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Resumo i

RESUMO

A banana é a fruta com maior producdo mundial, sendo plantada em quase todos 0s
continentes. Devido a grande oferta de banana no mercado, € notdvel a existéncia de
problemas com a geracdo de residuos causados por desperdicios (fruta sobremadura) e
material celulosico gerado no cultivar. O presente trabalho tem como objetivo principal a
aplicacdo do processo de secagem para residuos do cultivar da banana nanica (Mussa spp.
Haploide AAB ), visando seu possivel aproveitamento na inddstria. Residuos de banana tipo
nanica (casca, pedicelo, pedinculo) e polpa foram caracterizados quimicamente, encontrando
valores de cinza, umidade, matéria seca, proteina, lipideos e carboidratos totais muito
proximos a literatura. A relacdo entre o conteddo de umidade e a atividade de &gua
proporciona informacgdes uteis para a armazenagem e processamento destes residuos. Na
pesquisa foram determinadas isotermas de desorcdo para casca, pedicelo e polpa de banana a
seis temperaturas (20, 30, 40, 50, 60 e 70°C), na faixa de contetdo de umidade entre 0,001-
6,360 kg-kg™ e atividades de 4gua entre 0,02-0,907. O modelo tedrico de GAB foi empregado
para a modelagem das isotermas de desorcdo. Foi proposta a segunda derivada da solucao
analitica da equacdo de Clausius-Clapeyron para calcular o calor isostérico de sorcdo, a
entropia diferencial e, a energia livre de Gibbs, através do modelo de GAB quando o efeito da
temperatura em equilibrio higroscopico é considerado. Experimentos de secagem para casca
de banana foram realizados em um secador de leito fixo, a trés diferentes velocidades de ar
(2.5, 1.5 e 1.0 m-s%), e quatro temperaturas (40, 50, 60 e 70°C). Os modelos de Peleg, Lewis,
Henderson-Pabis e difusivo, foram empregados na modelagem das curvas de secagem. Na
andlise grafica, encontrou-se que a velocidade de ar ndo influéncia no tempo final secagem e,
onde todos 0s ensaios mostraram que o produto encontra-se no periodo a taxa decrescente.
Finalmente, foi realizada a hidrolise acida da casca de banana seca empregando um
planejamento experimental central composto com trés varidveis independentes e duas
respostas. No experimento, encontrou-se um incremento das respostas: solidos sollveis e
quantidade de agucar redutor total apds do processo. As variaveis independentes temperatura
e quantidade de casca seca por 100 ml de &cido sulfurico foram as que mais tiveram

significancia estatistica sobre as duas respostas.

Palavras-chave: Anélise quimica, Banana nanica, Hidrdlise acida, Isotermas de sor¢éo,

Modelagem, Propriedades termodinamicas, Residuos agricolas, Secagem.



Abstract ii

ABSTRACT

Banana is the most produced fruit in the world, being planted in every continent. Due
to the large supply bananas in the market, the existence of problems with waste generation
caused for overripe fruit and cellulosic material is noteworthy. The objective of this paper is
the drying process implementation for banana waste, variety nanica (Mussa spp. Haploid
AAB), for a possible application in the industry. Waste (peel, pedicel and peduncle) and pulp
of banana nanica were characterized chemically, where values of ash, protein, fat,
carbohydrates, and water were quantified, showing similar results with literature. The
relationship between moisture content and water activity provides useful information for
processing and storage of banana waste. The desorption isotherms of peel, pedicel and pulp of
overripe bananas were determined at six different temperatures (20, 30, 40, 50, 60 and 70°C)
over wide ranges of moisture content (0,001-6,360 kg kg-1 d.b.) and water activity (0,02—
0,907). The theoretical model of GAB was used for modeling the desorption isotherms. An
analytical solution of the Clausius-Clapeyron equation was proposed to compute the isosteric
heat of sorption, the differential entropy, and the Gibbs’ free energy, by means of the GAB
model when the effect of temperature on hygroscopic equilibrium is considered. Drying
kinetics for peel banana in convective hot air forced equipment were determined, at three air
velocities (2.5, 1.5 and 1.0 m-s™), and four temperatures (40, 50, 60 and 70 ° C). The models
of Peleg, Lewis, Henderson-Pabis, and diffusive were used to the modeling of drying curves.
In the graphical analysis, for all experiments, air velocity does not influence in the final time
of drying, showed a decreasing rate period of drying. Finally, acid hydrolysis of dry peel
banana was performed by using a central composite design experimental with three
independent variables and two responses. In the experiment, the responses: increase of soluble
solids and sugar reduced total were determined after of each procedure. The independent
variables: temperature and amount of dry peel per 100 ml of sulfuric acid, showed a statistical

significance effect in the two responses.

Keywords: Chemical analysis, Peel banana, Acid hydrolysis, Sorption isotherms, Modeling,

Thermodynamic properties, Agricultural wastes, Drying.
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NOMENCLATURA

A Avrea de superficie de secagem (m?).

a Constante dos modelos de Oswin e Henderson-Pabis.
a Constante do modelo de Halsey modificado.

b Constante dos modelos de Oswin e Halsey modificado.
b,, Umidade de equilibrio do modelo de Henderson (kg-kg™, b.s.).
a, Atividade de agua.

C Constante dos modelos de GAB e Henderson.

c Constante do modelo de BET (J-mol™).

Deff Difusividade efetiva (m*-s™%).

D, Fator de Arrhenius (m?-s™).

dX /dt  Taxade secagem (kg-kg™-h™).

E. Energia de ativacdo para difusdo (J-mol™).

G Volume de gas produzido e acumulado depois da digestéo (L), fluxo de massa de
ar (kg-m™).

G, Méaximo volume acumulado em um tempo infinito de digestao (L).

h Coeficiente de transferéncia de massa (W- (m?)*.°C™).

H., Calor de sorcéo da monocamada do modelo de GAB (J-mol™).

H, Calor de sorcéo da multicamada do modelo de GAB (J-mol™).

K Constante dos modelos de GAB e Henderson.

k Constante de velocidade de secagem (s, min?, h™) dos modelos de Page,

Henderson-Pabis e Lewis.

K, Constante de velocidade de secagem do modelo de Peleg (s, min™, h™).
K, Constante de velocidade de secagem do modelo de Peleg (s, min™, h%).

L Espessura media do produto (m).
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M Raio do contetido de umidade (adimensional).

MA%E Porcentagem de erro absoluto.

MSRE Raiz quadrada do erro médio quadratico.
m Constante do modelo de Henderson.
n Constante do modelo de Henderson, numero de repeticdes da serie no modelo

teorico difusivo.

N Numero de camadas moleculares no modelo de BET, constante do modelo de
Page.

P Pressdo de vapor de dgua do alimento (Pa).

R, Pressao de vapor da dgua pura (Pa).

Q, Calor de sorco (J-mol™).

ds Calor liquido isostérico de sorc&o (J-mol™).

R Constante universal dos gases (J-mol™-K™).

R® Coeficiente de correlagao.

T Temperatura (°C, K).

Too Temperatura ambiente (°C).

Tos Temperatura de bulbo umido (°C).

t Tempo (s, dia, min, h).

UR Umidade relativa (%).

X Contetido de umidade de equilibrio (kg-kg™, b.s.), umidade do produto no tempo
t (kg-kg™, b.s.).

Xe Umidade critica.

Xe Umidade de equilibrio.

X, Contetido de umidade de equilibrio (kg-kg™, b.s.)

X, Contetdo de umidade inicial (kg-kg™, b.s.).

X Umidade da monocamada (kg agua/kg sélido).



Nomenclatura

Simbolos gregos

AH,
AH,

AS

AG

Energia de vaporizacdo da agua pura (J-mol™).

Constante de resfriamento ou aquecimento (K-s™).

Temperatura do produto no tempo t (K).

Temperatura do meio que envolve o produto (K).
Entalpia da constante C no modelo de GAB (J-mol™, kJ-kg™).
Entalpia da constante K no modelo de GAB (J-mol™, kJ-kg™).
Entropia diferencial (J-mol™).

Energia livre de Gibbs (J-mol™).
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Introducdo 1

1. INTRODUCAO

A banana é um dos produtos mais amplamente consumidos no mundo representando
aproximadamente 40% do comércio mundial de frutas. Paises como Brasil, Equador,
Colémbia, Costa Rica, possuem uma cultura bananeira de grande importancia no mercado
nacional e internacional. Atualmente o Brasil ocupa o terceiro lugar em producdo com um
total de 7 milhGes de toneladas, e o décimo oitavo lugar em exportacdo com um total de
185.721 toneladas (FAO, 2008). Estima-se que 30% da producdo interna deste produto séo
desperdicados e, por cada hectare de banana plantada cerca de 220 toneladas de residuos
vegetais sdo gerados, o que causa problemas de contaminacdo nos setores bananeiros
industriais e rurais. Estes residuos contem aproximadamente entre 8-18% de solidos totais e
86-92% de solidos volateis. A fracdo organica possui em torno de 75% do material
biodegradavel (acucares e hemicelulose), 9% de celulose e 5% de lignina (GUYLE’NE,
BERTHE, FAHRASMANE, 2009; BOUALLAGUI, TOUHAMI, CHEIKH, HAMDI, 2005;
BEDOYA, 1999). Na planta da banana, as partes que contém maior quantidade de material
fibroso séo: o raquis ou pedunculo, o pseudocaule, o pedicelo, a casca e o coracao ou flor
masculina. Estes materiais ricos em celulose estdo sendo testados atualmente devido ao
grande potencial de sua aplicagédo na producdo de etanol, como biofiltros para a adsorcdo de
metais pesados e para o tratamento de aguas residuais (ARVANITOOYANNIS, 2008).

Como na maioria dos residuos da inddstria agricola, os diferentes componentes
presentes de origem organica encontram-se misturados com a agua interna no material. Os
problemas ambientais dos residuos sélidos ocorrem por ndo existir uma correta disposi¢do
destes ou por se efetuar a armazenagem inadequadamente. A aplicacdo de métodos de
conservacdo, como a secagem, oferece vantagens importantes na reutilizacdo ou no
tratamento de residuos, como: facilidade de transporte, diminui¢cdo da carga microbiana,
concentracdo de nutrientes e disponibilidade para seu processamento em qualquer época do
ano. O contetdo de umidade final e a energia requerida para a secagem sdo informacdes
muito importantes para modelar e modificar a escala de equipamentos em nivel industrial.
Devido a complexidade dos alimentos, a relacdo que existe entre o contetdo de umidade de
equilibrio e a atividade de agua dos alimentos é amplamente pesquisada. Por meio de
isotermas de sor¢cdo pode se conhecer esta intrinseca relacdo, a qual depende da estrutura e da
composicdo do alimento a pressdes e temperaturas controladas (MULET, GARCIA-
PACUAL, SANJUAN, GARCIA-REVERTER, 2002).



Introducdo 2

Atualmente, existe um grande nimero de modelos matematicos que podem representar
as isotermas de sorcdo. Esses modelos sdo classificados como tedricos, semi-empiricos e
empiricos. Aqueles que sdo baseados na cinética da monocamada, multicamada e camada
condensada encontram-se dentro dos modelos tedricos, onde seus parametros sdo fungdes das
propriedades fisicas do material. Através dos modelos teoricos e dos dados de isotermas de
sorcdo, podem ser calculadas as propriedades termodinamicas da dgua que sdo ferramentas
empregadas para determinar as interacdes agua/material na superficie e no interior da
estrutura dos alimentos, fornecendo informacdes Uteis na avaliagdo das operac¢fes unitarias no
processamento de alimentos, tais como secagem, mistura e armazenamento (BARBOSA-
CANOVAS, FONTANA, SCHMIDT, LABUZA, 2007).

As diferentes pesquisas desenvolvidas na area de secagem de alimentos indicam que
um estudo focado na modelagem matematica do processo, simulacdo e otimizacdo
computacional sdo adequados para analisar o efeito das variaveis sobre 0 processo, assim
como para o estabelecimento de condi¢bes Otimas de operacdo que permitam avaliar a
eficiéncia da operacdo e a obtencdo de produtos de qualidade. A secagem comumente
descreve o0 processo de remocao térmica de substancias volateis para obter um produto solido.
E provavelmente a operagdo unitaria mais antiga, comum e diversa. Na atualidade as
operacOes de secagem sao essenciais em diferentes industrias (quimica, alimenticia, agricola,
biotecnoldgica, ceramica, farmacéutica, de polimeros, elaboracdo de papel e processamento
de minerais e madeira) para a obtencdo de produtos com caracteristicas desejadas que
favoregam sua manipulagdo, conservagdo, armazenamento e transporte. Entre o0s
equipamentos de secagem industriais, mais de 85% sé&o de tipo convectivo que empregam ar
quente ou gases de combustdo como meio de secagem direta. Dentro das aplicacGes, mais de
99% envolvem a remocao de agua (VAQUIRO, 2009; MUJUMDAR, 2006; KAREL, 2003).

Atualmente trabalha-se sobre a aplicacdo de alternativas para o aproveitamento dos
residuos da agricultura e industria de alimentos, mantendo como premissas 0 aspecto
relacionado ao meio ambiente, além da eficacia do processo e a qualidade do produto final.
No presente, existe pouca documentacdo sobre isotermas de sorcdo e propriedades
termodindmicas da &gua de residuos agroindustriais. O presente trabalho tem como objetivo
principal a aplicacdo do processo de secagem para residuos do cultivar da banana nanica,

visando seu possivel aproveitamento na industria.
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Para cumprir com o objetivo geral, sdo propostos 0s seguintes objetivos especificos:

B Determinar as isotermas de sor¢éo de dgua para casca, pedicelo e polpa de banana nanica,
através do método estatico gravimétrico em diferentes temperaturas (20, 30, 40, 50, 60 e 70
°C).

B Modelar as isotermas de sor¢éo para casca, pedicelo e polpa de banana nanica, através da
utilizacdo do modelo de GAB, nas temperaturas mencionadas anteriormente.

B Calcular as propriedades termodindmicas como: calor isostérico de sorcdo, diferencial de
entropia e energia livre de Gibbs para a casca, pedicelo e polpa de banana nanica.

B Determinar a cinética de secagem da casca de banana tipo nanica, em um secador de
conveccao forcada, as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

H Modelar as curvas de secagem para casca de banana nanica, nas temperaturas de 40, 50,
60 e 70 °C, utilizando o modelo teérico difusivo e os modelos empiricos de Peleg, Lewis e
Henderson-Pabis.

B Determinar as melhores condic6es de hidrolise acida para a casca de banana nanica em po.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Generalidades da cultura da Banana

2.1.1. Taxonomia e caracteristicas gerais

A banana pertence a ordem Zingiberales, a familia das Musaceas e ao género Musa,
que inclui, aproximadamente, 1000 espécies. A familia das Musaceas contém dois géneros: o
género Musa, que € 0 mais cultivado no mundo, e o0 género Ensete, cultivado no sul da Etiopia
(CRONQUIST, 1981). No género Musa, encontra-se o grupo da Eumusa, do qual quase todas
as variedades de banana tém surgido. Este grupo € o maior e mais propagado
geograficamente, com espécies que crescem desde a India até o Pacifico
(DEVOUARD, 2001).

No Brasil, as espécies mais difundidas do grupo Eumusa sdo: Prata, Pacovan, Prata
And, Maca, Mysore, Terra e D'Angola que pertencem ao grupo de AAB e Nanica, Nanicdo e
a Naine grande, que pertencem ao grupo do AAA ou Cavendish (OLIVEIRA E SILVA et al.,
2001).

A cultivar da banana € catalogada como uma erva grande, que ndo possui tronco real,
mas com bainhas folhares que se desenvolvem em uma estrutura chamada pseudocaule.
Quando ele esta na fase de crescimento (26 a 32 folhas), do rizoma nasce diretamente uma
inflorescéncia, a qual se posiciona no centro do pseudocaule em forma vertical, de cor roxa ou
violeta e vai desde o pedunculo até o raquis (figura 2.1). O fruto encontra-se ao longo do
engaco em forma axial e demora entre 80 e 180 dias para desenvolver-se completamente.
Todas as flores femininas séo frutos, tendo uma aparéncia de médos. Cada inflorescéncia pode
ter entre 5 a 20 maos por espiga, mas geralmente é truncada para evitar o desenvolvimento do
fruto imperfeito e impedir a entrada de mais energia causando uma diminui¢do na produgéo.
O corte ¢ normalmente fixado na “falsa mao”, onde comecam a aparecer frutos andes. No
total, ele pode produzir 300-400 frutos por espiga, com um peso superior a 50 kg
(BEZERRA-LIMA, 2004).
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Figura 2.1. Fisiologia da planta de banana (IPGRI, 2001).

As espécies do subgrupo Cavendish igualmente conhecidas como “bananas de dgua”
sdo, geralmente, frutas finas longas e arqueadas, com cores que variam do verde ao amarelo,
qguando maduras, e de polpa muito doce, as quais em sua maioria sdo usadas para a
exportacdo. A cultivar da banana nanica é caracterizada por ter um porte medio (2 m de
altura), com um espagamento de 2.0-2.5 m? sendo o peso de seu cacho de 15-30 kg, dando
uma produtividade de 30-40 t/ha/ano. Este produto € muito utilizado para consumo in natura
e para processamento, apresenta problema de “engasgamento” no langamento dos cachos no
inverno e tem alta tolerdncia ao mal do Panama (OLIVEIRA E SILVA et al.,, 2001;
RANGEL, CAMPOS, MOCORVO, 2009).
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2.2. Aproveitamento tecnologico de residuos provenientes do cultivar da banana

A industria agricola e de processamento de alimentos ocupam uma importante posi¢do
econbmica no mundo, mas possuem grandes problemas com a geracdo de enormes
quantidades de  residuos  biodegradaveis (CANCHE-ESCAMILLA, SANTOS-
HERMANDEZ, ANDRADE-CANTO, GOMEZ-CRUZ, 2005). A banana contém muitos
carboidratos, com baixas porcentagens de fibra, tornando-se uma possivel matéria-prima na
producdo de combustiveis biodegradaveis como o hidrogénio (WEN-HSING et al., 2006), o
biodiesel (LIU, 2007) e o etanol (VELASQUEZ-ARREDONDO, RUIZ-COLORADO, DE
OLIVEIRA JUNIOR, 2010).

Brent-Hammond (1996) apresentou informacdes sobre a composic¢éo fisico-quimica da
polpa de banana, casca de banana e fruto completo (mistura de polpa e casca), encontrando
valores aproximados de: carboidratos totais de 16,8 a 21,7% (p/p), matéria seca de 20,0 a
28,4% plp, fibra crua de 0,5 a 1,6% p/p, proteina total de 1,0 a 21,7% p/p e extrato etéreo de
0,2 a 1,4% p/p. S6 na América do Sul, os residuos de banana sdo estimados em uma média de
25 a 50% da producdo total, devido ao fato de que muitos destes frutos ndo chegam a ter os
padrdes de qualidade para sua exportacdo e pelo excesso produzido existente no mercado
interno (GUYLE’NE et al., 2009; ZHANG, WHISTLER, BEMILLER, HAMAKER, 2005).

A éarea da fermentacdo para a obtencdo de biocombustiveis vem sendo explorada
fortemente. Esta area que se desenvolve a um ritmo acelerado procura atualmente alternativas
para o aproveitamento dos residuos da agricultura e da industria dos alimentos, dando-lhes um
valor como subproduto industrial (STEINER, 2006). Pesquisadores como Rejeev et al.,
(2009) e Wilkins (2009) mostram que é possivel obter etanol atraves do material
hemicelulésico, como a partir de cascas de banana e laranja. A conversdo do material
celulésico em aglcar é possivel mediante a fermentacdo do material por microrganismos
como Trichoderma reesei RUT C30, um fungo que atua como agente degradante do material
celulésico, produzindo como residuo uma biomassa de polissacarideos redutores. Embora o
campo das fermentacdes esteja desenvolvido, a conversdo do material celulésico para agUcar
redutor apresenta a maior dificuldade na hora de padronizar o processo, sendo que 0S
processos mais eficientes chegam até a 70% de conversdo (BOUALLAGUI et al., 2005).

Na industria das fermentacdes, sdo considerados trés métodos como 0s mais viaveis na
obtencdo de matéria-prima a partir de biomassa de residuos agricolas: hidrdlise enzimatica,
hidrolise acida e hidrolise alcalina (MOSIER, WYMAN, DALE, ELANDER, LEE,
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HOLTZAPPLE, LADISH, 2005). A hidrolise enzimatica é empregada para a quebra do
acucar da celulose. Microorganismos incluindo bactérias, actinomicetes e fungos produzem
celulases, mas s6 um namero limitado desses € capaz de produzir grandes quantidades desta
enzima. Algumas das bactérias celuloliticas mais estudadas pertencem aos géneros
Celulomonas, Termobifida (formadora de Termomonospora) e Clostridium (ZHANG,
SHUKLA, AYYACHAMY, PERMAUL, SINGH, 2010; BOYER, 1973). A hidrolise alcalina
e hidrolise acida tém como principal caracteristica a quebra ndo especifica da estrutura
celulosica e hemicelulésica do material bioldgico (também a causa de seus grandes
inconvenientes), o0 que significa que todas as amostras de celulose podem ser hidrolisadas a
glicose com uma Unica aplicacdo de acido/base. Através da hidrélise da celulose, podem-se
obter alguns oligossacarideos com cadeias terminais redutoras e ndo-redutoras. Com
sucessivas hidrdlises destes, obtém-se compostos menores como a celobiose (dissacarideo
redutor) e a glicose. Da quebra de uma ligacdo glicosidica, hd a formacdo de um grupo
aldeido hidratado (redutor) e de um grupo alcoodlico (ndo redutor) (HENDRIK, ZEEMAN,
2009; BAIG et al., 2004; LASER et al., 2002).

Propriedades como o tamanho, a forma, a porosidade, o grau de polimerizagdo, a area
superficial, a conformacdo molecular e a cristalinidade s&o fatores que influenciam na
hidrolise da celulose, sendo que estes dependerdo da origem e dos processos a que esse
polissacarideo for submetido (CHANG, HOLTZAPPLE, 2000; CAULFIELD, MOORE,
1974).

2.3. A 4gua nos alimentos

Numerosos tipos de reagdes quimicas podem ocorrer em alimentos, resultando na
deterioracdo do produto em pouco tempo. Muitos ingredientes sdo suscetiveis a hidrolise ou
ao rompimento com adicdo de agua como, por exemplo, a acidificacdo do carbonato em
bebidas causada pelo ambiente promove a hidrélise do aspartame obtendo-se uma diminuicao
do sabor. A oxidacdo é outra reacdo encontrada mais comumente: acidos graxos e acido
ascorbico podem ser oxidados fornecendo mudancas na aparéncia do produto final e

diminuindo o potencial das matérias primas (BRENNAN, 2006).



Reviséo bibliogrdfica 8

Figura 2.2. Esquema de estabilidade dos alimentos em funcédo da atividade de agua
(BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

A funcdo da agua na estabilidade dos alimentos é muito importante devido ao

potencial que esta tem para contribuir nos processos de deterioracdo nas reacdes quimicas,
fisicas e microbioldgicas, como mostrado na figura 2.2. Atividade de agua (&, ) é a medida do
estado da &gua nos alimentos e é definida como o potencial quimico no sistema que fornece

equilibrio na maioria da estrutura do alimento. Porém, a a, pode ser obtida pela razéo da
pressdo de vapor de agua do alimento P e a presséo de vapor de agua P, pura a uma unica
condicdo de temperatura e pressdo (equacdo 2.1). Assim, a relacdo entre potencial quimico,
pressdo de vapor e a, indica que a a, é uma propriedade do alimento dependente da

temperatura:

P Umidade relativa
MR 100 &y
0

2.3.1. Isotermas de Sorcéao

As isotermas de sor¢do sdo fungBes da a, ou da umidade relativa (UR,%) a

temperatura constante. O vapor de sorcdo de alimentos depende de muitos fatores, como

composicao quimica, estado fisico-quimico dos ingredientes e estrutura fisica. A relacéo entre
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0 conteudo total de umidade e a atividade de agua no alimento, sobre faixas de valores a
temperaturas constantes produz isotermas de sor¢do que podem ser expressas graficamente.
Essas curvas de isotermas podem ser obtidas em duas formas:

1 Isotermas de adsorcdo: sdo obtidas em locais onde o material esta completamente seco,
onde o incremento da umidade relativa a varias pressdes faz com que o material ganhe
peso devido a entrada de dgua na estrutura.

H Isotermas de desorcdo: sdo obtidas em locais onde o material esta completamente imido e,
dependendo da umidade relativa do sistema, a umidade do material diminui na medida em
que perde peso.

Na maioria das representacdes graficas das isotermas nos alimentos, observam-se
tendéncias ndo lineares ou formas sigmdides. Pesquisadores como Brunauer et al., (1940)
classificam as isotermas nos alimentos pela capacidade que tém os poros de adsorver gases
por meio de forcas como a de Van Der Waals. Na seguinte figura, observa-se como séo

ilustrados os diferentes estados das isotermas segundo Brunauer:

Figura 2.3. Cinco tipos de isotermas de sor¢éo de Van Der Waals (BRUNAUER, DEMING,
DEMING, TROLLER, 1940).

Na figura 2.3, pode-se observar que a curva tipo | é onde a agua esta fortemente ligada
ao produto. Na curva tipo Il, a 4gua esta pouco ligada ao produto e geralmente presente em
pequenos capilares. Na curva tipo Ill, o conteldo 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 méaxima ocorre a uma pressao inferior a pressdao de vapor do gas (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007).
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Nos solidos, o tamanho dos poros da estrutura interna resulta ser uma limitante para
adsorver agua, porém as isotermas de sorcdo da maioria dos alimentos sdo ndo-linear,
geralmente sigmoidal. A forma das isotermas pode ser modificada correspondentemente,
passando do tipo Il para Il e do tipo IV para V (AL-MUHTASEB, MCMINN, MAGEE,
2002).

2.3.1.1. Determinacéo da isoterma de sorcao

Muitos metodos sdo viaveis para determinar isotermas de sorcdo de &gua. Estes
métodos podem ser classificados em trés categorias: gravimétrico, manométrico, higrométrico
(AL-MUHTASEB et al., 2002).

1 Método gravimétrico: envolve a medigdo da variacdo de peso que pode ser determinada
por métodos continuos e descontinuos em sistemas dindmicos ou estaticos (o ar pode ser
circulante ou estacionario). Métodos continuos empregam o uso de eletro-balancas ou
balancas de mola de quartzo. Nos métodos descontinuos, solugcdes de sais ou acido
sulfarico sdo utilizadas em atmosferas controladas com o alimento, até atingir a um
equilibrio entre a umidade do produto com a umidade relativa do sistema.

1 Método manométrico: emprega medicBes da pressdo de vapor da agua no espaco de vapor
circundante do alimento. Para melhorar a precisdo das medi¢es, utiliza-se manémetros de
mercurio em vez de 6leo. Todo o sistema é mantido a uma temperatura constante onde as
amostras do alimento perdem agua a medida que se equilibra com o vapor do sistema. Esta
perda de peso € observada por meio do mandmetro.

1 Método higrométrico: utiliza medi¢bes do equilibrio entre a umidade relativa do ar em
contato com o alimento, em um contetdo de umidade. Higrémetros de ponto de orvalho
detectam a condensacdo da agua resfriada no vapor. Higrdmetros elétricos medem a
variagdo na capacitancia e condutancia de higrossensores. Muitos higrossensores séo feitos
com sais higroscopicos (LiCl), os quais absorvem a umidade proveniente da amostra.

A técnica gravimétrica € a mais utilizada e padronizada para dgua. Muitos artigos
publicados utilizam este método em varias temperaturas e atividades de agua. Entre as
vantagens, encontram-se (GAL, 1981):

H Determinagéo do peso exato da amostra.

1 Minimiza a atuacdo da temperatura entre a superficie da amostra e 0 vapor de &gua

circundante.
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1 Registra as variacdes de pesos das amostras em equilibrio com sua respectiva pressdo de
vapor de agua.
1 Consegue um equilibrio higroscépico entre as amostras e a pressao de vapor da superficie.

2.3.1.2. Modelos matematicos para avaliacdo e ajuste das isotermas de sorcao

Para a tecnologia de processos, em especial na industria dos alimentos, farmacéutica,
bebidas e alcool, é essencial um bom entendimento da umidade de equilibrio nas isotermas de
sorcdo para estabelecer o contetido critico do conteudo de umidade de materiais de origem
biolégica e para potenciar a predicdo das mudancas na estabilidade dos alimentos. Para a
predicdo do contetdo de umidade de sorcdo, 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¢do e classificam-se em:
tedricos, semi-empiricos e empiricos (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Modelos baseados na cinética da monocamada, multicamada e a camada condensada
sdo agrupados nos modelos tedricos. As constantes destes modelos, ao contrario dos modelos
empiricos ou semi-empiricos, sdo propriedades fisicas da matéria. Dependendo do modelo
baseado na andlise das isotermas, existe um segmento onde as constantes podem ndo ser

satisfatorias, ou seja, que para cada tipo de alimento (dependendo de sua composigdo) a a,

influencia na determinag&o dos célculos destas constantes (HALL, 2006).

2.3.1.3. Modelos tedricos

2.3.1.3.1. Modelo de BET

O modelo da isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET) é um dos mais empregados
para determinar o contedo de umidade da monocamada nos alimentos (KAREL, 1975;
LABUZA, 1975). As duas constantes obtidas do modelo de BET sdo o teor de umidade da

monocamada ( X,) e a constante de energia (C), as quais se derivam da equacgdo de
Langmuir. O modelo opera em uma gama limitada de a,, no entanto, o conceito de

monocamada BET é um ponto positivo para a estabilidade da umidade de alimentos secos
(TONON, BARONI, BRABET, GIBERT, PALLET, HUBINGER, 2009) e um indicador de
estabilidade com relacdo ao teor de umidade (LABUZA, 1968). A faixa de atividade de agua
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para sua aplicacdo esta entre 0 a 0,55 e valores acima destes resultam em uma variagdo néo-
linear muito grande quando se analisa graficamente a equacdo. O modelo linear é

representado pela equagéo:

a, _ 1 a(-1
T-a)X X, X, @2

onde X é o conteido de umidade de equilibrio em base seca (b.s.) (kg-kg™).

A constante ¢ do modelo de BET pode ser representada por:

Qg
c=e /RT (2.3)

onde Q, € o excesso ou total de calor de sorgdo (J-mol™), R é a constante universal dos
gases (J-mol*-K™) e T é a temperatura experimental em graus Kelvin (K). O valor de ¢
depende das caracteristicas de sorcdo e dos sitios de absorcdo que diminuem ao redor da
monocamada. Para uma isoterma na regido Il, os valores flutuam entre 2 a 50. Quando o0 Q, €
muito grande, no caso da sorcdo quimica (curva tipo I), os valores variam de 50 a 200. Por
outra parte, para isotermas tipo Il onde se observam cristais, 0 Q, =0 e a constante ¢ é
menor que 2.

De acordo com consideracdes da natureza quimica da umidade, BET propde para

camadas poli-moleculares a seguinte equacao:

o (Xaca)(-(N+ay Nay) 24

(1-a,)(1-(c-1)a,-ca)™)

onde N é o numero de camadas molecularese X, a,e X, sdo os termos do modelo original

(CASSINI, MARCZAK, NORENA, 2006).

2.3.1.3.2. Modelo de GAB

Nos anos recentes, 0 modelo da isoterma de Guggenheim, Anderson e de Boer (GAB)
tem sido usado para descrever o comportamento da sor¢do nos alimentos. O modelo conta
com um numero pequeno e razoavel de parametros (trés), o qual representa adequadamente o0s
dados experimentais numa atividade de agua de interesse pratico nos alimentos que varia
entre 0,10 a £ 0,90. A equacdo de GAB é recomendada pela European Project COST 90 nas
propriedades fisicas dos alimentos e € conhecida como a equacdo fundamental para
caracterizar a sorcdo de agua dos alimentos (IGLESIAS, CHIRIFE, 1995; LABUZA,
KAANANE, CHEN, 1985).
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X = X CKa, (2.5)

"[(1-Ka,)(1-Ka,+CKa,) ]|

onde X é o contetido de umidade equilibrio do material (kg-kg™, b.s.), C é a constante de

Guggenheim referente ao calor de sor¢do, K é a constante relacionada as propriedades das

moléculas da multicamada e X, € o conteido de umidade da monocamada (kg-kgt, b.s.). As

constantes C e K podem ser escritas como variaveis dependentes da temperatura:

C=C, exp(AHCj, onde AH.=H, —H, (2.6)
RT
K=K, exp[AFI:FK j onde AH, =1-H, (2.7)

Os valores AH.e AH, (kJ-kg™) sdo funcdes do calor de sorcdo da 4gua, onde H, e

H (kJ-mol™) sdo os calores de sorcdo de &gua da monocamada e multicamada

respectivamente, e A (kJ-mol™) a energia de vaporizacdo da 4gua pura (TELIS, GABAS,
MENEGALLI, TELIS-ROMERO, 2000; BOQUET, CHIRIFE, IGLESIAS, 1978).

2.3.1.4. Modelos Empiricos
2.3.1.4.1. Modelo de Halsey modificado

Halsey (1940) desenvolveu uma equacdo que considera a condensacdo da
multicamada a uma distancia relativamente grande da superficie. Ele assumiu que a
magnitude do parametro b caracteriza o tipo de interacdo entre o vapor e o sélido. Se b é
grande, a atracdo entre o sélido e o vapor é muito especifica e ndo se estende para muito longe
da superficie. Se b é pequeno, as forcas de atracdo predominantes sdo de Van der waals e s&o

capazes de agir a grandes distancias da superficie, sendo dada pela equacéo:

—§

X b
wr X |
Xm

a, =exp (2.8)

onde a e b sdo as constantes do modelo.
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Chirife e Iglesias (1978) simplificaram a equacdo de Halsey e encontraram resultados
satisfatorios para mais de 220 isotermas experimentais testadas. A forma simplificada da
equacdo é (BOQUET et al., 1978):

a, =exp {;(—ﬂ (2.9

2.3.1.4.2. Modelo de Henderson

O modelo de Henderson (1952), inicialmente, apresenta dois parametros empiricos,
que na maioria dos casos ndo eram muito aplicados em alimentos. S6 em casos muito
especiais 0 modelo ajustava-se para determinar isotermas de sor¢cdo em alimentos. O modelo

de 1952 era representado pela equacéo:

In[In(1-a,)]=InC+b, Inm (2.10)
Quando se analisa graficamente log(1-a,) vs. log(m), observa-se uma linha

incomum, na qual a maioria dos casos ndo se encaixa. As constantes na equacdo sdéo C e m;

b, é a umidade de equilibrio para o modelo de Henderson (kg-kg™, b.s.). Atualmente, o

modelo de Henderson é aplicado para alimentos com muito conteddo de proteinas devido a
sua simplicidade. J.F. Lopes Filho et al., (2002) utilizaram o modelo de Henderson para
determinar as isotermas de sor¢do em carne de jacaré; a equacdo empregada para 0 modelo
foi:

(")

1-a, =exp (2.11)

onde K e n s&o as constantes do modelo (BOQUET et al., 1978).
2.3.1.4.3. Modelo de Oswin

O modelo de Oswin (1946) foi desenvolvido através de dois parametros empiricos
aplicando a solucdo de séries progressiva para curvas sigmoides. O modelo € bastante simples
para operar e valido para determinar a umidade de equilibrio nas isotermas de sorcdo de
alimentos granulados (farinhas e cereais), carnes e vegetais. O modelo obtido e representado

pela equacdo:

Xza{ ol } (2.12)
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onde a e b sdo os parametros de ajuste do modelo (HOFSKY, FEITOSA, MELO, 2007).

Alguns modelos podem ser considerados mais adequados que outros, porque
descrevem com maior precisdo o fendbmeno de sor¢cdo numa ampla faixa de atividade de agua,
fornecendo paré@metros que permitem relacionar o efeito da temperatura (LABUZA et al.,
1985).

2.3.1.5. Efeito da temperatura nas isotermas de sorcao

O efeito da temperatura na isoterma de sorcdo € de grande importancia dado que os
alimentos sdo expostos a variagdes de temperatura durante o armazenamento e
processamento, mudando constantemente a atividade de d4gua. Quando se obtém uma umidade
em uma isoterma de sorcdo, a temperatura deve ser especificada e mantida constante, por
afetar a mobilidade das moléculas da dgua e a dindmica de equilibrio entre o vapor e as fases
adsorvidas. Portanto, quando se determinam as umidades de equilibrio em uma isoterma de

sorcdo, a temperatura deve estar constante. Em geral, o efeito da temperatura no incremento

da a, a uma umidade de equilibrio constante € alta para atividades de &gua intermediéria.

Observando a figura 2.4, a atividade de 4gua aumenta & medida que aumenta a temperatura

para um teor de umidade constante. Como um exemplo, devido a natureza da ligacdo de agua,

a a, constante, alimentos que seguem a isoterma tipo Il tém menos agua a temperaturas

superiores que a temperaturas mais baixas (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Figura 2.4. Mudancas na atividade de 4gua para um alimento submetida a uma varia¢ao na
temperatura (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).
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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
na umidade das isotermas de sor¢do € bem discutido em detalhe, servindo como base na hora
de definir as diferentes propriedades termodinamicas da agua nos alimentos (STRUMILLO,
JONES, ZYLLA, 2006).

2.3.1.6. Propriedades termodinamicas da agua

As propriedades termodinamicas da agua e isotermas de sor¢do de umidade sdo
ferramentas Uteis na determinacédo das interacdes agua/material e a agua contida na superficie
e no interior da estrutura dos alimentos, como também para fornecer informacdes Uteis na
avaliacdo das operacOes 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 interacao
entre 0 adsorvente e o adsorvido. Normalmente, a determinacdo desta propriedade significa
analisar os dados experimentais das isotermas de sorcdo através da equacdo de Clausius-
Clapeyron (equagéo 2.13), a um teor de umidade constante:

o(Ina,) g, (2.13)

o(YT) R
onde g, € o calor liquido isostérico de sorcdo (3-mol™). O calor isostérico de sorgdo (Qy)

(equacdo 2.14) é a soma do calor liquido isostérico de sorcdo e a energia de vaporizacdo da
4gua pura (1) (BASU, SHIVHARE, MUJUMDAR, 2006).
Qu=0,+4 (2.14)
O calor de sorcéo calcula o excesso de energia para a remogao da agua e nao existem
na literatura dados sobre esta propriedade para diferentes alimentos. Portanto, para prever a
a, de um alimento a qualquer temperatura, a umidade de equilibrio das isotermas de sor¢éo
devem ser determinadas pelo menos em duas temperaturas. Assim, quando analisamos

graficamente loga, vs. 1/T , pode-se observar uma linha reta a um teor de umidade constante

(figura 2.5), e a a,, para qualquer temperatura a um conteudo de umidade, pode ser

encontrada (GARCIA-PEREZ et al., 2008; MULET et al., 1999).
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Figura 2.5. Tendéncia das linhas do gréfico loga,, vs. I/T para a predi¢do da a, (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007).

A inclinacdo da linha (g, /R ) se reduz a zero com o incremento da umidade, sendo um

indicativo da reducdo das interacdes da agua (menos energia de ligacdo) com a superficie de
adsorcdo, comportando-se mais como &gua pura (SIMAL et al., 2007; SANCHEZ et al.,
1997).

Em geral, o calor isostérico de sor¢do é maior que o calor latente de vaporizacdo da
agua pura a uma dada temperatura e pode ser considerado como um indicativo de forgas de
atracdo intermoleculares entre os sitios sortivos e a agua (STRUMILLO et al., 2006).

A variagdo da entropia também pode ser associada com as forcas de ligacdo ou de
repulsdo no sistema. A energia livre de Gibbs pode ser um indicativo da afinidade dos
absorventes com a agua, ou seja se a sor¢do de agua ocorre em um processo espontaneo (
AG <0) ou em um processo ndo-espontaneo (AG >0). Por meio da equacdo de Gibbs-
Helmholtz (equacdo 2.15), a variacdo na entropia diferencial molar pode ser calculada
(SIMAL et al., 2007):

AS = qs‘T—AG (2.15)

onde AS é a entropia diferencial (J-mol™®-K™) e AG ¢é a energia livre de Gibbs (J-mol™). AG
é derivada da seguinte equacdo (BASU et al., 2006):
AG=RTIna, (2.16)
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Em termodindmica, a energia livre de Gibbs é conhecida como um potencial
termodindmico que mede o trabalho "til" ou o trabalho incial obtido através de um processo
isotérmico, em um sistema isobarico. Assim como em mecanica, onde a energia potencial é
definida como a capacidade para realizar um trabalho, a similaridade entre diferentes
potenciais tém significados diferentes. Mudancas na energia livre € resultado da absorcéo de
4gua, as quais sdo geralmente acompanhadas de alteracdes na entalpia e entropia (GARCIA,
MOYANO, PEDRESCHI, 2008). Substituindo a equacdo 2.16 na equagdo 2.15 e

rearranjando, obtém-se a equacao:
Ina, =———— (2.17)

O conhecimento do efeito da temperatura sobre os fendmenos de sorcdo fornece
informac0es Uteis relacionadas a mudancas de energia no sistema. A dependéncia da atividade
de &gua com a temperatura pode ser estimada utilizando principios termodindmicos e
equac0es de sorcdo em funcdo da temperatura (BASU et al., 2006). Por meio da equacgéo 2.16,
a energia livre de Gibbs é negativa quando o fendmeno de sorcdo ocorre espontaneamente.

Durante a adsorcdo, a entropia diferencial serd negativa, pois o sistema adsorvato-soluto

torna-se ordenado na adsorgéo e perde graus de liberdade. Se AG for inferior a zero, q, tera

que ser negativo e, portanto, a adsorcao é exotérmica. Da mesma forma, a desorcdo pode ser
mostrada endotérmica. Assim, o aumento da temperatura vai causar uma diminuicdo
correspondente na AS porque AG depende levemente da temperatura, provocando uma
diminuigdo nas moleculas adsorvidas. Portanto, a adsor¢do diminui quando a temperatura
aumenta. Apesar de que os maiores niveis de adsor¢do ocorrem a temperaturas mais baixas, as
diferencas de entropia sdo geralmente pequenas. As vezes, no entanto, maiores diferencas de
entropia sdo observadas. Embora ndo exista uma tendéncia especial que represente essas
diferencas de entropia, a temperatura pode afetar varios fatores ao mesmo tempo. Por
exemplo, um aumento na temperatura pode aumentar as taxas de adsorcdo, reacOes de
hidrélise e de recristalizacdo (RIZVI, 2005).
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2.3.1.7. O fendbmeno de histerese

A aplicacdo dos principios de reversibilidade na termodindmica ajuda no entendimento
das interacOes alimento-agua para a desidratacdo e armazenamento de alimentos, com alguns
limitantes. Estas limitacbes devem-se, em sua maioria, ao fendmeno de histerese que esta
presente em quase todos os estudos sobre alimentos, e causa erros nos calculos das fungdes
termodindmicas, por exemplo, a entalpia e entropia de &gua por sua condicdo de
irreversibilidade (figura 2.6). Uma das raz0es desta irreversibilidade encontra-se entre dois
pontos durante o processo de secagem (desorcdo). Alguns solutos supersaturados estdo abaixo

do ponto de cristalizagdo a uma determinada a, e desta forma podem conter mais agua na
mesma a,, . Alimentos com alto contetdo de aguicar exibem este fendmeno. Outra descrigdo e

sobre a capilaridade, que esta relacionada com os poros que podem absorver mais agua abaixo

da a,, na qual ocorre a adsorcdo, devido ao fato dos materiais porosos atrairem maior

W !

quantidade de agua (RIZVI, 2005).

Figura 2.6. Descricdo do fenbmeno da histerese nas isotermas de sorcdo (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007).

A histerese é relacionada a natureza e estado dos componentes nos alimentos. Deve-se

as caracteristicas estruturais dos reagentes, que alteram a acessibilidade energética nos sitios
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polares, fornecendo uma movimentacdo ou mudanca na umidade do sistema (RATTI, 2009;
RIZV1, 2005; AL-MUHTASEB ET AL., 2002).

2.4. O processo de secagem

O fundamento do processo de secagem € a diminui¢do do peso, volume e atividade de
agua do alimento, a fim de facilitar sua armazenagem por tempos mais prolongados. O
processo de desidratacdo € descrito como um processo simultaneo das operaces de
transferéncia de calor e massa. A transferéncia de calor desde o meio ambiente até o solido
ocorre por conveccdo, conducgdo, radiacdo ou como resultado de uma combinacdo destes
mecanismos. Estes mecanismos cedem calor a superficie do objeto que esta sendo seco e ele
difunde dentro do sélido essencialmente por condugdo (BRENNAN, 2006).

Para a secagem por convecgdo forcada, a medida que a umidade superficial se
evapora, o transporte de umidade desde o interior até a superficie do sélido se desenvolve
através de um ou Vvarios dos seguintes mecanismos: difusdo liquida (se o solido se encontra a
uma temperatura abaixo do ponto de ebulicdo do liquido), difusdo de vapor (se o liquido se
vaporiza dentro do material) e diferencas de pressdo hidrostética (por tenséo interna devido ao
encolhimento do material). Os mecanismos de transferéncia de umidade interna podem variar
durante a secagem, ja que sdo funcdo da estrutura fisica, temperatura e umidade do material
(CLEMENTE et al., 2007; KROKIDA, MARINOS-KOURIS, 2003).

2.4.1. Cinética de secagem por convecgdo com ar quente

Nos processos de secagem com ar quente, sdo observados dois periodos de secagem:
um inicial com velocidade constante, onde ocorre a maioria da evaporagdo da agua pura, e um
com baixa velocidade, onde 0 movimento da dgua para a superficie é controlado por forcas ou
resisténcias internas. A figura 2.7 mostra a variagdo do conteido de umidade em funcéo do
tempo, onde o segmento AB representa o estado inicial flutuante, ou periodo de alta
difusividade, e BC o periodo de velocidade constante (RI1ZVI, 2005).



Reviséo bibliogrdfica 21

Figura 2.7. Curva de secagem, variacao do contetdo de umidade em func¢éo do tempo
(RIZVI, 2005).

Derivando a curva da figura anterior, obtém-se a velocidade de secagem em func¢édo do
tempo (figura 2.8). Analisando graficamente a velocidade de secagem em funcdo do contetdo
de umidade (figura 2.9), pode-se observar um periodo a taxa constante, onde a superficie de
secagem € saturada com agua e a secagem ocorre na temperatura de bulbo imido do ambiente
(HALL, 2006).

Figura 2.8. Variacao da velocidade de secagem da agua retirada em funcéo do tempo (HALL,
2006).
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Figura 2.9. Velocidade de secagem (HALL, 2006).

Os mecanismos de movimentacdo 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 evaporacdo como a forgca principal para que aconteca a
desidratacdo, onde a movimentacdo do liquido é provavel que seja controlada por forcas
capilares e gravitacionais. Na figura 2.9, o ponto C, chamado de conteldo de umidade critica (

X ), esta relacionado com a espessura do material e com a velocidade de secagem e indica a

transicdo do conteudo de umidade no final do periodo de velocidade constante. Neste ponto, o
conteudo de umidade do alimento ndo é suficiente para saturar totalmente sua superficie. O
ponto entre C e D é chamado periodo de baixa velocidade; neste ponto, a movimentacdo do
liquido para a superficie € mais baixa que a velocidade de evaporagdo sobre a mesma
superficie, fornecendo com o passar do tempo um esgotamento de liquido sobre a superficie.
No ponto D, inicia-se o fendmeno de difusdo 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 é chamado o segundo periodo de velocidade baixa. O Ponto E, conhecido como

contetdo de umidade de equilibrio ( X;), é o limite do processo de secagem, j& que a gua

que se encontra neste ponto é a agua ligada ao alimento (HALL, 2006).
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2.4.2. Modelagem da cinética de secagem
2.4.2.1. Periodo a taxa constante

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

d_x _ hA(Tamb _Tbu )
dt A

onde dX/dt é ataxa de secagem, A é a area da superficie exposta (m?), h é o coeficiente de

(2.18)

transferéncia de massa (W-(m?)™.°C™"), 1 é o calor de vaporizagdo (J-mol™), T, € a
temperatura ambiente (°C) e T,, é a temperatura de bulbo imido (°C) (HALL, 2006).

Devido a superficie do material estar Umida e a temperatura ser igual a temperatura de
bulbo imido do ar de secagem, despreza-se a transferéncia de calor por conducéo e radiacéo.
Normalmente a equacdo de transferéncia de calor da uma estimativa mais segura da taxa de
secagem do que a equacdo de transferéncia de massa, porém, correlagbes sdo propostas na
literatura para permitir que as constantes nestas relagdes sejam fixadas com seguranca
(TREYBALL, 1968). Estas constantes sdo funcéo 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), o

coeficiente de transferéncia para fluxo de ar paralelo a superficie do produto € dado por:
h=C,(G)"* (2.19)
Para o fluxo de ar no angulo direto da superficie de secagem o coeficiente de
transferéncia de calor é dado por:
h=C,(G)* (2.20)
onde C, e C, sdo constantes.
As equag0es acima 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

0 interior e 0 exterior de um sistema de secagem e desta forma o teor de umidade do produto
pode-se manter constante (FORSON et al., 2007).
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2.4.2.2. Periodo a taxa decrescente

De acordo com Queiroz (1985) sdo dois 0s métodos comumente usados para analisar a
secagem de produtos bioldgicos no periodo a taxa decrescente: o empirico e o tedrico. O
método empirico consiste em formar grupos fisicos adimensionais que podem ser facilmente
investigados por experimentos de laboratorio e baseia-se nas condi¢cBes externas, como
temperatura, umidade e velocidade do ar de secagem. Entretanto, ndo fornece indicagéo sobre
o0 transporte de energia e de 4gua 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).

2.4.2.2.1. 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 esta inteiramente exposto
ao ar que se move atraves dele; utiliza-se a Lei de Newton para representar a taxa de variacdo

da temperatura de um corpo circundado por um fluido a temperatura constante (HALL, 2006).
—=-£(0-6,) (2.21)

onde & é a constante de resfriamento ou aquecimento (K-s?); @ (K) é a temperatura do
produto em qualquer tempo t e 6, (K) é a temperatura do meio que envolve o produto.

Esta equacdo é uma equacdo diferencial linear de primeira ordem, cuja solucdo pode
ser obtida por separacdo de variaveis e posterior integracdo, resultando na equagédo

exponencial mostrada a seguir:

[ dH t

= | —&dt 2.22
9{(9_96) {[ g ( )
970 _ga (2.23)
90_99

Atualmente, sdo empregados muitos modelos empiricos para as analises de curvas de

secagem, o0s quais derivam do resultado anterior, como:
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O modelo de Page:

_ X=X, —exp(—kt") (2.24)
O modelo de Lewis:

X - X
=27 % _exp(—kt 2.25
X, - X, exp(~K) (2.25)

O modelo de Henderson-Pabis:

= Xe _ a-exp(—kt) (2.26)

O modelo de Peleg:

X = Zit 2.27)
K, +k,t

onde M é a razdo de umidade (adimensional), X (kg-kg™, b.s.) é a umidade do produto no

tempo t, X, é o contetido de umidade inicial (kg-kg™, b.s.), X, é o contetdo de umidade de
equilibrio (kg-kg™?, b.s.), k, k,, k, sdo as constantes de velocidade de secagem (s, m™, h™),

N e a sdo constantes (ROBERTS, KIDD, PADILLA-ZAKOUR, 2008; DE OLIVEIRA
CARLESSO et al., 2005).

2.4.2.2.2. Modelos tedricos empregados para a andlise no periodo de taxa decrescente

Os modelos que empregam a teoria da difusdo podem descrever de forma aceitavel o
perfil da distribuicdo de &gua no interior de determinado produto agricola desde que seja
possivel correlacionar sua forma a geometria de um sélido perfeito, além da exigéncia do
estabelecimento de uma relagéo funcional entre o coeficiente de difusdo, o teor de umidade e
a temperatura (RATTI, 2009; CLEMENTE et al., 2007). Crank (1975) apresenta uma serie de
solucBes analiticas a partir da segunda lei de Fick (equacdo 2.28), para determinar a

difusividade efetiva para uma serie de sélidos com formas geomeétricas regulares.

%:3(% %}g o, & +2(Deﬁ %) (2.28)
ot ox ox ) oy oy ) oz oz

Assumindo a forma geométrica de placa plana infinita, onde a transferéncia interna de
umidade durante a secagem é apenas em uma direcdo, a equacdo acima se reduz a:

> :i(aeﬁ @_Xj (2.29)
a oy oy
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Quando o coeficiente de difusdo D, € considerado constante, o conteido de umidade

inicial X, é 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 X,

do produto. Derivando a equagdo 2.29, tem-se:

2
%( =D, %y—f (2.30)
Com as seguintes condic¢des de contorno:
X=X,,em t=0 O<y<L (2.30a)
X=X,,em y=L t>0 (2.30b)
X —=0,em y=0 t>0 (2.30c)

A solucdo analitica da Lei de Fick para uma placa finita é dada na forma:

v o X=X, _%i { (2n+1) 7 Deﬁt} 1)

Xi e 7 n:O 2n +l 4'—2

onde D € a difusividade efetiva (m?-s™1), L é a espessura media do produto (m), e n é o

numero de repeticbes na solucdo analitica (SRIKIATDEN, ROBERTS, 2006; CRANK,
1975).

2.4.3. Fatores que afetam a difusividade

A difusividade tem uma forte dependéncia da temperatura e muito mais do conteddo
de umidade. Em materiais porosos, a fracdo porosa afeta significativamente a difusividade, e
depende da sua estrutura e distribuicdo. A dependéncia na temperatura da difusividade é
descrita geralmente pela equagéo de Arrhenius, expressa por:

D,, =D, exp(_Ea] (2.32)

RT

onde D, é o fator de Arrhenius (m*-s), e E, ¢ a energia de ativago para difuséo (J-mol).
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A dependéncia da difusividade do conteddo de umidade pode ser introduzida na
equacdo de Arrhenius considerando um fator empirico na energia de ativacéo, sendo funcéo
da umidade (HALL, 2006; SRIKIATDEN et al., 2006; JOWITT et al., 1983).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Analises quimicas

Residuos (casca, pedicelo e pedunculo) e polpa de banana nanica in natura foram
caracterizados quimicamente, em triplicata, de acordo com os métodos de analises da AOAC
(1997) (Tabela 3.1). Os resultados sdo expressos com a média das triplicatas e seu desvio

padréo.

Tabela 3.1. Métodos de analise para determinacdo da composi¢do quimica dos residuos

(casca, pedicelo e pedunculo) e polpa de banana nanica.

Andlise

Numero AOAC

Método

Técnica

Umidade

Proteina

Cinza

Lipideos

Carboidratos totais

926.12

920.152 e 955.04c

900.02

945.16 e 963.15

Secagem em estufa a
Vacuo

Micro-Kjeldahl

Incineracdo por mufla

Método de Soxhlet

Indireto

Determinacéo
gravimétrica da agua
contida por diferenca

de peso

Desnaturacéo do
material organico e
determinacéo
titulométrica (meio
acido) empregando o
Fator F = 6.25

Determinacéo
gravimétrica por
diferenca de peso

Determinacéo
gravimétrica do estrato
etéreo seco por
diferenca de peso

Determinacéo pelo
calculo: Carboidratos
totais = 100 —
(Umidade + Proteina +
Cinza + Lipideos)
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3.2. Isotermas de sorcéo

3.2.1. Preparagéo das amostras

Na pesquisa, foi utilizada banana (Musa spp) da variedade Nanica (Haploide AAB)
(CODEX, 2010; IPGRI, 2001) que foi adquirida em um supermercado local, proximo a
UNESP - Campus Séo José do Rio Preto, Sdo Paulo - Brasil. As bananas em alto estado de
maturacdo (pintas pretas e textura mole) foram levadas para o laboratério de medidas fisicas,
Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos (UNESP), e armazenadas em um
refrigerador a 15°C por 24 horas, seguindo-se de limpeza com éagua potavel das mesmas.
Apds a lavagem, cortaram-se os pedicelos da fruta e separou-se a polpa da casca (figura 3.1).
Cada material (casca, pedicelo e polpa) foi reduzido a um tamanho de particula entre 0,1 e 0,5
+ 0,05 mm em um processador de alimentos (modelo RI117625/71, Philips, Japao), até obter
uma quantidade de amostra de 200g de cada um. Uma vez obtida cada amostra, procedeu-se

com a determinacéo das isotermas de desorcao.

Figura 3.1. Preparagéo dos materiais para determinagéo de isotermas de sorgéo.

3.2.2. Determinacao das isotermas de sor¢ao

O contetdo de umidade de equilibrio da casca, pedicelo e polpa a diferentes
temperaturas, foi determinado pelo método gravimétrico estatico (JOWITT et al., 1983),
seguindo os procedimentos na obtencdo das isotermas de desorcdo, nas temperaturas de 20,
30, 40, 50, 60 e 70°C + 1°C. Dez solugdes salinas saturadas foram preparadas correspondentes
a umidades relativas entre 2,0 e 90,0%. Cada solucdo foi transferida a frascos de vidro
independentes ocupando um espaco de aproximadamente 1,5 cm de profundidade na parte

inferior. Amostras por triplicata de casca, pedicelo e polpa, foram pesadas em recipientes
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pequenos e colocados em uma camara de demanda bioquimica de oxigénio B.O.D (Modelo
TE-391, TECNAL, Brasil) (figura 3.2). O tempo de equilibrio requerido foi de 4 a 5 semanas,
baseado na variagdo do peso expressado em base seca, que n&o superou o 0,1% (0,001g-g™,
b.s.). A umidade de equilibrio foi determinada pelo método AOAC 926.12 em estufa a vacuo
(AOAC, 1997).

Figura 3.2. Adequacéo das amostras para a determinacdo das isotermas de sor¢ao.

3.2.3. Modelamento das isotermas de desorcéo

Com a finalidade de modelar o comportamento de desor¢do da &4gua dos residuos de

banana, foi empregado o modelo de GAB. A modelagem foi realizada estabelecendo os

parametros X, H,, H,, C,, e K, das equacBes 2.5 a 2.7 do modelo de GAB a partir dos

mo
dados experimentais das isotermas de sorcdo para cada residuo. A avaliacdo foi feita
empregando o chamado método direto. Neste método, as equacgdes 2.6 e 2.7 sdo substituidas
na equacdo 2.5 e os parametros sdo identificados empregando os dados experimentais do
conteldo de umidade de equilibrio as diferentes atividades e temperaturas simultaneamente
(MULET et al., 1999; SIMAL et al., 2007).

O ajuste foi restrito, limitando os efeitos da temperatura e umidade quando sdo
considerados simultaneamente, de modo que o teor de umidade da monocamada permanece
constante na faixa de temperatura de estudo para cada residuo (casca, pedicelo e polpa), a fim

de estabelecer o equilibrio termodindmico.
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3.2.4. Determinacéo do calor isostérico de sor¢ao derivado do modelo de GAB

Para avaliar o calor de sorcdo, foi empregada a equacdo de Clausius-Clapeyron
(equacdo 2.13), e as normas ASAE (ASAE, 1999) para estimar o calor de vaporizagdo da
agua (4 ) com relacédo a temperatura:

] :_Ré(lnaw) _RT? 0a,
CoT)  a, ar

Para o calculo de dita propriedade com a equacdo de Clausius-Clapeyron, o modelo de

(3.1)

GAB foi empregado para determinar a primeira derivada parcial analitica da atividade de agua
com respeito a temperatura. Os erros associados cOmo 0s ensaios experimentais, em conjunto
com a variabilidade natural, constituem a principal desvantagem desta técnica, em
comparacdo com aquelas baseadas na derivacdo do calor isostérico de sorcdo atraves do
modelo GAB, empregando o método calorimétrico (MULET et al., 1999), que é uma boa
alternativa quando se tem a instrumentagdo adequada disponivel.

Para calcular a atividade de agua, a equacdo de GAB (equacdo 2.15) pode ser

rearranjada da seguinte forma:
(C-1)K?a+[2-C(1-X,/X,)]Ka,—-1=0 3.2)
Considerando os seguintes coeficientes, e £, a equagédo 3.2 transforma-se em uma

equacdo quadratica (equacéo 3.5):

a=(C-1)K? (33)
p=[2-C(1-X,/X,)]K (3.4)
aa’+fa,-1=0 (3.5)

A solucdo correta da equacdo 3.5 € obtida usando a raiz positiva da formula

quadratica:

—ﬂ+(ﬂ2+4a)%
a, = >
(04

Derivando a expressao anterior com respeito ao tempo, e sumando as relagdes

(3.6)

(2ca, +ﬁ):(ﬂ2 +4a)% e ad’ =1-pfa,, provenientes das equagdes 3.6 e 3.5, a primeira

derivada parcial analitica da atividade de agua e obtida:
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da dg
-1 —=— falal
oa, oY) p 0 g 37)
oT a(2aa,+ p)
onde,
d2 _okc-ndK k2 9C (3.8)
aT dT aT
d_ﬂzzd_K_(cd_MKd_C] 1-Xn (3.9)
dT  ~dT dT aT X,
dc H —H H —H
_=_C Mex _m ~n 310
aT ° RT? p( RT j (3.10)
da
A-H)-T-Z
dK ( n dT (/I—H j
— - K e n 3.11
dT 0 RT? P RT (3.11)

3.2.5. Determinacéo das propriedades termodinamicas

O calor isostérico de sor¢do da agua (equacdo 3.1) foi estimado para a casca, pedicelo
e polpa de banana no teor de contelido de umidade entre 0,001 e 0,8 kg-kg?, bs. e
temperaturas de 20 e 70°C. O calculo foi efetuado nas temperaturas minina e maxima de
estudo com o objetivo de encontrar uma diferenca significativa nos resultados para cada
residuo da banana.

A entropia diferencial foi obtida diretamente através da equagdo 2.17, ao contrario do

método convencional, onde é obtida mediante o gréfico Ina, vs. 1/T , cujo resultado é uma
linha reta e, da inclinagdo da linha e o intercepto, sdo calculados (q,/R) e (-AS/R),

respectivamente (SIMAL et al., 2007; TELIS et al., 2000; MULET et al., 1999). O método
direto evita a incerteza da linearizacdo. As atividades de 4gua correspondem as utilizadas para
o calculo de g, as temperaturas de 20 e 70°C.

A energia livre de Gibbs (AG) foi calculada através da equacdo 2.16 as temperaturas
de 20 e 70°C para a casca, pedicelo e polpa de banana nanica. As atividades de agua

correspondem as utilizadas para o calculo de g, as mesmas temperaturas.
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3.2.6. Estimacédo dos parametros e analise estatistico

Os parametros do modelo de GAB (X,,, C,, K,, H,, H,; Equacdes 2.5, 2.6 e 2.7)

foram estimados pelo ajuste das equacdes nos dados experimentais utilizando a funcéo
“nlinfit” do Toolbox estatistico do programa Matlab ® 7.1 (The MathWorks Inc., Natrick,
MA, USA), e considerando a op¢do de ajuste “robust”. Esta funcdo usa o algoritmo de Gauss-
Newton, com modificacdes Levenberg-Marquardt, que permitem a interagdo constante dos
valores recalculando o ajuste do modelo ndo linear por meio dos minimos quadrados. Os
intervalos de confianga do 95% para os parametros estimados do modelo de GAB, foram

calculados usando “nlparci”, fun¢do do Toolbox Matlab.

O coeficiente de determinacdo (R?) (equacéo 3.12) e a raiz quadratica do erro médio

quadratico (RMSE) (equacdo 3.13) foram empregados para avaliar a precisdo do modelo. O

parametro estatistico R? define a eficiéncia do modelo com a variacdo dos dados, e 0 RMSE

mede o erro padréo na estimacgdo (SHESKIN, 2004).
N * —
R2 _ Zk:l(yk - y)2

= £ 2 (3.12)
> LY
RMSE = [%Zs_l(yk - y:)z} (3.13)

Nas equacOes 3.12 e 3.13, y representa os valores experimentais, Yy representa 0s

valores estimados, ¥ e amédiae N é o numero de valores experimentais.

3.3. Curvas de secagem

3.3.1. Descric¢ao do equipamento de secagem

O trabalho experimental de secagem foi realizado em um equipamento de convecgéo
forcada de ar quente (Figura 3.3), que foi desenhado e fabricado nas instalacbes do
Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos, UNESP, Campus de Sdo José do

Rio Preto, por alunos, professores e técnicos na area de Engenharia de Alimentos.
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Figura 3.3. Secador convectivo de ar quente.

O equipamento é composto por cinco modulos interconectados (figura 3.4). O mddulo
um, ou sistema de extracdo e ventilacdo de ar, é regulado pelo sistema de controle elétrico,
onde pode ser definido o fluxo de ar de entrada ou de saida. Em seguida, encontra-se o
sistema de aquecimento de ar, que consiste em nove resisténcias elétricas contidas em uma
camara, onde podem ser ligadas e desligadas do controle elétrico para atingir as temperaturas
desejadas na secagem. O modulo trés, € um duto que transporta o ar aquecido, que é
uniformizado por meio de esferas de vidro que se encontram no final deste, para possibilitar a
secagem mais uniforme dos produtos. No médulo quatro, encontram-se duas camaras de
secagem, que podem suportar até quatro bandejas cada, com uma &rea de 19 cm x 19 cm +
0,5 cm por bandeja. O modulo cinco regula a temperatura e entrada de ar no equipamento,
estd composto por nove tomadas que ligam e desligam as resisténcias dependendo da

temperatura de secagem, e um controle que regula o fluxo de ar no ventilador.
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Figura 3.4. Esquema das partes do equipamento de secagem.

No mddulo (4), encontra-se pouca uniformidade na chegada de ar quente do sistema,
observando-se que existe uma regido de maior e outra de menor temperatura. O problema
parte do médulo (3), que apresenta um comprimento maior no lado esquerdo do duto, fazendo
que o ar quente tenha uma trajetéria maior até a cabine de secagem e diminua sua
temperatura. Para um bom trabalho experimental que permita minimizar o erro no processo de
secagem, propde-se utilizar quatro termopares (modelo PENTA 111, Full Gage, Brasil) na
cabine de secagem, que possibilitem obter uma média entre a temperatura fria e quente, para
assim ndo ultrapassar as temperaturas de secagem. No experimento, cinco termopares foram
colocados no equipamento. Desses cinco, quatro registraram a temperatura do modulo (4), e 0
quinto mede a temperatura do ambiente. Dois termo-higrometros (modelo MTH-1367,
Minipa, Brasil) e dois anemémetros (modelo AN-3050, ICEL, Brasil) foram utilizados para
medir a umidade relativa e velocidade de entrada de ar e saida de ar no equipamento,
respectivamente. Na entrada do duto de ar, foram colocados o termo-higrémetro e
anemoémetro diretamente na grade para obter dados sobre o ar que esta entrando diretamente
no equipamento. Na saida de ar quente, foi colocado o termo-higrémetro a 10 cm de altura
sobre as bandejas, a fim de obter a umidade relativa do ar de secagem em equilibrio
termodindmico; o anemdmetro foi colocado sobre a superficie de saida do ar na cabine, e

foram tomadas quatro medidas por acima das bandejas.
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3.3.2. Curvas de secagem de casca de banana nanica

O experimento de secagem foi realizado no equipamento de conveccdo forcada
mencionado anteriormente. As temperaturas de secagem empregadas foram de 40, 50, 60, e
70°C, a trés velocidades de ar de secagem 2,5, 1,5, e 1,0 m-s™. Cascas de banana nanica
foram cortadas em quadrados de area de 3,0 cm x 3,2 cm e adequadas em 4 bandejas do
equipamento de secagem cobrindo a area total destas. Para cada bandeja foram tomadas 10
amostras de casca aleatoriamente para medir sua &rea e espessura no comeco e final da
secagem, utilizando um paquimetro de precisdo de 0,05 mm (figura 3.5). Apo6s a medicao, as
badejas foram colocadas no secador e foram tomados dados do peso das quatro bandejas em
tempos de 10 minutos por duas horas, € de meia e uma hora até atingir peso constante. Os
resultados do peso das cascas de banana para cada tempo de secagem foram expressos em
base seca, multiplicando cada peso pela umidade inicial do produto em base seca (conforme o
método descrito no item 3.3.1). Na andlise grafica das curvas de secagem de casca de banana,
foi plotado a taxa de secagem versus a umidade em base seca para cada tempo de secagem,
nas temperaturas e velocidades propostas. As temperaturas de secagem dentro da cabine,
umidades relativas de entrada do ar e saida do ar quente e velocidades de ar, foram tabeladas
para posterior modelagem das curvas de secagem.

Figura 3.5. llustracdo do procedimento da experimentacdo de secagem para casca de banana

nanica.
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3.3.3. Modelagem da secagem das cascas de banana

Para a andlise da cinética de secagem da banana nanica foram empregados 0s modelos
de camada fina: Lewis (equagdo 2.25), Henderson-Pabis (equacgdo 2.26) e Peleg (equacdo
2.27). As constantes empiricas destes modelos foram determinadas experimentalmente atraves
das curvas experimentais de secagem as temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C e velocidades de ar
de25,1.5e1.0m-s™

O modelo tedrico difusivo (equacdo 2.31) foi empregado para determinar a
difusividade efetiva da agua através das curvas experimentais de secagem. Do modelo foram

tomadas as dez primeiras séries da solucéo analitica para o calculo da D, e partindo do

pressuposto de que a maior difusdo de agua na casca de banana ocorre no interior e ndo na
superficie externa (considerando a dermis da casca como semipermeavel), a espessura total ou

inicial das amostras foi considerada para o calculo da difusividade efetiva.

3.3.4. Determinacéo do conteudo de umidade de equilibrio

O conteudo de umidade de equilibrio foi determinado baseado no equilibrio
termodindmico no sistema. Quando as bandejas chegam a peso constante é medida a umidade

relativa do sistema e, através da relacdo a, = RH/100 pode-se obter a atividade de 4gua das

amostras. Uma vez obtida a atividade de dgua, emprega-se 0 modelo de GAB (equagéo 2.5)

para calcular a umidade de equilibrio para cada experimentacdo de secagem.

3.3.5. Ferramentas de otimizag&o e analise estatistica

Os dados experimentais de secagem foram submetidos a analises de regressad nao
linear e de regressdo polinomial utilizando o programa Excel (Microsoft Corporation ©,
EUA). Os problemas de otimizacdo apresentado nas equacdes 2.25 - 2.27 e equagédo 2.31
foram resolvidos pelo algoritmo Newtoniano, atraves das fungbes “Sensitivity Report” e
"Limits Report" da ferramenta SOLVER. O "Sensitivity Report", fornece um valor 6timo para
cada célula ajustavel. Quando sdo reduzidos os valores, o coeficiente da funcdo objetivo pode
aumentar ou dimunuir para determinar o melhor valor de ajuste para 0 modelo. O "Limits
Report™ da os limites superior e inferior de cada célula ajustavel mantendo o resto das células

ajustaveis no seu valor atual, dentro das restri¢oes.
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O coeficiente de determinagio ( R?) (equacdo 3.12) e a porcentagem de erro absoluto (

MA%E ) (equacdo 3.14) foram empregados para avaliar a precisdo do modelo. O parametro

estatistico R® define a eficiéncia do modelo com a variacdo dos dados, e 0 MA%E mede a

proximidade dos dados calculados com os experimentais.

N _ *
MA%E =203 Y=Y (3.14)
N Ty
Na equacdo 3.14, y representa os valores experimentais, y representa os valores

estimados, e N é o0 numero de valores experimentais (SHESKIN, 2004;
DANDAMRONGRAK, YOUNG, MASON, 2002).

3.4. Hidrolise acida de casca de banana
3.4.1. Preparacdo das amostras

Para a hidrélise, foram utilizadas as cascas de banana dos experimentos de secagem.
As amostras secas foram moidas em um moedor de facas até a obtencdo de um p6 de tamanho

de particula entre 50 e 150um (Figura 3.6). Ap6s da moagem, as amostras foram embaladas

em frascos de vidro e armazenadas em dessecador a temperatura ambiente.

Figura 3.6. llustracdo da casca de banana seca e casca de banana em po
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3.4.2. Planejamento experimental para determinar as melhores condi¢bes de hidrolise

acida

Para a determinacdo das condic¢Ges do processo de hidrolise &cida como uma etapa de
aplicacdo para o aproveitamento do residuo em processos fermentativos, foi realizado um
planejamento experimental fatorial central composto 3° com 4 pontos axiais e 5 pontos
centrais, totalizando 18 ensaios (Tabela 3.2). As variaveis independentes envolvidas no
processo foram: temperatura (°C), quantidade de casca em pé (g) por 100 ml de &cido
sulfurico e concentracdo de acido sulfurico (%), de acordo com a tabela 3.4, enquanto o
tempo e agitacao do processo de hidrélise foram estabelecidos em duas horas e meia e 50 rpm
respectivamente. De acordo com o efeito das variaveis independentes sobre as respostas
(incremento de sélidos soltveis (%) e quantidade de actcar total produzido (mg-ml™)) foi
possivel determinar as melhores condi¢cBes do processo, para a casca de banana, como
possivel matéria prima na producao de bioetanol. Para os calculos dos valores estatisticos e
de superficie de resposta foi empregado o programa STATISTICA 7.0 (Statsoft (c), USA).

A importancia da aplicacdo do planejamento central composto radica na adicdo de
pontos centrais para o delineamento fatorial 3%, que é composto por 5 replicas que diminuem
0 impacto nas estimativas deste efeito, fornecendo uma protecdo contra a curvatura e, assim,

permite estabelecer uma estimativa independente do erro a ser obtido (SHESKIN, 2004).
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Tabela 3.2. Planejamento experimental para hidrolise de casca de banana em po

Ensaios  Temperatura g casca /100 mlacido [H,SO,]

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 +1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 +1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0

Tabela 3.3. Variaveis independentes codificadas

Variavel +1,68 +1 0 -1 -1,68
Temperatura (°C) 70,0 61,9 50,0 38,1 30,0
g cascaseca/l00 ml acido 149 121 80 40 13
[H2SO4] 35 29 20 11 05

A resposta incremento de solidos sollveis foi calculada atraves de medicdo por
refratometria, empregando um refratdmetro ABBE em intervalos de tempo de 15 minutos até
completar o tempo de experimentacdo. Uma vez terminado cada experimento, foi recolhido o
residuo hidrolisado em frascos de vidro e marcados com seu respectivo numero de ensaio e,
terminada a experimentacdo, procedeu-se a centrifugar (40.000 rpm x 10 min) cada amostra
para subtrair o xarope de banana. Este xarope foi empregado para determinar o conteido de
acucar redutor total em cada ensaio através do método espectrofotométrico DNS (acido 3,5-
Dinitrosalicilico) a 4= 540nm, empregando uma curva padrdo de glicose de concentracdo
entre 0,0 e 0,9 mg-ml™ (Método modificado e padronizado da AOAC 922.28).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao fisico-quimica dos residuos de banana nanica

A tabela 4.1. mostra os resultados obtidos das analises fisico-quimicas dos residuos de
banana nanica (polpa, casca, pedunculo e pedicelo) com seus respectivos erros do desvio-

padréo.

Tabela 4.1. Composic¢édo centesimal para casca, pedicelo, pedinculo e polpa de banana tipo

nanica.
Residuos ®
Anélise
Polpa Casca Peddnculo Pedicelo

Umidade (%) 73,09+0,89 91,170,07 92,90+0,13  92,44+0,07
Matéria seca (%) 26,90+0,00 8,82+0,00 7,09+0,00 7,55+0,00
Proteina (%) 1,50+0,54 2,17+0,62 1,62+0,16 1,68+0,54
Cinza (%) 0,71+0,01 1,32+0,01 1,82+0,12 1,61+0,02
Lipideos (%) 0,11+ 0,01 0,92+0,01 1,03+0,04 1,02+0,02
Carboidratos totais (%) 25,57+0,00 4,40£0,00 2,62+0,00 3,24+0,00

% Erro do desvio padrao.

Os resultados obtidos acima mostram valores similares aos encontrados por
Velasquez-Arredondo et al. (2010) e Brent-Hammond et al. (1996).

O alto conteudo de umidade e carboidratos totais para polpa, casca, pedicelo e
pedinculo de banana nanica mostra a vulnerabilidade desses produtos a deterioragdo por
causas microbioldgicas ou enziméticas. Zhang, P. et al. ( 2005) investigou as mudancas
durante o amadurecimento de bananas com respeito as propriedades fisicas e quimicas do
amido, assim como seu teor de acglUcares redutores e sacarose, encontrando que com a
degradacdo do amido o teor de sacarose aumenta, sendo precedido do acumulo de glicose e
frutose. Estes resultados sugerem que a principal causa de deterioro destes residuos devesse
ao amolecimento da estrutura pela perda de dgua seguida de uma destruicdo do amido por via

enziméatica.
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4.2. Isotermas de desorcéo

Os resultados experimentais para casca, pedicelo, e polpa de banana nanica, com seu
correspondente desvio-padrédo, sdo ilustrados na tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, respectivamente. O
contetido de umidade de equilibrio encontra-se na faixa de 0,001 e 6,360 kg-kg™ b.s. para a
faixa de atividade de 4gua considerada. Os dados das isotermas de desorcédo para cada residuo
(Figura 4.1) indicam curvas caracteristicas de produtos com alto contetdo de agUcar e &gua,
em altos niveis de umidade relativa (curvas tipo I11) (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007;
BRUNAUER et al., 1940).

Tabela 4.2. Contelidos de umidades de equilibrio experimentais® para casca de banana nanica
as temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 e 70°C.

T a'W X e T a'W X [ T a'W X e
0,070 0,006+0,000 0,069 0,006+0,000 0,066 0,005+0,000
0,113 0,010+0,000 0,112 0,010+0,000 0,111 0,009+0,000
0,246 0,025+0,001 0,223 0,025+0,001 0,206 0,019+0,000
0,331 0,037+0,001 0,324 0,038+0,001 0,319 0,035+0,001

20 0,446 0,062+0,001 30 0,439 0,064+0,001 40 0,432 0,057+0,000
0,547 0,096+0,003 0,526 0,090+0,003 0,506 0,076+0,001
0,655 0,160+0,002 0,635 0,171+0,002 0,615 0,132+0,001
0,754 0,305+0,003 0,756 0,326+0,004 0,753 0,295+0,001
0,853 0,904+0,019 0,835 0,692+0,019 0,820 0,532+0,007
0,907 6,360+0,107 0,900 4,774+0,058 0,893 2,604+0,054
0,059 0,004+0,000 0,045 0,002+0,000 0,02 0,001+0,000
0,110 0,007+0,000 0,110 0,006+0,000 0,110 0,005+0,000
0,189 0,013+0,001 0,175 0,011+0,000 0,162 0,009+0,000
0,314 0,024+0,000 0,307 0,023+0,000 0,294 0,018+0,001

50 0,432 0,045+0,001 60 0,432 0,040+0,000 20 0,432 0,033+0,000
0,489 0,057+0,003 0,473 0,048+0,001 0,458 0,036+0,001
0,599 0,095+0,001 0,59 0,080+0,002 0,587 0,070+0,000
0,746 0,217+0,004 0,74 0,190+0,002 0,739 0,153+0,003
0,809 0,375+0,013 0,800 0,317+0,009 0,795 0,237+0,006
0,884 1,428+0,023 0,876 0,950+0,009 0,870 0,750+0,026

*Desvio padrdo para as trés triplicatas, T: temperatura (°C), X,: umidade de equilibrio

experimental (kg-kg™ b.s.), a,, : atividade de agua (adimensional).
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Tabela 4.3. Contelidos de umidades de equilibrio experimentais® para pedicelo de banana
nanica as temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 e 70°C.

T a, X, T a, X, T a, X,
0,070 0,006+0,000 0,069 0,005+0,000 0,066 0,005+0,000
0,113 0,009+0,000 0,112 0,009+0,000 0,111 0,008+0,000
0,246 0,023+0,001 0,223 0,025+0,001 0,206 0,018+0,000
0,331 0,034+0,000 0,324 0,034+0,000 0,319 0,033+0,000

20 0,446 0,056+0,000 30 0,439 0,057+0,001 40 0,432 0,053+0,000
0,547 0,087+0,002 0,526 0,076+0,003 0,506 0,068+0,001
0,655 0,144+0,002 0,635 0,168+0,002 0,615 0,124+0,001
0,754 0,283+0,002 0,756 0,288+0,004 0,753 0,274+0,002
0,853 0,857+0,009 0,835 0,592+0,016 0,820 0,480+0,004
0,907 5,910+0,028 0,900 4,700+0,057 0,893 2,420+0,009
0,059 0,004+0,000 0,045 0,002+0,000 0,020 0,010+0,000
0,110 0,007+0,000 0,110 0,005+0,000 0,110 0,005+0,000
0,189 0,012+0,001 0,175 0,009+0,001 0,162 0,008+0,000
0,314 0,023+0,000 0,307 0,023+0,001 0,294 0,016+0,000

50 0,432 0,040+0,001 60 0,432 0,035+0,001 20 0,432 0,030+0,000
0,489 0,053+0,002 0,473 0,042+0,003 0,458 0,032+0,000
0,599 0,088+0,001 0,590 0,068+0,001 0,587 0,062+0,000
0,746 0,197+0,004 0,740 0,187+0,007 0,739 0,141+0,001
0,809 0,348+0,012 0,800 0,280+0,018 0,795 0,222+0,002
0,884 1,282+0,021 0,876 0,839+0,029 0,870 0,689+0,002

*Desvio padrdo para as trés triplicatas, T: temperatura (°C), X,: umidade de equilibrio

experimental (kg-kg™ b.s.), a, : atividade de &gua (adimensional).

Para a casca e pedicelo da banana nanica (Tabela 4.2 e 4.3, Figura 4.1), a temperatura

de 20°C, a a, = 0,907, foram obtidos valores de contetudo de umidade de equilibrio de 6,360 e

5,910 kg-kg™ (b.s.) respectivamente. Esses valores diminuem quando a temperatura aumenta,

e para a temperatura de 70°C e a,= 0,870 os valores do contetdo de umidade de equilibrio

sdo de 0,750 e 0,689 (b.s.) para casca e pedicelo respectivamente. Estes residuos estdo
compostos em sua maioria por celulose e hemicelulose e, a baixas temperaturas, quando a
pressdo de saturacdo é pequena no sistema, favorece que os produtos tenham melhor
capacidade de intumescimento e possam absorver mais agua (GOMEZ-CARRACEDO et al.,
2010). Com a finalidade de explicar a forte relacdo entre a temperatura e a atividade de &gua,
algumas pesquisas indicam que a diminuicdo do contetdo de umidade ¢é devido ao incremento
do estado de excitacdo das moléculas da agua a altas temperaturas, aumentando a distancias

entre as moléculas, reduzindo assim suas forcas atrativas. Outros estudos sugerem que 0



Resultados e discussdo 44

aumento da temperatura causa incorporacdo de agua, que reduz o numero de sitios ativos e
promove mudancas fisicas ou quimicas no material de estudo (SAMAPUNDO et al., 2007;
AL-MUHTASEB et al., 2002).

Tabela 4.4. Contetidos de umidades de equilibrio experimentais® para polpa de banana nanica
as temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 e 70°C.

T a‘W XE T a'W xe T a‘W Xe
0,070 0,015+0,000 0,069 0,011+0,000 0,066 0,009+0,000
0,113 0,025+0,001 0,112 0,018+0,001 0,111 0,015+0,000
0,246 0,056+0,000 0,223 0,045+0,001 0,206 0,032+0,000
0,331 0,079+0,001 0,324 0,063+0,001 0,319 0,056+0,000

20 0,446 0,118+0,001 30 0,439 0,099+0,002 40 0,432 0,089+0,001
0,547 0,164+0,001 0,526 0,129+0,005 0,506 0,114+0,001
0,655 0,234+0,003 0,635 0,223+0,001 0,615 0,182+0,002
0,754 0,354+0,003 0,756 0,327+0,006 0,753 0,325+0,002
0,853 0,848+0,017 0,835 0,737+0,020 0,820 0,735+0,013
0,907 1,514+0,010 0,900 1,734+0,033 0,893 1,526+0,009
0,059 0,007+0,000 0,045 0,004+0,000 0,020 0,001+0,016
0,110 0,012+0,000 0,110 0,010+0,000 0,110 0,008+0,000
0,189 0,022+0,001 0,175 0,017+0,001 0,162 0,014+0,000
0,314 0,042+0,001 0,307 0,035+0,001 0,294 0,029+0,001

50 0,432 0,078+0,002 60 0,432 0,068+0,002 20 0,432 0,056+0,001
0,489 0,097+0,004 0,473 0,080+0,003 0,458 0,061+0,001
0,599 0,154+0,001 0,590 0,134+0,002 0,587 0,126+0,002
0,746 0,292+0,005 0,740 0,267+0,003 0,739 0,240+0,001
0,809 0,688+0,019 0,800 0,637+0,016 0,795 0,558+0,008
0,884 1,341+0,027 0,876 1,161+0,023 0,870 1,080+0,036

*Desvio padrdo para as trés triplicatas, T: temperatura (°C), X,: umidade de equilibrio

experimental (kg-kg™ b.s.), a, : atividade de &gua (adimensional).

Os dados experimentais das isotermas de desorcdo para polpa de banana (Tabela 4.4,
Figura 4.1) ndo mostraram diferencas significativas no contettdo de umidade de equilibrio as
atividades de &gua correspondentes com o incremento da temperatura. O conteudo de
umidade de equilibrio para este produto encontra-se entre 0,001 e 1,734 (b.s.) as atividades de
agua entre 0,002 e 0,900 na faixa de temperatura de 20 e 70°C. Resultados similares foram
publicados por Yan et al., ( 2008b), obtendo contetidos de umidade de equilibrio entre 0,001 e
1,4 (b.s.), as atividades de agua entre 0,060 e 0,870 e temperaturas de 20, 30 e 40°C. As
temperaturas de 50, 60 e 70°C, foram observados contetidos de umidade de equilibrio baixos,
que podem ser explicadas devido ao incremento da solubilidade de grandes quantidades de
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acucar cristalizado na polpa de banana. A relacdo contetdo de umidade/temperatura tem um
importante papel nas reacGes quimicas e microbiologicas a fim de prevenir uma rapida
deterioracdo em produtos com altos contetidos de aglcar e agua (TELIS et al., 2000; YAN et
al., 2008a; YAN et al., 2008b).
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Figura 4.1. Isotermas de sorcdo experimentais e calculadas (com o modelo de GAB) para (a)
casca, (b) pedicelo, (c) polpa de banana nanica as temperaturas de 20, 50 e 70°C.

4.3. Avaliacao das isotermas de desor¢do com o modelo de GAB

Os resultados dos parametros para 0 modelo de GAB e as validacOes estatisticas sdo
mostrados na tabela 4.5. Os resultados estatisticos mostram um coeficiente de determinacéo
de 97,79% para a casca, 97,06% para o pedicelo e 98,83% para a polpa, indicando uma
concordancia satisfatoria ente os valores experimentais e os calculados. Os intervalos de
confianca para os pardmetros do modelo de GAB, com um nivel de confianga de 95% sdo
mostrados na tabela 4.6.

Os parametros obtidos do modelo de GAB para as isotermas de desorcdo da casca,
pedicelo e polpa de banana nanica, nas temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 e 70°C, junto com

sua respectiva avaliacdo estatistica sdo mostradas na tabela 4.7.
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Tabela 4.5. Resultados dos parametros estimados do modelo de GAB e validagéo estatistica.

Residuo X C ParémetrosK H H R? RMSE
m 0 0 m n

Casca 6,567x10 1,326x10” 192,1 96,68 56,79 97,79  0,1571

Pedicelo 5,904x%10 8,502x10° 195,1 97,82 56,83 97,06 0,1713

Polpa 1,138x10*" 1,123x10° 221,4 74,42 57,28 98,83  0,0462

X., . umidade de equilibrio da monocamada (kg-kg?, b.s.), C, e K,: pardmetros do modelo

de GAB (adimensional), H : calor de sor¢do da monocamada (kJ-mol™), H., : calor de sorcéo

da multicamada (kJ-mol™).

Tabela 4.6. Intervalos de confianca para os parametros do modelo de GAB.

95% Intervalos de confianca

Residuo X_ C, K, H_ m
Casca 3,857x10 -2,746x10° 173,0 35,56 56,55
9,277x107 3,012x10° 211,3 157,80 57,03
Pedicelo 2,915%x102 -2,134x10° 173,1 24,24 56,56
8,893x10° 2.304x10°® 217,2 171,41 57,10
Polpa 0,0857 -3,965%10° 209,4 61,70 57,14
P 0,1418 6,210x10°° 233,3 87,14 57,42

X, - umidade de equilibrio da monocamada (kg-kg™, b.s.), C, e K,: pardmetros do modelo

de GAB (adimensional), H : calor de sor¢do da monocamada (kJ-mol™), H., : calor de sorcéo

da multicamada (kJ-mol™).
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Tabela 4.7. Parametros estimados e avaliacdo estatistica do modelo de GAB, nas temperaturas
entre 20 e 70°C.

Parametros
Residuo  T(°C) X c < R? RMSE
20 6,567x10™ 1,015  1,0924 99,98  0,2440
30 6,567x10° 0,992  1,0926 99,90  0,2833
Casca 40 6,567><10:§ 0,598  1,0928 99,99  0,0125
50 6,567x10 0,372  1,0929 99,89  0,1105
60 6,567x10” 0,238  1,0931 99,14  0,1129
70 6,567x107 0,157  1,0797 99,76  0,0176
20 5,904x10 1,715  1,0916 99,99  0,0172
30 5,904x10 0985  1,0924 99,72  0,3983
Pedicelo 40 5,904x10‘2 0,586  1,0931 99,98  0,0206
50 5,904x10° 0,360  1,0938 99,80  0,1102
60 5,904x10 0,228  1,0944 98,72  0,1158
70 5,904x10” 0,148  1,0814 99,73  0,0182
20 1,138x10™ 1,272 1,0296 99,76  0,0421
30 1,138x10™ 1,000 10366 99,41  0,0548
Polpa 40 1,138><10'1 0,812  1,0432 9942  0,0351
50 1,138x10 0,663  1,0495 9894  0,0441
60 1,138x10™ 0,547  1,0554 9827  0,0606
70 1,138x10" 0,457  1,0478 98,99  0,0348

Para o parametro estimado X,, (constante na faixa de temperatura entre 20 e 70°C)

foram calculados valores de 6,567x10 kg-kg™ para casca, 5,904x107 kg-kg™ para pedicelo e
1,138x102 kg-kg™ para polpa. Por outra parte, para os trés residuos de banana nanica foi
observado que os valores do parametro C decrescem com 0 aumento da temperatura, e 0s
valores do parametro K aumentam quando a temperatura incrementa. Para todos os residuos,
o valor da constante K é menor que um, o que indica que existe uma diferenca na entalpia
livre das moléculas do sorbato no liquido puro e o segundo estado de absorcao, uma camada

por acima da monocamada (BASU et al., 2006).
O calor de sor¢do da monocamada (H, ) foi de 96,68, 97,82 e 74,42 kJ-mol™ para

casca, pedicelo e polpa respectivamente (usando valores de A entre 44,2 e 42,0 kJ-mol™ que
correspondem a faixa de temperatura entre 20-70°C). Valores com essa mesma ordem de
grandeza foram obtidos por outros autores: 97,0 kJ-mol™ para abacaxi (SIMAL et al., 2007),
50,6 kJ-mol™ para amora (MULET et al., 2002) e 43,0 kJ-mol™® para casca de liméao
(GARCIA-PEREZ et al., 2008). Para o valor estimado do calor de sorcdo da multicamada (
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H, ) foram encontrados valores de 56,79, 56,83 e 57,28 kJ-mol™ para casca, pedicelo e polpa

respectivamente. Estes valores sdo proximos, o que € consistente com a teoria que sugere que
0 estado das moléculas do sorbato na segunda camada e camadas superiores é igual,
diferenciando-se daquelas que estdo em estado liquido (AL-MUHTASERB, et al., 2002).

4.4. Propriedades termodinamicas
4.4.1. Calor isostérico de sor¢ao

A equacdo de Clausius-Clapeyron foi empregada para calcular o calor isostérico de
sorcao para a casca, pedicelo e polpa de banana nanica, através do modelo de GAB.

A figura 4.2. mostra os calores isostéricos de sor¢do obtidos para os trés residuos nas
temperaturas de 20 e 70°C. Na figura sdo observados valores similares para casca, pedicelo e
polpa de banana nanica, um perto do outro. Estes resultados concordam com os publicados na
literatura sobre a proximidade dos calores isostéricos de sor¢cdo quando sdo estimados pelo
método empregado (GARCIA-PEREZ et al., 2008; YAN et al., 2008b).
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Figura 4.2. Calor isostérico de sorcdo para a desor¢do da dgua na (a) casca, (b) pedicelo, (c)

polpa de banana nanica, as temperaturas de 20 e 70°C, como funcdo do contetido de umidade.
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Na figura 4.2. observa-se que o calor isostérico de sor¢do diminui com o aumento do
conteido de umidade, e para teores de umidade superior a 0,5 kg-kg™ (b.s.). estes valores
chegam perto a energia de vaporizacdo da &gua pura. Isto pode ser quantitativamente
explicado pelo fato de que a baixos contetdos de umidade a sor¢do ocorre nos sitios ativos
disponiveis, dando origem a uma grande interacdo energética. Os valores iniciais do calor
isostérico de sor¢do podem ter sido resultado da quimisor¢do dos grupos polares. Os valores

do g, sdo maiores que zero em cada conteudo de umidade, mas tendem a zero quando o

contetdo de umidade aumenta (TELIS et al., 2000; MULET et al., 1999).

4.4.2. Entropia diferencial

A figura 4.3. apresenta a evolucdo da entropia diferencial com o conteldo de umidade

as temperaturas de 20 e 70°C para os trés residuos de banana nanica.
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Figura 4.3. Entropia diferencial para a desor¢do da dgua na (a) casca, (b) pedicelo, (c) polpa

de banana nanica, as temperaturas de 20 e 70°C, como fung¢éo do contetdo de umidade.
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A entropia diferencial representa a soma algébrica da entropia integral em um nivel de
hidratacdo particular, além da mudanca da ordem ou desordem quando novas moléculas de
agua sdo absorvidas pelo sistema no mesmo nivel de hidratacdo. Se os valores do contetdo de
umidade da entropia minima integral e a entropia diferencial sdo diferentes, este nivel de
hidratacdo em particular na minima entropia diferencial ndo pode ser considerada como o
méaximo ponto de estabilidade, porque nem todos os sitios ativos disponiveis foram ocupados
por um conteddo de agua em particular e, portanto, e possivel obter a partir deste ponto,
menores mudancas diferenciais que proporcionam uma melhor organizacdo das moléculas de
agua absorvidas nos alimentos (SIMAL et al., 2007; TELIS et al., 2000). O contetdo de agua
na minima entropia diferencial neste caso foi semelhante aos valores da monocamada de
GAB, porque a mudanca de entropia maxima foi provocada pela sor¢cdo de dgua nos sitios
mais ativos. O valor da monocamada é correspondente a saturacdo dos grupos polares da agua

adsorvida nos sitios mais ativos.

4.4.3. Energia livre de Gibbs

Na figura 4.4. podem-se observar curvas bem fechadas para todos os residuo nas
temperaturas de 20 e 70°C, mostrando valores muito similares de AG em toda a faixa de
contetdo de umidade estudada, sendo todos estes valores menores que zero. Os resultados de
AG indicam que o processo ocorre espontaneamente (SIMAL et al., 2007; KRUG et al.,
1976a; KRUG et al., 1976b). Por outra parte, os valores obtidos mostram que todas as reagdes
que acontecem na microestrutura dos produtos permanecem estaveis para toda a faixa de
temperatura de 20 a 70°C. Em termos gerais, as figuras 4.2 e 4.3. mostram uma forte
interacdo ou ligacdo intramolecular (relacionado & entalpia), que conduzira a uma maior
reducdo dos graus de liberdade no sistema e, consequentemente, a uma maior ordem neste
(relacionado a entalpia). Essa relacdo pode permitir a aplicacdo da teoria da compensacédo
entalpia-entropia nos trés residuos estudados, sendo que a taxa de reacdo deve ser semelhante
para todas as reacOes envolvidas nas temperaturas avaliadas.

A existéncia da teoria da compensacdo implica que apenas um mecanismo de reacgdo é
seguido por todos os membros da série de reacdo e, portanto, uma avaliacdo confiavel da
relacdo isocinética ajuda elucidar os mecanismos de reacio (GARCIA-PEREZ et al., 2008).
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Figura 4.4. Energia livre de Gibbs para a desor¢do da agua na (a) casca, (b) pedicelo, (c) polpa

de banana nanica, as temperaturas de 20 e 70°C, como fung¢éo do contetdo de umidade.
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4.5. Curvas de secagem para casca de banana nanica

Foram realizados os experimentos de secagem para casca de banana nanica, nas
temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C, com uma variacdo de temperatura de aproximadamente
2°C, e velocidades de ar de 2,5, 1,5 e 1,0 m-s*, com uma variacdo de velocidade de,
apromadamente, 0,1m-s™. Os resultados obtidos das curvas de secagem sdo representados
graficamente nas figuras 4.5, onde é ilustrada a umidade (X ) (kg-kg™) ao longo do tempo
para cada temperatura e velocidade de secagem.

Para uma velocidade de ar de 2,5 m-s™ (ver figura 4.5 (a)), observa-se que a secagem a
temperatura de 40°C, apresenta o maior periodo (19,3 h) em comparagdo com as temperaturas
de 50, 60 e 70°C, onde obtiveram-se tempos de secagem de 7,0, 5,0 e 4,8 h respectivamente.
As temperaturas de secagem de 60 e 70°C forneceram 0s menores tempos de secagem, com
uma inclinagdo mais pronunciada de suas curvas, em relagdo as temperaturas de 40 e 50°C no
inicio da secagem, indicando que a maior quantidade de a4gua evaporada do produto acontece
nos tempos de 0 a 2,5 h.

A figura 4.5 ((b) e (c)) mostram uma tendéncia parecida as curvas de secagem na
velocidade de 2,5 m-s™, sendo que para as velocidades de 1,5 e 1,0 m-s™, & temperatura de
40°C, os tempos de secagem foram de 21.7 e 20.0 h, respectivamente, observando-se que a
velocidade de ar ndo influéncia no processo. Existe uma maior inclinagdo das curvas nas
velocidades de 1,5 e 1,0 m-s™, para as temperaturas de 60 e 70°C, onde a maior quantidade de

agua evaporada na casca ocorre no intervalo de tempo de 0,0 a 1,5 h.
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Figura 4.5. Curvas de secagem para casca de banana nanica, as temperaturas de 40, 50, 60 e
70°C + 2°C, e velocidades de ar de (a) 2,5, (b) 1,5, (c) 1,0 m-s* +0,1 m-s™.

Para 0 processo de secagem, nas trés velocidades (2,5, 1,5, 1,0 m-s?), as quatro
temperaturas (40, 50, 60 e 70°C), observa-se que em temperaturas altas, o tempo de secagem
é menor, e a influéncia da velocidade de ar é minima. Segundo Mujumdar (2006), o processo
pode-se classificar como adiabatico, j& que toda a energia aplicada (convectivamente do ar
para o produto) chega até a casca, evaporando a agua contida em seu interior. A medida que a
temperatura de secagem aumenta, maiores sdo 0s mecanismos difusivos atuando no interior
da casca, obtendo-se maior quantidade de sitios ativos na superficie de evaporacdo, sendo
notavel a diminuicdo do tempo de secagem nas temperaturas de 60 e 70°C (RIZVI, 2005).
Para as cascas de banana, estes mecanismos difusivos sdo favorecidos pela geometria (por ser
uma placa plana quando se abre na largura), facilitando que o ar quente se distribua mais
homogeneamente por toda a area de secagem.

Dandamrongrak et al., (2002) estudou a cinética de secagem de polpa de banana,
encontrando tempos préximos para uma temperatura de secagem de 50°C aos obtidos para as
cascas de banana & temperatura de 40°C. E importante especificar que a umidade da casca de

banana € de 90% aproximadamente, e dependendo do estado de maturacdo dela, esses valores
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podem aumentar, fazendo com que a modelagem e analise do processo de secagem tenham
valores que podem ser proximos a outras frutas, ou mesmo as outras partes da banana com

alto contetido de celulose.

4.6. Taxa de secagem para casca de banana nanica

A figura 4.6 representa a taxa de secagem em func¢éo da umidade da amostra. Observa-
se que todas as curvas ilustradas nas figuras mencionadas anteriormente denotam o periodo de
baixa velocidade ou taxa decrescente indicado na Figura 2.9. Este periodo € natural em
produtos com grau de maturacao alto, onde ocorrem processos de desnaturacdo de agucares e
reacOes enzimaticas. O fendmeno difusivo € o mais predominante neste periodo, a
temperatura torna-se fundamental para poder transferir &gua contida no interior do alimento
para o ambiente (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007). Para a casca de banana, observa-se
que, nas trés velocidades de ar, as maiores temperaturas (60 e 70°C) oferecem taxas de
secagem mais rapidas em umidades menores.

Segundo Hall (1980), o periodo de taxa decrescente se inicia quando a migracdo
interna de umidade passa a controlar o processo. Nos experimentos de secagem para casca de
banana tipo nanica, a velocidade de 2,5, 1,5 e 1,0 m-s™, e temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C,
nota-se a existéncia de um periodo de taxa decrescente. Este periodo ocorre devido ao alto
teor de umidade da casca, o qual favorece o crescimento de microrganismos, aumentando a
velocidade de desnaturacdo. Keey (1975) explica a auséncia da taxa constante devido a
natureza da umidade que, mesmo tendo umidade superficial livre, a 4gua encontra-se em
forma de suspensdo de células e de solugdo (agucares e outras moléculas), isto é, ligada a

outras substancias.
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Figura 4.6. Taxa de secagem para casca de banana nanica, as temperaturas de 40, 50, 60 e
70°C + 2°C, e velocidades de ar de (a) 2,5, (b) 1,5, (¢) 1,0 m-s* + 0,1 m-s™.

4.7. Modelagem de curvas de secagem de casca de banana nanica

Na modelagem das curvas de secagem para casca de banana nanica, foram
empregados os modelos empiricos de Peleg, Henderson-Pabis, Lewis e 0 modelo tedrico
difusivo (derivado da solucdo analitica da segunda lei de Fick). Com a finalidade de obter
avaliacOes corretas das curvas de secagem com o modelos descritos, foram empregados dados
experimentais que foram determinados nas condigdes inicias da secagem (umidade inicial da
casca e espessura da casca), e no final da secagem (umidade relativa do ar na saida da cabine
de secagem), sendo fatores importantes na determinacdo dos parametros para cada modelo. A
umidade de equilibrio ( X, ), foi calculada segundo a metodologia explicada no item 3.3.4. A
espessura (L) empregada no modelo difusivo, que é a média de dez valores tomados

aleatoriamente, e obtida no inicio da secagem de cada experimento. A umidade inicial ( X,)

foi calculada com a umidade inicial da casca (determinada por estufa a vacuo), multiplicando
este valor pelo valor obtido do primeiro dado das curvas de secagem. Todos os valores para

cada temperatura e velocidade de ar, encontram-se na tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Dados experimentais empregados na modelagem das curvas de secagem para

casca de banana nanica, as temperaturas de 40 a 70°C e velocidades de ar de 2,5, 1,5 e 1,0

m-s™.
Velocidade
do ar T (°C) UR a,(x10h) X, (x10% X, L (x10%) W
(m-s™
40 30,15 3,015 22.25 16,76 5,230 13,22
”E 50 29,15 2,915 14,29 14,96 4,488 12,21
: 60 25,45 2,545 7,657 15,64 4,649 12,63
70 17,05 1,705 2,749 11,66 3,540 10,49
40 31,15 3,115 23,49 12,35 3,596 11,12
L5 50 31,95 3,195 16,80 14,25 4,464 10,98
: 60 29,20 2,920 9,699 9,358 4,615 7,230
70 19,40 1,940 3,312 12,09 3,726 11,86
40 35,40 3,540 29,35 14,03 4,065 13,02
L0 50 32,00 3,200 16,85 12,68 3,202 11,20
: 60 21,85 2,185 6,006 13,88 3,908 13,47
70 21,40 2,140 3,841 9,310 4,744 7,976

UR : umidade relativa (%), L : Espessura inicial da casca de banana (m), W : umidade inicial
da amostra em cada experimento (kg-kg™?, b.s.), X, : umidade de equilibrio (kg-kg™, b.s.), X;:

umidade inicial de secagem (kg-kg*, b.s.).

As tabelas 4.9 e 4.10 mostram 0s parametros obtidos na modelagem das curvas de
secagem para casca de banana nanica e sua avaliacdo estatistica, as temperaturas e
velocidades de ar de estudo, respectivamente. Na avaliacdo estatistica, foram encontrados
valores de R? > 95,93, o que é devido a linearidade do contetido de equilibrio, que restringe
de alguma forma o comportamento dos resultados na modelagem. As constantes de
velocidade de secagem para os trés modelos de camada fina (empiricos) mostraram um

aumento com o incremento da temperatura, para todas as velocidades de ar.
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Tabela 4.9. Parametros estimados dos modelos de Peleg, Henderson-Pabis, Lewis e Difusivo.

Velocidade Peleg Henderson-Pabis Lewis Difusivo
do ar T (°C) 2 2 1 5 5 -10
(m-s) k, (x109) k, (x10%) a (x10?%) k (x10®°) k (x10°) D, (x107)

40 2,412 5,910 6,898 8,056 13,812 11,791
25 50 2,750 5,793 7,710 12,220 17,040 10,055
’ 60 1,646 5,624 7,842 19,551 24,540 17,576
70 3,459 5,867 8,328 20,057 23,953 9,981
40 6,679 5,903 8,352 9,540 11,933 4,736
15 50 2,736 6,184 7,187 11,720 17,636 10,719
' 60 5,815 6,783 7,429 19,685 28,059 19,194
70 1,107 6,685 9,811 55,677 56,312 26,687
40 4,039 6,222 8,475 9,586 12,058 5,981
10 50 3,333 6,932 8,042 12,010 15,664 5,053
’ 60 1,825 6,102 8,625 25,111 27,851 14,114
70 1,266 9,086 8,565 49,958 56,861 42,902

k, e k,: constantes do modelo de peleg (s1), a e k: constantes do modelo de Henderson-

Pabis (adimensional, s™, respectivamente), k: constante do modelo de Lewis (s), D, :

difusividade efetiva (m*s™).

Tabela 4.10. Avaliacdo estatistica dos modelos de Peleg, Henderson-Pabis, Lewis e Difusivo.

Velocidade Peleg Henderson-Pabis Lewis Difusivo
do ar T (°C) ) 0 ) 0 ) 0 ) 0
(m-s?) R MAY%E R MAY%E R MAY%E R MAY%E
40 9593 14,14 98,78 11,03 97,84 36,44 99,04 24,56
95 50 96,89 13,64 9951 9,007 97,89 20,26 9821 10,12
' 60 97,04 1536 99,52 10,18 9865 18,85 9835 12,15
70 9941 56,14 99,52 37,13 99,00 20,49 99,11 39,68
40 9765 8537 9959 11,72 99,22 21,60 99,45 14,47
15 50 9685 1495 9960 997 97,24 3064 9830 9,39
’ 60 98,67 31,76 99,71 1469 96,67 1,608 97,38 10,37
70 99,07 4255 9955 18,71 9958 19,29 99,65 17,08
40 98,21 19,04 99,18 11,49 99,38 18,93 99,34 11,99
10 50 9868 1533 99,32 840 99,12 2561 9950 9,11
’ 60 9854 3309 98,68 19,51 98,92 2253 9942 19,14
70 9895 509 99,46 13,16 98,65 1493 98,69 9,36
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Na tabela 4.9 pode-se observar que os parametros do modelo de Peleg, as velocidades
e temperaturas de estudo ndo apresentam um aumento das velocidades de secagem com o

incremento da temperatura. Esta ndo linearidade pode ocorrer pelo fato do modelo nao

empregar a umidade de equilibrio ( X, ), que daria maiores graus de liberdade no modelo para

a determinacdo dos parametros. Ao contrario do modelo de Peleg, os modelos de Henderson-
Pabis e Lewis, mostram um acréscimo da constante k com o aumento da temperatura nas trés
velocidades, sendo os maiores valores de sua constante k de 55,577x10" e 56,861x10° s™ a
velocidade de 1,5 e 1.0 m-s* e temperatura de 70°C, respectivamente. Os valores dos
parametros obtidos com os trés modelos para a casca de banana sdo similares aos encontrados
para produtos como: polpa de banana (KARIM, HAWLADER, 2005; DANDAMRONGRAK
et al., 2002), e sementes de uva (ROBERTS et al., 2008).

O modelo tedrico difusivo, apresenta os melhores resultados na avaliacdo estatistica
para todas as velocidades e temperaturas experimentais. Observa-se que na velocidade de ar

de 2,5 m-s™, & temperatura de 70°C, existe uma diminuicio da D, , porém néo se tem um

comportamento linear do parametro com a temperatura nesse ponto. Para as velocidades de
1,5 e 1,0 m-s™, existe uma linearidade entre a temperatura e o valor de difusividade,
aumentando na medida em que a temperatura é maior. A difusividade efetiva encontra-se na
faixa de 4,736x10™° e 42,902x10™ m?s™, nas velocidades de 2,5, 1,5 e 1,0 m:s?, e
temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C. Ratti (2009) tabelou a difusividade efetiva para banana, na
faixa de temperatura de 30 a 70°C, encontrando valores de 1,3x10™° e 7,8x10"° m?.s™; Rak
Dandamrongrak (2002) encontrou uma difusividade efetiva de 4,6x10™° m?.s™ para banana na
temperatura de 50°C. Estes valores calculados sdo proximos aos encontrados para casca de
banana.

Em geral, os modelos de Handerson-Pabis e difusivo, empregados na analise das
curvas de secagem de casca de banana nanica, foram o que melhor representaram o efeito da
temperatura no incremento da evaporacdo de &agua, obtendo os melhores resultados na
avaliacdo estatistica.

As figuras 4.7 a 4.10 mostram graficamente a modelagem das curvas de secagem,

empregando 0s modelos descritos anteriormente.
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Figura 4.7. Modelagem das curvas de secagem para casca de banana, empregando os modelos
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Figura 4.8. Modelagem das curvas de secagem para casca de banana, empregando os modelos

de Peleg, Henderson-Pabis, Lewis e difusivo, a temperatura de 50°C e velocidades de ar de

(@) 2,5, (b) 1,5, (c) 1,0 m-s™.
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Figura 4.9. Modelagem das curvas de secagem para casca de banana, empregando os modelos
de Peleg, Henderson-Pabis, Lewis e difusivo, a temperatura de 60°C e velocidades de ar de
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Figura 4.10. Modelagem das curvas de secagem para casca de banana, empregando 0s
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4.8. Hidrolise acida de casca de banana

O estudo das melhores condi¢fes de hidrélise &cida da casca de banana em pé foi
realizado de acordo com o planejamento experimental central composto, com 18 ensaios,
tendo como variaveis independentes a temperatura, a quantidade de casca em pé por 100 ml
de acido sulfurico e concentracdo de acido sulfarico, conforme mostram as tabelas 3.3 e 3.4.
A tabela 4.11 mostra os resultados das respostas (incremento de sélidos sollveis e agucar

redutor total) obtidas durante o planejamento experimental.

Tabela 4.11. Resultados obtidos do planejamento experimental para hidrélise de casca de

banana.
Variaveis independentes Respostas
Ensaios .
Jeasea /100Mly 50, [H,SO,] sS Aglicar redutor,
1 38,1 4,0 1,1 2,0 12,81
2 61,9 4,0 1,1 2,3 17,08
3 38,1 12,1 1,1 2,4 35,34
4 61,9 12,1 1,1 2,2 36,65
5 38,1 4,0 2,9 2,1 12,81
6 61,9 4,0 2,9 3,0 15,43
7 38,1 12,1 2,9 3,6 39,92
8 61,9 12,1 2,9 3,3 47,28
9 30,0 8,0 2,0 2,1 24,40
10 70,0 8,0 2,0 3,8 34,52
11 50,0 1,3 2,0 1,2 7,28
12 50,0 14,9 2,0 4,0 44,84
13 50,0 8,0 0,5 1,8 29,72
14 50,0 8,0 3,5 1,0 23,32
15 50,0 8,0 2,0 2,7 29,37
16 50,0 8,0 2,0 2,7 31,25
17 50,0 8,0 2,0 2,0 31,77
18 50,0 8,0 2,0 2,4 27,54

T : temperatura (°C), SS: incremento de sélidos sollveis (%), [HZSO4]: concentracédo de

acido sulfarico (%), Acucar redutor, ., : (mg/ml).

Na tabela 4.11 pode-se observar que o incremento de sélidos sollveis e o conteudo de
acucar redutor total estiveram direitamente relacionados com a temperatura e a quantidade de

casca seca em p6 / 100 ml de &cido.



Resultados e discussdo 72

Para a andlise estatistica do planejamento, foram analisados os efeitos dos fatores
(temperatura, quantidade de casca seca em po / 100 ml acido e concentragdo de &cido
sulfarico) lineares, quadraticos e de interacdo sobre as respostas. Também foram estimados 0s
erros experimentais, o coeficiente t e a significancia estatistica ( p ). O valor do coeficiente t
indica quanto o efeito da variavel € maior que o desvio padréo, logo, quanto maior o valor de
t, menor sera 0 de p e consequentemente maior a possibilidade da variavel ser
estatisticamente significativa.

Através da variancia da (ANOVA) avaliou-se numericamente a significancia e a falta
de ajuste da regressdo dos fatores, através do teste F e com 95% de confianca ( p <0.05).

As tabelas 4.12 e 4.13 ilustram os resultados estatisticos (analise de variancia e
coeficientes de regressdo) obtidos para a resposta incremento de solidos sollveis (SS). Estes

resultados mostram que a variavel independente g, /100ml, (, tem um efeito sobre a

resposta, sendo que o R?*= 0,6864 indica a existéncia de variabilidade nos dados

experimentais com um p <0.05.

Tabela 4.12. Anélise de variancia para a resposta incremento de solidos soluveis.

ANOVA R2=0.6864
FONTE DE VARIACAO SQ GL MQ F p

1) T (L) 0,91892 1 0918916 2,036457 0,191409
T (Q) 0,74647 1 0746472  1,654295 0,234349
(2) Gcasca /100ml,, o6, (L) 3,38568 1 3,385679 7,503175 0,025481
Joasca /100mI, oo (Q) 0,17437 1 0,174372 0,386434 0,551479
3) [H,S0,] (L) 0,22941 1 0,229409 0,508405 0,496099
[H,50,] (Q) 1,18006 1 1,180064 2,615199 0,144506
1L x 2L 0,36853 1 0368530 0,816718 0,392541
1L x 3L 0,03125 1 0031250 0,069255 0,799076
2L x 3L 0,29090 1 0,290899 0,644676 0,445220
Erro puro 3,60986 8 0,451233

Total 1151111 17

SQ: soma quadratica, GL: grau de liberdade, MQ: média quadratica, (L): linear, (Q):
quadratica.

Valores tabelados de F a p<0.05.



Resultados e discussdo

73

Tabela 4.13. Coeficientes de regressdo para a resposta incremento de solidos soluveis.

REGRESSAO R?=0,6864
FATORES Coef.Regresséo  Erro Padréo t p
Média / Interag&o 2,930705 4,930494 0,59440  0,568667
DT L) -0,125947 0,147147 -0,85593  0,416936
T Q) 0,001718 0,001336 1,28619  0,234349
(2) Geasca /100mI,, 5, (L) 0,124435 0,338850 0,36723  0,722974
Ueasca /100Ml,, 5 (Q) 0,007169 0,011533 0,62164  0,551479
3) [H,S0,] (L) 0,969482 1,578334 0,61424  0,556115
[H,S0,] (@ -0,386177 0,238800 -1,61716  0,144506
1L x 2L -0,004453 0,004928 -0,90372  0,392541
1L x 3L 0,005901 0,022424 0,26316  0,799076
2L x 3L 0,052901 0,065887 0,80292  0,445220

(L): linear, (Q): quadratica.

O modelo matematico codificado para o incremento de sélidos solUveis na hidrolise

acida, com o tempo de processo de duas horas e meia € representado pela seguinte equacao:

SS =29307 - 0.1259 x T + 0.001718 x T2+ 0.124435 x g /100ml, o, +

0.007169x g, /100ml,, ., > + 0.969482 x [H,SO,]-0.386177 x [H,SO,]*- 0.005901 x T

X Oasea /100ml,, o +0.005901 x T x [H,SO,] + 0.052901 x

Nessa equacdo, que prediz o incremento de sélidos solUveis, observa-se que os efeitos

quadraticos foram significativos.

g casca

/100ml,, o, x [H,SO,]

Graficamente pode-se observar que as melhores condigdes para conseguir um

incremento de sélidos solUveis através da aplicacdo da hidrélise &cida em casca de banana em

po apresentam-se em temperaturas altas e baixas (Figura 4.11) e concentragdes de acido

sulfurico intermediario (Figura 4.12).
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Para a resposta conteldo de acgUcar redutor através da andlise de variancia (Tabela

4.14) foi observado que as variaveis independentes T € g, /100ml, ., apresentam um

efeito significativo com um R*=0,9676.

Tabela 4.14. Anélise de variancia para a resposta agucar redutor total.

ANOVA R*=0,9676
FONTE DE VARIACAO SQ GL MQ F p

1) T (L) 77,688 1 77,688 8,7078  0,018400
T (Q) 0,518 1 0,518 0,0581 0,815583
(2) Yasca /100ml, o (L) 1978,399 1 1978399  221,7514 0,000000
Jeasca /100ml,, o (Q) 28,394 1 28,394 3,1826  0,112265
(3) [H,S0,] (L) 0,633 1 0,633 0,0710  0,796689
[HZSOA] Q) 19,548 1 19,548 2,1911 0,177082
1L x 2L 0,380 1 0,380 0,0426  0,841678
1L x 3L 2,422 1 2,422 0,2714 0,616475
2L x 3L 36,176 1 36,176 4,0549 0,078829
Erro puro 71,374 8 8,922
Total 2201,142 17

SQ: soma quadratica, GL: grau de liberdade, MQ: média quadratica, (L): linear, (Q):

quadratica.

Valores tabelados de F a p <0.05.

Tabela 4.15. Coeficientes de regressdo para a resposta actcar redutor total.

REGRESSAO R?=0,9676
FATORES Coef.Regressdo  Erro Padrao t p

Média / Interacéo -3,58543 21,92370 -0,16354  0,874148
@ T (L 0,20339 0,65430 0,31086 0,763856
T (Q) -0,00143 0,00594 -0,24105  0,815583
(2) Yenea ! 1OOmIH2304 (L) 3,04042 1,50671 2,01792 0,078311
Geasca /100ml, o, (Q) -0,09149 0,05128 -1,78399  0,112265
(3) [H,S0,] (L) -0,81744 7,01815 -0,11648  0,910146
[H,S0,] (Q) -1,57176 1,06183 -1,48023  0,177082
1L x 2L 0,00452 0,02191 0,20634  0,841678
1L x 3L 0,05195 0,09971 0,52100 0,616475
2L x 3L 0,58994 0,29297 2,01367  0,078829

(L): linear, (Q): quadratica.
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O modelo matematico codificado para o contetdo de agUcar redutor na hidrdélise acida,

com o tempo de processo de duas horas e meia e representado pela seguinte equacgéo:

Aglcar redutor,,, = - 3.58543 + 0.20339 x T - 0.00143 x T2 + 3.04042 x

gcasca

/100ml, o, - 0.09149 x g, /100ml, o, *- 0.81744 x [H,SO,]- 1.57176 x [H,SO, ]

+ 000452 x T x g,./100ml, . + 005195 x T x [H,SO,] + 058994 x

gcasca /loomIHZSO4 X [HZSO4]

Na equacdo anterior observa-se que os efeitos quadraticos foram significativos. O
modelo apresentou regressao significativa ao nivel de 95% de confianca, apresentando um F
alto para as varidveis independentes que influenciam na resposta.

A figura 4.13 mostra que a temperaturas de 50 a 60°C e quantidade de casca de banana
em p6 / 100 ml de &cido de 12 a 16%, obtém-se 0s maiores valores da resposta contetdo de
acucar redutor total. Por outra parte, a figura 4.14 mostra que a concentra¢cdes de acido

sulfarico de 2,5 a 4,0% e quantidade de casca de banana em p6 / 100 ml de &cido de 12 a
16%, sdo obtidos os maiores valores da resposta contetdo de sélidos soluveis.

Bl =46
B < 36
[ ]=26
[C1<16
B <6

LyasiBrny B Pyt e TR

Figura 4.13. Superficie de resposta, varidvel conteddo de acucar redutor; fatores (T e
Jeasca /100mI, o5, ), 18 ensaios, SQ =8,9217.
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Figura 4.14. Superficie de resposta, variavel conteddo de acucar redutor; fatores (
Oeasca /200ml,, o, € [H,SO,]), 18 ensaios, SQ = 8,9217.
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5. CONCLUSOES

Foram caracterizados quimicamente a casca, pedicelo, pedinculo e polpa de banana
nanica, onde foram obtidos valores similares aos estabelecidos pela literatura. Em alguns
casos, pode-se observar variabilidade nos resultados obtidos, onde € necessario empregar
outras técnicas de analise para poder estabelecer com maior exatiddo o contetudo centesimal
para cada residuo.

Foram determinadas as isotermas de sor¢édo para a casca, pedicelo e polpa de banana
nanica as temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 e 70°C, para uma faixa de valores de atividade de
agua e conteudo de umidade especifica.

O modelo de GAB foi empregado adequadamente para representar os dados de
desorcéo para os dois residuos (casca e pedicelo) e polpa de banana nanica, nas temperaturas
de estudo.

Também foi empregado o modelo de GAB para determinar a primeira derivada parcial
analitica da atividade de agua com respeito a temperatura atraves da equacdo de Clausius-
Clapeyron, com a finalidade de determinar o calor isostérico de sor¢do da dgua para casca,
pedicelo e polpa de banana nanica. A aplicacdo da metodologia no presente trabalho permite

calcular diretamente o valor de g, evitando a linearizagdo entre a, versus 1/T como é

proposto e usado comumente pelos autores. Por outra parte, os valores de AS e AG podem
ser calculados diretamente na faixa de contetdo de umidade das isotermas de desorcdo para
cada residuo.

Na experimentacdo de isotermas de desor¢do com os trés residuos, foi encontrado
através da teoria de compensacgdo entalpia-entropia que o sistema encontre-se em equilibrio
termodinamico, devido a analise de AG na faixa de conteudo de umidade onde foi observado
que todas as reagdes ocorrem em um processo espontaneo.

As curvas de secagem da casca de banana nanica mostram um periodo de taxa
decrescente para todas as temperaturas e velocidades experimentais, que pode ser causado
pelo estado de maturacio do produto e pelo processo de degradacéo. E importante aprofundar
no estudo termodindmico para poder descrever de uma forma mais precisa 0 mecanismo
difusivo que ocorre neste periodo.

Dos quatro modelos empregados na avaliagdo das curvas de secagem para casca de

banana nanica, s6 dois modelos (Henderson-Pabis e difusivo) descrevem o comportamento
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linear das constantes com o aumento da temperatura, permitindo possiveis calculos
termodinamicos como, por exemplo, energia de ativacao.

Na experimentacdo de hidrolise &cida para a casca de banana em p6 foram encontradas
condicbes de temperatura, quantidade de casca / 100 ml de acido, concentracdo de &cido
sulfurico apropriadas para obter um incremento de solidos soluveis e quantidades de agucar
redutor total, apds o tratamento. A aplicacdo do planejamento experimental permite enfocar o
estudo na obtencdo de condi¢cBes minimas de hidrdlise, com a finalidade de baixar custos e

permitir uma viabilidade no processo.
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6. SUGESTOES

O presente trabalho propde a aplicacdo de uma nova metodologia no célculo de
propriedades termodindmicas da agua em residuos. Esta metodologia precisa de maior
desenvolvimento na area de secagem, a fim de obter resultados que possam ser duplicados e,
fornecer uma nova ferramenta na analise destes.

Para a simulacdo e otimizacdo das curvas de secagem é preciso empregar uma nova
metodologia a fim de avaliar o efeito da difusividade em fungdo da temperatura e as
velocidades de ar, isto é, calcular um Unico coeficiente difusivo para cada velocidade de ar em
toda a faixa de temperatura. Esta metodologia permitird uma maior exatiddao no calculo da
difusividade e velocidade de secagem empregando os modelos classicos com algumas
variacdes dependendo da propriedade a calcular.

Tanto para o processo de secagem como para as isotermas de sor¢do, é importante
empregar novos equipamentos que permitam a diminuicdo do tempo de obtencdo de
resultados, assim como a reducéo do erro experimental causado pelo analista e equipamento.

Os resultados obtidos na hidrélise acida de casca de banana mostram uma eficiéncia
do processo que pode encaminhar pesquisas na obtencdo de matéria prima para a producéo de
bioetanol. O processo tem uma desvantagem que é causada pelo alto custo de tratamento de
efluentes, sendo mais rentavel processos como a hidrolise enzimatica. Isso leva a concluir que
é imprescindivel a aplicacdo de tecnologias emergentes que possam ajudar a melhorar a

eficiéncia do processo, a fim de facilitar sua aplicacdo industrial.
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