de todos 0s ensaios, ou seja, ndo ha pontos muitos distantes da reta, Assim ndo ha

evidéncia de auséncia de normalidade dos residuos.
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Grafico 31. Gréfico normal dos residuos da resposta Dienos Conjugados
4.6.7. Analise da variavel de resposta Viscosidade Cineméatica

Para a variavel de resposta Viscosidade Cinematica, verifica-se a sensibilidade desta
varigvel diante da combinacéo de Xi1X, visualizados atraves do Gréafico de Paretos (Gréfico
H), por apresentar influéncia significativa, demonstranto que tais efeitos devem ser
considerados para a avaliagdo da resposta Viscosidade Cinematica, ndo constituindo, portanto
em erros experimentais ou pertubacdes. Visando a confirmacdo desta analise avalia-se mais
um pardmetro estatistico, Pr (probabilidade), através da variancia apresentada na Tabela 34.

Para a analise de variancia da resposta v, de 95% de confiabilidade, a estatistica Pr
confirma a sensibilidade da resposta diante da combinagdo X;X,, por este efeito apresenatar

menor probabilidade de estar dentro da regido de hipdtese nula.
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Tabela 34. Analise de Variancia (ANOVA) para variavel de resposta Viscosidade Cinematica

Efeitos Soma dos G_raus de Quadrqdo Teste F | Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (Pr)

X1 0,6047 1 0,60470 0,24665 0,653558

X 0,0552 1 0,05516 0,02250 0,890280

X3 14,6886 1 14,68865 5,99123 0,091868

Xa 0,0218 1 0,02176 0,00887 0,930889

X1Xso 8,4259 1 8,42586 3,43675 0,160809

X1X3 0,0003 1 0,00030 0,00012 0,991804

X1Xy 41,1569 1 4115694 | 16,78716 0,026297

XoXs3 0,1670 1 0,16700 0,06812 0,810989

XoX4 7,9557 1 7,95573 3,24499 0,169444

X3Xy 0,0063 1 0,00625 0,00255 0,962901

X1XoX3 10,7716 1 10,77158 4,39353 0,127039

X1 XXy 1,1938 1 1,19385 0,48695 0,535514

X1X35X4 10,1447 1 10,14471 4,13784 0,134801

XoX3Xy 4,0406 1 4,04063 1,64810 0,289389

Falta de Ajuste 10,2826 2 5,14131 2,09704 0,269289
Erro puro 7,3551 3 2,45169 - -
Total SS 112,1765 19 - - -

R°=0,8428

Com base na combinagdo da variavel siginificativa, foi proposto um modelo estatistico

para a varivel de resposta Viscosidade Cinemaética, descrito pela Equagéo 4.15.

v (cSt) = 10,405 + 0,00021X, X, (4.15)

Onde as variaveis codificadas X; e X, sdo apresentadas nas Equacdes 4.7 e 4.10,
respectivamente. O modelo descrito pela Equacdo 4.15 representa satisfatoriamente os dados
experimentais, visto o valor da estatistica R?= 0,8428 ou 84,28% (Tabela 34), pode ser
considerado bom, em se tratando de produto natural, visto ser um material de dificil controle e
avaliacdo. O gréafico 32, mostra a distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica
normalidade, embora alguns residuos inerente aos ensaios estejam um pouco afastados dos
demais, ha uma distribuicdo aleatéria entre os residuos de tosdos os ensaios, sugerindo
residuos independentes.

Desta forma, verifica-se que o modelo proposto ndo ha evidéncia de falta de ajuste,
pois o valor calculado da estatistica F (F2,3 = 2,097) é menor do que o valor de Fiapelago (F 2.3 =

9,55) para 95% de confianca.
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Gréfico 32.Gréfico normal dos residuos para a resposta Viscosidade Cinemética

Quanto ao Indice de Refragéo, foi observado que ndo houve diferenca significativa

para andlise estatistica proposta, ou seja, as variaveis de entrada Temperatura (T), tempo de

secagem (t), velocidade de fluidizagdo(Uf) e carga de sementes (Cs) ndo foram influente sobre

esta variavel de resposta Indice de Refracdo, tendo valores desta anélise proximo aos valores

encontrado para a semente ndo submetida ao processo de secagem.

Para indentificar possiveis alteragBes sofridas na qualidade lipidica do 6leo de linhaga,

submetido a secagem em leito fluidizado, é sumarizado na Tabela 35 a composicdo de &cidos

graxos, para 0s ensaios conrrespondentes as corridas no ponto mais baixo (-), no ponto

central (0) e no ponto mais alto (+) do planejamento experimental (Tabela 16), que

corresponde respectivamente as corridas 1, 20 e 16.

Tabela 35. Composicéo de acidos graxos no 6leo da linhaga ap6s a secagem em leito

fluidizado
Acidos Graxos Corrida 1| Corrida 20 |Corrida 16| Choo, Birch e |Prandhan et al.
(-) (0) (+) Dufour (2007) (2010)
Acido Miristico (14:0) | 0,187 0,116 3,442 - 0,10
,Acido Palmitico (16:0) 7,205 7,561 5,810 6,47 7,60
Acido Palmitoléico (16:1) | 0,228 0,071 2,873 0,07 0,10
Acido Estearico (18:0) 2,85 4,10
Acido Oléico (18:1) 17,22 16,10
Acido Linoléico (18:2) 86,22 90.73 72l 15,45 14,40
Acido alfa-linolénico (18:3) 57,25 50,0
Ac[do Araquidoénico (20:0)| 0,39 0,443 0,098 0,15 -
Acido Elaidico (20:1) Tragos tracos - 0,16 -
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Constata-se, a partir da andlise da Tabela 35 que a concentracdo em &cido palmitoleico
(16:0) diminui em relagdo as condicdes experimentais, ou seja quando as varidveis de entrada
passam no nivel mais baixo (-) para o mais alto (+) do planejamento, 0 mesmo é observado
para a composi¢do dos acidos graxos insaturados 18:1, 18:2 e 18:3, indicando que a elevagio
dos pardmetros temperatura e tempo de secagem favorecem o processo de oxidacdo do dleo
de linhaca. Este fato pode ser justificado pelo intenso contato sélido-fluido que o processo em
leito fluidizado proporciona.

Observa-se também que os valores encontrados para a composi¢do do 6leo de linhaca,
nas diferentes condicBes experimentais, assim como o O¢leo in natura (Tabela 26)

apresentacdo composigéo silimar aos reportados na literatura.

4.7. OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES

A estimativa das condicOes Otimas para a secagem das sementes de linhaca em leito
fluidizado foi realizada a parir dos modelos estatisticos propostos e com o auxilio da técnica
de otimizacdo simultdnea denominada “Fungdo Desejabilidade” proposta por Derringer e
Suich (1980), descrita em Barros Neto, Scarminio e Bruns (2007).

A técnica de otimizagdo simultdnea é baseada na transformagdo de uma funcdo
desejabilidade para cada varidvel de resposta, com valores descritos entre 0 e 1, onde 0
representa um valor completamente indesejado e a resposta transformada em 1 o valor mais
desejavel.

A Tabela 36 sumariza a programacéo estabelecida no software Statistica ' 7.0 para a
entrada dos valores numéricos necessarios a otimizacdo do processo de secagem em leito
fluidizado. S&o especificados os valores numéricos para o limite minimo (LI), o valor
mediano (M) e o limite superior (LS) que determinam a importancia da funcéo para encontrar

o0 valor médio desejado.

Tabela 36. Parametros utilizados na otimizagé&o das respostas do processo de a secagem em
leito fluidizado

Respostas LI M LS
Razéo de umidade 0,03 (1) 0,265 (0) 0,50 (0)
Rendimento em 6leo 31,74 (0) 35,40 (0,5) 39,07 (1)
indice de acidez 3,03 (1) 5,46 (0) 7,89 (0)
indice de peroxido 14,50 (1) 27,94 (0) 41,38 (0)
Dienos conjugados 0,251 (1) 0,414 (0) 0,578 (0)
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CAPITULO 4

O Grafico 33 representa o digrama da Funcgdo Desejabilidade para a descricdo das
condigdes otimizadas na secagem em leito fluidizado de sementes de linhaga, dentro das
faixas de valores estabelecidas nos ensaios experimentais.

A andlise do Gréfico 33 indica que a Funcdo Desejabilidade possui um valor
otimizado em 0,9527; que de acordo com a classificagédo de Akhanazarova e Kafarov (1982),
Tabela D1, considera-se essa resposta aceitivel e excelente.

Os gréficos da tltima coluna mostram os perfis das desejabilidades das cinco respostas
otimizadas (Tabela 36). Observa-se que para as respostas analisadas, tem-se um patamar de
desejabilidade 1 abaixo de 0,03 para a razdo de umidade, 3 mg KOH/g para o indice de
acidez, 14 meq de O./kg para o indice de perdxido e 0,25 % para os dienos conjugados. J&
para o rendimento em Gleo acima de 39 %.

As linhas tracejadas verticais (em vermelho) sinalizam as condi¢bes de maxima
desejabilidade global, que para a secagem das sementes de linhaga em leito fluidizado,

alcancou 0,9568; como pode ser visualizado na Ultima linha do Grafico 33.
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Gréfico 33. Perfis para os valores preditos e a funcdo desejabilidade
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CAPITULO 4

A condicéo estabelecida como 6tima para a razdo de umidade das sementes de linhaca
em leito fluidizado, dentro do dominio experimental avaliado, corresponde a 0,126 nas
condigBes proximas ao nivel medio (0,5) para a varidvel temperatura do ar de secagem e carga
de s6lidos, o tempo de secagem no nivel minimo (-1) e no nivel médio (0) para a velocidade
de fluidizacéo.

Desta forma, com base na otimizacéo estatistica (Grafico 33) e dentro das condicOes
estabelecidas neste trabalho, o valor 6timo da Funcdo Desejabilidade ocorre quando T
(temperatura do ar de secagem) é deslocada para préximo do nivel alto (72 °C), t (tempo de
secagem) para 0 minimo (3 h), a velocidade de fluidizacdo para proximo ao ponto central
(0,83 m/s) e finalizando a carga de sélidos para o nivel alto (500 g), obtendo-se assim: 0,126
para Xr; 36,92 % para Rend.; 4,51mg KOH/g para IA; 22,53 meq Ox/kg e 0,31 % para DC.

Estas condicBes otimizadas demonstraram valores para as varidveis rendimento e
indice de acidez proxima aos valores referendados na literatura para as sementes de linhaca
(PRADHAM et al., 2010; EPAMINONDAS, 2009).
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CAPITULO5

5.1. CONCLUSOES

As conclusdes a respeito da avaliagdo das condigdes de secagem no rendimento e na

qualidade do 6leo de linhaca estdo sumarizadas a seguir:

A caracterizagdo quimica e fisica das sementes de linhaga apresentou uma boa preciséo
para 0s ensaios por apresentarem baixos valores para os coeficientes de variagéo
(menores que 10 %).

As sementes de linhaga podem ser classificadas como do grupo D, segundo Geldart
(1973).

As umidades de equilibrio diminuiram como aumento da temperatura para toda faixa de
atividade de &gua (aw) avaliada, indicando mudangas nos mecanismos de interacdo da
agua com os sitios de superficie das sementes.

Os modelos matematicos que melhor descreveram a dessorcdo de umidade para as
sementes de linhaga foram os de GAB e Peleg para todas as temperaturas estudadas.
Verificou-se que os valores do contetdo de umidade na monocamada (Xm) estimados
pelo modelo GAB diminuiram com 0 aumento da temperatura e apresentou um valor
meédio de 2,9 % bs.

Com a reducdo da umidade de equilibrio (Xeq), ocorreu aumento da energia necessaria
para retirar 4gua das sementes, representada pelos valores do calor isostérico integral de
dessorgéo, que variou de 104,17 a 47,24 kJ/mol.

A entropia diferencial aumenta em fun¢do da umidade de equilibrio (Xeq). O calor
isostérico e a entropia de dessor¢do apresentam um comportamento similar com uma
mudanca de forma préximo a um conteldo de umidade de equilibrio de 6% bs.

A teoria da compensacdo foi aplicada com sucesso e indicou que o processo de
dessorcédo das sementes de linhaca é controlado pela entalpia.

E possivel fluidizar as sementes de linhaca, em escala de bancada, e em condicdes
adequadas, ou seja, favorecendo o contato intenso solido-fluido e movimentando
vigorosamente as particulas, descaracterizando a formagdo de caminhos preferenciais
e/ou coalescéncia durante a fluidizag&o.

Os modelos de Wen e Yun (1966) e Grace (1982) foram os melhores modelos para
estimar a velocidade de minima fluidizacdo, para as trés cargas de sementes estudadas.
A velocidade de minima fluidizacdo apresentou um valor médio de 0,55 +0,01 m/s,
indicando que o aumento das cargas de particulas exerce pouca ou quase nenhuma
influencia sobre esse parametro.

Os parémetros fluidodindmicos queda de pressdo e a altura de minima fluidizacéo
apresentaram comportamento diretamente proporcional a carga de sementes.

A expanséo e a porosidade do leito de sementes reduziram com 0 aumento das cargas de
sementes.
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CAPITULO5

As curvas de secagem das sementes de linhaca em leito fixo e fluidizado indicam que a
umidade diminui continuamente com o tempo de secagem e com 0 aumento da
temperatura do ar de secagem.

Dentre os modelos matematicos utilizados na analise da cinética de secagem, o modelo
de Midilli et al. (2002) foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais da secagem
das sementes de linhaga em leito fixo e fluidizado para as trés temperaturas de estudo.

A difusividade efetiva para as sementes de linhaga aumentou com a elevacdo da
temperatura do ar de secagem, apresentando resultados entre 3,36 x 101 ¢ 12,47 x 100
m?/s para o leito fixo e 6,98 x10° a 27,49 x10™ para o leito fluidizado.

A dependéncia da difusividade em relacdo & temperatura foi descrita pela equacéo de
Arrhenius, por meio da qual se obteve o valor da energia de ativacédo de 25,15 ki/mol e
30,61 kJ/mol para o leito fixo e fluidizado, respectivamente.

As analises quimicas do 6leo bruto das sementes de linhaga demonstraram-se coerentes
com os encontrados na literatura.

Foi observada a influencia mais significativa da variavel isolada temperatura do ar (T)
na resposta Xr, para 95% de confianca, diminuindo o contetido de umidade final das
sementes de linhaga, quando esta passa do nivel mais baixo (40°C) para o nivel mais
alto (80°C).

Indice de acidez (IA) e dienos conjugados (DC), respectivamente, € observado que a
variavel isolada tempo de secagem (t) é o parametro que influencia positivamente nestas
respostas.

O valor 6timo da Funcdo Desejabilidade ocorre quando T (temperatura do ar de
secagem) ¢ deslocada para proximo do nivel alto (72 °C), t (tempo de secagem) para o
minimo (3 h), a velocidade de fluidizagdo proximo ao ponto central (0,83 m/s) e
finalizando a carga de solidos para o nivel alto (500 g), obtendo-se assim: 0,126 para

Xr; 36,92 % para Rend.; 4,51 mg KOH/g para IA; 22,52 meq O,/g e 0,31 % para DC.

5.2. SUGESTOES

Realizar o estudo de secagem das sementes de linhaca em leito de jorro;

Avaliar a partir de simulacdo matematica usando CFD (Fluid Dynamics
Computacional), o comportamento fluidodindmico das sementes de linhaga;

Fazer o estudo da secagem em leito fixo e analisar a comparacéo dos &cidos graxos do
6leo da semente de linhagca e comparar com o ja estudado para o leito fluidizado;
Realizar o planejamento estatistico adotado neste trabalho para o leito fixo, e comparar

os resultados da anélise estatistica com o leito fluidizado.
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APENDICE A

GRAFICO QUE DESCREVE O AJUSTE MATEMATICO DO MODELO DE PELEG, E AS
TENDENCIAS DA DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS TESTADOS PARA DESCREVER O
PROCESSO DE DESSORCAO DAS SEMENTES DE LINHACA (Linum usitatissimum L.)
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Gréfico Al. Isotermas de dessorcdo de umidade da semente de linhaga in natura a diferentes
temperaturas ajustadas ao modelo Peleg
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APENDICE B

DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS PARA OS CINCO MODELOS
MATEMATICOS UTILIZADOS PARA DESCREVER A CINETICA DE
SECAGEM DAS SEMENTES DE LINHACA (Linum usitatissimum L.) EM
LEITO FIXO E FLUIDIZADO.
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APENDICE C

GRAFICOS DA TAXA DE SECAGEM PARA AS SEMENTES DE LINHACA
(Linum usitatissimum L.) EM LEITO FIXO E FLUIDIZADO
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APENDICE D

FUNCAO DESEJABILIDADE
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Akhanazarova e Kafarov (1982) e Barros Neto, Scarminio e Bruns (2007)
descrevem a técnica de otimizacdo simultdnea denominada “Fungdo desejabilidade”,
porém no trabalho desenvolvido por Costa (2003) a técnica € descrita como segue: para
cada resposta Yi(x), a Funcdo Desejabilidade di(Yi) assume niimeros entre 0 e 1 para
possiveis valores de Y;, com di(Y;) = 0 representando um valor completamente
indesejavel e di(Y;) = 1 representando um valor completamente desejavel ou ideal. As
desejabilidades individuais sdo entdo combinadas utilizando-se a média geométrica, que

fornece a desejabilidade global D:

D =./d, (Y, )xd, (Y, )x....xd, (Y,) (D1)

Em que: k denota o nimero de respostas. Se qualquer resposta Y; for completamente
indesejavel (di(Yi) = 0), entdo a desejabilidade global € igual a zero. Na pratica, 0s
valores ajustados \A(I sdo usados no lugar de Y;.

Dependendo da resposta que se deseja obter, ou seja, se deve ser maximizada,
minimizada ou assumido um valor intermediario, diferentes tipos de funcdes
desejabilidade podem ser utilizadas. O programa Statistica’™ 7.0, utiliza uma classe de
funcbes desejabilidade proposta por Derringer e Suich (1980), que é baseada no
seguinte principio: seja I, Si e M;, o0s valores inferior, superior e mediano,
respectivamente, os quais sdo desejados para a resposta Y, com I; < M; < S;.

Se a resposta é do tipo mediana, entdo sua fungdo desejabilidade individual é

0 se Y (x)<1,
A [Y;V(I)i()__lliij se |, S?I (x)< M,
di(Yi): ~ t >
] i
0 se ?i(x)>si
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Os expoentes s e t determinam a importancia da funcdo para encontrar o valor
médio desejado. Para s = t =1, a funcdo desejabilidade aumenta linearmente com M;;
paras<1,t<1, afungdo é convexa; e paras>1,t>1, a funcio é cdncava.

Se a resposta deve ser maximizada, a desejabilidade individual é definida da

seguinte forma:

0 se Y, (x)<1,
d,(V,)= (%J se I, <V,(x)< M, (D3)
10 se Y, (x)>M,

Em que M;, neste caso, é interpretado como um valor suficientemente grande
para a resposta.
Finalmente, para minimizar a resposta, utiliza-se a seguinte definigéo:

10 se Y, (x)< M,
d, (V)= (%J se M, <V (x)<S, (D4)
0 se Y,(x)>S,

A desejabilidade, portanto, consiste em trés etapas: primeiro, conduzir 0s
experimentos e ajustar as respostas dos modelos para todas as k respostas; segundo,
definir as fungdes desejabilidade individuais para cada resposta; e por Ultimo,
maximizar a desejabilidade global D, em relag&o aos fatores controlados.

Segundo Akhanazarova e Kafarov (1982), os valores numéricos de d e D e seus
respectivos conceitos de qualidade, podem ser classificados de acordo com os indices

sumarizados na Tabela D1.

Tabela D1. Valores escalonados de d ou D

Valores d ou D Descricdo da resposta
(desejabilidade) (qualidade equivalente)
0,80 a 1,00 aceitavel e excelente

0,62 a 0,80 aceitavel e bom
0,37 a 0,63 Aceitavel porém pobre
0,20 a 0,37 valor limite

0,00 a 0,20 Inaceitavel

Fonte: Akhanazarova e Kafarov (1982)
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