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RESUMO

A industrializagdo gera um ndmero expressivo de cascas de ovos de galinhas, que ainda sdo
consideradas como residuos destinados principalmente a agricultura, porém, esse residuo
pode ser utilizado para diversas finalidades. Rico em carbonato de célcio, as possibilidades de
reutilizagdo deste residuo incluem, a preparacdo de alimentos para animais, a suplementagao
de célcio na alimentacdo humana, como base para desenvolvimento de produtos na inddstria
cosmética, como também para o desenvolvimento de adsorventes. O presente trabalho teve
como objetivo tracar o perfil cinético de secagem de cascas de ovos de galindceos, a fim de
usd-la como adsorvente na industria farmacéutica e/ou alimenticia. As cascas de ovos foram
obtidas na Residéncia Universitdria do Campus da UFCG em Cuité — PB, submetidas a um
estudo de secagem que determinou os melhores pardmetros, sendo estes, a temperatura
(400°C) e maior tamanho de particula, os quais foram utilizados para o desenvolvimento do
estudo cinético, este realizado em quadruplicata. Os dados obtidos foram submetidos aos
modelos matemdticos de Page e Henderson & Pabis, que tratados com ajuda do software
Origin 7.0 se ajustaram satisfatoriamente ao estudo gerando graficos que demonstraram a
efetividade dos parametros utilizados no estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Cascas de ovos; Cinética de secagem; Adsorvente.



ABSTRACT

Industrialization generates an expressive number of eggshells from chickens, which are still
considered as waste mainly for agriculture, but this residue can be used for various purposes.
Rich in calcium carbonate, the possibilities of reuse of this residue include, feed preparation,
calcium supplementation in human food, as a basis for product development in the cosmetic
industry, as well as for the development of adsorbents. The present work had the objective of
tracing the kinetic profile of drying eggshells of chickens, in order to use it as adsorbent in the
pharmaceutical and / or food industry. The egg shells were obtained at the UFCG Campus
Residency in Cuité - PB, submitted to a drying study that determined the best parameters,
being the temperature (400 ° C) and larger particle size, which were used for the development
of the kinetic study, this one realized in quadruplicate. The obtained data were submitted to
the mathematical models of Page and Henderson & Pabis, that treated with the help of the
software Origin 7.0 adjusted satisfactorily to the study generating graphs that demonstrated
the effectiveness of the parameters used in the study.

KEYWORDS: Eggshells; Kinetics of drying; Adsorbent.
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1. INTRODUCAO

O ovo é um corpo unicelular, formado no ovdrio ou oviduto. Compde-se de
protoplasma, vesiculas germinativas e envoltdrios, e contém o0s nutrientes essenciais para

nutrir o gérmen da respectiva espécie (ORNELLAS, 1985).

Figura 1: Estrutura do ovo

Albimen Lrema
Liguedo extemno [hsco germinativo
Denso e Latehra
Liguido interno Ciema clars
Calazas {icma escura
Membrana viteling
(asca {’amara de ar
Cuticula Membrana externa da casca

Poros Membrana intema da casca

Fonte: Adaptado USDA (2000).

A casca de ovo (CO) atualmente tem uma produgdo significativa pela industria de
produtos e derivados de ovo, considerada como um subproduto de origem animal (SPOA) ndo
destinado ao consumo humano. (AGRA CEAS CONSULTING, 2004).

A casca de ovo pode ser transformada em produtos aproveitaveis e venddveis, ou seja,
agregando ao residuo valor e amenizando o desequilibrio ambiental causado pelo descarte
incorreto das cascas de ovo, este residuo vem sendo aplicado na agricultura, com a finalidade
de corrigir o pH em solos 4cidos, em suplementos alimentares, como fertilizantes, € como
bioadsorventes (CARDOSO, 2010).

A industrializacdo de ovos (ovos em poé, liquidos, congelados, etc.) proporciona
vantagens econdmicas, extensdo da vida util do produto, facilidades no transporte e
conservagdo, porém, gera um numero expressivo de cascas, sendo ainda consideradas como
residuos. Sabendo-se que a casca representa 10% do peso do ovo, o residuo gerado
corresponde a cerca de 5,92 milhdes de toneladas por ano em todo o mundo (OLIVEIRA;

BENELLI; AMANTE, 2009)
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No processamento industrial, a casca provém da etapa de quebra onde o conteido do
ovo € separado da casca automaticamente (LANA, 2000).

A casca é um composto bioceramico composta por varias camadas porosas, sendo
permedvel a dgua e aos gases. (TINOCO, 1983 apud NEVES, 1998). Segundo Brostow et al.
(1999), a casca é composta por 94% de carbonato de cdlcio, 1% de fosfato de célcio, 4% de
substancias organicas e 1% de carbonato de magnésio. Thapon e Bourgeois (1994) e Hincke
et al. (2000) citam valores similares e incluindo cerca de 1,7% do peso total da casca em dgua
(BORON, 2004).

O carbonato de cdlcio, maior constituinte da casca, ¢ um cristal amorfo que ocorre
naturalmente na forma de calcita, apresentando baixa solubilidade em dgua (13mg/L, a 18°C)
(DURRANT, 1964 apud NEVES, 1998).

A maioria dos estudos relacionados a secagem de produtos agricolas se refere ao efeito
de diversas varidveis externas como a temperatura do ar, umidade relativa, velocidade do ar
dentre outras sobre o produto durante sua perda de 4gua. Para tanto, modelos matematicos sao
utilizados para representar a cinética de secagem frente a estas condigdes, sendo estes
fundamentais para simulacdes matemaéticas de camadas espessas de produto, que irdo auxiliar
no projeto de novos secadores ou no aperfeicoamento de secadores j& em operacao
(BERBERT et al., 1995).

Existem trés tipos de modelos de secagem usados para descrever a cinética de
secagem de produtos agricolas. O modelo tedrico, que considera apenas a resisténcia interna a
transferéncia de calor e dgua entre o produto € o ar quente, os modelos semi-tedricos € 0s
empiricos, que consideraram somente a resisténcia externa a temperatura e umidade relativa
do ar de secagem (MIDILLI; KUCUC; YAPAR, 2002; PANCHARIYA; POPOVIC;
SHARMA, 2002).

O tratamento do material, no caso, as cascas de ovos de galinhas pelo processo de
secagem, vai garantir a purificacio do mesmo, permitindo seu armazenamento e utilizacao
por longos periodos sem que ocorra a ploriferacdo de microorganismos.

O estudo da cinética de secagem € de fundamental importancia para a modelagem
matemadtica, a qual tem sido muito usada no projeto e em andlise dos processos de
transferéncia de calor e de massa, durante a secagem (FARIA et al., 2012). Sendo assim, o
presente trabalho tem como objetivo avaliar a cinética de secagem de cascas de ovos de
galinha, utilizando os modelos de Page e Henderson & Pabis, classificados como modelos

empiricos, que serdo utilizados para analisar a influéncia da temperatura e do tamanho da
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particula no processo, a fim de usd-las como um adsorvente na indudstria cosmética e/ou

alimenticia para remog¢ao de corantes em dguas residuais.



16

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Tragar o perfil cinético da secagem de cascas de ovos de galindceos, utilizando
modelos empiricos a fim de usd-la como adsorvente na inddstria farmacéutica e/ou de

alimentos.
2.2. Objetivos especificos

Avaliar se os parametros escolhidos para o estudo, tamanho de particula e influéncia

de temperatura sdo compativeis com o método utilizado;

Adequar um modelo matemdtico ao estudo, a fim de tracar um perfil cinético de

secagem das cascas de ovos de galinha.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Cascas de ovos

Anualmente, cerca de 6 milhdes de toneladas de cascas de ovos sdo geradas nas
residéncias e em empresas alimenticias de todo o mundo (OLIVEIRA et al., 2013).

Devido a indefinicdo de estratégias adequadas para a gestdo deste subproduto que
contém cerca de 94% (m/m) de CaCOs; na sua composicio (STADELMAN, 2000), a
deposi¢do em aterro tem sido tradicionalmente utilizada como destino final. No entanto, as
possibilidades de reutilizacdo deste residuo podem incluir a preparacdo de alimentos para
animais ou de materiais adsorventes para a remocao de corantes e a sua incorpora¢do no solo
(PARK et al., 2007; TSAI et al., 2008; MEZENNER; BENSMAILI, 2009).

Serve também como base para desenvolvimento de produtos na industria cosmética,
suplementos alimentares, bases bioceramicas, fertilizantes, implantes Osseos e dentérios e
como agente antitartaro em cremes dentais (MURAKAMI, 2006), como agente de remocao
de metais pesados em meio aquoso e fonte de célcio para a producdo de hidroxiapatita
(OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2009).

A membrana da casca é formada por glicoproteinas, constituidas de colageno tipo I, V
e X, uteis na producdo de cosméticos. Também é formada de sulfato de queratana e
dermatana, que sio glicosaminoglicanos uteis na producdo de coldgenos e sintese de outros
produtos, como quitina. Contém também acido sidlico, um sialo-oligossacarideo que possui
propriedades terap€uticas, no desenvolvimento de farmacos (BORON, 2004).

Dupoirieux (1999) estudou o comportamento de implantes de cascas de ovos de
avestruz (COA) utilizados em reconstrucdes 6sseas na face de animais. De acordo com os
resultados encontrados, foi relatado que a casca de ovo se compara a outros materiais também
chamados biocompativeis. Porém, a sua utilizacdo em seres humanos ainda depende de
estudos experimentais mais aprofundados.

Tendo acesso limitado aos alimentos com fonte de cdlcio, a populacdo de baixa renda
vem sendo alvo de programas que incentivam o consumo de fontes alternativas desse
nutriente. Assim, organizagdes tém utilizado o p6é da casca de ovo como fonte de calcio de
baixo custo. O cdlcio presente nesse pé € biodisponivel, conforme constatado em

experimentos in vivo, tanto em dieta padrdo quanto em dieta a base da mistura arroz-feijao, o
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que indica que o produto pode ser uma fonte adequada para suprir as necessidades de célcio
do organismo (LUFT et al., 2005; SOUSA et al., 2001).

A utilizacdo do carbonato oriundo das cascas de ovos como fonte de fons cdlcio na
sintese de Hidroxiapatita (HAp) j4 foi relatado em diversos estudos ao longo dos tltimos anos
(RIVERA et al., 1999; AHMED; AHSAN, 2008; OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2009).
Esses estudos utilizaram a casca de ovo de galinha como fonte de célcio para sintese de HAp,
o que agrega valor ao residuo, e proporciona a obtencdo de HAp de qualidade por um prego

mais baixo que o do mercado.

3.2. Secagem

A secagem € uma das mais antigas técnicas de preservacdo de produtos, a qual foi
praticada pelo homem primitivo, mais tarde pelos persas, gregos e egipcios. A necessidade de
se utilizar fontes de calor e modificagdes que favorecessem a circulagao do ar foi verificada a
partir da observacdo do fendmeno na secagem natural. Posteriormente, estas necessidades
foram consideradas na constru¢do de secadores (estufas e fornos), precursores dos atuais.
Com excec¢ao de regides desérticas, a secagem natural, submetida aos caprichos da natureza,
sempre foi uma acdo lenta e propensa a contaminagcdo. A necessidade de escapar de
intempéries e consequentemente terem seguranca e melhor qualidade levou o homem a criar
aparatos que protegessem e acelerassem o processo (LIMA, 2001).

A secagem € a operacdo que tem por objetivo a retirada de d4gua de um produto através
de evaporacdo ou sublimagdo, quando ele é submetido a condi¢des controladas de
temperatura, umidade, pressdo, vazao de ar, entre outros. A retirada da umidade dos alimentos
tem como objetivo principal sua conservacdo, pois reduz a proliferacdo de microrganismos,
reduz as reagdes quimicas e as reacdes bioquimicas indesejiveis. Além disso, a secagem esté
relacionada também com a reducio do peso e volume dos alimentos (GUIMARAES, 2010).

A secagem consiste em um complexo processo, que envolve a transferéncia de calor e
massa entre o ar de secagem e o produto a ser seco, na qual o aumento da temperatura
provoca o aumento da pressdo parcial de vapor no produto, provocando a redugdo no teor de
dgua (LORENZI; MATOS, 2002).

O processo de secagem de um produto pode ser dividido em periodo de velocidade
constante e outro de velocidade decrescente. Durante o periodo de velocidade constante, a
temperatura do produto mantém-se igual a do ar de secagem saturado, e as transferéncias de

calor e massa compensam-se, ou seja, o ar recupera, sob a forma de vapor, o que perdeu sob a
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forma de calor. No periodo de velocidade decrescente de secagem, a taxa de transporte
interno de 4gua € menor do que a taxa de evaporacao, dessa forma, a transferéncia de calor do
ar para o produto nio é compensada pela transferéncia do vapor de dgua e, consequentemente,
a temperatura do grdo aumenta, tendendo a atingir a temperatura do ar de secagem
(BROOKER; BAKKER-ARKEMA; HALL, 1992).

A difusividade efetiva de umidade varia com as condi¢des de secagem aplicadas ao
material (geometria, tamanho) e ao ar (umidade, velocidade, temperatura) e é utilizada para
avaliar, comparar o desempenho da operacao a diferentes temperaturas (OLIVEIRA et al.,
20006).

As informacdes que as curvas de secagem podem fornecer estdo relacionadas ao
desenvolvimento do processo de secagem e ao dimensionamento do equipamento. O tempo de
secagem referente a uma massa de produtos e o gasto energético, sdo algumas informacdes

que se pode estimar através desses dados (VILELA; ARTUR, 2008).

3.3. Tipos de secagem

Os métodos de secagem sdo classificados quanto ao uso ou ndao de equipamentos,
sendo eles classificados como natural ou artificial (GARCIA et al., 2004).

A secagem natural € aquela em que as amostras sdo secas pela acdo do vento e da
energia caldrica da luz solar (CARVALHO; NAKAGAWA, 2000). Apresenta desvantagens
que decorrem do intensivo uso de mao-de-obra, uma vez que as operacdes geram baixo
rendimento e o processo € totalmente dependente das condi¢Oes climdticas disponiveis
(CARVALHO, 1994).

O modo artificial € aquele em que se empregam artificios para a aceleragdo do
processo de secagem, seja utilizando equipamentos de cardter laboratorial, como muflas,
micro-ondas e estufas, ou equipamentos industriais denominados secadores (LUIZ, 2012). Tal
método apresenta as vantagens de permitir o controle de parametros fundamentais que
garantem a eficiéncia do processo, que sd@o a temperatura e a vazdo do ar de secagem e o
tempo de exposi¢ao da amostra ao ar aquecido, fatores fundamentais para garantir a eficiéncia
do processo (GARCIA et al., 2004; BORTOLAIA, 2011).

A secagem artificial pode ser realizada em altas ou baixas temperaturas. A secagem
em baixas temperaturas € um método artificial em que se utiliza ar natural ou ar levemente

aquecido (até 10°C acima da temperatura ambiente), em contrapartida, utilizando altas
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temperaturas o ar é aquecido a uma temperatura superior a 10°C da temperatura ambiente
(SILVA et al., 2008).

Quanto ao funcionamento os secadores podem ser intermitentes ou continuos, no
sistema intermitente, a amostra é submetida a acdo do ar aquecido na camara de secagem a
intervalos de tempo, permitindo assim, a homogeneizacdo da umidade e resfriamento quando
estdo passando pelas partes do sistema onde ndo recebam ar aquecido (FRANCA NETO et
al., 2010).

No sistema continuo, as amostras ingressam Umidas, mantém contato com o ar
aquecido na primeira cadmara, perdem dgua e se aquecem. Ao passar pela segunda camara
tomam contato com o ar a temperatura ambiente e sdo resfriados (FRANCO; PETRINI,

2000).

3.4. Tipos de secadores

H4 muitos equipamentos de secagem para diferentes finalidades, mas sdo por volta de
10% os modelos utilizados pelas empresas do ramo alimenticio. O grande ndmero de
equipamentos se deve ao fato dos intimeros tipos de substincias a serem secas, taxas de
producdo e qualidade final do produto seco (BAKER, 1997).

Muitos equipamentos foram desenvolvidos ao longo dos anos a fim de obter o melhor
resultado ao final do processo, de modo que resultassem em um menor gasto energético e
melhor qualidade do produto (MOHLER, 2010).

Os secadores podem ser divididos, basicamente, em dois grandes grupos, dependendo
da forma como o calor € transferido para o s6lido. Aqueles que expdem o produto diretamente
ao ar quente sdo denominados secadores diretos ou adiabdticos. Por outro lado, aquele nos
quais o sélido € seco indiretamente, através do contato com superficies mantida aquecida por
vapor de 4gua, s3o conhecidos como secadores indiretos e ndo adiabdticos
(MARCINKOWSKI, 2006).

Os secadores adiabdticos ou secagem por ar baseiam-se na troca de umidade por uma
corrente de ar quente e seco que atravessa o alimento a ser desidratado. Estes secadores
podem ser continuos ou em batelada (PUHL; NITZKE, 2016).

Tendo como exemplos de secadores adiabdticos: secador de bandeja ou camara; secador
pneumadtico, secador rotatério, secador de atomizagdo; secador de tunel; secador de esteira;

secador de leito fluidizado; secador de forno ou “Bin-dryer”.
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e Secador de bandeja ou cAmara (Figura 2) - E o representante mais comum dentre os

secadores em batelada, processo onde o equipamento funciona por determinado
periodo de tempo com produto, para depois ser esvaziado e reabastecido e na
sequéncia reiniciar o processo (TOWLER, 2008). Além da sua versatilidade funcional,
seus ciclos de secagem, tempo necessdrio para desidratar o material presente na
bandeja do equipamento, sdo extremamente flexiveis onde o tempo, a temperatura e o

volume de ar podem ser ajustados para atender as especificagdes precisas de produto
(FOUST, 1982).

Figura 2: Secador de bandeja ou camara.

Fonte: PUHL; NITZKE, 2016.

Secador de Leito fluidizado (Figura 3) - o secador de leito fluidizado é considerado
superior a outros secadores convencionais de leito fixo para a secagem de particulas
distribuidas e ndo pegajosas, com tamanho médio na faixa de 50 um a 2 mm. Para o
processamento de particulas grandes, € essencial aumentar a velocidade superficial do
gds, mas isso pode acarretar efeitos negativos na operagao do leito, como slugging ou
canalizacdo  (especialmente  para particulas com formatos irregulares).
Consequentemente, vérias modificagdes no leito fluidizado tém sido desenvolvidas,

como por exemplo, leito de jorro, leito vibro-fluidizado (PAN et al., 1997).
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Figura 3: Secador de Leito fluidizado.

Fonte: DRYNGMACHINESCHINA, 2016.

e Secador de Forno ou “Bin-dryer” (Figura 4) - O Bin-Dryer ou silo-secador é um silo
metélico construido sobre uma base de concreto armado, a qual possui 30 cm acima,
um piso plano de aco galvanizado, totalmente perfurado. Esse espaco entre a base e o
silo permite a formagdo de uma camara de ar. Por essa cAmara, mediante um ou mais
ventiladores e aquecedores a gds, injeta-se ar quente no silo, o qual vai atravessar toda
a massa de grdos que se encontra sobre o piso perfurado. Para se evitar uma secagem
excessiva das camadas inferiores de graos e facilitar o fluxo de ar entre eles
(diminuindo a pressdo estdtica), o silo é equipado com um mesclador de roscas
verticais, o qual faz os grios circularem continuamente de baixo para cima,

aumentando a separacao entre graos (PUHL; NITZKE, 2016).

Figura 4: Secador de Forno ou “Bin-dryer”.

Fonte: GRANFINALE, 2016.

Nos secadores por contato, o calor € transmitido ao alimento por condugdo, através do

contato do produto com uma superficie aquecida. O aquecimento da superficie pode ser
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através de vapor, eletricidade ou contato direto com fogo. Duas vantagens destes secadores
em relacdo aos adiabaticos s@ao ndo necessitar de grandes volumes de ar aquecido e poder
realizar a secagem na auséncia de oxigénio. Os principais exemplos deste tipo de secadores

estdo listados a seguir (PUHL; NITZKE, 2016).

e Secador de Tambor (Figura 5) - Também conhecido como secador de rolos, sdao
cilindros metélicos que giram horizontalmente, aquecidos geralmente por vapor de
dgua. A solugdo a ser seca € aplicada na forma de uma fina camada sobre a
superficie externa do tambor. A desidratacdo acontece pela evaporacdo do solvente
durante a rotagdo do tambor, e o produto seco é desprendido do cilindro por um
raspador (também conhecido como faca ou ldmina), posicionado a cerca de trés
quartos da rotacdo completa. A velocidade de rotagdo, a temperatura da superficie
do tambor e a espessura da camada sdo ajustadas de modo a dar o teor de umidade
(ou o teor de solvente residual) desejado para o produto final (DAUD, 2006;
FOUST et al., 1982). Os secadores de tambor permitem uma producdo elevada e
sdo eficientes e econdmicos, principalmente para secagem de solugdes viscosas

(DAUD, 2006).

Fonte: MECANICA INDUTRIAL, 2016.

e Secador Tubular (Figura 6)- Estes secadores consistem de grandes tubos ou
cilindros cuja parede é aquecida por vapor ou diretamente por gases de combustao.
O material a ser desidratado percorre o tubo, que gira e possui uma leve inclinagcao
em direcdo a saida. O alimento perde umidade no contato com as paredes, e o ar

umido € retirado por convecgdo ou ventilagdo forcada (PUHL; NITZKE, 2016).
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Figura 6: Secador tubular.

Fonte: PORTUGUESE.FABRICDYEINGMACHINE, 2016.

Secador de Esteira a vacuo (Figura 7) - Sdo secadores construidos de forma a gerar
o transporte continuo de produto a ser desidratado. O transporte do material é
realizado por uma esteira, normalmente confeccionada em tela de agco inoxidavel,
para permitir a passagem do ar quente através da camada de produto disposta sobre
ela. A cadmara de secagem ou tinel é composta pela unido de véarios médulos que
possuem sistema de aquecimento, ventilacdo, recirculagdo e exaustdo propria

(LIMA NETO, 2008).

Figura 7: Secador de esteira a vacuo.

Fonte: MANUTENCAO E SUPRIMENTOS, 2016.
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3.5. Cinética de secagem

Pesquisadores estudam o processo referente a secagem, com base nas condigdes
externas do ar, da umidade relativa e da temperatura. Outros, no entanto, ao analisarem estes
mesmos processos, buscam compreender as condi¢des internas do produto, onde sao
evidenciados os mecanismos de movimento de umidade e seus efeitos. Para isso necessita-se
de modelos mateméticos com a finalidade de apresentar a diminui¢do de umidade durante a
secagem de produtos. Descrevendo matematicamente uma realidade fisica através de
férmulas, expressdes e equagdes, € possivel representar tal realidade com a melhor
aproximacao possivel (ALVES, 2010).

A cinética de secagem, ou seja, a velocidade com que o alimento perde umidade é
controlada pelas caracteristicas da matriz do alimento e pelas varidveis: temperatura,
velocidade e umidade relativa do ar. O contetido de umidade de um alimento, durante um
processo de secagem, apresenta o comportamento mostrado pela curva da figura 8. Para
obtenc¢do dessa curva, amostras do alimento sdo retiradas de tempos em tempos e a umidade
determinada pela Equacdo 1 (base imida) ou pela Equacdo 2 (base seca). Vale observar que
as amostras retiradas do processo de secagem estardo quentes e deverdo ser resfriadas em

dessecadores até uma temperatura proxima da ambiente para a determinag@o do peso inicial

(CELESTINO 2010).

U (% b.u) = (Massa inicial — Massa final) x 100 Equagéo 1

Massa inicial

U (% b.s) = (Massa inicial — Massa final) x 100

Equagao 2

Massa final
Onde:

U = umidade
(% b.u) = porcentagem base umida

(% b.s) = porcentagem base seca
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Figura 8: Umidade do alimento durante o processo de secagem.
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Fonte: CELESTINO 2010.

Na figura 1, o segmento AB refere-se ao periodo de ajuste do material as condi¢des de
secagem, no qual sua temperatura vdria para atingir o estado estacionario. (AGUIRRE;
GASPARINO FILHO, 2002). Durante o periodo BC, ha um filme continuo de dgua sobre o
solido, pois a superficie exposta do material estd saturada. O movimento de dgua do interior
ocorre com velocidade suficiente para manter as condicdes de saturacdo na superficie, uma
vez que a quantidade de dgua disponivel no interior do sélido é grande. Enquanto houver
quantidade de dgua na superficie do produto para acompanhar a evaporacdo, a taxa de
secagem serd constante. No caso de sélidos ou materiais ndo porosos, a 4gua removida neste
periodo € basicamente a dgua superficial. Por outro lado, para materiais porosos, o periodo de
velocidade constante tende a continuar durante um tempo maior, ja que a dgua removida da
superficie € substituida pela dgua do interior do sélido (AGUIRRE; GASPARINO FILHO,
2002; PARK et al., 2014).

O ponto C delimita o fim do periodo de velocidade constante de secagem e aponta
para a umidade critica. Neste ponto, 0 movimento do liquido do interior para a superficie do
solido € insuficiente para compensar o liquido que estd sendo evaporado, iniciando-se o
primeiro periodo decrescente (PEREDA-ORDONEZ et al., 2005; CELESTINO, 2010).

No segmento CD, cada vez menos liquido estd na superficie do sélido para evaporar, e
essa se torna cada vez mais seca. Do ponto D em diante, tem-se o segundo periodo de
velocidade decrescente, em que a umidade do alimento diminui até alcancar a umidade de
equilibrio para as condi¢des de temperatura e umidade relativa do ar. Quando a umidade de
equilibrio (teor minimo de umidade) € atingida, o processo de secagem ¢ cessado.

(CELESTINO, 2010).
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3.6. Modelos matematicos para o processo de secagem.

Considerando que, de maneira geral, a secagem dos produtos bioldgicos se dd no
periodo a taxa decrescente e como principal mecanismo de migracdo de umidade a difusdo
tem-se, para a descricdo deste periodo inlimeras equagdes matemadticas propostas, sendo essas
classificadas em trés categorias: modelos tedricos, semi-empiricos e empiricos (AZZOUZ et
al., 2002).

Segundo Farias (2003) as equacdes empiricas possuem uma relagdo direta entre o
conteddo de dgua e o tempo de secagem, enquanto as semi-empiricas sao andlogas a lei de
Newton do resfriamento, assumindo que a taxa de secagem € proporcional a diferenca entre o
conteddo de dgua do produto e seu respectivo conteudo de dgua de equilibrio para as
condi¢des de secagem especificas. E comum as equagdes tedricas utilizarem difusio de
liquido ou vapor dentro do produto e aplicarem a equacgdo de difusdo.

Os modelos empiricos de Page e de Henderson & Pabis sdo bastante utilizados para a
representacio da secagem de produtos agricolas (MARTINAZZO et al., 2007). O modelo de
Page foi originado a partir da modificacdo do modelo exponencial de Lewis o qual foi
adicionado o expoente “n” a variavel tempo, como mostra a Equacdo 3. J4 o modelo de
Henderson & Pabis se basearam no modelo exponencial que foi modificado pela adi¢do do

termo “a” a equagdo (Equacao 4) (DANTAS, 2010).

RX = exp(-k.t") Equagdo 3
RX = a.exp(-k.t) Equacdo 4
Em que:

e RX =razdo de teor de dgua do produto, adimensional;
e t=tempo de secagem, em minutos;

.. -1
k = coeficiente de secagem, h™;

° a, n = constantes dos modelos.

3.7. Adsorcao

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou

liquida € transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem a
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superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato é
chamada adsorvente. A remocdo das moléculas a partir da superficie ¢ chamada dessorcao
(MASEL, 1996). A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forca
motriz a diferenca de concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
Usualmente o adsorvente é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito fixo por
onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o
adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior
serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas
porosas (BORBA, 2006).

Geralmente, a adsor¢do parece ocorrer como um resultado de for¢as ndo balanceadas
na superficie do sé6lido e que atraem as moléculas de um fluido em contato por um tempo
finito (BLANCO, 2001).

O processo de adsorcdo €, por muitas vezes, reversivel, de modo que a modificacio da
temperatura e/ou pressdo pode provocar a féacil remocdo do soluto adsorvido no sélido

(FOUST, 1982).

3.7.1. Cinética de adsorcao

Quando um adsorvente é colocado em contato com uma solu¢do aquosa, o equilibrio
entre o adsorvente e o adsorvato ndo € imediato, pois, as moléculas do adsorvato necessitam
de um determinado tempo para serem transportadas até a superficie do adsorvente, e, em
seguida para a parte interna. O desenvolvimento de modelos matemaéticos para a descri¢do da
cinética do processo de adsorcdo parte das seguintes hipdteses: o processo de adsor¢do ocorre
sob condig¢des isotérmicas sendo um processo reversivel; os mecanismos de transferéncia de
massa na camada limite que circunda o adsorvente e, em seu interior, podem ser classificados
como processos difusivos; a etapa de adsorcdo € mais rdpida do que os mecanismos de
transporte de intraparticular e interpaticular; a particula do adsorvente é esférica e isotrdpica,
e, também assume-se que a fase liquida em torno do adsorvente é completamente misturada
(ALEM SOBRINHO; FERREIRA FILHO, 1997)

As leis de velocidade integradas sdo tteis quando se deseja confirmar qual é a ordem
da reacdo estudada. As equagdes sao integradas e as formas lineares sdo usadas para
determinar os parametros das leis de velocidade ao tracar-se uma curva da concentragido da

espécie estudada versus tempo (BONIOLO, 2008).
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3.7.1.1. Modelo cinético pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que a taxa de variagdo da captacdo do
soluto com o tempo € diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida em
qualquer tempo. A equacdo 5 de Lagergren auxilia na compreensio do mecanismo de

adsor¢do de adsorvatos em fase liquida (BULUT; AYDIN, 2006).

d: = Geq(1 — e~¥17) Equacdo 5

Sendo, que q é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em tempo t (mg m™), qc é
a quantidade de equilibrio (mg g™), K, é a constante de pseudo-primeira ordem (h™) e t é o

tempo de contato (h).

A partir da integracdo da equagdo 5 com as condic¢des iniciais, q; = 0, para t = 0,
obtemos:

d -
2= K@ - @) Equagdo 6

3.7.1.2. Modelo cinético pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a taxa de variagdo de captura do
soluto com o tempo € diretamente proporcional ao quadrado da diferenca entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer intervalo de tempo. O modelo
assume que a quimiossorcdo pode ser a etapa de controle da velocidade dos processos de
adsorcdo (SALLEH et al., 2011).

Sendo o modelo representado pela equagdo 7, em que K2 € a constante de peseudo-
segunda ordem (g mg'1 h).

dg
= = Kila. = 4 Equagio 7

Integrando a equagdo 7, com as condicdes iniciais q;=0,parat=0e q,=q, parat =t,

o modelo cinético de pseudo-segunda ordem ndo € linear, e é expresso na equagio 8.

_ Kgit =
q, = T Equagdo 8
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3.8. Adsorvente

A palavra adsorvente aplica-se usualmente a um sélido que mantém o soluto na sua
superficie pela acdo de forgas fisicas. Os adsorventes mais comuns incluem a silica gel, o
carvao ativado, a alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas. A escolha dos adsorventes €
muito importante. Os s6lidos devem ter, entre outras caracteristicas, boa resisténcia mecanica
para suportar o manuseio. Além disso, os adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de
adsorverem solutos especificos (FOUST, 1982).

A escolha de um adsorvente com elevada capacidade e uma vida longa, disponivel em
larga escala e com baixo custo de implementagdo € o primeiro passo para um processo eficaz.
Considera-se entdo de baixo custo, 0s materiais que requerem pouco processamento, sejam
naturalmente abundantes ou subprodutos de outra industria (SILVA, 2012)

Segundo Ruthven (1988), os adsorventes sdo materiais com elevada porosidade onde
maior parte de sua drea superficial estd localizada em seu interior. Logo, o processo de
adsorcdo consiste em uma determinada sequéncia de operacOes de transferéncia de massa,
onde o soluto € transportado no interior do adsorvente em que esta sendo adsorvido.

Estudos foram conduzidos para explorar a possibilidade de aplicacdes uteis de cascas
de ovo, especialmente para dguas residuais. A porosidade das cascas de ovos torna-o um
material atraente como adsorvente. Estima-se que cada casca de ovo contenha entre 7000 e
17000 poros (PRAMANPOL; NITAYAPAT, 2006; ELKADY et al.,, 2011). A pesquisa
mostrou que as cascas de ovos e a membrana de casca de ovo podem ser utilizadas como um
adsorvente para ferro (YEDDOU; BENSMAILI, 2007), cddmio (PARK et al.,2007; KUH;
KIM, 2000), cromo (CHOJNACKA, 2005, PARK et al., 2007; GHAZY et al., 2008), chumbo
(ARUNLERTAREE et al., 2007), arsénio (OKE et al., 2008), entre outros.

Hoje em dia, hd um grande interesse em encontrar novas fontes de carbonato de célcio
puro (DAENGPROK; MINE; GARNJANAGOONCHORN, 2000). O carbonato de célcio
obtido a partir de farinha de ossos, nao contém a mesma biodisponibilidade de célcio obtido a
partir de fontes sintéticas. O encontrado nas conchas de ostras contém vestigios de chumbo
entre os outros elementos toxicos potenciais, como aluminio, cddmio e mercurio
(SCHAAFSMA, 1997). Por outro lado, a casca do ovo tem a vantagem de ndo conter
elementos toxicos (MACNEIL, 1997).

O p6 do carbonato de célcio obtido da casca de ovo pode ser utilizado como agente de

remo¢do de metais pesados em meios aquosos e demonstra ser capaz de remover
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significativamente o chumbo de solucdo aquosa, podendo chegar a 72% de eficiéncia de
acordo com o tempo de contato (VIEIRA et al., 2004).

Segundo estudos feitos por Chraibi e colaboradores (2016), a casca de ovo mostrou-se
um adsorvente eficiente na remocao de fenol, sendo ele mais eficaz que outros adsorventes

comparados no estudo.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

4.1.1. Cascas de Ovos

As cascas de ovos foram adquiridas na Residéncia Universitiria da Universidade
Federal de Campina Grande, Campus de Cuité — PB, com auxilio das cozinheiras que,
atendendo a solicitacdo, recolheram as cascas dos ovos de galinhas que foram consumidos no

local.

4.1.2. Trituracao e separacao

A trituracdo do material foi realizada com auxilio de grau e pistilo, e a separacdo

utilizando uma peneira com abertura de malha de 1,68 mm.

4.1.3. Secagem

Foram utilizados cadinhos para acondicionamento das amostras, um forno do tipo
mufla microprocessado da marca Fornitec®, com capacidade de temperatura de 1200°C;
balanga digital analitica Marte® modelo AY220; dessecador; recipientes de vidro para

armazenamento das amostras.

4.2. Métodos

4.2.1. Coleta das cascas

As coletas foram feitas por quatro semanas e, durante este periodo cada amostra
obtida era previamente submetida a uma secagem natural, quando se mostravam secas, estas
eram armazenadas em recipientes plasticos e levadas ao laboratério de Controle de Qualidade

do Centro de Educacgdo e Saide em Cuité-PB.
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4.2.2. Trituracio e separacio

O processo de trituracdo foi feito utilizando grau e pistilo, as cascas de ovos foram
maceradas com a finalidade de que atingissem um tamanho de particula pequeno. Apds esse
processo, o material obtido foi peneirado, para que as particulas fossem separadas por
tamanho. O que resultou em dois tamanhos de particulas, menores a 1,68mm, correspondendo
as amostras que ultrapassaram a malha da peneira e, maiores que 1,68mm representando as
que ficaram retidas na malha. Ao fim do processo, as amostras foram acondicionadas em

recipientes plasticos, ao abrigo de umidade e luz para posterior utilizagao.
4.2.3. Cinética de secagem

A partir de dados obtidos em pesquisas anteriores, em que o material de estudo foi
tratado pelo processo de secagem, foi observado que os parametros que mais influenciaram no
processo foram temperatura e o tamanho de particula.

No estudo, a interagdo temperatura-massa mostra-se significativa mediante analise
estatistica, porque ambos os pardmetros influenciam positivamente na secagem, ja que quanto
maior a massa, maior perda de dgua ird ocorrer, € quanto maior a temperatura, maior a taxa de
secagem (MACEDO, 2016). Com isso, foi tracado um plano de trabalho com enfoque nesses

dois parametros.

Figura 9: Fluxograma demonstrando a forma de obten¢do das amostras.
Cascas de ovos
SecasaT.A

Peneiradas em malha de 1.68mm

|
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Tendo estabelecido as melhores condi¢des para o trabalho, foi determinado que as
amostras fossem postas para secar a uma temperatura constante de 400°C e, que estas seriam
retiradas a cada 20 minutos, sendo escolhidos 6 tempos: 0, 20, 40, 60, 80 e 100 minutos. Para
esse processo foi utilizado como equipamento um forno do tipo mufla microprocessado com
capacidade de temperatura de até 1.200°C.

O estudo foi realizado em quadruplicata, em que amostras de 4,0g da particula com
maior tamanho foram separadas com o auxilio de uma espatula e, acondicionadas em
cadinhos previamente tarados em uma balanca analitica Marte® modelo AY220, previamente
zerada. Apds a pesagem os cadinhos contendo as amostras eram colocados na mufla, que
tinha sua temperatura monitorada a fim de evitar seu superaquecimento que a poderia levar a
perda do experimento. Quando retiradas as amostras eram levadas ao dessecador até que
atingissem uma temperatura compativel com o ambiente, para em seguida serem pesados
novamente e assim fossem feitos os calculos de comparacio entre a massa inicial e final das
amostras. Ao fim do processo de pesagem as amostras foram acondicionadas em recipientes
de vidro para serem utilizadas na proxima fase do projeto, testando as mesmas no processo de

adsorcao.

4.2.4. Tratamento dos dados

Apds a obtencdo das amostras através dos ensaios em quadruplicata, foram feitos
calculos comparando o peso inicial e o peso final destas apds a secagem, obtendo assim os
dados para o desenvolvimento do processo.

Os modelos matemdticos Page e Henderson & Pabis, descritos na Tabela 1, foram
ajustados as curvas experimentais de secagem utilizando-se o programa computacional Origin
7.0. Para se determinar o melhor ajuste de cada equacdo aos dados experimentais foram

utilizados os coeficientes de determinagao (Rz).

Quadro 1: Modelos matematicos utilizados para descrever o processo de cinética de secagem.

MODELO EQUACAO

Handerson & Pabis | RX = a.exp(-k.t) (1)

Page RX =exp(-k.t") (2)
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Em que:
e RX =razdo de teor de dgua do produto, adimensional;
] t = tempo de secagem, em minutos;
° k = coeficiente de secagem, h'l;

) a, n = constantes dos modelos.

Para o cédlculo da razdo do teor de dgua (RX), foi utilizada a equacdo 5:

RX =X —Xe Equacgao 9
Xi- Xe
Em que:

e X =teor de dgua do produto, decimal b.s.;
) Xi = teor de 4gua inicial do produto, decimal b.s.;

e Xe =teor de 4gua de equilibrio do produto, decimal b.s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudou-se a cinética de secagem das cascas de ovos de galinha, analisando-se a
influéncia das varidveis operacionais, temperatura e tamanho de particula, que foram
predeterminadas em estudo secagem feitas por Macedo (2016) que, mediante anélise
estatistica comprovou a eficacia destes.

Nas figuras 10 e 11, estdo representadas as cinéticas de secagem das cascas de ovos de
galinhas, na temperatura de 400°C (temperatura constante) e, nos tempos 0, 20, 40, 60, 80 e

100 minutos, na forma do adimensional de umidade (razdo de umidade) em funcio do tempo.

Figura 10: Curva de cinética de secagem, obtida pelo modelo de Henderson & Pabis,
ajustado aos dados da pesquisa.
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Fonte: Dados obtidos na pesquisa.

Constatou-se nas figuras 10 e 11, que as curvas de secagem foram influenciadas pela
temperatura, com a reducdo gradativa nos tempos sob o efeito da utilizacdo da temperatura
constante de 400° C.

Observa-se que a perda de umidade ocorreu rapidamente no inicio (20 a 40 minutos) e,
posteriormente, diminuiu lentamente a medida que se aumentava o tempo de secagem. Esse
fenomeno pode estar relacionado com o fato de que, no inicio do processo hd um alto

conteddo de umidade no produto, com a formagdo de um filme continuo de dgua sobre o
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s6lido, mantendo as condi¢des de saturacdo na superficie. J4 no término da secagem, boa
parte do teor de umidade ja evaporou e o conteido de umidade tem que migrar do interior
para a superficie do produto para compensar o que estd sendo evaporado. Em um estudo feito
por Hofsky (2009), foi encontrada maior taxa de secagem no inicio do processo de
desidratacdo para abacaxi em fatias, o que corrobora com o presente estudo. Com isso,
podemos afirmar que a temperatura foi a varidvel de maior influéncia no processo, nao
descartando a influéncia do maior tamanho de particula, comprovando a eficacia do estudo de
Macedo (2016), o que pode ser confirmado pelo estudo de Gouveia et al., (2003), que também

observaram que a temperatura teve grande influéncia na cinética de secagem de caj4.

Figura 11: Curva de cinética de secagem, obtida pelo modelo de Page, ajustado aos
dados da pesquisa.
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Fonte: Dados obtidos na pesquisa.

Sendo assim, o comportamento das amostras durante o processo de secagem a
temperatura constante de 400°C pode ser explicado da seguinte forma:
e Nos primeiros tempos de 20 e 40 minutos, a amostra se adapta as condicdes de
secagem e, durante esse periodo a superficie exposta do material estd saturada
e a 4gua presente nesta ndo apresenta resisténcia para sair.
e Durante o tempo 40 até os 60 minutos, o periodo de velocidade constante é

encerrado e, a umidade nesse ponto € classificada como critica, isso faz com
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que ocorra um aumento da resisténcia interna da amostra e o movimento do
liquido do interior para a superficie seja insuficiente para compensar o que esta
sendo evaporado.

e Do ponto correspondente aos 60 até os 80 minutos, a quantidade de liquido na
superficie da amostra € muito pequena, e esta vai se tornando cada vez mais
seca.

e Nos tempos 80 e 100 minutos a umidade da amostra diminui até alcancar o
equilibrio para as condicdes de temperatura e umidade relativa do ar, quando
i1sso ocorre o processo de secagem € encerrado.

Através das figuras 10 e 11, observa-se apenas uma pequena variacdo em relagdo aos
modelos estudados, mostrando assim que os dois se adequaram muito bem ao estudo cinético,
apresentando um desvio padrdo muito pequeno, garantindo uma boa reprodutibilidade do
estudo.

Verificou-se um ajuste satisfatério dos modelos de Page e Henderson & Pabis aos
dados experimentais de secagem de cascas de ovos de galinhas, apresentando valores para o
coeficiente de determinacao de, 0,99 e 0,96 respectivamente, o que de acordo com Lomauro
et al., (1985) apud Derlan et al., (2013), os valores de R? devem ser o mais préximo da
unidade, indicando assim um bom ajuste. Com isso, constatou-se que o modelo matematico
que apresenta melhor concordancia com os dados experimentais € o modelo cinético de

pseudo primeira-ordem.

Tabela 1: Parametros obtidos dos modelos ajustados aos dados de secagem de cascas de ovos
de galinhas. na temperatura de 400°C e tempos de 0 a 100 minutos.

MODELOS MATEMATICOS T PARAMETROS

Hendeson e Pabis 400°C a k
0,98631 +0,07433 0,05807 £ 0,0104
Page 400°C k n

0,33102 £ 0,12043 0,4798 + 0,0993

Fonte: Dados obtidos na pesquisa.
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Na Tabela 1 tém-se os valores dos parametros dos modelos de Henderson e Pabis e
Page, ajustados aos dados experimentais da cinética de secagem de cascas de ovos de
galinhas.

Em geral o parametro “k” representa o efeito das condi¢des externas de secagem,
enquanto o “n” reflete a extensdo da resisténcia interna do produto a secagem, para
determinadas condi¢des externas (MISRA; BROOKER, 1980). BROOKER et al. (1992)
mencionaram que os valores dos coeficientes “k” e “n” variam de acordo com o tipo de
produto e a temperatura do ar de secagem.

Observa-se que os valores dos parametros k dos dois modelos (Henderson & Pabis e
Page) e constante n do modelo de Page diminuiram, mostrando uma baixa resisténcia tanto
interna como externa em relacdo a temperatura constante de 400°C. E isso vem confirmar que
as cascas de ovos de galinha podem ser utilizadas como adsorvente, pois a baixa resisténcia

apresentada vai facilitar a entrada ou aderéncia do adsorvato na superficie destes, garantindo a

eficacia do processo de adsorcdo a que forem submetidas.
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6. CONCLUSAO

O estudo cinético das cascas de ovos de galinhas para a obtencdo de um adsorvente
teve seu desenvolvimento concluido com éxito, pois atendeu aos parametros preestabelecidos.

Os modelos mateméticos de Page e Henderson & Pabis se ajustaram bem as condicdes
do estudo, apresentando coeficientes de determinacao de 0,99 e 0,96 respectivamente. Pode-se
perceber também que o tempo de secagem é fortemente influenciado pela temperatura e pelo
tamanho de particula, pois se teve uma perda de umidade maior no inicio do processo, que foi
diminuindo lentamente a medida que se aumentava o tempo de secagem.

Como foi observado nas figuras, nos tempos de 20 a 40 minutos a superficie exposta
da amostra esta saturada e, a d4gua presente nesta evapora com facilidade. Durante o tempo 40
até os 60 minutos, a umidade € julgada como critica. Do ponto que corresponde dos 60 até os
80 minutos a amostra se apresenta mais seca. E nos tempos 80 e 100 minutos a umidade da
amostra diminui até que encontre o equilibrio para as condi¢des de temperatura e umidade
relativa do ar, fazendo com que o processo de secagem seja encerrado.

O comportamento da umidade das amostras durante o processo de secagem corrobora
com estudos realizados anteriormente, mostrando que, quanto maior a massa, maior perda de

dgua ird ocorrer, e quanto maior a temperatura, maior a taxa de secagem.
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