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RESUMO

Macas sdo consideradas fonte de compostos fendlicos e representam uma das culturas
economicamente mais importantes e consumidas no mundo. Por serem fontes de
monossacarideos, minerais e fibras dietéticas sdo parte importante da dieta humana, e o habito
de comé-las traz beneficios a saude. Alimentos com alto teor de umidade, como as frutas,
deterioram-se em periodos curtos, fazendo com que o emprego de técnicas de conservacao,
como a secagem, seja fundamental para a cadeia de producdo. No entanto, a secagem exige
um consumo intenso de energia e pode causar danos indesejaveis aos parametros de qualidade
dos produtos, devido a temperaturas altas e longos tempos de exposi¢do do produto ao ar de
secagem. Uma alternativa para reducdo do gasto energético é a secagem intermitente, na qual
as condicdes de operacdo sdo alteradas com o tempo. Com o intuito de avaliar os efeitos da
aplicacdo da intermiténcia na secagem convectiva de fatias de maca Fuji sobre parametros de
qualidade fisica (textura, densidade, atividade de adgua e cor) e nutricional (retencdo de acido
clorogénico), cinética de secagem e correspondente consumo de energia, foram comparadas
amostras e tratamentos de secagens continuas e intermitentes. Para isso, foram avaliadas 7
configuracBes de secagem intermitente feitas em dois estagios, o primeiro com trés niveis de
temperatura (95, 85 e 75 °C) e de tempo (30, 45 e 60 minutos) e o segundo com trés niveis de
temperatura (50, 60 e 70 °C). Secagens continuas foram conduzidas a temperatura do segundo
estagio de secagem. O consumo de energia foi mensurado por um equipamento analisador e
também calculado através de um balango de energia, considerando o sistema adiabatico. O
conteldo de acido clorogénico nas amostras in natura e processadas foi acompanhado por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H pela analise das ressonancias
caracteristicas de acido clorogénico localizadas na regido de 7,5 ppm. Verificou-se que
aplicacdo da intermiténcia termica aumentou os coeficientes de difusdo efetivos e as taxas de
secagem do segundo estagio, além de proporcionar redugdo de até 35% do tempo total de
processo. Medidas de consumo mensuradas o analisador de energia elétrica mostraram que a
secagem intermitente (95°C por 45 minutos com segundo estagio a 60°C) permitiu até 17% de
economia de energia, e no caso do secador ter um isolamento térmico perfeito, essa economia
seria de 35%, como indicam os valores obtidos por equacfes do balango de energia. Além

disso, 0 emprego de um estagio inicial com temperatura elevada nao prejudicou nenhum dos



pardmetros fisico-quimicos (atividade de agua, cor, densidade e textura) do produto
desidratado, quando comparados com valores obtidos de amostras secas pela secagem
continua. A intermiténcia proporcionou boas retencdes do acido clorogénico e ndo afetou a

concentracdo desse composto em relacdo a secagem convencional.

Palavras chave: secagem intermitente, balanco de energia, ressonancia magnética nuclear,

acido clorogénico



ABSTRACT

Apples are considered a source of phenolic compounds and represent one of the most
economically important crops and consumed in the world. Being sources of monosaccharides,
minerals and dietary fiber are an important part of the human diet, and the habit of eating
them brings benefits to health. Foods with high moisture content, such as fruit, are damaged
in a short time, wich makes that preservation techniques,such as drying, it be essential for the
production chain. However, the drying requires high energy consumption and can cause
undesirable damage to the quality parameters of products due to high temperatures and long
exposure times of the product to air drying. An alternative to reducing energy expenditure is
intermittent drying, in which the operating conditions are changed with time. In order to
evaluate the effects of application of intermittency in convective drying of Fuji apple slices on
physical quality parameters (texture, density, water activity and color) and nutritional
(chlorogenic acid retention), drying kinetics and corresponding consumption energy, samples
and continuous and intermittent drying treatments were compared. To this, were conducted 7
intermittent drying settings made in two stages, the first with three levels of temperature (95,
85 and 75 ° C) and of time (30, 45 and 60 minutes) and the second with three levels of
temperature (50, 60 and 70 ° C). Continuous drying was conducted at the temperature of the
second drying stage. The energy consumption was measured by an analyzer equipment and
also calculated using an energy balance, considering the adiabatic process. The chlorogenic
acid content in the fresh and processed samples was followed by nuclear magnetic resonance
spectroscopy (H'NMR), through the analysis of resonance characteristics of chlorogenic acid,
localized at 7.5 ppm region. It was observed that to application of the thermal intermittence,
besides increasing the effective diffusion coefficients and drying rate of second stage,
promoted the reduction of up to 35% of the total process time.The consumption values
measured by energy analyzer showed that the intermittent drying (95 ° C for 45 minutes and
second stage at 60 ° C) allowed to 17% of energy saving , and in the case of the dryer have a
perfect thermal insulation, this economy it would be 35%, as indicated by the values obtained
by the energy balance equations. Furthermore, the use of an initial stage with high
temperature did not impair any of the physical-chemical parameters (water activity, color,

density and texture) of the dehydrated product, when compared with values obtained from


http://www.linguee.com.br/ingles-portugues/traducao/monosaccharide.html
http://www.linguee.com.br/ingles-portugues/traducao/spectroscopy.html

samples dried by continuous drying. The intermittency provided good retention of
chlorogenic acid and did not affect the concentration of this compound in relation to

conventional drying.

Keywords: intermittent drying, energy balance, nuclear magnetic resonance spectroscopy,
chlorogenic acid.
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1. INTRODUCAO

As macas (Malus domestica) pertencem a uma das culturas de frutas mais amplamente
cultivadas e economicamente importantes de todo o mundo. Segundo a Secretaria de Politica
Agricola do Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (2013), o Brasil se classifica
como 9° (nono) maior produtor mundial de macés, tendo produzido, em 2011, 1,3 milh&o de
toneladas da fruta, o que, conforme o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, gerou um
valor de producdo de R$ 851,7 milhdes. A producdo de macas no Brasil ocupa cerca de 38 mil
hectares, sendo 96% desses pertencentes aos Estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul.

As magcas apresentam consideravel capacidade antioxidante por possuirem uma grande
variedade de compostos fendlicos. Esses podem ser classificados em varias subclasses: as
procianidinas, acidos hidroxicindmicos, dihidrocalcolonas, flavondis, antocianinas e flavan-3-
ois (KHANIZADEH et al., 2008). Entre os fendlicos da macd, o acido clorogénico tem se
destacado por seus resultados positivos na reducdo de risco de doencas e de estresse
oxidativo, obtidos em pesquisas in vivo (HUANG et al., 1988; KASAI et al., 2000; FENG et
al., 2005; WANG et al., 2015). Formado a partir da unido do acido cafeico e acido quinico, o
acido clorogénico (5-cafeoilquinico), € um poderoso antioxidante encontrado na polpa e
também na casca de macds, variando sua concentragdo em uma ou em outra conforme a
variedade da fruta (KALINOWSKA et al., 2014). Na literatura, sdo encontradas Vvérias
técnicas para a identificacdo e quantificacdo do acido clorogénico (WANG; WANG; YANG,
2007), porém, a ressonancia magnética nuclear tem uma posicdo de destaque no campo da
analise quimica de produtos alimentares, pois é capaz de detectar, simultaneamente, um
grande nimero de produtos quimicos (agUcares, acidos organicos e aminoacidos, compostos
fenolicos, etc.) em um unico espectro. A RMN ¢ baseada na medida de absorcéo de radiagéo
eletromagnética numa regido de radiofrequéncia (4-900 MHz) por um nulcleo atdbmico
submetido a um campo magnético, e além de ser uma técnica rapida, apresenta simplicidade
na preparacdo de amostras (BERREGI et al., 2003a).

Sabe-se que a ingestdo de frutas esta fortemente ligada a uma alimentacéo saudavel e a
prevencdo de doencas. Entretanto, por apresentarem alto teor de umidade, as frutas
deterioram-se em periodos curtos, fazendo com que o emprego de técnicas de conservagao
seja fundamental para a cadeia de producdo. Um dos principais metodos para conservacao é a
secagem, durante a qual ocorre a movimentacdo da agua de zonas de alta umidade para zonas de

baixa umidade, onde a gua é removida sob a forma de vapor (TREYBAL, 1980). A secagem &
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um meétodo antigo e frequentemente usado na conservacdo de alimentos, uma vez que
proporciona maior estabilidade dos mesmos e aumento de sua vida de prateleira. Esse
incremento na conservacao é dado através da diminuicdo consideravel da atividade de agua do
material, com consequente inibi¢cdo do crescimento microbiano e minimizacao das alteragdes
quimicas e fisicas durante o armazenamento. Além disso, a secagem reduz significativamente
0 peso e volume do produto, o que facilita o transporte e manuseio de quantidades grandes de
alimentos (MAYOR; SERENO, 2004; MUJUMDAR; LAW, 2010; DEMARCHI et al.,
2013). Especialmente no caso das magcds, a secagem é uma pratica que se torna cada vez mais
frequente, visto que macas secas sao ingredientes de varios alimentos preparados (VEGA-
GALVEZ et al., 2012)

No entanto, temperaturas elevadas e longos tempos de secagem favorecem mudancas
indesejaveis em algumas caracteristicas que sdo parametros de qualidade para o consumidor,
como sabor, cor e valor nutricional do alimento (VELIC et al.,2004; DEMARCHI et al.,
2013). Essas mudangas sdo oriundas dos danos que o tecido vegetal sofre durante a secagem,
devido a temperatura, encolhimento e tensdes internas. Além do mais, a remoc¢do de agua
provoca aumento na concentracdo dos solutos, o que aumenta a rigidez e diminui a
capacidade de deformacdo do tecido (LEWICKI; JAKUBCZYK, 2004; WITROWA-
RAJCHERT; RZACA, 2009).

Sob o ponto de vista energético, a secagem apresenta uma elevada demanda de
energia, que representa cerca de 20-25% de toda energia consumida pela industria de
processamento de alimentos (KUMAR et al., 2014), e pode chegar a representar 35%, como
no caso da industria de papel (MUJUNDAR, 2006). E, embora a secagem seja uma operacao
unitaria bem estabelecida na industria, em geral, os secadores atuais ndo sdo projetados
considerando uma realidade na qual encoraja-se 0 uso consciente de energia. Por conta da
expansdo industrial e demografica em economias em desenvolvimento, houve aumento
consideravel no consumo global de energia, 0 qual, associado a quantidade limitada de
recursos naturais para producdo da mesma, torna-se um fator preocupante. Somado a isso, 0
aumento do custo da energia e o surgimento de politicas ambientais mais rigidas, tém
intensificado a busca por novas técnicas de secagem que propiciam economia (DEFRAEYE,
2014)

Uma das propostas para a reducdo do consumo energetico € a secagem intermitente, na
qual as condicdes de operacdo séo alteradas com o tempo. A intermiténcia pode ser alcancada
de varias maneiras, seja através da variacdo da temperatura de secagem do ar, seja variando a

umidade, a pressdo, ou até mesmo o modo de fornecimento de calor (CIHAN et al., 2007;
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VAQUIRO et al., 2009; KUMAR et al., 2014). Ao se utilizar temperaturas diferentes no
decorrer da operacdo, observa-se que, além da economia no consumo liquido de energia
durante a secagem, esse método pode proporcionar mais protecdo aos compostos
antioxidantes presentes no produto (CHUA et al. 2000; HO et al., 2002; KOWALSKI et al.,
2013). As alteracGes na temperatura devem ocorrer de forma que, enquanto a superficie do
produto encontra-se predominantemente saturada, aplica-se uma temperatura de secagem
maior e, a partir da umidade critica, quando a superficie do produto encontra-se parcialmente
insaturada, a temperatura de secagem € diminuida. Dessa forma, no inicio da secagem, a
temperatura superficial do alimento se mantém proxima da temperatura de bulbo umido, de
modo que néo atinge valores elevados (TREYBAL,1980). Portanto, reduzindo o fornecimento
de calor conforme a umidade diminui, € possivel garantir que a temperatura de produtos
sensiveis ao calor, como frutas e hortalicas, ndo exceda um valor admissivel pré-estabelecido
durante a secagem (MUJUMDAR, 2004).

Um sistema de secagem pode ser caracterizado por diversos parametros, como taxa de
evaporacdo volumétrica, consumo de calor especifico, consumo de energia, dentre outros.
Entretanto, para avaliar o desempenho energético de um secador, os parametros mais
utilizados sdo a eficiéncia energética e o consumo de energia especifico. Este Gltimo é um
parametro vantajoso em relacdo a eficiéncia energética, uma vez que as condic¢Ges adiabaticas
podem ser usadas como referéncia, enquanto que a eficiéncia energética requer o
conhecimento de seu valor maximo, o que dependera do material a ser seco e das condi¢bes
de secagem (KUDRA, 2012). Por exemplo, Anderson et al. (2014) utilizaram o consumo de
energia especifico para comparar diferentes tecnologias para recuperacao de energia e avaliar
a melhoria da eficiéncia energética dos sistemas de secagem de serragem. O consumo de
energia na secagem convectiva é frequentemente calculado através de equagdes baseadas na
energia fornecida pelo ar aquecido para a operacdo de secagem (AGHBASHLO et al., 2008;
VIEIRA et al, 2007; MOTEVALI et al.,2011; BEIGI, 2016), assim como em equipamentos
medidores de consumo (ALIBAS, 2007; MARTYNENKO; ZHENG, 2016).

Tendo em vista a importancia e a necessidade da operacdo de secagem na industria de
alimentos, e sabendo que a secagem intermitente apresenta-se como uma alternativa
promissora para a reducdo do gasto energético, a proposta deste trabalho ¢ a investigacdo dos
efeitos da aplicacdo da intermiténcia térmica na secagem convectiva de fatias de maca Fuji
sobre a cinética de secagem, o consumo de energia e 0s parametros de qualidade fisica e

nutricional do alimento, em relagéo ao processo convencional.
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OBJETIVO

Objetivo Geral

Determinar condicfes de processo para a secagem continua e intermitente de fatias de

maca Fuji, e investigar os efeitos da aplicacdo da intermiténcia térmica na cinética de

secagem, consumo energético do secador, parametros fisicos (cor e densidade), mecéanicos

(textura) e nutricionais (&cido clorogénico).

2.2.

Obijetivos especificos
Realizar a implementacdo de controladores Pl para cada um dos dois secadores, sendo
ambos construidos no laboratdrio e programados especificamente para as condigdes
de secagem deste trabalho;
Determinar os tempos de secagem para a primeira etapa de secagem através de
medidas de temperatura na superficie das amostras em trés temperaturas (75 °C, 85
°Ce 95 °C);
Determinar as curvas de secagem e coeficientes de difusdo efetivos nas diferentes
condicdes de secagem;
Avaliar a influéncia da aplicacdo da intermiténcia térmica sobre a cinética de
secagem, propriedades fisicas, mecénicas e nutricionais da macd, em relacdo ao
processo convencional de secagem;
Comparar o consumo de energia dos secadores durante secagens continuas e
intermitentes através de medidas por analisador de energia e balangos de energia;
Detectar picos relativos ao 4acido clorogénico nos espectros 1D de HRMN
(espectroscopia de ressonancia magnética nuclear) e realizar a integracdo dos mesmos
para determinar a concentracdo deste composto nas amostras desidratadas por

diferentes condicOes de secagem.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Maca

As macds (Malus Domestica) tornam-se cada vez mais atrativas e, particularmente, a
variedade Fuji tem atraido o interesse ndo s6 de produtores, mas também de consumidores
pelo mundo. Devido a sua textura crocante e suculenta e seu sabor, essa variedade tem
conquistado espago junto a variedades de maca mais tradicionais, como a Golden Delicious e
Red Delicious (IGLESIAS; ECHEVERRIA; LOPEZ, 2012).

A producdo e, consequentemente, o consumo de macds, mostra-se crescente em
termos mundiais. A China, responsavel por cerca de 56% da produgdo mundial, teve
crescimento de 53% na sua producdo nas Ultimas 6 safras (MAPA, 2013). O Brasil, por sua
vez, aumentou 29% da area plantada em relacdo a 2001, o que refletiu num aumento de 50%
da sua producdo. No entanto, nas ultimas 6 safras houve a reducdo da area de pomares do Sul
do Brasil de 6,6 %, devido ao ingresso de lavouras de gréos. Todavia, essa reducdo afetou
pouco a producéo (5,7%) em virtude da maior produtividade (KIST et al, 2015). Embora o
Brasil seja um grande produtor de macas, 0 seu consumo aparente ainda € baixo, visto que seu
consumo per capita em 2012 esteve em torno de 5,8 kg/pessoa/ano e em 2014, o consumo foi
cerca de 6,1 kg/pessoa/ano (MAPA, 2013; KIST et al., 2015). Segundo Wu et al. (2007),
cerca de 70% da producdo de macas da China € destinada para consumo direto, enquanto 0s
outros 30%, para processamento. Situacdo semelhante ocorre no Canada, onde cerca de 65%
da producdo de macd é consumida fresca e o restante é processado (KHANIZADEH et al.,
2008). Em paises produtores tradicionais de macd, como alguns paises europeus, 0 consumo
da fruta pode chegar a até 60 kg/pessoa/ano (KIST et al., 2015).

As macés sdo parte importante da dieta humana, pois sdo fontes de monissacarideos,
minerais e fibras dietéticas (WU et al., 2007). Além disso, contém diferentes classes de
compostos bioativos, sendo que sua consideravel capacidade antioxidante é atribuida,
principalmente, a grande variedade de compostos fendlicos (LATA; TRAMPCZYNSKA,
PACZESNA, 2009). Estes podem ser classificados em varias subclasses: as procianidinas,
acidos hidroxicindmicos, dihidrocalcolonas, flavonois, antocianinas e flavan-3-ois
(KHANIZADEH et al., 2008). A mac¢d ainda cont¢ém um flavondide encontrado
exclusivamente nela e em seus derivados, conhecido como floretina, que esta presente como
livre e em sua forma glucosidica, floridzina (SHAO et al., 2008, CRESPY et al., 2001). A
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subclasse dos acidos hidroxocindmicos €é representada, na maca, principalmente pelo acido
clorogénico (AWAD; JAGER; VAN WESTING, 2000), considerado o principal composto
fenolico nessa fruta (WU et al., 2007).

Lata, Trampczynska e Paczesna (2009) estudaram os compostos fendlicos de 19
variedades de macd e observaram que, com excessao do 4&cido clorogénico, a maior
concentra¢do de compostos fendlicos esta na casca. Os autores também detectaram grande
variacdo na quantidade desses compostos, ao compararem as diferentes variedades.
Kalinowska et al. (2014) revisaram a literatura e chegaram a conclusdo semelhante ao
verificarem que compostos tais como quercetina, catequina, epicatequina, floridzina,
procianidinas B2 e C1 sdo encontrados em maior quantidade na casca da fruta,
independentemente da variedade, mas que o &cido clorogénico apresenta concentracdes
distintas na polpa e na casca, em funcdo da variedade da maca. Esses autores reportaram que
0 &cido clorogénico é encontrado em maior proporcao na casca de macas das variedades Fuiji,
Elstar, Mcintosh, Pinova e Red Delicious, enquanto que nas variedades ldared, Golden
Decious e Granny Smith esse composto apresenta maiores quantidades na polpa da fruta.Wu
et al. (2007) caracterizaram a composicao quimica de 8 cultivares de macieira e verificaram,
assim como Lata, Trampczynska e Paczesna (2009), que hd uma variacdo quantitativa nos
constituintes de cada variedade de maca, principalmente em relacdo aos compostos fendlicos.

De modo geral, as macas sao uma das principais fontes de polifendis da dieta humana
e, portanto, o habito de comé-las traz beneficios a sadde. Boyer e Liu (2004) revisaram a
literatura em busca desses beneficios trazidos pelos compostos fitoquimicos da macd e
encontraram relacdo entre o consumo da mesma e a redugdo do risco de cancer
(especialmente no pulmdo) e de doencas cardiovasculares, reducdo do risco de asma e
diminuicdo de sensibilidade brénquica, e menor risco de diabetes. Como exemplo, um estudo
mostrou que as mulheres que consomem uma ou mais magéas por dia, apresentam a reducgéo de
28% do risco de ter diabetes do tipo Il em comparagcdo com aquelas que ndo as consomem
(SHAO et al, 2008).

3.2. Acido clorogénico

Os é&cidos clorogénicos (ACG) sdo compostos fenolicos formados a partir da
esterificacdo de alguns acidos hidroxicindmicos, tais como os acidos cafeico (AC), ferulicos

(AF) e p-cumarico (ACo), com &cido quinico. (CLIFFORD, 1999). Em especifico, quando o
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acido cafeico, um dos principais acidos hidroxicinamicos, se une ao &cido quinico forma-se o
acido 5-cafeoilquinico, conhecido como acido clorogénico (NARDINI et al, 2002).

Presente em varios alimentos, como cafe, cacau, peras, chas, e magds, o acido
clorogénico tém despertado o interesse de muitos pesquisadores que investigam os efeitos
desse composto fenolico sobre a saude. Os resultados positivos se justificam por sua
capacidade antioxidante, considerada, segundo Feng et al. (2005), mais forte que a do acido
ascorbico, um antioxidante convencional. Estudos in vivo atribuem outras propriedades
benéficas ao acido clorogénico, tais como acdo anticarcinogénica (HUANG et al., 1988;
KASAI et al., 2000; FENG et al., 2005), anti-fangica (MA et al., 2007; Lee et al., 2008) e
anti-artritica (Lee et al., 2008) antiobesidade (HSU et al., 2006; CHO et al, 2010),
antibacteriana (LUIS et al., 2013) e ainda com acdo protetora contra o estresse oxidativo
(TSUCHIYA et al., 1996). Além disso, Andrade-Cetto e Wiedenfeld (2001) mostraram que 0
acido clorogénico pode ser responsavel pela atividade hipoglicémica do extrato de Cecropia
obtusifolia testada em ratos diabéticos. Ainda nesse contexto, Tuomilehto et al. (2004)
encontraram relacdo entre o alto consumo de café e o baixo risco de diabetes tipo Il em
homens e mulheres finlandesas, justificada por um efeito regulador da glicose que pode ser
atribuido ao &cido clorogénico.

Outros estudos in vivo foram feitos baseados na capacidade antioxidante do acido
clorogénico. Como exemplo, Wang et al. (2015) estudaram os efeitos de uma dieta com
suplementacdo de acido clorogénico em camarfes brancos (Litopenaeus vannamei)
submetidos a condi¢des normais de criacdo e também submetidos ao estresse pela
combinacdo de baixa salinidade e concentragdo de nitrito na dgua. Os autores observaram que
a suplementacdo de acido clorogénico conferiu aos camardes maior resisténcia ao estresse
causado pela alteragdo do seu habitat, visto que ocorreu uma maior taxa de sobrevivéncia,
além do aumento de indices bioldgicos nesses animais, indicando que o ACG possui efeitos
modeladores sobre sua capacidade antioxidante. Visto isso, 0s autores concluiram que o ACG
pode servir como um aditivo na alimentacdo de camardes com funcgéo de ajuda-los a superar o
estresse causado por alteragcdes ambientais.

Wang, Wang e Yang (2007) pesquisaram na literatura os métodos analiticos usados
para a quantificacdo do acido clorogénico e encontraram metodos como espectrometria de
infra-vermelho, cromatografia em camada fina, espectrofotometria, cromatografia liquida,
cromatografia gasosa, quimioluminescéncia e espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear, sendo esse Gltimo o método proposto nesse trabalho.
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3.3. Secagem

3.3.1. Comportamento Geral

A secagem € uma operacao unitaria durante a qual ocorre a movimentacéo da agua de
zonas de alta umidade (interior do sélido) para zonas de baixa umidade, caracteristicas da
superficie do s6lido, onde a agua € removida sob forma de vapor (TREYBAL, 1980).

Na secagem de um sélido tmido com um ar de secagem com temperatura e umidade
fixas, a temperatura do solido sofre alteracdo imediatamente ap6s o contato entre a amostra e
0 meio secante. Se a temperatura da superficie do solido molhado atingir um valor constante,
essa temperatura corresponderd ao valor da temperatura de bulbo-Umido do meio secante.
Enquanto a temperatura permanece estavel e a taxa de secagem se mantém constante, esta
fase é denominada de periodo de secagem a taxa constante. Poucos alimentos apresentam
esse periodo e, quando apresentam, ele costuma ser relativamente curto em relacdo aos
demais.

Quando o movimento de migracdo de dgua dentro do s6lido ndo € mais suficiente para
compensar a evaporagdo e manter a condicdo de saturacdo na superficie, o solido atinge o teor
de umidade critico. Além desse ponto, ocorre 0 aumento da temperatura do solido e a
diminuicdo da taxa de secagem, caracterizando o periodo de taxa decrescente, onde taxa de
remoc¢do de umidade é menor. A taxa de secagem é nula quando o sélido atinge o teor de
umidade de equilibrio (FOUST et al., 2008). A Figura 1 ilustra uma curva de secagem tipica
determinada sob condi¢des constantes de temperatura, umidade relativa e velocidade do ar de
secagem.

Figura 1 - Curva de secagem em condigdes constantes de secagem

A

massa de liquido/massa

Teor de umidade (x),
de sélido seco

Tempo (h)
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O Segmento AB da Figura 1 representa o periodo no qual a temperatura do solido
varia até atingir o seu valor de regime permanente, quando entdo ela sera constante. O periodo
de taxa de secagem constante € representado pelo segmento BC, durante o qual toda a
superficie exposta do solido estd saturada de agua. Nesse periodo, a secagem ocorre como
uma evaporacdo de uma massa de liquido e o solido ndo influencia diretamente na taxa de
secagem. A temperatura da superficie, neste caso, corresponde a temperatura de bulbo-Umido.
No ponto C, o teor de agua, no sélido, é insuficiente para manter sua superficie saturada, de
forma que surgem zonas de insaturacdo na superficie. Dessa forma, o segmento da curva CD
representa a secagem a partir de uma superficie que se torna, aos poucos, cada vez mais pobre
em liquidos, diminuindo a taxa de saida de agua. No ponto D, a superficie do produto esta
praticamente insaturada, pois ndo se encontra area significativamente saturada de liquido, e
entdo, toda a evaporacgdo ocorre a partir do interior do solido. O teor de umidade continua a
cair lentamente, até atingir a umidade de equilibrio, onde cessa a secagem (FOUST et al.,
2008).

Segundo Oetterer, Regitano-d’Arce e Spoto (2006), se um alimento apresenta periodo
de velocidade constante, sua temperatura permanecera proxima da temperatura de bulbo
umido, devido ao efeito de resfriamento pela evaporacgdo da agua. Ja no periodo de reducédo de
velocidade, a quantidade de agua evaporada diminui e, portanto, a temperatura da superficie
se eleva até atingir a temperatura do ar de secagem. Por essa razdo, no caso de secagem de
alimentos, os maiores danos fisicos e nutricionais ocorrem no periodo de taxa decrescente de

secagem.

3.3.2. Secagem Intermitente

A secagem € uma operacdo unitaria que demanda grande valor energético, e nesse
contexto, uma alternativa que vem sendo estudada é a secagem intermitente, na qual se
submete o produto a condi¢cdes de secagem distintas. A intermiténcia, entdo, pode ser
alcancada atraves da variacdo do fluxo de ar de entrada, da temperatura, da umidade ou da
pressdo de operagdo (MUJUNDAR; LAW, 2010). Além disso, pode-se alterar também o
modo de fornecimento de energia ao produto, seja por convecgdo, conducdo, radiagdo ou
micro-ondas (KUMAR et al, 2014). E valido ressaltar que essas variagbes podem ser

aplicadas individualmente ou em conjunto.
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De um modo geral, Mujundar e Law (2010) separam em dois grupos as maneiras de se
aplicar a intermiténcia. O primeiro grupo é composto por operacfes de secagem nas quais 0
fornecimento de calor é intermitente, ou seja, nessas situacbes, a secagem intermitente
consiste em submeter materiais a periodos de secagem alternados que podem ser definidos
como secagem ativa e ndo-ativa. Durante a secagem ativa, ocorre o fornecimento de calor ao
produto, enquanto que durante o periodo de secagem ndo ativa esse fornecimento é
interrompido. Este tempo no qual o produto ndo tem fornecimento de calor, é chamado de
periodo de témpera, e nele ocorre a redistribuicdo da umidade, que migra do interior para a
superficie do solido, proporcionando assim uma reducdo do gradiente de umidade no produto
(NISHIYAMA et al., 2006; CIHAN et al., 2007). As vantagens do emprego desse modo de
intermiténcia se devem ao fato de que, com a migracédo da dgua do interior do solido durante a
témpera, sua superficie passa a ter maior concentracdo de agua, fazendo que com que no
préximo estagio da operacdo, ocorra maior evaporacao e, portanto, maior taxa de secagem
(MUJUNDAR; LAW, 2010). No entanto, o uso da témpera exige um maior tempo total de
processamento, mesmo que proporcione uma elevacdo na taxa de secagem, devido ao tempo
de interrompimento do fornecimento de calor, no qual o produto “descansa” para que haja
atenuacdo dos gradientes de &gua no sélido. Além disso, a aplicacdo desse método é
concentrada em gréos e cereais (CAO et al., 2004; VAQUIRO et al., 2009).

O segundo método descrito por Mujundar e Law (2010) para obter uma secagem
intermitente, consiste em modificar gradualmente as condicBes de processo durante a
secagem, sendo que a partir dessa mudanca, ocorre a diminuicdo da sua demanda energética.
Uma maneira de aplicar essa mudanca gradual é através da intermiténcia térmica, na qual a
temperatura do ar de secagem sofre alteracdo durante o processo. Essa alteracdo deve ocorrer
de forma que, enquanto a superficie do produto encontra-se predominantemente saturada de
agua, aplica-se uma temperatura de secagem alta. A partir da umidade critica, quando se inicia
o0 periodo de taxa de secagem decrescente e a superficie do produto encontra-se parcialmente
insaturada, a temperatura do ar de secagem é diminuida. Dessa forma, no inicio da secagem,
mesmo quando a temperatura do ar esta alta, a temperatura superficial do alimento se mantém
préxima da temperatura de bulbo imido, preservando as propriedades e estrutura do produto
(TREYBAL,1980). Outra maneira para alcancar a intermiténcia, proposta por Chua et al.
(2003), € atraves da inversdo da direcdo do fluxo de ar. Nesse método de secagem, o ar teria
sua direc&o invertida por um tempo, e depois retornaria a sua direcdo original.

Encontram-se poucos estudos sobre a secagem intermitente quando se trata de

alimentos de alta umidade (CAO et al., 2004), ainda mais quando se refere a intermiténcia
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térmica. Os trabalhos de secagem intermitente encontrados usam, em sua maioria, a témpera.
Destacam-se os trabalhos de Pan et al. (1997), que secaram cenouras em secadores de leito
fluidizado a altas temperaturas com periodos de témpera e obtiveram economia de 30 a 40%
de energia. Pan, Zhao e Hu (1998), que avaliaram seu efeito na secagem intermitente de
abobora em secador de leito vibrofluidizado e constataram a redugdo do tempo de secagem,
do gasto energético e da degradacdo de p-caroteno. Em 1999, Pan e colaboradores
continuaram os estudos da aplicacdo da intermiténcia na secagem de cenouras, e obtiveram
maior retencdo de beta caroteno nas cenouras secas com intermiténcia, quando comparada a
retencdo obtida na secagem continua. Resultados semelhantes foram obtidos por Kowalski et
al. (2013) que também avaliaram o efeito da intermiténcia na secagem de cenouras. Cao et al.
(2004) usaram a intermiténcia na secagem de cogumelos Maitake, através da variacdo da
temperatura (30, 40 e 50°C) com periodos de témpera (20 minutos) e obtiveram melhora na
taxa de secagem, assim como Vaquiro et al. (2009), que com a intermiténcia, obtiveram
significativa elevacdo das taxas de secagem de manga. Da Silva et al. (2015) estudaram a
intermiténcia na secagem convectiva com ar quente em fluxo vertical de bananas inteiras e
seus resultados mostraram que com essa técnica, é possivel reduzir o tempo de secagem, e
portanto, economizar energia. Yang et al. (2013) usaram a intermiténcia na secagem de
sementes de couve chinesa em secador de bomba de calor, e obtiveram economia de 48,1% de
energia, quando comparado a secagem convectiva continua em sua melhor condigdo, na qual
a proporcao da intermiténcia foi de 400 segundos de aplicacdo de calor e 800 segundos de
témpera.

A secagem intermitente ndo é aplicdvel somente a matrizes alimentares, nas quais ha
uma maior preocupacdo quanto as suas propriedades nutricionais e sensoriais. Kowalski e
Pawlowski (2011) se dedicaram a estudar a influéncia da secagem intermitente na qualidade
do produto quando esta é aplicada a materiais quebradigos, como a argila. Os autores
realizaram a intermiténcia de duas maneiras, atraves da mudanca periddica de temperatura e
de umidade do ar de secagem, e verificaram que nos dois processos, ocorreu melhora na
qualidade do material. Entretanto, foi observado que na secagem intermitente com variagéo da
umidade do ar de secagem, a qualidade do produto foi sempre superior a qualidade dos
produto secos com intermiténcia de temperatura ou pela secagem convencional. Por outro
lado, esse processo de secagem teve 0 maior consumo enérgico devido a elevada umidade
relativa, superior até mesmo ao de secagem convencional. Por outro lado, a intermiténcia da
temperatura forneceu produtos com qualidade superior aqueles secos pelo processo

convencional e, 0 mais relevante, registrou 0 menor consumo de energia. Os autores ainda
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concluiram que a secagem intermitente pode ser recomentada para outros materiais que
podem apresentar fissuras quando expostos a operacdo de secagem, como a ceramica e a

madeira.

3.4. Atributos de qualidade

Nos alimentos, parametros de qualidade, como cor e textura, sdo essenciais para
definir a escolha do produto pelo consumidor. E fato que os consumidores tém certas
expectativas no que se refere a alimentos secos, especialmente quanto ao seu aspecto visual.
Segundo Sturm, Hofacker e Hensel (2012), os consumidores tendem a associar a cor do
produto e outras propriedades visuais com outros atributos como sabor e valor nutricional, ou
ainda com a higiene e o prazo de validade. Por isso, a cor € um dos principais critérios a ser
avaliado quando se trata de aceitacdo de frutas secas no mercado.

Além da cor, a textura, considerada como uma manifestacdo das propriedades
reoldgicas, é um atributo primordial para aceitagdo do consumidor e, em certos alimentos,
pode ser ainda mais importante do que o sabor (POMERANZ; MELOAN, 1971). De forma
geral, a estrutura de frutas e vegetais é formada principalmente de celulose, de forma que o
comportamento de fratura desse material € parte vital para o comportamento de fratura do
vegetal. Sendo assim, visto que o comportamento da celulose é dramaticamente afetado pela
quantidade de &gua presente no material, infere-se que a secagem influencia na sua estrutura,
uma vez que reduz o teor e umidade (ROSENTHAL,1999). Numerosas publicacdes indicam
que a secagem afeta as propriedades reologicas do material, de forma que, quando este esta
Umido, tem comportamento visco eléstico, mas ao ter sua umidade reduzida, passa a ter
comportamento plastico (LEWICKI; JAKUBCZYK, 2004). Portanto, a velocidade e a
temperatura do ar utilizadas na secagem convectiva possuem efeito substancial na textura dos
alimentos, visto que ocorre a formagdo de gradientes de umidade e temperatura pela
transferéncia simultanea de calor e massa, que resultam num acimulo de tensdes internas
(LEWICKI; JAKUBCZYK, 2004). Neste contexto, a secagem rapida com temperaturas altas
provoca maiores alteracdes na estrutura dos alimentos do que taxas de secagem moderadas,
dado que em temperaturas mais altas ocorrem alteragdes quimicas e fisicas complexas na
superficie e a formacdo de crostas endurecidas (OETTERER; REGITANO-D’ARCE;
SPOTO, 2006).
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Outro atributo relacionado a estrutura do alimento € a densidade, que muda devido ao
encolhimento, sendo esta uma das principais mudangas fisicas que ocorrem durante o
processo de secagem (WITROWA-RAJCHERT; RZACA, 2009). O encolhimento tem uma
consequéncia negativa sobre a qualidade do produto desidratado, pois a perda de volume
causa, na maioria dos casos, um aumento ndo desejavel na dureza no produto a ser
consumido. Outra consequéncia do encolhimento é a reducdo da capacidade de reidratagdo do
produto seco (MAYOR; SERENO, 2004).

A atividade de &gua também é um pardmetro importante no que diz respeito a
qualidade de produtos alimenticios, pois sabe-se que a estabilidade dos mesmos tem relacéo
inversa a atividade de 4gua (KOWALSKI; SZADZI'NSKA, 2014). Definida como a razéo
entre a pressdo parcial da agua associada ao alimento e a pressdo de vapor da agua pura, na
mesma temperatura, a atividade de agua tem influéncia na vida de prateleira, seguranca,
textura, sabor e cheiro dos alimentos, além de permitir prever a estabilidade dos mesmos no
que diz respeito as propriedades fisicas, as taxas de reacGes de deterioracdo e ao crescimento
microbiano (JANGAM; LAW; MUJUNDAR, 2010)

3.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética tem uma posi¢do de destaque no campo da
analise quimica de produtos alimentares, uma vez que é capaz de detectar, simultaneamente,
um grande ndmero de produtos quimicos (agucares, acidos organicos e aminoacidos,
compostos fendlicos, etc.) em um Unico espectro. Além disso, é rapida e apresenta
simplicidade na preparagdo de amostras (BERREGI et al., 2003a). A ressonancia magnéetica
nuclear ainda tem chamado atencdo em relagdo a area de controle de qualidade, devido a
demanda das industrias e agéncias de regulamentacdo por procedimentos analiticos mais
répidos, potentes e limpos (AMARAL, 2005). Alguns autores reportam a utilizacdo da
ressonancia magneética nuclear para analisar ou caracterizar flavonois, em sucos de macé
(BELTON et al., 1997, BERREGI et al., 2003a, 2003b, DEL CAMPO et al., 2006, HE; LIU,
2008), extrato da casca de magd (LOMMEM et al., 2000), ou ainda em folhas de Toona
sinensis (YANG et al., 2014) utilizadas para fabricagdo de chas. Segundo Marcone et al.
(2013), que fizeram uma revisdo sobre as diversas aplicagbes da ressonancia magnética
nuclear, essa técnica expandiu rapidamente no campo da ciéncia e tecnologia de alimentos

devido ao aprimoramento de programas e instrumentagdo para coleta e analise dos dados, e
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por isso tem sido usada em varias areas, como a microbiologia de alimentos, quimica de
alimentos, embalagens e na engenharia de alimentos. As aplicagdes da RMN na literatura séo
diversas, que vdo desde andlises qualitativas, controle de qualidade e de processo, até analise
de aspectos funcionais ou nutricionais (MARCONE et al., 2013).

A base teorica da espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear (RMN) foi proposta
por W. Pauli em 1924, quando sugeriu que certos nucleos atdmicos deveriam possuir
propriedades de spin e magnéticas. No entanto, somente em 1946 Felix Block e Eduard
Purcell, trabalhando independentemente, demonstraram que 0s ndcleos absorvem radiacéo
eletromagnética em um campo magnético intenso devido ao desdobramento dos niveis de
energia induzidos por esse campo. A RMN, entdo, est4 baseada na medida de absorcéo de
radiacdo eletromagnética numa regido de radiofrequéncia (4-900 MHz) por um nucleo
atdbmico submetido a um campo magnético (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

De forma geral, a proporcao de prétons/néutrons em um atomo resulta numa propriedade
quantica denominada spin, que implica num momento magnético p, caracteristico de cada
nacleo que, por sua vez, produz um campo magnético dipolar (LENS; HEMMINGA, 1998).

Nessa condi¢do, qualquer is6topo que apresente nimeros quanticos de spin, | >0, ou seja,
isétopos de numeros impares de prétons e/ou néutrons, possibilita o fenémeno de ressonancia
magnética (AMARAL, 2005).

Os cinco nicleos de maior interesse para quimicos e bioquimicos sdo o H, 3C, ©*N,
¢ ¢ 31p, e todos tém nimero quantico de spin igual a %. Entre esses, o isdtopo do *H é o
mais usado na andlise de alimentos, devido sua abundancia isotopica de 99,98%. Quando um
nacleo de spin = % é exposto a um campo magnético externo Bo, seu momento magnético se
orienta para alguma das duas dire¢cbes com respeito ao campo (paralelo ou antiparalelo),
dependendo de seu estado quantico magnético (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Para que ocorra o fendmeno de ressonancia magnética nuclear é necessario causar
perturbacdo ao sistema, o que é feito através da aplicacdo de um pulso de radiofrequéncia
(RF) perpendicularmente ao campo magnético, conforme Figura 2. Na Figura 2a a molécula
estd exposta ao campo magnético (Bo) e exibe um movimento de precessdo, no qual o seu
eixo rotacional precessa em torno do vetor que representa 0 campo magnético aplicado
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Esta frequénciade precessdo (w) é proporcional ao

campo magnético externo (B), caracteristica de cada nucleo e dada por

wo=A1-B Q)
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onde A é uma propriedade particular de cada is6topo chamada fator giromagnético. Esta é a
chamada frequencia de Larmor.

Nesse caso, 0 momento magnético dos nucleos esta representado pelo vetor Mo. J& na
Figura 2b a somatdria dos vetores do momento magnético dos nucleos é demostrada pelo
vetor de magnetizacdo M; e esta alinhado ao eixo Z no instante em que é aplicado um pulso
de RF perdendicular ao campo magnético principal (B1). Ao absorver a energia de RF
adicionada ao sistema, a magnetizacao tem seu angulo a modificado, rotacionando ao redor
do eixo B: (AMARAL, 2005). Essa extensdo da rotacdo depende da intensidade e da duragéo
do pulso. Para muitos experimentos de ressonancia magnética nuclear, a largura desse pico é
selecionada de forma que a seja 90°, para que entdo, se obtenha a intensidade maxima no

espectro (Figura 2d).

Figura 2 — Comportamento dos momentos magnéticos de ndcleos em um campo magnético;
(@) — Momentos magnéticos imediatamente antes do pulso de RF; (b) Aplicagdo de RF
perpendicularmente ao campo magnético principal; (c e d) — Rotacdo do vetor de
magnetizacdo M durante o tempo de duragéo do pulso.
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Apds cessar 0 pulso de RF, o nucleo retorna ao seu estado de menor energia, por um
processo chamado relaxag@o. Durante esse processo, que ocorre no intervalo de tempo apos a
aplicacdo de cada pulso, os nucleos emitem um sinal, no dominio do tempo, denominado
Decaimento por Inducéo Livre, ou FID do inglés Free Induction Decay. Conforme o processo
de relaxagdo ocorre, o sinal decresce até que a componente transversal do vetor magnético
aproxima-se de zero (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). O sinal de FID ¢ dado, entdo, no
dominio do tempo, e embora ele comporte informacgdes sobre os spins nucleares importantes
como frequéncias de ressonancia e abundancia relativa, ele ndo pode ser avaliado diretamente.
Para isso, € necessario transformar esse sinal para o dominio das frequéncias (espectro)
através da transformada de Fourier (DA SILVA, 2008).
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Nucleos magnéticos de mesmas espécies podem ressoar em frequéncias distintas, visto
que a frequéncia de ressonancia de cada nucleo depende do ambiente quimico no qual esta
inserido. Esse fendmeno é denominado deslocamento quimico, e ocorre a partir de campos
magnéticos secundarios produzidos pelo movimento dos elétrons em torno do nucleo
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). O deslocamento quimico, apesar de ser dependente
do campo magnético principal, é definido de acordo com um parametro adimensional & que
expressa o deslocamento relativo em ppm (partes por milhdo) conforme a Equagéo 2:

(ot — o)

S= .10° @)

Or

onde 0, ¢ a frequéncia de ressonancia do composto de interesse e o, € a frequéncia de um

composto de referéncia. O composto de referéncia deve ser quimicamente inerte, e seu sinal
deve ser intenso e afastado dos picos do composto de interesse (BERREGI et al., 2003b). Um
dos compostos de referéncia mais utilizados é o TMS (tetrametilsilano) (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009), que tem deslocamento & = 0 ppm. Outros compostos de referéncia também
podem ser usados, como o TSP (acido 3-(trimetilsilil) propionico-2,2,3) (BELTON et al.,
1997; DA SILVA, 2008; TYNKKYNEN et al. 2008), TSS (acido 3-
(trimetilsilil)propanossulfénico) (BERRIGI et al., 2003b; DEL CAMPO et al., 2006) e DSS
(sal sédico de éacido 3-(trimetilsilil)-1-propanossulfénico) (TYNKKYNEN et al. 2008;
BESSLER et al., 2010), sendo este Gltimo o padrdo interno selecionado para esse trabalho.

Em anélises de ressonancia magnética cuja a extracdo do composto de interesse seja
feita com solvente, ocorre que a concentracdo de solvente é superior a concentragdo de soluto,
fazendo com que o espectro resultante da analise seja dominado pelo sinal do solvente. Dessa
forma, os sinais do soluto tém sua andlise dificultada, uma vez que seus picos aparecem muito
proximos ou abaixo dos picos do solvente, que sdo mais intensos e largos. Outro problema
relacionado a concentragéo elevada de solvente € a saturacdo do receptor, causando distor¢des
na linha de base (ZHENG; PRICE, 2010).

Uma maneira de se minimizar os efeitos dos solventes, é através do uso de solventes
deuterados, ao invés de protonados (ZHENG; PRICE, 2010). Entretanto, solventes deuterados
apresentam custos excessivamente elevados, o que muitas vezes inviabiliza seu uso. Dessa
forma, é necessario suprimir o sinal do solvente. O método ideal seria aquele que pudesse
fazé-lo sem causar qualquer modifica¢do no espectro, porém, isso é muito dificil, e talvez ndo

seja possivel. Existem varias técnicas para supressdo de sinal de solvente e novas técnicas
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estdo sendo estudadas (ZHENG; PRICE, 2010; POULLET; PINTELON; VAN HUFFEL,
2009) , sendo que, geralmente, se dividem em métodos de sequéncia de pulsos e métodos de
pos-processamento (ZHENG; PRICE, 2010). Os métodos pos-processamento consistem em
um tratamentamento matematico dos sinais, e sao empregados ap6s o espectro ser obtido.
Esses métodos apresentam dificuldades, pois nem sempre € possivel descrever o sinal do
solvente através de uma funcgdo analitica, o que possibilitaria mudancas no sinal e na fase.
Além disso, € uma técnica que se aplica a espectrometros com eletronica mais sofisticadas,
gue nem sempre sdo disponiveis em laboratérios. Os métodos de sequéncia de pulsos
consistem em uma série de pulsos e gradientes de radiofrequéncias que conseguem afetar os
spins das amostras. Uma supressédo ideal, nesse caso, seria se todos os spins do solvente
fossem afetados pela mesma radiofrequéncia, mas a heterogeneidade dos campos magnéticos
torna isso pouco provavel. Dentre os métodos de sequéncia de pulsos, esta a saturacdo do
sinal do solvente, na qual a técnica mais simples é a pre-saturacdo do mesmo, utilizada neste
trabalho. O método envolve a aplicacdo de dois pulsos na frequéncia do solvente: o primeiro
pulso é longo e de baixa poténcia, e promove a excitacdo dos spins em uma banda de 1 Hz, o
segundo pulso é menor, porém, de intensidade mais elevada. Se a velocidade excitacdo do
segundo pulso exceder o tempo de relaxacdo longitudinal do nucleo, o sinal do solvente ndo
sera observado no espectro, visto que os niveis populacionais tornaram-se iguais (DUARTE,
2011).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Nesse trabalho foram utilizadas macés da variedade Fuji, produzidas em S&o Joaquim,
no estado de Santa Catarina, pela produtora Sanjo, da marca Dadiva. As frutas foram
adquiridas na CEAGESP (Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de Sdo Paulo) de
Séo José do Rio Preto.

Os reagentes utilizados nas analises propostas no trabalho foram: Tolueno P.A da
marca Dinamica (PubChem CID: 1140), Metanol P.A da marca Synth (PubChem CID: 1140),
Acido Cloridrico da marca Dinamica (PubChem CID: 313), Acido clorogénico cristalino da
marca Sigma Aldrich (PubChem CID: 1794427), Oxido de deutério (Agua deuterada) da


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1090780708003339
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1090780708003339

36

Sigma Aldrich (PubChem CID: 24602); DSS (2,2-Dimethyl-2-silapentane-5-sulfonate sodium
salt) da marca Sigma Aldrich (PubChem CID: 5167273).

4.2. Equipamentos

4.2.1. Secador

Os experimentos de secagem foram conduzidos em dois secadores idénticos de leito
fixo com conveccdo forcada de ar aquecido, equipados com ventilador centrifugo (modelo
Siroco VSI 195, marca lIbran, Sdo Paulo, Brasil), com motor de 2.0 CV, 3400 rpm, vazdo
maxima de 42,9 m3/min, pressdo maxima de 171 mmH-0 e velocidade do ar controlada por
um inversor de frequéncia (modelo CWF10, marca WEG, Santa Catarina, Brasil) conectado
ao motor do ventilador. O ar é aquecido através de resisténcias elétricas. Um controlador tipo
Pl € utilizado para controlar a temperatura do ar de secagem. A camara de secagem tem area
seccional de 13,86x102 m?, e o fluxo de ar incide paralelamente as amostras, dispostas entre
as bandejas teladas construidas em aco inox. A Figura 3 ilustra o secador 2.

Figura 3 — Secador de leito fixo com conveccéo forgada — Planta de secagem/IBILCE

Controlador PI

Cada secador possui quatro sensores tipo PT100 e um sensor de umidade (modelo
DO09861T-R, marca ImPac®, Italia) que estdo conectados a um sistema de aquisicdo de dados

(ImPac®) para transmissdo dos dados a um computador, onde temperatura e umidade relativa
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sdo registrados ao longo do tempo num programa compativel com planilhas eletronicas Excel
da Microsoft.

Durante a execucdo deste projeto foram realizadas varias montagens e adaptacdes
nesses equipamentos, desde a substituicdo dos ventiladores, o nivelamento do corpo do
equipamento, através de cortes e soldagem de pecas de ago inoxidavel, a substituicdo dos
apoios das bandejas por hastes finas de aco inoxidavel e, o0 mais importante, adicdo de novos
controladores de temperatura. I1sso melhorou o desempenho do equipamento, ampliou a faixa

de velocidades e proporcionou grande estabilidade das temperaturas.

4.2.2. Alteracdo no sistema de controle

O novo sistema de controle foi composto por um microcontrolador AVR ATmega
328P (Figura 4a) acoplado a uma IHM (Interface homem maquina) LCD 16x2cm (Figura 4b),
uma placa para o microcontrolador (Arduino Uno Rev3) (Figura 4a), Sensor de temperatura
LM 35 (0-10mV/°C) encapsulado, com rosca NTP 1/4” INOX (Marca ADD Therm, S&o
Paulo, Brasil) (Figura 4c), relé de estado sélido trifasico (modelo SSR3 4890, marca Novus)
(Figura 4d).

Figura 4 — a: Microcontrolador ATMega 328p, placa Arduino Uno Rev3, b: IHM, c: sensor
de temperatura e d: Relé de estado solido
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4.2.3. Implementacao no sistema de aquisi¢éo de dados

No estudo da intermiténcia térmica é importante que se acompanhe a temperatura da
superficie do material que estd exposto ao ar de secagem. Para tornar possivel o
monitoramento da temperatura de superficie das macas em fatias, foi instalado um maédulo de
aquisicdo de dados para 8 termopares, de maneira a medir a temperatura diretamente nas
amostras. Esse modulo foi configurado para leitura direta de termopares do tipo T (cobre-
constantan) que foram construidos com bainha de 1,5 mm de diametro, permitindo que sejam
facilmente inseridos nas proximidades da superficie das amostras. Os cabos desses sensores
séo de PVC, e por isso, apresentam limitada resisténcia a temperaturas acima de 70 °C. Para
evitar danos aos cabos, esses foram envolvidos com fita autoclavavel, e introduzidos nos
secadores.

Mais dois termopares ainda foram instalados em outros dois modulos, com o auxilio
de sensores de temperatura tipo T para permitir a leitura dos mesmos. Esses outros dois
maodulos dispGem de canais para quatro sensores PT 100, com seus respectivos transmissores
de temperatura, cujos sensores, dispostos em cada secador, sdo responsaveis pelo
mapeamento da temperatura nas camaras de secagem. A um desses mddulos esta ligado um
anemoémetro de fio quente, que permite determinar a velocidade do ar nos secadores. Também
ha dois higrometros conectados ao sistema de aquisi¢do de dados, um em cada secador.

As alteracbes no sistema realizadas para adicionar termopares adequados foram
conduzidas durante este projeto, de tal forma que a tomada de temperatura superficial das
amostras pudesse ser realizada, uma vez que a etapa preliminar de monitoramento dessa

temperatura seria crucial para o delineamento experimental deste estudo de intermiténcia.

4.3. Métodos

4.3.1. Alteracéo do controlador

4.3.1.1. Procedimento preliminar

Para estudar a intermiténcia térmica é necessario um controle refinado da temperatura,
uma vez que a mesma influencia a difusdo da dgua e consequentemente, as taxas de secagem.

O secador utilizado neste trabalho era equipado com um controlador com saida de controle
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tipo ON/OFF (modelo N440, marca Novus, Rio Grande do Sul, Brasil). O funcionamento
desse tipo de controle é béasico, e consiste em comparar o sinal de entrada com dois sinais
diferentes, chamados de limites inferior e superior. Quando o sinal de entrada assume valor
menor que o limite inferior, o controlador aciona a poténcia maxima do equipamento, e
quando o sinal de entrada chega ou excede o valor superior, 0 sinal de saida passa ser o
minimo (ou zero), fazendo com que nenhuma poténcia seja aplicada . A principal
desvantagem desse tipo de controlador € a variagcdo permanente do valor de saida em torno do
valor de referéncia, que faz com que seu uso ndo seja satisfatorio. Uma solucdo foi a
implantacdo de controlador tipo Pl (Proporcional e Integral), um tipo de controlador mais
elaborado que tem seu funcionamento baseado na leitura do erro (diferenca entre o set point e
o sinal de entrada), que é corrigida pela multiplicacdo de uma constante de proporcionalidade.
A acdo proporcional, é somada a agdo integral, que elimina o erro em regime estacionario
(CAON JUNIOR, 1999).

Contudo, um diferencial da implantacdo desse novo controle foi a montagem desse
sistema, ao invés de utilizar um controlador pronto, o que personalizou o controle
considerando a realidade dos secadores e resultou num ajuste fino de temperaturas. Para isso,
as resisténcias elétricas do secador foram caracterizadas com leituras de temperatura (0 a 100
°C), através das quais determinou-se a equacdo da resposta da resisténcia. Foi utilizado o
mesmo sensor designado para controle do processo, cuja equacdo de caracterizacdo foi
disponibilizada no manual do produto. Considerou-se a planta como um sistema de malha
fechada (realimentado) e embora o secador seja equipado com um ventilador, a velocidade do
ar ndo foi considerada uma perturbacdo no sistema durante o ensaio de secagem, pois foi
mantida constante. Para determinar os valores de Kp e Ki foi utilizada a segunda regra de
Ziegler e Nichols (OGATA, 2004). Os valores encontrados para os ganhos proporcional e

integral foram Kp = 10 e Ki = 0,59 respectivamente.

4.3.1.2. Montagem do sistema de controle

O sensor de temperatura (LM 35) foi instalado préximo ao centro da camara de
secagem, como mostra a Figura 5 (a). Dessa forma, o sensor |1& a medida de temperatura e
envia o sinal ao controlador (b), que ao receber o sinal de entrada, envia um sinal de comando
ao relé de estado sélido (c). Com o sinal recebido em corrente continua (DC), o relé atua
sobre a resisténcia do secador, que esta ligada em corrente alternada (AC). Dessa forma, o

relé efetua o chaveamento, ligando e desligando a alimentacdo das resisténcias rapidamente,
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conforme o sinal do controlador, modificando assim a quantidade de energia recebida por

elas. Utilizou-se o sistema operacional open source e programacao em linguagem C/C++.

Figura 5 — Vista posterior do secador convectivo — Montagem do sistema de controle. a:
sensor de temperatura (LM35), b:Controlador PlI, c: relé de estado solido
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4.3.2. Comportamento da temperatura de superficie das fatias de maca

A temperatura da superficie das fatias da maca foi monitorada durante secagens
conduzidas nas temperaturas de 75 °C, 85 °C e 95 °C, com auxilio de nove termopares tipo T
com bainha de 1,5 mm de diametro, os quais foram inseridos cuidadosamente e tdo proximo
guanto possivel da superficie da macd, fatiada com espessura de 5 mm, sem que houvesse
exposicdo direta do sensor de temperatura ao ar de secagem. Os termopares foram
previamente calibrados em banho termostatico baseados na aferiacdo de termémetros padréo,
na faixa de temperatura de 23 °C a 96 °C. Posteriormente as fatias de macd foram
acomodadas em pontos especificos das bandejas do secador, previamente demarcados. A
distribuicédo de fatias com termopares no secador foi feita de modo a eliminar possiveis fontes
de variabilidade nas determinagdes de temperatura devido as possiveis heterogeneidades das
condicBes de secagem para cada secador. Dessa forma, foram distribuidas 3 fatias em cada
uma das 3 bandejas utilizaveis do secador. Em cada bandeja, as fatias foram posicionadas, no
canto superior esquerdo, no centro e no canto inferior direito das bandejas, como ilustra a

Figura 6.
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Figura 6 — Camara de secagem do secador convectivo com a posi¢do das fatias de macé
durante o monitoramento da temperatura da superficie por termopares.

L~

As macds foram retiradas do refrigerador no dia anterior aos ensaios afim de garantir
temperaturas iniciais homogéneas e proximas da temperatura ambiente. Foram realizadas trés
secagens que duraram cerca de 60 minutos em cada uma das temperaturas (75 °C, 85 °C e 95
°C) e os dados obtidos pelos termopares foram registrados a cada 2 segundos pelo sistema de

aquisicdo de dados.

4.3.3. Ensaios de secagem

4.3.3.1. Preparacdo da amostra

As macgéds Fuji foram armazenadas em refrigerador com temperatura controlada
(aproximadamente 2° C) . No fim do dia anterior a secagem, as macas foram retiradas do
refrigerador e mantidas em temperatura ambiente. No dia da secagem, as macds foram
higienizadas em agua corrente e sanitizadas em um banho de 10 minutos em solugdo de &gua
sanitaria (8 mL/L de agua). A seguir, as macas foram fatiadas, com espessura de 5 mm, em
um fatiador de frios (Marca ECO, Séo Paulo). Apoés fatiadas, as macas foram imersas em agua
destilada por, no maximo, cinco minutos, para minimizagdo do escurecimento enzimatico,
muito caracteristico da maca. Finalizado o fatiamento, as macgds foram retiradas da agua,
dispostas em papel absorvente para retirada da dgua em excesso e entdo, acomodadas nas
bandejas teladas do secador. Sobre elas foi fixada outra bandeja com fechos de tal forma que
as fatias se mantiveram o aproxidamente planas durante toda a secagem. Feito isso, as
bandejas foram pesadas e colocadas no secador ja estabilizado na temperatura selecionada

para o processo. O uso de uma bandeja telada sobre as fatias da macé se fez necessario pois,
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com a auséncia da mesma, o ar de secagem arrastaria as fatias no decorrer do processo. Além

disso, a deformagcéo das fatias foi mais intensa na auséncia da mesma sobre as magas.
4.3.3.2. Secagem intermitente e continua

Foram realizados 7 ensaios de secagem intermitente, e 3 ensaios de secagem continua,
em duplicata, totalizando 13 secagens. Os valores de tempo do primeiro estagio de secagem

intermitente temperatura de todos os ensaios sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Condicdes de temperatura e tempo de secagem intermitente e continua

Secagem Temper_atura Tempo Temp,er.atura
Estagio 1 Estagio 2

85°C  45min 60 °C
© 85°C  45min  70°C
5 95°C  45min  60°C
E 85°C  60min  60°C
£ 85°C  30min  60°C
- 75°C 45 min 60 °C

85°C  45min  50°C
< 50 °C - 50 °C
= 60 °C : 60 °C
3 70 °C - 70 °C

Os ensaios de secagem intermitente foram realizados utilizando-se dois secadores
convectivos idénticos. O secador 1 foi escolhido para operar nas temperaturas mais altas, de
forma que o primeiro estagio de todos os ensaios de secagem intermitente foram realizadas
nesse equipamento. Consequentemente, o secador 2 foi utilizado no segundo estagio de
secagem intemitente, em temperaturas mais amenas. Os ensaios de secagem intermitente
ocorreram de forma que, durante o primeiro periodo de secagem, a uma temperatura mais alta,
as bandejas eram colocadas no secador 1. Decorrido o tempo de secagem na temperatura alta,
as bandejas eram retiradas do secador 1 e imediatamente inseridas no secador 2, onde
permaneciam até peso constante, o que correponde a uma umidade final das amostras entre 4
e 0,05 kg'kg!. A velocidade do ar de secagem foi 2 m-s? em ambos os secadores,
permanecendo constante durante todos os ensaios de secagem deste trabalho. Os dois
secadores eram ligados antes de iniciar cada ensaio, para somente receberem as bandejas com

as fatias de macé quando sua temperatura atingisse o0 regime estacionario. Pesagens sucessivas
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foram realizadas durante as secagens em uma balanga semi-analitica (modelo BK 4000, marca
Gehaka, Sao Paulo, Brasil).
Os ensaios de secagem continua ocorreram de forma semelhente as secagens

intermitentes, com a excessao da troca de secadores.

4.3.4. Modelo matematico

A secagem de frutas e hortalicas geralmente ndo apresenta periodo de taxa de secagem
constante, e mesmo quando este periodo é detectado, costuma ser bastante curto quando
comparado ao periodo total de secagem. Desse modo, a maior parte do processo de secagem
transcorre no periodo de taxa decrescente, que pode ser representado pela lei de Fick,
conforme a Equacdo 3 (CRESMASCO, 1998; BIRD et al., 2001)

0,
Pu_pyip, ©)

onde D é o coeficiente de difusdo (m?s?), pw é concentracio massica de agua (kg-m®) eté o
tempo (s).
Numa forma aproximada, onde se assume gue a concentracao de solidos € constante

ao longo do sistema, a Equacdo 3 pode ser escrita em termos de fracdo massica, em base seca:

X,

=D, V?X,, (4)

onde Der € 0 coeficiente de difusdo efetivo (m?s™), Xw ¢ a fracdo massica (kg-kg™), em base
seca, e t € o tempo (s).
Aplica-se entdo, a condic¢do inicial e as condigfes de contorno, considerando a

aproximacdo das fatias de macad a geometria de uma placa infinita com dimensdes - <z < :

t<o, X,=X? ®)
t>0, 2& =0 (6)

t>0, z=+4l, X, =X @)
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onde X? é a fragdo massica inicial de 4gua em base seca (kg-kg™), e X! é a fragdo massica

de &gua no equilibrio em base seca (kg-kg™?).
A solucdo analitica da equacéo de difusdo, integrada ao longo da distancia z para uma
placa infinita, considerando resisténcia externa desprezivel e cuja espessura € descrita

segundo -I<z<lI, é apresentada pela Equacédo 8 (CRANK, 1975)

X, - X9 8 (2n+1)2- 72 Des -t
MR= 2w —Zw _ = exp| — 8
X0 X ﬂ22(2n+1)2 p{ 412 } ®)

onde MR ¢ o adimensional de concentragdo de agua, X, representa a fragio massica de

agua média em base seca (kg-kg?) num tempo t (s), Der representa o coeficiente de difusédo
efetivo (m2-s™?).

Portanto, nesse trabalho os dados de coeficientes de difusdo efetivos, foram obtidos
com base na segunda Lei de Fick, utilizando-se a solucdo analitica para uma placa infinita,
integrada na distancia, com doze termos da série (Equacdo 8). Apesar da equacdo ter sido
integrada sobre a espessura da fatia, utilizou-se um método aproximado para consideracdo do
encolhimento do sélido, que foi a insercdo de uma espessura variavel para a fatia de maca
(2x1), para cada tempo de secagem, determinada como uma funcéo linear com a umidade da
amostra, em base seca, na Equacdo 8 (GARCIA et al., 2007; MOLINA FILHO et al., 2016),
resultando na Equagéo 9.

X —Xe& 2. 72 Des -
MR = ng X, =%Z 1 exp _(2n+1)?-72- Der -t )
Xo=-X3 7« (2n+1)? (aX +b)?

onde a representa o coeficiente angular da reta, b o coeficiente liner e X, a umidade em base
seca para cada tempo t de secagem (APENDICE A).

Para determinar a fungdo, considerou-se que o encolhimento foi proporcional a perda
de agua durante a secagem. Para tanto, tomou-se o valor inicial da espessura das fatias de
maca, tido como a média das espessuras de fatias escolhidas aleatoriamente no lote preparado
para cada secagem e descartadas depois dessa medida (5 mm). A espessura também foi
medida ao final de cada ensaio. Assim, com espessura e umidade inicial e espessura e
umidade final, foi determinada uma funcdo dessa dimensdo, linear com a umidade do

alimento, a qual foi aplicada ao primeiro e ao segundo estagio de secagem.
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A determinacdo dos coeficientes de secagem foi realizada para cada uma das etapas,
separadamente. Na primeira etapa, para a determinacdo das condi¢des da equacéo diferencial
parabdlica, a umidade inicial foi tomada como a da macd in natura, enquanto que a de
equilibrio foi considerada a umidade de equilibrio do segundo estagio de secagem. Como a
utilizacdo da equacdo semelhante a equacdo de Fick na primeira etapa de secagem é uma
aproximacao, visto que a superficie da maca apresenta alguma saturacdo e sua temperatura é
mais baixa que a do ar de secagem, estabeleceu-se utilizar um valor de equilibrio a uma
temperatura mais baixa.

A umidade de equilibrio foi determinada em amostras que permaneceram nas
condicBes de secagem até atingirem peso aproximadamente constante. Como os valores de
umidade de equilibrio resultaram muito similares em todas as secagens, utilizou-se a umidade
de equilibrio do préprio ensaio.

Os coeficientes de difusdo foram determinados segundo o ajuste da equagdo de Fick
aos dados experimentais,com base no algoritmo de Levenberg-Marquardt (MARQUARDT,

1963) usado na estimativa dos parametros ndo lineares pelos minimos quadrados.

4.3.5. Balanco de energia

Foram realizados balancos de energia considerando a secagem adiabaética e, partindo-
se do principio de um equilibrio perfeito entre o ar removido do secador e o ar que realimenta
0 equipamento, considerou-se a massa total de ar no interior do secador constante. Por isso, 0
balanco de energia foi escrito em termos de taxa de ar seco, 0 que permite desconsiderar o
efeito da densidade do ar devido a temperatura e umidade relativa (PERRE et al., 2012). As
propriedades do ar ambiente e aquecido (entalpia e umidade absoluta) foram determinadas
através de uma carta psicrométrica considerando a altitude de Sdo José do Rio Preto (498 m).
Os valores de entalpia e umidade absoluta do ar ambiente foram padronizadas para todos 0s
balancos, e foram obtidos utilizando-se a média dos valores de temperatura e umidade relativa
do ar registrados em cada dia de secagem. O volume umido foi calculado de acordo com a
Equacdo 10 (TREYBAL, 1980):

v, =(0,00287+0,00462 x Y) x (T+273) (10)
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onde v é o volume Gmido, dado em m?® de mistura: kg ar seco, Y é a umidade absoluta do ar
(kg vapor - kg ar seco™) e T a temperatura, em °C, e i representa a posi¢do dentro do secador

conforme ilustra a Figura 7.

Figura 7 — Diagrama esquematico do secador. (a) inversor de frequéncia; (b) disjuntor geral e
acionadores das resisténcias; (c) controlador de temperatura; (p) PT 100; (H) higrometro; (L)
sensor de temperatura acoplado ao controlador.
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A vazdo de ar seco na posicdo 1 (Figura 7) pode ser calculada baseada na velocidade

Computador

do ar medida instrumentalmente dentro do secador, sua area transversal e o volume Umido,

conforme a Equacdo 11.

m=—=-L (11)

onde m, é a taxa de ar seco que escoa na posicdo (1) do secador (kg ar seco - s™), Q éa
vazdo de ar da mistura (m* mistura- s*) e v; é o volume dmido (m® de mistura- kg ar seco)

na posicao (1) do secador.
Considerando que a massa de 0 ar seco que chega as bandejas seja a mesma que sai

das bandejas, entéo:
m, =m, (12)

onde M é a taxa de ar seco que escoa pelo secador (kg ar seco - s1) e o subindice representa a

posicao no secador.
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A umidade absoluta do ar que deixa as bandejas (posigéo 2) foi determinada segundo:

E
Y, =Y +— 13
2 =Nt (13)
onde Y é a umidade absoluta do ar (kg vapor - kg ar seco) e E representa a taxa de agua
evaporada, em kg vapor - s, calculada a partir das curvas de secagem experimentais.
A massa de ar seco que sai do secador a uma taxa ms (posicao 3) pode ser encontrada

através da Equacdo 14, resultante de um balango de massa simples:

Y, =Y.
L (14)
Y, -V,

A massa de ar fresco que entra (posicdo 4) é equivalente a massa de ar que deixa o

secador (posicao 3), logo:
m, =m, (15)

onde m3 e m, sdo as taxas de ar seco nas posi¢oes 3 e 4 respectivamente.

A porcentagem de ar reciclado em relacdo ao ar que deixa o secador, variou entre 95 e
97%, sendo estimada através da Equacdo 16, e com medigdes de vazdo feitas nos secadores.
Pequenas diferencas resultaram das condigdes do ar de secagem e seu correspondente volume
umido.
(Q -Qs) _ (M0, —myv,)-100

Reciclo (%) =
Q m,v,

(16)

Considerando uma secagem adiabatica, a entalpia do ar que passa pelas resisténcias

pode ser calculada segundo:

(my — g )Hy +riyHy

H =
° (my —mg)+m,

(17)

onde H ¢é a entalpia do ar aquecido (J - kg™ ar seco). Dessa forma, a quantidade de energia
necessaria para aquecer o ar pode ser calculada pela diferenca entre a energia antes e depois

das resisténcias:
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q:mlHl_mlHS (18)

Dado que a taxa de secagem decresce durante 0 processo, a energia requerida para
aquecer o ar foi calculada para cada periodo entre pesagens sucessivas, sob a hipotese de que

a evaporacdo ocorria regime estacionario dentro de cada um dos periodos.

4.3.6. Analise de energia

A anélise de energia foi feita através de um analisador de energia (Marca Embrasul,
modelo RE 7000/Pt portéatil, Rio Grande do Sul, Brasil) instalado nos fios de alimentacéo
elétrica dos blocos de resisténcias do secador durante determinado tempo de secagem. O
primeiro estagio da secagem intermitente foi medido em tempo integral, isto é durante os 45
minutos de cada temperatura (75, 85 e 95 °C). No caso em que o primeiro estagio durou 60
minutos, o consumo foi calculado através da extrapolacdo dos dados do analisador. Para o
segundo estagio, foram conduzidas secagens as temperaturas de 50, 60 e 70 °C, durante as
quais o analisador registrou valores de consumo por 6, 4 e 4 horas respectivamente. Esses
registros foram utilizados nos célculos de consumo energético das secagens intermitentes e
correspondentes secagens continuas. Os valores de consumo das secagens completas foram

obtidos pela extrapolacdo dos dados registrados pelo analisador.

4.3.7. Meétodos analiticos

4.3.7.1. Anélise da cor

A cor das fatias de macéas foi determinada atraves de um espectrofotdmetro de bancada
(Marca HunterLab, modelo ColorFlex45/0, Estados Unidos). Fatias de magé sem casca e sem
semente foram acomodadas em um copo de quartzo préprio do equipamento, de forma que
ndo sobrassem espacos nao preenchidos na area de leitura, conforme Figura 8a e 8b. Apos a
acomodacéo, o copo foi fechado com uma tampa de metal com fundo branco (Figura 8c),
apropriada para esta medida, e o conjunto foi colocado sobre a porta apropriada do
espectrofotdbmetro, com abertura de 32 mm. Antes da analise, o copo de quartzo ainda foi

coberto por outro copo preto, invertido (Figura 8d).
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Figura 8 — Acomodacéo das fatias de maca desidratada para analise de cor

Para a leitura dos parametros de cor, foi utilizado o software Universal verséo 4.10
configurado com o ilumintante D65 e observador a 10°.

As analises foram feitas utilizando o sistema CIELAB, no qual L* é a dimensdo da
claridade (lightness), onde L*= 100 representa o branco e L*=0 representa o preto. O valor de
a* representa a variacdo de cores entre verde, quando a* é negativo, e vermelho, quando a* é
positivo, enquanto os valores de b* representam a variacao de cor entre o azul, quando b* é
negativo, e o amarelo, quando b* é positivo. Além desses, outros pardmetros de cor foram
analisados, como o angulo hue (h*), que representa o grau de tonalidade, e o crhoma (C*),
indicando o grau de saturacdo. Foram analisadas 8 fatias de cada tratamento, sendo que para
cada andlise, a leitura foi registrada em oito posicGes, ou seja, nos angulos de 0°, 90°, 180° e
270° de cada face. Para analise das amostras in natura foram utilizades 10 fatias de macés

aleatorias pertencentes ao lote utilizado nas secagens, com registros em oito posi¢oes.
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4.3.7.2. Analise de textura

A textura de macds desidratadas foi analisada através de um analisador de textura
(Marca Stable Micro Systems, modelo TA.XT plus - Londres) devidamente calibrado antes da
realizacdo de cada analise. Na realizacdo das analises de textura, a informagdo que se buscou
foi a dureza, definida como resisténcia de um material a penetracdo, que foi medida como a
quantidade maxima de forca necessaria para romper a amostra. Dessa forma, esse teste de
penetracdo foi feito com um probe de penetracdo cilindrico de 2 mm de diametro (P/2)
(Figura 9), e os pardmentros de teste foram: pre-speed e post-speed = 5 mm-s, velocidade de
teste = 2 mm-s?, trigger = 20 G e distancia = 10 mm (DENG; ZHAO, 2008). Para cada
tratamento, foram analisadas 8 fatias de maca desidratada, sendo que em cada uma, foram
realizados 4 testes de penetracdo, em pontos cuja posi¢do formava uma cruz sobre sua polpa.
As anélises de textura foram realizadas no dia posterior ao dia de secagem, sempre dentro de
uma mesma faixa de horério. Durante o intevalo de tempo entre a secagem e a anélise de

textura, as fatias de macd permaneceram armazenadas em dessecador.

Figura 9 — Teste de penetracdo em maca desidratada, probe cilindrica de 2 mm.

4.3.7.3. Analise de densidade

A andlise de densidade foi realizada utilizando-se um picnémetro contruido para
acomodar massas e volumes maiores, com tolueno como fluido de preenchimento. O tolueno
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foi escolhido para essa analise por sua capacidade de penetrar nos poros finos da superficie do
material, sem dissolvé-lo (SCHULTZ et al., 2007; CAPARINO et al., 2012; NOWACKA,
2012). Para essa analise, o frasco picnometro foi calibrado antes de cada medicdo.
Determinado o volume de tolueno inserido no picnémetro, cada fatia de maca cuidadosamente
cortada e pesada foi adicionada ao fluido. A densidade entdo, foi dada, pela massa de cada
fatia dividida pela sua variagdo de volume. Para cada tratamento, foram realizadas 4 réplicas.

4.3.7.4. Atividade de agua

A atividade de agua das amostras secas foi determinada por um equipamento
analisador (Marca Novasina, modelo Aw Sprint - Suica), operando a 25°C. Para essa analise,
as fatias de macd foram cortadas em pequenos cubos e acomodadas nas capsulas exclusivas

do equipamento no dia posterior ao dia de sua secagem. As analises foram feitas em triplicata.

4.3.75. Andlise de umidade

Para determinacdo da umidade da macds in natura e desidratas, foram pesadas cerca de
3 gramas de cada amostra, em pesa-filtros de vidro com tampa. As amostras foram
submetidas a uma secagem prévia em estufa de secagem com recirculacdo de ar a 70 °C,

seguida de secagem em estufa a vacuo a 60 °C, até atingir peso constante.

4.3.7.6. Andlise de ressonancia magnética nuclear de ‘H

A anélise de ressonancia magnética nuclear foi feita em um espectrébmetro Bruker
Avance 600 MHz (Alemanha). Para a correcdo da fase e da linha de base dos espectros,
assim como a calibracdo do padréo interno e utilizou-se o programa Mestre Nova (Mestrelab
Research S.L.,Versdo 10.0.2). Para calibragdo do pH e identificacdo das ressonancias e
quantificacdo relativa do &cido clorogénico nas amostras utilizou-se o programa Chenomx
NMR Suite 8.1 (Chenomx Inc., Edmonton, Canada).
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4.3.7.6.1. Coleta de dados

Foram coletados 9 espectros unidimensionais de *H de cada tratamento de secagem
(com excecdo dos tratamentos 4, 6, 8 e 10, dos quais foram coletados 6 espectros), a 20 °C.
As amostras foram pré-saturadas na frequéncia da dgua (= 4,7 ppm) e na frequéncia do grupo
metil do metanol (= 3,35 ppm) (a hidroxila (= 4,8 ppm) é saturada junto com a agua). Os
parametros utilizados para aquisi¢cdo foram: janela espectral de 20,03 ppm, 64 scans, tempo
de espera entre os pulsos (relaxation delay) de 5 segundos. Esses valores de janela espectral e
nimero de scans foi definido como padrdo, podendo tere sido alterados conforme
conveniéncia.

As concentragdes relativas foram medidas em relacdo a concentracdo fixa de DSS de

0,522 mM. As amostras enviadas para coleta de dados tinham pH de aproximadamente 0,81.

4.3.7.6.2. Processamento de dados

O sinal detectado, chamado de (FID — free-induction decay), é uma medida da tensdo
induzida pela evolugdo temporal da magnetizacdo da amostra e, portanto, esta no dominio do

tempo e apresenta-se com a forma ilustrada na Figura 10.

Figura 10 — Sinal de FID de 'H para solucéo de metanol contendo compostos fendlicos de
maca Fuji desidratada.
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No primeiro passo do processamento de dados, faz-se a conversdo do sinal no dominio
do tempo para sinal no dominio das frequéncias (o chamado espectro), através da
transformada de Fourrier. Em seguida é fundamental fazer a correcdo de fase do espectro,
necessaria para que 0 espectro se apresente com picos positivos de forma lorentziana. A
sequir, corrige-se a linha de base do espectro, procedimento importante para a integragdo
correta do mesmo, e calibra-se o espectro utilizando-se o padrdo interno para a ressonanica
em 0 ppm. Nesta fase, é possivel também se fazer computacionalmente correcdes de Shim,

mas de alcance limitado. Todos estes procedimentos foram aplicados aos espectros obtidos.

4.3.7.6.3. Extracéo de acido clorogénico para RMN

Apds a secagem, as macds desidratadas foram trituradas em um microprocessador de
alimentos (Marca Black e Decker, modelo HC31, 120W) por 1 minuto. Pesaram-se 3 gramas,
em triplicata, de maca triturada e adicionaram-se 15 mL de uma solugcdo de metanol com 1%
(v/v) de HCI em temperatura ambiente (JAKOPIC et al., 2009). A solugdo contendo o
solvente e 0 p6 da magéd foi armazenada em um refrigerador (+2 °C) até o outro dia. Entdo, a
solugdo foi sonificada (modelo Maxiclean 750, marca Unique, S&o Paulo, Brasil) com
frequéncia 25 kHz por 30 minutos e, centrifugada com rotacéo de 9.000 rpm por 15 minutos a
temperatura ambiente. Apds a sonificacdo, as solucdes tiveram seus pHs medidos através de

um phmetro (modelo MA 210, marca Tecnopon, S&o Paulo, Brasil)

4.3.7.6.4. Preparacao da solugdo para RMN

O sobrenadante da solugdo centrifugada, conforme descrito no item anterior, foi
coletado, em triplicata, e reservado em tubo eppendorf® de 2 mL de volume, o qual foi
novamente centrifugado, desta vez em rotacdo de 15.000 rpm por 20 minutos a -4 °C. A
seguir, 0,9 mL do sobrenadante resultante dessa ultima centrifugacéo foi transferido para tubo
eppendorf® de volume 1,5 mL, no qual foi adicionado 0,1 mL de uma solucio de 5 mM de
DSS em agua deuterada e misturados, de forma que a concentragcdo de DSS na solucdo final
passou a ser 0,522 mM.
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4.3.7.6.5. Célculo da retenc&o de Acido clorogénico

A retencdo do &acido clorogénico nas amostras desidratadas foi calculada através da

Equacdo 19, considerando a propagacao de erros de operacdes de divisao.

R(%) = XECG +AX %CG .100 = XECG + XAS\CG -AX ANCG :‘ che -AX /iCG .100 (19)
X pce TAX pee X ace (X ace

. - ; - A s S N ~
onde R é a retencdo do acido clorogénico, X,z € X, representam a concentragdo, em
;- A - . . S
base seca, do acido clorogénico nas amostras secas e in natura, respectivamente, e AX ;. e

N - ~ ~ .
AX \co representam os desvios padrdo das concentragGes das amostras secas e in natura.

4.3.8. Analise estatistica

Foram feitas analises de variancias (ANOVA), e ao se encontrarem evidéncias de
diferencas significativas ao nivel de 5% de significAncia entre os tratamentos, foi utilizado
para comparacao de médias o teste Tukey.

A eficiéncia do ajuste do modelo de Fick foi verificada com base no coeficiente de
determinacdo (R2), na média relativa do erro (P%) (LOMAURO et al., 1985), como descrito

pela Equacdo 20, e raiz quadrada da média do quadrado dos residuos (RQMR), definida na

Equacéo 21
N xexp_xcalc
e (20)
1
1
1 N calc exp\2 2
RQMR= WZ(MR — MR®?) (21)
1

onde X% representa a umidade em base seca calculada, X®® a umidade em base seca
experimental, MR e MR®® representam o adimensional de umidade calculado e

experimental, respectivamente, e N representa o nimero de observagdes ou residuos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Alteracéo do sistema de controle dos secadores

A mudanga no sistema de controle dos secadores, possibilitou uma estabilidade maior

quanto a temperatura do ar de secagem, como mostra a Figura 11.

Figura 11 — Comportamento da média das temperaturas dos quatro PT100 do secador com
controlador Pl e controlador ON/OFF.
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Na Figura 11, as curvas foram construidas com dados registrados em ensaios feitos
num mesmo dia, a partir do secador frio e vazio, configurado com set point em 95 °C. O valor
da temperatura média, foi obtido pela média dos dados registrados pelos 4 sensores de
temperatura (PT 100) existentes no secador. Além da diferenca visivel no comportamento da
temperatura em funcdo do tempo de secagem, é possivel verificar o comportamento distinto
dos dois controladores no aquecimento do secador. Inicialmente, a temperatura sobe
rapidamente com os dois controladores, pois ambos acionam o0 maximo das resisténcias
enquanto o sinal de entrada esta longe do set point. Ao alcangar o set point, o controlador
ON/OFF blogueia imediatamente o fornecimento de energia para as resisténcias, fazendo com
que a temperatura caia até seu limite inferior. J& o controlador Pl permite que a temperatura
suba além do set point, e entdo, ele calcula o erro e acerta o0 ganho. A Figura 12 permite a

visualizacdo da variacdo de temperatura em uma escala maior que a Figura 11.
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Figura 12 — Comportamento de temperatura do secador com controladores ON/OFF e PI.
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Na Figura 12, o secador ja aquecido, estd operando em regime estavel. Portanto, as

variacbes de temperatura mostradas permitem comparar o0 desempenho dos dois

controladores. Uma outra maneira de verificar a reducdo da variacdo de temperatura, é através

da anélise de estatisticas descritivas basicas em cada um dos 4 sensores de temperatura (PT

100) do secador, conforme mostra a Tabela 2. Observa-se uma reducdo significativa dos

valores de desvio padréo entre o controlador ON/OFF e o PI, sendo que o desvio padrédo com

o controlador PI é, em média, quase 10 vezes menor que o valor do desvio padrdo com o
controlador ON/OFF.

Tabela 2 — Estatisticas descritivas de medidas de temperaturas do secador controlado por
controladores ON/OFF e PI

Controlador Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Meédia
Média 95,6 96,1 95,0 96,0 6,0
Desvio Padrdo 2,2 2,7 1,9 2,7 2,4

ON/OFF Méaximo 98,8 100,0 97,7 99,9 99,1
Minimo 92,2 92,0 92,1 91,9 92,1
Amplitude 6,6 8,0 5,6 8,0 7,1
Média 94,9 95,5 94,3 95,3 95,0
Desvio Padrdo 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2

Pl Méaximo 95,4 96,1 94,7 95,8 95,5
Minimo 94,4 94,9 93,9 94,6 94,5
Amplitude 1 1,2 0,8 1,2 1,1

Verifica-se também, que a amplitude do conjunto de dados do secador com o

controlador ON/OFF, é sete vezes maior que a amplitude quando o secador opera com 0
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controlador PI. Além disso, o controlador ON/OFF permite que o secador atinja temperaturas
muito superiores ao set point, como no caso do sensor 2 que atingiu 100 °C, temperatura
excessivamente alta para alimentos sensiveis como frutas e hortalicas.

A Figura 13 mostra que o comportamento da temperatura é reflexo do comportamento
da poténcia do bloco de resisténcias do secador.

Figura 13 — Comportamento da poténcia da resisténcia do secador com controlador PID (a) e
ON/OFF (b).
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Na figura 13, percebe-se 0 acionamento continuo do relé de estado sélido em torno de
1,6 KW com o controle PI, apresentando algumas elevacgdes de poténcia que correspondem a
abertura da porta do secador, pertinentes a simulacdo da operacdo, como giros das bandejas.
Quando o secador é controlado pelo controlador ON/OFF, sdo constatadas interrupgdes
bruscas da alimentacdo de energia (em aproximadamente 3,2 kW), caracteristicas do
controlador. Segundo o analisador de energia, em 127 minutos e 55 segundos de analise, 0
controlador ON/OFF provocou 37 interrugdes que duraram em torno de 2 minutos. Dessa
forma, em 58% do tempo de andlise as resisténcias permanecem desligadas (74 minutos).
Dados do analisador de energia mostram o gasto energético do mesmo secador operando com

os dois tipos de controladores. Durante uma hora de analise feita com o controlador ON/OFF,
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0 secador gastou 1,2 kWh, enquanto que no mesmo tempo com o controlador Pl o gasto foi de
1,6 kWh. Esse resultado indica que para essas condi¢Ges de processo, o controlador ON/OFF
aciona 0 maximo das resisténcias mas tem um consumo de energia menor que o controlador
Pl, por permanecer mais tempo desligado. Como fornece menos energia para um mesmo
periodo de tempo, afeta a eficiéncia do processo, como sera comentado a seguir.

A Tabela 3 compara os métodos de controle aplicados a secagens de fatias de maca
(espessura=5x10- m), conduzidas de maneira continua a temperatura de 60 °C, assim como
de secagens com intermiténcia térmica, realizadas em dois estagios de temperatura, um

primeiro a 95 °C por 45 minutos e um segundo, a 60° até umidade de 5 kg 4gua-100 kg™.

Tabela 3 — Tempo de secagem e difusividade efetiva da dgua para processos controlados por
controladores ON/OFF e PI.

Det x 101° (m2/s) Tempo de Secagem (min)
ON/OFF Pl ON/OFF Pl
Continua 60 °C 1,33+£0,03 1,28+0,01 4757 442 + 39
95 °C 2,97 £ 0,01 3,31
60 °C 1,65+ 0,06 1,92

Secagem Temp.

Intermitente 360 + 35 283

Em ambas as secagens, 0 tempo necessario para o produto atingir a umidade desejada
foi maior com o controlador ON/OFF. No caso da secagem intermitente com o controlador Pl,
houve reducéo de cerca de 22% do tempo (77 minutos) necessario em comparacdo a secagem
controlada pelo dispositivo ON/OFF. Além disso, embora a difusidadade da secagem continua
ndo tenha apresentado diferenca entre os métodos de controle, na secagem intermitente as
diferencas foram consideraveis. Utilizando o controlador PI, o primeiro estagio (95 °C) teve
um aumento 10% no coeficiente de difusdo efetivo, enquanto que no segundo estagio (60 °C)
esse aumento foi de 14%. Dessa forma, foi possivel demonstrar que a oscilagdo na
manutencdo da temperatura do ar aquecido afeta a eficiéncia do processo, de modo que,

quanto maior a oscilacdo, menor é a eficéncia.

5.2. Temperatura de superficie

O conhecimento da temperatura da superficie do alimento que passa por um processo
de secagem é importante, visto que até determinado momento da secagem, esta permanece

préxima da temperatura de bulbo umido, de forma que a temperatura do ar, mesmo que alta,
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ndo exerce tanta influéncia sobre o material (FOUST et al., 2008). Entretanto, quando, na
superficie do alimento, comecam a surgir espagos sem &gua, isto €, quando a superficie se
torna parcialmente insaturada, a temperatura da superficie sofre elevacéo, podendo causar a
degradacdo de compostos de interesse ou provocar danos que afetardo parametros de
qualidade do produto. Por isso, especialmente no caso da secagem com intermiténcia térmica,
€ necessaria a preocupacdo com o tempo de exposicao do alimento as condigdes de secagem
do primeiro estagio, no qual o secador opera com as temperaturas mais altas, para que se
obtenha um taxa de secagem elevada sem expor a superficie do alimento a temperatura de
bulbo seco.

Nesse trabalho, para determinagdo do tempo maximo de secagem no primeiro estagio,
a temperatura da superficie do alimento no primeiro periodo de secagem foi limitada a 60 °C.

A Figura 14 mostra o comportamento da temperatura da superficie da maca em funcgéo
do tempo de secagem, em trés temperaturas altas de secagem (75, 85 e 95 °C). Os valores
médios de temperatura para cada tempo, foram obtidos através da média dos 9 termopares
distribuidos em fatias dispostas em nove posicdes do secador, em trés repeticdes de cada

ensaio.

Figura 14 — Temperatura média da superficie de macds em fatias em funcdo do tempo,
quando expostas a temperaturas de ar secagem de 75, 85 e 95 °C, a2 m-s™.
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Na Figura 14, é possivel verificar que ndo ha um periodo de temperatura constante
bem definido em nenhum dos ensaios, uma vez que as temperaturas foram sempre crescentes

com o tempo de secagem. Entretanto, percebe-se que na maior temperatura (95 °C), até cerca
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de 45 minutos a temperatura da superficie ndo excede a temperatura limite previamente
estipulada (60 °C). Além disso, também é possivel observar que na condicdo mais amena,
com ar de secagem a 75 °C, a temperatura da superficie matém-se bem inferior a temperatura
limite durante todo o ensaio.

A Tabela 4, mostra as médias da temperatura da superficie das fatias de macd em

funcéo do tempo de secagem.

Tabela 4 — Temperatura média da superficie de fatias de maca, submetidas a ar aquecido a 2
m-s! nas temperaturas de 75 °C, 85 °C e 95 °C, em diferentes tempos de secagem.

Tempo Temperatura do ar de secagem

(min) 75 °C 85 °C 95 °C
0 324+06 31,4+06 31,711
10 40,3+0,1 414+0,8 44,4+0,2
20 36,9+0,8 442+0,8 494+0,2
30 40,0+05 48,1+£0,7 54,7+0,5
40 415+06 51,3+0,6 585+0,4
50 432+06 54,1+06 62,004
60 449+0,3 57,0+£0,7 66,713
70 46,9+0,8 614+09 747+16

Observou-se que a temperatura da superficie excedeu a temperatura limite ap6s 50
minutos de secagem a 95 °C e 70 minutos de secagem a 85 °C. Dessa forma, optou-se por
limitar o tempo do estagio de secagem a 95 °C a 45 minutos. No caso da secagem conduzida a
85 °C, determinou-se que a duracdo do estagio seria, no maximo, 60 minutos.

Verificou-se que em tempos inferiores a 30 minutos de secagem, as temperaturas
superficiais das fatias de macd permaneceram baixas e, portanto, ndo corresponderam ao
objetivo da intermiténcia térmica que é justamente obter uma melhor taxa de secagem no
primeiro estagio de secagem. Visto isso, o tempo de 30 minutos foi estabelecido como o

limite inferior de tempo de secagem para o primeiro estagio.

5.3. Umidade

A umidade, em base Umida, das fatias de maca in natura de todos os tratamentos de
secagem foi, em média, 0,860 + 0,003 kg-kg™, apresentando um coeficiente de variacdo (CV)

de 0,4%, 0 que mostra pouca varia¢ao entre os tratamentos, conforme mostra a Tabela 5.
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Tabela 5 - Umidade (kg-kg™) das fatias de maga antes da secagem (in natura), apds o

processo de secagem (seca) e apos atingir o equilibrio com o ar de secagem ao final do

segundo estégio.

Temp. Tempo Temp. Umidade (Base Umida)
Trat. Estagiol Estagiol Estagio 2 Maca in Maci seca Umidade de
(°C) (min) (°C) natura Equilibrio
1 85 45 60 0,860 + 0,002 0,043 +£0,001 0,032+ 0,001
2 85 45 70 0,855+ 0,002 0,042 +0,001 0,032+ 0,001
3 95 45 60 0,863 £ 0,002 0,050+ 0,001 0,032+ 0,002
4 85 60 60 0,860 + 0,002 0,046 £ 0,001 0,034 + 0,007
5 85 30 60 0,864 + 0,002 0,037 +0,002 0,032+ 0,001
6 75 45 60 0,869+ 0,002 0,047 £0,001 0,033 + 0,001
7 85 45 50 0,852 £ 0,002 0,051 +0,001 0,031+ 0,001
8 50 - 50 0,861 £ 0,005 0,061 +0,001 0,056 + 0,001
50 - 50 0,861 + 0,005 0,061 +0,001 0,051+ 0,001
9 60 - 60 0,862 £ 0,002 0,040 +0,001 0,030+ 0,001
60 - 60 0,862 + 0,002 0,040 +0,001 0,030 £ 0,001
10 70 - 70 0,857 £ 0,001 0,025+ 0,001 0,014 £ 0,001
70 - 70 0,857 +£0,001 0,025+ 0,001 0,015 + 0,001

Além disso, o0s baixos desvios padrdo de cada valor médio também mostram que as
amostragens e as analises de umidade da maca in natura apresentaram homogeneidade e boa
repetibilidade entre as triplicatas.

O valor da umidade das macas secas nos tratamentos de secagem intermitente foi, em
média, 0,045 + 0,005 kg-kg™, o que satisfez a proposta de encerrar as secagens quando a maga
atinge umidades entre 0,04 e 0,05 kg-kg™. No caso das secagens continuas, as umidades da
maca seca variaram entre 0,025 e 0,061 kg-kg? (b.u.), em funcéo da temperatura de secagem.
Os valores de umidade de equilibrio das secagens intermitentes, obtidos ap6s um longo tempo
de secagem nas condicdes previstas no segundo estagio, mantiveram-se entre 0,031 e 0,034
kg-kg? (b.u.), enquanto que as secagens continuas evidenciaram alguma variagio em funcdo

da temperatura de secagem.

5.4. Atividade de agua

A atividade de agua, considerada mais importante na qualidade e estabilidade de um

alimento do que a quantidade de agua total presente (MALTINI et al., 2003), foi medida nas
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amostras desidratadas para cada tratamento de secagem. Os valores obtidos estéo
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de atividade de &gua de macas desidratadas por tratamentos de secagem
intermitente distintos.

Temperatura Tempo Temperatura Atividade de

Tratamento  eia0i0 1 (°C)  (min) Estagio 2 (°C)  4gua

1 85 45 60 0,237 + 0,013
2 85 45 70 0.245% + 0,024
3 95 45 60 0.248% + 0,016
4 85 60 60 0.212% + 0,096
5 85 30 60 0.212% + 0,096
6 75 45 60 0.263% + 0,026
7 85 45 50 0.275% + 0,016
; 50 i 50 0.274% + 0,049

50 i 50 0.261% + 0,005
. 60 i 60 0.202% + 0,001

60 i 60 0.242% + 0,006
0 70 i 70 0.2274 + 0,057

70 i 70 0.203% + 0,023

*letras iguais na mesma coluna nao se diferem estatisticamente e uma significanica de 5 %

Os valores de atividade de agua ndo apresentaram diferenca significativa, e se
apresentam dentro um de intervalo estreito que vai de 0,2 a 0,275. Esses niveis de atividade de
agua sao satisfatérios sob o ponto de vista de seguranca microbiolégica, uma vez que niveis
inferiores a 0,6 proporcionam seguranca ao alimento no que se refere ao desenvolvimento de
microrganismos (YAN et al., 2008). Portanto, a faixa selecionada de 0,04 e 0,05 kg-kg de
agua nas macds apresentou valores de atividade de agua similares e baixos, 0 que proporciona
estabilidade quimica e bioquimica, pois reduz bastante a velocidade da maioria das reacdes.
Entretanto, apenas a medida da viabilidade da agua ndo é suficiente para garantir outros
atributos do produto associados a textura.

A atividade de agua de todos os tratamentos resultou, em média, 0,24 + 0,03, préximo
ao valor de 0,25 £ 0,01 encontrado por Nowacka et al. (2012) em cubos de maca secos a 70
°C. Janowicz e Lenart (2015) também secaram magcés em cubos a 70 °C, e obtiveram o valor
de 0,210 + 0,007. Lewicki e Jakubczyk (2004) realizaram secagem convectiva de magcéas
fatiadas em 5 mm em 4 temperaturas (50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C), e obtiveram atividades de
agua superiores as encontradas nesse trabalho, 0,393, 0,381, 0,385 e 0,368, respectivamente.
Por outro lado, embora Deng e Zhao (2008) tenham secado macds Fuji em secagem

convectiva com pré tratamento osmotico em xarope de frutose, com adicdo de célcio, suas
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atividades de &gua se apresentam nos mesmos niveis da Tabela 6, mesmo quando o pré
tratamento fora acompanhado de agitacdo (0,282 + 0,003), vacuo pulsado (0,275 + 0,002) ou
ultrassom (0,25 + 0,01). Farris et al. (2008) também secaram macés fatiadas apds aplicacao de
pré tratamentos osmoticos, utilizando trés temperaturas, 70 °C, 80 °C e 90 °C, e seus valores
séo respectivamente 0,280, 0,240 e 0,186 para a variedade de magé Pink Lady, e 0, 263, 0,197
e 0,155 para a Golden Delicious.

5.5. Secagem

5.5.1. Cinética de secagem

A Figura 14 mostra as curvas experimentais de secagens continuas e intermitentes bem

como as curvas construidas com os valores preditos de acordo com a Equacéo 9.

Figura 15 — Curvas de secagem continua e intermitente com base em valores experimentais
(exp.) e calculados conforme o modelo baseado na equacdo de Fick (calc.)
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Na Figura 15.a sdo mostradas as curvas das secagens intermitentes cujos primeiros
estagios foram conduzidos a 95, 85 e 75 °C por 45 minutos e o segundo estagio a 60 °C. Na
mesma Figura as secagens intermitentes sdo comparadas com as continuas conduzidas
também a 60 °C. A Figura 15.b mostra as secagens intermitentes cujos primeiros estagios
foram conduzidos a 85 °C por 30 e 60 minutos e segundo estagio a 60 °C e as secagens
continuas conduzidas nessa mesma temperatura. A Figura 15.c e 15.d mostram as curvas das
secagens intermitentes cujos primeiros estagios foram conduzidos a 85 °C por 45 minutos, e
0s segundos estagios a 50 e 70 °C, respectivamente, e as secagens continuas, nessas Ultimas
temperaturas.

As curvas da Figura 15 mostram que a aplicagdo da intermiténcia térmica na secagem
convectiva acelerou significativamente a reducdo de umidade em todos os tratamentos.
Quando comparadas as curvas das secagens continuas, as secagens intermitentes exibem um
formato diferente, atribuido as descontinuidades das taxas de secagem entre o primeiro e
segundo estagio de secagem. E possivel verificar que mesmo ap6s o término do primeiro
estagio de secagem (indicado pelas linhas tracejadas), o perfil de umidade em funcdo do
tempo indica que a queda do teor de dgua ainda € mais rapida do que a mostrada pelo perfil de
umidade da secagem continua. Somente apds cerca de 250 minutos de secagem é que 0sS
perfis dos dois métodos de secagem se assemelham, contudo, nesse momento do processo, a
umidade do produto ja estd proxima da umidade final.

5.5.2. Coeficiente de difusao efetivo

Os coeficientes de difusdo efetivos dos tratamentos de secagem sdo apresentados na
Tabela 7, que também mostra os coeficientes de variagdo (R?), erros relativos (P%) e RQMR
(raiz do quadrado médio do residuo).

Uma avaliacdo estatistica mostra que os valores de P(%) foram baixos para os
primeiros estagios de secagem intermitente mas para segundos estagios e para secagens
continuas foram altos, superiores a 10%, que é um valor de referéncia para considerar o ajuste
satisfatorio (LOMAURO et al., 1988). Contudo, por se tratar de uma medida relativa,
percebe-se que conforme a secagem avanca, o valor da umidade torna-se muito pequeno e,
por ser o denominador da Equacdo 20 amplifica esses erros. Quando se utiliza um parametro
estatistico nao relativo, como o0 RQMR, verifica-se que os valores sdo baixos para ambos 0s

estagios de secagem intermitente e para as secagens continuas. Além disso, os coeficientes de
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determinacdo (R2) também indicam um bom ajuste, uma vez que todos foram maiores que
0,99. De modo geral, 0 ajuste das secagens continuas e intermitentes ao modelo proposto foi

considerado satisfatorio.

Tabela 7 — Coeficientes de difusdo efetivos, R, P(%) e RQMR de secagens continuas e
intermitentes

Tempo Coeficientes de Difusdo efetivo x 101°(m2.s?)
Trat de Estagio 1 Estagio 2 Secagem continua
" secagem
(min) Det R2 P% ROMR Dt R2 P% RQMR  Det R2 P% RQMR

T1 318 29 099 261 0,023 1,7 0999 1495 0,013 - - - -
T2 320 29 09% 245 0,022 21 0999 17,21 0,010 - - - -
T3 283 33 0997 261 0021 19 0,998 19,53 0,014 - - - -
T4 329 28 099% 319 0,022 1,7 099% 2065 0,017 - - - -
T5 391 31 099% 216 0,021 1,7 0999 13,40 0,008 - - - -
T6 376 21 099 249 0026 13 0999 10,10 0,012 - - - -
T7 402 30 09% 248 0,021 13 0,998 17,53 0,015 - - - -
514 - - - - - - - - 1,0 0,998 19,22 0,024

T8 564 - - - - - - - - 1,0 0,998 23,57 0,023
T9 414 - - - - - - - - 1,3 0,998 17,51 0,021
469 - - - - - - - - 1,3 0,998 20,85 0,019
T10 367 - - - - - - - - 1,9 0,999 2572 0,018
353 - - - - - - - 1,8 0,999 24,76 0,018

T1 -85 °C/45 min/60 °C; T2 — 85 °C/ 45 min/70 °C; T3 — 95 °C/ 45 min/60 °C; T4 — 85 °C/60 min/60 °C; T5 — 85 °C/30
min/60 °C; T6 — 75 °C/45 min/60 °C; T7 — 85 °C/45 min/50 °C; T8 — Cont. 50 °C; T9 — Cont. 60 °C; T10 — Cont. 70°C.

A dependéncia das difusividades com a temperatura pode ser observada entre 0s
coeficientes de difusdo do primeiro estagio, quando conduzidos por 45 minutos, pelo seu
aumento com a crescente temperatura (75, 85 e 95 °C ). Esse comportamento se repete nas
secagens continuas e também é apresentado pelos coeficientes de difusdo dos segundos
estagios das secagens cujo primeiro estagio foi conduzido a 85 por 45 minutos (Tratamentos
1, 2 e 7), que sdo maiores quanto maior for a temperatura de secagem (Tabela 7). A relacéo
entre as difusividades e temperatura do ar de secagem ja foi reportada por diversos autores na
literatura (NIETO; CASTRO; ALZAMORA, 2001; MRAD et al., 2012; GOLESTANI;
RAISI; AROUJALIAN, 2013; ZLATANOVIC; KOMATINA; ANTONIJEVIC, 2013). Além
disso, observou-se que a temperatura do primeiro estagio (75, 85 e 95 °C) afetou os
coeficientes de difusdo do segundo estagio (60 °C), que aumentaram de 1,3 até 1,9 x10%°
m2s?, quando o primeiro estagio, com duracdo de 45 minutos, aumentou de 75 até 95 °C.
Portanto, embora as temperaturas do segundo estagio sejam iguais (60 °C), as temperaturas do

primeiro estagio exerceram influéncia sobre a difusividade do segundo estagio, variando
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proporcionalmente com o aumento da mesma, provavelmente por afetarem a estrutura do
vegetal, facilitando uma posterior secagem.

Um outro ponto importante a ser destacado em relacéo aos efeitos da temperatura do
primeiro estagio sobre os coeficientes efetivos de difusdo do segundo, foi evidenciado através
da comparacdo das secagens intermitentes com as correspondentes secagens continuas.
Percebe-se que os valores de difusividade das secagens continuas foram inferiores a todos os
coeficientes determinados nos segundos estagios dos tratamentos de secagem intermitente que
tiveram altas temperaturas no primeiro estagio (95 e 85 °C). No tratamento 1 (85 °C/45
min/60 °C), o coeficiente de difusdo do segundo estagio (60 °C) foi 24% maior que o
apresentado na secagem continua realizada na mesma temperatura (60 °C), e no 3 (95 °C/45
min/60 °C), a difusividade do segundo estagio chegou a ser 31% maior. Esses resultados
sugerem que a aplicacdo da intermiténcia térmica nas temperaturas de 95 e 85 °C, além de
acelerar o inicio da secagem, favoreceu a eficiéncia do estagio de temperatura menor, ambos
contribuindo para a reducdo do tempo total de secagem. Isso, entretanto, ndo ocorreu quando
0 primeiro estagio foi conduzido a 75 °C (tratamento 6), mostrando que a temperatura de 75
°C ndo ¢ capaz de conferir grandes ganhos na eficiéncia da secagem intermitente

Com relacdo ao primeiro estdgio, quando os tratamentos apresentam a mesma
temperatura e tempo de secagem (85 °C/45 min) (Tratamentos 1, 2 e 7), os coeficientes
mostraram grande concordancia, cuja média e desvio padrdo resultaram em 2,94 x10° m2/s +
0,05 x107°, Essa concordancia também foi observada nos coeficientes difusivos do segundo
estagio, em tratamentos que foram realizados com as mesmas temperaturas, tanto no primeiro
(85 °C) quanto no segundo estagio (60 °C), mas com tempos diferentes no primeiro estagio
(Tratamentos 1, 4 e 5). Verificou-se, portanto, que a duracdo do primeiro estagio nédo
influenciou o valor da difusividade do segundo, que manteve-se sempre proxima ao valor de
1,7 x100 m2/s |

Por outro lado, apesar de constatar-se um pequeno desvio entre os valores das
difusividades dos primeiros estagios dos ensaios conduzidos a 85 °C durante 30 e 60 minutos
(tratamentos 4 e 5), eles ainda estdo préximos da média encontrada para essa temperatura, que
foi 2,94 x101° m2s. Alguma influéncia do tempo poderia ser esperada se houvesse
predominancia de um periodo de taxa de secagem constante. Entretanto, pelos ensaios prévios
nos quais registrou-se a temperatura superficial das amostras (item 5.2), constatou-se que a
maca nao apresentou periodo de taxa de secagem constante nas temperaturas do primeiro

estagio, uma vez que as temperaturas foram sempre crescentes com o tempo de secagem.
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5.5.3. Taxas de secagem

As taxas de secagem em funcdo da umidade em base seca, para cada tratamento, séo
mostradas na Figura 16. As secagens continuas apresentam linhas ligando seus pontos, para
distingui-las das intermitentes. A Figura 16.a compara as taxas das secagens continuas
conduzidas & 60 °C com as intermitentes, cujos primeiros estagios foram conduzidos a 95, 85
e 75 °C por 45 minutos e os segundos estagios a 60 °C. A Figura 16.b compara as taxas de
secagem continua com as intermitentes cujos primeiros estagios foram conduzidos a 85 °C
por 30 e 60 minutos, e 0 segundo estagio a 60 °C. As Figuras 16.c e 16.d comparam as taxas
das secagens intermitentes cujo primeiro estdgio ocorreu a 85 °C por 45 minutos e 0s

segundos a 70 e 50 °C, respectivamente, com as suas correspondentes secagens continuas.

Figura 16 — Taxas de secagens intermitentes e continuas. (a) Efeito da temperatura do
primeiro estagio de secagem intermitente; (b) Efeito do tempo do primeiro estagio de secagem
intermitente; (¢) Comparacdo da secagem intermitente (85 °C/45 min /70 °C) com continua a
70 °C; (d) Comparacéo da secagem intermitente (85 °C/45 min /50 °C) com continua a 50 °C.
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As taxas de secagem dos primeiros estagios de secagem intermitente sdo superiores as
taxas do segundo, devido a temperatura do ar de secagem. Ao comparar as taxas dos segundos
estagios de secagem intermitente com as secagens continuas, na mesma temperatura, verifica-
se gue as mesmas apresentam-se superiores, em concordancia com coeficientes de difuséo
efetivo (Tabela 7).

As taxas de secagem também poderiam confirmar a auséncia de periodo de taxa
constante, mas esse periodo seria muito curto e os valores correspondentes ao inicio das
secagens foram tomados a cada 9 ou 10 minutos. Além disso, ha um periodo de adaptacdo das
amostras, que em geral apresenta taxas baixas (TREYBAL, 1980), o ndo permitiu interpretar
0 mecanismo nos primeiros minutos da secagem. Sabe-se, no entanto, que no primeiro estagio
de secagem, a superficie da macd se manteve parcialmente saturada, razdo pela qual a
temperatura de superficie sempre ficou abaixo da temperatura do ar de secagem, o que
significa que o controle ndo foi totalmente interno.

Uma avaliagdo do tempo total de secagem, permite verificar que a intermiténcia
térmica proporcionou uma reducdo consideravel na duracdo de todos os ensaios de secagem
intermitente (quando comparados as secagens continuas conduzidas a mesma temperatura do
segundo estagio). Os casos com menores reducBes de tempo total de operacdo, em média
11%, ocorreram nos tratamentos 2 (85 °C no primeiro estagio e 70 °C no segundo) e 5% ( 85
°C no primeiro estagio por 30 minutos e segundo estagio a 60 °C). No entanto, a redu¢do do
tempo de secagem chegou a ser 35% no tratamento 3 (primeiro estagio a 95 °C). Neste
contexto, Schultz et al. (2006), que desidrataram macas aplicando um pré-tratamento a alta
temperatura e tempo curto (120 e 140 °C, 15 min) seguido de secagem a 60 e 80 °C, também
alcancaram reducdo de 56% do tempo total de secagem, no caso da secagem a 80 °C com
pré-tratamento a 140 °C. A reducdo do tempo de secagem ocasionada pela intermiténcia
também foi relatada por outros autores, contudo, nesses casos, a intermiténcia foi estabelecida
por periodos de témpera. (RAMALLO, LOVERA E SCHMALKO, 2010; SILVA et al.,
2015; SILVA et al., 2016)
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5.6. Analise e balanco de energia

5.6.1. Dados de consumo do analisador

Os valores de consumo de energia, cujos dados foram tomados a cada intervalo de 10
minutos, sdo apresentados na Figura 17. As secagens continuas conduzidas a 50, 60 e 70 °C

apresentaram comportamento linear, contudo, foram melhor decritos por duas diferentes retas.

Figura 17 - Consumo de energia em fungdo do tempo de secagem para secagem continua
considerando dois intervalos de secagem, da umidade inicial até 75% (b.u.) e de 75% (b.u.)
até a umidade final em fung&o do tempo.
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A diferenca entre as retas, para uma mesma temperatura, deve-se ao teor de agua
encontrado nas fatias de maca, que € alto no inicio da secagem e, por isso, exige mais das
resisténcias elétricas do secador. Conforme o tempo de secagem passa, a umidade diminui e
afeta menos o consumo de energia. Em fungéo disso, para determinar os valores de consumo e
poténcia a cada intervalo de tempo das secagens continuas, foram estabelecidas duas equagdes
de reta, uma que descreve 0 consumo na secagem até que as fatias de maca atinjam umidade
em torno de 75% (b.u.), e outra que descreve o consumo a partir dessa umidade até o fim da
secagem. As equacdes utilizadas para determinar o consumo de energia em cada operagédo de
secagem, bem como seus coeficientes de determinagédo (R?), foram mostradas na Figura 17.

Nas secagens intermitentes, 0s primeiros estagios tiveram seus consumos medidos, 0s

quais apresentaram comportamento linear, tal como descreve e Figura 18.
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Figura 18 - Consumo de energia dos primeiros estagios de secagem intermitente em funcéo
do tempo de secagem
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Nos segundos estagios (temperatura menor), as fatias de macé iniciam sua secagem
com umidades menores, as quais sdo funcdo da temperatura e tempo no primeiro estagio.
Quando o primeiro estagio foi conduzido a 85 °C e durou 30 minutos, a umidade atingiu
aproximadamente 76% (b.u.), quando durou 45 minutos, 67% (b.u.) e quando durou 60
minutos, 54% (b.u). Quando o primeiro estagio foi conduzido a 95 °C, a umidade foi 62%
(b.u.) e quando o primeiro estagio ocorreu a 75 °C, a umidade foi 75% (b.u.). Por isso para
determinar as retas de consumo dos segundos estagios de secagem intermitente, foram
utilizados os dados de consumo da Figura 17, tomando os valores correspondentes a umidade

inicial do segundo estagio de cada tratamento.

5.6.2. Anélise do consumo de energia das secagens continuas e intermitentes

Embora a demanda energética das resisténcias aumente com a elevacdo da
temperatura, os célculos do balanco de energia e os valores medidos pelo analisador mostram
que houve reducdo do consumo energético da secagem intermitente, quando comparados a
secagem continua conduzida a mesma temperatura do segundo estagio de secagem

intermitente, como mostra a Figura 19.
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Figura 19 - Consumos de energia (kWh) dos tratamentos de secagem continua (hachurado) e

intermitente mensurados pelo balango de energia e pelo analisador. (a) — Consumo dos

tratamentos de secagem intermitente com segundo estagio conduzidos a 60 °C e da secagem

continua a 60 °C; (b) — Consumo da secagem intermitente com segundo estdgio a 70 °C e da

secagem continua a 70 °C; (c) - Consumo da secagem intermitente com segundo estagio a 50
3.5

°C e da secagem continua a 50 °C.
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T1 — 85 °C/45 min/60 °C; T2 — 85 °C/ 45 min/70°C; T3 — 95 °C/ 45 min/60 °C; T4 — 85 °C/60 min/60 °C; T5 —
85 °C/30 min/60 °C; T6 — 75 °C/45 min/60 °C; T7 — 85 °C/45 min/50 °C, T8 — Continua a 50 °C; T9 — Continua
a60 °C; e T10 — Continua a 70 °C.

Nota-se, na Figura 19, que segundo o balanco de energia, todas as secagens
intermitentes consumiram menos energia que as secagens continuas conduzidas na mesma
temperatura do segundo estagio de secagem intermitente. Esse evento também foi
reproduzido pelo analisador, exceto no tratamento 5, que apresentou praticamente 0 mesmo
consumo que a secagem continua correspondente. Nesse sentido, Golmohammadi et al.
(2015), através de um balanco de energia, também verificaram reducdo do consumo de
energia (cerca de 64%) quando compararam a secagem intermitente de arroz com a continua

em um secador de leito fluidizado. Contudo, a intermiténcia, nesse caso, foi alcangada com 3
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periodos de témpera de 30 minutos. Utilizando-se da témpera, outros autores também

obtiveram redugdo do consumo de energia na secagem intermitente (PAN, ZHAO E HU,
1998; HOLOWATY, 2012).

Os dados de poténcia e consumo dos estagios das secagens intermitentes e das
secagens continuas sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Poténcia média e consumo dos tratamentos de secagem continuas e intermitentes
calculados pelo balanco de energia (B.E.) e mensurados pelo analisador de energia (A.E.)

Poténcia -
. Temp.média UR%nos  EP0 nediakw)  Consumo Medio (kWh)
Trat. Estagio no secador secadores Total B.E A.E
(min) B.E A.E B.E. AE. (total) (total)
Secagem intermitente

1 85°C/45min 85,23+0,56 6,27 +0,14 318 1,126 1,572 0,845 1,179 2688 3.562
60°C 60,67 +0,25 7,63+0,32 0,408 0,516 1,843 2,383

5 85°C/45min 86,92+ 0,77 6,52+0,16 320 0,980 1,572 0,735 1,179 3,767 4564
70°C 70,48+0,37 7,11+0,30 0,663 0,771 3,032 3,385

3 95°C/45min 96,37 +0,69 5,32+0,25 283 1,143 1,780 0,857 1,335 2543 3.358
60°C 60,57 £0,25 8,08 +£0,07 0,427 0,524 1,685 2,023

4 85°C/60min 85,76 +1,18 6,22 +0,18 399 1,056 1,655 0,880 1,556 2797 3.803
60°C 60,51+0,25 7,56+0,22 0,430 0,510 1,918 2,247

5 85°C/30min 85,56+1,19 6,32+0,21 391 1,241 1,738 0,621 0,812 3069 4073
60°C 60,61+0,03 7,74+0,17 0,411 0,566 2,448 3,261

6 75°C/45min 78,29+ 0,67 6,52 +0,26 353 0,822 1,187 0,616 0,890 3309 3,635
60°C 60,24 +0,29 10,65+ 0,47 0,528 0,554 2,693 2,745

7 85°C/45min 86,96+1,45 5,69+0,36 402 1,038 1,572 0,779 1,179 2434 3124
50°C 50,55+0,32 10,36 +0,31 0,281 0,336 1,656 1,945

Secagem continua

8 50°C 50,56 +0,65 13,57 +0,79 514 0,379 0,425 3,067 3,150 3,067 3,150

50°C 49,66 +0,40 14,54+0,95 564 0,375 0,418 3,497 3,440 3,497 3,440

9 60°C 61,00+0,88 10,60+ 0,49 414 0,548 0,610 3,620 3,811 3,620 3,811

60°C 60,88+ 0,52 11,02+0,53 448 0,561 0,603 4,235 4,295 4,235 4,295

10 70°C 70,42 +1,43 7,50+0,49 367 0,671 0,888 3,907 4,758 3,907 4,758

70°C 70,49+125 791+0,44 353 0,712 0,885 4,055 4,585 4,055 4,585

T1 -85 °C/45 min/60 °C; T2 — 85 °C/ 45 min/70°C; T3 — 95 °C/ 45 min/60 °C; T4 — 85 °C/60 min/60 °C; T5 — 85
°C/30 min/60 °C; T6 — 75 °C/45 min/60 °C; T7 — 85 °C/45 min/50 °C, T8 — Continua a 50 °C; T9 — Continua a 60 °C; e
T10 — Continua a 70 °C.
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Tanto os dados do analisador, quanto as equacgdes do balanco de energia, mostraram
que a maior reducdo de consumo foi encontrada no tratamento 3 (95 °C/45 min/60 °C), ainda
que a poténcia requerida para que o secador operar a 95 °C tenha sido quase 3 vezes maior
que a poténcia requerida para a secagem a 60 °C. Segundo o analisador, nestas condicdes a
intermiténcia térmica ocasionou economia de 17% em relacdo a secagem continua, 0 que
correspondeu & uma reducédo de aproximadamente 0,7 kWh no consumo. Entretanto, com base
no balango energético, a economia poderia ser 35%. A segunda maior reducdo de energia,
apontada pelos dois métodos de mensuracdo, foi encontrada no tratamento 1 (85 °C/45 min/
60 °C), que possibilitou a economia de cerca de 12% segundo as medidas do analisador de
energia e 31 % segundo os balancos. Quando a temperatura do primeiro estagio foi 75 °C
(75°C/45 min/60 °C), observa-se economia de 10%, segundo as medidas do analisador. Essa
reducdo assume valor de 16% se determinada pelo balanco de energia.

Comparando o consumo dos tratamentos 1 (85 °C/45 min/60 °C) 4 (85 °C/60 min/60
°C) e 5 (85 °C/30 min/60 °C), nos quais os tempos de duracdo do primeiro estadgio foram
diferentes, com o consumo das secagens continuas a 60 °C, verificou-se que aumentando o
tempo de duracdo do primeiro estagio (de 45 para 60 minutos) a economia de energia se
reduziu a metade (6,2%) quando medida pela analisador. Ja quando o tempo de duracdo do
primeiro estagio diminuiu (de 45 para 30 minutos), os consumos mensurados pelo analisador
nas secagens intermitente e continua foram praticamente os mesmos, indicando que a reducédo
de cerca 40 minutos de secagem total proporcionada pela intermiténcia foi suficiente somente
para equilibrar o gasto adicional no primeiro estagio a 85 °C. Segundo o balan¢o de energia,
que desconsidera as perdas de calor, os tratamentos 4 e 5 obtiveram 28% e 21% de economia
de energia, respectivamente.

Nos tratamentos nos quais o primeiro estagio de secagem foi conduzido a 85 °C
durante 45 minutos, mas as temperaturas do segundo estagio foram diferentes (tratamentos 1,
2 e 7), observa-se que tanto o aumento (de 60 para 70 °C) quanto a diminuicdo da temperatura
(de 60 para 50 °C) resultaram em ganhos energéticos, contudo, ndo muito substanciais.
Quando a temperatura do segundo estagio foi 70 °C (tratamento 2) a economia de energia em
relacdo & secagem continua na mesma temperatura, foi de 2,3% segundo o analisador, e 6,3%
segundo o balanco de energia. Ja quando a temperatura foi 50 °C, a economia em relagéo a
secagem continua correspondente (50 °C) foi 5,2%, segundo o analisador. Neste caso
especifico, a secagem intermitente foi conduzida durante um dia bastante seco enquanto que

nas continuas, a umidade relativa estava mais alta (Tabela 8). Como consequéncia, além da
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reducdo consideravel de 140 minutos no tempo de secagem intermitente, o balanco energético

expressou uma economia alta, cerca de 26%.

5.6.3. Analise do consumo de energia obtido pelo balanco de energia e pelo analisador

As diferencas entre as medidas obtidas pelo analisador e os balangos de energia
mostram 0 quanto o sistema de secagem consumiu de energia e o quanto ele poderia
consumir, caso o sistema fosse adiabatico, isto é, quando todo o calor fornecido pelo ar
aquecido fosse utilizado na operacdo de secagem. Com isso, pode-se avaliar o potencial das
condigdes de secagem propostas e as condi¢cbes em que as perdas de calor para 0 ambiente
foram mais significativas.

Os valores de consumo de energia medidos pelo analisador durante as secagens
continuas conduzidas a 50 e 60 °C, foram préximos aos calculados pelo balanco de energia,
variando no maximo 5%. Isto indica que as equacGes do balango foram capazes de descrever
0 consumo nessas condigdes, refletindo baixas perdas de calor do sistema enquanto o0s
gradientes de temperatura entre interior e exterior do secador ndo superaram 30 °C.
Entretanto, quando a secagem ocorreu a 70 °C, a diferenca entre os métodos de determinagéo
do consumo energético se mostrou relevante (17%), distanciando-se da condicdo adiabatica

assumida nos calculos do balango de energia, conforme mostra a Figura 20.

Figura 20 — Consumo de energia (kWh) calculado pelo balanco de energia e o consumo
medido pelo analisador de energia de secagens continuas e intermitentes.

50
4,5
4,0

3,5
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10

Balanco de energia  ® Analisador de energia

Consumo de energia (kwWh)

T1 -85 °C/45 min/60 °C; T2 — 85 °C/ 45 min/70°C; T3 — 95 °C/ 45 min/60 °C; T4 — 85 °C/60 min/60 °C; T5 —
85 °C/30 min/60 °C; T6 — 75 °C/45 min/60 °C; T7 — 85 °C/45 min/50 °C, T8 — Continua a 50 °C; T9 — Continua
a60 °C; e T10 — Continua a 70 °C.



75

Durante as secagens intermitentes, as diferencas entre o balanco de energia e as
medidas do analisador foram maiores, tendo em vista que o primeiro estagio de secagem foi
conduzido com temperaturas mais altas. Por exemplo, no tratamento 3 (95 °C/45 min/60 °C)
os valores medidos pelo analisador foram cerca de 24% maiores que 0s encontrados com as
equacBes do balanco de energia. Investigando, separadamente, os dois estagios deste
tratamento, verificou-se que a maior divergéncia entre os métodos se deu no primeiro estagio
de secagem, no qual o analisador apresentou um consumo 36% superior ao calculado pelo
balanco de energia, 0 que correspondeu a cerca de 0,64 kWh.

As secagens cujo primeiro estagio foi conduzido a 85 °C (tratamentos 1, 2, 4,5 e 7)
também apresentaram diferencas de consumo de energia importantes entre os dados do
analisador e do balanco de energia, cuja diferenca média foi de 23% + 3. Novamente, 0
primeiro estagio foi o que mais afetou esse valor, apresentando diferenca de 33% + 4,7 entre
0s métodos de determinacdo de consumo. Quando o primeiro estdgio foi mais curto (30
minutos, tratamento 5), a divergéncia caiu para 25%, e quando o tempo de duracdo foi mais
longo (60 minutos, tratamento 4), aumentou para 43%. Por outro lado, a secagem cujo
primeiro estagio ocorreu a 75 °C apresentou diferenca de apenas 9% no consumo energético
entre o valor obtido pelo analisador e pelo balango de energia, refletindo menores perdas em
relacdo as temperaturas anteriores

Os segundos estagios das secagens intermitentes mostram valores mais proximos entre
os dois métodos de mensuracdo de consumo energético, sendo que, em geral, as diferencas
entre as medidas sdo superiores as observadas nas secagens continuas, com exce¢do do
tratamento 2 (85 °C/45 min/ 70 °C), que diferiu 12% no segundo estagio (3,0 e 3,4 kwh)
enguanto que nas secagens continuas diferiu 17% (4,0 e 4,7 kWh). Como no segundo estagio
as demandas energéticas para a operagdo de secagem sdo mais baixas, tendo em vista que as
amostras iniciam o segundo estdgio com menor umidade, as diferencas entre analisador e
balanco energético tendem a ser, proporcionalmente, mais discrepantes, ja que poténcia
requerida para compensar as perdas de calor do sistema tende a se manter enquanto que para a
evaporacao da &gua, diminui conforme a secagem avanca.

Conclui-se que as duas medidas, quando analisadas simultaneamente, permitem
avaliar as perdas de calor do sistema e o potencial de economia de energia resultante da
aplicacdo do método de intermiténcia térmica. Também foi possivel observar que no segundo
estagio, conforme a secagem avanca, a demanda energética para compensar as perdas de calor
torna-se proporcionalmente mais significativa do que a demanda energética para a

evaporacdo, quando os contetdos de agua sdo baixos. Esse resultado sublinha o elevado
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consumo energético necessario para desidratar produtos até umidades bastante baixas,
encorajando a investigacdo de metodos combinados que facam uso de vacuo na finalizacéo

das secagens.

5.6.4. Avaliacdo do consumo de energia entre as secagens intermitentes

Aqui séo avaliadas as combinag¢6es mais vantajosas para as secagens intermitentes sob
a perspectiva de economia de energia. Comparando-se 0 consumo energético das secagens
intermitentes com base no tempo de duracdo do primeiro estagio a 85 °C (tratamentos 1, 4 e
5), verifica-se que o maior gasto é pertinente a secagem com primeiro estdgio de menor
duracdo (30 minutos, tratamento 5), enquanto que o menor corresponde a secagem com 45
minutos de duracdo da primeiro estagio (tratamento 1). Nesse caso, 0 tratamento 5 teve
consumo 14% superior ao consumo do tratamento 1. Por outro lado, 0 consumo energético da
secagem com 60 minutos de duracdo no primeiro estagio (tratamento 4) foi intermediario aos
dois tratamentos anteriores.

Ainda referente as secagens a 85 °C, avaliando-se 0s consumos das secagens que
tiveram variacdo nas temperaturas do segundo estagio (tratamentos 1, 2 e 7), nota-se que 0
menor consumo de energia ocorreu na secagem que foi finalizada em menor temperatura (85
°C/45 min/50 °C), ainda que o tempo de secagem tenha sido o mais longo, dentre todas as
secagens intermitentes. Quando comparada ao tratamento 1 (85 °C/45 min/60 °C), essa
secagem foi 12% mais econdmica, e quando comparada ao tratamento 2 (85 °C/45
min/60°C), apresentou economia de 31%.

Quando se analisa 0 consumo comparando-se a temperatura na qual se conduz o
primeiro estagio de secagem intermitente (tratamentos 1, 3 e 6), verifica-se que a secagem
conduzida com primeiro estagio a maior temperatura (95 °C, tratamento 3) é a mais vantajosa,
sendo 6% mais econbmica que o tratamento 1 (85 °C/45 min/60 °C) e 8% mais econémica
que tratamento 6 (75 °C/45min/60 °C), além de apresentar 0 menor tempo de secagem entre
todos os tratamentos.

Numa comparacdo global entre todas as configuragfes de secagem intermitentes
testadas, a que consumiu menos energia para aquecimento do ar foi a finalizada com menor
temperatura (85 °C/45 min/50 °C) e a que mais consumiu, foi a finalizada na temperatura
maior (85 °C/45 min/70 °C). Entretanto, a primeira foi a que apresentou maior tempo total de

secagem. Observa-se, por outro lado, que o tratamento 3 (95 °C/45 min/60 °C) que apresentou
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0 segundo menor consumo de energia, 7,5% superior ao tratamento 7 (85 °C/45 min/50 °C),
proporcionou uma reducdo de 30% do tempo total de secagem, que corresponde a 120
minutos de operacdo. Sublinha-se que esse € um tempo consideravel de secagem, envolvendo
consumo de outros recursos para a fabricacdo do produto desidratado, aléem do consumo
energético envolvido para insuflamento do ar de secagem, o qual ndo foi avaliado neste
estudo. Portanto, concluiu-se que a configuracdo de secagem intermitente mais vantajosa foi a
do tratamento T3 (95 °C/45 min/60 °C).

5.7. Densidade

A densidade é um pardmetro importante para determinacdo de condi¢Bes de
armazenagem, transporte e embalagem de alimentos. Além do mais, fendmenos de
transferéncia de calor e massa dependem desse valor (MAYOR; MOREIRA; MORENO,

2011).
Os valores de densidade das fatias de maca seca dos ensaios de secagens continua e

intermitente estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Densidade das fatias de maca Fuji desidratadas

Temperatura Tempo Temperatura Densidade

Tratamento pozvio 1 (°C) (min) Estagio 2 (°C)  (gfem?) Y
1 85 15 60 0.742% 1 0,004 0,6%
2 85 45 70 0,701 % 0,041 5.8%
3 95 45 60 0,738% % 0,036 4.9%
4 85 60 60 07372+ 0,027 3.6%
5 85 30 60 0,703* 0,033 4.8%
6 75 45 60 0,772%+ 0,051 6,6%
7 85 45 50 0,736 0,044 6.0%
8 50 i 50 0,731%+ 0,014 1,9%
9 60 i 60 0,769° 0,013 1,6%
10 70 i 70 0.757%+ 0,035 4.6%

Os valores de densidade ndo apresentaram diferenca significativa entre métodos de
secagem, indicando que a aplicacdo de um estagio de temperatura mais elevada no inicio da
secagem ndo afetou de forma significativa a densidade das fatias de macd quando comparadas

com as densidades apresentadas pelas secagens continuas correspondente.
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O valor médio de densidade entre todos os tratamentos foi 0,74 + 0,02 g-cm, valor
semelhante aos valores encontrados, também por deslocamento de tolueno, na secagem
intermitente de fatias de macd (média em torno de 0,724 g-cm™), nos quais os primeiros
estagios foram conduzidos a 120 °C e 140 °C, em tempos curtos (15 minutos) e os segundos
estagios a 60 °C e 80 °C, nas velocidades de 1,5 m/s e 3 m/s (SCHULTZ et al., 2006). Os
menores valores foram encontrados nas secagens a 80 °C, e os maiores, a 60 °C. O primeiro
estagio de secagem a 120 °C ndo influenciou a densidade final. Os autores também testaram
um recobrimento das fatias com amido, cujo resultado foi a obtencdo de magds com menor
densidade aparente (média igual a 0,7 g-cm™) . Rodrigues (2003) também trabalhou com
fatias de maca (cultivar Fuji) desidratadas osmoticamente com posterior secagem, e obteve
valores de densidade semelhantes aos encontrados nesse trabalho. Nos ensaios sem o pré-
tratamento e com secagem conduzidas nas temperaturas de 50, 60 , 70 e 80 °C, os valores de
densidade foram 0,7635, 0,7555, 0,7287, 0,7131 g-cm™, respectivamente.

5.8. Textura

A textura € um pardmetro importante para a qualidade de um alimento e,
especialmente em macas desidratadas, a dureza é um dos atributos de textura mais
considerado pelos consumidores (DENG; ZHAO, 2008; VEGA-GALVES et al., 2009). Neste
trabalho, a textura de fatias de maca Fuji desidratada foi analisada através de um teste de

penetracdo no qual se mensurou a dureza e cujos os dados sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de dureza para fatias de macé Fuji desidratada

Temper_atura Tempo Temper_atura Dureza
Tratamento  Estagio 1 (min) Estagio 2 (N) CVv
(°C) (°C)
1 85 45 60 7,362 +1 .42 0,193
2 85 45 70 8,65 +2,20 0,254
3 95 45 60 8,36®® +1,70 0,203
4 85 60 60 7,83%%d +1 15 0,146
5 85 30 60 7,290 + 144 0,197
6 75 45 60 7,012 +110 0,158
7 85 45 50 6,46 +117 0,181
8 50 - 50 6,35° +0,51 0,156
9 60 - 60 8,03®® +0,95 0,137
10 70 - 70 7,94%¢ +098 0,141

*letras iguais na mesma coluna néo se diferem estatisticamente e uma significanica de 5 %
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Embora os valores de dureza tenham apresentado desvios padréo relativamente altos,
nota-se que esses se mantiveram na mesma magnitude para a maioria dos tratamentos.

Através da analise de variancia e do teste Tukey, é possivel constatar que houve
diferenca significativa no valor de dureza entre os tratamentos de secagem intermitente e entre
as secagens continua. Entre as secagens continuas, observa-se diferenca estatistica somente na
secagem conduzida a 50 °C, que apresentou o menor valor de dureza (6, 35 N), cerca de 20 %
menor que os valores apresentados nas secagens conduzidas a 60 °C e 70 °C.

Nas secagens intermitentes, alguns tratamentos mostraram diferenca significativa entre
si. O tratamento 8, que mostrou 0 menor valor de dureza, difere-se dos tratamentos 2 e 3, que
apresentaram os maiores valores. Nos tratamentos 2 e 3, 0s tempos de secagem total foram os
mais breves, o0 ensaio 2 devido a alta temperatura no segundo estagio e o ensaio 3, a alta
temperatura no primeiro estagio. As temperaturas altas contribuiram para maior taxa de
remocao de agua do alimento e, como consequéncia, podem ter afetado os valores de dureza,
que foram os maiores obtidos. Quanto maior é perda de agua, mais o alimento sofre
compactacdo, aumenta a dureza e assume comportamento plastico (OETTERER;
REGITANO-D’ARCE; SPOTO, 2006; LEWICK; JAKUBCZYK, 2004). Lewick e Jakubczyk
(2004) constataram que a reducdo da umidade, independente de ser devido a temperatura da
secagem convectiva ou a atmosfera condicionada com cloreto de calcio anidro, foi o fator
determinante sobre o comportamento viscoelastico da maca. Uma relacdo proporcional entre
temperatura de secagem e valores de dureza também foi encontrada por Hii et al. (2005)
durante a secagem de cacau, e por Ortiz et al. (2013) no estudo da influéncia da temperatura
do ar de secagem sobre os parametros de qualidade de salméo desidratado. Corroborando com
essa relacdo de temperatura e dureza, o0 menor valor de dureza (Tabela 10) é relativo ao
tratamento no qual a secagem foi mais lenta devido a temperatura de 50 °C do estagio 2,
assim como ocorreu nas secagens continuas a 50 °C.

Além da velocidade de secagem, o teor de umidade final no alimento seco tambem
pode contribuir com a diferenca de textura (ROSENTHAL, 1999). Segundo Telis, Telis-
Romero e Gabas (2005), um alimento desidratado em umidade intermediaria apresenta
comportamento viscoelastico, enquanto que um alimento seco é mais rigido. Essa relacdo de
umidade e dureza pode ser elucidada pela reducdo dos espacos intra e extra celulares quando
hé& reducdo de umidade, provocando entdo o endurecimento do alimento (FARAHNAKY;
KAMALI, 2015). Os autores visualizaram esse efeito com pistaches secos, 0s quais
apresentaram relacdo inversa entre a dureza e a umidade do produto. Hernando et al. (2008)

chegaram a conclusdo semelhante no que se refere ao vinculo entre umidade e dureza durante
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seus estudos com reidratacdo de cogumelos secos por secagem convectiva e liofilizagéo.
Contudo, os valores de umidade dos tratamentos de secagem intermitente que mostraram
diferenca significativa variaram pouco, de 4,2 % (b.u.) a 5,1 % (b.u.). Além disso, outros
tratamentos que mostraram valores de dureza estatisticamente semelhantes aos tratamentos 2,
3, 6 e 8, apresentaram umidades maiores ( tratamento 1) ou menores (tratamento 5) que estes,
ndo demonstrando uma tendéncia definida.

A atividade de agua também tem relacdo com a textura, entretanto, num grau de
complexidade alto, devido a capacidade da agua de agir como um plastificante em alimentos
de baixa umidade (TELIS; TELIS-ROMERO; GABAS, 2005). Contudo, os tratamentos de
secagem que apresentaram diferenca significativa na dureza, ndo apresentaram diferenca
significativa na atividade de agua. Além disso, segundo Leiwicki e Wolf (1995), a atividade
de agua exerce influéncia nas propriedades reoldgicas de alimentos, principalmente quando se
encontra na faixa de 0,3-0,7, sendo que fora dessa faixa, que é o caso dos valores encontrados
para macas neste trabalho, essa influéncia é infima.

Sabe-se ainda, que a alteracdo de textura dos materiais tem uma relacdo intima com a
temperatura de transicdo vitrea (LEITE; MURR; PARK, 2005), que é detectada nas frutas
devido a presenca de agucares, como a glicose, frutose e sacarose. As magas tém biopolimeros
de alto peso molecular, e por isso é comum apresentarem dois valores de Ty. Vega-Galvéz et
al. (2012) advertiram que para a analise de produtos secos por ar quente, o valor da T4 (tg de
primeira ordem) em temperaturas baixas ndo é aproveitavel, uma vez que chegam no maximo
a valores proximos de 0 °C para valores baixos de umidade, e como as secagens ocorrem em
temperaturas bem mais elevadas, o produto sempre estaria no estado gomoso. Por isso,
durante a analise de suas macas (variedade Grammy Smith) secas a 40, 60 e 80 ° C, com
velocidade do ar de 0,5, 1,0 e 1,5 m's %, somente o valor mais elevado de temperatura de
transicdo vitrea foi avaliado. Os autores ndo encontram uma relacdo direta entre os valores de
Tg e os valores de dureza das macés desidratadas, assim como Contreras et al. (2005), que
secaram cilindros de macé pre-tratados com o suco da fruta a 30 e 50 °C, com aplicacéo de
vacuo e micro-ondas. Deng e Zhao (2008) também ndo encontraram relacdo clara entre os
valores de dureza apresentados por cilindros de macés secos a 55 °C com diferentes pré-
tratados com solucéo de xarope de milho e seus respectivos valores de Ty.

Entretanto, Vega-Galveéz et al. (2012) puderam perceber o comportamento dos valores
de T4 com as diferentes condicGes de secagem. Quando a temperatura de secagem aumentou,
houve um aumento no primeiro valor de Tq (Tgy). Os autores atribuiram a esse aumento, a

quebra dos aclcares de baixo peso molecular na temperatura mais alta. Contudo, o segundo
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valor de T4 ndo mostrou diferenca significativa com o aumento de temperatura, sendo em
torno de 39 °C quando a velocidade do ar de secagem foi 1,5 m/s. Nesse caso, 0s autores
supuseram que os biopolimeros de maior peso molecular ndo teriam sidos afetados no
intervalo de temperatura analisada (40 a 80 °C). Ainda na literatura, encontram-se valores de
Ty semelhantes aos que foram encontrados por Vega-Galvéz (2012). Bai et al. (2001)
secaram magds em um secador de bomba de calor a 45-50 °C, e encontraram um valor de Tq
de 41, 3 °C, e Contreras et al. (2005) que obtiveram valores de 40,3 °C e 39,5 °C nas
umidades de 4,4 ¢ 7,9 g - 100 g de matéria seca. Em vista disso, presumiu-se que a diferenca
entre as durezas encontradas nas secagens ndo foi relativa a temperatura de transicao vitrea.
Contudo, quando comparam-se o0s valores de dureza das secagens intermitentes com o
valores apresentados nas secagens continuas conduzidas na mesma temperatura que o
segundo estagio da secagem intermitente, nota-se que ndo houve diferenca estatistica em
nenhuma das temperaturas (50, 60 e 70 °C). O fato dos ensaios 4 e 5 mostrarem-se
semelhantes estatisticamente entre si e a secagem continua a 60 °C, indica que a duracdo do
primeiro estagio de secagem nao influenciou o valor de dureza das macas. Além disso, a
semelhanca estatistica apresentada pelos tratamentos 3 e 6 entre si e a secagem continua a 60
°C, indicam que a temperatura do primeiro estagio também ndo teve efeito sobre os valores de
dureza. E embora os dados de dureza dos tratamentos 2 e 7 sejam diferentes entre si, quando
esses sdo comparados as secagens continuas conduzidas a 70 e 50 °C, respectivamente,
verifica-se que ndo ha diferenca significativa entre esses tratamentos. Portanto, esses
comportamentos sugerem que a dureza das fatias de maca desidratadas nao € influenciada
pelas condi¢des testadas do primeiro estagio de secagem (temperatura e duragdo), porém
sofrem influéncia da temperatura do segundo estagio de secagem intermitente, assim como da
temperatura da secagem continua. Portanto, é possivel verificar que a aplicacdo da
intermiténcia térmica durante a secagem convectiva de fatias de macas ndo afeta a dureza das
mesmas, sendo que a temperatura final das secagens foi o fator que influenciou

significativamente o valor de dureza.

5.9. Cor

A cor das frutas é determinada por processos quimicos, bioquimicos, microbioldgicos
e fisicos que ocorrem durante diferentes etapas da sua existéncia, tais como crescimento,

maturagdo, manuseamento pds-colheita e processamento (PHATARE; OPARA; AL-SAID,
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2013).

aceitacdo do alimento pelo consumidor e, no caso da maca, a manutencdo da cor pode ser um

Seja em frutas frescas ou desidratadas, a cor € uma caracteristica crucial para a
problema devido ao escurecimento enzimatico intenso, que se inicia imediatamente apos o
corte das fatias (BILLER; EKIELSKI; ZAREMBA, 2007). Os valores para 0s parametros de

cor para fatias de maca in natura e desidratadas estdo na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros de cor no sistema CIELAB para fatias de maca Fuji desidratada em

secagem continua e diferentes tratamentos de secagem intermitente.

Trat. L* a* b* C* h*

Natura 74,089+1,63 0,78 +0,34 26,72° +0,90 26,74°+0,91 88,529+ 0,76
1 77,69%€+108 2,10°+0,74 31,98 +1,04 32,07 +1,06 86,35+ 1,21
2 76,08¢9+167 2,95¢ +117 32,080 +241 32,24% +242 84,89% +2 09
3 7591%+226 2,84%9+(063 32,39%+0,75 32,53+ 1,03 85,13%°+ 1,03
4  7519%+299 216°9+0,83 31,26 +158 31,37+ 1,60 86,24 +1,34
5  77,71%°+216 152°*°+103 30,38°+1,60 30,44°+1,63 87,34%+185
6 80,20°+0,92 321%¥+050 33,21*+2,18 33,37+221 84,57*+0,61
7 77,82%¢+113 1,84°€+0,80 31,42%+0,71 31,49%+0,71 86,72° + 1,48
8 78,74%+099 3,922+0,70 32,53 +0,96 32,693+ 0,96 83,273+ 1,12
9 78,71®+133 3,73*+1,07 33,042+157 33,28°+1,68 83,72%+154
10 78,80 +0,85 3,682 +0,76 31,69%+0,96 31,94 +102 8354%+1,28

*letras iguais na mesma coluna ndo se diferem estatisticamente a uma significanica de 5 %

Ao comparar os valores de L* de macas desidratadas com o valor das macas frescas,
percebe-se que a maioria dos tratamentos de secagem fizeram com que a polpa da maca se
tornasse mais clara (valor de L* maior). Resultados semelhantes foram obtidos por Garcia et
al. (2014) que fizeram secagem continua com ar a temperatura de 60 °C e 70 °C em cilindros
de mamao com e sem revestimento de pectina, e tiveram os valores de L* aumentados para
ambas as amostras. Contudo, os tratamentos 2 (85 °C/45 min/ 70 °C), 3 (95 °C/45 min/ 60 °C)
e 4 (85 °C/60 min/ 60 °C), nos quais as fatias foram mais expostas ao calor, mostraram
valores semelhantes estatisticamente ao valor de magcé in natura.

Quanto aos valores do pardmetro a*, que representa a variacdo de cor entre vermelho
(+) e verde (-), observa-se que os valores das amostras desidratadas apresentaram-se
significativamente maiores ao valor da maca in natura, com exce¢do dos tratamentos 5 (85
°C/30 min/ 60 °C) e 7 (85 °C/45 min/50 °C). Assim como o parametro a*, os valores de b* e
C*, que representam a variacdo de cor entre amarelo (+) e azul (-) e a intensidade da cor,
respectivamente, mostraram-se superiores aos Vvalores apresentados pela fruta fresca,

mostrando que as frutas desidratadas apresentam coloracGes mais intensas, tendo ganhos no
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amarelo e vermelho, mas predominando a cor amarelada, o que é corroborado pelos valores
de h”. Esse aumento nos parametros de cor pode estar relacionado com a perda de umidade
causada pela secagem, que ocasiona maior concentracdo dos pigmentos (CHONG et al.,
2013). Vasquez-Parra, Ochoa-Martinez e Bustos-Parra (2013) detectaram variacdo de cor de
groselhas secas em fungdo do teor de umidade, sendo que quanto menor o valor de umidade
nas frutas, maior fora a intensificacdo da cor. Entretanto, 0 aumento dos parametros de cor
também esta associado ao escurecimento nao enzimatico, uma vez que pode ocorrer reacdo
de Maillard com o aquecimento de agucares redutores e proteinas, atribuindo a fruta uma cor
mais amarela (VEGA-GALVES et al., 2012; CHONG et al., 2013). Phatare, Opara e Al-Said
(2013) enfatizam que a mudanga de cor em produtos secos tem sido relacionada
constantemente as reac6es de Maillard e caramelizacao.

Embora seja esperado que secagens longas a temperaturas baixas promovam variagdes
na cor da macad devido a formacdo de produtos de escurecimento enzimatico (VEGA-
GALVES et al. 2012), verificou-se que nenhum dos parametros de cor diferenciaram-se
estatisticamente entre as secagens continuas conduzidas a 50, 60 e 70 °C. Esse evento pode
estar associado ao tratamento pré-secagem, no qual as macas foram imersas em agua destilada
por um curto tempo. Essa imersdo pode ter causado a eliminacdo das polifenolxidades e
respectivos subtratos que se espalham na superficie da macé devido a ruptura das células
cortadas, 0 que retarda ou inibe a agdo das enzimas.

Uma avaliacdo entre as secagens intermitentes e continuas, mostra que os valores de
L*, obtidos nos tratamentos de secagem intermitente mostraram-se semelhantes
estatisticamente as secagens continuas correspondentes, com exce¢do dos tratamentos 3
(95°C/45 min/60°C) e 4 (85°C/60 min/ 60°C) que mostram-se pouco mais escuros (L*
menor). A diminuicdo do pardmetro L* nesses tratamentos pode estar relacionada a
temperatura elevada do primeiro estagio (95°C), e ao tempo de exposi¢do prolongado (60
minutos) a 85 °C do tratamento 4.

Quanto ao parametro a*, nota-se diferenca estatistica entre os métodos de secagem,
visto que os tratamentos 7 (85 °C/ 45 min/50 °C), 1 (85 °C/45 min/60 °C), 4 (85 °C/60 min/60
°C) e 5 (85 °C/30 min/60 °C) mostraram valores de a* inferiores aos apresentados nas
secagens continuas correspondentes. A diminuicdo do a* influenciou diretamente a tonalidade
das amostras oriundas desses tratamentos, uma vez que os valores do angulo hue (h*)
mostraram-se significativamente superiores aos valores das secagens continuas, indicando que
essas amostras sdo mais proximas ao amarelo. Nesse sentido, avaliando o parametro b*,

verifica-se que as secagens intermitentes foram semelhantes estatisticamente as secagens
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continuas correspondentes, com excecdo do tratamento 5 (85 °C/30 min/60 °C), o qual
apresenta 0 menor valor entre as secagens. Em termos de intensidade da cor, representada
pelo pardmetro chroma (C*), o tratamento 5 também apresentou menor valor, ou seja,
coloracdo menos intensa. Os demais tratamentos mostraram intensidade de cor semelhantes as
secagens continuas.

As variacbes na claridade (L*), e na coloracdo amarela (b*) e vermelha (a*) de
alimentos desidratados podem ser relacionadas as melanoidinas, substancias que derivam da
fragmentacdo de produtos da reacdo de Maillard, que ocorre em temperaturas altas e atividade
de agua entre 0,4 e 0,7 (SHIBAO; BASTOS, 2011;CHONG et al., 2013). Além disso, 0
tempo de secagem também pode influenciar as alteraces de cor de produtos submetidos a
essa operacdo (ARAL; BESSE, 2016). Contudo, no tratamento 5, que se destacou por mostrar
diferenca significativa em quase todos os parametros de cor (exceto o L*), verifica-se, através
da andlise de temperatura da superficie (Tabela 4, item 5.2), que a temperatura da superficie
se manteve proxima a 47 °C. Essa temperatura € semelhante a atingida na superficie das fatias
de maca quando expostas a 75 °C por 45 minutos (49 °C), obtida no tratamento 6, do qual o
tratamento 5 difere-se estatisticamente. Sabendo que os segundos estagios desses tratamentos
sdo conduzidos a mesma temperatura (60 °C) e que os tempos de secagem desses tratamentos
sdo semelhantes, pode-se presumir a diferenca de cor das macds do tratamento 5 é
proveniente de diferencas na matéria prima.

De modo geral, a intermiténcia ndo prejudicou a coloracdo das macéds desidratadas por
esse método. Em alguns tratamentos, até sugeriu uma pequena contribuicdo através da
reducdo do valor de a*, causando uma sutil modificacdo da tonalidade, que passou a ser mais

préxima do amarelo.

5.10. Ressonancia magnetica nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H foi utilizada nesse trabalho
para quantificar o &cido clorogénico em macds desidratadas por tratamentos distintos de
secagem intermitente e continua. A retencdo deste composto serd parametro para verificacdo
das consequéncias desses tratamentos nas propriedades oxidativas da maca desidratada.
Contudo, previamente a quantificacdo, foi necessario um estudo para a deteccdo dos picos
relativos ao composto no pH da amostra resultante da extracdo e também o processamento de

todos os espectros.



5.10.1. Analise geral dos espectros obtidos

Os espectros gerados aparecem como o da Figura 21.

Figura 21 — Espectro de H! RMN de macé desidratada (Tratamento 1)
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A supressdo dos solventes deve ser feita, uma vez que sinais de grande intensidade nédo

podem ser filtrados do espectro, o qual mantém a intensidade relativa de todos os sinais e,

como consequéncia, limita a amplificacdo e a deteccdo dos sinais mais fracos. Embora os

picos do metanol e agua (metanol na regido de 3,36 ppm e a agua na regido de 5 ppm)

aparecam numa intensidade alta, a supressdo obtida permitiu a visualizacdo da proporgéo

tomada dos demais picos no espectro.

Segundo Berregi et al. (2003), na regido de alto campo, que corresponde a regido de 0

a 2,5 ppm, predominam sinais de amino&cidos livres e de alguns acidos organicos e alcoois.

Ja os compostos de maior concentracdo, que sao a frutose, glicose e a sacarose, aparecem na

regido central do espectro (entre 2,5 ppm e 5,8 ppm). Na regido de baixo campo, situada entre

5,8 ppm e 8,5 ppm, aparecem os compostos fendlicos e, portanto, € nessa faixa do espectro

que se encontra o acido clorogénico.
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5.10.2. Deteccdo do Acido clorogénico no pH da soluc&o resultante da extracdo

Verifica-se, no espectro da Figura 21, que a regido de baixo campo apresenta picos de
intensidade muito baixa, a ponto de serem imperceptiveis na escala original. Para visualizacéo
dos picos relativos aos compostos fenolicos, entdo, é necessario se fazer a expansao do ganho
vertical no espectro, como aparece no canto esquerdo da Figura 21. A partir dessa expansao, é
possivel verificar a existéncia de picos que se destacam dos ruidos do espectro e que,
possivelmente, sdo pertinentes ao acido clorogénico.

Para a identificacdo de metabdlitos presentes no espectro, usou-se o médulo Profiler
do programa Chenomx NMR Suite 8.1 (Chenomx Inc., Edmonton, Canada). Com auxilio de
sua base de dados, foi possivel identificar ressonancias e as intensidades relativas de 4 picos

do acido clorogénico no espectro, como demonstra a Figura 22.

Figura 22 — Picos relativos ao acido clorogénico de macas Fuji desidratadas no espectro de
H'RMN (Tratamento 1). Linhas cinzas: espectro original, Linhas azuis: espectros
caracteristicos do banco de dados.
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Os picos hachurados sdo os correspondentes ao sinal de quatro nucleos de hidrogénios
do &cido clorogénico, e apresentam-se nas regides do 7,52; 7,08; 6,97 e 6,82 ppm. Dessa
forma, acredita-se que esses picos em 6,97, 6,82 e 7,08 ppm sejam relativos aos hidrogénios
H-1, H-2 e H-3 do grupo fenol, e o pico em 7,52 ppm se refira ao H-4 do radical, conforme

ilustra a Figura 23.

Figura 23 — Formula estrutural do acido clorogénico e regides de picos de atomos de

hidrogénio no espectro de H'RMN

OH COOH

OH

No entanto, Berrigi et al. (2003b) atribuiram ao acido clorogénico os picos na regido
de 7,64; 7,20; 7,13; 6,96 e 6,3 ppm, regido essa que fica um pouco a esquerda dos picos
encontrados. Esse deslocamento pode ser elucidado pelo pH das amostras analisadas, posto
que o mesmo influencia na posicdo e forma dos picos no espectro (TYNKKYNEN et al.,
2009). Berrigi et al (2003b) trabalharam com amostras em pH 2,74, enquanto que amostras
deste trabalho estavam com pH em torno de 0,8. Entéo, para comprovacdo do deslocamento
quimico, adicionou-se acido clorogénico puro, a fim de se conhecer com exatidao a regido na
qual os picos desse composto se apresentam. A Figura 24 mostra o espectro da solugéo

adicionada de acido clorogénico.
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Figura 24 - Espectro de H! RMN de magcé desidratada (Tratamento 1) com adicio de &cido
clorogénico.
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A Figura 25 compara os picos relativos ao &cido clorogénico em espectros coletados
de amostras com e sem adicao de acido clorogénico.



Figura 25 — Picos relativos ao acido clorogénico em amostras (a)
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Verificou-se que a posi¢do dos picos ndo sofreu variagdo significativa. O pico la

refere-se ao hidrogénio H-4 na amostra sem acido clorogénico, que ressoa em 7,52 ppm,

enquanto que ao se acrescentar acido clorogénico (ACG) a essa amostra (1b), a mesma passa

a ressoar em 7,56 ppm. Da mesma forma, o segundo pico (2a) € relativo ao hidrogénio H-3 e

aparece na regido do 7,08 ppm. Com adigédo do ACG (2b) o pico se apresenta na regido de

7,09 ppm. Os deslocamentos também ocorrem para o terceiro e quarto pico, pertinentes aos

hidrogénios H-1 e H-2, respectivamente, que, na amostra sem acido clorogénico, apresentam-

se nas regides de 6,97 e 6,82 ppm, e com a adi¢cdo de ACG passam a se apresentar nas regioes

de 6,98 e 6,83 ppm, respectivamente.
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A Figura 26 mostra os picos relativos ao acido clorogénico em amostras com adicéo
de &cido clorogénico em diferentes concentragcdes, em comparacdo com a amostra sem adi¢ao
de &cido clorogénico. Nesse caso, é importante ressaltar que as intensidades relativas nos
espectros da Figura 26 ndo sdo proporcionais as concentracfes de acido clorogénico na

amostra, visto que essas sofrem influéncia da eficiéncia da supresséo dos solventes.

Figura 26 — Picos relativos ao acido clorogénico em concentracdes diferentes em espectro de
H!RMN.
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Os circulos amarelos indicam os sinais correspondentes ao acido clorogénico nas
amostras sem adi¢do do composto puro. Analisando o deslocamento, nota-se que as posic¢oes
pertinentes aos picos deslocam-se pouco, como Vvisto nos seus valores ja mencionados.

O aspecto duplicado das ressonancias do acido clorogénico adicionado ndo é
consistente com o padrdo do acido clorogénico puro. Esta é uma questdo que demanda uma
investigacdo mais aprofundada, mas que ndo é necessaria no escopo deste trabalho. A adigéo
do &cido clorogénico foi feita com o intuito de se confirmar os assinalamentos feitos, usando-
se 0 banco de dados do programa Chenomx devido aos deslocamentos em funcdo da variagédo
do pH. Finalmente, apesar dos espectros apresentaram artefatos de aquisicdo evidentes, foi

possivel detectar o acido clorogénico nas amostras de macé Fuji desidratada.
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5.10.3. Quantifica¢éo do Acido Clorogénico

A Tabela 12 traz as retengdes de &cido clorogénico calculadas para cada tratamento
com base em uma retencdo média de amostras in natura obtida atraves da quantificacdo de 12

repeticoes.

Tabela 12 — Retengdes de &cido clorogénico em amostras de macd Fuji desidratada por
diferentes configuracdes de secagem

Temperatura Temperatura

S
Tratamento Estéglo 1 (mir?)o Estéglo 2 (kgfllig'l) Retencéo (({:/2;
(°C) °C)
1 85 45 60 0,000608 0,8+0,1 15%
2 85 45 70 0,000738 1,0+0,2 15%
3 95 45 60 0,000630 0,9£0,1 17%
4 85 60 60 0,000645 0,9+0,2 18%
5 85 30 60 0,000821 1,0£0,1 10%
6 75 45 60 0,000614 0,8+0,1 17%
7 85 45 50 0,000675 0,9+0,1 13%
8 50 - 50 0,000568 0,8+0,1 14%
9 60 - 60 0,000644 0,9%£0,2 17%
10 70 - 70 0,000554 0,8+0,2 21%

De acordo com os dados da Tabela 12, todas as secagens exibiram boas retencGes que,
em alguns casos, chegaram a 100%. Contudo, os desvios padréo das retencbes foram altos,
apresentando coeficientes de variancia de até 21%, o que implica na semelhanca entre as
retencdes de todos os tratamentos, conforme ilustra a Figura 27. Segundo a Figura, que mostra
a variacdo da retencdo de cada tratamento, é possivel encontrar um valor que pertenca a todos
os intervalos apresentados pelos tratamentos de secagem, assegurando a equivaléncia desses

resultados.
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Figura 27 — Retencdes de &cido clorogénico em tratamentos de secagem
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A partir disso, infere-se que a intermiténcia térmica ndo prejudicou a retencao de acido
clorogénico em relacdo as secagens continuas, e que aparentemente, esse composto ndo sofreu
agressdes muito significativas nas condigdes de secagem testadas. Nesse sentido, resultados
semelhantes foram encontrados por Joshi, Rupasinghe e Khanizadeh (2011), que estudaram os
efeitos de diferentes métodos de secagens de macas em alguns compostos antioxidantes da
fruta, e verificaram que nas condicdes de secagens testadas (47 °C por 7 horas, e 70 °C por 10
horas sem conveccao forgcada) a concentracdo de &cido clorogénico, quando comparada com a
concentracdo na amostra fresca, também ndo foi afetada significativamente. Outros autores
estudaram a influéncia de processamentos térmicos na concentracdo de acido clorogénico de
outras matrizes vegetais, como por exemplo no processamento da erva-mate (llex
Paraguariensis). Em alguns casos, houve aumento na concentracdo desse composto apos a
exposicdo a temperatura, atribuido ao rompimento celular que pode ter sido intensificado
devido ao calor e impacto mecéanico do processamento, aumentando a eficiéncia do processo
de extracdo dos compostos (BASTOS et al. 2006). Outra possivel justificativa para o0 aumento
da retencdo, € que a combinacdo de temperatura e umidade do processo fez com que se
rompessem as ligagcdes que mantinham o acido clorogénico e a cafeina presos, aumentando
suas concentragdes no extrato (ISOLABELLA et al., 2010). J& no estudo de Liu et al. (2014),
que investigaram os efeitos da temperatura de secagem (40, 50, 60 e 70 °C) e do teor de
oxigénio (nos teores de 5, 10, 15 e 20,9 %) na qualidade do botdo da flor de Lonicera
japonica desidratado (erva muito comumente usada na medicina chinesa), observou-se que a
exposicdo a temperatura, assim como atmosferas ricas em O, contribuiu para a degradagédo

significativa do &cido clorogénico.
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Neste trabalho, embora a superficie da macé tenha alcancado temperaturas iguais as
temperaturas usadas por Liu et al. (2014), ndo verificou-se degradacdo significativa do acido
clorogénico com o aumento da temperatura. Nesse sentido, observa-se que a forma como o
composto se encontra no vegetal pode interferir no seu comportamento durante a secagem.
Isso poderia estar relacionado com estrutura em geral (porosidade) e condic¢des gerais do meio
(pH, presenca de enzimas ou outros compostos antioxidantes). Além disso, o &cido
clorogénico € encontrado, principalmente, na casca das macas da variedade Fuji
(KALINOWSKA et al., 2014), que, por ser pouco permeavel, pode dificultar o acesso ao Oa.

De maneira geral, observa-se que as concentra¢fes do acido clorogénico, quantificadas
através da integracdo da area do pico relativo em relacdo a area do pico do padrdo interno,
apresentaram boa concordancia entre as replicatas de cada tratamento (com coeficientes de
variancias de 3% a 9,5%) (APENDICE A), indicando que a reprodutividade da extrac&o,
processamento dos espectros e quantificacdo do acido clorogénico foi satisfatoria. Em termos
de retencdo, os altos valores de desvios padréo (Tabela 12) expressos em todos os tratamentos
de secagem (continua e intermitente) podem estar relacionados com a baixa concentracao do
composto de interesse nas amostras, que origina picos pequenos no espectro, e que por isso,
sofrem influéncia direta da relacdo sinal/ruido e de artefatos de aquisicdo. Nesse sentido,
embora a H'RMN seja reconhecida como uma técnica confiavel para quantificacio de
compostos organicos (OHTSUKI et al, 2013), nesse trabalho, ela foi empregada
qualitativamente, o que foi suficiente para assegurar que o emprego de um estagio inicial de
secagem com temperatura mais elevada ndo afetou a concentracdo de acido clorogénico da

maca Fuji desidratada, quando comparada com a secagem convencional (continua).
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6. CONCLUSOES

e A implantacdo do controle Pl nos secadores de conveccao forcada foi realizada com
éxito, uma vez que reduziu significativamente a variagdo da temperatura do ar de secagem.

e A escolha das faixas de temperatura e tempo utilizadas para a primeira etapa de
secagem foi adequada, uma vez que ndo demonstrou comprometer significativamente a
qualidade da fruta desidratada e foi capaz de aumentar as taxas de secagem e,
consequentemente, reduzir o tempo de processo.

e Os coeficientes de difuséo efetivos foram maiores, quanto maior foi a temperatura de
secagem, assim como o esperado. Uma avaliacdo das taxas de secagem, indica que a
intermiténcia além de acelerar a secagem no primeiro estagio, contribuiu para a eficiéncia do
segundo, melhorando a eficiéncia como um todo. Verificou-se ainda, que todas as secagens
intermitentes, quando comparadas as secagens continuas correspondentes, proporcionaram
reducdo consideravel do tempo total de secagem.

e Os balangos de energia foram eficientes para descrever o consumo energético das
secagens continuas, e apresentaram poucas divergéncias com os valores obtidos pelo
analisador nos segundos estagios de secagem intermitente. Contudo, em temperaturas altas, as
equacOes do balanco ndo descrevem o consumo com fidelidade, mostrando a importancia de
um isolamento eficaz para reduzir as perdas de calor através das superficies externas do
secador.

e Todas as configuracbes de secagem intermitentes empregadas nesse trabalho foram
mais econémicas que as secagens continuas correspondentes, exceto a secagem na qual o
primeiro estadgio durou 30 minutos (85 °C), que teve mesmo consumo que a secagem
continua, a 60 °C.

e O aumento da temperatura do primeiro estdgio de secagem intermitente € mais
vantajoso, em termos de economia de energia, do que a alteracdo do tempo de duragdo desse
estagio, ou da temperatura do segundo estagio de secagem. Conduzindo-se o primeiro estagio
de secagem a 95 °C por 45 minutos e o segundo estagio de secagem a 60 °C foi possivel obter
17% de economia energia com base em medidas de analisador de energia, alem da reducéo de
cerca de 150 minutos do tempo total de secagem. Caso o secador fosse perfeitamente isolado,
essa economia poderia chegar a 35%, conforme indicam os balangos de energia, que

consideram o secador adiabatico.
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e A aplicacdo da intermiténcia térmica ndo interferiu em parametros de qualidade do
produto, tais como a textura, densidade e atividade de &gua, quando comparados com a
secagem continua correspondente. A atividade de agua do produto final foi satisfatoria,
mantendo-se baixa e dentro de um limite estreito (0,2 a 0,275).

e A intermiténcia ndo prejudicou a coloracdo das magds desidratadas. Em alguns
tratamentos, até sugeriu uma pequena contribuicdo através da reducdo do valor de a*,
causando uma sutil modificacdo da tonalidade, que passou a ser mais proxima do amarelo.

e Foi possivel detectar o deslocamento quimico do acido clorogénico nos espectros de
H! RMN, no pH da solugdo resultante da extragdo, e realizar a quantificagdo dos picos
pertinentes a0 composto.

e O emprego de um estagio inicial de secagem com temperatura mais elevada ndo afetou
a concentracdo de &cido clorogénico da macad Fuji desidratada, quando comparada com a
secagem convencional (continua).

e As melhores configuracbes de secagem intermitente foram representadas pelos
tratamentos T3 (95 °C/45 min/60 °C) e T7 (85°C/45min/50°C). O tratamento T3 foi 0 mais
eficiente, pois apresentou as maiores taxas de secagem e o maior coeficiente efetivo de
difusdo, sendo, portanto, a secagem com menor duracdo de tempo. A configuracdo do
tratamento T7, por sua vez, correspondeu ao menor consumo de energia e ao menor valor de
dureza do produto desidratado, porém, foi a secagem mais longa.

e Como conclusdo geral, a aplicacdo da intermiténcia térmica na secagem convectiva de
macas Fuji é vantajosa em termos de economia de tempo total de secagem e de consumo
energético, mostrando-se uma técnica promissora em termos econdmicos e de
sustentabilidade. Além disso, 0 emprego de uma temperatura elevada no inicio do processo

néo prejudicou nenhum dos parametros de qualidade da fruta.



96

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ampliar a faixa de tempo de duracdo do primeiro estagio de secagem intermitente, e

verificar seus efeitos sobre a qualidade do produto;

Avaliar, sob ponto de vista energético, outras combinagfes de temperatura e tempo do

primeiro estagio e temperatura do segundo;

Investigar o consumo energeético dos ventiladores para escoamento de ar de secagem e

possiveis alternativas para a reducdo desse consumo.
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Coeficientes angulares e lineares das retas para insercdo de espessuras varidveis na equacao

de Fick, onde as espessuras sao representadas por 2xI.

Temperatura

Temperatura Espessura Espessura

Trat. Rep. a b Estagio 1 -I;i:?n)o Estagio 2 inicial final

(°C) (°C) (mm) (mm)

1 1 05184 1,8317 85 45 60 5,06 1,86

2 1 05167 1,8323 85 45 70 5,08 1,86

3 10,4938 1,8697 95 45 60 5,00 1,90

4 1 0,4966 1,7839 85 60 60 5,00 1,81

5 1 04977 1,8268 85 30 60 5,12 1,85

6 1 05055 1,744 75 45 60 5,00 1,77

7 1 05248 1,8251 85 45 50 5,14 1,86

8 1 05149 1,7126 50 - 50 5.00 171
2 05244 1,713 50 - 50

9 10,4845 1,8879 60 - 60 5.00 101
2 0,4881 1,8876 60 - 60

10 1 0,4903 1,9332 70 - 70 514 105
2 05075 1,9325 70 - 70
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Concentragio de todas as repeticdes da analise de ressonancia magnética nucler de *H

Massa de

Umidade

Tempo macipara  base Conc. xS Média
ACG S ~
Trat. Rep. = secagem extracio amida | 98 ACG (ka-kg") Xice CV  Retengao
(min) 1 (mM) +DP
(9) (kg-kg™)
1.1 0,2679 = 0,0006 0,7767
1.2 3,0251 0,3138 = 0,0007 0,9098
1.3 0,2615 = 0,0006 0,7582
2.1 0,2976 = 0,0006 0,8579
0,00061 +
1 2.2 318 3,0423 0,045 0,2878 = 0,0006 " ops | 0:96% 08297
2.3 0,2638 = 0,0006 ’ 0,7604
3.1 0,3032  0,0006 0,8739
3.2 3,0395 0,3034  0,0006 0,8747
3.3 0,2700 = 0,0006 0,7782
1.1 0,3234  0,0007 0,9161
1.2 3,0279 0,3426 = 0,0007 0,9707
1.3 0,3474  0,0007 0,9843
2.1 0,3310 = 0,0007 0,9232
0,00074 +
2 2.2 320 3,0758 0,034 0,3553 | 0,0007  “p'osnge  7:38% 0,910
2.3 0,4182 = 0,0009 ’ 1,1663
3.1 0,3738 = 0,0008 1,0424
3.2 3,0502 0,3604  0,0007 1,0051
3.3 0,3612 = 0,0007 1,0074
1.1 0,2671  0,0006 0,7689
1.2 3,0298 0,2890 = 0,0006 0,8319
1.3 0,3015 = 0,0006 0,8679
2.1 0,2847  0,0006 0,8125
0,00063 +
3 2.2 283 3,0567 0,042 02804 = 00006 p'oonoe  872% 0,801
2.3 0,2833  0,0006 ’ 0,8083
3.1 0,3465 = 0,0007 0,9887
3.2 3,0587 0,2958 = 0,0006 0,8440
3.3 0,3368  0,0007 0,9610
1.1 0,2681 = 0,0006 0,7834
1.2 3,0588 0,3136  0,0007 0,9166
2.1 0,3349 = 0,0007 = 000065 + 0,9674
4 2 4 ' 4%
20 | 329 0054 53300 00007 | 000006 ¥4 09532
3.1 0,2860  0,0006 0,8473
3.2 0,2629 = 0,0006 0,7788
1.1 0,3502 = 0,0007 0,9996
0,00082 +
5 1.2 391 3,0588 0,043 0,3857 = 00008 oonge  672%  0,9886
1.3 0,3947  0,0008 ’ 1,0116
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21 03945 | 0,0008 1,0139
22 3,0503 04327 0,0009 11123
23 04139 0,0009 1,0639
31 03877 0,0008 0,9966
32 3,0329 03901  0,0008 1,0026
33 03533 0,0007 0,9080
11 02952 0,0006 0,8790
12 3,0282 02787  0,0006 0,8297
21 02975 00006 | 0,00061+ 0,8765

6 o, 30 0058 05833 00006 | 000005 79 ggass
31 03024 0,0007 0,8862
3.2 02360  0,0005 0,6917
11 03100 0,0007 0,9347
12 3,0433 02904 0,0006 0,8755
13 0,2690  0,0006 0,8109
21 03079 0,0007 0,9349

722 a2 3,022 0066 03144 0,007 oéoggggf 536% 09547
23 02998 00007 & 0,9102
31 03158  0,0007 0,9589
32 3,0753 03169  0,0007 0,9621
33 02954 0,0007 0,8970
11 02641  0,0006 0,7839
12 3,0614 02399  0,0005 0.7121
13 0,2487  0,0005 | 000055 + 0,7381

8 o 0 0061 59699 00006 | 000002 327 g 7997
22 3,069 02811  0,0006 0,8323
23 02552 0,0006 0,7556
11 02630 0,0006 0,7546
12 3,0092 02657  0,0006 0,7624
13 03070 0,0006 0,8811
21 03216  0,0007 0,9502

9 22 53 30105 0051 | 03012 00007 o(,)ogggg; 566% 08899
23 02880 00006 & 0,8509
31 02926  0,0006 0,8645
3.2 3,0564 03052 0,0007 0,9017
33 03391  0,0007 1,0017
11 02564  0,0005 0,7407
12 3,0398 02510 0,0005 0,7249

10 21 0,2737 | 0,0006 | 000064 + 0,7826
2p LS 0033 02643 00006 | 000006 @ P10% o755
31 3,069 0,979  0,0004 0,5699
32 0,920  0,0004 0,5529




