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RESUMO

De maneira geral, a diversidade e a pungéncia dos frutos de pimenta, seus
atributos sensoriais, a composi¢cdo quimica, as agodes fisioldgicas correlatas e o
crescimento da aceitagdo e da preferéncia por varias populagdes, aumentaram
o interesse na pesquisa cientifica relacionada com os diferentes aspectos desta
cultura. Apesar de ser abundantemente encontrada em todo o pais, ha pouca
informacgé&o cientifica sobre a pimenta malagueta. Neste estudo, determinou-se
a cinética de secagem da pimenta malagueta (Capsicum frutescens) a 40, 50,
60 e 70°C por meio da secagem em secador de leito fixo por 5 horas,
aplicando-se os modelos empiricos de Page, Henderson-Pabis e Lewis.
Observou-se maior rapidez na queda de umidade (aumento da taxa de
secagem) com o aumento da temperatura de secagem. Todas as taxas de
secagem obtidas foram decrescentes, ndo sendo observado periodo de taxa
constante de secagem, indicando, assim, que o principal mecanismo de
migragdo da agua do interior do produto para sua superficie é a difusdo. O
modelo que melhor se ajustou aos dados foi o de Page. Calculou-se o
coeficiente de difusdo da pimenta utilizando a solugdo analitica da segunda lei
de Fick para geometria de cilindro finito, observando-se um aumento da
difusividade com a temperatura. Avaliou-se o teor de capsaicina na pimenta in
natura e ap6s a secagem nas 4 temperaturas estudadas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia, observando-se que nao houve diferenga significativa
entre os tratamentos quanto ao teor de capsaicina. Construiram-se as
isotermas de adsorc¢ao a 40, 50, 60 e 70°C das pimentas desidratadas a 40, 50,
60 e 70°C em secador de leito fixo e verificou-se qual o melhor modelo
matematico que se ajustava aos dados experimentais. A partir do melhor
modelo (modelo de GAB), determinaram-se as propriedades termodinamicas
de sorg¢do da agua (calor isostérico de sorgcao, entropia diferencial e energia
livre de Gibbs) da pimenta malagueta seca, através dos dados fornecidos das
isotermas de adsorcdo deste material. Pelos resultados, tem-se que os



melhores modelos ajustados as isotermas foram os de GAB e Kaleemullah,
sendo que o primeiro foi usado para o calculo das propriedades
termodindmicas. O calor isostérico diminuiu com o aumento da umidade de
equilibrio, enquanto a variacdo de energia livre de Gibbs mostrou um
incremento com o aumento da umidade de equilibrio para todos os niveis de
temperatura, estando todos os valores abaixo de zero. Observou-se uma
queda da variagao de entropia diferencial com o conteudo de umidade de
equilibrio. Pela relagao entalpia-entropia, notou-se um aumento da entalpia em
funcdo do incremento na entropia. A temperatura isocinética foi maior que a
temperatura harmdnica, mostrando que o processo € controlado pela entalpia.

Palavras-chave: Difusividade, HPLC, Isotermas, GAB, Calor liquido isostérico

de sorgao, entropia diferencial, energia livre de Gibbs.



ABSTRACT

In general, the diversity and the pungency of chili peppers fruits, their sensory
attributes, chemical composition, related physiological actions and the growing
acceptance and preference for various populations, increased interest in
scientific research related to the different aspects of this culture. Despite being
abundantly found across the country, there is little scientific information about
the malagueta chili pepper. In this study, the drying kinetics of malagueta chili
peppers (Capsicum frutescens) were determined at 40, 50, 60 and 70°C in a
fixed bed dryer, drying for 5 hours, by applying the empirical models of Page,
Henderson-Pabis and Lewis. It was shown that the moisture content fell quicker
(increase in the drying rate) the higher the drying temperature. All the drying
rates obtained were decreasing, no constant drying rate being observed,
indicating that the main mechanism for migration of the water from the interior to
the surface of the product was diffusion. The Page model fitted the data best.
The coefficient of diffusion of the peppers was calculated using the analytical
solution of Fick’s second law for a finite cylindrical geometry, observing an
increase in diffusivity with temperature. The capsaicin content of the peppers
was determined by high performance liquid chromatography in the in natura
peppers and after drying by four temperatures evaluated, and no significant
differences between the treatments were found. Isotherms were constructed for
the adsorption of water at 40, 50, 60, and 70°C by chili peppers dehydrated at
40, 50, 60 and 70°C in a fixed-bed dryer, and to identify the best mathematical
model for fitting the experimental data. The selected model was then used to
determine the thermodynamic properties of water sorption for dry chili pepper
(isosteric heat of sorption, differential entropy, and Gibbs free energy) using
data obtained from the adsorption isotherms. The results showed that the best
fits to the isotherms were obtained using the GAB and Kaleemullah models, and
the former was used to calculate the thermodynamic properties. The isosteric

heat of sorption decreased with increasing equilibrium moisture content, while



Gibbs free energy increased at higher equilibrium moisture content, for all
temperatures, with all values being below zero. The differential entropy
decreased with the equilibrium moisture content. The enthalpy-entropy ratio
showed that the enthalpy increased as a function of the increase in entropy.
The isokinetic temperature was higher than the harmonic temperature,

demonstrating that the process was controlled by the enthalpy.

Keywords: Diffusivity. HPLC. Isotherms. GAB. Net isosteric heat of sorption.
Differential entropy. Gibbs free energy.
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1. INTRODUCAO

As pimentas (Capsicum spp.) compdem uma importante parte do mercado de hortaligas
frescas do Brasil e também do segmento de condimentos, temperos e conservas, a nivel mundial
(DUTRA et al., 2010).

Entre as hortalicas nativas da regido tropical das Américas, a pimenteira do género
Capsicum foi uma das plantas domesticadas antes da chegada dos europeus. A partir das
espécies selvagens, os povos primitivos domesticaram pelo menos cinco espécies de Capsicum:
C. pubescens, C. baccatum, C. annuum, C. chinense ¢ C. frutescens (NUEZ et al., 1996). Foi
relatado por Martin et al. (1979), que o centro de origem de C. annuum ¢ o México; de C.
frutescens as Américas tropical e sub-tropical; de C. baccatum, a América do Sul; C. pubescens
foi dispersada a partir dos Andes e C. chinense, em toda a América tropical, sendo a espécie
mais comum encontrada na Amazonia.

As pimentas foram, provavelmente, os primeiros temperos utilizados pelos indios para
conferir cor, aroma € sabor aos alimentos. Além de tornar as carnes € 0s cereais mais atraentes
ao paladar, as pimentas auxiliavam na conservagao dos alimentos por apresentarem fungao
fungicida e bactericida (REIFSCHNEIDER, 2000).

Em sua maioria, as pimentas possuem sabor pungente caracteristico devido a presenga
do alcaldide capsaicina na placenta e, em menor quantidade, nas sementes e no pericarpo do
fruto (REIFSCHNEIDER, 2000). Como na maioria das plantas, os frutos das pimentas, além
desse alcaloide, contém ainda, dgua, 6leos fixos e volateis, carotenoides, resinas, proteinas,
fibras e elementos minerais. Esse conjunto de compostos quimicos confere aos frutos um alto
valor nutricional (BOSLAND e VOTAVA, 1999). Trazem ainda beneficios para a satide por
sua atividade antioxidante e anticancerigena (BIANCHINI e PENTEADO, 1998).

A pungéncia ¢ uma caracteristica de qualidade para pimentas frescas e também para

produtos processados, sendo o conteudo de capsaicina um dos requisitos majoritarios para



determinar a qualidade comercial dos frutos de pimenta. A importancia da capsaicina se deve a
diversos fatores, mas principalmente, ao fato de ser o principio ativo que representa as
propriedades farmacéuticas das pimentas e por ser a principal responsavel pela sensacdo de
ardor (NWOKEM et al., 2010).

No mercado brasileiro sdo popularmente conhecidos e apreciados os tipos malagueta,
dedo de moga, de cheiro (ou de bode), americana doce, cumari e, mais recentemente, a pimenta
de bico que ndo tem pungéncia. Destacam-se pela grande variabilidade no formato dos frutos,
na pungéncia e na coloracdo que vai de amarelo a vermelho, com diversas intensidades,
podendo ser de coloragdo preta (RUFINO e PENTEADO, 2006; MOREIRA et al., 2006).

A pimenta malagueta (Capsicum frutescens) ¢ um fruto alongado, ereto, com cerca de
2 cm de comprimento, 0,5 cm de largura e coloragdo vermelha forte (maduros) ou verdes
(imaturos). Sua pungéncia varia de média a alta e seu aroma ¢ baixo (EMBRAPA, 2013).

De maneira geral, a diversidade e a pungéncia dos frutos de pimenta, seus atributos
sensoriais, a composi¢do quimica, as acdes fisiologicas correlatas e o crescimento da aceitagdo
e da preferéncia por varias populagdes, aumentaram o interesse na pesquisa cientifica
relacionada com os diferentes aspectos desta cultura (SURH et al., 2002). Apesar de ser
abundantemente encontrada em todo o pais, hd pouca informagdo cientifica sobre a
variabilidade existente entre acessos da mesma espécie.

O processo de secagem de produtos alimenticios tem sido objeto de especial interesse
na industria de alimentos, por apresentar vantagens como: abaixamento da atividade de agua,
inibi¢do do desenvolvimento de microrganismos, garantindo a conserva¢do do produto,
protecdo contra degradacdo enzimatica e oxidativa, reducdo da massa e disponibilidade do
produto durante qualquer época do ano (SOUZA, 2008). Permite também o transporte e o
armazenamento sem a cadeia do frio (CANO-CHAUCA et al., 2005). Além disto, a perda de

massa que ocorre quando um alimento ¢ seco, diminui consideravelmente os custos de



transporte € manuseio. Apesar de todas estas vantagens, a secagem de pimentas ainda ¢ pouco
explorada.

As propriedades termodindmicas da dgua e isotermas de sor¢do de umidade sdo
ferramentas uteis na determinagdo das interagdes agua/material e a dgua contida na superficie
e no interior da estrutura dos alimentos, como também para fornecer informacdes uteis na
avaliacdo das operagdes de processamento de alimentos, tais como secagem, mistura €
armazenamento (PEREZ-ALONSO et al., 2006). O conhecimento das isotermas de sor¢io a
diferentes temperaturas permite uma avaliagdo do calor de sor¢cao que determina a interagao
entre o adsorvente ¢ o adsorvido. Poucos estudos foram realizados para estas propriedades
considerando pimentdes e pimentas.

Por ter sido pouco estudada e devido a sua grande apreciagdao pelos consumidores
brasileiros e por sua utilizagdo nas industrias para fabricagao de molhos e conservas, optou-se
por fazer este projeto com a pimenta malagueta. Deve-se considerar também que esta ¢ uma
das espécies com maior teor de capsaicina dentre as pimentas brasileiras e, devido a importancia
desta substancia, conforme mostrado no item 2.4, a malagueta novamente destacou-se como
uma boa opgao para estudo. As temperaturas de secagem (40, 50, 60 e 70°C) foram escolhidas
de acordo com a revisdo bibliografica realizada para secagens com outras pimentas, objetivando
temperaturas que podem vir a serem utilizadas principalmente em escala industrial.

Este estudo teve como objetivos determinar a cinética de secagem da pimenta malagueta
inteira a 40, 50, 60 e 70°C através da secagem em secador de leito fixo com velocidade do ar
constante e avaliar suas propriedades de sor¢do apds secagem. Para isto foram construidas
isotermas de sor¢do a 40, 50, 60 e 70°C. Por fim, avaliou-se a influéncia da temperatura de
secagem sobre o teor de capsaicina presente na pimenta malagueta (in natura e seca nas 4

temperaturas) através de analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia Econémica da Pimenta Horticola

O Brasil ¢ o segundo maior produtor de pimenta do mundo e centro da diversidade do
género Capsicum. Essa hortalica esta difundida em todas as regides brasileiras, sendo cultivado
principalmente nas regides sudeste, centro oeste e nordeste, contemplando quatro espécies
domesticadas, sdo elas: Capsicum annuum var. annuum (pimentdo, pimenta americana — doce,
jalapefio); Capsicum bacccatum var. pendulum (dedo-de-moga e cambuci); Capsicum chinense
(pimenta de cheiro, bode, cumari-do-pard, murupi); Capsicum frutescens (malagueta)
(EMBRAPA HORTALICAS, 2013).

A cadeia produtiva de pimenta destaca-se na comercializa¢do in natura, em pequenas
quantidades no atacado e varejo, valendo ressaltar que esse mercado ¢ fortemente influenciado
pelos habitos alimentares regionais. No entanto, outro segmento importante ¢ com grande
potencial para exportacdao ¢ o das pimentas processadas ou industrializadas para a fabricacao
de produtos alimenticios, farmacéuticos, cosméticos e ornamentais (CASALI e COUTO, 1984;
RIBEIRO et al., 2008). Segundo Reifschneider (2000), o agronegdcio de pimenta ¢ bastante
amplo, pois envolve desde pequenas fabricas artesanais caseiras de conservagdo até empresas
multinacionais que competem na exportacdo de especiarias e temperos. A perspectiva do
mercado de pimentas ¢ praticamente ilimitada pela versatilidade de suas aplicagdes culinarias,
industriais, farmacéuticas ¢ ornamentais.

A crescente demanda pelo produto tem impulsionado o aumento da area cultivada e o
estabelecimento de agroindustrias, tornando o agronegocio de pimentas, tanto doces quanto

picantes, um grande segmento de hortaligas no pais. Além do mercado interno, parte da



producdo brasileira ¢ exportada de diferentes formas, como paprica, pasta, desidratada e
ornamentais (EMBRAPA HORTALICAS, 2013).

O mercado de pimenta horticola, cujo valor ¢ estimado em 80 milhdes de reais ao ano,
¢ um segmento com grande potencial de crescimento em todos os continentes (EMBRAPA
HORTALICAS, 2013). De acordo com Associagdo Brasileira do Comércio de Mudas e
Sementes, o Brasil cultivou uma area de 1979,89 hectares de pimentas (doce e ardida) e
comercializou o equivalente a 590,12 kg de sementes (ABCSEM, 2008). De acordo com o
Trade Information Brief (TIB, 2005), a razao do aumento do consumo de pimentas, nos paises
desenvolvidos, estd associada a uma crescente conscientizagdo dos beneficios de uma dicta
salutar, a crescente migragdo das populacdes que partilham seus habitos alimentares e ao
aumento da renda. Nos paises em desenvolvimento, o aumento do consumo esté relacionado ao
aumento da producao, como reflexo da crescente industrializagao e urbanizacao.

O mercado para a industrializagdo da pimenta consiste, basicamente, na secagem, na
conserva do fruto inteiro e na produ¢ao de molho. No processo de conserva do fruto inteiro, a
pimenta ¢ acondicionada em embalagens de vidro em solu¢do com alcool, cachaca, vinagre,
6leo de cozinha ou azeite. A variedade deve apresentar frutos com boa aparéncia, uniformidade
no tamanho e na forma, frutos turgidos e boa conservagdo. Geralmente se comercializa em
caixas de 12 kg. As pimentas menores sdo embaladas em garrafas, em conserva com vinagre,
sal e 6leos comestiveis. E muito comum a comercializa¢io em feiras livres ou industrias de
conservas (FRAIFE FILHO et al.,2012).

A producdo de pimenta (Capsicum spp.) para uso como condimento de mesa e de
produtos alimenticios industrializados vem crescendo e, atualmente, ¢ uma atividade olericola
bastante rentavel, inclusive para pequenas industrias de conservas (GAIOTTO, et al., 1999).

As grandes empresas sdo especializadas no processamento de produtos, como paprica e

pasta de pimenta, as de porte médio, em geral, em conservas, molhos, geleias, conservas



ornamentais ou blend comercializados em supermercados, mercearias especializadas, lojas de
conveniéncia e de produtos importados, ¢ também em lojas de decoracdo (GAIOTTO, et
al.,1999).

O agronegocio da pimenta (Capsicum spp.) desidratada, no Brasil, esta relacionado aos
produtos oriundos de agricultores familiares da regido de Turugu—RS. A quase totalidade da
pimenta produzida neste municipio ¢ colhida de acordo com a maturagdo na planta, sendo seca
através de sistema natural, e submetida a trituragdo, prensagem e esparramada em camada fina
sobre lajes de cimento, sendo revolvida trés a quatro vezes ao dia. A duracdo do processo de
secagem varia com a intensidade solar e dos ventos. Entretanto, por falta de desenvolvimento
tecnologico apropriado e disponibilidade de recursos para investimentos em equipamentos que
sejam adequados a desidratacdo artificial da matéria-prima, elevadas perdas (ao redor de 40%)
sdo registradas anualmente, e o produto apresenta baixa qualidade. Devido ao alto tempo de
secagem (cerca de 3 a 7 dias) muitos frutos apodrecem ou fermentam. Por este motivo, a
Embrapa elaborou em 2005 o Manual para Processamento de Pimentas (Capsicum spp.)
Desidratadas com os procedimentos basicos para secagem de pimentas trituradas em secadores
de cabine a 60°C até ndo se visualizar mais umidade na amostra. Este manual inclui os
procedimentos de higiene e limpeza para preparo da pimenta, sendo uma alternativa para
elaboracdo comercial de pimentas desidratadas em flocos (EMBRAPA, 2013).

A desidratacdo de pimentas para fabricacdo de conservas vem sendo informalmente
utilizada por produtores para tentar aumentar a durabilidade das mesmas, pois os mesmos
informam que o produto in natura em conserva apresenta desenvolvimento de fungos
rapidamente. Os resultados tém sido positivos, e além disto, os comerciantes alegam que ha um
aumento na ardéncia do produto (FORUM).

As pimentas contém altos teores de umidade (300 a 400% g de adgua/g de so6lido seco)

apos a colheita, sendo altamente pereciveis e por isto 0 processamento e armazenamento tém



grande importancia tanto para fins farmac€uticos como para processos € consumo. A vida de
prateleira das pimentas frescas varia de 2 a 3 dias. E essencial reduzir o teor de umidade e
manté-las em local arejado a fim de evitar desenvolvimento de microrganismos e perda da
qualidade do produto (SINGH e ALAM, 1982). As maiores caracteristicas de qualidade de uma
pimenta estao na cor e pungéncia da mesma. As pimentas precisam ser secas rapidamente a fim
de evitar degradacao da cor e perda da pungéncia. Normalmente, as pimentas sdo secas logo
apos a colheita em secadores solares sem nenhum tratamento prévio. A secagem solar ¢ a mais
largamente utilizada na Asia, Africa e nas Américas Central e do Sul, podendo durar de 14 a
21 dias, dependendo do tempo. Se hé presenca de fortes chuvas, os danos a producao chegam
aserde 70-80% (LAUL et al., 1970). Devido ao pouco controle deste tipo de secagem, ¢ comum
haver ruptura e perda das sementes. Alguns estudos tém visado a redugao do tempo de secagem
ou aumento da qualidade das pimentas usando secadores melhores (CHANDY et al., 1992),
porém, os modelos matematicos relacionados a secagem de pimentas ainda sdo bastante

€SCassos.

2.2. Caracteristicas bioldgicas do Capsicum

As pimentas horticolas pertencem a familia das Solanaceas e ao género Capsicum, assim
denominadas para diferencia-las da pimenta do reino (P. nigrum L.), da pimenta rosa (Schinus
molle L.) e da pimenta da jamaica (Pimenta officinalis Lindl.). Todas elas, embora chamadas
de pimentas e utilizadas como condimento, ndo possuem parentesco entre si e cada qual
apresenta propriedades quimicas distintas (CARVALHO et al., 2006). A pimenta malagueta
(Capsicum frutescens) ¢ um arbusto pequeno pertencente a familia das Solanaceas, nativa de
regides tropicais e muito cultivada no Brasil. Possui flores alvas e frutos vermelhos, bastante
picantes, utilizados como condimento e produ¢dao de molhos, sendo utilizados na América

Latina desde a época pré-hispanica (NUNES e RIBEIRO, 2007). A principal caracteristica do
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fruto ¢ a pungéncia, conferida por substancias alcaléides denominados capsaicinoides dos
quais, aproximadamente 90% encontram-se na placenta dos frutos (ISHIKAWA et al., 1998).
Devido a grande varia¢ao na forma, tamanho e cor dos frutos de Capsicum, assim como
nos demais componentes morfologicos desse género, uma maneira pratica de organizar essa
enorme diversidade ¢ pelo agrupamento em espécie, variedade e cultivar. Além desses
agrupamentos usuais, as pimentas também podem ser englobadas em complexos de espécies,
que reunem os individuos passiveis de cruzamento entre si. Esse arranjo ¢ importante, pois se
trata da primeira aproximacao entre as espécies selvagens. Atualmente, estao estabelecidos trés
complexos: 1) C. annuum, que inclui as espécies C. annuum, C. frutescens e C. chinense; 2) C.
baccatum, formado apenas pela espécie C. baccatum var. pendulum; e 3) C. pubescens, também

constituido de somente uma espécie, C. pubescens (BOSLAND e VOTAVA, 1999).

2.3 Valor Nutricional da Pimenta Horticola

Os frutos de Capsicum sao fontes importantes de trés antioxidantes naturais, as
vitaminas C e E e os carotendides. E importante ressaltar que a secagem e o cozimento dos
frutos levam a perda de vitamina C, sendo praticamente 100% no primeiro caso € 60% quando
cozidos (RIBEIRO et al., 2008). Os frutos maduros de diferentes variedades de pimenta
concentram altas quantidades dos carotendides capsantina e capsorubina que sdo sintetizados
nos cloroplastos e tém a fungdo de proteger o aparato fotossintético das reagdes oxidativas
deletérias (CAMARA et al., 1982) e conferir coloracao vermelha e amarela aos frutos (NUEZ
et al., 1996). As pimentas sdo, também, fontes de vitaminas do complexo B (tiamina,
riboflavina, niacina, B-6 e acido folico) e A, e ainda de fibras, elementos essenciais no processo
da digestdo e prevencao de doencas intestinais (REIFSCHNEIDER, 2000). Bogusz Junior et al.

(2012) encontraram 83 compostos volateis por cromatografia gasosa nas amostras de pimenta
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malagueta a partir das seguintes classes de produtos quimicos: ésteres (40%), alcoois (22%),
aldeidos (16%), alcanos (10%), sesquiterpenos (8%), monoterpenos (2%) e cetonas (2%). As
amostras continham 33 ésteres, incluindo compostos tais como hexanoato de 2-metil-pentilo,
hexilo 2,2-dimetil, propanoato de hexilo e 3-butanoato de metilo. A descri¢ao sensorial da
maioria destes compostos possuia notas frutadas potentes.

Tao importantes quanto os outros elementos, as antocianinas, que sao compostos
flavonoides encontrados nas pimentas, sao responsaveis pela coloracdo vermelha ou roxa em
orgdos como frutos, flores, talos e folhas. No caso de Capsicum, geralmente imprimem
coloragdo nos tecidos, o que torna as plantas mais atrativas do ponto de vista ornamental
(OCHOA-ALEJO e RAMIREZ-MALAGON, 2001).

As pimentas doces sdo amplamente usadas como corantes naturais na forma de po
(péprica) e de extrato concentrado na forma de oleoresina, sendo esta ultima também utilizada
em cremes para tratamento de dor (OCHOA-ALEJO ¢ RAMIREZ-MALAGON, 2001). Além
disso, os frutos de pimenta sdo ricos em minerais e produzem compostos responsaveis pelos
diversos sabores e aromas que os distinguem entre si e que se acumulam durante o processo de
maturagdo. Segundo Rathore e Shekhavat (2008), o indiano consome 9,5 g de condimentos por
dia, contribuindo com aproximadamente 7% da necessidade didria de nutrientes.

Nos paises em que a populagdo ja tem consciéncia da importancia de uma alimentagdo
saudavel, os consumidores vém substituindo aglcar, sal e aromatizantes artificiais por produtos
alternativos. Nesse processo de mudanga, a industria também esta substituindo os condimentos
artificiais por produtos naturais. Consequentemente, essa tendéncia devera demandar aumento
do uso de pimentas e pimentdes (TIB, 2005). Com efeito, tem-se verificado aumento do
consumo per capita de Capsicum. Segundo Valenzuela (2012), o consumo norte americano de

pimentas e pimentdes passou de 6 kg em 2000, para 7,3 kg/pessoa em 2008.
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2.4 Pungéncia em Capsicum: capsaicina

O termo pungéncia ¢ definido como aquele de sabor céustico, de paladar forte, picante.
Sao considerados alimentos pungentes as pimentas e os temperos em geral, como alho, cebola,
gengibre, pimenta do reino, entre outros alimentos.

No género Capsicum, a pungéncia ¢ considerada uma das mais importantes
caracteristicas dos frutos (REIFSCHNEIDER, 2000). As substancias responsaveis por essa
ardéncia sao denominadas de capsaicinoides e sao exclusivas das espécies do género Capsicum.
Os capsaicinodides sao substancias da classe dos alcaldides e 90% sdo produzidos pelas células
da placenta dos frutos (Figura 1) e liberados quando ocorre dano fisico na regido placentaria
(ISHIKAWA et al., 1998). Devido a localizacdo das sementes, junto a placenta, ¢ comum o
equivoco de que a pungéncia estd somente nas sementes. Na verdade, basta um leve toque para

que as c¢lulas se rompam inundando as sementes de capsaicinoides.

Figura 1: Corte longitudinal de um fruto de pimenta do género Capsicum, destacando a regido
da placenta onde se encontram os capsaicinoides.

Figura 2: Estrutura quimica da capsaicina e da diidrocapsaicina, respectivamente.
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Dos 14 capsaicindides ja identificados, os de maior ocorréncia nos frutos sdo a
capsaicina (CigH2703N) e a dihidrocapsaicina (CigH29O3N) (Figura 2), além da
nordihidrocapsaicina (BOSLAND, 1993; BOSLAND e VOTAVA, 1999). Segundo nwokem et
al. (2010), a capsaicina e a dihidrocapsaicina constituem 90% dos capsaicinoides e a capsaicina
responde por 71% do total de capsaicindides na maioria dos tipos pungentes.

O composto quimico capsaicina (8-metil-N-vanilil 1-6-nonamida) ¢ o componente ativo
das pimentas conhecidas internacionalmente como pimentas chili, plantas pertencentes ao
género Capsicum. E irritante para os mamiferos, incluindo os humanos, e produz uma sensagio
de queimagdo em qualquer tecido que entre em contato. A capsaicina pura ¢ um composto
hidrofobico, incolor, inodoro, de cristalino a graxo.

A rota biossintética de capsaicina e seus analogos € bem caracterizada. Sabe-se que essas
substancias sdo produzidas a partir dos aminoacidos fenilalanina e valina, pela via dos
fenilpropanoides, com agdo de enzimas distintas (DIAZ, 2004).

A capsaicina que ¢ acumulada pelas plantas no tecido da superficie da placenta, ¢
liberada pelo dano fisico as células quando se extraem sementes ou corta-se o fruto para
qualquer fim (SANTOS et al.,, 2008). A Tabela 1 mostra algumas propriedades fisico quimicas
da capsaicina fornecidas pelo catdlogo da empresa Merck (2012).

A sensagdo de ardéncia provocada pelos capsaicindides no organismo humano ¢
percebida por receptores quimicos, situados nas membranas mucosas, que desencadeiam
diversos processos fisiologicos. Um deles ¢ a liberacdo de endorfinas que provocam uma
sensacdo de bem estar, provavel razdo pela qual existem tantos “adeptos” do consumo de
pimenta horticola. Os capsaicinodides apresentam efeito diferenciado quanto a sensacao de ardor
e suas diferentes combinagdes sdo responsaveis pelas diferencas de sabor, aroma e pungéncia

dos frutos de Capsicum.
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Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas da capsaicina (MERCK, 2012).

Formula Quimica CisH2703N

Estado fisico solido

Ponto de Fusao 65 a 66°C

Ponto de Ebuli¢do 210 a220°C

Ponto de Flash (fulgor) 113°C

Solubilidade Insoluvel em agua fria; levemente soluvel em etanol,

éter dietilico e cloroférmio.

Cor Off white
Peso molecular 305,4 g/Mol
Temperatura de estocagem 2ag8°C

Dentre os trés principais capsaicindides, a nordiidrocapsaicina ¢ o menos irritante, € a
sensagdo de ardéncia ¢ localizada na superficie da boca e no palato. A sensagdo de ardor ¢
percebida imediatamente ap6s a ingestao da pimenta e rapidamente dissipada. J4, a capsaicina
e a diidrocapsaicina causam maior irritagcdo e sao descritas como tendo uma tipica sensacao de
ardor no meio da boca, bem como na garganta e na parte posterior da lingua (BOSLAND,
1993). nuez et al. (1996) apontaram que o limite minimo para detec¢ao da pungéncia pelas
papilas gustativas ¢ de 10 ppm de capsaicina no tegumento do fruto.

A concentracdo dessas substancias nos frutos de pimenta ¢ bastante varidvel,
dependendo de fatores genéticos e de ambiente, do manejo da cultura e da idade dos frutos
quando colhidos. Em relacdo a fatores genéticos, ha variabilidade entre acessos da mesma
espécie e de espécies distintas (BOSLAND e VOTAVA, 1999). O estagio de desenvolvimento
do fruto também interfere no contetido de capsaicinodides, observando-se acimulo até o inicio

do amadurecimento e decréscimo a partir desse estagio. Varios estudos tém evidenciado a
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influéncia da temperatura e da luminosidade no acimulo de capsaicindides (ESTRADA et al.,
1999a; TEWKSBURY et al., 2006), do estresse hidrico (ESTRADA et al., 1999b), da
disponibilidade de nutrientes (ESTRADA et al., 1998) e das praticas de pos colheita como
época e métodos de secagem (YALDIZ et al., 2010). Com isso, os melhoristas podem selecionar
e desenvolver variedades com diferentes niveis de pungéncia e os fitotecnistas podem controlar
a pungéncia manejando adequadamente a cultura (BOSLAND,1993). O conteudo de capsaicina
da matéria seca do fruto também ¢ conhecido, sendo de 2,5% da placenta, 0,07% nas sementes
e 0,03% no pericarpo (NUEZ et al., 1996).

Os primeiros métodos utilizados para avaliacdo da pungéncia baseavam-se em analise
sensorial, empregando-se testes gustativos de frutos inteiros, distinguindo apenas os pungentes
dos nao pungentes. Posteriormente, Scoville, citado por ANDREWS (1984) propds um novo
teste organoléptico, utilizando frutos macerados diluidos em agua com agucar. As diluigdes
eram ministradas a degustadores que indicavam a menor concentracdo em que a pungéncia era
percebida, dando a essa diluicdo um valor denominado de Unidade Scoville. Quanto maior a
diluicdo a qual a pungéncia podia ser detectada, maior a pungéncia dos frutos analisados
(ANDREWS, 1984). A Tabela 2 mostra a escala Scoville para diversos tipos de pimentas, sendo
que a pimenta malagueta possui pungéncia de 50.000 a 100.000 unidades na escala.

Devido a subjetividade do método Scoville e com o objetivo de avaliar com maior
precisdo a pungéncia dos frutos, foram desenvolvidos métodos quimicos (RIBEIRO e COSTA,
1990). Atualmente, a técnica de cromatografia liquida de alta precisio — HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) ¢ a mais utilizada, mas uma nova geragdo, a de
cromatografia liquida de ultra pressao — UPLC (Ultra-high Pressure Liquid Chromatography)
vem sendo aplicada devido a sua eficiéncia, rapidez e precisdo no resultado. Existem varios
métodos cromatograficos para andlise da pungéncia conforme descritos por Hoffman (1983),

Asta (1985), Cooper et al. (1991) e Parrish (1996).



Tabela 2: Escala Scoville para alguns produtos e tipos de pimentas.
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16 000 000 000

15 000 000 - 16 000 000

9100 000

2 000 000 — 5 300 000

1 400 000
1300 000
1 000 000
855 000 - 1 000 000
876 000 - 970 000
350 000 - 577 000
100 000 - 350 000
100 000 - 350 000
100 000 - 200 000
50 000 - 100 000
30 000 - 50 000
10 000 - 23 000
5,000 - 15 000
5000 - 10 000
7000 - 8 000
2500 - 8 000
2500 -5 000
1 500 - 2 500
1 000 - 1 500
600 - 800
500 - 1000
100 - 500
0

Resiniferatoxina
capsaicina pura
Nordihydrocapsaicin
Spray de pimenta padrao
Pimenta Trinidad Scorpion Butch T
Pimenta Naga Viper
Pimenta Infinity Chilli
Pimenta Naga Bhut Jolokia
Dorset Naga
Habanero Chili Red Savina Habanero
Habanero Chili
Pimenta de Chili Scotch Bonnet
Jamaican Hot Pepper
Pimenta Thai, Pimenta Malagueta, Chiltepin Pepper
Pimenta Caiena, Pimenta Aji
Pimenta Serrano
Pimenta Dedo de Moga
Wax Pepper
Molho Tabasco Habanero
Pimenta Jalapefio
Molho Tabasco
Pimenta Rocotillo
Pimenta Poblano
Molho Tabasco Jalapeio
Pimenta Anaheim
Capsicum, Pepperoncini

Nao-picante, Pimentao (br.)/(Pimento, pt.)

As propriedades medicinais cientificamente comprovadas sdo auxiliares na digestdo.

Sua ingestdo aumenta a salivacdo e estimula a secre¢do géstrica e a motilidade gastrointestinal,

dando uma sensa¢do de bem estar. A capsaicina atua na diminuicdo do nivel de gordura no
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sangue, como expectorante ajudando a descongestionar vias respiratorias, como redutora de
inflamacdes e, pelo teor de vitamina C, como antioxidante sendo capaz de contribuir para a
eliminagdo de radicais livres e, assim, retardar o processo de envelhecimento das células
(MANARA et al.,2009). De acordo com Luo et al. 2011, os capsaicindides exercem varios
efeitos farmacoldgicos e fisiologicos, como as atividades de analgesia, anticancerigeno,
antioxidante, anti-inflamatério e anti-obesidade, sendo a capsaicina o principal componente

bioativo das pimentas.

2.5 Analises do teor de capsaicina

Com o advento de novas tecnologias, técnicas de espectrofotometria e cromatografia
foram desenvolvidas e permitiram maior conhecimento sobre as substincias bioquimicas
envolvidas na pungéncia. Uma das técnicas disponiveis e que apresenta maior precisdo na
quantificacdo da pungéncia ¢ a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), onde a
concentracdo de uma parte por milhdo (ppm) de capsaicindides corresponde a 15 SHU
(BOSLAND, 1993; WAGNER, 2003).

O método espectrofotométrico de determinacao de capsaicindides em frutos de pimenta
vermelha e o método de HPLC foram comparados por Perucka e Oleszek (2000). O fator de
correlagio observado para estes métodos (R?=0,93) provou que qualquer um dos dois métodos
pode ser usado para determinar o total de capsaicindides em frutos de pimenta vermelha.

Mais de 20 capsaicindides ja foram identificados e estes variam entre si pela presenga
ou auséncia de insaturagdes (ZEWDIE e BOSLAND, 2001; DUARTE et al., 2004), pelo local
das insaturagdes, pelo tamanho da cadeia (PERUCKA e OLESZEK, 2000; ZEWDIE e

BOSLAND, 2001) e pelos pontos de ramificagao (ZEWDIE e BOSLAND, 2001).
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Peter (2007) encontrou um teor de 1002,50 pg/g de capsaicina em andlises com pimenta
dedo de moca inteira in natura. J4 para flocos desta pimenta seca ao natural, este estudo
encontrou um teor de 1545,50 pg/g e 1518,90 a 1149,60 pg/g para aqueles secos em secador de
leito movel por 3 horas com temperatura variando de 30 a 80°C, com teores decrescentes com
o aumento da temperatura. Essa observacdo esta em desacordo com Pordesimo (2001) que
testou temperaturas de secagem ambiente (aproximadamente 27°C) e artificial até 85°C, nao
afetando a concentracao de capsaicinodides totais em pimentas jalapefio.

Kaleemullah e Kailappan (2005) realizaram analise do teor de capsaicina em pimentas
secas de 50 a 65°C através de método colorimétrico e observaram diminui¢ao nos teores de

capsaicina nas pimentas secas a maiores temperaturas.

2.6 Secagem

O processo de secagem de produtos alimenticios tem sido objeto de especial interesse
na industria de alimentos, por apresentar vantagens como: abaixamento da atividade de agua,
inibi¢do do desenvolvimento de microrganismos, garantindo a conserva¢do do produto,
protecdo contra degradacdo enzimatica e oxidativa, reducdo da massa e disponibilidade do
produto durante qualquer época do ano (SOUZA, 2008). Permite também o transporte e o
armazenamento sem a cadeia do frio (CANO-CHAUCA et al., 2005). Além disto, a perda de
massa que ocorre quando um alimento ¢ seco, diminui consideravelmente os custos de
transporte € manuseio.

O processo de desidratagdo possui grande aplicagdo na area de alimentos e ¢ realizado
por secadores, através de ar aquecido. A secagem convencional por ar aquecido ¢ realizada em
secadores cujo sistema baseia-se na circulagdo de ar quente, combinando, dessa forma,

transferéncia de calor (aquecimento do produto) e de massa (remog¢do da umidade)
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(AZEREDOQO, 2004). Ao entrar em contato com o alimento, o ar retira agua presente na
superficie deste provocando a sua desidratacao (Figura 3). Com este tipo de processo pode-se
controlar variaveis, como: temperatura (T), porcentagem de umidade relativa do ar (UR),

velocidade e dire¢ao de fluxo de ar.

Figura 3: Esquema de um secador de convecgado forcada.
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Fonte: Mujumdar, 1995.

Apesar de todas estas vantagens, a secagem de pimentas ainda ¢ pouco explorada.
Considerando a pimenta malagueta, foram realizados estudos de Santos et al. (2012), onde
avaliou-se a cinética de secagem de pimentas malaguetas cultivadas no estado de Sergipe
através da variagdo de temperatura de 50 a 110°C, com intervalo de 10 °C entre os ensaios.

Em estudo recente, Cao et al. (2016) fez um estudo com Capsicum frutescens L. onde
avaliou trés métodos de secagem (secador com circulagdo de ar quente, direto ao sol e por
infravermelho) objetivando verificar as alteragdes na qualidade da pimenta como cor e textura.
As amostras tinham comprimento médio de 6,9 cm e um diametro médio maximo de 9,6 mm,
distanciando-se das dimensdes da pimenta malagueta brasileira. As pimentas foram cortadas
para a secagem, estando o teor de umidade inicial de 3,05 + 0,13 g de 4gua/g de s6lido seco. As
amostras foram secas sob luz solar direta por 10 horas (8:00-18:00) a temperaturas entre 28 e

32°C com umidade relativa do ar de 64,7%. A secagem com ar quente foi realizada usando
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fluxo de ar paralelo a 2,5 m/s com temperaturas médias de 60, 70 e 80°C. O secador
infravermelho em escala laboratorial foi usado para a secagem, sendo este equipado com trés
lampadas de infravermelhos de 450 W, camara para fornecer a energia durante o processo de
secagem com fluxo de ar paralelo de 2,1 m/s, comprimento de onda da radiacao infravermelha
3,1 uM; com temperaturas médias de 60, 70 e 80°C; e distancia de 80, 120 e 160 mm. A secagem
infravermelho foi a mais eficiente para a difusdo de umidade, enquanto que a secagem ao sol
foi a mais demorada. Comparado com a secagem com ar quente, a secagem por infravermelho
reduziu acentuadamente o tempo de secagem em 30-39%, dependendo da temperatura aplicada.
A temperatura desempenhou um papel positivo na transferéncia de umidade durante os
processos de secagem de ar quente e secagem infravermelho, mas a distancia de irradiagao nao
mostrou efeito significativo. Portanto, embora a secagem ao sol tenha produzido as pimentas
com melhores coloragdes quando comparada com a secagem de ar quente e infravermelho, foi
o mais demorado e incontroldvel processo, enquanto a secagem por infravermelho produziu
pimentas mais crocantes.

Jinorose e Assawarachan (2013), estudaram o comportamento de secagem em camada
fina de Capsicum frutescens Linn. submetidas a trés métodos de secagem solar diferentes, sendo
eles, secagem solar direta, secagem solar indireta e secagem solar térmica hibrida. O secador
solar de convecgao ¢ uma convecgdo forcada que consiste de um coletor solar do ar e uma
cabine de secagem, enquanto o secador solar hibrido ¢ composto por um sistema de coletor
solar, refletor, aquecedor eléctrico e circulagdo de ar. Apos a secagem, verificou-se que, para
atingir um teor de umidade final de 0,1428 g de dgua/g de produto seco a 60, 70 e 80°C, o
tempo de secagem no secador solar hibrido foi de 5,83, 4,17 e 2,81 horas, respectivamente. Por
outro lado, foram necessarios 16,5 horas com convecc¢do secagem solar e 23,5 horas com

secagem solar direta. Os dados experimentais foram ajustados a quatro modelos de secagem:
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Newton, Page, Henderson e Pabis e Logaritmico. Verificou-se que, entre os modelos testados,
o de Page foi o0 mais adequado para a previsao.

No Brasil, alguns autores estudaram a cinética de secagem de outras espécies de
pimentas, como Carneiro (2011) que trabalhou com pimenta dedo-de-moca nas temperaturas
de 40, 50 e 60°C e Pontes et al. (2009) que realizaram seus ensaios com pimenta de cheiro em
secador de bandejas com tempo total de secagem de 600 min, 162 min e 138 min, para as
temperaturas de 50, 60 e 70°C, respectivamente. O teor de dgua final em base seca para as
amostras foi de 11,9%, 19,9% e 16,6%, para as temperaturas de 50, 60 ¢ 70°C. O teor de agua
inicial das amostras era de 900% (base seca). Verificou-se que a temperatura de secagem exerce
influéncia sobre a velocidade de secagem do produto estudado, sendo o tempo de secagem
menor com o aumento da temperatura. Pontes et al. (2009) também observaram que dentre os
modelos estudados para cinética de secagem os que apresentaram os melhores coeficientes de
determinagdo foram os de Page e o Logaritmico.

Hossain e Bala (2007) secaram pimentas picantes vermelhas e verdes em secador solar
de tinel (capacidade de 80 kg de pimentas frescas) em Bangladesh com temperatura entre 50 e
60°C, conseguindo-se desidratar as pimentas vermelhas de 2,85 a 0,05 g de agua/g de so6lido
seco apods 20 horas e as pimentas verdes de 7,6 a 0,06 g de agua/g de sélido seco apos 22 horas
de secagem.

Artnaseaw et al. (2010) secaram pimenta Y odsun, uma variedade do norte da Tailandia,
em secador a vacuo (capacidade de 20 kg de pimenta) com temperaturas entre 50 e 65°C e
pressdo de 15 kPa, observando queda no tempo de secagem e maiores mudangas na coloracao
com o aumento da temperatura de secagem.

Tunde-Akintunde (2010) secou pimentas (Capsicum frutescens) em estufa, secador
solar e exposicao direta ao sol com temperaturas de 60, 45 e 37°C, respectivamente, com prévia

desidratacdo osmotica a partir de solugdes de sacarose (60 a 70°Brix) onde os resultados
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mostraram que as pimentas pré-tratadas secaram mais rapidamente do que as nao tratadas. As
pimentas embebidas em solugdo osmética de 70 °Brix tiveram o menor tempo de secagem, que
diminuiu em uma faixa de 33,3 a 41,7%, em comparacdo com as pimentas nao tratadas que
tiveram o maior tempo de secagem. As pimentas secas em secador solar (45°C) apresentaram
maior contetido nutricional do que pimentas secas em estufa (60°C), enquanto estas tiveram os
menores teores de vitaminas A e C.

Em outro estudo, Tunde-Akintunde (2011) usou secador solar (35 a 50 horas de
secagem) ¢ secagem direta ao sol (45 a 70 horas de secagem) para desidratar pimentas da
espécie Capsicum frutescens, encontradas na Nigéria, da mesma espécie da malagueta, porém
com dimensoes superiores a esta (comprimento de 8 a 9 cm, largura de 4 a 5 cm e espessura de
2,5 a 3 cm) com cerca de 82,5% de umidade em base imida. A secagem foi precedida de
branqueamento das pimentas com agua e vapor e posterior tratamento osmotico a 60 e 70°Brix.
Novamente as pimentas pré tratadas secaram mais rapidamente. O modelo de Page foi o que
melhor se ajustou as curvas de secagem.

Kaewkiew et al. (2012) também secaram pimentas em secador solar na Tailandia.
Verificou-se que 500 kg de pimentas com o teor de umidade inicial de 74% (g de agua/g de
solido seco) foram secas durante 3 dias, enquanto com exposi¢do direta ao sol, foram
necessarios 5 dias.

Um estudo sobre secagem de pimenta dedo de moga foi realizado por secagem natural
e forcada por Peter (2007). A secagem for¢ada com temperaturas do ar de 40 e 80°C, com
velocidade média do ar de 3,0 m/s, necessitaram de aproximadamente, 8 e 2,5 horas para
secagem até 10% de umidade final, enquanto a natural, com ar ndo aquecido necessitou de mais

de 15 horas para atingir umidade de 12%, nas condigdes psicrométricas do trabalho de campo.
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O pimentao (Capsicum annum L.) € uma das espécies mais estudadas em termos de
secagem. Dentre alguns autores, Banout et al. (2011) secaram pimentdes em secador solar de
dupla passagem.

Kaleemullah e Kailappan (2005) secaram pimentas vermelhas em secador rotativo em
um intervalo de 50 a 65°C com tempos variando de 20 a 32 horas de secagem, a fim de obter
uma pimenta com contetido de umidade final de 5-10% em base seca (g de agua/g de solido
seco), partindo de uma umidade inicial de 330% g de agua/g de sélido seco

Na secagem térmica de um sélido imido ocorrem simultaneamente os processos de
evaporacao e difusdo. O primeiro processo € o de transferéncia de energia do ambiente para
evaporar a umidade da superficie e o segundo processo ¢ o de transferéncia da agua do interior
para a superficie do solido e sua subsequente vaporizagdo devido ao primeiro processo
(MUJUMDAR, 1995).

A taxa de secagem ¢ determinada pela taxa na qual esses dois processos ocorrem. No
processo de evaporagdo, a remocao de agua como vapor da superficie do material depende das
condi¢des externas de temperatura, umidade do ar, velocidade do ar de secagem, area da
superficie exposta e pressdo. No processo de difusdo, o movimento da agua dentro do sélido
depende da natureza fisica do mesmo, da temperatura e de seu conteido de umidade
(MUJUMDAR, 1995).

Na Figura 4 estdo representados modelos gerais de curvas de secagem para um
processo convectivo.

Nos processos de secagem com ar quente, sao observados dois periodos de secagem:
um inicial com velocidade constante, onde ocorre a maioria da evaporagdo da dgua pura, € um
com baixa velocidade, onde o movimento da agua para a superficie ¢ controlado por forcas ou

resisténcias internas. A Figura 4.a mostra a variacdo do conteido de umidade em funcdo do
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tempo, onde o segmento AB representa o estado inicial flutuante de adaptagao e BC o periodo
de velocidade constante (RIZVI, 2005).

Derivando a curva da Figura 4.a, obtém-se a velocidade de secagem em funcao do
tempo (Figura 4.b.). Analisando graficamente a velocidade de secagem em fun¢ao do contetido
de umidade (Figura 4.c), pode-se observar um periodo a taxa constante, onde a superficie de
secagem ¢ saturada com agua e a secagem ocorre na temperatura de bulbo timido do ambiente

(HALL, 2006).

Figura 4. Curvas modelo: Contedo de umidade pelo tempo (a), Taxa de secagem pelo tempo

(b) e Taxa de secagem pelo contetdo de umidade (c)

M (kg HzO/kg D.M.)

Time (h) — Time (h) —=
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I
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[
I
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1
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®
&

M (kg HoO/kg D.M.) ——=

(c)

Fonte: Rizvi, 2005.
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Os mecanismos de movimentagdo interna do liquido na estrutura de um alimento
durante a secagem determinam o periodo de velocidade constante (B a C). Este periodo
emprega a energia ou calor de evaporagdo como a for¢a principal para que acontega a
desidratacao, onde a movimentagao do liquido € provavelmente controlada por forgas capilares
e gravitacionais. Na Figura 4.c, o ponto C, chamado de conteudo de umidade critica (Mc), esta
relacionado com a espessura do material e com a velocidade de secagem e indica a transi¢ao do
conteudo de umidade no final do periodo de velocidade constante. Neste ponto, o conteudo de
umidade do alimento ndo ¢ suficiente para saturar totalmente sua superficie. O periodo entre C
e D ¢ chamado periodo de baixa velocidade; neste ponto, a movimentacao do liquido para a
superficie ¢ mais baixa que a velocidade de evaporacao sobre a mesma superficie, fornecendo
com o passar do tempo um esgotamento de liquido sobre a superficie. No ponto D, inicia-se o
fenomeno de difusdao com maior forca, onde a evaporacdo da agua ocorre do interior do
alimento para a superficie que esta exposta ao ar quente de secagem. Este periodo ¢ chamado
de segundo periodo de velocidade baixa. O Ponto E, conhecido como contetdo de umidade de
equilibrio (Me), ¢ o limite do processo de secagem, ja que a d4gua que se encontra neste ponto
¢ a agua ligada ao alimento que ndo pode ser evaporada e que depende da condi¢do do ar de

secagem (HALL, 2006).

2.7 Modelagem da cinética de secagem

O processo de secagem de um produto, sob condi¢des constantes de temperatura,
umidade relativa e velocidade do ar, pode ser dividido em um periodo de velocidade constante

e outro de velocidade decrescente (HALL, 1980; FOUST et al., 2008).
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O contetido de umidade em base seca (g de agua/g de solido seco ou b.s.) ¢ definido
pela razdo entre a quantidade de dgua do alimento e a quantidade de solido seco, representado
pela equagdo 1.

_ Mgy —Mgg

X =TT (1)

Mgs

onde: X = contetido de umidade (g de dgua/g de so6lido seco ou b.s.);
Mmsw = massa de sélido timido;

mss = massa de sélido seco.

2.7.1 Periodo a taxa constante

Matematicamente, o periodo com taxa constante pode ser determinado pela equacao 2:

dX h.Area.(Tomp — Tpu) (2)
dt i

onde dX/dt é a taxa de secagem, Area ¢ a 4rea da superficie exposta (m?), h ¢ o coeficiente de
transferéncia de massa (W/m2-°C), A ¢ o calor de vaporizagio (J/kg), Tamb € a temperatura
ambiente (°C) e Tpu € a temperatura de bulbo imido (°C) (HALL, 2006).

Devido a superficie do material estar imida e a temperatura ser igual a temperatura de
bulbo imido do ar de secagem, despreza-se a transferéncia de calor por condugdo e radiagdo.
Normalmente a equacdo de transferéncia de calor fornece uma estimativa mais segura da taxa
de secagem do que a equacdo de transferéncia de massa, porém, correlagdes sdo propostas na

literatura para permitir que as constantes nestas relagdes sejam fixadas com seguranga
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(TREYBAL, 1980). Estas constantes sdo fungao da espessura do filme de ar que envolve o
produto na secagem e, desta maneira, sdo afetadas pela velocidade do ar e o seu angulo de
colisdo sobre a superficie seca. Expresso em termos de fluxo de massa de ar (G, em kg/m?.s),
o coeficiente de transferéncia para fluxo de ar paralelo a superficie do produto ¢ dado pela
equacao 3.

h=Cy.(6)°8 ®

Para o fluxo de ar no angulo direto da superficie de secagem o coeficiente de

transferéncia de calor ¢ dado pela equacao 4.

h = C,.(6)%* (4)

onde C; e C; sdo constantes.

As equagoes (3) e (4) indicam que o aumento do fluxo de massa de ar acelera a taxa de
secagem. Adicionalmente, uma velocidade mais alta minimiza as diferencas de umidade entre
o interior e o exterior de um sistema de secagem e desta forma o teor de umidade do produto

pode-se manter constante (FORSON et al., 2007).

2.7.2 Periodo a taxa decrescente

De acordo com Queiroz et al. (1985) sdo dois os métodos comumente usados para
analisar a secagem de produtos bioldgicos no periodo a taxa decrescente: o empirico e o teorico.
O método empirico consiste em formar grupos fisicos adimensionais que podem ser facilmente

investigados por experimentos de laboratério e baseia-se nas condi¢des externas, como
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temperatura, umidade e velocidade do ar de secagem. Entretanto, nao fornece indicacao sobre
o transporte de energia e de dgua no interior dos produtos. Os métodos tedricos usados para
descrever o processo de secagem sdo baseados em leis fisicas que tentam explicar o mecanismo

de transferéncia de agua (KAR et al., 2008).

2.7.2.1 Modelos empiricos empregados para a analise no periodo de

taxa decrescente
Estes modelos empiricos de secagem em camada delgada seriam aqueles que
concorreriam para que houvesse harmonia entre a teoria e a facilidade de uso. A secagem em
camada delgada refere-se ao processo no qual o material a ser seco estd inteiramente exposto
ao ar que se move através dele. Utiliza-se a Lei de Newton para representar a taxa de variagao

da temperatura de um corpo circundado por um fluido a temperatura constante (HALL, 2006).

0
—=-£(0-6 )
onde: & ¢ a constante de resfriamento ou aquecimento (K/s); 8 (K) ¢ a temperatura do produto

em qualquer tempo t e 8. (K) € a temperatura do meio que envolve o produto.

Esta equacdo ¢ uma equacgao diferencial linear de primeira ordem, cuja solugdo pode ser
obtida por separacdo de variaveis e posterior integragdo, resultando na equagdo exponencial

(equagdo 6).

fe o [t sat
ee(e_ee) t

0
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=e —ft (6)

Atualmente, sdo empregados muitos modelos empiricos para as analises de curvas de
secagem, os quais derivam do resultado anterior, como os mostrados nas equacdes 7 a 9 que

representam, respectivamente, os modelos de Page, Lewis e Henderson-Pabis.

O modelo de Page
X-X ; o
M= : = exp(—kt" | 7
Y_x, p| | (7
O modelo de Lewis:
X-X . 8
M= £ —exp(—kt (8)
Y_X, p(—#t)
O modelo de Henderson-Pabis:
M= L =a-exp(—kt) ©)
X —X LR

e

onde: M ¢ a razdo de umidade (adimensional), X (g de agua/g de solido seco) ¢ a
umidade do produto no tempo t, X; ¢ o conteudo de umidade inicial (g de dgua/g de so6lido
seco), Xe ¢ o conteudo de umidade de equilibrio (g de agua/g de sélido seco), k ¢ a constante
de velocidade de secagem (s™!), “N” e “a” sdo constantes (ROBERTS et al., 2008; CARLESSO

et al., 2005).
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2.7.2.2 Modelos tedricos empregados para a analise no periodo de
taxa decrescente

A principal teoria utilizada para interpretar a secagem de alimentos e de produtos
agricolas ¢ a teoria da difusdo da umidade como liquido ou vapor, representada pela segunda

lei de Fick, mostrada na Equacgdo 10 (CRANK, 1975).

X
== V.0 V) (10)

onde, X ¢ a umidade (g de agua/g de sélido seco, b.s), t € o tempo (s) e, Dap € a difusividade
aparente (m?/s).

Os modelos que empregam a teoria da difusdo podem descrever de forma aceitavel o
perfil da distribuicdo de 4gua no interior de determinado produto agricola desde que seja
possivel correlacionar sua forma a geometria de um soélido perfeito, além da exigéncia do
estabelecimento de uma relagdo funcional entre o coeficiente de difusao, o teor de umidade ¢ a
temperatura (RATTI, 2009; CLEMENTE et al., 2007).

Crank (1975) apresenta uma serie de solugdes analiticas a partir da segunda lei de Fick,
para determinar a difusividade aparente para uma série de solidos com formas geométricas
regulares. Assumindo a forma geométrica de placa plana infinita, cilindro infinito ou esfera,
onde a transferéncia interna de umidade durante a secagem ¢ apenas em uma direcao e, quando
o coeficiente de difusdo Dap € considerado constante, o contetido de umidade inicial X; (g de
agua/g de solido seco, b.s) ¢ distribuido uniformemente no interior do produto desprezando as
resisténcias externas a transferéncia de massa. O teor de umidade na superficie da amostra
permanece constante durante o processo e seu valor corresponde ao termo de umidade de

equilibrio Xeq (g de dgua/g de solido seco, b.s) do produto.



31

As solugdes analiticas da Lei de Fick para uma placa infinita (Equacgdes 11.a e 11.b) e
cilindro infinito (Equacdo 12) sao mostradas a seguir. Multiplicando-se os resultados obtidos

nas Equagdes 11 e 12, obtém-se o resultado para cilindro finito (equagao 13).

X—Xe e} (_1)n - 2
M(x,t)L = m = 22n=OAn_Le( Dapin t)cos(lnx) (lla)
onde: AL =(2n+ 1)% (11.b)
_ X—Xe _ 0 1 —-Dg Anz
Maoc =55 = 22n=1me( Papdn O], (AnT) (12)
My rtycr = Mxo)r - M e)c (13)

onde D,, = difusividade aparente (m?/s), L = espessura média do produto (m), Req = raio
equivalente do cilindro (m), t = tempo de secagem (s), Jo e J1 = fungdes de Bessel de primeira
espécie e ordem 0 e 1, respectivamente, n = nimero de termos na séries na solugdo analitica

(n=20), r = posig¢do (m); A, = raizes da fungao de Bessel na equagao (5) tal que Jo(1,R) = 0.

2.8 Isotermas de Sorc¢ao

A 4gua, além de ser um componente essencial para o organismo humano, tem também
uma grande importancia nos produtos alimenticios, pois determina a perecibilidade destes, ja
que fornece condigdes para as degradacdes fisica, quimica e microbioldgica dos alimentos. A
estabilidade e a seguranca de um alimento podem ser preditas com mais éxito pela atividade de
agua do que pelo teor de umidade. A atividade de 4gua correlaciona-se com as velocidades de
crescimento microbiano e outras reagdes de deterioragdo, sendo, portanto, um indicador util

quanto a estabilidade de um alimento e sua deterioragdao. Por meio da secagem, congelamento
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ou da adicao de agucar ou sal a dgua livre pode tornar-se indisponivel e inibir o crescimento

microbiano.

A qualidade do produto final pode ser controlada pela escolha do método e condi¢des
mais apropriadas. Andlises do processo afetando a estabilidade fisica, quimica e microbioldgica
dos alimentos os quais determinam sua qualidade, sdo largamente baseadas nas isotermas de
sor¢do de umidade dos materiais envolvidos. Estas isotermas também revelam informagdes
sobre 0 mecanismo de sor¢do e as interagdes dos biopolimeros dos alimentos com a agua.
Finalmente, elas sdo importantes no projeto e otimiza¢do das operagdes unitarias como
preservagao, secagem, estocagem, embalagem e mistura. A sor¢ao de agua € um dos parametros
mais importantes que contribuem para prever a performance tecnoldgica e a qualidade dos
produtos durante a estocagem.

O conceito de atividade de 4gua ¢ muito usado por pesquisadores e processadores da
industria de alimentos. E definida, conforme mostrado na equagio 14, como a razdo entre a
pressdo de vapor exercida pela d4gua no alimento e a pressdo de vapor da 4gua pura na mesma
temperatura (HELDMAN e LUND, 1992). Quando a pressao de vapor de 4gua do alimento se
iguala a pressdo de vapor da agua no ambiente, a umidade do alimento estd em equilibrio com

a umidade do ambiente.

g =2 = UEE (14)

onde: P = Pressdes de vapor de agua no sistema; P, = Pressdo de agua liquida pura na mesma
temperatura; URE = Umidade relativa do ar.

A relagdo entre a atividade de dgua e a umidade relativa do ar permite prever quais os
alimentos irdo ganhar ou perder umidade quando forem expostos a um ar com determinada

umidade relativa.



33

As isotermas sao curvas que exibem a variagao do teor de umidade de equilibrio de uma
amostra em funcao de sua atividade de dgua em uma determinada temperatura. As isotermas
podem ser de adsor¢do (ganho de umidade) ou de dessorcao (perda de umidade).

A isoterma de adsorcao geralmente nao se sobrepde a de dessor¢do. Esse fendmeno ¢
denominado histerese. Para um determinado valor de aw, o conteido de umidade da amostra
durante o processo de dessor¢cdo ¢ maior do que para o de adsorcao (BOBBIO ¢ BOBBIO,
1992). A intensidade da histerese, a forma das curvas, pontos iniciais e finais podem variar em
funcdo de fatores como a natureza do alimento, mudangas fisicas que o alimento sofre no
processo de secagem e hidratacdo, mas o mais importante ¢ a temperatura (a histerese se torna
mais evidente em baixas temperaturas).

Na Figura 5 ¢ representada uma isoterma dividida em trés regides. Na regido I, a agua
esta fortemente ligada ao produto (dgua nao congelavel). Essa agua ¢ adsorvida pelos sitios
polares (grupos fortemente polares) do alimento e também se liga a outras moléculas de agua
através de pontes de hidrogénio. E denominada 4agua da monocamada. Na regido II, a agua
ocupa os sitios remanescentes, formando varias camadas em torno dos grupos hidrofilicos. Ela
estd disponivel como solvente e ¢ denominada dgua de multicamadas. Na regido III se encontra
a 4gua mais fracamente ligada, a qual ¢ congeldvel e esta disponivel como solvente.

Para a maioria dos alimentos, a forma das isotermas de sor¢do ¢ sigmoidal. Como o
comportamento de sor¢do de dgua do material ¢ determinado por sua composi¢do quimica e
pelo estado fisico-quimico de seus constituintes, as isotermas dos produtos alimenticios diferem
consideravelmente entre si. Produtos com amido, incluindo os cereais, absorvem mais agua a
baixas atividades de d4gua em comparacdo com produtos ricos em proteina, como a carne.
Acgucares, em geral, representam um grupo de materiais que exibem dois comportamentos na

sor¢ao. No estado amorfo sdo mais higroscopicos que no estado cristalino (WOLF et al., 1985).
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Figura 5: Regido de isotermas de sor¢do para produtos alimenticios (HELDMAN e

LUND, 1992).

Teor de dzua (z/z silidos secos)

Brunauer et al. (1940) classificaram as isotermas em cinco tipos, conforme Figura 6. A
isoterma do tipo I ¢ denominada Langmuir e a do tipo II sigmoéide ou em forma de S. Os outros
trés tipos ndo possuem nomes especiais. As isotermas de sor¢ao de umidade da maioria dos
alimentos apresentam-se nao-lineares, sendo classificadas como do tipo II, podendo apresentar
pequenas variagdes conforme a estrutura fisica, a composi¢do quimica e a temperatura. A
Figura 6 mostra estes cinco tipos de isotermas. De acordo com Okos et al. (1992), as isotermas

podem ser influenciadas pela area de superficie e porosidade dos materiais.

Figura 6: Cinco tipos de isotermas de sor¢ao de Van Der Waals (BRUNAUER, 1940).
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Na Figura 6, pode-se observar que a curva tipo I ¢ onde a agua esta fortemente ligada
ao produto. Na curva tipo II, a agua estd pouco ligada ao produto e geralmente presente em
pequenos capilares. Na curva tipo III, o contetido de agua presente no produto encontra-se em
grandes capilares onde pode ser considerada como agua livre. As curvas tipo IV e V, a adsor¢do
maxima ocorre a uma pressio inferior a pressio de vapor do gas (BARBOSA-CANOVAS et
al., 2007).

Nos solidos, o tamanho dos poros da estrutura interna resulta ser um limitante para
adsorver agua, porém as isotermas de sor¢do da maioria dos alimentos sdo nao-linear,
geralmente sigmoidal.

As isotermas constituem uma importante ferramenta para caracterizar os principais
componentes dos alimentos responsaveis pela capacidade de sor¢do de agua. De acordo com
Alves (2007), geralmente os alimentos ricos em proteinas apresentam o comportamento
sigmoidal e os alimentos ricos em aglicares apresentam as curvas na forma exponencial. Apesar
desta classificacdo em fun¢do da composi¢ao do alimento, outros autores verificaram que para
alimentos com distintas composi¢des o comportamento verificado foi o mesmo. Goula et al.
(2008) relataram que as isotermas de adsor¢do de polpa de tomate desidratada em spray dryer
apresentaram o mesmo comportamento, tipo sigmoidal. McMinn et al. (2005) concluiram que
as isotermas de materiais em po ricos em amido também apresentam isotermas do tipo
sigmoidal. Esse mesmo comportamento foi encontrado também para cebola desidratada em
forma de retangulo (MAZZA ¢ LEMAGUER, 1978).

Lewicki (1997) relata que a classificagdo das isotermas pode ser baseada nos pardmetros
C e K, obtidos através do ajuste do modelo de GAB aos dados experimentais. As isotermas
apresentam comportamento sigmoidal quando os valores encontrados pelo ajuste estdo nos

seguintes intervalos: 0,24 <K <1 e 5,67<C< 0.
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As caracteristicas mais importantes de qualidade de pimentas sdo a cor e pungéncia. As
pimentas produzidas para condimentos e suplementos culindrios sdo submetidas a
armazenamento a longo prazo. Durante esse tempo, importantes alteragdes fisico-quimicas e
biologicas podem ter lugar com um forte impacto sobre a cor e pungéncia. Portanto, ¢
necessario investigar o teor de umidade de equilibrio destes produtos para diversas umidades
relativas e temperaturas para permitir que as condi¢coes de armazenamento das pimentas sejam
corretamente especificadas. O controle automatico destas condigdes requer uma descrigao
matematica de confianca da umidade de equilibrio em fun¢ao da umidade relativa de equilibrio,

utilizando modelos adequados (KALEEMULLAH e KAILAPPAN, 2004).

2.8.1 Modelagem Matematica

Para a tecnologia de processos, em especial na industria de alimentos, farmacéutica,
bebidas e alcool, ¢ essencial um bom entendimento da umidade de equilibrio nas isotermas de
sor¢ao para estabelecer o contetdo critico de umidade de materiais de origem biologica e para
potencializar a predicdo das mudangas na estabilidade dos alimentos. Para a predicdo do
contetdo de umidade de sor¢ao, encontram-se ao redor de 270 modelos matematicos em uso,
com dois ou mais parametros como constantes. Os modelos sdo propostos para avaliar o
conteudo de umidade nas isotermas de sor¢ao e classificam-se em: tedricos, semi-empiricos €
empiricos (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Viérios autores tém estudado modelos matematicos que descrevem o comportamento de
sor¢ao de umidade. Alguns desses modelos estdo baseados na teoria do mecanismo de sor¢ao,
outros sdo empiricos ou semi-empiricos (RIZVI, 2005). Esses modelos descrevem o
comportamento do processo de sor¢do de umidade e possibilitam a quantificagdo de parametros

para cada tipo de alimento estudado.
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Alguns modelos podem ser considerados mais adequados que outros, pois descrevem

com maior precisao o fendomeno de sor¢ao numa ampla faixa de atividade de agua e fornecem

parametros que permitem relacionar o efeito da temperatura sobre as isotermas.

Dentre os modelos disponiveis na literatura, os apresentados nas Equagdes 15 a 21 sao

alguns dos utilizados para descrever o comportamento das isotermas de alimentos.

Iglesias-Chirife (Iglesias e
Chirife., 1982)

Oswin (OSWIN, 1946)

Halsey modificado (Iglesias
e Chirife, 1976)

Peleg (PELEG, 1993)

GAB (Guggenheim — Anderson
— de Boer),
(VAN DEN BERG, 1985)

BET (Brunauer, Emmett and

Teller, 1938)

X,CKua,.

X =
“ (1-Ka)*(1+(C-1)K.a,)

AH, H, —-H,
K=K,exp =K, exp| ——

RT RT
AH Hy—H
C=C,ex ~1=C,ex
0 p(RTj o €Xp RT

M ca,

X, =
" (-a,)*(1+(c-1)a,)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(19.a)

(19.b)

(20)
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Kaleemullah X, - (Mj @

(KALEEMULLAH, 2002) ()"

onde X¢q ¢ a umidade de equilibrio (g de agua/g de sélido seco); C, K, X (umidade de
monocamada) sdo constantes do modelo de GAB; C, e Ko, AHc e AHk também sdo constantes
obtidas através do modelo de GAB e sdo relacionadas aos parametros C e K respectivamente;
R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/mol K); T ¢ a temperatura absoluta (K); A e B sao
constantes dos modelos de Oswin e Iglesias-Chirife; Ki, K, ni e n2 sdo constantes do modelo
de Peleg; M, (umidade de monocamada) e “c” constantes do modelo de BET; “a”,”’b”,”c” e “d”
sdo as constantes do modelo de Kaleemullah; C, e K, fatores entropicos; Ho, Hn, € Hi sdo as
entalpias molar de sor¢ao da monocamada, multicamada no topo da monocamada, e capacidade
liquida, respectivamente.

O modelo de Kaleemullah apresentado na equagao 21 foi desenvolvido para pimentas

por Kaleemullah (2002).

2.8.2 Efeito da Temperatura nas Isotermas de Sorcao

O efeito da temperatura na isoterma de sor¢do ¢ de grande importancia dado que os
alimentos sdo expostos a variagdes de temperatura durante o armazenamento e processamento,
mudando constantemente a atividade de 4gua. Para se obter uma umidade de equilibrio em uma
isoterma de sor¢do, a temperatura deve ser especificada e mantida constante, por afetar a
mobilidade das moléculas da agua e a dindmica de equilibrio entre o vapor e as fases adsorvidas.
Portanto, quando se determinam as umidades de equilibrio em uma isoterma de sor¢ao, a
temperatura deve estar constante (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Irvin Langmuir (1916) foi o primeiro pesquisador em descrever a dependéncia das

camadas superficiais com a pressao de vapor a uma temperatura fixa. O efeito da temperatura
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na umidade das isotermas de sor¢do serve como base na hora de definir as diferentes

propriedades termodinamicas da agua nos alimentos (STRUMILLO et al., 2006).

2.8.3 Propriedades Termodinimicas da Agua

As propriedades termodindmicas da agua e as isotermas de sor¢do de umidade sdo
ferramentas uteis na determinacdo das interacdes dgua/material e a 4gua contida na superficie
e no interior da estrutura dos alimentos, como também para fornecer informagdes uteis na
avaliagdo das operagdes de processamento de alimentos, tais como secagem, mistura e
armazenamento (PEREZ-ALONSO et al., 2006). O conhecimento das isotermas de sor¢io a
diferentes temperaturas permite uma avaliacdo do calor de sor¢do que determina a interagao
entre o adsorvente e o adsorvido. Normalmente, a determinagdo desta propriedade significa
analisar os dados experimentais das isotermas de sor¢do através da equagdo de Clausius-

Clapeyron (Equacao 22), a um teor de umidade constante.

dlna,) (©Q,-4) _ -4, (22)
o(1/T) R R

onde gy € o calor liquido isostérico de sor¢do (J/mol), ay a atividade de dgua, T a temperatura

(K) e R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) (BASU et al., 2006).

O conhecimento da dependéncia do calor de sor¢do da agua em func¢do do teor de
umidade poderd ser utilizado para estimar as necessidades energéticas no processo de secagem
e fornecer dados importantes do comportamento da 4gua nos produtos alimenticios (TSAMI et

al., 1991).
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O calor isostérico de sorcao Qs (J/mol) (Equagdo 23) ¢ a soma do calor liquido
1sostérico de sorcao (gst), também chamado entalpia diferencial, com a energia de vaporizagao

da 4gua pura (A) (BASU et al., 2006).

0,=4q,+4 (23)

O calor de sor¢do calcula o excesso de energia para a remocao da 4gua e ndo existem na
literatura dados sobre esta propriedade para diferentes alimentos. O calor isostérico liquido de
sor¢do corresponde ao calor liberado ou absorvido pelo produto, a pressdo constante, e €
utilizado como indicador da for¢a de ligagdo entre a agua e o s6lido (MOREIRA et al., 2008).
Para produtos secos, ele € essencial para a modelagem de diversos processos agroindustriais e
seu armazenamento. J4 a energia de vaporizac¢do da dgua pura ¢ definida como a quantidade de
energia necessaria para mudar uma unidade de massa da fase liquida para vapor a uma dada
temperatura. Logo, o calor isostérico ¢ a energia total necessaria para transferir as moléculas de
agua no estado de vapor para uma superficie solida, ou vice-versa (FASINA, 2006), sendo ttil
em modelos de secagem, no célculo do consumo de energia durante a secagem, na concepgao
de secadores e na descricdo de qualquer transferéncia de calor e massa envolvidos neste
processo (YANG e CENKOWSKI, 1993). Em geral, o calor isostérico de sor¢ao ¢ maior que o
calor latente de vaporizacao da dgua pura a uma dada temperatura e pode ser considerado como
um indicativo de forcas de atragdo intermoleculares entre os sitios sortivos e a agua
(STRUMILLO et al., 20006).

Portanto, para prever a ay de um alimento a qualquer temperatura, a umidade de
equilibrio das isotermas de sor¢ao devem ser determinadas pelo menos em duas temperaturas.
Assim, quando analisa-se graficamente log aw vs. 1/T, pode-se observar uma linha reta a um
teor de umidade constante (Figura 7), e a aw, para qualquer temperatura, a um conteudo de
umidade, pode ser encontrada (GARCIA-PEREZ et al., 2008; MULET et al., 1999). A

inclinacao da linha (qs/R) tende a zero com o incremento da umidade, sendo um indicativo da
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redugdo das interagdes da agua (menos energia de ligacdo) com a superficie de adsorgao,

comportando-se mais como agua pura (SIMAL et al., 2007; SANCHEZ et al., 1997).

Figura 7: Tendéncias das linhas do grafico In aw versus 1/T.

\

A
In (aw)

Incremento do
conteudo de umidade

> 1T (KD

A variacdo da entropia também pode ser associada com as forgas de ligacao ou de
repulsdo no sistema. A entropia diferencial de um material ¢ proporcional ao numero de sitios
de sor¢do disponivel correspondente a um nivel especifico de energia (MOREIRA et al., 2008),
e indica o estado de mobilidade das moléculas de d4gua no produto. Segundo Mazza e LeMaguer
(1978), esta entropia descreve o grau de desordem e aleatoriedade do movimento das moléculas
de 4gua e tem sido utilizada para explicar os modos de sor¢ao de 4gua, por material biologico.

A energia livre de Gibbs (AG) ¢ influenciada pelas propriedades termodinamicas,
entalpia e entropia, e indica a espontaneidade energética da interagdo agua-sorvente, fornecendo
amedida da disponibilidade de energia do processo, sendo, portanto, um indicativo da afinidade
dos adsorventes com a agua, ou seja se a sor¢do de dgua ocorre em um processo espontaneo

(AG < 0) ou em um processo nao-espontaneo (AG > 0). Por meio da equagdo de Gibbs-
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Helmholtz (Equagdo 24), a variagdo na entropia diferencial molar (AS4ir ) pode ser calculada

(SIMAL et al., 2007).

4, —AG 24
ASy = (24)

onde: ASgir € a entropia diferencial (J/mol-K) e AG ¢ a energia livre de Gibbs (J/mol).

A entropia diferencial também pode ser calculada como o coeficiente linear da equagao
de In aw versus 1/T multiplicada pelo valor da constante universal dos gases ideais (R) (TELIS-
ROMERO et al., 2005).

Em termodindmica, a energia livre de Gibbs (AG) ¢ conhecida como um potencial
termodindmico que mede o trabalho "util" ou o trabalho inicial obtido através de um processo
isotérmico, em um sistema isobarico. Assim como em mecanica, onde a energia potencial ¢
definida como a capacidade para realizar um trabalho, a similaridade entre diferentes potenciais
tem significados diferentes. A equagdo (25) foi usada no calculo de AG (BASU et al., 2006).

AG=RT.Ina, (25)

Mudangas na energia livre sdo resultado da absorcao de dgua, as quais sdo geralmente
acompanhadas de alteragdes na entalpia e entropia (GARCIA et al., 2008). Substituindo a

Equagdo 25 na Equagdo 24 e rearranjando, obtém-se a equacao 26.

na = ar  ASa (26)

O conhecimento do efeito da temperatura sobre os fenomenos de sorcdo fornece
informacdes tuteis relacionadas a mudangas de energia no sistema. A dependéncia da atividade
de 4gua com a temperatura pode ser estimada utilizando principios termodinamicos e equacdes

de sor¢dao em funcao da temperatura (BASU et al., 2006).
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Os valores de AHgire ASgirpodem ser correlacionados através da teoria da compensacao
isocinética, sendo esta uma ferramenta para o reconhecimento dos diferentes mecanismos de
sor¢ao da agua em diferentes condigdes (RIZVI, 1995). Ela indica que a compensacao surge
pelas alteracdes na natureza das interagdes solvente-soluto.

O método consiste em construir um grafico de AHgir versus ASgir a fim de obter a
temperatura isocinética (Tg) e a energia livre (AGg) a Ts (BERISTAIN et al., 1996), conforme
equagao 27. Todos os coeficientes de regressao sdo aceitos, entretanto, para confirmar a
existéncia da compensacao, o teste de Krug et al. (1976a, 1976b) deve ser usado. Este teste
compara Tg com a temperatura harmonica (Thm), definida pela equagdo 28. A Tg representa a
temperatura onde todas as reagcdes em série no produto ocorrem a uma mesma taxa, ou seja,
quando o produto se encontra em equilibrio (Heyrovsky, 1970). Um intervalo de confianca (1-

a) 100% para Tg pode ser calculado a partir da equacao 29.c. (BERISTAIN et al., 1996).

AH yp =Ty AS 4y +AG @7

n

2l

Ty =Ty % tmza/2 /V(TB) (29.2)

Thm:

(28)

onde:

2((AHair)r = (MHair), ) (ASair) . — (ASair).,))
Z((@Saip)r = (ASa),)? (29.b)

X ((AHgif)r — AGp — Tg (ASdif)T)z
(m—2) Z((Asdif)T - (ASdlf)T)z

V(Ts) = (29.c)
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onde: n = numero de isotermas construidas;
m = nimero de pares AH e AS utilizados;

AHgir = variag@o de entalpia diferencial média

ASgir= variacdo de entropia diferencial média

De acordo com Krug et al. (1976a, 1976b) existe um padrao de compensagdo quimica
linear se Te#Thm. Se Thm cai dentro do intervalo de T, a distribuicao de dados observados na
curva AHgirvs ASgir € apenas uma propagacao do erro experimental, ndo sendo devido a fatores
quimicos ou entropicos.

De acordo com Leffler (1955) se Tg>Thm, 0 mecanismo de controle de sor¢do das
moléculas de dgua sobre a estrutura da matriz solida do alimento ¢ controlado pela entalpia,
mas se Tg<Thm, 0 processo ¢ controlado pela entropia.

Azuara e Beristain (2006) propuseram que se o processo de sor¢do ¢ controlado pela
entropia, a sor¢ao da dgua ocorre nos microporos € estes funcionam como barreiras. Por outro
lado, se os mecanismos entalpicos controlam a sor¢do, as ligacdes da agua e da matriz solida

sao devidas as interagdes hidrofobicas e hidrofilicas (BERISTAIN et al., 1996).
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3.  OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Determinar a cinética de secagem da pimenta malagueta a 40, 50, 60 e 70°C através da
secagem em secador de leito fixo com velocidade do ar constante e avaliar suas propriedades
de sor¢do apods secagem. Tem-se também como objetivo avaliar a influéncia da temperatura de

secagem sobre o teor de capsaicina presente na pimenta malagueta inteira.

3.2.  Objetivos Especificos

o Determinar a cinética de secagem e as correspondentes taxas de secagem em um
secador de leito fixo nas temperaturas 40, 50, 60 e 70°C.

J Calcular o coeficiente de difusdo da pimenta malagueta utilizando a solucdo
analitica da segunda lei de Fick para geometria de cilindro finito.

o Determinar as isotermas de adsor¢do de agua pelo método gravimétrico da
pimenta malagueta seca nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C.

o Determinar as propriedades termodinamicas de sor¢ao de 4gua da pimenta
malagueta desidratada: calor liquido isostérico de sor¢ao, entropia diferencial e energia livre de
Gibbs através do melhor modelo ajustado aos dados experimentais das isotermas de sor¢ao.

o Avaliar a teoria da compensacao isocinética a fim de determinar se o processo ¢
controlado pela entalpia ou pela entropia.

o Determinar o teor de capsaicina presente na pimenta malagueta in natura e apds

o processo de secagem através de andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia, HPLC.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matéria-prima

Utilizaram-se pimentas malaguetas (Capsicum frutescens), compradas no mercado local
de Sao José do Rio Preto — SP. Apds o recebimento das pimentas, estas eram imediatamente
utilizadas para secagem, ou entdo armazenadas em potes de plastico fechados sob refrigeragao

para uso durante a semana.

4.2. Anailises fisico-quimicas da pimenta malagueta

A composicao centesimal quanto a umidade, lipidios, proteinas, cinzas e carboidratos
foi determinada pelo método AOAC (1995).

Determinaram-se os teores de umidade da pimenta in natura utilizando o método de
secagem em estufa a vacuo a 60°C e 600 mmHg por 48 horas; teor de proteinas por micro-
Kjeldahl; lipideos por Bligh Dyer; cinzas em mufla a 550°C e carboidratos por diferenca. Todos

os ensaios foram feitos em triplicata.

4.3. Dimensdes da pimenta

Mediram-se comprimento (Cp), didmetro inferior (DI), didmetro superior (DS) e maior

diametro (DM) de dez amostras de pimentas malaguetas in natura com paquimetro, em

centimetros.
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Calcularam-se o diametro equivalente (®), a esfericidade (¢) e a relacdo entre o

comprimento e o maior diametro (Cp/DM), conforme mostram as equagdes 30 e 31 (FOUST et

al., 2008).
¢ = (DI.DM.DS)(“}) (30)
__¢
E= I (31)

4.4. Ensaios de Secagem no secador de leito fixo

Os ensaios de secagem e isotermas de sor¢ao foram efetuados na Planta de Secagem e
no Laboratorio de Propriedades Térmicas de Alimentos do Departamento de Engenharia e
Tecnologia de Alimentos (DETA) da UNESP campus Sao José do Rio Preto. O secador
utilizado nos ensaios ¢ mostrado na Figura 8a.

O secador ¢ formado por trés segdes principais: secdo de entrada do ar, constituida de
um ventilador centrifugo que confere a velocidade ao ar de entrada; se¢do de aquecimento,
composta por nove resisténcias elétricas independentes, sendo uma com controle de
temperatura e cdmara de secagem.

As varidveis do processo foram monitoradas manualmente durante cada
experimentacdo. O secador foi previamente colocado nas condi¢des pré-determinadas de
secagem por 30 minutos.

A velocidade média do ar foi ajustada pelo botao de regulagem do ventilador mostrado
na Figura 8b, e medida por um anemometro de ventoinha (modelo NA-3050, ICEL Manaus,
Brasil) localizado na entrada de ar do ventilador, e a umidade relativa, por um termo-higrometro
(modelo HI 9564, HANNA, USA) colocado na parte central do interior do secador em contato

com a parte superior das bandejas.
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A temperatura de entrada do ar foi ajustada pela combinagao das resisténcias elétricas e
medida através de um termdmetro colocado na lateral da camara do secador. O ar passava
perpendicularmente as bandejas. A disposicao das pimentas nas bandejas sdo mostradas na

Figura 8c, constituida por uma tnica camada.

Figura 8. (a)Secador de leito fixo utilizado para secagem das pimentas malaguetas; (b)

controle das variaveis; (c) disposi¢ao das pimentas nas bandejas.

(b) (©)
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As secagens convectivas das pimentas foram realizadas com velocidade do ar de
aproximadamente 1,6 m/s, nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C por 5 horas. As amostras eram
pesadas na bandeja a cada 10 minutos, em balanca semi-analitica, e os teores de umidade (base
seca) inicial e final foram determinados pelo método da estufa a 105°C por 24 horas. Mediram-
se também a umidade relativa do ar de secagem e do ar ambiente, assim como a temperatura
deste ultimo. Realizaram-se também ensaios de secagens com as 4 temperaturas até o equilibrio
para os estudos das isotermas de adsorcao (item 4.7) e analise do teor de capsaicina por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (item 4.9).

4.5. Taxa de Secagem

A taxa de secagem (Rx) das pimentas malaguetas nas 4 temperaturas de secagem foi

calculada, aproximadamente, conforme equacao 32.

R =-= (32)

onde: X =umidade em base seca (g de agua/g de sélido seco); t = tempo de secagem (s).

Plotou-se o grafico de taxa de secagem versus umidade (g de agua/g de sélido seco)
obtida ao longo das 5 horas de secagem, a cada 10 minutos, para avaliagdo do periodo de
secagem constante e decrescente, a fim de escolher as melhores equagdes para a determinacao
da cinética de secagem das pimentas nas 4 temperaturas de secagem. Verificou-se também a

qual temperatura de secagem ocorreu a maior taxa de secagem.
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4.6. Cinética de Secagem e Coeficiente de Difusao

Através de pesagens periodicas das bandejas contendo o produto, determinaram-se
curvas de umidade versus tempo (curvas de secagem).

Na modelagem das curvas de secagem para as pimentas, foram empregados os modelos
empiricos de Henderson-Pabis (equagdo 9), Lewis (equacdo 8), Page (equagao 7) e o modelo
tedrico difusivo (derivado da solucao analitica da segunda lei de Fick) considerando geometria
de cilindro finito (equagao 13). As constantes empiricas destes modelos e a difusividade através
do modelo difusivo foram determinadas experimentalmente através das curvas de secagem as
temperaturas de 40, 50, 60 ¢ 70°C e velocidade do ar de 1,6 m/s. Os ajustes para o modelo
tedrico difusivo foram obtidos com auxilio do software Prescribed Adsorption Desorption
(Silva e Silva, 2008), utilizado para célculo da difusividade baseado em dados experimentais.

Com a finalidade de obter avaliacdes corretas das curvas de secagem com os modelos
descritos, foram empregados dados experimentais determinados nas condigdes inicias da
secagem (umidade inicial e diametro equivalente das pimentas), e no final da secagem (umidade
relativa do ar na saida da cabine de secagem), sendo fatores importantes na determinagdo dos
parametros para cada modelo. A umidade de equilibrio (Xeq) foi calculada segundo o melhor
modelo de ajuste as isotermas da secagem a 60°C. O diametro equivalente (®) empregado no
modelo difusivo ¢ a média dos dez valores tomados aleatoriamente e obtidos no inicio da
secagem. A umidade inicial (X;) foi calculada como a umidade inicial da pimenta antes da

secagem.
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4.7. Isotermas de sorc¢ao

A construgdo das isotermas de adsor¢ao de umidade para a pimenta foram baseadas no
método estatico gravimétrico, de pesagens sucessivas até a obtencdo de peso constante. Estas
foram realizadas a 40, 50, 60 e 70°C utilizando-se as amostras obtidas ap6s secagem em secador
de leito fixo nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C até o equilibrio. As analises foram realizadas
em triplicatas de 1 g de amostra, aproximadamente. Oito solugdes saturadas selecionadas (LiCl,
CH3COOK, MgClo, NaBr, K1, NaNO3, NaCl, KCI) foram utilizadas para se obter diferentes
atividades de agua em uma faixa de 0,1023 a 0,8025 (RAHMAN, 1995), conforme mostra a
Tabela 3.

Cada solugao foi transferida para um pote hermético de 200 mL que possui no seu
interior um tripé o qual serve como suporte para os recipientes de plasticos com as amostras.
Antes do uso dos potes e suportes, estes foram desinfetados com agua sanitaria comercial. As
amostras, de massa inicial conhecida, foram colocadas sobre um recipiente de plastico
suportado pelo tripé e os potes fechados e mantidos em estufa com circulagdo de ar e
temperatura controlada. Foram realizadas quantificacdes semanais da massa em balanga

analitica, até massa constante. O tempo requerido de equilibrio variou de 6 a 8 semanas.

Ap6s atingido o equilibrio, calculou-se a umidade de equilibrio e plotaram-se graficos
de umidade de equilibrio versus atividade de 4gua para as amostras em fun¢ao da temperatura.
Com estes dados, ajustaram-se os modelos de GAB, Iglesias e Chirife, Kaleemullah, Halsey
modificado, Oswin, Peleg e BET, conforme equagdes 15 a 21, no programa OriginLab 8.0 a

fim de obter os pardmetros de cada modelo.
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Tabela 3: Atividades de dgua (aw) das solugdes saturadas utilizadas para construcao das

isotermas de sor¢ao das amostras (RAHMAN, 1995).

Solucio Saturada aw
40°C 50°C 60°C 70°C
LiCl 0,1121 0,1110 0,1095 0,1075
CH3COOK 0,2060 0,1890 0,1750 0,1620
MgClz 0,3160 0,3054 0,2926 0,2777
NaBr 0,5317 0,5093 0,4960 0,4970
KI 0,6609 0,6449 0,6311 0,6193
NaNOs 0,7100 0,6904 0,6735 0,6604
NaCl 0,7468 0,7443 0,7450 0,7506
KCl 0,8232 0,8120 0,8025 0,7949

Avaliou-se o melhor modelo ajustado através dos valores do coeficiente de correlagao
(R?) e erro médio relativo (MRE), conforme mostram as equagdes 33 e 34, respectivamente.
Geralmente, considera-se que valores de MRE abaixo de 10% indicam ajuste adequado para

aplicagoes praticas (AGUERRE et al., 1985).

n

z (Xeqcalc - X_eq)2

R2 — i=1
S (X, exp- X’ (33)
i=1
n | X, exp—X,calc
MRE — 100 q q ‘
n i=1 Xeq eXp

(34)

onde: Xeexp = umidade de equilibrio obtida experimentalmente, Xeqcalc = umidade de

equilibrio estimada através dos ajustes dos modelos matematicos, Xeq - umidade de equilibrio

média, todos em base seca; n = numero de amostras.
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4.8. Propriedades Termodinamicas

Através dos parametros obtidos no melhor modelo ajustado as isotermas (item 4.7.),
calcularam-se as propriedades termodinamicas de sor¢do: calor liquido isostérico de sor¢ao
(gst), variacdo de entropia diferencial (AS4ir) € variagdo da energia livre de Gibbs (AG) em
fun¢do da umidade de equilibrio.

O gs«t foi calculado com base no coeficiente angular da reta entre In aw versus 1/T (K
1, multiplicado pela constante universal dos gases (R = 8,314 J/mol.K). ASgit. foi calculado
através do coeficiente linear da mesma reta multiplicado por R e AG foi calculado conforme a
equacao 25.

Plotaram-se graficos de cada uma destas propriedades em funcao da umidade de
equilibrio (Xeq), variando de 0,050 a 0,075 kg H>O/kg matéria seca, obtidas através das
isotermas construidas a 40, 50, 60 e 70°C.

Plotou-se também o grafico da AHair versus ASqir para avaliar a teoria da compensagao
isocinética. Fez-se a regressdo linear para determinagcdo do coeficiente angular (Tg) e do
coeficiente linear (AGg na Tg) conforme equagdo 27. Calculou-se também a Thm conforme a
equagao 28. Avaliaram-se os valores de Ts € Thm a fim de determinar se o processo € controlado

pela entalpia ou pela entropia, conforme Leffler (1955) e Krug et al. (1976a, 1976b).

4.9. Quantificacdo de capsaicina por cromatografia liquida de alta eficiéncia

As andlises de quantificagdo da capsaicina foram realizadas com as pimentas
desidratadas em secador de bandejas nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C por 5 horas e apos
atingido o equilibrio na secagem (Tabela 4) para verificar a influéncia da temperatura no teor

de capsaicina da pimenta, onde se determinou o melhor tratamento para a conservagdo de suas
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propriedades, baseado no teor de capsaicina da pimenta malagueta in natura (antes da
secagem). O teor de capsaicina nas pimentas foi identificado e quantificado pelo método de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) utilizando metanol de grau cromatografico

como solvente para extra¢ao da capsaicina das pimentas.

Tabela 4: Amostras de pimentas (tratamentos) avaliados na cromatografia liquida de alta

eficiéncia.
AMOSTRA Tempo de secagem Codigo
(horas)

In natura 0 IN

5 horas 40°C 5 405
50°C 5 505

60°C 5 605

70°C 5 705

Equilibrio 40°C 22 40E
50°C 10 50E

70°C 3 70E

Todas as amostras de pimentas avaliadas tiveram seu teor de umidade determinado pelo
método da estufa a 105°C por 24 horas previamente a analise cromatografica.

A extracdo da capsaicina das pimentas seguiu a metodologia adaptada de Barbero et al.
(2008). Tais autores testaram 4 solventes para extracdo de capsaicindides em pimentas, sendo
eles metanol, etanol, acetonitrila e 4gua. Os dois primeiros apresentaram os melhores resultados
na extrac¢ao, ndo apresentando diferenca significativa. A acetonitrila apresentou boa eficiéncia,
porém, menor que o metanol e o etanol. J& a 4gua ndo mostrou ser um solvente adequado para
extracdo de capsaicinoides. Neste trabalho, optou-se pelo metanol. Tal escolha foi baseada em
um ensaio prévio utilizando metanol, etanol e acetonitrila, onde os resultados mostraram uma

diferenca significativa considerando o primeiro solvente. Além disto, de acordo com Barbero
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et al. (2008), o metanol ¢ mais compativel com os solventes empregados no método
cromatografico.

Barbero et al. (2008) avaliaram também a influéncia de diferentes temperaturas (10, 20,
30, 40, 50 e 60°C) e tempo de extracao (2, 5, 10, 15, 20 e 25 minutos), volume de solvente (15,
25,40 e 50 mL) e quantidade de amostra para extracao (0.2, 0.5, 1, 1.5 e 2 g de pimenta). As
condig¢des de extragdo de capsaicina da pimenta malagueta apresentadas neste trabalho referem-
se as melhores obtidas por Barbero et al. (2008).

Para a extragdo, primeiramente colocou-se a amostra em um béquer de vidro e esta foi
triturada com auxilio de um aparelho tipo mixer. Pesou-se aproximadamente 1,0 g de amostra
triturada em um tubo graduado com tampa. Para a extragao, colocou-se 10 mL de metanol e
agitou-se o tubo em vortice por 30 segundos, colocando-o posteriormente em banho
ultrassonico por 10 minutos a 50°C. Retirou-se o sobrenadante com pipeta de Pasteur e
transferiu-se para balao volumétrico de 25 mL. Repetiu-se a extragdo com o precipitado restante
no tubo apoés retirada do sobrenadante. Completou-se o baldo volumétrico de 25 mL com
metanol. Agitou-se a amostra e em seguida uma aliquota de 1,5 mL foi retirada com seringa
com luer lock de 3 mL sem agulha onde acoplou-se um filtro de nylon (0.45 pm de porosidade
e diametro 1,3 cm). Filtrou-se a amostra, armazenando-a em um via/ de 2 mL com tampa e
septo.

A analise foi feita, de acordo com o protocolo estabelecido para este estudo, pelo
Laboratério de Alimentos Funcionais da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos
da USP de Pirassununga (FZEA/USP).

Os parametros de funcionamento do sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(SHIMADZU Modelo Prominence) foram: fluxo de 1 mL/minuto da fase mével, pressdao de
aproximadamente 55 kgf/cm?, windth de 5 segundos, slope de 1000 UV/minuto, 35°C de

temperatura do forno da coluna analitica C18 (shim pack VP-ODS 250X4.6mm) com particulas
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de 4.6 um, sendo esta a fase estaciondria. O espectro foi coletado em 280 nm por um detector
de arranjo de diodos.

Antes de iniciarem-se as analises, fez-se uma curva padrao utilizando-se capsaicina
comercial com pureza padrdo maior que 95% (Sigma-Aldrich) através de 10 diluigdes: 19,63;
58,90; 98,17; 137,43; 235,6; 294,5, 380,0; 456,0, 532,0 e 608,0 nug capsaicina/mL.

A quantificagdo foi realizada por integragao da area do pico obtido com a injecdo dos
10 uL de extrato da amostra que foi carregada pela fase movel (acetonitrila:dgua na propor¢ao
70:30) até a coluna analitica. Os dados obtidos da analise foram interpolados a curva de
calibracao construida com os 10 pontos da substancia padrdao (Ha et al., 2010). O tempo de
reten¢do da capsaicina na coluna foi de 15 minutos. A determinagéo do teor de capsaic{ag yeu-

se através das equagoes 35 e 36

[caps V] = W (35)
_ [caps V]
[caps M| = —Ma/Vs (36)

onde:
[caps V] = concentragao de capsaicina em pg/mL de solucao;
[caps M] = concentracdo de capsaicina em pg/g de amostra;
Area = 4rea do cromatograma em UA.
a = coeficiente linear da curva padrao;
b = coeficiente angular da curva padrao;
Ma/Vs = gramas de amostra (em base seca) por mL de solugao.
Todos os ensaios foram realizados em triplicata, incluindo os para determinacao da

curva padrdo. Os dados foram submetidos a analises de variancia (ANOVA), empregando-se o
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teste F. Quando houve significancia as médias foram comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05),

utilizando o programa estatistico SAS 9.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicao centesimal

A composicao centesimal da pimenta malagueta ¢ mostrada na Tabela 5.

Tabela 5: Composi¢ao centesimal da pimenta malagueta.

Componente Porcentagem (%)
Agua (umidade em base imida) 69,18
Cinzas 4,54
Proteinas 5,97
Lipideos 1,26
Carboidratos (diferenga) 19,05

Segundo Oliveira (2011), a composi¢ao centesimal da pimenta malagueta foi de:
64,36% de umidade, 11,36% de cinzas, 6,0 % de proteinas, 5,68% de lipideos e 12,59% de
carboidratos. Esta diferencga entre as analises deste estudo com os resultados de Oliveira (2011)
deve-se provavelmente as diferentes condi¢des de plantio, colheita, grau de maturacao e local
de origem da pimenta utilizada. As diferengas ndo sdo apenas devido a composi¢ao quimica,
mas ocorrem também em outros parametros como pungéncia, formato, coloracao e tamanho
dos frutos, por exemplo (CARVALHO et al., 2003).

De acordo com Bosland e Votava (1999), as pimentas contém também actcares,
pentosanas e fibra bruta em sua composi¢do. No caso da paprica, cerca de 90-98% deste agucar
esta na forma de glicose. O teor na pimenta varia com a espécie, aumentando seu teor com o

amadurecimento do fruto (cor vermelha).
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5.2. Dimensoes das Pimentas

As dimensdes das pimentas em centimetros, assim como os parametros calculados a
partir destas, como didmetro equivalente (@), esfericidade (g) e relagdo comprimento/maior
diametro, sdo mostrados na Tabela 6.

De acordo com a literatura, a pimenta malagueta (Capsicum frutescens) possui cerca de
2 cm de comprimento, 0,5 cm de largura, estando os valores medidos bastante semelhantes.

Pelo valor da esfericidade média (0,6) mostrado na Tabela 6, conclui-se que trata-se de
aproximacao para um cilindro. J& a partir da relacdo comprimento sobre maior diametro,
verifica-se que trata-se de um cilindro com comprimento cerca de 6,33 vezes maior que o

diametro (Tabela 6) (FOUST et al., 2008).
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Tabela 6: Comprimento, didmetro superior (DS), maior didmetro (DM), didmetro inferior
(DI), diametro equivalente (®), esfericidade (g), relagdo comprimento/maior

diametro (Cp/DM) das amostras de pimenta malagueta in natura.

Cp DS DM DI ()
Amostra € C/DM
(cm)  (cm)  (em)  (ecm)  (cm)
1 2,77 0,43 0,62 0,25 0,41 0,65 6,83
2 2,80 0,40 0,58 0,20 0,36 0,62 7,79
3 1,77 0,35 0,68 0,17 0,34 0,50 5,21
4 2,81 0,40 0,81 0,20 0,40 0,50 7,00
5 2,46 0,38 0,67 0,27 0,41 0,61 6,01
6 2,07 0,27 0,49 0,22 0,31 0,63 6,73
7 2,80 0,42 0,83 0,30 0,47 0,57 5,94
8 1,73 0,38 0,64 0,31 0,42 0,66 4,11
9 2,72 0,33 0,58 0,17 0,32 0,55 8,54
10 1,32 0,27 0,34 0,18 0,25 0,75 5,18
Média 0,37 0,60 6,33
dp* 0,06 0,08 1,32

* Desvio padrao

5.3. Ensaios de secagem no secador de leito fixo

A Tabela 7 mostra os pardmetros de cada um dos ensaios de secagem realizados.
A Tabela Al (apéndice) mostra os teores de umidade da pimenta malagueta ao longo
das cinco horas de secagem nas 4 temperaturas estudadas (40, 50, 60 e 70°C) a 1,6 m/s de

velocidade do ar.



Tabela 7: Temperaturas e umidades relativas de cada um dos ensaios de secagem.

Temperatura do

ar de secagem

Umidade relativa

do ar de secagem

Temperatura

do ambiente

Umidade relativa

do ambiente

40+1°C

50£1°C

60£1°C

70£1°C

32+1,5%
16+1,5%
13+1,5%

7,5+1,5%

29,5+1,0°C
30,7£1,0°C
30,9+1,0°C

29,1£1,0°C

53,3+1,5%
27,0+1,5%
27,0+1,5%

52,3+1,5%

A Figura 9 mostra o grafico do teor de umidade em base seca em funcao do tempo de
secagem, baseado nos dados da Tabela A1. Observa-se uma maior rapidez na queda de umidade
(aumento da taxa de secagem) com o aumento da temperatura de secagem. Nos ensaios a 60 ¢
70°C ¢ possivel observar uma tendéncia a umidade de equilibrio, pois a curva passa a ter valores

quase constantes de umidade, indicando que este tempo de secagem, juntamente com estas
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condig¢des de temperatura, velocidade do ar e umidade relativa, podem ser suficientes para uma

secagem ideal da amostra.

A Tabela 8 mostra a umidade em base umida e base seca das amostras antes e apos a

secagem, assim como a porcentagem de diminui¢do da umidade em cada temperatura utilizada

Nnos ensaios.
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Figura 9: Teor de umidade, em base seca, da pimenta malagueta em func¢ao do tempo de

secagem a temperatura do ar de 40, 50, 60 e 70°C e velocidade do ar de 1,6 m/s em

secador de leito fixo.
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X (g de agua/g de sdlido seco)

Umidade 40°C base seca

0,00 .
0 50

100

200

tempo (minutos)

300

—— Umidade 60°C base seca

—»—Umidade 70°C base seca

Tabela 8: Umidade das pimentas malaguetas (g de dgua/g de sélido seco, b.s.) antes e apds 5

horas de secagem em secador de leito fixo.

Antes secagem (in natura) Pés secagem Diminuicao
Umidade
Ensaio (bu)
Base umida Base seca Base umida Base seca %
(b.u.) (b.s.) (b.u.) (b.s.)
40°C 0,6924 2,2446 0,5792 1,3756 16,35
50°C 0,6924 2,2446 0,2649 0,3612 61,74
60°C 0,6924 2,2446 0,0996 0,1111 85,62
70°C 0,6900 2,2258 0,0528 0,0557 91,93
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Verifica-se uma diminuigdo consideravel do teor de umidade das pimentas, sendo que,
na temperatura de 70°C (Tabela 8), a queda de umidade foi percentualmente maior que nas
demais temperaturas, conforme esperado.

A Figura 10 mostra a disposi¢ao das pimentas nas bandejas antes e apos a secagem a
50°C por 5 horas. Observa-se um pequeno escurecimento ¢ enrugamento da superficie nas

pimentas secas.

Figura 10: Pimentas malaguetas dispostas nas bandejas do secador de leito fixo antes e apos a

secagem a 50°C, respectivamente.

5.4. Calculo da taxa de secagem (Rx)

A Figura 11 mostra a taxa de secagem das pimentas nas 4 temperaturas avaliadas.
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Figura 11: Taxa de secagem das pimentas malaguetas em fun¢ao da umidade, em base seca,
ap6s 5 horas de secagem a 40, 50, 60 e 70°C em secador de leito fixo com

velocidade do ar de 1,6 m/s.
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Observa-se pela Figura 11 que todas as taxas de secagem sao decrescentes, ndo sendo
observado periodo de taxa constante de secagem, indicando assim que o principal mecanismo
de migracao da agua do interior do produto para sua superficie ¢ a difusao. Hall (1980) explica
que o periodo de taxa decrescente inicia quando a migragao interna de umidade passa a controlar
0 processo, em outras palavras, a velocidade de transferéncia de massa no interior do solido ¢
menor que a taxa de evaporacdo na superficie. A auséncia do periodo de taxa constante, que
ocorre com a grande maioria das frutas e alguns vegetais, pode ser explicada pela natureza da
ligacao da 4gua do produto. Embora exista agua superficial livre, ela encontra-se em suspensao
com outros constituintes do produto, como por exemplo, os agucares (KEEY, 1975). A taxa de
secagem a 40°C, devido a escala do grafico, aparenta apresentar um periodo de taxa constante

entre os valores de umidade de 1,5 e 2 g de dgua/g de solido seco (Figura 11), porém, ao analisar
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esta curva separadamente, nota-se que realmente apenas o periodo a taxa decrescente encontra-
se presente.

Santos et al. (2012) também observaram apenas o comportamento decrescente para
curvas de taxa de secagem de pimenta malagueta de 50 a 110°C. Kaleemullah e Kailappan
(2005), Chandy et al. (1992) e Shivhare et al. (1995) nao observaram periodo de taxa constante
na secagem de pimentas vermelhas, assim como Ahmed e Shivhare (2001) com pimentas
verdes e Tunde -Akintunde (2010) para pimentas (Capsicum frutescens).

Akpinar et al. (2003) estudaram o comportamento na secagem de pimentas oriundas de
Kahramanmaras, na Turquia, com secador convectivo em camadas finas, com temperaturas do
ar de 55, 60 e 70 °C a uma velocidade do ar de 1,5 m/s, verificando a secagem até as pimentas
atingirem um teor de dgua de 10% com periodos entre 160 e 300 minutos. Segundo Akpinar et
al. (2003), a taxa de secagem diminui continuamente com o tempo de secagem, ndo havendo
nenhuma taxa constante nas curvas durante o periodo de secagem. Os resultados estao de acordo
com os verificados por Kaymak-Ertekin (2002) e Passamai e Saravia (1997).

A taxa ¢ maior na temperatura de 70°C, seguindo pela de 60, 50 e 40°C, logo, tem-se
que a elevagdo da temperatura resultou num efeito positivo sobre a taxa de secagem. A cinética
de secagem esta diretamente relacionada com a temperatura do processo, o aumento na
temperatura resulta em maior transferéncia de umidade. A altas temperaturas a UR do ar de
secagem ¢ menor, conforme observado na Tabela 7. Devido a isto, a diferenca na pressao parcial
de vapor entre as pimentas e a alta temperatura do ar ¢ maior comparada a diferenca entre a
pressdo parcial de vapor entre as pimentas e o ar a baixa temperatura. Logo, a taxa de secagem
¢ maior a altas temperaturas de secagem (KALEEMULLAH e KAILAPPAN, 2005).

Krokida et al. (2003) realizaram secagem de pimentdo verde com temperaturas do ar de

65, 75 e 85°C, umidade relativa de 20, 30 e 40%, e velocidade do ar de 1,5; 2,0 € 2,6 m/s.
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Verificam aceleragao do processo de secagem devido ao aumento da temperatura do ar de 65 a
85°C e uma pequena aceleragao com o aumento da velocidade do ar.

De acordo com Karathanos e Belessiotis (1997) durante o periodo de taxa de secagem
constante, uma alta velocidade do ar pode ser necessaria, o que aumenta o coeficiente de
transferéncia de calor e, simultaneamente, diminui a resisténcia a transferéncia de massa da
superficie exterior do produto. Durante o periodo de secagem decrescente, 0 mecanismo de
transferéncia de massa interno (difusdo) prevalece, o qual ¢ ativado pelo aumento da
temperatura. Nesta fase, a resisténcia a transferéncia de massa pode ser superada por ar de
temperatura relativamente alta. No entanto, a velocidade do ar pode ser reduzida, quando
comparada com a velocidade do ar durante o periodo de secagem constante. A velocidade do
ar sobre o produto ndo tem um efeito significativo sobre a taxa de secagem, uma vez que €

mantido acima de um valor minimo.

Pode-se visualizar também a influéncia do contetido de umidade, sendo a taxa de
secagem maior em altos teores de umidade, como esperado. A medida que o teor de umidade
decresce, decresce também a taxa de secagem, até se aproximar a zero. O mesmo foi observado
por Kaleemullah e Kailappan (2005) para pimentas vermelhas. Isso se deve a natureza da
ligacdo da 4gua com a matriz do produto. Em altos percentuais de 4gua, esta se encontra em
suspensao com componentes como os agucares, sendo removida com maior facilidade. Com o
decorrer do tempo, ela passa a ser encontrada fortemente ligada a matriz sélida do produto, cuja

dificuldade de remocao ¢ maior, resultando em baixas taxas de secagem.

5.5. Modelagem da Cinética de Secagem

A Tabela 9 mostra os dados utilizados para modelagem da cinética de secagem pelos
modelos de Page, Henderson-Pabis, Lewis e modelo difusivo.

A Tabela 10 mostra os valores das constantes de cada modelo, assim como R? ¢ MRE.
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Tabela 9: Dados experimentais empregados na modelagem das curvas de secagem para
pimentas malaguetas as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, velocidade do ar de

1,6 m/s e tempo de secagem de 5 horas.

T (°C) UR aw Xeq (bs)  Xi(bs) @ (m)
40 32% 0,32 0,063 2,2446
50 16% 0,16 0,038 2,2446
0,0037
60 13% 0,13 0,027 2,2446
70 7,5% 0,075 0,008 2,2258

As Figuras 12, 13 e 14 mostram os modelos de Page, Lewis e Henderson-Pabis ajustados
as curvas de secagem de 40, 50, 60, e 70°C. Comparando-se estas Figuras, observa-se que o
modelo que melhor se ajustou foi o de Page o qual, conforme Tabela 10, apresentou os maiores
valores de R? e os menores de MRE. Nota-se que o uso dos modelos empiricos de Page, Lewis
e Henderson-Pabis fornecem uma razoavel previsdo para os valores de umidade, em
comparagdo com os valores experimentais. Resultados semelhantes foram obtidos por Togrul
e Pehlivan (2003) em damascos, Mwithiga e Olwal (2004) em couve e Akpinar (2006) com

varios vegetais.
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Tabela 10: Constantes dos modelos de Page, Lewis e Henderson-Pabis para a cinética de

secagem das pimentas secas a 40, 50, 60 e 70°C em secador de leito fixo por 5

horas.
Page 40°C 50°C 60°C 70°C
k1 6,4719x107 1,5483x107 1,4652x107 1,8325x10*
N 0,9117 1,1907 1,2749 1,0567
R? 0,9968 0,9984 0,9977 0,9956
MRE 0,4411 1,3054 4,8764 7,9423
Lewis 40°C 50°C 60°C 70°C
k2 2,8213x10° 8,9668x10° 1,6879x10* 2,9295x10*
R? 0,9932 0,9868 0,9783 0,9955
MRE 0,2152 1,8113 2,0304 2,9564
Henderson-Pabis 40°C 50°C 60°C 70°C
a 0,9829 1,0430 1,0756 0,9985
k3 2,6663x107 9,4552x107 1,8080x10*  2,9252 x10**
R? 0,9981 0,9913 0,9872 0,9966
MRE 0,3992 5,7853 44,6044 118,9464
Difusivo 40°C 50°C 60°C 70°C
Cilindro finito
Ditr (m?/s) 1.538x10!! 1.024x10°1° 2.372x1071° 4.317x1071°
R? 0.956 0.942 0.949 0.977
MRE 8,551 7,775 19,041 39,644

Vega-Galvez et al. (2008) encontraram valores de 0,137 a 0,279 para a constante k; de

Page, 1,120 a 1,353 para a constante N do mesmo modelo; 0,283 a 1,377 para k3 de Henderson-
Pabis e 1,091 a 1,081 para a constante “a”; e 0,263 a 1,307 para k» do modelo de Lewis,
considerando temperatura entre 50 e 90°C. Os valores de “a” e N estdo semelhantes aos
encontrados neste estudo de pimentas malaguetas, porém, os valores de ki, k» e k3 estdo bem

diferentes, da ordem de 107°. Os parimetros k> e ks aumentam com o incremento da temperatura,

resultado observado também por Vega-Galvez et al. (2008). Ja4 o parametro ki de Page
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aumentou com a temperatura, diferentemente do observado por estes autores. Kaleemullah e
Kailappan (2005) na avaliacdo da cinética de secagem de pimentas vermelhas de 50 a 65°C
encontraram valores das constantes de k» para Lewis (0,1443 a 0,3202) e Page (0,07906 a
0,23631 parak; e 1,1954 a 1,1302 para N), ambos k’s aumentando com a temperatura.
Vega-Galvez et al. (2008) obtiveram melhores resultados com os modelos de Page
modificado e Wang—Singh ambos com R? > 0.97 e menores valores dos pardmetros estatisticos
SSE (soma dos erros quadrados) e qui-quadrado, comparado aos modelos de Lewis (R? 0,98 a
0,96), Henderson-Pabis (R? 0,99 a 0,96), Page (R? 0,98 a 0,97) e difusivo para placa plana (R?
de 0,99 a 0,96) também analisados. Kaleemullah e Kailappan (2005) encontraram melhores R?

nos modelos de Page e Hustrulid and Flikke (0,997).

Figura 12: Curvas de secagem com ajustes do modelo de Page.
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Figura 13: Curvas de secagem com ajustes do modelo de Lewis.
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Figura 14: Curvas de secagem com ajustes do modelo de Henderson-Pabis.
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A secagem da maioria dos produtos agricolas ocorre durante o periodo decrescente e a

transferéncia de agua durante a secagem ¢ controlada pela difusdo interna. A segunda lei de

Fick da difusdo ¢ amplamente utilizada para descrever o processo de secagem durante esse
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periodo (ROBERTS et al., 2008). A Figura 15 mostra os ajustes de Fick para cilindro finito.
Nio foram obtidos bons ajustes conforme observa-se nas Figuras 15 e na Tabela 10 (R? baixos
e MRE altos). Observou-se um aumento da difusividade com a temperatura na geometria
cilindrica conforme Tabela 10, com valores de 1.538x10°'!, 1.024x107'°, 2.372x10'° ¢
4.317x10%m?/s a 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente.

A difusividade aumentou de 0,702 a 3,783x107!° m?/s com o aumento da temperatura
no estudo de Vega-Galvez et al. (2008) para pimentdo vermelho com temperaturas de 50 a
90°C. O mesmo foi observado por Kaleemullah e Kailappan (2005) na avaliacao da cinética de
secagem de pimentas vermelhas considerando Fick para geometria cilindrica. De acordo com
Rizvi (2005) a difusividade depende da temperatura de secagem e da variedade e composi¢ao
do produto, variando de valores da ordem de 10 a 10°'! m?/s para os alimentos.

De acordo com Gonelli et al. (2010), o aumento da temperatura de secagem causa a
diminui¢do da viscosidade da 4gua e, sendo essa viscosidade uma medida de resisténcia do
fluido ao escoamento, essa diminui¢cdo pode causar alteracdes na difusdo da agua dentro do

produto favorecendo a movimentagdo desse fluido no produto.
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Figura 15: Curvas de secagem com ajustes do modelo de Fick para cilindro finito a 40°C (a),

50°C (b), 60°C (c) e 70°C (d).
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5.6. Construcio das Isotermas de Sor¢ao
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Os teores de umidade iniciais das amostras utilizadas para constru¢do das isotermas

encontram-se na Tabela 11. As amostras foram desidratadas até o equilibrio.
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Tabela 11: Teores de umidades (base umida e base seca) das amostras secas a 40, 50, 60 ¢ 70°C

para construcao das isotermas.

Temperatura de Secagem (°C) Base umida (b.u.) Base seca (b.s.)
40°C 0,0590 0,0627
50°C 0,0453 0,0475
60°C 0,0492 0,0518
70°C 0,0448 0,0470

Dados da umidade de equilibrio (Xeq) versus atividade de agua (aw) obtidas nas
temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C para as amostras de pimenta apos as secagem no secador de
leito fixo estdo apresentados na Tabela 12. O teor de umidade (g de 4gua/g de so6lido seco, b.s.)

para cada atividade de dgua representa o valor médio de trés repetigoes.

Conforme a Tabela 12, os resultados das umidades de equilibrio para as amostras secas
a 40, 50, 60 e 70°C encontram-se entre 0,0066 a 0,1903 g de agua/g de solido seco (0,66 a
19,03%), 0,0070 a 0,1773 g de agua/g de solido seco (0,7 a 17,73%), 0,0130 a 0,1987 g de
agua/g de solido seco (1,3 a 19,87%) e 0,0222 a 0,1915 g de agua/g de solido seco (2,22 a

19,15%), respectivamente, considerando as temperaturas de isotermas de 40 a 70°C.
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Tabela 12: Umidade de equilibrio (Xeq em g de 4gua/g de solido seco) em fun¢do da atividade
de 4gua (aw) das amostras de pimenta malaguetas secas por 5 horas em secador de

leito fixo a 40, 50, 60 e 70°C.

Temperatura da Isoterma

T Solucao 40°C 50°C 60°C 70°C
Secagem salina Aw Xeq Ay Xeq Ay Xeq ay Xeq
40°C LiCl 0,1121  0,0431 0,1110  0,0334 0,1095 0,0236  0,1075  0,0066
CH;COOK 0,2060  0,0612  0,1890  0,0402 0,1750  0,0237  0,1620  0,0093
MgCl 0,3160  0,0618 0,3054  0,0498  0,2926  0,0247 02777  0,0098
NaBr 0,5317  0,0960  0,5093  0,0733  0,4960 0,0422 0,4970 0,0218
KI 0,6609  0,1094 0,6449 0,1052 0,6311 0,0600  0,6193  0,0417
NaNO; 0,7100  0,1265  0,6904 0,1018 0,6735  0,0660  0,6604 0,0443
NaCl 0,7468  0,1504  0,7443  0,1377 0,7450  0,0882  0,7506  0,0570
KCl1 0,8232  0,1903  0,8120 0,1692  0,8025  0,1075  0,7949  0,0727
50°C LiCl 0,1121  0,0397 0,1110 0,0336  0,1095  0,0225 0,1075  0,0070
CH;COOK 0,2060  0,0478  0,1890  0,0403 0,1750 0,0234  0,1620 0,0118
MgCl, 0,3160  0,0639 03054 0,0456 00,2926  0,0301 0,2777  0,0129
NaBr 0,5317  0,0867  0,5093  0,0665 0,4960  0,0450 0,4970  0,0222
KI 0,6609  0,1074  0,6449 0,0928  0,6311 0,0616  0,6193  0,0422
NaNO; 0,7100  0,1232  0,6904 0,1020 0,6735 0,0753  0,6604  0,0466
NaCl 0,7468  0,1382  0,7443  0,1282  0,7450  0,0935 0,7506  0,0598
KCl1 0,8232  0,1773  0,8120  0,1575 0,8025  0,1191  0,7949  0,0742
60°C LiCl 0,1121  0,0396 0,1110  0,0354 0,1095 0,0266  0,1075  0,0130
CH;COOK 0,2060  0,0544  0,1890 0,0414 0,1750 0,0300 0,1620 0,0142
MgCl, 0,3160  0,0670  0,3054  0,0473  0,2926  0,0333 02777  0,0175
NaBr 0,5317  0,0871 0,5093  0,0581 0,4960  0,0510  0,4970  0,0294
KI 0,6609  0,1198  0,6449 0,0980 0,6311 0,0675  0,6193  0,0507
NaNO; 0,7100  0,1303  0,6904 0,1020 0,6735 0,0728  0,6604  0,0550
NaCl 0,7468  0,1654  0,7443  0,1269  0,7450  0,0970  0,7506  0,0749
KCl1 0,8232  0,1987 0,8120 0,1616  0,8025  0,1287  0,7949  0,0908
70°C LiCl 0,1121  0,0451 0,1110  0,0428  0,1095 0,0374 0,1075  0,0222
CH3;COOK 0,2060  0,0625  0,1890  0,0496 0,1750 0,0458  0,1620  0,0270
MgCl, 0,3160  0,0669 03054 0,0570 0,2926  0,0570  0,2777  0,0320
NaBr 0,5317  0,0958  0,5093  0,0816 0,4960  0,0680 04970  0,0407
KI 0,6609  0,1213  0,6449 0,1092 0,6311 0,0832  0,6193  0,0510
NaNOs 0,7100  0,1343  0,6904 0,1120 0,6735  0,0951 0,6604  0,0560
NaCl 0,7468  0,1671 0,7443  0,1420  0,7450 0,1224  0,7506  0,0819
KCl1 0,8232  0,1915 0,8120 0,1862  0,8025 0,1490 0,7949  0,1113

Kaleemullah e Kailappan (2004) encontraram valores entre 3 a 41% em base seca para
isotermas de adsor¢do de pimenta vermelha, valores muito semelhantes aos encontrados por

Wesley et al. (2000) que trabalharam com pimentdo vermelho, porém, estes autores utilizaram
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temperaturas a 25, 35 e 45°C na mesma faixa de atividade de 4gua (0,1 a 0,8). A diferenca entre
os valores obtidos neste estudo em relacdo a estes autores da-se provavelmente devido as
maiores temperaturas de isotermas do presente estudo comparada aos demais autores, pois, com
o aumento da temperatura, ha uma reducdo da umidade de equilibrio, conforme citado
anteriormente. Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001) encontraram valores de 2,55 a 22,65%

para isotermas de adsor¢do a 60°C de pimentao vermelho.

Conforme observa-se na Figura 16, as isotermas obtidas apresentaram um
comportamento tipico da curva do tipo II, na classificagdo de Van der Waals (Brunauer et al,
1940). De acordo com Rizvi (2005) esse comportamento de isotermas ¢ caracteristico da
maioria dos alimentos. Kaleemullah e Kailappan (2004) em estudo com isotermas de sor¢ao de
pimentas vermelhas, relataram isotermas na forma sigmoide, assim como Munde (2000) que
realizou os ensaios com pimentas em po ¢ Wesley et al. (2000) que estudou o conteudo de
umidade de equilibrio de pimentas vermelhas a 28, 35 e 45°C em 5 umidades relativas: 35, 48,
55, 70 e 80%. Lewicki (1997) relata que a classificacdo das isotermas pode ser baseada nos
parametros C e K, obtidos através do ajuste do modelo de GAB aos dados experimentais. As
isotermas apresentam comportamento sigmoidal quando os valores encontrados pelo ajuste
estdo nos seguintes intervalos: 0,24 <K <1 e 5,67 <(C <, o que foi observado neste estudo
para pimentas malaguetas (Tabela 14), exceto para as isotermas de 70°C nas secagens de 40 ¢

50°C (C=2,03 e C=3,77, respectivamente).
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Figura 16: Umidade de equilibrio (Xeq em g de agua/g de solido seco, b.s.) versus atividade
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A umidade de equilibrio aumenta a uma dada atividade de 4gua, com o decréscimo da
temperatura, conforme nota-se na Figura 16. De acordo com Rizvi (2005) a temperaturas altas
as moléculas de 4gua contém altos niveis de energia, permitindo a ruptura dos sitios de sor¢ao,
diminuindo o conteido de umidade de equilibrio. Com a mudanga da temperatura, também
muda a excitagdao das moléculas e a sua distancia, o que permite a variagao entre elas. O mesmo
comportamento foi observado por Wesley et al. (2000) para pimentas, cogumelos (PANDEY e
AICH, 1989) e quiabo (GUPTA et al., 1999)

Observa-se também na Figura 16 um aumento da umidade de equilibrio com o aumento
da atividade de agua, a temperatura constante. Tal efeito também foi observado em ensaios com
pimentas por Kaleemullah e Kailappan (2004) ¢ Wesley et al. (2000) e para cogumelos
(PANDEY e AICH, 1989), figo, damasco e uvas passas (EROL et al., 1990), quiabo (GUPTA
etal., 1999) e pimenta em p6 (MUNDE, 2000). Krokida et al. (2003) construiram isotermas de
sor¢ao a 30 e 70°C para pimentao verde as quais tiveram o modelo de GAB como melhor ajuste
e onde a umidade de equilibrio na isoterma a 30°C chegou a 4,0 g de 4gua/g de sélido secoe a
70°C, 0,9 g de agua/g de sdlido seco, aumentando com a atividade de agua.

Comparando-se as 4 isotermas na temperatura de secagem de 40°C (Figura 16.a),
fixando-se a atividade de agua (aw), observa-se que ha uma diminuicdo da Xeq com o aumento
da temperatura da isoterma, indicando que as amostras de isotermas a 40°C sdo mais
higroscopicas que as amostras a 70°C para uma dada umidade relativa do ar, pois as forgas de
ligacdo diminuem com o aumento da temperatura da isoterma e, com isto, menos umidade ¢é
absorvida em temperaturas altas (MUJUMDAR, 1995). O mesmo pode ser observado nas
secagens a 50, 60 e 70°C (Figuras 16.b, 16.c e 16.d), exceto no terceiro ponto no grafico da
secagem a 70°C onde os valores de Xeq coincidem para as temperaturas de isotermas de 50 e

60°C (0,0570 g de agua/g de solido seco), conforme visualizado na Tabela 12.
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A Figura 17 mostra a comparagao entre as isotermas obtidas a 40, 50, 60 ¢ 70°C em
relagdo a cada temperatura de secagem analisada (40, 50, 60 e 70°C). Estes dados foram
submetidos a uma analise de varidancia (ANOVA fator Unico) pelo Microsoft Excel® |,
empregando-se o teste F e, conforme Tabela 13, ndo observaram-se diferengas significativas

entre as 4 temperaturas de secagens para cada isoterma (F<Fcitico).

Figura 17: Comparagao entre as isotermas obtidas a 40 (a), 50 (b), 60 (c) e 70°C (d) em relagao

a cada temperatura de secagem analisada (40, 50, 60 e 70°C).

Isotermas a 40°C

=
o
S

@ Secagem a 40°C
—— Secagem a 50°C
Secagem a 60°C

0,15

o]

A— Secagem a 70°C e

Xeq (g de agua/g de solido seco)
(=]
)

0,00
0,1 0,3 0,5 0
a,,
(a)
Isotermas a 50°C
> 0,20
§ A
: ® - Secagema 40°C /R
= 1 ///N
2 0,15 —#— Secagem a 50°C .
O | //
—?D Secagem a 60°C ///
| Y -4
c\g 0,10 —&— Secagem a 70°C /). &
R | ii / B
:
200,05
o
(0]
X

0,00
0,1 0,3 0,5 0,7

(b)



79

Isotermas a 60°C

> 0,20
Q
2
2 —@— Secagem a 40°C
3 0,15 A
2 —— Secagem a 50°C
[}
-cco Secagem a 60°C /A/ |
‘\§ 0,10 A— Secagem a 70°C A/ /’
50 - = 4
B _— -
3 . ,,,:/g/
= !
(o]
o
0,00
0,1 0,3 0,5 0,7
a,
(c)
Isotermas a 70°C
~ 0,20
S
Q
2
.,g 015 —@&— Secagem a 40°C
2 B Secagem a 50°C
3 Secagem a 60°C
2 A
E 0,10 A— Secagem a 70°C /
8 e
[5} ,/ /.
ko) — '/
200,05 A
g — - A P =
v:* — '» ——
0,00 ®
0,1 0,3 0,5 0,7
a,
(d)

Tabela 13: Andlise estatistica das umidades de equilibrio para cada isoterma, considerando as

quatro temperaturas de secagem estudadas (40, 50, 60 e 70°C).

Isoterma F F critico
Isoterma a 40°C 0,087 2,947
Isoterma a 50°C 0,156 2,947
Isoterma a 60°C 0,951 2,947

Isoterma a 70°C 0,883 2,947
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5.6.1. Ajustes dos modelos matematicos aos dados experimentais

Os modelos que melhor se ajustaram aos dados da Figura 16 foram: GAB, Kaleemullah,
BET, Iglesias e Chirife, Halsey modificado e Peleg, pois apresentaram valores de R? mais
proximos de 1,0 e MRE menores que os demais modelos. O modelo de Kaleemullah apresentou
os maiores valores de R, com os menores de MRE, seguido pelo modelo de GAB. O modelo
de Oswin (Tabela 20) apresentou valores altos de MRE (>10) e de R? distantes de 1,0,
mostrando que o ajuste ndo foi satisfatorio.

Os resultados das analises de regressao nao-linear para ajuste dos modelos de GAB,
BET e Kaleemullah aos dados experimentais estao nas Tabelas 14, 15 e 16, enquanto os graficos
dos ajustes destes modelos aos dados sdo representados nas Figuras 18, 19 e 20,
respectivamente.

Kaleemullah e Kailappan (2004) tiveram como melhor ajuste para as isotermas de
adsor¢do de pimentas os modelos de Kaleemullah e Halsey modificado e de desor¢do para
Halsey, Kaleemullah e Oswin modificado. Estes autores ndo trabalharam com os demais
modelos utilizados neste projeto. Ja Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001) tiveram bons ajustes
com os modelos de GAB, BET, Halsey e Oswin.

O conceito de teor de umidade da monocamada (Xm) tem sido bastante estudado em
alimentos, devido a sua relacdo com a estabilidade quimica e fisica dos alimentos desidratados.
O valor de X, indica a quantidade de 4gua que ¢ fortemente adsorvida, formando uma primeira
camada monomolecular na superficie dos alimentos. Esse valor ¢ considerado como um valor
Otimo para assegurar a estabilidade dos mesmos. Abaixo deste valor, com excecdo da reagdo de

oxidagao lipidica, as reagdes de deterioragcdo sao minimas (GOULA et al., 2008).
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Tabela 14: Parametros do modelo de GAB para isotermas a diferentes temperaturas obtidos

para amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em secador de leito fixo a

40, 50, 60 e 70°C.

GAB ISOTERMA
SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C
40°C Xm 0,0460 0,0394 0,0220 0,0215
90,92 24,89 49,46 2,03
K 0,9203 0,9495 0,9963 0,9353
R? 0,9880 0,9895 0,9935 0,9869
MRE 5,4739 3,0549 5,2418 14,9489
50°C Xm 0,0452 0,0358 0,0240 0,0183
36,16 40,61 27,65 3,77
K 0,9061 0,9570 0,9991 0,9703
R? 0,9972 0,9970 0,9974 0,9868
MRE 2,5472 2,3394 3,5527 10,8790
60°C Xm 0,0478 0,0339 0,0240 0,0196
31,53 109,30 124,37 7,42
K 0,9289 0,9764 0,9941 0,9986
R? 0,9886 0,9903 0,9969 0,9917
MRE 4,5655 3,8656 4,6525 8,0779
70°C Xm 0,0525 0,0400 0,0367 0,0232
C 38,11 466,43 94,64 51,56
K 0,8902 0,9653 0,9427 0,9569
R? 0,9867 0,9951 0,9895 0,9605
MRE 4,0972 2,6208 4,5898 6,9676

Quanto maior o valor de X, maior a tendéncia do produto em absorver dgua. Os valores

de Xm (Tabela 14) para pimentas malaguetas secas a 40 50, 60 e 70°C obtidos neste estudo
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variaram de 0,0525 a 0,0183 g de agua/g de so6lido seco, diminuindo com o aumento de
temperatura da isoterma, indicando que, a 70°C, ha uma menor tendéncia da amostra em
absorver dgua que a 60, 50, e 40°C (maior tendéncia). Fixando-se as temperaturas das isotermas,
observa-se que os maiores valores de X estdo na temperatura de secagem de 70°C, indicando

que estas amostras tém maior tendéncia a absorver agua que aquelas secas a 60, 50 e 40°C.

Figura 18: Umidades de equilibrios (Xeq) versus atividades de 4gua (aw) ajustadas de acordo
com o modelo de GAB para as amostras de pimenta secas a 40, 50, 60 e 70°C nas

4 temperaturas de isotermas.
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Vega-Galvez et al. (2008) encontraram valores de Xm de 0,09 g de 4gua/g de sdlido seco
para pimentdo vermelho desidratado. Scala e Crapiste (2008) encontraram valores de 0,127 g

de agua/g de solido seco para pimentao vermelho variando de 20 a 50°C.

Akanbi et al. (2006) encontraram valores de 0,205 a 0,119 g de dgua/g de solido seco,
diminuindo com a temperatura (25 a 40°C), exceto para 30°C, para tomate seco em pedagos.
Kiranoudis et al. (1993) fez uma revisao para diversos produtos alimenticios. Dentre os vegetais
estudados com suas isotermas de desor¢do, encontraram-se valores de Xm de 0,211 (pimentao
verde), 0,202 (cebola), 0,212 (cenoura), 0,182 (tomate) e 0,087 (batata) g de agua/g de solido

seco estimadas com temperaturas entre 30 e 60°C. Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001)
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encontraram valores de X, de 0,086 g de agua/g de so6lido seco para isotermas a 60°C de
pimentao vermelho.

A Equagao 19.b prediz o aumento no parametro C com o decréscimo na temperatura.
Supde-se que fortes interagdes entre adsorvente e o adsorbato sdo favorecidas em temperaturas
baixas (DIOSADY et al., 1996; PEREZ-ALONSO et al., 2006; GABAS et al., 2007). Este
comportamento foi observado nas amostras de pimenta malagueta secas a 40 e 50°C (C
variando de 90,92 a 2,03 e 36,16 a 3,77, respectivamente, conforme Tabela 14), com excegao
das amostras na isoterma de 60°C (49,46) para secagem a 40°C e isoterma a 50°C (C=40,61)
para secagem a 50°C. Nas temperaturas de secagem de 60 e 70°C, ndo observou-se essa
tendéncia de C diminuir com o aumento da temperatura da isoterma.

Iglesias e Chirife (1982) estudaram mais de 30 alimentos diferentes e relataram que, em
74% deles, C ndo diminuiu com o aumento da temperatura, provavelmente devido a mudancas
irreversiveis associadas com temperatura crescente, como reagdes enzimaticas e a desnaturagao
de proteinas. Scala e Crapiste (2008) obtiveram valor de C = 1,625 para pimentdo vermelho.
Akanbi et al. (2006) encontraram valores de 8,39 a 23,03 aumentando com a temperatura (25 a
40°C), exceto para 30°C, para tomate seco em pedacos. J4 Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001)
encontraram valores de C de 2,551 para isotermas a 60°C de pimentdo vermelho.

O valor de K representa uma medida das interacdes entre as moléculas das multicamadas
com o adsorvente. Este parametro se situa entre o valor de energia das moléculas na
monocamada e da 4gua em estado liquido (PEREZ-ALONSO et al., 2006). Se K é menor que
a unidade, o modelo de GAB se torna eficiente para altas atividades de agua (aw = 0,9). Em
casos especiais em que K =1, o modelo de GAB se reduz ao modelo de BET e as multicamadas
tém propriedades da agua liquida. Se K > 1, a isoterma de sorc¢ao se tornard infinita em valores

de aw proximos a unidade, o que ¢ fisicamente impossivel (AL-MUHTASEB et al., 2002). Os
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valores observados nas 4 isotermas das 4 temperaturas de secagem foram muito semelhantes,
variando de 0,8902 a 0,9991.

Akanbi et al. (2006) encontraram valores de 0,805 a 0,859, aumentando com a
temperatura (25 a 40°C) para tomate seco em pedacos, enquanto Scala e Crapiste (2008)
obtiveram valor de K = 0,976 para pimentao vermelho. Ja Kaymak-Ertekin e Sultanoglu

(2001) encontraram valores de K de 0.808 para isotermas a 60°C de pimentao vermelho.

A equagdao de BET, juntamente com a de GAB, ¢ uma das mais utilizadas para
alimentos, principalmente quando as curvas de isotermas sdo do tipo II ¢ III. E também muito
efetivo para estimar a quantidade de dgua ligada em sitios polares de alimentos desidratados.
“M,” trata-se da umidade de monocamada que representa o contetido de umidade onde a agua
ligada aos grupos polares e i0nicos comegam a tornar-se como uma fase liquida. O parametro
“c” ¢ a constante de energia relacionada ao calor liquido isostérico de sorcdo que esta
relacionado a diferenga de energia entre as moléculas da primeira camada e as outras camadas

restantes. Segundo Rizvi (2005) o modelo de BET tem uma faixa de melhor atuagdo em

atividades de dgua de 0,05 a 0,45.
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Tabela 15: Parametros do modelo de BET para isotermas a diferentes temperaturas obtidos
para amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em secador de leito fixo a

40, 50, 60 e 70°C.

BET ISOTERMA

SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C

40°C Mo, 0,0381 0,0340 0,0213 0,0157
c 2,76x10° 5,54x10"  3,36x10°  4,97x10°

R? 0,9805 0,9836 0,9938 0,9841

MRE 8,3427 5,4398 5,0111 10,8244

50°C Mo, 0,0361 0,0321 0,0231 0,0160
c 3,33x10? 1,08x10*>  530x10"  5,40x10°

R? 0,9817 0,9922 0,9975 0,9858

MRE 6,9223 2,9832 3,3992 9,0912

60°C Mo, 0,0411 0,0320 0,0249 0,0194
c 4,72x10! 4,81x10>  1,57x10*  8,18x10°

R? 0,9792 0,9884 0,9974 0,9917

MRE 6,7941 4,6051 2,1982 7,5173

70°C Mo, 0,0421 0,0387 0,0312 0,0204
c 1,50x10? 4,84x10>  4,91x10*  3,71x10?

R? 0,9651 0,9945 0,9912 0,9776

MRE 8,4920 4,9679 7,9374 5,9552

Observou-se uma diminuicdo dos parametros “M,” da equacdo de BET com a
temperatura de isoterma, mantendo-se temperatura de secagem constante, ¢ um aumento de

“M,” com a temperatura de secagem, mantendo-se a temperatura da isoterma constante,
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conforme observado pela Tabela 15. Os valores de “M,” da equagao de BET e X da equagdo
de GAB estdao muito préximos, o que era esperado devido a ambos representarem o valor da
umidade de monocamada. J& o pardmetro “c” diminuiu com o aumento da temperatura da
isoterma para as temperaturas de secagem de 40 e 50°C, nao mostrando tendéncia nas
temperaturas de secagem de 60 e 70°C. Comparando-se os valores de “c” nas isotermas a 50 e
70°C, observa-se um incremento com o aumento da temperatura de secagem. Nao observou-se
uma tendéncia nos valores de “c”, fixando-se as demais isotermas (40 ¢ 60°C) e comparando-

as com as 4 secagens.

Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001) encontraram valores de “M,” de 0,040 g de 4gua/g

de solido seco e 13,849 para isotermas a 60°C de pimentdo vermelho.
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Figura 19: Umidades de equilibrio (Xeq) versus atividades de dgua (aw) ajustadas de acordo
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Os valores dos parametros a, b, ¢ ¢ d da equacao de Kaleemullah obtidos para pimenta
vermelha por Kaleemullah e Kailappan (2004) foram de: 0,8427; 0,8748; 0,0012; 1,4074,
respectivamente. Neste estudo com pimentas malaguetas (Tabela 16), os valores de a, b, c e d
encontram-se bem diferentes do obtidos por tais autores. Lembrando que tais trabalhos foram
realizados a temperaturas (25, 35 e 45°C) e com tipos de pimentas diferentes das utilizadas
neste presente estudo. Apesar disto, este modelo foi o inico que obteve todos os valores de R?

maiores que 0,985 e MRE<10.
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Tabela 16: Parametros do modelo de Kaleemullah a diferentes temperaturas de isotermas obtidos

para amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em secador de leito fixo a

40, 50, 60 e 70°C.

Kaleemullah ISOTERMA

SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C
40°C a 0,8753 0,9160 1,0528 3,5825
b 1,7216 2,0124 91,3375 11,0756

c 0,4942 0,2176 0,1386 0,0238

d 1,0460 0,7339 0,1546 0,0717

R? 0,9884 0,9893 0,9961 0,9899

MRE 5,5601 3,2117 4,2932 8,7311

50°C a 0,8643 1,0566 1,0350 1,9474
b 1,1531 42,9873 59,8812 13,9623

c 0,9146 0,1488 0,1324 0,0455

d 1,3865 0,1977 0,1685 0,0936

R? 0,9976 0,9977 0,9985 0,9907

MRE 2,0873 1,9904 1,9209 8,5856

60°C a 1,0762 1,0250 0,8636 1,3925
b 45,9124  240,7557  3,8293 62,8806

c 0,1791 0,1850 0,2330 0,0824

d 0,1992 0,1509 0,5939 0,0890

R? 0,9872 0,9909 0,9987 0,9964

MRE 5,8866 4,5576 1,9725 4,1855

70°C a 1,1356 0,8633 0,9164 0,8322
b 30,5877 2,1884  104,2629 30,1739

c 0,1645 0,3198 0,1886 0,2249

d 0,2203 0,8629 0,2667 0,3897

R? 0,9859 0,9962 0,9916 0,9975
MRE 4,7289 2,1396 4,3494 3,5177
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Figura 20: Umidades de equilibrios (Xeq) versus atividades de 4gua (aw) ajustadas de acordo

com o modelo de Kaleemullah para as amostras de pimentas secas a 40 50, 60 ¢

70°C nas 4 temperaturas de isotermas.
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Os valores de R? e MRE, assim como os pardmetros dos modelos de Peleg, Iglesias-
Chirife, Halsey modificado, e Oswin sao mostrados nas Tabelas 17, 18, 19 e 20,
respectivamente. Observa-se que, em relagdo aos modelos de Oswin, Iglesias Chirife e Halsey
modificado, alguns dos valores de R? ndo estio muito satisfatorios e de MRE do modelo de
Oswin calculados encontram-se altos (maior que 10), o que nao ¢ desejavel. O modelo de Oswin
tem sido aplicado em alimentos como sementes e graos, porém, quando comparado com o
modelo de GAB e outros modelos empiricos, sua aplicabilidade ¢ reduzida (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007; TIMMERMANN et al., 2001). Viollaz e Alzamora mostram que a
equagao de Oswin ¢ valida para aw>0,95. Entretanto, Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001)
encontraram valores de A entre 0,134 ¢ 0,091 e de B de 0,567 a 0,500 para isotermas de
adsorc¢ao de pimentao vermelho a 60°C, obtendo valores de MRE de 14,24%. Os graficos dos
ajustes dos modelos de Peleg, Oswin, Iglesias-Chirife e Halsey modificado as isotermas

encontram-se no Apéndice.
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Tabela 17: Parametros do modelo de Peleg para isotermas a diferentes temperaturas obtidos para
amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em secador de leito fixo nas

temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

peleg ISOTERMA
SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C
40°C Ki 0,0825 0,2307 0,0513 0,0118
K> 0,2221 0,0712 0,0957 0,1370
ni 0,2916 3,8755 1,2017 0,2643
n2 3,7933 0,3455 2,2255 3,4834
R? 0,9813 0,9869 0,9487 0,9886
MRE 5,3489 2,2521 25,0850 5,5924
50°C Ki 0,1079 0,1367 0,2027 0,1247
K> 0,2676 0,0819 0,0481 0,0325
ni 0,4574 3,3552 4,5115 4,4505
nz 60,2992 0,4337 0,4034 0,7447
R? 0,9987 0,9737 0,9973 0,9899
MRE 1,6317 7,4218 3,0392 9,3944
60°C Ki 0,1169 0,2905 0,1895 0,1838
K> 0,3007 0,0650 0,0416 0,0287
ni 0,4938 5,1084 4,0345 4,5595
n2 6,0585 0,2771 0,2027 0,3884
R? 0,9899 0,9922 0,9883 0,9938
MRE 2,6033 2,8181 3,0945 3,5137
70°C Ki 0,1373 0,3584 0,3184 0,0808
K> 0,3523 0,1020 0,0845 0,0445
ni 0,5005 6,4971 6,8212 3,7600
n2 8,5402 0,4175 0,3545 0,3121
R? 0,9772 0,9945 0,9978 0,9148

MRE 4,5122 3,4476 1,7894 7,9517
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Para o modelo de Peleg, conforme Tabela 17, as constantes ndo apresentaram uma
tendéncia clara em relagdo ao aumento das temperaturas das isotermas, exceto K> que diminuiu

com a temperatura de isoterma nas secagens a 50, 60 e 70°C e n2 na secagem a 70°C.

Tabela 18: Parametros do modelo de Iglesias-Chirife para isotermas a diferentes temperaturas
obtidos para amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em secador de leito

fixo nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

Iglesias-Chirife ISOTERMA

SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C
40°C A 0,0326 0,0364 0,0230 0,0176
B 0,0467 0,0317 0,0188 0,0045

R? 0,9805 0,9808 0,9938 0,9800

MRE 6,3481 5,9366 4,3657 8,0047

50°C A 0,0344 0,0325 0,0254 0,0179
B 0,0389 0,0313 0,0194 0,0058

R? 0,9808 0,9911 0,9971 0,9820

MRE 6,0849 3,2789 2,1764 9,2069

60°C A 0,0373 0,0306 0,0258 0,0213
B 0,0447 0,0339 0,0234 0,0101

R? 0,9753 0,9883 0,9976 0,9917

MRE 6,8900 4,3839 2,2521 4,2659

70°C A 0,0366 0,0345 0,0268 0,0188
B 0,0500 0,0416 0,0401 0,0222

R? 0,9633 0,9942 0,9912 0,9780

MRE 6,8592 3,1880 4,3994 6,1949
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Tabela 19: Parametros do modelo de halsey modificado para isotermas a diferentes

temperaturas obtidos para amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em

secador de leito fixo nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

Halsey modificado ISOTERMA
SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C

40°C c 0,0153 0,0159 0,0055 0,0036
n 1,5341 1,4471 1,5700 1,3271

R? 0,9877 0,9892 0,9852 0,9866

MRE 6,7386 3,0045 9,2024 25,7239

50°C c 0,0119 0,0101 0,0061 0,0182
n 1,6165 1,5854 1,5293 0,9788

R? 0,9975 0,9936 0,9901 0,9835

MRE 1,9523 3,7245 8,3650 8,1774

60°C c 0,0165 0,0120 0,0056 0,0165
n 1,5184 1,5498 1,6325 1,1054

R? 0,9873 0,9819 0,9759 0,9939

MRE 4,5929 6,0491 5,5810 5,7447

70°C c 0,0120 0,0103 0,0059 0,0022
n 1,6874 1,6923 1,8047 1,8139

R? 0,9853 0,9845 0,9763 0,9256

MRE 3,2798 3,9138 5,7046 8,1525
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Tabela 20: Parametros do modelo de Oswin para isotermas a diferentes temperaturas obtidos
para amostras de pimentas malaguetas secas por 5 horas em secador de leito fixo

nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

Oswin ISOTERMA
SECAGEM 40°C 50°C 60°C 70°C
40°C A 0,0930 0,0800 0,0476 0,0281
B 0,3710 0,4680 0,4502 0,6846
R? 0,9611 0,9756 0,9586 0,9867
MRE 7,0015 6,6135 11,9964 8,6953
50°C A 0,0881 0,0733 0,0519 0,0296
B 0,4155 0,4113 0,5136 0,6785
R? 0,9852 0,9685 0,9723 0,9861
MRE 4,4387 7,8180 9,2738 8,6824
60°C A 0,0967 0,0763 0,0560 0,0381
B 0,4315 0,4190 0,4023 0,6005
R? 0,9715 0,9493 0,9351 0,9833
MRE 5,9199 9,2583 10,3628 9,1568
70°C A 0,0965 0,0868 0,0809 0,0523
B 0,3694 0,3840 0,3678 0,4058
R? 0,9710 0,9511 0,9425 0,8807

MRE 6,2900 7,8730 6,9516 11,6562
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5.7. Propriedades Termodinimicas

A sor¢ao da dgua nos alimentos ¢ um fendmeno complexo. Os principais constituintes
dos alimentos sdo varios polimeros (proteinas, celulose, hemicelulose, etc.) e actcares. Os
diferentes grupos polares dos polimeros oferecem sitios energeticamente diferentes para a
sor¢ao. Além disso, quando um polimero adsorve ou dessorve agua, ele passa por mudancas de
constituicdo, dimensao e outras propriedades. A sorcao da agua também leva a transformacgao
de fase dos agucares contidos no alimento (GOULA et al., 2008). Esses fatos permitem que
algumas observacdes sobre as propriedades termodinamicas possam ser feitas.

Dentre os melhores modelos ajustados as isotermas, escolheu-se o de GAB para o
calculo da ay, resultando nas propriedades termodindmicas, por se tratar de uma modelo muito
consolidado devido suas constantes terem significado fisico e por ser um modelo muito aplicado
a alimentos. Calcularam-se também as aw, considerando os modelos de BET, Peleg e Iglesias
Chirife e observaram-se valores muito semelhantes aos de GAB.

A Tabela 21 mostra os parametros calculados para a determinagdo das propriedades
termodinamicas. A Figura 21 mostra as curvas de In ay, versus 1/T para calculo do calor liquido
isostérico de sor¢ao (qst) para as pimentas secas a 60°C, enquanto as curvas para as temperaturas

de secagem de 40, 50 e 70°C encontram-se no apéndice.
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Figura 21: Curva de In ay versus 1/T (K!) para o calculo do calor liquido isostérico de sor¢do
com linha de tendéncia, coeficientes angular e linear, e coeficiente de

determinacio (R?) para amostras de pimentas secas a 60°C.

-0,10000

T T T T T T 1 T K.]
0,0029.. 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 )
-0,30000" - S
0,50000 1 - . y = -2072,4x + 5,7985
-0,70000 - Ry R>=0,9621
0,90000 N S BN Ty, Y = 2356,8x 46,6118
N; el ] = Xeq — 0’050 \‘\\\ \\\\\:\‘\_\\ \\\\:' Rz2= 0,9603
£ .1.10000 - —o—Xeq = 0,055 I RN S y=-2712,9x + 7,632
’ —4—Xeq=0,06 L N X R2=0,9587
-1,30000 - —*—Xeq = 0,065 TN X y=-3165,6x +8,9311
—*—Xeq = 0,070 = X = R>=0,9577
-1,50000 1 —®—Xeq=0,075 o,y =-3745,9x + 10,598
i | R?=0,9582
1,70000 y=-4483,1x + 12,714

-1,90000 - R2=0,9619



98

Tabela 21: X4, atividade de agua calculada (aw calc.), gs;, AG e ASqir obtidos a partir dos dados do ajuste da equacdo de GAB as isotermas das

pimentas secas a 40, 50, 60 e 70°C.

Secagem 40°C Secagem 50°C Secagem 60°C Secagem 70°C

ASaif ASaif ASaif ASaif
Xeq (st AG (st AG (st AG (st AG
(b.s.) T (K) | awcalc. @/mol)  (J/mol) (J/mol. | aw calc. (J/mol)  (J/mol) (J/mol. | aw calc. @/mol) | (3/mol) (J/mo | aw calc. (J/mol) | (J/mol) (J/mol.

K) K) 1K) K)

0,05 313,15 | 0,1508 472069 -49254 135,7 0,2106  36331,3 -4055,2 103,3 0,1848 | 37272,5 | -4396,6 | 105,7 | 0,1348 | 41471,1 | -5217,9 | 115,5
0,05 323,15 | 0,2992 472069 -3241,9 135,7 0,3342  36331,3 -2944,7 103,3 0,3415 | 37272,5 | -2886,9 | 105,7 | 0,2146 | 41471,1 | -4135,3 115,5
0,05 333,15 | 0,5682 472069 -1565.5 135,7 0,5352  36331,3 -1731,7 1033 0,5258 | 37272,5 | -1780,5 | 105,7 | 0,3027 | 41471,1 | -3310,1 115,5
0,05 343,15 | 0,7027 472069 -1006,8 135,7 0,6961 36331,3 -10334 1033 0,6378 | 37272,5 | -1283,1 | 105,7 | 0,5670 | 41471,1 | -1618,9 | 115,5
0,055 313,15 | 0,2163  37518,6 -3986,1 107.4 0,2685  30035,2 -3423/4 85,1 0,2364 | 311434 | -3754,8 | 88,1 0,1807 | 34732,6 | -4454,4 96,7
0,055 323,15 | 0,3539 37518,6 -2791,0 107.,4 0,3918 30035,2 -2517,6 85,1 0,4010 | 311434 | -2454,8 | 88,1 0,2873 | 34732,6 | -3351,0 96,7
0,055 333,15 | 0,6069 37518,6 -1383.,0 107.4 0,5755 30035,2 -1530,2 85,1 0,5689 | 311434 | -1562,1 | 88,1 0,3672 | 34732,6 | -2774,9 96,7
0,055 343,15 | 0,7287  37518,6  -902.9 107.4 0,7226  30035,2 -926,9 85,1 0,6679 | 311434 | -1151,5 | 88,1 0,6094 | 347326 | -1413,2 96,7
0,06 313,15 | 0,2792 307452 -3321,6 87,7 0,3241  25240,5 -2933/4 71,3 0,2881 26318,8 | -3240,2 | 74,3 0,2313 | 29182,1 | -3812,1 81,1
0,06 323,15 | 0,4033 307452 -2439.6 87,7 0,4419  25240,5 -2194,2 71,3 0,4515 | 26318,8 | -2136,5 | 74,3 0,3487 | 29182,1 | -2830,2 81,1
0,06 333,15 | 0,6394 307452 -1238.,7 87,7 0,6097  25240,5 -1370,7 71,3 0,6050 | 26318,8 | -1391,8 | 74,3 0,4225 | 29182,1 | -2386,4 81,1
0,06 343,15 | 0,7514 307452 -815,3 87,7 0,7453  25240,5 -838,6 71,3 0,6935 | 26318,8 | -1044,0 | 74,3 0,6449 | 29182,1 | -1251,3 81,1
0,065 313,15 | 0,3360 258989 -2839,2 73,7 0,3753  21569,8 -2551,6 60,8 0,3370 | 22555,1 | -2831,7 | 63,5 0,2823 | 24774,1 | -3293,0 68,7
0,065 323,15 | 0,4474 258989 -2160,8 73,7 0,4855 21569,8 -1941,6 60,8 0,4946 | 22555,1 | -1891,5 | 63,5 0,4011 | 24774,1 | -2454,5 68,7
0,065 333,15 | 0,6670 258989 -1121,7 73,7 0,6388  21569,8 -1241,4 60,8 0,6356 | 22555,1 | -1255,1 | 63,5 0,4700 | 24774,1 | -2091,0 68,7
0,065 343,15 | 0,7714 258989  -740,4 73,7 0,7650  21569,8 -764,2 60,8 0,7156 | 22555,1 -954,7 63,5 | 0,6752 | 24774,1 | -1120,4 68,7
0,07 313,15 | 0,3865  22299,0 -2475,1 63,3 0,4215 18709,8  -2249.0 52,6 0,3821 195944 | -2504,9 | 55,0 | 0,3311 | 21313,8 | -2878,1 58,9
0,07 323,15 | 0,4866 22299,0 -19353 63,3 0,5235 18709,8  -1739,1 52,6 0,5318 195944 | -1696,7 | 55,0 | 0,4461 | 21313,8 | -2168.7 58,9
0,07 333,15 | 0,6907 22299,0 -1024.9 63,3 0,6640 18709,8 -1134,4 52,6 0,6619 195944 | -1142,9 | 55,0 | 0,5112 | 21313,8 | -1858.,6 58,9
0,07 343,15 | 0,7891  22299,0  -675.8 63,3 0,7822 18709,8 -700,8 52,6 0,7348 195944 | -879,2 55,0 | 0,7013 | 213138 | -1012,5 58,9
0,075 313,15 | 04311 19530,4 -2190,6 55,3 0,4630 16436,8 -2004,5 46,1 0,4230 17229,9 | -2239,8 | 48,2 | 0,3763 18581,8 | -25443 51,2
0,075 323,15 | 0,5214 19530,4 -1749.6 55,3 0,5568 16436,8 -1573,1 46,1 0,5641 17229,9 | -1538,0 | 48,2 | 0,4852 | 18581,8 | -1942.9 51,2
0,075 333,15 | 0,7113 19530,4  -943,4 55,3 0,6859  16436,8 -1044,4 46,1 0,6847 17229,9 | -1049,1 | 48,2 | 0,5471 18581,8 | -1670,5 51,2
0,075 343,15 | 0,8048 195304  -619.5 55,3 0,7973 16436,8 -646,2 46,1 0,7516 17229,9 -814,7 48,2 | 0,7239 | 18581.,8 -921,8 51,2
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O calor liquido isostérico de sor¢do (qst), a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) e a
variacao de entropia diferencial (AS4if) em fungdo da umidade de equilibrio encontram-se nas

Figuras 22, 23 e 24, respectivamente.

5.7.1. Calor isostérico de sorc¢ao (qst)

A Figura 22 mostra que o calor isostérico diminui com o aumento da umidade de
equilibrio em todas as temperaturas de secagem avaliadas. Este comportamento indica que ha
uma forte interagao entre a agua ¢ os demais componentes da pimenta, ja que o calor isostérico
representa a energia necessaria para remover agua dos alimentos. Com o aumento da umidade,
os sitios disponiveis para sor¢ao de agua sao reduzidos, resultando em baixos valores de qs.. De
acordo com Wang e Brennan (1991), a diminui¢ao de g« com altas quantidades de agua
adsorvida podem ser explicadas pelo fato que, inicialmente, a sor¢do ocorre nos sitios ativos
mais disponiveis dando origem a alta energia de interagao. Como estes locais ficam ocupados,
a sor¢ao ocorre nas menos ativas, resultando em menores calores de sor¢dao. Este mesmo
comportamento foi verificado em Pérez-Alonso et al. (2006) para polimeros de carboidratos e
em Ansari et al., (2011) para figos. Resultados similares foram também observados para
abacaxi (SIMAL et al. 2007), polpa e casca de caqui (TELIS et al. 2000), sementes de meldo
(AVIARA e AJIBOLA, 2002), e graos de milho (SAMAPUNDO et al., 2007). Kaymak-Ertekin
e Sultanoglu (2001) encontraram valores variando de 25000 J/mol até¢ 1000 J/mol

coonsiderando isotermas de adsor¢ado a 30, 45 e 60°C de pimentao vermelho.
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Figura 22: Calor liquido isostérico de sor¢cdo em fun¢do da umidade de equilibrio para as

amostras secas a 40, 50, 60 e 70°C.

50000
o
45000 | ™ ---@--- Secagem 40°C
A \\‘ cee cee ~ o
40000 L & - Secagem 50°C
= RN «+-@-++- Secagem 60°C
S 35000 | i, T S
E ) . A \\ cosefsecs secagem 70°C
e S N
30000
o
25000
20000
15000
0,05 0,055 0,06 0,065 0,07 0,075

Xeq (g de agua/g de solido seco)

Conforme a Tabela 21, os valores de st para todas as 4 temperaturas de secagem
avaliadas encontram-se na mesma ordem de grandeza, porém, nao observou-se uma tendéncia
com a temperatura de secagem. Os maiores valores foram para as amostras secas a 40°C,
enquanto, os menores, para aquelas secas a 50°C (Tabela 21 e Figura 22). Tem-se que,
provavelmente, a 40°C, houve pouco dano a estrutura das amostras, devido esta temperatura
ser mais branda, comparada as demais. Por este motivo, tem-se maiores valores de (st.

Silva et al (2016) ao estudarem pimenta cabacinha, observaram que a entalpia (qst)
diminuia com o aumento da temperatura de secagem das pimentas (variando de 60 a 100°C),
com valores de 333,23 x 10?2 329,91 x 10% J/mol . Correa et al (2010) obtiveram resultados
similares para graos de café desidratados em temperaturas de 35, 45 e 55°C, com valores de
358,28 x 102, 357,45 x 10 ¢ 356,62 x 102 J/mol, respectivamente. Estes autores concluiram que
esta caracteristica ¢ uma indicagdo de que ¢ necessaria menor quantidade de energia para o

processo de secagem ocorrer a temperaturas mais elevadas.
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Segundo Martins (2015) que também observou diminui¢ao da entalpia com o aumento
da temperatura de secagem (40, 50, 60, 70 e 80°C) até umidade final contante para graos de
cartamo, o comportamento observado para entalpia pode ser explicado devido ao aumento da
temperatura do ar de secagem promover o aumento da pressao parcial de vapor da dgua contida
nos graos de cartamo, enquanto a propriedade psicrométrica pressao de vapor do ar permanece
constante durante o processo de aquecimento do ar. Com isso aumenta-se a intensidade de
movimentagdo de dgua do interior para a superficie do produto, em que o aumento da
temperatura do ar aumentou a difusdo efetiva de agua nos graos. Sendo a energia necessaria
para a remocao de agua dos produtos, que ocorre por difusao no processo de secagem, composta
pela entalpia de vaporizacao da agua livre e entalpia de vaporizagdo da dgua no produto (calor
isostérico) (GONELI et al., 2010). Estes resultados indicam que, quanto maior a temperatura
de secagem, menor ¢ a energia necessaria para que o processo de secagem ocorra, conforme
explicam Oliveira et al. (2010), que afirmam que quanto menores os valores de entalpia menor

a energia necessaria para remover a dgua ligada ao produto.

5.7.2. Energia livre de Gibbs (AG)

A Figura 23 mostra um aumento da variacdo de energia de Gibbs com o aumento da
umidade em todas as temperaturas de secagem avaliadas. Todos os valores encontram-se abaixo
de zero. A energia livre de Gibbs esta relacionada ao processo de reagao nas camadas de sor¢ao
do material. O fato de AG ser negativo (AG<O0) indica que o processo de sor¢do de agua ¢
espontaneo (RIZVI, 2005), mostrando que as reagdes que ocorrem na microestrutura do produto
permanecem estaveis neste intervalo de temperatura avaliado (40 a 70°C). E possivel observar
que AG tende a 0 com o aumento do teor de umidade, podendo concluir que ha poucos sitios

disponiveis para sor¢ao de agua em altas umidades. De acordo com Rizvi (2005), AG<0 mostra
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presenca de ligagdes intermoleculares fortes ou unidas (relacionadas a entalpia) que levariam a
uma maior redugdo dos graus de liberdade na configuragdao das moléculas de agua e por
conseguinte a um maior ordenamento do sistema (relacionado a entropia). Este comportamento
foi observado com recentes pesquisas com frutos e polpa de café (GONELLI et al. 2013) e
granulos de goma guar (VISHWAKARMA et al., 2011). Os valores de AG para todas as
temperaturas avaliadas encontram-se na mesma ordem de grandeza, porém, ndo observou-se
uma tendéncia com a temperatura de secagem. Os maiores valores foram das amostras secas a
50°C e, os menores, das amostras desidratadas a 70°C (Tabela 21 e Figura 23).

Silva et al (2016) observaram um aumento no AG (131,85 x 10° a 143,70 x 103 J/mol)
com o aumento da temperatura de secagem de pimenta cabacinha, porém, os valores foram
todos positivos, indicando que o processo ndo ¢ espontaneo.

A energia livre de Gibbs dos graos de cartamo durante a secagem tiveram seus valores
elevados conforme aumentou a temperatura do ar de secagem. O aumento da temperatura do ar
promove aumento da difusdo de dgua nos graos de cartamo, indicando maior trabalho realizado
durante o processo de secagem. Segundo Nkolo Meze’e et al. (2008) a energia livre de Gibbs ¢

atribuida ao trabalho necessario para tornar os locais de sor¢ao disponiveis.
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Figura 23: Variagdo da energia livre de Gibbs em fun¢do da umidade de equilibrio para as

amostras secas a 40, 50, 60 e 70°C em fungdo da temperatura das isotermas (40,

50, 60 e 70°C).

Xeq (g de agua/g de sélido seco)

0
R A 0g7....m
-1000 I ................... o i e P
............. o
.............. A
=200 & _— .
g ............ AT PO
5_3000 ]k ............... R &
g “ .
-4000 - 0
. o+
5000 ..... ’ ..... AG 400C ..... . ..... AG700C
A ..... AG SOOC ..... . ..... AG 600C
-6000 -
Secagem 40°C
Xeq (g de agua/g de sélido seco)
0 T T
-5000-
-1000 -
-1500 I
5-2000 -
=-2500 -
A
2-3000
-3500 -
-4000 1 .-
4500 ¢ - & AG 40°C - /- AG70°C
-5000 - vk AG 50°C e @ AG 60°C

Secagem 60°C

AG (J/mol)

AG (J/mol)

Xeq (g de agua/g de sélido seco)

0
_5000,_35 0,06 0,:)7 .
................. Popmmmn BEUS
-1000 g [T RN | ] J— °
.............. @
-1500 1 .. P e A
T
2000 | e AT S
......... A I S
2500 4 AT "
23000 & o
3500 4 ¥
..... & AG 40°C -l AGT70°C
4000 o
A ..... AG 500C ..... ‘ ..... AG 6OOC
-4500 -
Secagem 50°C
Xeq (g de agua/g de solido seco)
0 T .
0,05 0,06 0,07
-1000 4 JE— S— — -
........... | S
. _. ............. .
20000 o A
............ M S
3000 | O kT .-
AT *
-4000 Ead
-5000
..... 0..... AG 4OOC ........... AG7OOC
_6000 ......A. ..... AG 500C ..... ' ..... AG 600C
Secagem 70°C



104

5.7.3. Entropia diferencial (ASadif)

A Figura 24 mostra uma queda da variagao de entropia diferencial com o contetudo de
umidade. Como ¢ sabido, a entropia de sor¢ao ¢ proporcional ao nimero de sitios de adsor¢ao
disponiveis a um nivel especifico de energia. Na Figura 24 pode ser observada uma grande
dependéncia da entropia diferencial com o teor de umidade com uma tendéncia exponencial
semelhante a0 comportamento exibido para o calor isostérico de sor¢dao. Por exemplo, a
entropia diferencial variou de 105,7 J/ mol.K no teor de umidade de 5% g de agua/g de so6lido
seco até 48,21 J/mol.K, para 7,5% g de dgua/g de solido seco de umidade para amostras secas
a 60°C. Madamba et al. (1996) relataram um valor de 10 J/mol.K no teor de umidade de 5% g
de 4gua/g de solido seco até 1,5 J/mol K, com um teor de 35% g de agua/g de sélido seco para
o alho e Fasima (20006) relatou valores a partir de 99 J/mol K no teor de umidade de 8% até 1,8

J/mol.K, com um teor de 32% para batata doce.

Figura 24: Variacdo da entropia diferencial em funcdo da umidade de equilibrio para as

amostras secas a 40, 50, 60 e 70°C.
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Os valores de ASgir para todas as temperaturas avaliadas encontram-se na mesma ordem
de grandeza, porém, nao observou-se uma tendéncia com a temperatura de secagem. As
amostras secas a 40°C obtiveram os maiores valores (Tabela 21 e Figura 24), enquanto as secas
a 50°C, os menores valores de entropia.

De acordo com Silva et al. (2016), a entropia, que esta relacionada com o grau de
excitacdo e arranjo espacial das moléculas de 4gua em relagao ao produto, variou de -295,75 a
-296,69 J/mol.K para temperaturas de secagem entre 60 ¢ 100 °C para pimenta cabacinha.
Assim, os valores mais baixos de entropia para as temperaturas mais elevadas de secagem
indicam que, nos termos da presente condi¢cao, hd uma menor excitagdo de moléculas de agua,
isto €, ha um maior grau de ordem entre as moléculas de dgua e os frutos de pimenta. Em adigao,
os valores negativos de entropia podem ser atribuidos a existéncia de uma alteragdo quimica ou
modificagdes na estrutura do produto durante a secagem (Corréa et al., 2010).

Analisando o trabalho de Martins (2015), a entropia especifica dos graos de cartamo
teve seus valores reduzidos conforme houve aumento da temperatura do ar de secagem.
Segundo Corréa et al. (2010), este comportamento ¢ um fendmeno esperado, pois valores de
temperatura mais baixos acarretam em menor excitagdo das moléculas de agua, resultando num
aumento da ordem do sistema agua-produto, ou seja, a elevagdo da temperatura do ar de
secagem aumenta a pressdo parcial de vapor da 4gua no produto e diminui a viscosidade da
dgua no mesmo, fatores estes que proporcionam o aumento da difusdo de 4gua no produto,

reduzindo os valores de entropia.
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5.7.4. Teoria da compensacio isocinética

A Figura 25 mostra a relagdo entalpia-entropia. Nota-se um aumento da entalpia em
funcdo do incremento na entropia. O coeficiente angular desta curva mostra, por exemplo, a
temperatura isocinética (Tg) de 348,53 + 4,45K, e o coeficiente linear indica AGp =
434,92]/mol, na Tg, para pimentas secas a 60°C conforme Tabela 22. A temperatura média
harmonica (Thm) calculada foi de 327,77 K para todas as amostras secas, logo, como Tg>Thm,
tem-se que o processo ¢ controlado pela entalpia, comportamento caracteristico de produtos
ricos em agucares (LEFFLER, 1955). O mesmo comportamento foi observado para as amostras
secas a 40, 50 e 70°C, conforme Tabela 22. Como Tg + Thm, tem-se que had um padrao de
compensagao quimica linear, ou seja, confirmando a adequagao da teoria isocinética a sor¢ao

de 4gua da pimenta malagueta (KRUG et al., 1976a, 1976b).

Tabela 22: Temperaturas isocinéticas (Tg), temperaturas harmonicas (TH) e energia livre de

Gibbs (AGBg) para as amostras de pimentas secas a 40, 50, 60 e 70°C.

T? Secagem Ts Thm AGs
40 °C 344,40 + 1,98 K 327,77 K 503,38 J/mol
50 °C 347,75 +4,71 K 327,77 K 426,17 J/mol
60 °C 348,53 +4,45K 327,77 K 434,92 J/mol

70 °C 355,96 + 6,28K 327,77 K 333,24 J/mol




107

Figura 25: Relagdo entalpia-entropia para adsor¢ao de a4gua nas amostras de pimentas secas a

40, 50, 60 e 70°C.
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Beristain et al. (1996) demonstraram que a compensagdo entalpia-entropia ¢ uma

importante ferramenta para obter informagdes relacionadas ao controle da sor¢do da dgua nos

alimentos. Estes autores encontraram que alimentos ricos em aglicares somente exibem uma

linha reta de compensag@o quando o processo ¢ controlado entalpicamente. Por outro lado, em

produtos ricos em amidos aparecem duas linhas de compensacdo: uma quando a sorgdo ¢

controlada pela entropia e outra quando € controlada pela entalpia. Estudos usando propriedades

termodinamicas de p6s de iogurte obtidos por diferentes métodos de secagem sugeriram que a
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zona controlada pela entalpia depende da composicdo do produto e a zona controlada pela
entropia ¢ funcdo da matriz micro-estrutural do mesmo (AZUARA e BERISTAIN, 2006).
Azuara e Beristain (2006) propuseram que se o processo de sor¢do ¢ controlado pela
entropia, a sor¢cao da dgua ocorre nos microporos € estes funcionam como barreiras. Por outro
lado, se os mecanismos entalpicos controlam a sor¢do, as ligacdes da dgua e da matriz solida

sao devidas as interagdes hidrofobicas e hidrofilicas (BERISTAIN et al., 1996).

5.8. Quantificacdo de capsaicina por cromatografia liquida de alta eficiéncia

A Figura 26 mostra o espectro da capsaicina, enquanto a Figura 27 mostra a curva
padrao de capsaicina e a Figura 28 os cromatogramas da capsaicina pura, pimenta in natura e

pimenta seca a 70°C por 5 horas.

Figura 26: Espectro eletronico da capsaicina.
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Figura 27: Curva padrao da capsaicina pura obtida por ensaios a diferentes diluicdes no

HPLC.
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Figura 28: Cromatogramas da pimenta seca a 70°C por 5 horas (705) , capsaicina pura e

pimenta in natura (IN), respectivamente, em t ~ 5 minutos.
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A Tabela 23 mostra os teores de capsaicina encontrados nos diferentes tratamento

submetidos a cromatografia liquida de alta eficiéncia.




110

Pela analise de variancia (ANOVA) com um nivel de significancia de 0,05, ou seja, com
95% de confianca, o valor de F foi de 0,77 (<2,44), indicando que ndo ha diferenca significativa
entre os tratamentos quanto ao teor de capsaicina. Isto mostra que nao ha degradacdo ou perda

de capsaicina nas condi¢des avaliadas.

Tabela 23: Teores de capsaicina [caps M] (ug/g, b.s.) encontrados nos diferentes tratamentos

submetidos a cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Tratamento Area (UA) [caps M] (ung/g) Média dp
IN 425473.6 3727
325144.0 2953

446243.0 3880 3520 261
405 701906.2 4103
570076.3 3391

602882.6 3577 3690 273
505 886676.7 4350
739090.3 3682

790862.8 3909 3980 297
605 876170.0 4037
831451.9 3863

942241.8 4343 4081 224
705 769555.5 3420
986538.9 4282

1059909.3 4968 4224 749
40E 983306.3 4461
879499.8 4001

820030.1 3747 4070 335
50E 793918.0 3638
951710.2 4276

955565.9 4303 4072 354
70E 703908.5 3251
728471.2 3348

997663.0 4501 3700 669

Com relagao ao teor de capsaicina, Barbero et al (2008) trabalharam com pimenta da

variedade Cayenne (Capsicum frutescens), encontrando cerca de 448+28 umol de capsaicina
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por kg de pimenta fresca. Ja Chanthai et al. (2012) obtiveram, por HPLC, teores de 6684,4ug/g
em pimentas da espécie Capsicum frutescens L. originarias da Tailandia, usando metanol como
solvente extrator.

Santos et al. (2008) avaliaram o teor de capsaicina por HPLC em pimentas malaguetas
oriundas de Sergipe apds trinta dias de maturacdo em solugdo de cloreto de sodio na
concentracdo de 12%. Tais pimentas foram colhidas entre os meses de janeiro a maio,
observando-se queda nos teores de capsaicina com o passar dos meses, ou seja, maior em

janeiro (40000 SHU) e menor em maio (27000 SHU).
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6. CONCLUSAO

As curvas de secagem da pimenta malagueta nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C
encontram-se dentro do esperado, mostrando uma maior taxa de secagem na temperatura de
70°C. O modelo de Page foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais de todas as
temperaturas, enquanto o modelo difusivo ndo mostrou bons ajustes aos dados, indicando um
aumento da difusividade com a temperatura de secagem.

As isotermas de adsorcao a 40, 50, 60 e 70°C para as amostras de pimenta malagueta
secas a 40, 50, 60 e 70°C mostram aumento da umidade de equilibrio com a atividade de dgua
e com a diminui¢do da temperatura. Comparando-se as diferentes temperaturas de secagem
estudadas, ndo se encontraram diferengas significativas entre as isotermas, indicando que, com
relacdo a umidade de equilibrio € um possivel armazenamento destas amostras, ndo haveria
diferenca na temperatura de secagem utilizada para obtencdo das pimentas desidratadas.

O melhor modelo ajustado as isotermas foi o de Kaleemullah, porém, para calculo das
propriedades termodinamicas utilizaram-se os dados da equacdao de GAB, mostrando
diminui¢do do calor liquido isostérico de sor¢do e da entropia diferencial € aumento da energia
livre de Gibbs com o aumento da umidade. A teoria da compensacao isocinética mostrou que o
processo ¢ controlado basicamente pela entalpia.

Quanto as andlises do teor de capsaicina, ndo foram observadas diferengas significativas
em relacdo aos diferentes tratamentos avaliados.

Baseando-se em todos estes resultados, tem-se que a secagem a 70°C possibilitaria uma
boa aplicacdo industrial para secagem de pimentas, pois, ndo apresentou reducdo do teor de
capsaicina e variacdo da umidade de equilibrio em relacdo a atividade de agua (isotermas) e

necessitando de menor tempo de secagem para se atingir o equilibrio.
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Tabela Al: Teores de umidade da pimenta malagueta ao longo das 5 horas de secagem nas 4

temperaturas estudadas (40, 50, 60 e 70°C) a 1,6 m/s de velocidade do ar em secador

de leito fixo.

Tempo (minutos)

Umidade (X) em base seca (g de agua/g de sélido seco, b.s.)

40°C 50°C 60°C 70°C

0 2,2446 2,2446 2,2446 2,2258
10 2,1764 2,1243 2,0785 1,8058
20 2,1321 2,0410 1,9302 1,5308
30 2,0819 1,9585 1,7722 1,3125
40 2,0532 1,8851 1,6549 1,1576
50 2,0260 1,8052 1,5196 0,9896
60 2,0038 1,7112 1,3844 0,8436
70 1,9751 1,6468 1,2557 0,7073
80 1,9480 1,5710 1,1416 0,5953
90 1,9208 1,4918 1,0268 0,4914
100 1,8937 1,4135 0,8916 0,4046
110 1,8674 1,3335 0,8117 0,3105
120 1,8395 1,2618 0,7180 0,2553
130 1,8124 1,1942 0,6292 0,1961
140 1,7819 1,1282 0,5519 0,1499
150 1,7565 1,0622 0,4745 0,1133
160 1,7277 0,9930 0,4052 0,0833
170 1,7014 0,9286 0,3490 0,0671
180 1,6768 0,8569 0,2985 0,0501
190 1,6505 0,8074 0,2537 0,0363
200 1,6242 0,7695 0,2122 0,0290
210 1,5970 0,7217 0,1779 0,0217
220 1,5740 0,6516 0,1429 0,0184
230 1,5461 0,6178 0,1242 0,0111
240 1,5239 0,5790 0,1103 0,0127
250 1,4951 0,5403 0,0965 0,0079
260 1,4738 0,5032 0,0745 0,0062
270 1,4491 0,4611 0,0574 0,0054
280 1,4302 0,4372 0,0574 0,0054
290 1,4031 04116 0,0541 0,0054
300 1,3792 0,3877 0,0443 0,0054
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Figura Al: Umidades de equilibrios versus atividades de dgua ajustadas de acordo com o
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modelo de Iglesias-Chirife para as amostras de pimenta secas a 40, 50, 60 e 70°C

nas 4 temperaturas de isotermas.
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Figura A2: Umidades de equilibrios versus atividades de dgua ajustadas de acordo com o
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modelo de Oswin para as amostras de pimenta secas a 40, 50, 60 e 70°C nas 4

temperaturas de isotermas.

Secagem 40°C

Isoterma 40°C

Isoterma 50°C
Isoterma 60°C
Isoterma 70°C

Secagem 60°C

Isoterma 40°C
Isoterma 50°C
Isoterma 60°C
Isoterma 70°C

0,6 0,8

0,20

Xeq (g dgua/g sdlido seco)

G de dgua/g de solido seco)

0,15

0,10

0,05

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

Isoterma 40°C
Isoterma 50°C
Isoterma 60°C

Secagem 70°C

Isoterma 40°C
Isoterma 50°C
Isoterma 60°C

Isoterma 70°C

0,6

0,8



Xeq (g agua/g sdlido seco)

Xeq (g agua/g solido seco)

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

131

Figura A3: Umidades de equilibrios versus atividades de dgua ajustadas de acordo com o
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Figura A4: Umidades de equilibrios versus atividades de agua ajustadas de acordo com o
modelo de halsey modificado para as amostras de pimenta secas a 40, 50, 60 e 70°C

nas 4 temperaturas de isotermas.
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Figura A5: Curva de In ay versus 1/T (K™!) para o calculo do calor liquido isostérico de sor¢io
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com linha de tendéncia, coeficientes angular e linear, e coeficiente de

determinacio (R?) para amostras de pimentas secas a 40, 50 e 70°C.
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