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RESUMO

O residuo de cumbeba, um subproduto gerado a partir do processamento de frutos de
Tacinga inamoena (cumbeba), representa uma enorme quantidade de material descartado
sem mais aplicacdes, no entanto, ¢ fonte promissora de compostos bioativos, como
compostos fenolicos que podem ser utilizados como antioxidantes naturais, exercendo varios
beneficios a satide. Contudo, a estabilidade dos compostos bioativos pode ser afetada pela
secagem, uma etapa importante e necessdria para a recuperacdo dos subprodutos
agroalimentares. Assim, objetivou-se neste estudo analisar a cinética de secagem convectiva
do residuo de cumbeba em diferentes temperaturas (50, 60, 70 e 80 °C) e tipo de tratamento
(ndo tratado/integral, triturado e na forma de espuma) e avaliar seu efeito no conteddo de
compostos fendlicos totais, flavonoides, antocianinas e betalainas; o processo também foi
modelado e a difusividade efetiva de dgua (Der) foi determinada. Os resultados demostraram
que, independentemente do tipo de pré-tratamento, o aumento da temperatura do ar exigiu
tempos mais curtos para atingir o equilibrio com o ar de secagem. A secagem ocorreu
principalmente no periodo da taxa decrescente. Entre os modelos empiricos e semi-
empiricos, o modelo de Midilli foi o melhor na descri¢cao do processo de secagem do residuo
de cumbeba. O modelo difusivo proposto descreveu bem a perda de dgua, principalmente do
residuo triturado, com bons indicadores estatisticos para todos os ajustes. Os valores de Der
variaram de 6,489 a 11,190 x 10° m%/s, 2,928 a 12,754 x 10° m%/s e 1,539 x 10 a 12,427
x 10 m%s, com energias de ativacdo de 22,307, 46,711 e 58,0736 kJ/mol, dentro da faixa
de temperatura de 50-80 °C obtidos para o residuo integral, triturado e na forma de espuma,
respectivamente. Em comparagdo com o residuo triturado e na forma de espuma, o residuo
integral seco apresentou maior retencdo de compostos fendlicos totais, flavonoides,
antocianinas e betalainas. Assim, os resultados da secagem convectiva demonstraram ser
uma alternativa eficiente para se obter um produto rico em compostos bioativos,
principalmente fendlicos, a partir do residuo de cumbeba e, assim, reaproveitar e agregar
valor a esse subproduto.

Palavras-chave: residuo, taxa de secagem; modelagem matematica, difusividade efetiva,
compostos bioativos, compostos fendlicos, betalainas
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ABSTRACT

Cumbeba residue, a by-product generated from the processing of Tacinga inamoena
(cumbeba) fruits, represents a huge amount of discarded material without further application,
however, it is a promising source of bioactive compounds such as phenolic compounds,
flavonoids and betalains, which can be used as natural antioxidants, dyes, preservatives and
antimicrobials by the food, cosmetics and pharmaceutical industries, exerting several health
benefits. Therefore, the extraction of these compounds represents an important path for the
management and valorization of cumbeba residue, which would positively reflect on the
economy of fruit processing, as well as its environmental impact. However, the stability of
bioactive compounds can be affected by drying, an important and necessary step for the
recovery of agrifood by-products. Thus, the aim of this study was to analyze the convective
drying kinetics of cumbeba waste at different temperatures (50, 60, 70 and 80 °C) and type
of treatment (untreated or whole, crushed and in the form of foam) and to evaluate its effect
on the content of total phenolic compounds, flavonoids, anthocyanins and betalains; the
process was also modeled and the effective water diffusivity (Der) was determined. The
results showed that, regardless of the type of pretreatment, the increase in air temperature
required shorter times to reach equilibrium with the drying air. Drying took place mainly in
the period of the decreasing rate. Among the empirical models, the Midilli model was the
best in describing the drying process of cumbeba residue. The proposed diffusive model well
described the loss of water, mainly from the crushed waste, with good statistical indicators
for all adjustments. Def values ranged from 6.489 to 11.190 x 10 m?/s, 2.928 to 12.754 x
10° m%/s and 1.539 x 1078 to 12.427 x 10 m?/s, with activation energies of 22.307, 46.711
and 58.0736 kJ/mol, within the temperature range of 50-80 °C, obtained for the whole
residue, ground and in the form of foam, respectively. Compared to the crushed and foamed
residue, the dry whole residue showed higher retention of total phenolic compounds,
flavonoids, anthocyanins and betalains. Thus, the results of convective drying proved to be
an efficient alternative to obtain a product rich in bioactive compounds, mainly phenolic,
from cumbeba residue and, thus, reuse and add value to this agro-industrial by-product.

Keywords: residue, drying rate; mathematical modeling, effective diffusivity, bioactive
compounds, phenolic compounds, betalains
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Introducdo

1. INTRODUCAO

A cumbebeira (Tacinga inamoena) é uma planta da familia das cactdceas nativa e
tipica do Nordeste do Brasil. Produz frutos denominados de cumbeba, do tamanho de uma
ameixa, com casca amarelo-alaranjada e polpa carnosa amarela que envolve as sementes.
Apresenta caracteristicas sensoriais exoticas e, também, € fonte de nutrientes € compostos
bioativos, como vitamina C, betalainas e compostos fendlicos (SOUZA et al., 2007; SILVA
et al., 2009; NASCIMENTO et al., 2011; DANTAS et al., 2015AB; FORMIGA et al., 2016;
LIMA et al., 2016). O processamento da cumbeba para a extracdo da polpa gera uma grande
quantidade de residuos, correspondendo a 64,70-79,01% da fruta processada (SOUZA et al.,
2007; SILVA et al., 2009; FORMIGA et al.,, 2016), composto por sementes, cascas €
resquicios de polpa. Simultaneamente, os residuos ou subprodutos da agroindustria que nao
sdo gerenciados de maneira adequada, podem provocar graves problemas ambientais
(RODRfGUEZ-MARTfNEZ et al., 2021) e, também, impacto econdmico negativo.

Embora muitas vezes negligenciados, os residuos de frutos e/ou vegetais,
comparados com o produto principal do processamento, podem apresentar teores
semelhantes ou até mais altos de compostos bioativos, especialmente de compostos fendlicos
(SOONG e BARLOW, 2004; LI et al., 2006; RIBEIRO et al., 2008; AYALA-ZAVALA et
al.,, 2011; CORREIA et al., 2012; DERAKHSHAN et al., 2018). Estes compostos sdao
ingredientes de notdvel valor agregado para vdrias industrias sendo, principalmente,
direcionados para novas modalidades terapéuticas (PENG et al., 2009; SUSALIT et al.,
2011; ZHANG et al., 2019; MARTIN-GARCIA et al., 2020; GRABEZ et al., 2020) e
diferentes aplicacOes tecnoldgicas e funcionais nos alimentos, como na estabilizacdo de 6leo
de girassol, produtos de frango, 6leo de anchova e pasta de avela (IQBAL et al., 2008;
KANATT et al., 2010; TOPUZ et al., 2014; ALADEDUNYE et al., 2014; KADERIDES et
al., 2015), desenvolvimento de filmes biodegradédveis para alimentos (MOUDACHE et al.,
2017), enriquecimento das propriedades funcionais de sorvetes, bolos e biscoitos (CAM et
al., 2013; CAM et al., 2014; LUCA et al., 2014; SAPONJAC et al., 2016; KADERIDES et
al., 2020), entre outras.

Dessa forma, a natureza renovavel e o baixo custo tornam o residuo de cumbeba,
assim como tem sido proposto para outros subprodutos de frutos e/ou vegetais (NUNES et
al., 2016), uma interessante matéria-prima para a recuperacao de produtos de valor agregado,

como compostos bioativos. Entretanto, esse residuo apresenta uma quantidade de dgua
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intrinseca relativamente alta (82,60 a 89,67%) (SOUZA et al., 2007; NASCIMENTO et al.,
2011), dificultando o transporte e conferindo a esse material alto grau de perecibilidade,
tornando, portanto, necessario o armazenamento em baixas temperaturas (< 0 °C) até que
seja utilizado, gerando custos operacionais adicionais. Portanto, para possibilitar uma
valorizag¢do completa do residuo de cumbeba, métodos ou tecnologias de conservagdao, como
a secagem, devem ser estudados, processo vantajoso pela capacidade de diminuir o peso e o
volume e, consequentemente, custos relacionados a embalagem, armazenamento e
transporte (DOYMAZ, 2013; TZEMPELIKOS et al., 2015), além de promover uma vida ttil
mais longa (VIUDA-MARTOS et al., 2011; MEDIANI et al., 2014) e facilitar o processo de
extracio de compostos bioativos de diferentes biomassas vegetais (GARCIA-PEREZ et al.,
2012; DROSOU et al., 2015; AIRES et al., 2016; ZHANG et al., 2017; GOLDSMITH et al.,
2018).

Entre os métodos de secagem, a convectiva ganha destaque por sua capacidade de
remover a dgua de biomassas vegetais de forma simples, eficiente e com baixo custo,
comparado, por exemplo, com a liofilizacio (FERREIRA et al., 2020). No entanto, as
condig¢des de secagem, como temperatura e/ou tempo de secagem, tipo de pré-tratamento e
também o tipo e complexidade inerente a matriz da biomassa, sdo fatores-chave que
influenciam a qualidade do produto final, principalmente no que se refere aos niveis de
compostos bioativos antioxidantes (GUPTA et al., 2011; TELLO-IRELAN et al., 2011;
NAKAGAWA et al., 2016; MPHAHLELE et al., 2016; RAMOS et al., 2017; RAHMAN et
al., 2018). Em estudos anteriores, observou-se que durante a secagem pode haver tanto a
decomposicdo como a retencdo e até a sintese de novas moléculas bioativas (KAO et al.,
2011; IGUAL et al., 2012). Isso demostra que ndo existe um consenso sobre se os desvios
encontrados nos niveis de compostos bioativos, em relacao a biomassa fresca, sdo de cardter
exclusivamente negativos ou se podem induzir a efeitos positivos inesperados.

Para o residuo de cumbeba, ndo existem estudos sobre a influéncia das condi¢des de
secagem convectiva na dindmica de remog¢do de 4gua e na sua composi¢do quimica. Dessa
forma, a hipétese para a realizacdo deste trabalho foi que a recuperacdo de compostos
bioativos (compostos fendlicos, flavonoides, antocianinas e betalainas) do residuo de
cumbeba poderia ser realizada com melhor desempenho a partir do residuo na sua forma
seca ou desidratada. Por esta razdo, investigou-se a otimizagdo do processo de secagem
convectiva (temperatura e pré-tratamentos) para maximizar a recuperacdo de composto

fenolicos e outros constituintes bioativos do residuo de cumbeba.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Realizar um estudo tedrico-experimental para descrever o processo de secagem
convectiva do residuo do processamento de cumbeba e avaliar seu efeito sobre os compostos

fendlicos totais, flavonoides, antocianinas e betalainas do produto obtido.

1.1.2. Objetivos especificos

e Realizar experimentos de secagem convectiva do residuo do processamento da
cumbeba submetido ou ndo a processo de pré-tratamento (residuo ndo tratado/integral,
triturado e na forma de espuma), em quatro temperaturas (50, 60, 70 e 80 °C) e ajustar
diferentes modelos matemdticos empiricos e semi-empiricos aos dados das cinéticas de
secagem;

e Verificar a retencdo dos compostos de interesse (fendlicos, flavonoides,
antocianinas e betalainas) apds o processo de secagem convectiva;

e Utilizar solu¢des analiticas unidimensionais da equagdo de difusdo com condicao
de contorno do primeiro e do terceiro tipos para a secagem convectiva do residuo nao
tratado/integral, triturado e na forma de espuma para a forma geométrica de placa plana;

e Simular a transferéncia de massa usando os pardmetros determinados (Der € h),
prevendo a distribui¢do de d4gua em tempos previamente especificados;

e Determinar as energias de ativacdo da difusdo e convecgdo de dgua nas diferentes

condic¢des de secagem do residuo de cumbeba.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cumbeba (Tacinga inamoena)

A cumbebeira (Tacinga inamoena), da familia das Cactaceae (cactus), género
Tacinga (Figuras 2.1a e 2.1b), € uma planta endémica do leste do Brasil (HUNT, 2006),
ocorre em todos os estados da regido Nordeste e em Minas Gerais (TAYLOR e ZAPPI, 2004;
MENEZES et al., 2011; MENEZES et al., 2013), podendo chegar até 1 m de altura.
Apresenta cladédios cilindricos, segmentados em articulos fusiformes a elipsoides, ou
raramente elipticos a obovados (30-70x15-30 mm), com ramificacdes irregulares, folhas
reduzidas, espinhos ausentes, gloquideos presentes e flores sésseis, rotadas a
hipocrateriformes (40x25—-30 mm). Produz frutos globosos (Figuras 2.1c e 2.1d) (15-30 mm
de diametro), denominados de cumbeba, com pericarpo amarelo-alaranjado, 15-20 aréolas
no pericarpo, com gloquideos, polpa translicida com dezenas de sementes (3 mm de
diametro) (LIMA, 1989; MENEZES et al., 2013), que t€ém sido relatados como fonte de
compostos bioativos, como compostos fendlicos, carotenoides, betalainas e vitamina C
(DANTAS et al., 2015ab; FORMIGA et al., 2016; LIMA et al., 2016, NASCIMENTO et
al., 2011; SILVA S et al., 2009; SOUZA et al., 2007), substancias que foram sugeridas 2012;
NISCO et al., 2013, SILVA et al., 2014; SINGH et al., 2015; PLAZA et al., 2016; BARROS
et al., 2017; JIMENEZ-AGUILAR et al., 2017; GURBUZ et al., 2018; DELIA et al., 2019;
GARCIA-CAYUELA et al., 2019; ORSAVOVA et al., 2019; PEANPARKDEE et al.,
2019). Como a maioria dos frutos, o processamento da cumbeba para a extracdo de polpa
gera um grande volume de residuo, que representa de 64,70 a 79,01% (p/p) dos frutos
processados (SOUZA et al., 2007; SILVA S et al., 2009; FORMIGA et al., 2016), sendo
constituido por sementes, casca e vestigios de polpa, que sdo descartados sem mais
aplicagdes, o que se reflete negativamente na economia do processamento dos frutos e
constitui um problema ambiental. Esses problemas podem ser mitigados submetendo o

residuo de cumbeba a um processamento que lhe agregue valor econdmico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 2. 1. (a) e (b) Cumbebeira (Tacinga inamoena) e (c) e (d) frutos (cumbebas)

2.2. Subprodutos agroindustriais como fonte potencial de aditivos alimentares

Aproximadamente um terco das partes comestiveis dos alimentos produzidos para
consumo humano, quantidade que contabiliza cerca de 1,3 bilhdo de toneladas por ano, sao
perdidas ou desperdicadas globalmente (GUSTAVSSON et al., 2011). Como tal, a
agroindustria usa apenas as partes consideradas nobres de frutas e vegetais, e uma quantidade
considerdvel de cascas, sementes e polpa residual sdo descartadas como residuos industriais,
0 que causa sérios problemas ambientais e também resulta em perdas econdOmicas.
Infelizmente, apenas uma pequena parte desses residuos, citando-se cascas de citros,
residuos de tomate e residuos de maca, sao efetivamente utilizados pela indudstria para a
obtencdo de produtos de maior valor agregado (RESENDE et al., 2019).

Assim, é de grande beneficio tanto para a economia quanto para o meio ambiente,
converter efetivamente a grande porcentagem de subprodutos gerados nas diferentes etapas
do processamento de frutas e vegetais em produtos valiosos. Recentemente, pesquisas sobre
a obtencdo de produtos de maior valor agregado a partir de subprodutos t€ém sido
investigadas, citando-se os compostos bioativos antioxidantes (JORGE et al.,, 2013;
MALDONADO et al., 2014; LENQUISTE et al., 2015; TRABELSI et al., 2016; ALLISON
e SIMMONS, 2017; GULLON et al., 2018a; MARTINEZ-PATINO et al., 2019), corantes
naturais (GURAK et al., 2014; ARLENE et al., 2015; KOUBAA et al., 2016; YAMASHITA
et al., 2017; LIMA et al., 2018; BARROS et al., 2019), fibras alimentares (SANCHEZ—
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ZAPATA et al., 2010; SANCHEZ-ZAPATA et al., 2011; MARTINEZ et al., 2012; LOPEZ-
VARGAS et al., 2014; HU e YU, 2015; SELANI et al., 2016), amido (CHEL-GUERRERO
et al., 2016; NAKTHONG et al., 2017), 6leos comestiveis (NDAYISHIMIYE et al., 2018;
SANTOS L et al.,, 2019; SILVA et al.,, 2019; Stevanato e Silva, 2019) e enzimas
(KETNAWA et al., 2012; SOARES et al., 2012; CHAURASIYA e HEBBAR, 2013; GIL e
MAUPOEY, 2018; ROJAS et al., 2018).

2.2.1. Compostos bioativos de subprodutos agroindustriais

A utilizagdo de subprodutos do processamento de alimentos desempenha, no
presente, um papel vital na solucdo de problemas econdmicos e ambientais, associados ao
descarte direto desses materiais no meio ambiente. Embora os subprodutos de frutas e
vegetais, como cascas, sementes e polpa residual, ndo sejam consumidos e devidamente
utilizados, na maioria dos casos, podem apresentar teores semelhantes ou até mais altos de
compostos bioativos do que o produto principal do processamento (SOONG e BARLOW,
2004; LI et al., 2006; RIBEIRO et al., 2008; AYALA-ZAVALA et al., 2011; CORREIA et
al., 2012). Esse fato torna os subprodutos candidatos promissores para a extracdo barata e
sustentdvel de compostos bioativos, que podem ser uteis para a industria de alimentos como
fonte de antioxidantes, corantes e antimicrobianos naturais (AYALA-ZAVALA et al., 2010;
CONTRERAS-CALDERON et al., 2011; MOO-HUCHIN et al., 2014; SEPTEMBRE-
MALATERRE et al.,, 2016; MOGHIMI et al., 2016; CAN-CAUICH et al., 2017,
KHARCHOUFI et al., 2018).

A capacidade antioxidante de sementes, casca e polpa de oito variedades de abacate
foi determinada por Wang et al. (2010). Para todas as cultivares, as sementes continham teor
de fendlicos totais e capacidade antioxidante mais elevadas, enquanto a polpa apresentava
os menores valores. O contetddo de fendlicos totais nas sementes variou de 19,2 a 51,6 mg
EAG/g.

Da mesma forma, Butsat e Siriamornpun (2010) também relataram que os
subprodutos farelo e casca do arroz, apresentaram maiores valores de compostos fendlicos e
atividade antioxidante em compara¢do com o arroz integral e arroz moido. A fracdo de casca
apresentou as maiores concentragdes de fendlicos totais (2,5-2,7 mg EAG/g), enquanto o
arroz moido apresentou os valores mais baixos (0,5-0,7 mg EAG/g). A capacidade de
eliminar o radical DPPH variou de 85,9 a 86,7%, 42,0 a 89,5%, 37,5 a 68,0% e 25,2 a 39%

para as fragdes de farelo, casca, arroz integral e arroz moido, respectivamente.
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Kim et al. (2010), avaliaram a capacidade antioxidante e teores fendlicos de cascas e
polpas de manga. Os extratos de casca de manga exibiram maiores capacidades de
eliminacdo de radicais DPPH (1,1-difenil-2-picril-hidrazil) (1,72-92,57%) e concentragdes
de fendlicos (70,1-92,6 mg EAG/g) que os extratos de polpa de manga, independentemente
da maturacdo. Os extratos da polpa exibiram alguma atividade de eliminacdo do radical
DPPH, apenas, em alta concentracao (1000 pg/mL), mas a capacidade de elimina¢do do
radical DPPH era indetectdvel a 50 pg/mL. Da mesma forma, o extrato de casca exibiu maior
efeito antiproliferativo contra todas as linhas de canceres celulares testados, em comparagao
com o extrato da polpa.

Uma grande variedade de compostos bioativos € encontrada em tecidos vegetais,
como vitamina C, E, carotenoides, compostos fendlicos, flavonoides, entre varios outros
(GONZALEZ-AGUILAR et al.,, 2008; AYALA-ZAVALA et al.,, 2011), contudo, é
importante ressaltar que os compostos fendlicos parecem ser os principais responsaveis pela
capacidade antioxidante, porque amostras que apresentam os menores teores de fendlicos,
também exibem as menores capacidades de inibi¢do de radicais livres (LIU, 2007; AYALA-
ZAVALA et al., 2010; IGUAL et al., 2012; LOURITH e KANLAYAVATTANAKUL,
2013; GAO et al., 2018). Embora mereca mais investigacoes, estudos também indicaram
que esses compostos podem apresentar efeitos antiparasitarios e/ou imunomoduladores (AL-
MATHAL e ALSALEM, 2012; LABSI et al., 2016; AL-MEGRIN et al., 2017). Varios
estudos revelaram que os subprodutos da agroindustria podem ser boas fontes de compostos
bioativos, especialmente fenolicos (KATALINIC etal., 2010; CAVALCANTI et al., 2011,
NISCO et al., 2013; DA SILVA et al., 2014; CRUZ et al., 2016; BIMPILAS et al., 2016;
HORUZ et al., 2017; LAVELLI et al., 2017; MAIDIN et al., 2018; ZHU et al., 2019;
MAIDIN et al., 2019).

Portanto, a recuperacao do residuo de cumbeba, a exemplo do que tem sido feito com
outros subprodutos agroindustriais, para desenvolver novas aplica¢des, como para a extracao
de compostos bioativos, pode levar a ganhos econdmicos, prevenir ou diminuir problemas
ambientais causados pelo descarte direto do residuo no meio ambiente e contribuir para o
desenvolvimento de uma cadeia produtiva da cumbeba mais rentdvel e sustentdvel. No
entanto, para que isso aconteca, é necessario que um processamento intermedidrio crie uma
forma estdvel do residuo de cumbeba para facilitar o seu gerenciamento posterior em
condi¢des de armazenamento, tendo em vista sua alta umidade in natura (82,60 a 89,67%

b.u.) (SOUZA et al., 2007; NASCIMENTO et al., 2011), o que exige uso praticamente
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instantaneo ou utilizagdo de congelamento até que seja utilizado, com todos os custos

operacionais adicionais inerentes a este processo.

2.3. Secagem de materiais vegetais

Uma das etapas criticas para a estabilizacdo de materiais vegetais, como subprodutos
da agroindustria de frutos e vegetais, € a operacio de secagem, pois produtos secos oferecem
a vantagem de serem mais estaveis por um periodo maior de tempo, sem a adi¢do de qualquer
conservante quimico (VIUDA-MARTOS et al., 2011; MEDIANTI et al., 2014), ocupam
menor volume, oferecendo, assim, redu¢do de custos com embalagem, armazenamento e
transporte (FALADE et al., 2010; DOYMAZ, 2013; TZEMPELIKOS et al., 2015). Além
disso, a secagem também tem sido frequentemente empregada antes da extracdo de
compostos bioativos antioxidantes de subprodutos agroindustriais (ROCKENBACH et al.,
2011a,b; AZEVEDO et al., 2015; TOURNOUR et al., 2015; AIRES et al., 2016;
ELBADRAWY e SELLO, 2016; ZEFANG et al., 2016; ALLISON e SIMMONS, 2017;
GOLDSMITH et al., 2018; NIPORNRAM et al., 2018; PEIXOTO et al., 2018; SAFDAR et
al., 2017; SQUILLACI et al., 2018; ZHANG et al., 2018) e de outras biomassas vegetais
(EH e TEOH, 2012; LI e SHAH, 2013; MOURE et al., 2014; ABDENNACER et al., 2015;
ZHU et al., 2015; GULLON et al., 2018b), visando ndo somente promover a sua preservacao
até que sejam utilizados, mas também melhorar a eficiéncia e o rendimento de extracdo dos
compostos alvo (DROSOU et al., 2015; ZHANG et al., 2017).

Ahmad-Qasem et al. (2016) mostraram que a secagem convectiva € um excelente
pré-tratamento, algumas vezes melhor do que a liofilizagdo, ao obterem extratos ricos em
compostos bioativos e com alta capacidade antioxidante. Karxan et al. (2015) descobriram
que o conteido de compostos fendlicos e a atividade antioxidante de extratos de folhas de
oliveira, foram significativamente aumentados em consequéncia da secagem convectiva das
folhas em altas temperaturas (3 h, 105 °C). Wei et al. (2013) verificaram que a capacidade
total de eliminagdo de radicais livres do extrato de abdbora amarga aumentou
significativamente com o aumento da temperatura de secagem convectiva (40-60 °C) da
abdbora, enquanto o contetido de compostos fendlicos e flavonoides nao foram afetados.
Este comportamento pode ser devido ao fato de que mudancas na estrutura celular (paredes
celulares, vactolos, etc.) e/ou inativacao de enzimas endogenas (hidroliticas e oxidativas),

como resultado do processo de secagem (CHANG et al., 2006; GALAZ et al., 2017; LOBO
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et al., 2017; PRAWIRANTO et al., 2019) facilitam a extracdo dos compostos bioativos
associados (AHMAD-QASEM et al., 2013; WOJDYLO et al., 2014).

2.4. Cinética de secagem de materiais vegetais

A secagem convectiva de materiais vegetais ocorre principalmente no periodo de
taxa decrescente (SILVA et al., 2014a; TORKI-HARCHEGANTI et al., 2016; SIVAKUMAR
etal., 2016; ASHTIANI et al., 2017) que é governado pelo movimento de difusdo interno de
dgua até a superficie do material (AL-MUHTASEB et al., 2010; SINGH et al., 2012;
DOYMAZ, 2017), podendo ser simulado com modelos matemdticos, uma ferramenta
potencialmente util para otimizar o processo e ajudar a entender os mecanismos que afetam
o transporte de dgua, sejam internos ou externos, durante a secagem. Esses modelos sdo
divididos em trés categoriais: tedricos, empiricos e semi-empiricos (ERTEKIN e FIRAT,
2017; PEREIRA et al., 2017; RAHMAN et al., 2018). Enquanto os modelos tedricos ou
difusivos consideram ndo apenas as condi¢Oes externas (condi¢des de contorno), mas
também o mecanismo de resisténcia a transferéncia de dgua dentro do produto, baseado,
principalmente, na segunda Lei de Fick, modelos empiricos e semi-empiricos consideram,
em condicdes isotérmicas, apenas a resisténcia externa a transferéncia de dgua entre o
produto e o ar de secagem (MIDILLI et al., 2002; AKPINAR e BICER, 2006; ERBAY e
ICIER, 2010; KUCUK et al., 2014; SANTOS D et al., 2019).

A precisdo e exatidao da previsao da cinética de secagem e, portanto, dos valores das
propriedades fisicas que regem os fendmenos de transporte de 4gua dentro do produto e deste
para o ar de secagem dependem da qualidade de ajuste do modelo aos dados experimentais
(CASTRO et al., 2018). A validacio do modelo pode ser verificada com diferentes
parametros estatisticos (GOMES et al., 2018), contudo, em geral, o modelo que melhor
descreve a curva de secagem do produto € aquele que apresenta os valores mais altos do
coeficiente de correlagdo, coeficiente de determinacdo e/ou eficiéncia de modelagem e os
valores mais baixos de qui-quadrado, erro quadréitico médio, erro médio percentual relativo,
erro médio de polarizagdo, erro padrao, erro absoluto médio, soma residual de quadrados,
residuos e/ou desvio padrio (ERBAY e ICIER, 2010; KUCUK et al., 2014; ERTEKIN e
FIRAT, 2017).

Numerosos estudos investigaram a cinética de secagem de diferentes subprodutos
agroindustriais para determinar o coeficiente de difusividade de 4dgua e o modelo

matematico, difusivo e/ou empirico, que melhor representa o seu processo de secagem
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(GARAU et al., 2006; VIJAYARAI et al., 2007; SUN et al., 2007; WANG et al., 2007a,b;
CELMA et al., 2009; AL-MUHTASEB et al., 2010; VEGA-GALVEZ et al., 2010;
DOYMAZ, 2011; KUMAR et al., 2011; MEZIANE, 2011; PERUSSELLO et al., 2012;
CHIMPLEE e KLINKESORN, 2015; KARA e DOYMAZ, 2015; CRUZ et al., 2016;
KOUKOUCH et al., 2017; MULITERNO et al., 2017; SANTOS et al., 2017; ANABEL et
al., 2018; GUIMARAES et al., 2018; CUEVAS et al., 2019). Contudo, no que diz respeito
ao residuo de cumbeba, ndo hd estudos sobre o seu comportamento de secagem em diferentes

temperaturas e tratamentos.

2.5. Influéncia da secagem no contetdo de bioativos

Durante a secagem convectiva, alteragdes nos parametros de qualidade como
propriedades sensoriais (DEMIRAY e TULEK, 2015; VEGA-GALVEZ et al., 2015;
RAMOS et al., 2017), nutricionais (CHEN et al., 2017) e nos compostos bioativos (TELLO-
IRELAN et al., 2011; NAKAGAWA et al., 2016; RAMOS et al., 2017) do produto seco, em
comparacdo com o fresco, sdo observadas. Contudo, em geral, a extensdo e a direcdo,
positiva ou negativa, dessas alteracoes dependem de fatores como temperatura e/ou tempo
de secagem (ALEAN et al., 2016; GUPTA et al., 2011; NAKAGAWA et al., 2016), tipo de
material ou composto quimico especifico (AZEVEDO et al., 2014; GUMUSAY et al., 2015;
MPHAHLELE et al., 2016; RAHMAN et al., 2018), pré-tratamento aplicado (SLEDZ et al.,
2016; TAO et al., 2016), entre outros.

Azeeza et al. (2019) observaram que o conteudo fendlico e atividade antioxidante de
fatias de tomate aumentaram com o aumento da temperatura de secagem (50-70 °C), mas
diminuiram em fun¢do do tempo, por sua vez, o conteiido de licopeno ndo sofreu influéncia
significativa da temperatura (p > 0,05), contudo aumentou com o tempo de secagem,
enquanto os contetidos de flavonoides e B-caroteno reduziram tanto com o aumento da
temperatura quanto com o tempo de secagem.

Romdhane et al. (2015) verificaram que, seja qual for a temperatura entre 40 e 60 °C,
a secagem convectiva de cascas de limao resultou em uma redugdo significativa (p < 0,05)
dos teores de fendlicos totais e flavonoides em comparagdo com o material fresco, com uma
reducdo maxima de 72 e 20%, respectivamente.

Albanese et al. (2014) observaram que a secagem convectiva (50 °C) de casca de
tomate resultou em teores de licopeno e -caroteno de 234 e 28 mg/kg, respectivamente,

pouco inferior aos obtidos por liofiliza¢ao (250 e 43 mg/kg, respectivamente).
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Mphahlele et al. (2016), no entanto, ndo observaram diferencas significativas nos
compostos fendlicos totais e flavonoides em casca de roma secas em diferentes temperaturas
(40-60 °C). Por outro lado, Baslar et al. (2014) descobriram que os conteudos de compostos
fendlicos totais, antocianinas e flavonoides, bem como a capacidade antioxidante foram
maiores em arilos de roma secos na maior temperatura de secagem (75 °C). Cruz et al.
(2016), também mediram um aumento do potencial bioativo para a casca de uva como
consequéncia da secagem convectiva em alta temperatura (70 °C).

A secagem convectiva de materiais bioldgicos promove desvios na quantidade
associados a sensibilidade do composto ao aquecimento, levando 4 diferentes
transformacgdes quimicas nos compostos bioativos, podendo, em certos casos, ocorrer tanto
a degradacdo quanto a sintese de novos compostos com atividade antioxidante (KAO et al.,
2011; IGUAL et al., 2012), o que pode levar a dificuldades na interpretagdo dos resultados.
Portanto, entender como as condi¢des de secagem influenciam a qualidade final do produto
seco, em comparagdo com o fresco, torna-se indispensavel para uma melhor compreensao
do processo de secagem e futura aplicagdo do residuo de cumbeba para a extracdo de

compostos com principios ativos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Local de realizacdo dos experimentos

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratério de Armazenamento e
Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA), da Unidade Académica de Engenharia
Agricola (UAEA), do Centro de Tecnologia e Recursos Naturais (CTRN) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campina Grande, Paraiba.

3.2. Residuo do processamento da cumbeba

Exemplares de cumbebas (Tacinga inamoena), colhidos no municipio de
Afogados da Ingazeira, PE, Brasil (7° 45" 3" S 37° 38' 20" W), foram transportados em
recipientes de poliestireno expandido até o Laboratério de Armazenamento e
Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA), da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), Campina Grande, PB, Brasil. Os frutos maduros, com cor da casca
amarela-alaranjada (Figura 3.1), que ndo apresentavam defeitos e/ou danos, foram
lavados com detergente neutro e escova com cerdas macias para eliminacdo dos
gloquidios (espinhos) e sanitizados por imersao em solucdo clorada (100 mg/kg) por 20
min; posteriormente, foram enxaguados com dgua potdvel para retirar o excesso da
solucdo de sanitizacao e depois passados em despolpadeira industrial em ago inoxidavel
(Laboremus, Brasil), no qual o residuo do processamento de cumbeba foi coletado e
utilizado como matéria-prima neste estudo. Esse residuo foi homogeneizado para garantir
uma distribui¢do uniforme nas propor¢des de cascas, polpa residual e sementes. Foi
embalado em sacos de polietileno de baixa densidade com capacidade de 1,0 kg e
imediatamente armazenado em freezer (HVF-301S; Hesstar, Brasil) a -18 °C, em que

permaneceu até a realizacio dos ensaios experimentais.
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Faixa de matura¢iio escolhida

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 3. 1. (a) Cumbebas em diferentes estadios de maturacdo e (b) destaque para a cumbeba cortada

transversalmente, com suas partes constituintes

3.3. Aditivos e reagentes

Foram utilizados como agentes espumantes o emulsificante Emustab e o
estabilizante Liga Neutra, ambos produtos comerciais da marca Du Porto®.

Reagente Folin-Ciocalteu, etanol, dcido gédlico e o carbonato de sédio foram
adquiridos da Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA). Todos esses reagentes eram de

grau analitico.

3.4. Secagem convectiva do residuo

Antes dos experimentos de secagem, o residuo de cumbeba foi descongelado sob
refrigeracdo (4 °C/24 h), mantido em bancada do laboratorio (25 °C/2 h) para equilibrio
da temperatura com o ambiente e submetido (ou ndo) a processo de pré-tratamento, de
forma que se obteve trés grupos de amostras: 1) residuo ndo tratado/integral; 2) residuo
triturado e 3) residuo na forma de espuma. O residuo ndo tratado/integral foi seco sem
qualquer pré-tratamento. Para o residuo triturado, no processo de pré-tratamento de
triturag@o, o residuo integral foi triturado em um processador doméstico por 5 min na
velocidade de rotacdo méxima. Para o residuo na forma de espuma, a fim de facilitar a
incorporacdo e homogeneizacdo dos agentes espumante/estabilizante, o residuo foi
triturado juntamente com 4agua destilada na propor¢ado de 2:1 (residuo: 4gua, m/m) por 5
min, obtendo-se uma pasta e, nesse caso, com fragmentos de casca e sementes dispersos
nesta massa, a qual se incorporou o emulsificante (2,5 g/100 g de pasta) e o estabilizante
(1,5 g/100 g de pasta) e, entdo, procedeu-se a homogeneizacdo em um agitador (marca

Arno 250 W) durante 15 min.
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As amostras de residuo (integral, triturado e espuma) foram distribuidas em
bandejas circulares de aluminio (84,45 + 0,61 mm de diametro) aplicando leve pressao
para formar placas planas de espessura uniforme de 9,56 + 0,44 mm (Figura 3.2), e
conduzidas a secagem em estufa com circulagdo forcada de ar (Fanem, modelo 320,
Brasil), em quatro temperaturas (50, 60, 70 e 80 °C) e velocidade do ar constante em 1,5
m/s (fluxo paralelo as amostras). Antes dos experimentos de secagem, para garantir que
a condicdo de estado estaciondrio fosse alcancada, a temperatura da estufa foi ajustada e
mantida por 60 min antes da insercdo das amostras na cimara de secagem. As massas das
amostras durante os experimentos foram determinadas em intervalos de tempo de 5, 10,
20, 30 e 60 min, em uma balanca digital com precisdo de 0,01 g (Marte, modelo
AS5500C, Brasil), levando-se menos de Imin para pesar as amostras. Os experimentos
de secagem foram realizados até que as amostras atingissem massa constante, isto €,
quando ndo houve variagdo na massa por trés medidas consecutivas, que foi assumido
como estado de equilibrio dindmico. Para obter melhor reprodutibilidade, todos os
experimentos de secagem foram realizados em seis repeticdes. Os residuos secos foram
retirados das bandejas e triturados em processador doméstico (Black Decker, modelo
HC31X-Tipo 2, 120 W, China), em intervalos de alguns segundos para evitar o estresse
térmico do material, resultando em pds que, entdo, foram embalados (embalagem

laminada) e armazenados a - 18 °C para anélise posterior.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 3. 2. Residuo integral (esquerda), triturado (centro) e na forma de espuma (direita)

3.5. Analise de dados da secagem

Os dados da massa do residuo de cumbeba, em diferentes intervalos de tempo,
para as diferentes condi¢cdes de secagem (temperatura e tratamento) foram convertidos

em dados de teor de dgua (b.s.). A razao de teor de dgua (RX) foi calculada a partir dos
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valores do teor dgua inicial, teor de 4gua em diferentes intervalos de tempo e do teor de

dgua de equilibrio, de acordo com a Equacao 3.1:

RX =—+—¢ (3.1

em que: X, Xo e Xe sdo teor de 4gua em um tempo t (g de d4gua/g de matéria seca), teor
de 4gua inicial (g de d4gua/g de matéria seca) e teor de dgua de equilibrio (g de dgua/g de

matéria seca), respectivamente.

3.5.1. Taxa de secagem

A taxa de secagem (TX) das amostras foi calculada usando a Equacdo 3.2

(AKTAS et al., 2016; OZDEMIRA et al., 2017):

_ XX

TX L 3.2
At (3.2)

em que: Xi+at, Xt € At sdo o teor de dgua em t + At (g de dgua/g de matéria seca), o teor
de 4gua em t (g de dgua/g de matéria seca) e a diferenca entre o tempo atual (t) e o tempo
anterior (to) de secagem (min), respectivamente. O comportamento de secagem foi

determinado usando um grafico da taxa de secagem em funcdo do tempo.

3.5.2. Modelagem matemadtica da cinética de secagem

Para modelar os dados experimentais, dez modelos de secagem em camada fina
foram escolhidos e estdo detalhados na Tabela 3.1. Os modelos foram ajustados usando-
se o software Statistica® versdo 7.0, através de regressdo nio linear, pelo método Quasi-

Newton (STATSOFT INC, TULSA, EUA, 2007).
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Tabela 3. 1. Modelos matematicos empiricos e semi-empiricos

Modelo Equacdo Referéncia
Modelo
1 Newton RX = exp(-kt) Lewis (1921)
2 Page RX =exp(-kt") Page (1949)
Henderson e
3 Henderson e Pabis RX =a exp(-kt)
Pabis (1961)
Exponencial de Sharaf-Eldeen
4 RX =a exp(-kt) + (1-a) exp(-kat)
Dois Termos et al. (1980)
Thompson et
5 Thompson RX =exp (-a (a2+4bt)0.5)/2b)
al. (1968)
Yagcioglu et
6 Logaritmico RX =aexp(-kt) + ¢
al. (1999)
Aproximagdo da Sharaf-Eldeen
7 RX =a exp(-kt) + (1-a) exp(-kbt)
Difusio et al. (1980)
o Henderson e Pabis RX =a exp(-kt) + b exp(-kt) + c exp(-  Karathanos
Modificado kt) (1999)
Henderson
9 Dois Termos RX = a exp(-kot) + b exp(-kit)
(1974)
Midilli et al.
10 Midilli RX = a exp(-kt") + bt
(2002)

RX - razdo de teor de dgua (adimensional); a, b, c, k, ko, ki, n - coeficientes dos modelos; t - tempo de

secagem (min)

A qualidade de ajuste de cada modelo aos dados experimentais foi verificada

usando o coeficiente de determinacdo (R?) (Equacgdo 3.3), o desvio quadritico médio

(DQM) (Equagio 3.4) e o qui-quadrado (¥*) (Equagio 3.5). O melhor modelo é aquele

que apresenta o maior valor de R? e os menores valores de DQM e %> (ERBAY e ICIER,
2010; KUCUK et al., 2014).

2 i=1
R™ =+

Slrx

exp,i

- RXexp,i) (RXpred,i - RXpred’i)]z

2(RX

i=1

exp,i

N
“RXepi)’ 2(RX
i=1

- ]R)(pred,i)2

pred,i
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—_

- RXW)2 (3.4)

pred,i

1 N
DQM= ‘_Z(RX

i=l1

-RX; )? (3.5)

expi

)
2
=— 2(RX
x N nizl(

em que: RXexpi, RXexpi» Rpredi, RXpreai, N € n s30 a razdo de teor de 4gua experimental,
média da razdo de teor de 4gua experimental, razdo de teor de dgua predita pelo modelo,
média da razdo de teor de 4gua predita pelo modelo, nimero de observacdes e nimero de

coeficientes (constantes) do modelo, respectivamente.

3.5.3. Equacdo de difusdo ou equagdo governante

Para descrever um processo de secagem, a equacdo de difusdo unidimensional
para uma placa plana infinita pode ser escrita na forma da Equacdo 3.6 (LUIKOV, 1968;
CRANK, 1992):

X X
= (D) (3.6)

9’|Q)

em que: X é o teor de 4gua em base seca (b.s.), Der € a difusividade efetiva de dgua (m?/s),
t € o tempo (s) e x € a coordenada cartesiana da posi¢ao (m). A Equacdo 3.6 foi resolvida
para descrever a secagem do residuo de cumbeba considerando as seguintes premissas:
(1) auséncia de contragdo do volume durante a secagem; (2) distribui¢do inicial de dgua
uniforme; (3) a difusdo € o tinico mecanismo de transporte de d4gua dentro do residuo; (4)
o residuo é considerado homogéneo e isotrépico; (5) a difusividade efetiva de dgua nao
varia durante o processo; (6) o coeficiente convectivo de transferéncia de massa €
constante durante a difusdo; e (7) o processo € considerado isotérmico. Diferentes
suposicdes resultam em diferentes solu¢des da Equacdo 3.6; portanto, no presente estudo,

trés modelos foram utilizados para descrever o processo de secagem convectiva e suas

solucdes sdo apresentadas a seguir.
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3.5.3.1. Modelo 1: Solucdo analitica para a equacdo de difusdo considerando condi¢cdo
de contorno do terceiro tipo ou convectiva

A condig¢do de contorno do terceiro tipo € expressa assumindo que o fluxo difusivo
de massa interno no contorno do produto € igual ao fluxo convectivo externo nas
proximidades deste contorno. Assim, para uma placa plana infinita, essa imposi¢ao

resulta na Equacdo 3.7:

X(x,t)

ef a X Xeqlt >0 (37)

- h[X(x, 0.

x=xL/2

=+L/2

Na Equacgdo 3.7, h € o coeficiente convectivo de transferéncia de massa (m/s);
X(x, t) € o valor do teor de d4gua na posi¢do x no instante t; Xeq € 0 teor de dgua de
equilibrio; enquanto L € a espessura da placa plana infinita (m). Para as premissas
mencionadas anteriormente (se¢ao 3.5.3), com o valor inicial de dgua indicado por Xo e
a condicao de contorno definida pela Equacdo 3.7, a solucdo analitica X(x, t) da Equacao

3.6 € dada pela Equacao 3.8 (LUIKOV, 1968; CRANK, 1992):

2

< X
X(x,0) = X, + (X, -X,,) 2ZA, xcos(i, 3o (- (L“/nz)2 D, 1) (3.8)

n=l

em que: a origem do eixo x estd localizada no ponto central da placa infinita.

Na Equacdo 3.8, o coeficiente A, € dado pela Equacao 3.9:

4sinp, 3.9)

"7 2, +sin(2u,)

em que: [y S3o as raizes da equacao caracteristica para uma placa infinita (Equagdo 3.10):

T
cotp, = 3.10
Mo = o (3.10)

Na Equacdo 3.10, Bi € o nimero Biot de transferéncia de massa, dado pela

Equacgdo 3.11:
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. hL/2
Bi=

(3.11)

ef

em que: L € o comprimento caracteristico. A expressdo para determinar o teor de dgua

média, X(t), em um instante t, é dada pela equagio 3.12:

o 2

= u

X(t) =X, +(X,-X,) 2B, exp(-—"5D,t) (3.12)
q 0 q o (L/2)2 f

em que: o parametro B, € dado por (Equagao 3.13):

B 2Bi’
" (Bi*+Bitp,)

B (3.13)

A Equacgdo 3.13 é uma equagdo transcendental que pode ser resolvida para um
numero Biot de transferéncia de massa especificado. As primeiras 16 raizes da Equagao
3.10 foram calculadas para 469 valores especificados de nimero de Biot de transferéncia
de massa, de Bi = 0 (que corresponde a uma resisténcia infinita ao fluxo de 4gua na
superficie) a Bi = 200 (que praticamente corresponde a condi¢do de contorno de
equilibrio). Como observacdo final desta secdo, ressalte-se que na literatura é comum
encontrar a Equacdo 3.12 reescrita para expressar o valor da razdo de teor de dgua, que é

dada pela Equacao 3.14:

X(0-X,
(X() 'Xeq) B

)

RX(®) = (L/2)

ZBH exp(-

n=l

D, 1) (3.14)

3.5.3.2. Modelo 2: Condicdo de contorno de primeiro tipo ou prescrita

Para a condi¢do de contorno de primeiro tipo, uma condi¢do de equilibrio na
superficie da amostra (residuo) foi assumida, de modo que o conteido de 4gua na
superficie seja igual ao do equilibrio. Dessa forma, para uma placa plana infinita, essa

imposic¢do resulta na Equacdo 3.15:
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Xl =X, t>0 (3.15)

eq?
Para uma placa plana infinita homogénea de espessura L. com distribui¢cdo do teor
de 4dgua inicialmente uniforme (t = 0, X = Xo, 0 <x <L) e teor de 4gua de equilibrio X,
as solugdes da Equacado 3.6 também sao dadas pelas Equagdes 3.8 e 3.12; no entanto,
nesse caso, em que o numero Biot de transferéncia de massa tende ao infinito,

caracteristico da condi¢do de contorno do primeiro tipo (Bi >> 0), a Equacao 3.10 ¢é dada

pela Equacao 3.16 (SILVA et al., 2014b):
cotpu, =0 (3.16)
e, como consequéncia, U, € dado pela Equacdo 3.17:

" =@ (3.17)

Comn =1, 2, 3..., 0. Assim, o coeficiente A, (Equacao 3.9) € definido e o teor
de dgua local a qualquer instante, X(X, t), pode ser calculado pela Equacao 3.12. Por outro
lado, quando o niimero Biot de transferéncia de massa tende ao infinito By, calculado com

a Equacdo 3.13, € redefinido conforme a Equacdo 3.18:

B, =— (3.18)

Com o coeficiente B, calculado pela Equagdo 3.18 o teor médio de dgua no

instante t, X(t), é dado na forma da Equagio 3.19 (LUIKOV, 1968):

X(t) = X, + (X, X)o7 Z(z—exp[(2n+l)2n2D (3.19)
0

ef F]

em que: M(t)é o teor de dgua médio (b.s.) no tempo t, Xeq é 0 teor de dgua para t >> 0;

Xo € o teor de dgua em t = 0, D¢t é a difusividade efetiva de dgua (m?/s), t é o tempo (s) e
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L é a espessura da placa infinita (m). Da Equacdo 3.19, a razdo de teor de dgua

adimensional € calculada na forma da Equacao 3.20:

RX(t)—M_im; 2 +12 2D i] (320)
- (X -Xeg) S (2n+1)zeXp[_( n+1)"n°D, 12 .

3.5.3.3. Modelo 3: Primeiro termo da série infinita

O modelo 3 ¢ unidimensional, desconsidera resisténcia externa, e assume que a
forma geométrica da amostra (residuo) € de uma placa plana infinita (drea >> espessura).
A solucgdo analitica unidimensional da Equacdo 3.6 para essas condi¢des, em termos da
razdo de teor de 4gua adimensional, isto €, a Equacao 3.20, é simplificada para apenas o
primeiro termo da série, que segue a abordagem empregada em vdrios estudos sobre
secagem de residuos agroindistrias (HENRIQUEZ et al., 2014; KARA ¢ DOYMAZ,
2015; ZHAO et al., 2016; GALAZ et al., 2017; WILKINS et al., 2018; BADAOUI et al.,

2019). Nesse caso, a Equacdo 3.20 € reescrita na forma da Equacdo 3.21:

X(t)- X, 8
2

RXO=X X )™=

t
exp(—nzDef F) (3.21)

3.5.3.4. Simulagdo computacional: determinagdo de Dese h

Como mencionado anteriormente (secdo 3.5.3.), diferentes modelos sao testados
para se determinar o melhor modelo para a descri¢ao da secagem do residuo de cumbeba,
considerando-se relativamente precisos na previsdo dos dados experimentais de acordo
com os valores do coeficiente de determinagdo (R?) e do qui-quadrado ()°) das
simulacdes, utilizados como critérios de ajuste (ERBAY e ICIER, 2010; KUCUK et al.,
2014).

As simulacdes sdo realizadas, no caso da condi¢do de contorno convectiva
(modelo 1), no software Convective Adsorption—Desorption versdao 3.2 (Universidade
Federal de Campina Grande, PB, Brasil), e para a condi¢do de contorno de equilibrio
(modelo 2), no software Prescribed Adsorption—Desorption versao 2.2 (Universidade
Federal de Campina Grande, PB, Brasil), que sdo soffwares prontos para uso que

determinam os parametros de transporte, ou seja, os valores 6timos para Der € h usando
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um otimizador acoplado a solucdo analitica da equacdo de difusdo, através de dados
experimentais conhecidos.

Basicamente, o otimizador varre todo o dominio dos valores da difusividade (Der)
e/ou do nimero Biot de transferéncia de massa (Bi) e encontra o minimo para a fungao

objetivo yx° = 2?121 [ﬁiexp

-ﬁiana(Def, Bi)]zo%z, que é o qui-quadrado (y?), definido
conforme Bevington e Robinson (1992) e Taylor (1997). Como as incertezas associadas
aos pontos experimentais (c;) ndo foram determinadas inicialmente e, portanto, eram
desconhecidas, o; = 1 foi atribuido a todos os pontos experimentais e, dessa forma, o
mesmo peso estatistico 1/62 = 1 para todos eles.

Como informacgdo adicional, os otimizadores acoplados as solucdes analiticas
foram desenvolvidos em um computador Intel Pentium IV com 2 GB (RAM). Os c6digos-
fonte foram compilados pelo Compaq Visual Fortran (CVF) 6.6.0 Professional Edition,
usando a op¢do de programacdo QuickWin Application sob a plataforma Windows Vista.
O critério de convergéncia estipulado para a determinacdo da difusividade para cada
nimero de Biot de transferéncia de massa especificado foi 1 x 10'°. Os softwares
empregados  neste  trabalho  estdo  disponiveis  para  avaliacdo em

http://zeus.df.ufcg.edu.br/labfit/Convective.htm (Convective) e

http://zeus.df.ufcg.edu.br/labfit/Prescribed.htm (Prescribed). Os graficos que mostram a

cinética de secagem, parametrizada em termos da razdo de teor de 4gua, também foram
desenhados pelos softwares empregados para determinar Der €/ou h e simular o processo.
Observou-se que especificidades em relacdo a implementacdo computacional, como
questdes mais técnicas de programacdo (algoritmo de otimizacdo dos pardmetros de
transporte, Def €, portanto, h), ndo estdo no escopo do estudo e, portanto, ndo sdao
abordadas com profundidade no texto. Para maiores informacdes sobre o
desenvolvimento dos softwares empregados neste trabalho recomenda-se os trabalhos de
Silva W et al. (2009) e Silva et al. (2010) e suas referéncias.

Como observacao final desta secdo, destaca-se que os softwares empregados na
simulacdo utilizam para a solucdo da equacdo de difusdo (Equacdo 3.6), além das
suposicoes descritas na se¢dao 3.5.3, uma condi¢do de simetria axial (t > 0; 0 <r > R;

8M/8x| 1, =0), como consequéncia, consideram que a origem do sistema de referéncia

(eixo x) estd localizada no ponto central da placa plana infinita (x = L/2). Contudo, isso
nao estd em afinidade com a realidade fisica da secagem do residuo de cumbeba, porque

a origem de seu sistema de referéncia estd localizada na interface bandeja de aluminio-
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residuo (x = 0). Assim, para superar esse problema, sem a necessidade da implementag¢ao
de novos cddigos-fonte, foi necessdrio, apenas, dobrar o valor da espessura da amostra,
pois com este artificio faz-se o ponto central da placa infinita, durante a execucdo da
solugdo da equagdo de difusdo, coincidir com a origem do eixo x (x = 0) do problema
real.

Para o modelo 3, uma regressdao ndo linear simples tornou possivel determinar a
difusividade efetiva de dgua (Def). A simulagdio foi realizada no software Statistica®

versdo 7.0 (STATSOFT® INC, TULSA, EUA, 2007).

3.5.3.5. Equacdes do tipo Arrhenius: energia de ativacdo

Para relacionar a difusividade efetiva de dgua (Def) € a temperatura (T) de
secagem, uma equacao do tipo Arrhenius (Equacio 3.22) pode ser usada (SILVA et al.,
2012; GUINE et al., 2012; TZEMPELIKOS et al., 2015; PILATTI et al., 2016):

E
D =D —_— 22
«=Do PR 107315)) (3.22)

Na Equacdo 3.22, Dy é o fator pré-exponencial (m?%/s), E, é a energia de ativagio
(J/mol); R € a constante universal dos gases (8,314 J/mol K) e T € a temperatura do ar de
secagem (°C). Uma equacgdo do tipo Arrhenius (Equacdo 3.23) também pode ser usada
para relacionar o coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h) e a temperatura de

secagem (T) (SILVA et al., 2013abc; SILVA et al., 2014b):

h=Aexp (- (3.23)

R(T+273.15)

em que A e B sdo pardmetros de ajuste.
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3.6. Analises quimicas
3.6.1. Compostos fendlicos totais

O contetddo de compostos fendlicos totais (CFT) foi determinado de acordo com
o método micro Folin-Ciocalteu adaptado por Waterhouse (2006), que utiliza o reagente
Folin-Ciocalteu, carbonato de sddio, metanol e 4cido gdlico para obten¢do da curva
padrdo. Primeiro, pesou-se 1,0 g da amostra e adicionou-se aos poucos 50 mL de dgua
destilada, macerando-se até completa homogeneizacdo. A mistura foideixada em repouso,
em temperatura ambiente (25 = 2 °C), durante 30 min, em sala escura; logo apds, foi
filtrada e adicionou-se o reagente de Folin-Ciocalteu fenol (125 pL) seguido de agitacdo
vigorosa e repouso por 5 min. Apds o tempo de reacdo, 250 uL de solugdo aquosa de
carbonato de sédio (Na,COs3) (20 g/100 g de solucdo) foi adicionado, seguido de nova
agitacdo e repouso em banho-maria a 40 °C, por 30 min. Um branco de reagente foi
preparado usando 4gua destilada, reagente de Folin-Ciocalteu fenol e solugdo de
carbonato de sédio. A absorbancia do extrato foi medida a 765 nm utilizando um
espectofotometro UV/Visivel (Coleman, modelo 35-D, Brasil). O resultado foi expresso
em mg de equivalente de 4cido gélico (EAG)/100 g de materia seca, calculado através da
Equacdo 3.24. A curva padrao foi obtida variando-se a concentra¢@o da solucdo de acido

gélico entre 0 e 22,5 pg/mL (R? = 0,9994). A anilise foi realizada em quadruplicata.

_ _(A-b)xV,
" 10xaxmxV,

CFT 3.24

em que: A é a absorbancia medida, a € o coeficiente angular da equacdo da curva padrao,
b € o coeficiente linear da equagdo da curva padrdo, m € a massa da amostra seca (g), Ve

€ o volume do extrato (mL) e V4 € o volume da diluicdo (mL).

3.6.2. Flavonoides e antocianinas

Os contetidos de flavonoides totais (FT) e antocianinas totais (AT) foram
determinados segundo a metodologia descrita por Francis (1982), em que pesou-se 1,0 g
da amostra, adicionou-se 10 mL da solu¢do de etanol-HCI (1,5 N) na propor¢do 85:15
(v:v), macerou-se por 1 min, recolheu-se o extrato em um tubo de ensaio, guardando-o

sob refrigeracao (5 °C) por 24 h. Apds este periodo, filtrou-se o extrato em algodio e fez-
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se a leitura em espectrofotdmetro UV/Visivel (Coleman, modelo 35-D, Brasil) a 374 nm
para flavonoides e 535 nm para antocianinas. Os resultados foram expressos em mg/100
g de materia seca, calculados utilizando as Equagdes 3.25 e 3.26. A andlise foi realizada

em quadruplicata.

FT = % (3.25)
AT= ‘:;‘S‘ (3.26)

em que: A é a absorbincia medida e Fq é o fator de diluicdo do extrato, calculado

conforme a Equacao (3.27).

_100xV
m

(3.27)

Fy

em que: m € a massa da amostra seca (g) e V o volume da dilui¢do (mL).

3.6.3. Betalainas

As betalainas (betaxantinas e betacianinas) foram determinadas de acordo com
Castellar et al. (2003) com algumas adaptagdes. Os extratos foram preparados utilizando
solucdo de etanol: dgua na propor¢ao 80:20 (v:v) como solvente de extragdo.
Aproximadamente 1,0 g de amostra foi macerada em 10 mL de etanol a 80%, entdo foi
agitada e, em seguida, armazenada sob refrigeracdo (5 °C) por 24 h. Apos este periodo, a
mistura foi centrifugada a 4 °C e 3.500 rpm durante 10 min. Em seguida, recolheu-se o
sobrenadante em uma proveta e a parte insolivel foi reextraida com mais 10 mL de etanol
a 80%, que foi submetido ao mesmo procedimento descrito anteriormente. Os dois
sobrenadantes foram combinados € o volume final ajustado para 25 mL com etanol a
80%; por fim, o extrato foi novamente submetido a agitacdo. As absorbancias dos extratos
foram medidas em espectrofotometro UV/Visivel (Coleman, modelo 35-D, Brasil) a 480
nm para betaxantinas e 535 nm para betacianinas. Os resultados foram expressos em
mg/100 g de materia seca, calculados de acordo com a Equacdo 3.28. A andlise foi

realizada em quadruplicata.
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AxFxPMxV x100

3.28
€xLxm ( )

Betax. ou Betac.=

em que: A € a absorbancia medida a 480 nm (betaxantinas) ou 535 nm (betacianinas), Fq
€ o fator de dilui¢do do extrato, PM € o peso molecular (308 e 550 g/mol para betaxantinas
e betacianinas, respectivamente), V ¢ o volume do extrato (L), € ¢ o coeficiente de
extin¢ao (48.000 e 60.000 L/mol cm para betaxantinas e betacianinas, respectivamente),

L € a largura da curva do espectrofotometro (1 cm) e m € a massa seca da amostra (g).

3.6.4. Anadlise estatistica dos dados

Todas as experiéncias foram realizadas em pelo menos quatro repeticoes. Os
resultados foram expressos como a média + desvio padrdo. Para a andlise estatistica dos
resultados, foi utilizada a andlise variancia (ANOVA) e o teste de Tukey para identificar
diferencgas significativas entre as médias (p > 0,05). Os dados foram tratados no software

Statistica® 7.0 (STATSOFT® INC, TULSA, EUA, 2007).
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Resultados

S. RESULTADOS

Os resultados obtidos com a realiza¢do desta pesquisa proporcionaram a elaboragdo
de dois artigos cientificos e um pedido de patente descriminados a seguir:

Artigo I — “Utilization of cumbeba (Tacinga inamoena) residue: drying kinetics and
effect of process conditions on antioxidant bioactive compounds”, publicado no periédico
Foods (2021, 10, 788) JCR 2020 = 4,35 (Anexo A);

Artigo II — “Description of cumbeba (Tacinga inamoena) waste drying at different
temperatures using diffusion models”, publicado no periédico Foods (2021, 10, 788) JCR
2020 = 4,35 (Anexo B);

Depésito de Patente de invengao intitulada “Residuo de cumbeba em pé obtido pelo

processo de secagem convectiva” (Nimero do Processo: BR 10 2021 008090 6) (Anexo C).
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Resultados

ARTIGO 1

Aproveitamento do residuo de cumbeba (Tacinga inamoena): cinética de secagem e

efeito das condicoes do processo nos compostos bioativos antioxidantes

Resumo: O residuo gerado no processamento da polpa da fruta de Tacinga inamoena
(cumbeba) representa uma grande quantidade de material que é descartado sem a devida
aplicacdo. Apesar disso, trata-se de uma matéria-prima fonte de &cido ascérbico,
carotenoides e compostos fendlicos, valorizados em dietas nutracéuticas por alegado
combate a radicais livres gerados no metabolismo. Este trabalho de pesquisa apresenta um
estudo focado na modelagem matemaética da cinética de secagem e o efeito do processo no
nivel de bioativos do residuo de cumbeba. Os experimentos de secagem do residuo de
cumbeba (residuo nao tratado/integral (WR), residuo triturado (CR) e residuo na forma de
espuma (FR)) foram realizados em secador de leito fixo em quatro temperaturas do ar (50,
60, 70 e 80 °C). A difusividade efetiva de dgua (Def) foi determinada pelo método inverso e
sua dependéncia da temperatura foi descrita por uma equagao do tipo Arrhenius. Observou-
se que, independentemente do tipo de pré-tratamento, o aumento da temperatura do ar
resultou em maior taxa de retirada de 4gua. O modelo de Midilli forneceu simulacio superior
da cinética de secagem do residuo de cumbeba do que os demais modelos testados na faixa
de temperatura experimental estudada. A difusividade efetiva de 4dgua (Der) variou de
6,4890-11,1900 x 10° m?/s, 2,9285-12,754 x 10 m?*/s e 1,5393 x 1078-12,4270 x 10°m?/s
com energia de ativacdo de 22,3078, 46,7115 e 58,0736 kJ/mol dentro da faixa de
temperatura de 50-80 °C obtidos para o residuo de cumbeba integral, triturado e na forma
de espuma, respectivamente. Em relacdo aos compostos bioativos, observou-se que para uma
temperatura fixa o residuo na forma integral apresentou maior retencdo de compostos
bioativos, principalmente de fendlicos, enquanto o residuo triturado e o residuo na forma de
espuma apresentaram niveis intermedidrios e inferiores, respectivamente. Este estudo
fornece evidéncias de que o residuo de cumbeba em sua forma integral pode ser utilizado
para a recuperacao de compostos bioativos antioxidantes naturais, principalmente compostos

fendlicos, com possibilidade de aplicag¢do nas industrias alimenticia e farmacéutica.

Palavras-chave: subproduto; pré-tratamentos; secagem convectiva; difusividade efetiva de

agua; compostos fendlicos
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Resultados

1. Introducao

A cumbebeira (Tacinga inamoena) é uma planta da familia das cactdceas nativa e
tipica do Nordeste do Brasil, produz frutos denominado de cumbeba, do tamanho de uma
ameixa, com casca amarelo-alaranjada e polpa carnosa amarela que envolve as sementes. O
fruto tem sido relatado como fonte de compostos bioativos, como compostos fendlicos,
carotenoides, betalainas e vitamina C [1-7], substancias que foram sugeridas como tendo
potenciais efeitos benéficos sobre a saide humana [8-11]. Além disso, devido a natureza
exodtica, o crescente reconhecimento de seu valor nutricional e terapéutico e suas
caracteristicas sensoriais inéditas no mercado, tem demonstrado grande potencial como
matéria-prima para a agroindustria [1,2,4].

O processamento da cumbeba resulta em altos percentuais de residuos (64,70-
79,01% do fruto processado) [1,2,6] contendo compostos antioxidantes cujos beneficios a
saude tém sido reiterados, e o seu descarte, além de acarretar desperdicio de valor agregado,
provoca impacto ambiental e impde custos extras de transporte e descarga em aterros
sanitéarios. Portanto, o aproveitamento do residuo de cumbeba, para dar origem a um produto
com alto valor agregado, a exemplo do que tem sido feito com outros subprodutos
agroindustriais, como por exemplo, para a extracdo de compostos bioativos antioxidantes
[12-14], corantes naturais [15-17], entre tantos outros materiais [18-21], pode levar a ganhos
econOmicos, prevenir ou diminuir problemas ambientais causados pelo descarte direto do
residuo no meio ambiente e contribuir para o desenvolvimento de uma cadeia produtiva da
cumbeba mais rentavel e sustentavel.

No entanto, para que isso aconteca, € necessario que um processamento intermediario
crie uma forma estavel do residuo de cumbeba para facilitar o seu gerenciamento posterior,
como valoriza¢gdo ou armazenamento, pois quando em sua forma original umida (82,60 a
89,67% b.u.) [1,3], exige uso praticamente instantadneo ou para garantir a sua preservagao
deve ser congelado até que seja utilizado, além disso, torna o seu transporte dispendioso, o
que geram custos operacionais adicionais. Por outro lado, produtos secos oferecem a
vantagem de serem mais estaveis por um periodo maior de tempo [22,23], ocupam menor
volume, oferecendo, assim, reducdo de custos com embalagem, armazenamento e transporte
[24,25]. A secagem também tem sido frequentemente empregada antes da extracdo de
compostos bioativos antioxidantes de subprodutos agroindustriais [26-28] e de outras

biomassas vegetais [29-31], visando ndo somente promover a sua preservacao até que seja
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utilizado, mas também impede a interferéncia da dgua no processo de extracdo, o que
melhora a efici€ncia e o rendimento de extragao dos compostos alvo [32-34].

A secagem convectiva pode ser um excelente pré-tratamento, mesmo melhor do que
a liofilizacao, antes de se obter extratos ricos em compostos bioativos e com alta capacidade
antioxidante [35]. O conteiddo de compostos fendlicos e a atividade antioxidante de extratos
de folhas de oliveira foram significativamente aumentados em consequéncia da secagem
convectiva das folhas em altas temperaturas (3 h, 105 °C) [36]. Wei et al. [37] verificaram
que a capacidade total de elimina¢do de radicais livres do extrato de abdbora amarga
aumentou significativamente com o aumento da temperatura de secagem convectiva (40-60
°C) da abdbora, enquanto o conteddo de compostos fendlicos e flavonoides ndo foram
afetados. Este comportamento pode ser devido ao fato de que mudancas na estrutura celular
(paredes celulares, vacuolos, etc.), rompimento de ligagdes com moléculas da matriz vegetal
(carboidratos e proteinas) e/ou inativacdo de enzimas enddgenas (hidroliticas e oxidativas),
como resultado do processo de secagem [38-40], facilitam a extracdo dos compostos
bioativos associados [41,42].

A secagem convectiva com ar quente de biomassas vegetais pode ser simulada com
modelos matematicos, uma ferramenta potencialmente util para otimizar o processo, porque
ajuda a entender os mecanismos que afetam o transporte de 4gua, seja interno ou externo,
durante a secagem. Esses modelos sdo divididos em trés categoriais: tedricos, empiricos e
semi-empiricos [43-45]. Enquanto os modelos tedricos ou difusivos consideram ndo apenas
as condicdes externas (na forma de condi¢des de contorno), mas também o mecanismo de
resisténcia a transferéncia de dgua dentro do produto, baseado, principalmente, na segunda
Lei de Fick, modelos empiricos e semi-empiricos consideram, em condi¢des isotérmicas,
apenas a resisténcia externa a transferéncia de dgua entre o produto e o ar de secagem [46-
48]. Embora diferentes parametros estatisticos possam ser utilizados para avaliar o
desempenho dos modelos mateméticos de secagem [49], em geral, 0 modelo que melhor
descreve a curva de secagem do produto € aquele que apresenta os valores mais altos do
coeficiente de correlagdo, coeficiente de determinacdo e/ou eficiéncia de modelagem e os
valores mais baixos de qui-quadrado, erro quadréitico médio, erro médio percentual relativo,
erro médio de polarizagdo, erro padrao, erro absoluto médio, soma residual de quadrados,
residuos e/ou desvio padrdo [43, 46, 47]. Numerosos estudos investigaram a cinética de
secagem de diferentes subprodutos agroindustriais para determinar o coeficiente de
difusividade de dgua e o modelo matematico, difusivo e/ou empirico, que melhor representa

o seu processo de secagem [50-56]. Contudo, para o residuo de cumbeba, com excecdo de
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Ferreira et al. [57], ndo hd estudos, pelo menos até onde sabemos, sobre seu comportamento
de secagem em diferentes temperaturas e tratamentos.

Durante a secagem convectiva, diferencas nos compostos bioativos do produto seco,
em comparagdo com o fresco, sdo observadas [58-60]. Contudo, em geral, a extensdo e o
efeito, positivo ou negativo, dessas alteracdes dependem de fatores como temperatura e/ou
tempo de secagem [59,61], tipo de material ou composto quimico especifico [62-65] e pré-
tratamento aplicado [66-68]. Azeeza et al. [69] observaram que o conteido fendlico e
atividade antioxidante de fatias de tomate aumentaram com o aumento da temperatura de
secagem (50-70 °C), mas diminuiram em func¢@o do tempo. Romdhane et al. [70] verificaram
que, seja qual for a temperatura (40-60 °C), a secagem convectiva de cascas de limdo
resultou em uma reducao significativa dos teores de fendlicos totais e flavonoides, em
comparacdo com o material fresco. Mphahlele et al. [64], no entanto, ndo observaram
diferengas significativas nos compostos fenodlicos totais e flavonoides em casca de roma
secas em diferentes temperaturas (40-60 °C). Baglar et al. [71] descobriram que os niveis de
compostos bioativos (fendlicos totais, antocianinas e flavonoides) e a atividade antioxidante
foram maiores em arilos de roma secos na temperatura mais alta (75 °C). Cruz et al. [53],
também mediram um aumento do potencial bioativo para a casca de uva como consequéncia
da secagem convectiva na temperatura de 70 °C.

A secagem convectiva de materiais bioldgicos promove desvios na quantidade,
associado a sensibilidade do composto ao aquecimento, e diferentes transformagdes
quimicas nos compostos bioativos podendo, em certos casos, ocorrer tanto a degradacao
quanto a sintese de novos compostos com atividade antioxidante [72,73], o que pode levar a
dificuldades na interpretacdo dos resultados. Portanto, entender como as condi¢des de
secagem influenciam a qualidade final do produto seco, em comparagdo com o fresco, torna-
se indispensavel para uma melhor compreensdo do processo de secagem e futura aplicagdo
do residuo de cumbeba, como por exemplo, para a extracdo de compostos com principios
ativos. Nesse contexto, este estudo foi realizado para investigar como a temperatura e o tipo
de pré-tratamento (integral, triturado ou espuma) influenciam as caracteristicas de secagem
do residuo de cumbeba, para determinar o tempo de secagem, selecionar o melhor modelo
matematico para as curvas de secagem, calcular a taxa de secagem, difusividade efetiva e
energia de ativagdo. Finalmente, a fim de avaliar o uso potencial do residuo de cumbeba para
a extracdo de compostos bioativos para formulacdes de alimentos funcionais, os efeitos das

diferentes condi¢des de secagem (temperaturas e tratamentos) sob os niveis de compostos
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bioativos selecionados (fendlicos totais, flavonoides, antocianinas e betalainas) foram

investigados.

2. Material e métodos

2.1. Material

Amostras de cumbebas foram colhidas de exemplares de Tacinga inamoena
vegetando em clima semidrido, no entorno das coordenadas 7° 45" 3" S 37° 38' 20" W. Foram
escolhidos frutos em estddio maduro, identificado pela cor da casca amarela com tons
alaranjados, sendo estes transportados ao ambiente de laboratério em recipientes de
polietireno expandido. Na recepcao, foram lavados em &4gua corrente, escovados para
remocao dos pelos lignificados presentes na casca, e sanitizados em solugdo de cloro diluido
em 4gua na propor¢do de 100 mg/kg durante 20 min, seguindo-se de enxdgue em &dgua
potavel. Os frutos foram despolpados em despolpadeira rotativa de batelada (Laboremus,
Brasil), construida em aco inoxiddvel e provida de tela para separagdo da polpa do residuo,
constituido de sementes e cascas com vestigios de polpa. O residuo foi homogeneizado,
acondicionado em bolsas de polietileno de baixa densidade e armazenado em camara fria a
-18 °C (HVF-301S; Hesstar, Brasil), de onde foi retirado paulatinamente para a realizacdo
dos ensaios experimentais. O residuo apresentou um teor de dgua inicial médio de 4.001 g
de 4gua/g de matéria seca (79.913%, b.u.), determinado gravimetricamente por secagem em
estufa a 70 °C e pressao < 100 mmHg até peso constante, de acordo com o método padrao
934.01 da Association of Official Analytical Chemists (AOAC) [74]. Foram utilizados como
agentes espumantes o emulsificante Emustab e o estabilizante Liga Neutra, ambos produtos
comerciais da marca Du Porto®. Reagente Folin-Ciocalteu, 4cido gélico e o carbonato de
sodio foram adquiridos da Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA). Todos os produtos

quimicos eram de grau analitico.

2.2. Secagem convectiva

Para utilizacdo nos ensaios, as amostras eram descongeladas em duas etapas,
primeiramente a 4 °C durante 24 h e em seguida a aproximadamente 25 °C por 2 h. Apds
esse tempo, dividiu-se o material em trés subamostras, sendo a primeira constituida por

residuo integral (RI), a segunda, residuo triturado (RT), e a terceira, residuo convertido em
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espuma (RE). O residuo ndo tratado/integral foi seco sem qualquer pré-tratamento. O pré-
tratamento de trituracao foi realizado de acordo com estudo anterior [57]. Enquanto que para
a formacgdo da espuma, a fim de facilitar a incorporacdo e homogeneizacdo do agente
espumante e estabilizante, o residuo foi triturado juntamente com &4gua destilada na
propor¢do de 2:1 (residuo: 4gua, m/m) usando processador de alimentos (Philco, PMP1600P,
1400W, Brasil) na velocidade maxima por 5 min, obtendo-se uma pasta com fragmentos de
casca e sementes, a qual se incorporou o emulsificante (Emustab, Du Porto® - 2.5 g/100 g
de pasta) e o estabilizante (Liga Neutra, Du Porto®- 1,5 g/100 g de pasta) e, entdo, procedeu-
se a agitacdo em um misturador (Arno, Modelo SX15, 250 W, Brasil) na velocidade maxima
(nivel de velocidade de rotac@o: 3) por 15 min para a formagdo da espuma. Em testes
preliminares (dados ndo mostrados) a espuma foi considerada estidvel para o processo de
secagem em camada de espuma.

As amostras integral, triturada e em espuma foram espalhadas em bandejas com
formato circular, medindo 84,45cm + 0,61 mm de didmetro, em camadas com espessura
uniforme de 9,56 + 0,44 mm, e submetidas a secagem em estufa com circulagdo forcada de
ar (Fanem, modelo 320, Brasil) nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C, com fluxo de ar
paralelo as bandejas, em velocidade de 1,5 m/s. Antes da inser¢do das amostras na camara
de secagem, para garantir que a condicdo de estado estaciondrio fosse alcancada, a
temperatura do secador foi ajustada e mantida por 60 min. O comportamento das secagens
foi determinado fazendo-se a pesagem das amostras antes e durante o processo, registrando-
se as reducdes de massa em balanca com precisdo de 0,01 g (Marte, modelo AS5500C,
Brasil), em intervalos de tempo regulares, em torno de 1,0 min. Os experimentos de secagem
foram realizados até que as amostras atingissem massa constante, isto €, quando nao houve
variacdo na massa por trés medidas consecutivas, que foi assumido como estado de
equilibrio. Uma vez que os autores acreditam que a heterogeneidade do residuo pode
influenciar os resultados obtidos, para obter a reprodutibilidade nas descobertas
experimentais, todos os experimentos de secagem foram realizados em seis repeti¢des. O
residuo seco era retirado da bandeja e triturado em processador de alimentos (Black Decker,
modelo HC31X-Tipo 2, 120 W, China), em intervalos de alguns segundos para evitar o
estresse térmico do material, resultando em um p6 de tamanho de particulas de 0,074-0,84
mm (peneirado em malha de n° 20-200) que foi embalado em embalagem laminada e
armazenado a -18 °C para andlise posterior.

No presente estudo, os dados da massa do residuo de cumbeba, em diferentes

intervalos de tempo, para as diferentes condi¢des de secagem (temperatura e pré-tratamento)
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foram convertidos em dados de teor de 4gua (b.s.). Entdo, o teor de 4gua adimensional (RX)
foi calculado a partir dos valores do teor 4gua inicial, teor de 4gua em diferentes intervalos

de tempo e do teor de dgua de equilibrio, de acordo com a Equaciao (1):

=_: )

onde X, Xo e Xe sdo teor de 4gua em um tempo t (g de 4gua/100 g de matéria seca), teor de
dgua inicial (g de 4gua/100 g de matéria seca) e teor de dgua de equilibrio (g de d4gua/100 g
de matéria seca), respectivamente.

A taxa de secagem para cada experimento pode ser obtida através da Equacgdo (2)

[75,76]:

Xy —X
Taxa de secagem = tA—tHAt ()

onde X+ at, Xt € At sdo o teor de agua em t + At (g 4gua/g matéria seca), o teor de 4gua em
t (g 4gua/g matéria seca) e a diferenca entre o tempo atual (t) e o tempo anterior (to) de
secagem (min), respectivamente. O comportamento de secagem foi determinado usando um

grifico da taxa de secagem versus t para todos os experimentos.
2.3. Modelagem matematica da cinética de secagem

Para modelar a cinética de secagem do residuo de cumbeba, nas diferentes condi¢des
de secagem, dez modelos de secagem em camada fina foram escolhidos e estao detalhados
na Tabela 1. Os modelos foram ajustados aos dados experimentais usando-se o software
Statistica® versdo 7.0, através de regressdo ndo linear, pelo método Quase-Newton (Statsoft®

Inc, Tulsa, EUA, 2007).
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Tabela 1. Modelos utilizados para ajustar as curvas de cinética de secagem do residuo de

cumbeba
Nome do
n° do modelo Equacgao do modelo Referéncia
modelo
1 Newton RX = exp(-kt) [77]
2 Page XR = exp(-kt") [78]
3 Henderson e
_ RX =a exp(-kt ) [79]
Pabis
4 Exponencial de
' RX = a exp(-kt)+ (1-a)exp(-kat) [80]
Dois Termos
5 Thompson RX = exp (-a (a2+4bt )>)/2b) [81]
6 Logaritmico XR = aexp(-kt)+c [82]
7 Aproximacao
_ RX =a exp(-kt)+ (1-a)exp(-kbt) [80]
da Difusdo
8 Henderson e RX (it b (kD)
=a exp(-Kt)+ b exp(-kt
Pabis P P [83]
. + cexp(-kt)
Modificado
9 Dois Termos ~ RX =a exp(-kqt)+ b exp(-k;t) [84]
10 Midilli RX = a exp(-kt »)+bt [85]

RX - Teor de 4gua adimensional, adimensional; a, b, ¢, k, ko, ki, n - Coeficientes dos modelos; t - Tempo de

secagem (min).

A qualidade de ajuste de cada modelo aos dados experimentais foi verificada usando

o coeficiente de determinag¢do (R?) (Equacdo (3)), o desvio quadritico médio (DQM)

(Equagdo (4)) e o qui-quadrado (x2) (Equacao (5)) [46,47]. O modelo com o maior valor de

R? e 0s menores valores de DQM e ¥ foi selecionado como o melhor modelo para descrever

a cinética de secagem do residuo de cumbeba.

RZ_

%il [(RXexp,i 'ﬁexp,i ) - (RXpred,i 'ﬁpred,i)]2
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1 N 1/2
— 2
DQM = ﬁZ(RXpred,i-RXpred,i)] @
i=1
1 N
— 2
2= ﬂ Z (RXexp,i'RXexp,i) (5)

i=1
onde RX expi, RX¢xp i» RX pred,is RXyreq i» N € 0 880 0 teor de dgua adimensional experimental,
média do teor de 4gua adimensional experimental, teor de 4gua adimensional predito pelo
modelo, média do teor de 4gua adimensional predito pelo modelo, nimero de observacdes e

numero de coeficientes (constantes) do modelo, respectivamente.
2.4. Determinacao da difusividade efetiva de agua

A solugdo analitica da segunda Lei de Fick foi utilizada para descrever a secagem do
residuo de cumbeba (integral, triturado e na forma de espuma) considerando a forma
geométrica das amostras como aproximada de uma placa infinita (drea >> espessura). Esse
modelo assume: (1) coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h) e difusividade
efetiva de dgua (Der) constantes; (2) material homogéneo e isotrépico; (3) distribuicdo de
agua inicial uniforme; (4) o inico mecanismo de transporte de dgua € a difusdo; (5) variagdo
insignificante do volume da amostra. Para uma condi¢do de contorno do terceiro tipo, RX(t)

¢ dado pela Equacdo (6) [86,87]:

i 2
Hy
RX(t) = Z Bn eXp (— W Deft> (6)
n=1
Na Equagdo 6, o parametro B, é dado pela Equacao (7):

. 2Bi’
" p2(Bi*+Bitp?)

(7

onde Bi € o nimero Biot de transferéncia de massa:
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B; hL/2
1 =
Doy

®)

onde h € o coeficiente convectivo de transferéncia de massa (m/s); L é a espessura da placa
infinita (m) e Der € a difusividade efetiva de dgua. Nas Equacdes (6) e (7), ua sdo as raizes

da seguinte equacgdo transcendental:

My
cot p = Bi 9

As raizes da Equacdo (9) foram calculadas para diferentes valores de niimero de Biot
de transferéncia de massa (Bi) (0 < Bi <200), sendo a difusividade efetiva de dgua (Der) € 0
coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h) determinados minimizando a fungao
objetvo qui-quadrado [88,89], de acordo com algoritimo de otimizacdo proposto por Silva
et al. [90], usando 16 termos da série dada na Equacdo (6) empregando o software

Convective Adsorption - Dessorption (Universidade Federal de Campina Grande, Brasil).
2.5. Determinacio da energia de ativacao

No presente estudo, uma equacgdo do tipo Arrhenius, Equagdo (10), foi usada para
relacionar a difusividade efetiva de agua (Der) € a temperatura do ar de secagem (T)

[25,91,92]:

Eq

Der =Dy exp |- 57319

(10)

onde D, é o fator pré-exponencial (m?/s), E, é a energia de ativagio (kJ/mol), R é a constante

universal dos gases (0,008314 kJ/mol K) e T é a temperatura do ar de secagem (°C).
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2.6. Analises quimicas

2.6.1. Compostos fenoélicos totais

O contetdo de compostos fendlicos totais (CFT) foi determinado de acordo com o
método micro Folin-Ciocalteu adaptado por Waterhouse [93], que utiliza o reagente Folin-
Ciocalteu, carbonato de sddio, metanol e 4cido gdlico para obtencdo da curva padrdo.
Primeiro, pesou-se 1,0 g da amostra e adicionou-se aos poucos 50 mL de dgua destilada,
macerando-se até completa homogeinizacdo. A mistura foi, entdo, deixada em repouso, em
temperatura ambiente (25 + 2 °C), durante 30 min, em sala escura; logo apds, foi filtrada e
adicionou-se o reagente de Folin-Ciocalteu fenol (125 pL) seguido de agitacdo vigorosa e
repouso por 5 minutos. Apds o tempo de reacao, 250 uL de solugdo aguosa de carbonato de
sédio (Na2CO3) (20 g/100 g de solucao) foi adicionado, seguido de nova agitacdo e repouso
em banho-maria a 40 °C, por 30 minutos. Um branco de reagente foi preparado usando dgua
destilada, reagente de Folin-Ciocalteu fenol e solucao de carbonato de sodio. A absorbéancia
do extrato foi medida a 765 nm utilizando um espectofotometro UV/Visivel (Coleman,
modelo 35-D, Brasil). O resultado foi expresso em mg de equivalente de acido gélico
(EAG)/100 g de materia seca, calculado através da Equacdo (11). A curva padrao foi obtida
variando-se a concentra¢do da solugio de 4cido gélico entre 0 e 22,5 ug/mL (R* = 0,9994).

A andlise foi realizada em quadruplicata.

~ (A-B)xV, .
CFT = A xaxmx v an

onde A € a absobancia medida, a € o coeficiente angular da equagdo da curva padrdo, b é o
coeficiente linear da equacdo da curva padrdo, m € a massa da amostra seca (g), Ve € 0

volume do extrato (mL) e V4 € o volume da dilui¢ao (mL).

2.6.2. Flavonoides e antocianinas

Os conteudos de flavonodides totais (FT) e antocianinas totais (AT) foram determinados
segundo a metodologia descrita por Francis [94], onde pesou-se 1,0 g da amostra, adicionou-
se 10 mL da solucdo de etanol-HCl (1,5 N) na proporcao 85:15 (v:v), macerou-se por 1 min,
recolheu-se o extrato em um tubo de ensaio, guardando-o sob refrigeragdo (5 °C) por 24 h.
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Ap6s este periodo, filtrou-se o extrato em algodao e fez-se a leitura em espectofotdmetro
UV/Visivel (Coleman, modelo 35-D, Brasil) a 374 nm para flavonoides e 535 nm para
antocianinas. Os resultados foram expressos em mg/100 g de materia seca, calculados

utilizando as Equacdes (12) e (13). A andlise foi realizada em quadruplicata.

pr -2 Fa (12)
76,6

o AXEg .
98,2

onde A € a absorbancia medida e Fq € o fator de diluicdao do extrato, calculado conforme a

Equacdo (14).

100XV
; m

d (14)

onde m é a massa da amostra seca (g) e V o volume da dilui¢do (mL).

2.6.3. Betalainas

As betalainas (betaxantinas e betacianinas) foram determinadas de acordo com
Castellar et al. [95] com algumas adaptacdes. Os extratos foram preparados utilizando
solucdio de etanol:dgua na proporcao 80:20 (v:v) como solvente de extracdo.
Aproximadamente 1,0 g de amostra foi macerada em 10 mL de etanol a 80%, entdo, foi
agitada e, em seguida, armazenada sob refrigeracdo (5 °C) por 24 h. Apés este periodo, a
mistura foi centrifugada a 4 °C e 3.500 rpm durante 10 min. Em seguida, recolheu-se o
sobrenadante em uma proveta e a parte insoltvel foi reextraida com mais 10 mL de etanol a
80%, que foi submetido ao mesmo procedimento descrito anteriormente. Os dois
sobrenadantes foram combinados € o volume final ajustado para 25 mL com etanol a 80%;
por fim, o extrato foi novamente submetido a agitacdo. As absorbancias dos extratos foram
medidas em espectofotdmetro UV/Visivel (Coleman, modelo 35-D, Brasil) a 480 nm para
betaxantinas € 535 nm para betacianinas. Os resultados foram expressos em mg/100 g de
materia seca, calculados de acordo com a Equagdo (15). A andlise foi realizada em

quadruplicata.
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AXEgxPMXVx100
Betx. ou Betac. = (15)
€xLxm

onde A € a absorbancia medida a 480 nm (betaxantinas) ou 535 nm (betacianinas), Fq € o
fator de dilui¢c@o do extrato, PM € o peso molecular (308 g/mol e 550 g/mol para betaxantinas
e betacianinas, respectivamente), V ¢ o volume do extrato, € é o coeficiente de extingdao
(48.000 L/mol cm e 60.000 L/mol cm para betaxantinas e betacianinas, respectivamente), L

¢ a largura da curva do espectrofotometro (1 cm) e m € a massa seca da amostra (g).

2.7. Analise estatistica

Os resultados foram expressos como a média + desvio padrao e andlise de dados foi
realizada utilizando o software Statistica® versdo 7.0 (Statsoft® Inc, Tulsa, EUA, 2007). As
diferencas entre as médias dos tratamentos foram determinadas usando andlise de variancia
unidirecional (ANOVA) e teste de comparagdes multiplas de Tukey em um intervalo de

confianca de 95% (p < 0,05).

3. Resultados e discussao

3.1. Cinética de secagem

No inicio do processo (t =0 e RX = 1), a quantidade de d4gua do RI, RT e RE foi de
4,001 0,341 g de dgua/g de matéria seca (79,913 £ 1,377%, b.u.), 4,032 £ 0,263 g de 4gua/g
de matéria seca (80,079 = 1,039%, b.u.) e 5,248 +£ 0,341 g de dgua/g de matéria seca (83,948

+ 0,884%, b.u.), respectivamente.

3.1.1. Influéncia da temperatura do ar

As curvas experimentais da cinética de secagem do RI, RT e RE, nas temperaturas
de 50, 60, 70 e 80 °C, que descrevem a evolugao do teor de 4gua adimensional em relagdo
ao tempo, sdo mostradas nas Figuras la a 1c. Observa-se que o teor de 4gua adimensional
(RX) diminuiu continuamente com o tempo, ressaltando, ainda, que com o aumento da
temperatura de secagem, independente do pré-tratamento que o residuo foi submetido,

menores sa0 0s tempos necessarios para que as amostras atinjam o teor de dgua de equilibrio.
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Para o RI (Figura 1a) os tempos de secagem correspondem a 1320, 900, 840 e 600 min, com
teor de dgua final (RX = 0) de 6,060, 5,994, 10,836 € 9,148% (b.s.), nas temperaturas de 50,
60, 70 e 80 °C, respectivamente. Para o RT (Figura 1b), nas quatro temperaturas, os tempos
de secagem foram de 1560, 1320, 1080 e 780 min, com teor de 4gua final de 6,601, 5,297,
10,431 e 10,095% (b.s.), enquanto para o RE (Figura 1c) os tempos de secagem foram de
1380, 840, 480 e 420 min, com teor de dgua final de 7,578, 6,307, 11,044 ¢ 9,197% (b.s.),
nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C, respectivamente. Constata-se que com o aumento da
temperatura de secagem de 50 para 80 °C houve uma redu¢do de 54,54% (720 min), 50,0%
(780 min) e 69,56% (960 min) no tempo de secagem do RI, RT e RE, respectivamente. O
aumento da temperatura promove maior taxa de transferéncia de calor [96], provocando
maior grau de agitagdo das moléculas de dgua [97] e, portanto, uma maior pressao de vapor
na amostra [98], o que se traduz em elevacao de sua mobilidade [99,100], isso pode acelerar

aremocao de dgua e, dessa forma, reduzir o tempo de secagem. Resultados similares foram

relatados na literatura [101-103].
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Nas Figuras 2a a 2c sd@o mostrados a variacdo da taxa de secagem com o tempo, nas
diferentes condi¢des de secagem, onde, em todos os tipos de pré-tratamentos, podemos
observar que o aumento na temperatura resultou em maior taxa de secagem. O aumento da
temperatura favorece a transferéncia de calor que resulta em aquecimento mais rdpido e
maior vibracdo das moléculas de dgua e, portanto, uma maior pressao de vapor na amostra
[96-98]. Isso pode acelerar a remog¢do de dgua. Além disso, verifica-se que o processo de
secagem do RI, RT e RE ocorre em praticamente trés estdgios. Durante o estdgio inicial,
primeiro periodo de secagem, comum a todas as condi¢des de secagem estudadas, nota-se
que, devido ao rdpido aumento da temperatura das amostras (aquecimento inicial) [104-107],
houve maior taxa de secagem no inicio do processo, onde, destaca-se um curto periodo de

aceleracdo, em que os valores da taxa de secagem aumentam rapidamente para o valor

maximo.
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No segundo estagio, segundo periodo de secagem, imediatamente apds o pico (valor
maximo da taxa de secagem), que aparece mais claramente, nas temperaturas de 50, 60 e 70
°C, no residuo na forma de espuma (Figura 2c), a taxa de secagem sofre uma diminui¢io
acentuada e, em seguida, mantém pouca variacao (estabilidade), revelando que a evaporacgio
da 4gua na interface produto-ar ocorre a uma taxa semelhante a difusdo de dgua a partir do
interior do produto a sua superficie. A estrutura porosa das amostras, sobretudo de RE, pode,
possivelmente, facilitar a transferéncia interna de umidade, de modo a manter a superficie
saturada por um longo tempo. A medida que a secagem avanga, no estagio final de secagem
(terceiro periodo ou periodo de taxa decrescente), como a superficie das amostras tornaram-
se insaturadas de umidade e a frente de secagem foi deslocada para o seu interior, a difusdao
térmica € cada vez mais dificultada, pois o gradiente de temperatura entre a superficie e as
camadas internas das amostras € progressivamente reduzido [104, 107, 108], em contra
partida, a 4gua, que encontra-se principalmente nas camadas internas [109-111], precisa
pecorrer um caminho cada vez maior até a superficie [112], onde, serd removida pelo fluxo
de ar de secagem, por isso, a taxa de secagem decresceu continuamente com o tempo até que
se estabeleceu o equilibrio entre as amostras e o ar de secagem (taxa de secagem =0, t = t«).
Comportamento semelhante foi observado por Cuevas [56] durante a secagem em diferentes
temperaturas (69,85-119,85 °C) de biomassas da olivicultura.

E importante ressaltar que o RE, na temperatura de 80 °C (Figura 2c), apresentou
apenas o periodo de aceleragdo, aqui denominado de primeiro periodo de secagem, seguido
de um periodo bem maior de taxa decrescente com o tempo (periodo de taxa decrescente),
ndo havendo periodo durante o qual a taxa de secagem € constante ou tende a uma
estabilidade. O comportamento de secagem do RE acima mencionado pode ser explicado,
possivelmente, porque na temperatura de 80 °C as camadas externas sdo rapidamente secas
e a evaporacdo estava ocorrendo principalmente nas regides internas, que nao consegue
fornecer um suprimento estdvel de dgua a superficie da espuma, caracteristica do segundo
periodo de secagem. Esse fendmeno € resultado do recuo da frente de secagem em direcio
ao centro da amostra (meio poroso), caracterizado pela perda de conectividade entre a
superficie exposta e a d4gua no interior do material [113], nesta fase, a resisténcia interna ao
transporte molecular de dgua (difusdao), que ocorre como resultado de um gradiente de
concentracdo de dgua no interior do produto [33], torna-se muito maior do que a resisténcia
externa a remocao do vapor de dgua na superficie das amostras pelo ar de secagem [114-

116]. Resultados semelhantes foram encontrados na secagem de espuma de polpa de abobora
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[117], espuma de suco de yacon (Smallanthus sonchifolius) [118] e espuma de polpa de
tomate [119].

3.1.2. Influéncia do tipo de pré-tratamento

Em relacdo a influéncia do tipo de pré-tratamento (RI, RT e RE) no comportamento
de RX com o tempo de secagem apresentado nas Figuras 3a a 3d, note-se que, nas
temperaturas de 50 e 60 °C (Figuras 3a e 3b, respectivamente), ndo houve diferenca
marcante, durante o periodo inicial, entre as curvas de secagem do residuo na forma de
espuma e o triturado, e que o RI levou menos tempo (1320 min), na temperatura de 50 °C,

para alcancgar o equilibrio (RX = 0) que o RT (1560 min) e o RE (1380 min).
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Figura 3. Teor de 4gua adimensional vs. tempo de secagem em diferentes formas de pré-tratamentos para as

temperaturas do ar de (a) 50 °C, (b) 60 °C, (c) 70 °C e (d) 80 °C: (*) residuo integral, ( # ) residuo triturado

e ( ® ) residuo pré-tratado como espuma

Por outro lado, para as temperaturas de secagem de 60, 70 e 80 °C (Figuras 3b, 3c e

3d, respectivamente), embora as curvas de secagem do RE e do RI ndo se desviam muito
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uma da outra, sobretudo em 70 e 80 °C, o RE apresentou os menores tempos de secagem
(840, 480 e 420 min, respectivamente), seguido do RI (900, 840 e 600 min, respectivamente)
e do RT (1320, 1080 e 780 min, respectivamente). Isso se deve ao fato de que a estrutura
interna, mais porosa e uniforme, e a grande drea de superficie exposta do RE facilitam as
transferéncias de calor e massa com o ar de secagem [112,120,121], o que eventualmente
melhora a perda de dgua (taxa) no final do processo, em comparacdo com o RI e RT,
principalmente em temperaturas elevadas, levando a um processo de secagem mais rapido.
As taxas de secagem do residuo de cumbeba submetido a diferentes pré-tratamentos

para uma temperatura especifica sdo mostradas nas Figuras 4a a 4d.
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na forma de espuma

Embora o RI nas temperaturas de 50 e 60 °C (Figuras 4a e 4b, respectivamente),
principalmente na maior parte do segundo periodo de secagem (40 min < t < 180 min),
exibisse uma taxa de secagem ligeiramente mais alta (valores maximos alcancados de 0,027

e 0,033 g sgua/€ matéria seca-min, respectivamente), o RE apresentou maiores valores durante,

78



Resultados

praticamente, o restante do periodo de secagem (periodo de taxa decrescente). Enquanto, nas
temperaturas de 70 e 80 °C (Figuras 4c e 4d, respectivamente), RE apresentou, de forma
geral, os maiores valores de taxa de secagem (valores médximos alcangados de 0,032 e 0,042
€ 4gua/ € matéria seca-min, respectivamente), seguido do RI (0,032 e 0,033 g sgua/g matéria seca-Min,
respectivamente) € RT (0,021 e 0,029 g sgua/ € matéria seca.min, respectivamente).

O comportamento de secagem (ver Figuras 4a a 4d) do residuo submetido aos
diferentes pré-tratamentos testados pode ser explicado pelas caracteristicas estruturais de
cada tipo amostra. O RI apresentava estrutura, em comparag¢do com o RT e RE, embora mais
heterogénea também mais porosa, que permitiu o contato entre o ar de secagem e as camadas
internas das amostras, resultando em melhores transferéncias de calor e massa,
especialmente nas menores temperaturas (50-60 °C). Contudo, observou-se que em
temperaturas elevadas (70-80 °C) houve a formagdo de uma crosta seca e pouco permeavel
nos fragmentos de cascas ligados a polpa residual, que levou a uma maior resisténcia as
transferéncias de calor e massa e, portanto, dificultou a remocao de dgua. Além disso, a
presenca de sementes pode, em razdo da natureza compactada e fibrosa, ter sido mais um
obstaculo para uma remocdo mais eficiente de dgua. Esses efeitos parecem ter uma
influéncia relativa menor sobre o transporte de dgua a baixas temperaturas, o que pode,
também, explicar a variacdo que ocorreu no teor de dgua final do produto (ver na secdo
3.1.1).

Por sua vez, o RT, embora mais homogéneo, em comparagdo com o residuo integral,
era formado por pequenos fragmentos de casca, polpa residual e sementes, que se agruparam
em uma estrutura compactada, pouco porosa, que evidentemente desempenhou um papel
relevante no processo de secagem, impedindo uma maior perda de 4gua e, como resposta,
resultou em menores taxas de secagem. Por outro lado, o RE apresentou, nos instantes
iniciais de secagem, um tipo de expansao volumétrica (dados ndo mostrados), indicando a
existéncia de uma barreira fisica em sua superficie, formada possivelmente por pequenos
fragmentos de casca, que dificultou a transferéncia de massa, na forma de vapor, entre o RE
e o ar de secagem. Contudo, esse fendmeno ocorreu por mais tempo nas secagens nas
temperaturas de 50 e 60 °C, enquanto, nas temperaturas de 70 e 80 °C, a superficie do RE,
embora também apresentasse certa expansao, esta era menos pronunciada e tinha menor
duracdo, possivelmente, devido a rdpida evaporacdo da dgua na superficie ter provocado o
colapso de sua estrutura, certa contracao (encolhimento) anisotropica em relagdo a parede
das bandejas, o que levou a exposicao das camadas internas do RE ao ar de secagem.

Aparentemente, o encolhimento devido a perda de dgua foi mais importante do que o efeito
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da expansdo associada a resisténcia a saida de vapor de dgua na superficie do RE. De todo
modo, esses fendmenos combinados refletiram diretamente em maiores valores de taxas de
secagem observadas. No entanto, para obter melhores insights sobre esse assunto, o
conhecimento dos balancos de calor e massa na superficie e no interior do RE sao criticos.
Para esse fim, experimentos mais completos podem ser elaborados, nos quais a modelagem

computacional pode fornecer informagdes complementares essenciais.

3.2. Modelagem matematica dos dados experimentais da cinética de secagem

Os dados de teor de dgua obtidos no processo de secagem foram convertidos em RX
(Equacao (1)) e ajustados aos dez modelos matematicos de secagem listados na Tabela 1.
Na Tabela 2, sdo mostrados os coeficientes dos modelos e os parametros usados para avaliar
a qualidade de ajuste (R%, DQM e %) as curvas de secagem dos dados experimentais do RI,
RT e RE, na faixa de temperatura (50-80 °C) do ar das experi€ncias. Pode ser observado, na
Tabela 2, que a qualidade de ajuste dos modelos depende do tipo de pré-tratamento que o
residuo de cumbeba foi submetido. Para o RI e RT todos os modelos apresentaram valores
elevados de R? (> 0,990) e baixos de DQM (< 0,0344) e %2 (< 0,0013). Entre os modelos, o
de Midilli (modelo 10) e de Aproximacgdo da difusd@o (modelo 7) apresentaram os maiores
valores de R? (0,9984-0,9991 e 0,9982-0,9989, respectivamente) e menores valores de DQM
(0,0106-0,0147 e 0,0119-0,0158, respectivamente) e X2 (0,0001-0,0003 e 0,0002-0,0003,
respectivamente). Contudo, para o RE, o modelo de Midilli (modelo 10) foi o dnico a
apresentar, em todas as temperaturas de secagem estudadas, valores de R? superiores a 0,990
com correspondentes valores de DQM e y? inferiores a 0,0233 e 0,0007, respectivamente.
Embora a adequacdo do modelo de Aproximagdo da difusdo (modelo 7) fosse comparavel
ao modelo de Midilli (modelo 10), quando analisado todas as condi¢des de secagem, o

ultimo modelo estava mais de acordo com os dados experimentais.
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Tabela 2. Resultados das andlises estatisticas para os modelos ajustados aos dados da cinética

de secagem convectiva do residuo de cumbeba

Temp. Parametros do modelo

Modelo  Trat. °0) R? DQM 2
50 k: 0,2557 0,9958 0,0238 00,0006
RI 60 k: 0,3637 0,9963  0,0221  0,0005
70 k: 0,4467 0,9918 0,0334 0,0012
80 k: 0,6084 0,9913 0,0344 0,0012
50 k: 0,1436 0,9943  0,0254 0,0007
1 RT 60 k: 0,2000 0,9945 0,0261  0,0007
70 k: 0,2510 0,9946  0,0259 0,0007
80 k: 0,3241 0,9941 0,0268 0,0007
50 k: 0,1555 0,9910 0,0339 0,0012
RE 60 k: 0,2600 0,9895 0,0359 0,0013
70 k: 0,4415 09778 0,0545 0,0031
80 k: 0,6775 0,9769  0,0579 0,0035
50 k: 0,2178;n: 1,1190 0,9980 0,0166 0,0003
RI 60 k: 0,3248; n: 1,1121 0,9984 0,0144 0,0002
70 k: 0,3777; n: 1,2049 0,9979 0,0171 0,0003
80 k: 0,5455; n: 1,2147 0,9983  0,0153 0,0003
50 k: 0,1519; n: 0,9742 0,9948  0,0253  0,0007
2 RT 60 k: 0,2070; n: 0,9787 0,9946 0,0258 0,0007
70 k: 0,2446; n: 1,0185 0,9947  0,0257  0,0007
80 k: 0,3141; n: 1,0272 0,9942 0,0264 0,0007
50 k: 0,1313; n: 1,0896 0,9927 0,0305 0,0010
RE 60 k: 0,2227; n: 1,1155 0,9922 0,0310 0,0010
70 k: 0,3416; n: 1,3042 0,9925 0,0318 0,0011
80 k: 0,5796; n: 1,3924 0,9959 0,0243 00,0006
50 a: 1,0111; k: 0,2595 0,9960 0,0233 00,0006
RI 60 a: 1,0141; k: 0,3705 0,9965 0,0212  0,0005
70 a: 1,0366; k: 0,4675 0,9935 0,0298 0,0010
3 80 a: 1,0438; k: 0,6422 0,9936 0,0295 0,0009
50 a: 0,9834; k: 0,1411 0,9951 0,0245 0,0006
RT 60 a: 0,9807; k: 0,1946 0,9951 0,0246 00,0006
70 a: 0,9910; k: 0,2479 0,9948  0,0256  0,0007
80 a: 0,9940; k: 0,3215 0,9941 0,0266 0,0008
50 a: 0,9964; k: 0,1547 0,9911 0,0338 0,0012
3 RE 60 a: 1,0038; k: 0,2613 0,9896 0,0359 0,0014
70 a: 1,0424; k: 0,4648 0,9807  0,0509 0,0028
80 a: 1,0690; k: 0,7341 0,9826  0,0503 0,0028
50 a: 1,6217; k: 0,3307 0,9983  0,0149 0,0002
RI 60 a: 1,6124; k: 0,4668 0,9988 0,0127  0,0002
70 a: 1,0000; k: 0,4467 0,9918 0,0334 0,0012
4 80 a: 1,7470; k: 0,8477 0,9982 0,0158 0,0003
50 a: 1,2306; k: 0,1512 0,9946  0,0257 0,0007
RT 60 a: 0,9999; k: 0,2000 0,9945 0,0261  0,0007
70 a: 0,9999; k: 0,2510 0,9946  0,0259 0,0007
80 a: 1,4397; k: 0,3747 0,9947  0,0252  0,0007
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Continuacdo da Tabela 2.

Temp.

Modelo  Trat. °C) Parametros do modelo R? DQM o
50 a: 0,9999; k: 0,1555 0,9910 0,0339 0,0012
4 RE 60 a: 1,6110; k: 0,3335 0,9931 0,0292  0,0004
70 a: 1,0000; k: 0,4415 0,9778  0,0545 0,0033
80 a: 0,9999; k: 0,6776 0,9769  0,0579  0,0037
50 a: -2782,26; b: 26,677 0,9958 0,0238 00,0006
RI 60 a: -2066,58; b: 27,420 0,9963  0,0221  0,0005
70 a: -1970,75; b: 29,674 0,9918 0,0334 0,0012
80 a: -2031,53; b: 35,158 0,9913 0,0344 0,0013
50 a: -1998,18; b: 16,989 0,9946  0,0257  0,0007
5 RT 60 a: -1855,69; b: 19,268 0,9945  0,0261  0,0007
70 a: -2174,16; b: 23,361 0,9946  0,0259  0,0007
80 a: -2069,70; b: 25,900 0,9941  0,0268 00,0008
50 a: -2665,05; b: 20,359 0,9910 0,0339 0,0012
RE 60 a: -2196,12; b: 23,897 0,9895 0,0359 0,0014
70 a: -2212,75; b: 31,259 0,9993  0,0545 0,0033
80 a: -1602,75; b: 32,955 0,9769 0,0579  0,0037
50 a: 1,0334; k: 0,2415; c: -0,0291 0,9975 0,0184 0,0004
RI 60 a: 1,0370; k: 0,3446; c: -0,0298 0,9979 0,0164 0,0003
70 a: 1,0599; k: 0,4350; c: -0,0304 0,9952  0,0256  0,0007
80 a: 1,0691; k: 0,5913; c: -0,0340 0,9956 0,0244  0,0007
50 a: 1,0224; k: 0,1237; c: -0,0510 0,9970 0,0192  0,0004
6 RT 60 a: 1,0125; k: 0,1746; c: -0,0420 0,9970 0,0225 0,0006
70 a: 1,0258; k: 0,2218; c: -0,0450 0,9970 0,0193  0,0004
80 a: 1,0379; k: 0,2817; c: -0,0558 0,9969 0,0193  0,0004
50 a: 1,0799; k: 0,1224; c: -0,1030 0,9974 0,0182  0,0004
RE 60 a: 1,0873; k: 0,2103; c: -0,1012 0,9959 0,0224  0,0006
70 a: 1,1617; k: 0,3478; c: -0,1438 0,9916 0,0335 00,0013
80 a: 1,1188; k: 0,6342; c: -0,0651 0,9880 0,0418 0,0020
50 a: -117,66; k: 0,4009; b: 0,9958 0,9985 0,0141  0,0002
RI 60 a: -173,66; k: 0,5633; b: 0,9972 0,9989 0,0119 0,0002
70 a: -212,58; k: 0,7682; b: 0,9970 0,9982  0,0158 0,0003
7 80 a: -212,49; k: 1,0585; b: 0,9970 0,9985 10,0145 0,0002
50 a: -50,688; k: 0,1641; b: 0,9974 0,9947  0,0256  0,0007
RT 60 a: -50,007; k: 0,1389; b: 1,0070 0,9954 0,0240 0,0006
70 a: -49,998; k: 0,1633; b: 1,0084 0,9965 0,0209  0,0005
80 a: -48,998; k: 0,2039; b: 1,0093 0,9964 0,0181 0,0005
50 a: -216,957; k: 0,2327; b: 0,9979 0,9939 0,0279  0,0008
7 RE 60 a: -216,022; k: 0,1426; b: 1,0028 0,9962  0,0217  0,0005
70 a: -216,050; k: 0,2060; b: 1,0037 0,9928 0,0310 0,0011
80 a: -215,999; k: 0,3669; b: 1,0029 0,9879  0,0419 0,0020
50 a: 0,3370; k: 0,2595; b: 0,3370; c: 0,3370 0,9960 0,0233 00,0006
RI 60 a: 0,3380; k: 0,3705; b: 0,3380; c: 0,3380 0,9965 0,0212  0,0005
3 70 a: 0,3455; k: 0,4675; b: 0,3455; ¢: 0,3455 0,9935 0,0298 0,0010
80 a: 0,3479; k: 0,6422; b: 0,3479; c: 0,3479 0,9936 0,0295 0,0010
RT 50 a: 0,3278; k: 0,1411; b: 0,3278; c: 0,3278 0,9975 0,0245 0,0007
60 a: 0,3269; k: 0,1946; b: 0,3269; c: 0,3269 0,9951 0,0246  0,0007
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Continuacdo da Tabela 2.

Modelo  Trat. Z)%n)lp. Parametros do modelo R? DQM o2
RT 70 a: 0,3303; k: 0,2479; b: 0,3303; c: 0,3303 0,9948 0,0256 0,0007
80 a: 0,3313; k: 0,3215; b: 0,3313; ¢: 0,3313 0,9941 0,0266 0,0008
2 50 a: 0,3321; k: 0,1547; b: 0,3321; ¢: 0,332135 0,9911 0,0338 0,0013
RE 60 a: 0,3346; k: 0,2613; b: 0,3346; c: 0,334604 0,9896 0,0359 0,0015
70 a: 0,3474; k: 0,4648; b: 0,3474; c: 0,3474 0,9807 0,0509 0,0031
80 a: 0,3563; k: 0,7341; b: 0,3563; c: 0,3563 0,9826 0,0503 0,0031
50 a: 0,5055; ko: 0,2595; b: 0,5055; ki: 0,2595 0,9960 0,0233  0,0006
RI 60 a: 0,5070; ko: 0,3705; b: 0,5070; ki: 0,3705 0,9965 0,0212 0,0005
70 a: 0,5183; ko: 0,4675; b: 0,5183; ki: 0,4675 0,9935 0,0298 0,0010
80 a: 0,5219; ko: 0,6422; b: 0,5219; ky: 0,6422 0,9936  0,0295 0,0010
50 a: 0,4917; ko: 0,1411; b: 0,4917; k1: 0,1411 0,9951 0,0245 0,0007
9 RT 60 a: 0,4903; ko: 0,1946; b: 0,4903; k;: 0,1946 0,9951 0,0246 0,0007
70 a: 0,4955; ko: 0,2479; b: 0,4955; k;: 0,2479 0,9948  0,0256  0,0007
80 a: 0,4970; ko: 0,3215; b: 0,4970; ki: 0,3215 0,9941 0,0265 00,0008
50 a: 0,4982; ko: 0,1547; b: 0,4982; ki: 0,1547 0,9911 0,0338 0,0013
RE 60 a: 0,5019; ko: 0,2613; b: 0,5019; ki: 0,2613 0,9896 0,0355 0,0015
70 a: 0,5212; ko: 0,4648; b: 0,5212; ki: 0,4648 0,9807 0,0509 0,0031
80 a: 0,5345; ko: 0,7341; b: 0,5345; k1: 0,7341 0,9826 0,0503 00,0031
50 a: 0,9679; k: 0,1876; n: 1,1890; b: -0,0004 0,9989 0,0119  0,0002
RI 60 a: 0,9734; k: 0,2935; n: 1,1658; b: -0,0006 0,9991 0,0106 0,0001
70 a: 0,9745; k: 0,3442; n: 1,2664; b: -0,0005 0,9984 0,0147 00,0003
80 a: 0,9812; k: 0,5168; n: 1,2536; b: -0,0009 0,9987 0,0136  0,0002
50 a: 1,0070; k: 0,1739; n: 0,8473; b: -0,0037 0,9985 0,0136  0,0002
10 RT 60 a: 0,9898; k: 0,2084; n: 0,9250; b: -0,0026 0,9973 0,0184 0,0004
70 a: 0,9829; k: 0,2337; n: 1,0007; b: -0,0023 0,9967 0,0202 0,0005
80 a: 0,9850; k: 0,3004; n: 0,9987; b: -0,0040 0,9966 0,0202  0,0005
50 a: 0,9658; k: 0,1170; n: 1,0784; b: -0,0028 0,9972 0,0188 00,0004
RE 60 a: 0,9631; k: 0,1908; n: 1,1444; b: -0,0036 0,9962 0,0218 0,0005
70 a: 0,9574; k: 0,2840; n: 1,3915; b: -0,0047 0,9960 0,0233  0,0007
80 a: 0,9678; k: 0,5265; n: 1,4833; b: -0,0017 0,9970 0,0205 0,0005

RI - residuo nao tratado/integral; RT - residuo triturado; RE - residuo na forma de espuma.

Como pode ser visto na Tabela 2, os valores de R? para o modelo de Midilli foram

maiores que o do modelo de Aproximacgdo da difusdo, enquanto os valores dos outros

parametros estatisticos (DQM e %2) foram menores. Com base nesses resultados, o modelo

Midilli foi escolhido como o melhor modelo para representar a secagem do residuo de

cumbeba nas diferentes condi¢des estudadas. Assim, o teor de dgua a qualquer momento

durante o processo de secagem pode ser estimado com seguranca usando o modelo de

Midilli. Resultados semelhantes foram encontrados em pesquisas anteriores [122-124].

As Figuras 5a a 5S¢ mostram a adequacao do modelo Midilli aos dados experimentais

para as temperaturas variando de 50 a 80 °C para o RI, RT e RE. A valida¢do do modelo de
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Midilli foi estabelecida pela comparacdo entre os dados experimentais do teor de dgua
adimensional e aqueles estimados/previstos pelo modelo em qualquer condi¢do de secagem
especifica. As Figuras 6a a 6¢c mostram o teor de 4gua adimensional previsto pelo modelo
de Midilli versus o teor de 4gua adimensional experimental do RI, RT e RE, nas temperaturas
(50 a 80 °C) das experiéncias. Como € evidente, existe uma correlacdo adequada entre os
valores experimentais e previstos de RX, uma vez que os dados se agrupam em torno da
linha reta, que teoricamente representa a igualdade entre valores experimentais e estimados,
evidenciando adequacdo do modelo de Midilli na descri¢do do comportamento de secagem

do RI, RT e RE, na faixa de temperatura avaliada.
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Figura 5. Comparagdo do teor de d4gua adimensional experimental e previsto usando o modelo matemaético de
Midilli nas temperaturas de 50-80 °C para o (a) RI, (b) RT e (c) RE: ( # ) Dados experimentais, (—) Modelo,
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regressﬁo (RX Predicted = RX experimental)

3.3. Difusividade efetiva de agua (Def) e energia de ativacao (Ea)

A difusividade efetiva de dgua (Der) das amostras foi determinada via simulacio
computacional (consulte a se¢do 2.4) e os resultados sdo apresentados na Tabela 3. Em outro
estudo Ref. [57] propusemos um modelo de difusdo, admitindo condi¢do de contorno
convectiva, para descrever a secagem convectiva do residuo de cumbeba triturado. Os
parametros de transporte de massa (Def € h) e energia de ativacdo (E.) determinados na Ref.
[57] foram usados no presente artigo. Conforme mostrado na Tabela 3, os valores de Der das
amostras foram influenciados pela temperatura de secagem e tipo de pré-tratamento. Os
valores de Der, para 0 mesmo tipo de pré-tratamento, aumentaram com o aumento da
temperatura de secagem de 50 a 80 °C de 6,4890 a 11,1900 x 10°m?%/s para o RI, de 2,9285
a 12,754 x 10° m?/s para o RT e de 1,5393 x 108 a 12,4270 x 10 m?%/s para o RE. Isso se
deve ao fato de que aumentar a temperatura do ar de secagem aumenta a temperatura geral

do produto [104], resultando em maior energia cinética das moléculas de dgua (agitacao)
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[123,125], como reflexo, facilita a sua difusdo em direcdo as camadas externas do produto
[48,126], o que provoca o aumentando dos valores de Der. Resultados compardveis sobre a
mudanga de Der com a temperatura foram observados por diferentes autores na secagem de

diferentes biomassas vegetais [107,126-129].

Tabela 3. Difusividade efetiva de dgua (D), coeficiente convectivo de transferéncia de

massa (h) e energia de ativacdo para diferentes condi¢des de secagem do residuo de cumbeba

Trat Temp. Det h Bi R? ¥x 107
°C) (m?/s) (m/s) ) ) )

50 6,489 x 10° 6,791 x 107 1,00 x 10° 0,9970 2,088
60 5,574 x10° 1,021 x10°  1,75x10° 0,9969 1,378
Kl 70 8,221 x 10°  1,290x10° 1,50 10 0,9948 2,413
80 1,119 x 10° 1,756 x 106 1,50 x 10°% 09955 1,979
50 2,928 x 10° 6,436 x 107 2,10 0,9962 2,282
60 4,169 x 10° 8,727 x 1077 2,00 0,9962 2,117
. 70 8,139 x 10° 8,944 x 107 1,05 0,9957 2,143
80 1,275 x 10% 10,912 x 107 0,82 0,9951 1,973
50 1,539 x 10® 4,510 x 107 0,28 0,9927 4,353
60 6,596 x 10° 6,904 x 107 1,00 10° 0,9916 3,741
RE 70 3250 10° 1,190 x 10°  3,50x 10° 0,9863 6,539
80 1,242x10°  1,950x 10°  1,50x 10° 0,9878 5,596

RI - residuo nfio tratado/integral; RT - residuo triturado; RE - residuo na forma de espuma. * Valores

determinados por Ferreira et al. [57] para a secagem do residuo triturado foram usados neste artigo.

Em relagdo ao tipo de pré-tratamento, curiosamente verificou-se que, nas
temperaturas de 50 °C e, também, 70 °C, os valores de Der do RI foram mais altos, seguido
pelo RE e RT. Por outro lado, nas temperaturas de 60 e 80 °C, esse comportamento foi
invertido, com o RE apresentando os maiores valores de Der. Embora esse resultado tenha
sido consistente com o fato de que, na temperatura de 80 °C, a estrutura porosa da espuma
aumentou a taxa de remocao de dgua e, como consequéncia, reduziu o tempo de secagem,
acreditamos que a falta de tendéncia dos valores de Def observada entre o RI e RE pode ser
creditada, possivelmente, a heterogeneidade do residuo de cumbeba, reflexo das diferentes
composi¢oes quimicas e distribuicdo desuniforme dos seus constituintes (casca, resto de

polpa e sementes) nos experimentos de secagem (dados ndo mostrados).
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As Der determinadas, variando entre 10 e 10 m?/s, sdo préximas ou superiores a
faixa reportada por Madamba et al. [130] para frutas, a qual, segundo os autores, situa-se
entre 107" e 10® m?%/s. Neste caso, deve-se levar em conta outros fatores que igualmente
influenciam a Def, como o encolhimento durante a secagem [131,132], a distribuicao inicial
de 4gua no produto, conforme Younis et al. [133], a temperatura e/ou composi¢ao
[110,134,135], que no caso da casca de cumbeba possivelmente apresenta permeabilidade
seletiva a agua como mecanismo de adaptacdo da espécie ao clima semidrido. Além disso,
esse desvio pode ser atribuido ao fato de que o residuo de cumbeba, quando comparado com
amostras de frutas e legumes, apresenta uma estrutura mais porosa e exibe uma grande 4rea
superficial, o que facilita as transferéncias de calor € massa na forma de vapor de dgua dentro
das amostras. Uma tendéncia semelhante foi encontrada durante a secagem de residuo de
uva [136] e do subproduto do processamento de polpa de uvaia (Eugenia pyriformis) [60].

E interessante mencionar que os valores dos coeficientes convectivos de
transferéncia de massa (h) (consulte a Tabela 3), também apresentaram, independente do
pré-tratamento que o residuo de cumbeba tenha sido submetido, tendéncia de aumento com
a elevacdo da temperatura, indicando que o ar de secagem apresenta maior capacidade para
remover a umidade da superficie das amostras a medida que a sua temperatura aumenta. Por
outro lado, os baixos valores de nimero de Biot (Bi) (0.001-2.100), obtidos nas diferentes
condi¢des experimentais, indica que existe uma resisténcia ao fluxo de massa (dgua) na
superficie das amostras e, portanto, demostra que a solucao da equacao de difusdo (Equagao
6) considerando condi¢do de contorno de terceiro tipo, mesmo com limita¢des, pois nao
considera a variagao nas dimensdes do produto e as ndo linearidades das propriedades termo-
fisicas, € razoavelmente adequada para descrever o processo de secagem do residuo de
cumbeba, especialmente, para o residuo integral e triturado (R? > 0.9948, ver Tabela 3).

As energias de ativacdo (E.) foram determinadas ajustando a Equacdo 12 por
regressao nao linear simples aos pares ordenados (T, Der) para cada tipo de pré-tratamento
(Tabela 4). Conforme apresentado na Tabela 4, as energias de ativacao foram determinadas
em 22,3078, 46,7115 e 58,0736 kJ/mol para o RI, RT e RE, respectivamente. O RE
apresentou o maior valor de E., indicando que a difusividade efetiva da espuma foi mais
sensivel 2 mudanga de temperatura, em comparacdo com o RI e RT. Os valores de energia
de ativagao encontrados (22,3078-58,0736 kJ/mol) estdo na faixa dos valores relatados para

biomassas vegetais (12,7-110 kJ/mol) [137].
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Tabela 4. Energias de ativacdo da difusao de dgua

Do Ea R?
Tratamento
(m?/s) (kJ/mol) (-)
RI 2.136 x 10* 22.307 0,9064
RT 1,023 x 107! 46,711 0,9930
RE 4,407 x 10° 58,073 0,8458

RI - residuo ndo tratado/integral; RT - residuo triturado; RE - residuo na forma de espuma. * Valores

determinados por Ferreira et al. [57] para a secagem do residuo triturado foram usados neste artigo.

3.4. Efeito das condices de secagem no nivel de compostos bioativos do residuo de

cumbeba

3.4.1. Compostos fenoélicos totais (CFT)

O conteudo de compostos fendlicos do residuo foi significativamente (p < 0.05)
afetado pelas condi¢des de secagem. Em geral, o contetido de compostos fendlicos variou
com a condi¢do de secagem; em ordem decrescente: Rl seco a 80 °C > RT seco a 80 °C >
RIseco a 70 °C > RE seco 80 °C > RT seco a 70 °C > Rl seco a 60-50 °C > amostra fresco
> RT seco a 60 °C > RE seco a 70 °C > RT seco a 50 °C > RE seco a 60-50 °C (Tabela 5).
Um aumento estatisticamente significativo (p < 0.05) no conteudo de fenodlicos, em
comparacdo com a amostra fresca (436,719 mg de EAG/100 g de matéria seca), pode ser
observado para todos os tratamentos, com excecdo do RT e RE em que a concentragdo de
fendlicos s6 foi maior do que da amostra fresca a partir das temperaturas de 70 e 80 °C,
respectivamente (Tabela 5). Além disso, com a elevag@o da temperatura de 50 para 80 °C
foi observado um aumento de 23,65% no conteido de compostos fendlicos do RI, enquanto
um aumento de 33,24% e 36,21% foi registrado para o RT e na RE, respectivamente. No
presente estudo, o RI seco na temperatura de 80 °C permitiu uma maior recuperagdo de
fendlicos totais (585,171 mg de EAG/100 g de matéria seca), correspondendo a um aumento
de cerca de 25,40%, em relacdo ao residuo fresco, o que estar de acordo com observagdes
de pesquisas anteriores [41,53,71,138]. O aumento dos compostos fendlicos pode ser devido,
possivelmente, pela liberacdo de compostos fendlicos de estruturas celulares vegetais,
inativagdo de enzimas endogenas (hidroliticas e oxidativas) e/ou formacdo de novos

compostos fendlicos [36,39,40,139], como resultado do processo de secagem [38,42,140].
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Tabela 5. Compostos bioativos do residuo fresco e seco sob diferentes condi¢des de secagem

Condigdo BT
CFT FT AT
de secagem Betax. Betac.
Amostra
s 436,71+2,68"  59,31+0,03*  1,44+0,03* 15,79+0,22%  3,160,15°
50°C  446,78+0,55¢  6,78+0,01" 0,15+0,011% 6,75+0,068  1,27+0,00"
60 °C  485,04+097"  844+0,017  0,28+0,00° 7,25+0,02°  1,34+0,03"
Rl 70°C  53598+1,01°  9,.47+0,04°  0,23+0,01%  832+0,02° 1,62+0,00%
80°C 585,17+0,99* 11,16+0,01®  0,32+0,01°  9,32+0,02° 1,75+0,03%
50°C 370,1120,96%  6,54+0,01'  0,12+0,012  6,30+0,02"  1,23+0,03
60 °C  422,85+0,55'  6,89+0,01¢  0,15+0,01%  6,7240,048  1,4420,10%"
K 70°C  488,84+1,00° 9,73+0,01°  0,20+0,01°  7,11£0,02°"  1,67+0,00%
80°C 554,41+0,58°  9,10+0,01°  0,25+0,01°¢  7,86+0,04°  2,39+0,00°
50°C 325,5742,04™  4,16+0,01'  0,13+0,00¢8  6,98+0,02" 1,42+0,03¢2"
RE 60 °C  347,19+1,12!  4,17+0,01'  0,124#0,008  7,10+£0,02°" 1,57+0,034fe
70°C  417,94+1,54  4,63+0,01%  0,14£0,01"  7,23+0,10° 1,5620,07%¢
80°C 510,41+0,58¢ 541+0,01  0,1620,01"7  7,86+0,02¢  1,90+0,03¢

RI - residuo ndo tratado/integral; RT - residuo triturado; RE - residuo na forma de espuma; CFT - compostos
fendlicos totais (mg EAG/100 g de materia seca); FT - flavonoides totais (mg/100 g de materia seca); AT -
antocianinas totais (mg/100 g de materia seca); BT - betalainas totais (Betaxantinas + Betacianinas) (mg/100
g de materia seca); Betax. - betaxantinas (mg/100 g de materia seca); Betac. - betacianinas (mg/100 g de materia
seca). Os valores s@o média + desvio padrdo da determinacdo em quadruplicata. Médias com a mesma letra na

mesma coluna nio indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p < 0,05).

O residuo de cumbeba fresco apresentou um contetudo de flavonoides e antocianinas
de 59,31 mg/100 g de matéria seca e 1,44 mg/100 g de matéria seca, respectivamente,
enquanto o residuo seco apresentou conteido de flavonoides entre os limites 4,16-11,16
mg/100 g de matéria seca e de antocianinas entre os limites 0,08-0,32 mg/100 g de matéria
seca (Tabela 5). As amostras mostraram a seguinte classificacao para flavonoides; em ordem
decrescente: amostra fresca > RI seco a 80 °C > RT seco a 70 °C > Rl seco a 70 °C > RT
seco a 80 °C > Rl seco a 60 °C > RT seco a 60 °C > Rl seco a 50 °C > RT seco a 50 °C >
RE seco a 80-50 °C. Enquanto isso o conteido de antocianinas variou de acordo com, em

ordem decrescente: amostra fresca > RI seco a 80 °C > RI seco a 60 °C > RT seco a 80 °C
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> RIsecoa 70 °C > RT seco a 70 °C > Rl seco a 50 °C = RT seco a 60 °C > RE seco a 80-
70 °C > RE seco a 50 °C > RT seco a 50 °C > RE seco a 60 °C.

A partir da andlise da Tabela 5, nota-se que as maiores perdas de flavonoides e
antocianinas ocorreram, para todos os tipos de amostra, em relagdo ao residuo fresco, na
secagem na temperatura de 50 °C, indicando que esses compostos sdo sensiveis a longa
exposicao as condi¢des do processo de secagem; por exemplo, as reducdes de flavonoides
foram de 88,56 (1320 min), 85,76 (900 min), 84,02 (840 min) e 81,18% (600 min) (RI),
88,97 (1560 min), 88,37 (1320 min), 83,59 (1080 min) e 84,65% (780 min) (RT) e 92,98
(1380 min), 92,96 (840 min), 92,19 (480 min) e 90,88% (420 min) (RE) a 50, 60, 70 e 80
°C, respectivamente. Enquanto as reducdes de antocianinas foram de 85,57, 80,32, 84,21 e
77,68% (RI), 91,31, 89,57, 85,82 e 81,20% (RT) e 90,96, 91,72, 83,30 e 86,66% (RE) a 50,
60, 70 e 80 °C, respectivamente. A diminui¢ao desses compostos apds a secagem, em relacao
ao material fresco, também foi observada em estudos anteriores [69,70].

Embora tenha sido observado que os flavonoides e as antocianinas foram os
compostos mais sensiveis a secagem, com o aumento da temperatura de 50 para 80 °C,
independentemente do tipo de pré-tratamento ocorre, de forma geral, uma retencdo
significativa (p < 0,05) de flavonoides e antocianinas nas amostras. Enquanto o RI resultou
em um aumento no conteudo de flavonoides e antocianinas, nesta ordem, de 36,66% e
53,27%, o RT e RE apresentaram um aumento de 28,10% e 51,17% e 23,04% e 20,25%,
respectivamente (Tabela 5). Nesse sentido, parece provavel que o encurtamento do tempo
de secagem e, possivelmente da atividade de 4gua, produzido pelo uso de altas temperaturas
de secagem diminuiu a extensao das reacdes de degradacio. Além disso, no presente estudo,
os resultados sugerem que a degradagdo dos flavonoides totais e das antocianinas, observada
em relacdo ao residuo fresco, parece ser mais dependente do tempo do que da temperatura
do ar de secagem. Uma possivel explicagdo para este resultado € que a redugdo no contetido
de flavonoides pode, em certos casos, ser devido a seu envolvimento em reacdes de
complexacdo com outras substancias e/ou a oxidacdo quimica dessas moléculas, que estio
associadas a longos periodos de exposi¢do as condi¢des do ar de secagem [112,141].

Na Tabela 5, o conteudo de betalainas total do residuo fresco (18,956 mg/100 g de
matéria seca) é representado, principalmente, pela classe das betaxantinas (83,34%), sendo
o restante (16,66%) representado pelas betacianinas (Tabela 5). O residuo de cumbeba
apresentou um conteido de betaxantinas variando; em ordem decrescente: amostra fresca >
RIseco a 80 °C > RI seco a 70 °C > RT seco a 80 °C = RE seco a 80 °C > Rl seco a 60 °C

> RE seco a 70 °C > RT seco a 70 °C > RE seco a 70 °C > RE seco a 50 °C > RI seco a 50
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°C > RT seco a 60 °C > RT seco a 50 °C. Por outro lado, a ordem decrescente dos valores
de betacianinas no residuo seco foi: amostra fresca > RT seco a 80 °C > RE seco a 80 °C >
RIseco a 80 °C > RT seco a 70 °C > Rl seco a 70 °C > RE seco a 60-70 °C > RT seco a 60
°C > RE seco a 50 °C > RI seco a 60-50 °C > RT seco a 50 °C.

O conteddo de betalainas (betaxantinas e betacianinas) do residuo seco foi
significativamente menor (p < 0,05) em comparacio com o residuo fresco (ver Tabela 5). O
teor de betaxantinas sofreu uma redugdo de 60,12-41,02% apés a secagem a 50-80°C,
enquanto foi observada uma redugao de 60,78-24,12% nas betacianinas. Este decréscimo
pode ser devido a decomposi¢do desses compostos antioxidantes apds ser exposto ao
aquecimento no processo de secagem [142,143]. Contudo, destaca-se que, para um mesmo
tipo de pré-tratamento, houve um comportamento de retencdo com a elevacdo da
temperatura, efeito similar ao observado para os demais bioativos analisados. Embora tenha
sido relatado que a exposicdo a temperaturas elevadas causa a degradacdo das betalainas
[143,144], ndo parece ser suficiente para estabelecer um consenso definitivo sobre sua
sensibilidade a alteracdes durante a secagem e como a matriz do produto pode afetar essa
sensibilidade. Os resultados parecem fornecer suporte para a hipdtese de que, como as
betalainas sdo moléculas antioxidantes [145,146], a exposicdo prolongada ao oxigénio
parece ser o fator chave para sua degradacdo. Além disso, o RI seco mostrou, de forma
global, um conteudo de betaxantinas (6,752-9,317 mg/ 100 g de matéria seca) maior do que
o RT seco (6,300-7,867 mg/ 100 g de matéria seca) e RE seco (6,981-7,865 mg/ 100 g de
matéria seca). Quanto as betacianinas, o RT seco apresentou um contetddo (1,239-2,397 mg/
100 g de matéria seca) maior em comparagdo com RE seco (1,419-1,901 mg/100 g de
matéria seca) e o RI seco (1,268-1,756 mg/100 g de matéria seca), embora essas diferengas

nem sempre foram significativas.

4. Conclusoes

A secagem do residuo de cumbeba ocorreu predominantemente em taxa decrescente
e o modelo de Midilli foi o que melhor descreveu o processo em todas as condigdes
avaliadas. Os valores de difusividade efetiva de dgua e coeficiente convectivo de
transferéncia de massa aumentaram com o aumento da temperatura de secagem. A energia
de ativagdo variou na seguinte ordem: residuo em forma de espuma > residuo triturado >
residuo inteiro. A secagem convectiva foi eficaz na recuperacdo de compostos fendlicos em

residuo de cumbeba, com melhores resultados a 80 °C. A secagem do residuo, independente
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do pré-tratamento, resultou em menores valores de flavondides, antocianinas e betalainas em
relacdo ao residuo fresco, sendo essa diferenca estatisticamente significativa. Porém, o
aumento da temperatura aumentou a recuperacdo desses compostos bioativos durante a
extragdo. Pré-tratamentos de trituracdo e transformac¢do em espuma ndo promoveu vantagem
para a extracdo de compostos bioativos em comparagdo ao residuo nao tratado. A secagem
convectiva do residuo integral é uma boa alternativa para reaproveitar e agregar valor ao
residuo de cumbeba, pois possibilitou a obtencao de um produto que pode ser utilizado como

fonte de altos teores de compostos bioativos, principalmente compostos fendlicos.
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ARTIGO II

Descricao da secagem do residuo de cumbeba (Tacinga inamoena) em diferentes

temperaturas usando modelos de difusao

Resumo: Uma abordagem para melhorar a producdo agroindustrial sustentdvel de frutas é
agregar valor aos residuos gerados na extragdo da polpa. O processamento de frutos de
cumbeba (Tacinga inamoena) gera uma quantidade significativa de residuos, que ¢é
descartada sem posterior aplicagdo, mas pode ser uma fonte de compostos bioativos, entre
outros nutrientes. Entre as formas mais simples e baratas de beneficiamento, a secagem
convectiva aparece como primeira op¢ao para o aproveitamento comercial de derivados de
frutas, mas € essencial entender as propriedades de transferéncia de massa para a escolha
apropriada das condicdes de secagem. Neste estudo, os residuos de cumbeba foram secos
em quatro temperaturas (50, 60, 70 e 80 °C). Trés modelos de difusdo foram ajustados aos
dados experimentais das diferentes condi¢des de secagem. Duas condi¢des de contorno na
superficie da amostra foram consideradas: condi¢ao de equilibrio e condi¢do convectiva. As
simulag¢des foram realizadas simultaneamente com a estimativa das difusividades efetivas
de dgua (Def) e coeficientes convectivos de transferéncia de massa (h). A validacdo dos
modelos foi verificada pela concordancia entre a previsao tedrica (simulacao) e os resultados
experimentais. Os resultados mostraram que para o melhor modelo as difusividades efetivas
de 4gua foram 2,9285 x 10; 4,1695 x 10?; 8,1395 x 10? e 1,2754 x 103 m?/s, enquanto os
coeficientes convectivos de transferéncia de massa foram 6,4362 x 107; 8,7273 x 107;
8,9445 x 107 ¢ 1,0912 x 10°° m/s. Os coeficientes de determinacdo foram maiores que 0,995
e os qui-quadrados foram menores que 2,2826 x 102 para todas as simulacdes dos

experimentos.

Palavras-chave: subproduto; cinética de secagem; solucdo analitica; difusividade efetiva de

dgua; coeficiente convectivo de transferéncia de massa; energia de ativacao
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1. Introducao

Cumbeba (Tacinga inamoena) € uma espécie de cacto tipica do nordeste do Brasil,
que produz frutos que foram relatados como fonte de compostos bioativos, como compostos
fendlicos, carotendides, betalainas e vitamina C [1-7]. O processamento da cumbeba gera
um grande volume de residuos, representando de 64,70% a 79,01% (m/m) da fruta
processada [1,2,6], que é descartada sem outras aplicagdes. No entanto, o processamento de
residuos de frutas e vegetais para a produgdo de produtos de maior valor agregado, como
compostos antioxidantes, corantes naturais, fibras dietéticas, amido, 6leos comestiveis e
enzimas [8-13], tem o potencial de se tornar um importante segmento do agronegécio que
pode ser utilizado como alternativa para aumentar a rentabilidade na producgdo de frutas e,
a0 mesmo tempo, representar uma estratégia ecologicamente correta para minimizar a
poluicdo ambiental.

Residuo de cumbeba fresco € altamente perecivel, portanto, a secagem € uma etapa
critica no processamento para aumentar sua vida util para uso subsequente. Portanto, é
importante estudar as caracteristicas do processo de secagem para obter a quantidade
desejada de residuo com a menor demanda de energia e melhor qualidade possivel. Nesse
contexto, destaca-se a modelagem do processo de secagem. Os estudos de modelagem
matematica do processo de secagem de residuos geralmente utilizam uma abordagem
empirica, baseada em modelos como os de Page, Thompson e Henderson, entre outros [14-
18]. No entanto, a descricdo da secagem com modelos empiricos sacrifica a investigacao de
questdes importantes, particularmente aquelas relacionadas a influéncia das condi¢des de
secagem nas propriedades de transporte de massa (dgua), a compreensao da formacao de
resisténcias interna e no contorno do material e as consequéncias resultantes na dindmica de
remogdo de dgua.

Essas limitagdes podem ser superadas com simulagdes usando modelos tedricos, que
sdo baseados em principios fisicos e, portanto, permitem uma descri¢do mais realista do
processo de secagem, incluindo informacdes graficas e quantitativas sobre como a
distribuicdo interna de 4gua evolui [19-21]. Os modelos tedricos usados para estudar
problemas de secagem sdo baseados principalmente na segunda lei de Fick,
matematicamente representada pela equacdo de difusdao [22-24]. Geralmente, para
geometrias simples e sob o pressuposto de hipéteses simplificadoras, a equagdo de difusdo
€ resolvida por métodos analiticos [22,23]. Apesar das restri¢des, a simulacdo com modelos

analiticos € uma ferramenta util para monitorar, controlar e otimizar o processo de secagem
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e, adicionalmente, também € utilizada para gerar dados de validacdo para simulagdes
numéricas [25].

Em vérios estudos disponiveis na literatura sobre secagem de residuos, a difusividade
efetiva de dgua € determinada por regressao nao linear, usando apenas o primeiro termo da
série infinita da solucdo analitica da equacdo de difusdo, resolvida para condicdes de
contorno de equilibrio [26-31]. No entanto, isso € particularmente problematico, porque a
modelagem subjacente do processo de secagem usando esta abordagem pode resultar - para
numeros de Biot de transferéncia de massa elevados caracteristicos da condi¢do de contorno
de equilibrio - em erros de truncamento significativos, especialmente nos instantes iniciais
de secagem [32-34]. Assim, os modelos mateméticos que incorporam um nimero apropriado
de termos da solucdo analitica da equacao de difusdo e/ou a condi¢ao de contorno convectiva
para descrever o processo de secagem sdo mais bem-sucedidos [33,35-38].

Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo simular o processo de secagem
do residuo de cumbeba, disposto em forma de placa plana e seco em temperaturas de
operacdo de 50, 60, 70 e 80 °C, utilizando modelos de difusdo com condi¢des de contorno
de equilibrio e convectiva, bem como para determinar as propriedades de transporte de
massa, como difusividade efetiva de 4gua e coeficiente convectivo de transferéncia de massa

e a energia de ativacdo durante o processo de secagem.

2. Materiais e métodos

2.1. Material

Frutos maduros de cumbeba (Tacinga inamoena), com casca amarela-alaranjada,
foram colhidos no municipio de Afogados da Ingazeira (Pernambuco, Brasil - latitude 7° 45'
3" S, longitude 37° 38' 20" O, altitude 525 m). Os frutos sem defeitos e/ou injtrias foram
lavados com detergente neutro e escova de cerdas macias para eliminacdo dos gloquideos
(espinhos) e higienizados por imersdo em solugdo clorada (100 mg/kg) por 20 min;
posteriormente, foram enxaguados com 4gua potdvel para retirada do excesso da solucao
sanitizante e, em seguida, passados pelo extrator de polpa (Laboremus, Brasil), onde o
subproduto (residuo de cumbeba) foi coletado e utilizado como matéria-prima neste estudo.
O residuo da cumbeba, composto por fragdes da casca e vestigios de polpa e sementes, foi
misturado para garantir uma melhor homogeneizacao e distribuicdo uniforme das fragdes, e

posteriormente embalado em sacos de polietileno de baixa densidade com capacidade de 1,0
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kg e imediatamente armazenado a -18 °C em freezer (Hesstar, HVF-301S, Brasil), onde
permaneceu até o uso nas etapas experimentais. O teor de dgua do residuo foi determinado
gravimetricamente por meio de secagem em estufa a 70 °C e pressdo < 100 mmHg até atingir
massa constante, de acordo com o método padrao 934.01 da Association of Official

Analytical Chemists (AOAC) [39].
2.2. Secagem convectiva do residuo

Antes dos experimentos de secagem, a quantidade necessdria de residuo de cumbeba
foi descongelada sob refrigeracio (=4 °C por 24 h), deixada em temperatura ambiente (= 25
°C) por 2 h e submetida a trituragdo em um processador de alimentos (Philco, PMP1600P
modelo, Brasil) por 5 min no modo 'alto' (nivel de velocidade de rotacdo: 2). O residuo
triturado foi distribuido em bandejas circulares de aluminio (81,1 £ 0,1 mm de didmetro)
enquanto uma leve pressdo foi aplicada para formar placas de espessura uniforme (9,555 +
0,436 mm) e conduzido a secagem em estufa com circulacao for¢ada de ar (Fanem, modelo
320, Brasil) em quatro temperaturas (50, 60, 70 e 80 °C) e velocidade do ar de 1,5 m/s. As
massas das amostras durante os experimentos foram medidas em intervalos de tempo
variando de 5 min no inicio da secagem a 60 min no final do processo, em uma balanca
digital com precisao de 0,01 g (Marte, modelo AS5500C, Brasil). Os experimentos de
secagem foram conduzidos até que as amostras atingissem a massa constante, ou seja,
quando ndo havia variacdo da massa em trés pesagens consecutivas, o que foi considerado
como estado de equilibrio. Apds a secagem, foi obtida a matéria seca e o teor de dgua
calculado a cada tempo de secagem de acordo com a AOAC [39]. Todos os experimentos

de secagem foram realizados em trés repeti¢des.
2.3. Modelagem matematica da cinética de secagem
2.3.1. Equacao de difusdo ou equacao governante

Para descrever um processo de secagem, a equagdo de difusdo unidimensional para

uma placa infinita pode ser escrita na forma da Equacao (1) [22,23]:

ax_a( ax)

ea_o or 1
ot ox \Perpy b
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onde X é o teor de 4gua em base seca (b.s.), Der é a difusividade efetiva de d4gua (m%/s), t é o
tempo (s) e x € a coordenada cartesiana da posi¢ao (m). A equacao (1) foi resolvida para
descrever a secagem do residuo de cumbeba considerando as seguintes premissas: (1)
auséncia de contracdo do volume durante a secagem; (2) distribui¢do inicial de dgua
uniforme; (3) a difus@o € o inico mecanismo de transporte de 4gua no interior da amostra;
(4) o residuo € considerado homogéneo e isotrdpico; (5) a difusividade efetiva de 4gua ndo
varia durante o processo; (6) o coeficiente convectivo de transferéncia de massa € constante
durante a difusdo; e (7) o processo € considerado isotérmico. Diferentes suposi¢cdes na
descricdo do processo de secagem resultam em diferentes solu¢des da Equacao (1); portanto,
no presente estudo, trés modelos foram utilizados para descrever a secagem do residuo de

cumbeba, e suas solugdes sao apresentadas a seguir.

2.3.1.1. Modelo 1: Solucao analitica para a equacio de difusido considerando condicao

de contorno do terceiro tipo ou convectiva

A condicdo de contorno do terceiro tipo € expressa considerando que o fluxo de
massa difusivo interno no contorno do produto é igual ao fluxo convectivo externo nas
proximidades deste contorno. Assim, para uma placa infinita, esta consideracao resulta na

Equacdo (2):

0X (x,t)

of T g =h[X(x, Olxsr/2 - Xeq ], t>0 )

x=xL/2

Na Equacido (2), h € o coeficiente convectivo de transferéncia de massa (m/s); X(x,
t) é o valor do teor de 4gua na posi¢@o x no instante t; Xeq € 0 teor de dgua de equilibrio; e L
€ a espessura da placa infinita (m). Para as premissas mencionadas anteriormente (secao
2.3.1), com o valor inicial de dgua indicado por Xo e a condi¢do de contorno definida pela

Equacao (2), a solugdo analitica X(x, t) da Equacao (1) é dada pela Equacao (3) [22,23]:

*® 2
X n
X(x,t) = Xeq + (X, - Xeq) E A, % cos (Mn L_/Z) exp (- W[%ﬂ) 3)

n=1
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onde a origem do eixo x estd localizada no ponto central da placa infinita. Na Equacao (3),

o coeficiente A, é dado pela Equagao (4):

A 4sin p @
" 2p +sin (2p )
onde U, sdo as raizes da equagdo caracteristica para uma placa infinita:
cot u = ﬁ &)

B1

Na Equaciao (5), Bi é o nimero Biot de transferéncia de massa, dado pela Equacado

(6):

(6)

onde L é o comprimento caracteristico (m). A expressdo para determinar o teor de dgua

médio, X(t), em um instante t, é na forma da Equagdo (7):

© 2
i(t) =Xeq T (XO - Xeq) Z B, exp <— % Deft> 7
n=1

onde o parametro B, é dado pela Equacdo (8):

- 2Bi’
" ou (B +Bi+p?)

®)

A Equacio (5) € uma equacdo transcendental que pode ser resolvida para um nimero
Biot de transferéncia de massa especificado. As primeiras 16 raizes da Equacao (5) foram
calculadas para 469 valores especificados de numero de Biot de transferéncia de massa, de
Bi =0 (que corresponde a uma resisténcia infinita ao fluxo de dgua na superficie) a Bi = 200

(que praticamente corresponde a condi¢io de contorno de equilibrio). Na literatura € comum
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encontrar a Equacao (7) reescrita para expressar o valor do teor de 4gua adimensional, sendo

dada pela Equacao (9):

X (1) - Xe
RX(t)_ —Z v nZ:B exp( (L/2)2 eft) 9)

2.3.1.2. Modelo 2: Condicao de contorno de primeiro tipo ou prescrita

Para a condicao de contorno de primeiro tipo foi assumida uma condi¢do de
equilibrio na superficie da amostra, de modo que o teor de d4gua na superficie seja igual ao

do equilibrio. Dessa forma, para uma placa infinita, essa imposi¢ao resulta na Equacao (10):
Xlx:iL/2:Xeq:t>0 (10)

Para uma placa infinita homogénea de espessura L, com distribuicao do teor de dgua
inicialmente uniforme (t = 0, X = Xo, 0 <x <L) e teor de agua de equilibrio Xeq, as solucdes
da Equacao (1) também sao dadas pelas Equacdes (3) e (7). No entanto, nesse caso em que
o ndmero Biot de transferéncia de massa tende ao infinito, caracteristico da condi¢do de

contorno do primeiro tipo (Bi >> 0), a Equacgdo (5) € dada pela Equacdo (11) [40]:
cotp =0 (11)

e, como consequéncia, U € dado pela Equacao (12):

n(2n - 1)

= —_— 12
= (12)
Com n =1, 2, 3..., co. Assim, o coeficiente A, (Equacdo (4)) € definido e o teor de

agua local a qualquer instante, X(x, t), pode ser calculado pela Equacao (3). Por outro lado,
quando o nimero Biot de transferéncia de massa tende ao infinito By, calculado com a

Equacao (8), é redefinido de acordo com a Equagdo (13):
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2

B.=
n an

(13)

Com o coeficiente B, calculado com a Equagao (13) o teor médio de 4gua no instante

t, X(t), é dado na forma da Equagdo (14) [22]:
X-X+XX80® 1 20+ 1)222D g~ 14
(t)_ eq (0' eq)p OWGXP '(Il )TC ef? (14)
=

onde X(t) é o teor de dgua médio (b.s.) no tempo t, Xeq € 0 teor de dgua para t >>0; Xo é 0
teor de 4gua em t = 0, Der € a difusividade efetiva de 4gua (m?%/s), t é o tempo (s) e L é a
espessura da placa infinita (m). Da Equacdo (14), o teor de d4gua adimensional € calculado

na forma da Equacao (15):

X - X s 1
RX(t) = XWX _ = ) ——exp [-(2n +1)’12D
XO'Xeq T n=0(2n+1)

t

f 12 15)

2.3.1.3. Modelo 3: Primeiro termo da série infinita

O modelo 3 é unidimensional, sem resisténcia externa, e assume que a forma
geométrica da amostra é de uma placa infinita (drea >> espessura). A solucdo analitica
unidimensional da Equagdo (1) para essas condi¢des, em termos do teor de &dgua
adimensional, isto €, a Equacao (15), € simplificada para apenas o primeiro termo da série,
que segue a abordagem empregada em vdrios estudos sobre secagem de residuos

[26,27,30,31,41,42]. Nesse caso, a Equacdo (15) € reescrita da seguinte forma:

exp (—nzDef F) (16)
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2.4. Simulacao computacional

Como mencionado anteriormente (se¢do 2.3.1), diferentes modelos sao testados, e
para determinar o melhor modelo para a descri¢do da secagem do residuo de cumbeba o
coeficiente de determinacio (R?) e o qui-quadrado (y?) das simulacdes sio utilizados como
critérios de qualidade do ajuste. Segundo Erbay & Icier (2010) e reforcado por Kucuk et al.
(2014), o modelo com o maior valor de R? e o menor valor y*> é o melhor para descrever a
cinética de secagem do produto.

As simulacdes foram realizadas, no caso da condi¢do de contorno convectiva
(modelo 1), no software Convective Adsorption-Desorption versdao 3.2 (Universidade
Federal de Campina Grande), e para a condi¢cdo de contorno de equilibrio (modelo 2), no
software Prescribed Adsorption-Desorption versao 2.2 (Universidade Federal de Campina
Grande), que sdo softwares que determinam os parametros de transporte, ou seja, os valores
6timos da difusividade efetiva de dgua (Der) e/ou do coeficiente convectivo de transferéncia
de massa (h) usando um otimizador acoplado a solucdo analitica da equagdo de difusdo, por
meio de dados experimentais conhecidos. Basicamente, o otimizador varre todo o dominio

dos valores do nimero Biot de transferéncia de massa (Bi) e/ou da difusividade efetiva de

Np

. . - _ — exp
dgua (Def) e encontra o minimo para a fungdo objetivo x = X.7, [RXi -

— an 2
RXia a(Def, Bi)] ﬁ que é o qui-quadrado (y?), definido conforme [45,46]. Como as

incertezas associadas aos pontos experimentais (ci) ndo foram determinadas inicialmente e,
portanto, eram desconhecidas, c; = 1 foi atribuido a todos os pontos experimentais e, dessa
forma, o mesmo peso estatistico (1/0? = 1) para todos eles. Os cédigos-fonte foram
compilados pelo Compaq Visual Fortran (CVF) 6.6.0 Professional Edition, usando a op¢ao
de programacdo QuickWin Application na plataforma Windows Vista. O critério de
convergéncia estipulado para a determinacdo da difusividade efetiva de 4gua para cada
nimero de Biot de transferéncia de massa especificado foi 1 x 10, Os softwares foram
desenvolvidos pelo segundo autor deste trabalho e estdo disponiveis para avaliacio em
http://zeus.df.ufcg.edu.br/labfit/Convective.htm e
http://zeus.df.ufcg.edu.br/labfit/Prescribed.htm (Convective Adsorption-Desorption e
Prescribed Adsorption-Desorption, respectivamente). Os graficos que mostram a cinética de
secagem, parametrizada em termos do teor de 4gua adimensional, também foram obtidos por
meio dos softwares empregados para determinar Def €/ou h e simular o processo. Para mais

informacdes sobre o desenvolvimento dos softwares empregados neste trabalho, como
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algoritmo de otimizacao dos parametros de transporte, h e/ou Def, 0s leitores devem consultar
os trabalhos de [32,33] e suas referéncias.

Os softwares empregados na simulacdo dos modelos 1 e 2 (Convective Adsorption-
Desorption e Prescribed Adsorption-Desorption, respectivamente) utilizam para a solug¢ao
da equacdo de difusdo, além das suposi¢Oes apresentadas na secdo 2.3, uma condi¢do de
simetria axial (t > 0; 0 <r <R; 0X/0x|x=4 /> = 0. Como consequéncia, a origem do
sistema de referéncia (eixo x) € considerada como estando localizada no ponto central da
placa infinita (x = L/2). No entanto, isso ndo condiz com a realidade fisica da secagem do
residuo de cumbeba, pois a origem de seu sistema de referéncia (eixo x) estd localizada na
interface bandeja de aluminio-residuo (x = 0). Assim, para contornar esse problema sem a
necessidade de implementacdo de novos cddigos-fonte, bastou dobrar o valor da espessura
da amostra, pois com este artificio fez-se o ponto central da placa infinita, durante a execugao
da solucdo da equacdo de difusdo pelos softwares, coincidir com a origem do eixo x do
problema real.

Para 0 modelo 3, uma regressdao ndo linear simples tornou possivel determinar a
difusividade efetiva de dgua (Def). A simulagio foi realizada no software Statistica® versio

7.0 (Statsoft® Inc, Tulsa, EUA, 2007).
2.5. Equacio do tipo Arrhenius

Para relacionar a difusividade efetiva de dgua (Der) e a temperatura (T) de secagem,

uma equacao do tipo Arrhenius, Equacado (17), pode ser usada [34,47-49]:

E,

R(T +273.15) (17

Def = DO eXp |-

Na Equagdo (17), Do € o fator pré-exponencial (m%s), E. é a energia de ativacdo
(kJ/mol); R € a constante universal dos gases (0,008314 kJ/mol K) e T é a temperatura do ar
de secagem (°C). Por outro lado, uma equacgdo do tipo Arrhenius (Equacao (18)) também
pode ser usada para relacionar o coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h) e a

temperatura de secagem (T) [50-53]:

B

h=Aexp|l-———
XPI"R(T+273,15)

(18)
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onde A e B sdo pardmetros de ajuste.

3. Resultados e discussao

Inicialmente, o resultado obtido com o modelo 3 serd apresentado. Em seguida, serd

apresentado o resultado obtido com o modelo 2 e, finalmente, o resultado obtido com o

modelo 1. No inicio do processo (t = 0 e RX = 1), a quantidade de dgua do residuo de

cumbeba foi de 403,242 +26,310% b.s. (80,079 + 1,039% b.u.). Os valores de teor de dgua

observados no equilibrio (t = txe RX = 0) nos ensaios realizados nas temperaturas de 50, 60,

70 e 80 °C foram de 6,601, 5,297, 10,431 10,095% b.s., com tempos de secagem de 1560,

1320, 1080 e 780 min, respectivamente.

3.1. Resultados obtidos com o modelo 3

Para o modelo 3, os resultados obtidos na simulacdo para todas as temperaturas sao

apresentados na Tabela 1. Os indicadores estatisticos (R? < 0.9442 e y* > 2.2856), que podem

ser considerados ruins, indicam que o modelo 3 ndo se ajustou bem aos dados experimentais

do processo de secagem do residuo de cumbeba.

Tabela 1. Difusividade efetiva de dgua (Def) para o modelo 3

Temperatura (°C) Der (m?/s) R? ¥ x 10!
50 1,1303 x 107 0,9380 3,1172
60 1,5615 x 107 0,9442 2,5671
70 1,9665 x 10710 0,9386 2,5427
80 2,5440 x 10710 0,9324 2,2856

A Figura 1 mostra as curvas simuladas ajustadas ao conjunto de dados experimentais

para as temperaturas do ar de secagem de 50, 60, 70 e 80 °C. Por exemplo, para a temperatura

do ar de secagem de 50 °C (Figura la), em t = 0, o teor de 4gua adimensional € de cerca de

0,81, ao invés de 1,0, como esperado, confirmando a baixa qualidade do ajuste do modelo 3

aos dados experimentais. Este resultado pode ser generalizado para as outras temperaturas

investigadas (ver Figuras 1b a 1d), permitindo a conclusdo de que o modelo 3 deve ser

evitado para descrever a secagem do residuo de cumbeba.
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Figura 1. Comparacdo do teor de dgua adimensional experimental e previsto usando o modelo 3 nas

temperaturas do ar de secagem de (a) 50 °C, (b) 60 °C, (c) 70 °C e (d) 80 °C

De acordo com Silva et al. [34], para nimeros de Biot de transferéncia de massa
pequenos, alguns termos da série infinita que representa a solucao da equagao de difusdo sao
suficientes para obter resultados com erros de truncamento que podem ser considerados
insignificantes. No entanto, segundo os autores, quando o nimero de Biot aumenta, é
necessario aumentar significativamente o nimero de termos da série infinita para evitar erros
de truncamento maiores, especialmente nos instantes iniciais do processo de secagem. Nesse
caso, no ajuste da solucdo analitica com apenas o primeiro termo da série infinita, como no
caso do modelo 3, os primeiros pontos experimentais devem ser retirados para minimizar
erros na determinag@o das propriedades de transporte [54,55] e, portanto, na descri¢dao do
processo de secagem do produto. Porém, neste trabalho, nenhum ponto foi retirado para
descrever a cinética de secagem desse processo, mostrando o quao pobre € esse modelo,

como pode ser visto na Figura 1. A titulo de exemplo, como mencionado anteriormente,
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pode-se observar que, para t = 0, o teor de d4gua adimensional por meio do modelo 3 € de

cerca de 0,81, ao invés do valor esperado, que € 1,0.

3.2. Resultados obtidos com o modelo 2

Para a condi¢do de contorno do primeiro tipo (modelo 2), cujos resultados da
simulacdo sdo apresentados na Tabela 2, o nimero de Biot, dado por Bi = (hL/2)/Det, tende
ao infinito, e o Unico pardmetro a ser determinado € a Difusividade efetiva de dgua (Def). Os
valores de Der obtidos para a secagem convectiva do residuo de cumbeba variaram de 1,1285
x 10 m?%/s (50 °C) a 2,5368 x 10 m?/s (80 °C) (Tabela 2). Este comportamento, aumento
de Def com o incremento da temperatura, € explicado pelo aumento da taxa de transferéncia
de calor entre o residuo e o ar de secagem, que ocorre devido ao aumento da temperatura
[56], o que resulta em maior energia cinética das moléculas de dgua [57,58], aumento da
pressdo de vapor na amostra [59] e maior difusio para as camadas externas do residuo.
Resultados compardveis sobre a mudanga de Def com a temperatura t€m sido observados na
literatura por vdrios autores para diferentes tipos de residuos, como sementes de uva [60],
torta de restos de azeitona [61], okara (residuo obtido durante o processo de fabricacdo de

bebida de soja e tofu) [62], casca de maracuja [63] e residuo de azeitona [64].

Tabela 2. Difusividade efetiva de dgua (Def) para o modelo 2

Temperatura (°C) Def (m?/s) R? ¥ x 10!
50 1,1285 x 107 0,9959 1,2094
60 1,5603 x 10 0,9954 1,0265
70 1,9615 x 10 0,9934 1,1395
80 2,5368 x 10 0,9921 1,0645

Depois de determinar o valor de Def, a cinética de secagem do residuo de cumbeba
pode entdo ser descrita pelo modelo 2, como € mostrado na Figura 2. Os resultados obtidos
com o modelo 2 (Tabela 2) podem ser considerados melhores que os obtidos com o modelo
3 (Tabelal), em razdo dos maiores valores de R?> e menores valores de Xz_ Por outro lado,
mesmo considerando 200 termos da série, os indicadores estatisticos mostram que o modelo
2 apresenta uma ligeira reducdo na qualidade de ajuste aos dados experimentais nas
temperaturas de 70 e 80 °C, o que indica que o transporte de 4gua nao foi apenas controlado

pela resisténcia interna, mas também pela influéncia da resisténcia externa a transferéncia
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de massa. Esses resultados sugerem que a temperatura de secagem influencia a estrutura
externa da amostra, modificando a condic@o de contorno mais adequada para a solu¢io da

equagao de difusdo (Equacgao (1)).

(a) (b)

1,000 1,000
#® Experimental ® [xperimental
— Modelo 2 — Modelo 2
»G
(=4
0,0
Tempo de secagem (min) Tempo de secagem (min)
1,000 (c) 1,000 )
® Experimental # Experimental
— Modelo 2 — Modelo 2
z &
.
0,0 —2tssseees 0.0 — % s s 4 s
0,0 1080 0.0 780
Tempo de secagem (min) Tempo de secagem (min)

Figura 2. Comparagdo do teor de dgua adimensional experimental e previsto usando o modelo 2 nas

temperaturas do ar de secagem de (a) 50 °C, (b) 60 °C, (c) 70 °C e (d) 80 °C

Embora o aumento da temperatura de secagem acelere a retirada de 4gua, a superficie
do produto seca mais rdpido que o centro e forma uma camada menos permedvel,
aumentando a resisténcia a transferéncia de calor para as amostras e estabelecendo barreira
ao fluxo de massa [65,66]. Como consequéncia, a condi¢do de contorno do primeiro tipo
torna-se fisicamente inadequada para descrever a secagem em altas temperaturas e o modelo
2 deve também ser evitado para descrever a secagem do residuo de cumbeba. Essa
observacdo fica ainda mais evidente na andlise da Figura 2. Nesta figura, as curvas
simuladas, nos instantes iniciais, ficam abaixo dos pontos experimentais e, apds certo tempo,
ficam sempre acima desses pontos até o final do processo, o que, segundo Silva et al. [67],

€ um comportamento tipico de um fendmeno de difusdo em que uma certa resisténcia ocorre
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na superficie (limite) do produto, mas nao foi considerado na solu¢do da equacdo diferencial
governante, como no caso do modelo 2. Este resultado estd de acordo com as observacoes

de estudos anteriores [35,36,51,55,68].

3.1.1. Resultados obtidos com o modelo 1

Para a condicao de contorno de terceiro tipo (modelo 1), os resultados obtidos para
todas as temperaturas sdo apresentados na Tabela 3. Os indicadores estatisticos obtidos
podem ser considerados razodveis (R? > 0,9951 e > < 1,9738 x 10) para todas as
temperaturas investigadas. Uma comparacgdo entre os modelos, para o processo de secagem
a 80 °C, indica que o qui-quadrado para o modelo 1 € 5,39 vezes menor que este indicador
estatistico para o modelo 2. Comparando os modelos 1 e 3, esse fator é 11,58. Esses fatores
comparativos servem para indicar que o modelo 1 representa um ajuste melhor do que os

modelos 2 e 3.

Tabela 3. Difusividade efetiva de dgua (D), coeficiente convectivo de transferéncia de

massa (h) e nimero de Biot (Bi) para o modelo 1

Temp.
Der (m?/s) h (m/s) Bi (-) R? ¥ x 1072
°C)
50 2,9285 x 10 6,4362 x 107 2,10 0,9962 2,2826
60 4,1695 x 10 8,7273 x 107 2,00 0,9962 2,1171
70 8,1395 x 10 8,9445 x 1077 1,05 0,9957 2,1434
80 1,2754 x 108 1,0912 x 106 0,82 0,9951 1,9738

Além disso, os coeficientes de determinacao obtidos para o modelo 1 sdo superiores
aos valores obtidos pelos outros modelos (ver Tabela 3). O modelo 2 apresenta coeficientes
de determinagdo proximos aos valores correspondentes do modelo 1, mas sempre
ligeiramente inferiores. Como o dominio deste indicador estatistico estd entre 0,0 e 1,0, cada
algarismo significativo de R? é importante e o modelo 1 realmente representa melhor os
dados experimentais. Essa afirmacdo € ainda mais evidente quando se olha para os qui-
quadrados: o modelo 2 tem qui-quadrados com valores que sdo cerca de cinco vezes o valor
correspondente ao modelo 1. Assim, entre os trés modelos analisados no presente estudo, o
modelo 1 € o mais indicado para descrever a secagem convectiva do residuo de cumbeba.

Este resultado estd de acordo com observagdes de estudos anteriores sobre a secagem de
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diferentes tipos de produtos bioldgicos, onde o modelo que considera as condi¢des de
contorno de terceiro tipo também descreve os dados experimentais melhor [34-38].

Como os parametros do processo (Def, Bi € h) foram determinados via técnica de
otimizag¢ao, a Equacdo (9) foi utilizada nas simulacdes da cinética de secagem dos conjuntos
de dados experimentais, para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C, como mostrado na Figura

3.

1,000 @) 1,000 (b)
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— Modelo 1 — Modelo 1
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0,0 , *s2000es
0,0 1560
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1,000 1 1,000 ¢

@ Experimental ® Experimental
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d o

T 00 1080
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Figura 3. Comparacdo do teor de dgua adimensional experimental e previsto usando o modelo 1 nas

temperaturas do ar de (a) 50 °C, (b) 60 °C, (c) 70 °C e (d) 80 °C

Uma andlise das Figuras 1, 2 e 3 revela a mesma conclusao, que o modelo 1 resulta
em um melhor ajuste aos dados experimentais do que os modelos 2 e 3. Os baixos valores
de nuimero de Biot de transferéncia de massa obtidos através do modelo 1, em diferentes
condi¢cdes experimentais, apresentados na Tabela 3, confirmam a existéncia de resisténcia
ao fluxo de massa (dgua) na superficie do produto, principalmente na secagem a 70 e 80 °C.

Contudo, mesmo o modelo 1, que considera que existe alguma resisténcia externa ao
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transporte de dgua e apresentando indicadores estatisticos razodveis, ndo consegue captar
com precisdo a natureza fisica do processo de secagem dos residuos de cumbeba.

Na Figura 3a-d € possivel observar que, no inicio do processo, a curva simulada se
ajusta bem aos pontos experimentais, mas ao final continua acima desses pontos. Uma
explicacdo para este resultado € que o modelo analisado (modelo 1) possui condicdes
restritivas ao nao considerar que durante a secagem as propriedades de calor e transporte de
massa - pardmetros termofisicos - podem variar devido as heterogeneidades e
comportamento anisotrépico dos materiais [69,70], mudancas estruturais associadas
principalmente ao encolhimento [71,72] e também a temperatura e/ou composi¢cdo do
material [25,48,51,73-75].

Além disso, a combinagdo de temperatura e umidade durante a secagem influencia a
transicdo vitrea do material. Com o tempo de secagem, o teor de dgua diminui e a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) aumenta. Com isso, o material pode passar do estado
eléstico para o vitreo, com a difusdo diminuindo até atingir o teor de d4gua de equilibrio [76].
Portanto, para uma descricao rigorosa do processo de secagem, estes fatores devem ser
considerados. Nesse caso, fica claro que a solu¢do analitica da equacdo de difusdo
apresentada neste artigo ndo é um modelo plenamente apropriado para descrever o
comportamento real da secagem do residuo de cumbeba.

Os resultados obtidos no presente estudo podem servir como valores iniciais para
processos de otimizagdo das propriedades de transporte de massa (Der € h) que envolvem
uma descri¢do mais realista da fisica do processo de secagem do residuo de cumbeba, como
aqueles que utilizam modelos obtidos a partir de solu¢des numéricas da equacao de difusdo
que consideram a influéncia das deformacgdes por contragdo e/ou variagdo da composi¢ao
(teor de 4gua) nos fendmenos de transporte [77-80].

Uma vez calculados os parametros da cinética de secagem (Tabela 3), a Equacdo 9
permite determinar o teor de d4gua adimensional (RX) em qualquer ponto da amostra, em um
instante previamente estipulado. Os dados experimentais e as curvas de ajuste da cinética de

secagem para todos os ensaios sao mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Cinética de secagem do residuo de cumbeba nas temperaturas de secagem de (a) 50 °C, (b) 60 °C,
(c) 70 °C e (d) 80 °C destacando as distribui¢des de teor de d4gua adimensional (RX) em t = 60 min e t = 180

min. Os retangulos ndo estdo em escala

Na Figura 4 também € mostrado a distribui¢cdo do teor de dgua adimensional nos
instantes t = 60 min e t = 180 min para todas as temperaturas de secagem. Os retangulos que
mostram a distribui¢cdo de 4gua, em funcdo de RX, na se¢ao transversal da placa infinita, que
representa a amostra de residuo de cumbeba, apresentam os valores mdximo € minimo do
teor de 4gua adimensional na base (x = 0) e na superficie da amostra (x = L),
respectivamente. Em t = 780 min, os valores médios de teor de 4gua adimensional obtidos
por simulacdo foram de 0,16, 0,08, 0,04 e 0,02, para temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C,
respectivamente, refletindo o aumento que a elevacdo da temperatura impde a velocidade do
processo de retirada de dgua, reduzindo o tempo de secagem, como observado em pesquisas
anteriores [26,42,81]. Isto significa que a difusividade efetiva de 4gua é menor na secagem
em baixas temperaturas, como previsto pelo modelo 1 (ver Tabela 3), o que promove a
formacdo de um elevado gradiente de dgua na amostra, tornando o processo de secagem
menos homogéneo e mais longo (longo tempo de secagem).

Além disso, na Figura 4 € possivel observar que o conteido de dgua local diminuiu
continuamente com o tempo de secagem. Como exemplo, para a temperatura de 50 °C, em

t = 60 min, os valores maximo e minimo do teor de 4gua adimensional foram 0.979 (base) e
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0.532 (superficie) e, no instante t = 180 min, esses valores foram de 0,781 (base) e 0,371
(superficie) (ver Figura 4a).

As distribuicdes de teor de 4gua adimensional para a temperatura de 50 °C em seis
instantes sdo mostradas na Fig. 5, onde € possivel notar que o fluxo de dgua viajou da
interface bandeja de aluminio-residuo (x = 0) para a superficie da amostra (x = L) exposta
ao ar. Com o passar do tempo (Figura 5a a 5f), as camadas externas do residuo tornam-se
cada vez mais insaturadas de umidade, com redug@o progressiva do gradiente de teor de
dgua, sendo possivel observar uma frente de secagem movendo-se da superficie para a base
do produto. Resultados semelhantes foram encontrados em estudos anteriores, onde a
presenca de wumidade residual no interior da amostra também foi observada
experimentalmente e / ou por simulagdo, enquanto sua superficie estava praticamente seca
[79,82-86]. Da Figura 5 pode-se concluir que, mesmo com limitagdes, o0 modelo de difusao
apresentado neste estudo (modelo 1) é uma ferramenta util para prever a distribuicao de dgua
do residuo de cumbeba em um determinado momento, possibilitando o estudo de diversos

cendrios sem a necessidade de novos experimentos.

0,532 0,332
0,979 0,682
(a) (d)
0,433 0,280
0,887 0.595 m10]
(b) ()
0,371 0,244
NN
r
]
0,781 0,518 m[0o0
(© ®

Figura 5. Distribui¢des de teor de dgua adimensional (RX) para a secagem em 50 °C a: (a) t = 60 min; (b) 120

min; (c) 180 min; (d) 240 min; (e) 300 min e (f) 360 min. Os retdngulos foram desenhados sem escala

Os valores de Der € h obtidos nas simulacdes (Tabela 3) em fungdo da temperatura
de secagem, bem como as curvas para esses parametros obtidas a partir das equagdes do tipo

Arrhenius (Equacdes (17) e (18)), sdo apresentadas nas Figuras 6 e 7.
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Figura 7. Coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h) versus temperatura do ar de secagem

E possivel observar uma tendéncia de aumento de Def € h com o incremento na
temperatura (Figuras 6 e 7, respectivamente), o que € explicado pelo aumento da taxa de
transferéncia de calor entre o residuo e o ar de secagem, causado pelo aumento da
temperatura, o que resulta em maior agitacdo das moléculas de dgua [57,58], facilitando a
difusdo da 4gua para a superficie da amostra e a remocao pelo ar de secagem. Os valores de
Dt obtidos neste estudo (2,9285 x 10°-1,2754 x 10® m?/s) sdo semelhantes aos valores das
difusividades relatadas para frutas e legumes, de 107'!-10° m%/s [87].

Com o ajuste da Equacgao (17) aos pares (T, Der), apresentados na Tabela 3, foram
obtidos os seguintes resultados: Do = 1,0238 x 10" m%s e EJR = 5618,416 K, com

coeficiente de determinacdo de 0,993. Assim, a Equacdo (17) pode ser reescrita como:
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D, =1,0238x10" exp{— 2618.416 }

(T + 273,15) (19)

O ajuste da Equacao (18) aos pares (T, h) apresentados na Tabela 3 leva aos seguintes
resultados: A = 1,671 x 10 m/s e B = E/R = 1778,955 K, com coeficiente de determinagdo
de 0,919, considerado adequado dada a grande variabilidade natural da matéria-prima.

Assim, a Equacdo (18) pode ser reescrita como:

h=1,671x10" exp{—(lﬂﬂ}

T+ 273,15) (20)

As energias de ativacdo da difusdo e conveccao de 4gua do residuo de cumbeba foram
calculadas usando as Equacdes (19) e (20), respectivamente. Os valores de energia de
ativacdo (E.) nas diferentes condi¢des de secagem foram 46,71 kJ/mol e 14,790 kJ/mol para
difusdo e conveccdo, respectivamente. Esses valores estdo dentro da faixa de energia de

ativacdo relatada para diferentes materiais bioldgicos, entre 12,7 e 110 kJ/mol [88].
4. Conclusoes

A comparagio entre as simulagdes e os dados experimentais permitiram concluir que
o modelo 1, que considera o fluxo de massa difusivo interno igual ao fluxo convectivo
externo na vizinhanga das amostras (condi¢ao de contorno de terceiro tipo) para a solucio
da difusdo equacdo, é o mais adequado para descrever o processo de secagem do residuo de
cumbeba. Nas temperaturas de secagem mais baixas (50-60 °C), uma condi¢do de equilibrio
na superficie da amostra (condi¢do de contorno do primeiro tipo) para a solu¢dao da equagao
de difusdo descreve satisfatoriamente a cinética de secagem do residuo de cumbeba (R? entre
0,995-0,996), porém mesmo nesses casos, 0 modelo 1 apresenta os melhores indicadores
estatisticos (R? > 0,996). Quanto mais alta a temperatura, maior a difusividade da dgua e
menor o tempo necessdrio para o residuo atingir o teor de umidade de equilibrio, conforme
previsto pelo modelo 1. Embora o modelo 1 seja util para estimar a evolucdo temporal e
local da distribuicdo da dgua durante a secagem de residuo de cumbeba, para melhor
entendimento do processo, em experimentos futuros, heterogeneidades e anisotropias das

propriedades de transporte (Der € h), bem como efeitos de contracdo, precisam ser
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considerados. Para tanto, a simulacdo com modelos numéricos pode fornecer uma visdao mais
completa dos fendmenos de transporte do processo de secagem do residuo de cumbeba. Nas
condic¢des estudadas, foi possivel obter equagdes empiricas para os parametros do processo
(Det € h) em funcdo da temperatura do ar de secagem, o que permite prever o comportamento
da cinética a uma temperatura escolhida na faixa de 50 a 80 °C, sem a necessidade de

realizacdo de novos ensaios experimentais.
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6. CONCLUSOES E CONSIDERA COES FINAIS

As caracteristicas de secagem convectiva e qualidade do residuo de cumbeba
submetido a diferentes pré-tratamentos foram investigadas. O residuo integral seco a 50 °C
levou menos tempo para atingir o equilibrio higroscdpico, enquanto nas temperaturas de
secagem de 60, 70 e 80 °C, o residuo na forma de espuma apresentou 0s menores tempos.
Em todas as condi¢des estudadas, a secagem ocorreu principalmente no periodo de taxa
decrescente. Os resultados da modelagem matemética mostraram que o modelo de Midilli
foi o melhor na descricdo do processo de secagem do residuo de cumbeba. A temperatura
mais alta, independentemente do pré-tratamento, resultou em maiores valores de
difusividade efetiva de dgua (Def) e do coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h).
As amostras na forma de espumas secas a 80 °C apresentaram os maiores Der € h, e as
amostras trituradas secas a 50 °C apresentaram os menores Der € h. Os resultados sugerem
que a estrutura mais porosa do residuo integral pode ter favorecido a perda de dgua durante
os instantes iniciais da secagem. Assim, se o objetivo principal do processo € a retirada de
dgua do produto antes de se atingir o equilibrio, isto €, até um teor de d4gua intermedidrio, a
melhor condi¢do experimental é, de maneira geral, a que envolve o residuo nao
tratado/integral. Dentre os modelos difusivos propostos neste estudo, o modelo 1 mostrou-
se mais adequado para descrever a perda de dgua no processo de secagem do residuo de
cumbeba. A energia de ativacdo variou na seguinte ordem: residuo na forma de espuma >
residuo triturado > residuo inteiro. Por meio de simulacdes obtidas com o modelo proposto
(modelo 1), observou-se a influéncia da temperatura e do tempo de secagem na distribui¢ao
de 4gua no interior do residuo triturado. O residuo de cumbeba integral seco a 80 °C
apresentou maiores teores de compostos fendlicos totais, flavonoides, antocianinas e
betalainas.

No geral, os resultados fornecem informagdes que apoiam a hipétese do uso da
secagem convectiva como um método de secagem eficaz e promissor para a recuperacdo de
compostos fendlicos do residuo de cumbeba, principalmente na sua forma integral. Como os
compostos bioativos fornecem beneficios a saide, um extrato de compostos fendlicos do
residuo de cumbeba pode ser de grande interesse para aplicagdo em alimentos e produtos
farmacéuticos. Contudo, até onde se sabe, este é o primeiro estudo que investiga de forma
abrangente a secagem convectiva e sua relacdo com a composi¢do de bioativos do residuo

de cumbeba. Para superar esse problema, estudos futuros sobre a otimizacao do processo de
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extracdo e caracterizacdo mais detalhada, como composicdo individual e atividade

antioxidante, dos compostos bioativos do residuo de cumbeba sdo necessarios.
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Abstract: The residue generated from the processing of Tacinga inamoenn (cumbeba) fruit pulp
represents a large amount of material that is discarded without proper application. Despite that, itis a
raw material that is source of ascorbic acid, carotenoids and phenolic Ccmpcunds, which are valued in
nutraceutical diets for allegedly combating free radicals generated in metabolism. This research paper
presents a study focused on the mathematical modeling of drying kinetics and the effect of the process
on the level of bicactive of cumbeba residue. The experiments of cumbeba residue drying (untreated
or whole residue (WR), crushed residue (CR) and residue in the form of foam (FR)) were carried out
in a fixed-bed dryer at four air temperatures (50, 60, 70 and 80 °C). Effective water diffusivity (D)
was determined by the inverse method and its dependence on temperature was described by an
Arrhenius-type equation. It was observed that, regardless of the type of pretreatment, the increase in
air temperature resulted in higher rate of water removal. The Midilli model showed better simulation
of cumbeba residue drying kinetics than the other models tested within the experimental temperature
range studied. Effective water diffusivity (D,) ranged from 6.4890 to 11.1900 x 10~ m?/s, 2.9285
to12.754 x 10~7 m2/5 and 1.5393 x 108 to 12.4270 x 10—° m?2 /s with activation energy of 22.3078,
46.7115 and 58.0736 kJ/mol within the temperature range of 50-80 °C obtained for the whole
cumbeba, crushed cumbeba and cumbeba residue in the form of foam, respectively. In relation to
bicactive compounds, it was observed that for a fixed temperature the whole residue had higher
retention of bioactive compounds, especially phenolic compounds, whereas the crushed residue and
the residue in the form of foam had intermediate and lower levels, respectively. This study provides
evidence that cumbeba residue in its whole form can be used for the recovery of natural antioxidant
bioactive compounds, mainly phenolic compounds, with the possibility of application in the food
and pharmaceutical industries.
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Abstract: One approach to improve sustainable agro-industrial fruit production is to add value to the
waste generated in pulp extraction. The processing of cumbeba (Tacinga inamoena) fruits generates
a significant amount of waste, which is discarded without further application but can be a source
of bioactive compounds, among other nutrients. Among the simplest and most inexpensive forms
of processing, convective drying appears as the first option for the commercial utilization of fruit
derivatives, but it is essential to understand the properties of mass transfer for the appropriate
choice of drying conditions. In this study, cumbeba waste was dried at four temperatures (50, 60,
70 and 80 °C). Three diffusion models were fitted to the experimental data of the different drying
conditions. Two boundary conditions on the sample surface were considered: equilibrium condition
and convective condition. The simulations were performed simultaneously with the estimation of
effective mass diffusivity coefficients (D) and convective mass transfer coefficients (). The validation
of the models was verified by the agreement between the theoretical prediction (simulation) and the
experimental results. The results showed that, for the best model, the effective mass diffusivities were
29285 x 1077, 4.1695 x 1077, 8.1395 x 10~ and 1.2754 x 10~® m?/s, while the convective mass transfer
coefficients were 6.4362 x 1077, 8.7273 x 1077, 8.9445 x 1077 and 1.0912 x 10~% ny/s. The coefficients
of determination were greater than 0.995 and the chi-squares were lower than 2.2826 x 1072 for all
simulations of the experiments.

Keywords: by-product; drying kinetics; analytical solution; effective mass diffusivity;
convective mass transter coefficient; activation energy
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