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RESUMO

A secagem é um processo crucial para preservac¢ao dos produtos agricolas durante o
periodo de armazenamento. Deste modo, o objetivo deste estudo foi determinar o coeficiente
de difusao efetivo e a energia de ativacdo em sementes de trigo submetidas ao processo de
secagem-ozonizagao (PSO). Para isso o gas ozonio foi aplicado junto com o ar de secagem
das sementes em diferentes tempos de exposicao (15 e 30 min) e diferentes temperaturas
do ar de secagem de 30, 40 e 50 °C. O valor do coeficiente de difusdo efetivo da secagem
das sementes de trigo aumentou com o aumento da temperatura de ar de secagem em
ambos os processos estudados. A energia de ativagao do PSO foi de 7,82 e 3,88 kJ mol,
utilizando 15 e 45 min de ozonizagao, respectivamente, inferiores a secagem controle que
obteve o valor de 32,18 kJ mol'. Assim, pode se dizer que a adigdo de ozbnio ao ar de
secagem ¢ eficiente na melhoria da transferéncia de calor e massa durante o processo de
secagem.

Palavras-chave: Processo Secagem-ozonizagao (PSO), Coeficiente de Difuséo
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INTRODUCAO

A secagem pode ser definida como um processo simultaneo que envolve transferéncia
de energia e massa entre o produto e o ar de secagem, normalmente realizada por
convecgao forgada de ar quente (Resende et al., 2011). A maioria dos estudos de secagem
de produtos agricolas é definida por testes utilizando uma fina camada de graos, que é
feita pela analise de perdas de massa que ocorrem em uma amostra durante a remocgao de
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agua. A reducéao do teor de agua a um nivel desejado € altamente essencial para conservar
a qualidade de graos e sementes.

Outro fator importante nos processos de secagem de produtos agricolas é o
conhecimento das propriedades termodinédmicas. Estas sdo fontes de informacgdes para
projetar equipamentos de secagem, calcular a energia requerida na etapa, estudar as
propriedades da agua adsorvida, avaliar a microestrutura dos alimentos e estudar os
fendbmenos fisicos que ocorrem na superficie dos alimentos (Oliveira et al., 2011)35, 45 and
55 \u00bOC.

Entretanto, a secagem em si ndo é eficiente para longos periodos de armazenamento
necessitando de outros tratamentos efetivos, principalmente na reducdo de micro-
organismos. Assim, a ozonizagao € um metodo de oxidagdo para a descontaminagao
bioldgica, a qual pode ser aplicado diretamente em produtos agricolas. Além disso, esse
meétodo tem sido relatado como um eficiente agente de inatividade fungica e controle de
micotoxinas associados ao trigo (Chen et al., 2014).

Considerando que a aplicagao do ozdnio junto com o ar de secagem pode ser uma
alternativa para controle e melhoraria da qualidade dos produtos agricolas, € necessario
avaliar os efeitos desse processo sobre a energia de ativagdo e na determinagao do seu
coeficiente de discussao efetivo. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi descrever o
processo de secagem-ozonizagdo (PSO) de sementes de trigo pela determinagdo do
coeficiente de difusdo efetivo e analise da energia de ativacgéo.

MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi conduzido no Laboratério de Armazenagem e Protétipos
de Instalacbes de Secagem (LAPIS) pertencente a Universidade Estadual do Oeste do
Parana (UNIOESTE), Campus de Cascavel — PR. As amostras de sementes de trigo (cv
IPR Catuara TM), provenientes de produgédo comercial da regido oeste do Parana, com teor
de agua de 18,6 (%, base seca), foram armazenadas a 5 °C até o inicio dos ensaios.

Um ozonizador com capacidade de 2.000 mg O, h' foi utilizado para produgéo do
ozobnio, utilizando como insumo para produgéo o ar ambiente. O O, gerado foi injetado no
silo-secador experimental, constituido de cilindro de PVC (45 x 14,5 cm, altura x diametro),
preenchido com sementes, as quais foram suspensas a 20 cm da base por meio de uma
malha de PVC (Figura 1). O gas ozonio foi injetado nos instantes iniciais do processo de
secagem, em diferentes tempos conforme planejamento experimental.
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FIGURA 1. Diagrama esquematico mostrando o processo de secagem-ozonizag¢ao, onde: 1. Motor
elétrico; 2, 4. Fluxo de ar natural; 3. valvula; 5. Resisténcia elétrica; 6. Fluxo de ar quente; 7. fluxo
de gas ozdnio; 8. Gerador de 0zdnio; 9. Coluna de gréos; 10. Sensor de temperatura.

Os dois fatores selecionados para avaliagao neste trabalho foram o tempo de
exposicao ao ozonio de 15 e 45 min e a temperatura do ar de secagem de 30, 40 e
50 °C. Além das condigdes utilizando ar de secagem ozonizado, foram avaliadas ainda
trés condigdes de referéncia em que o ar de secagem insuflado na massa de grdos nao
recebeu aplicagcdo de ozénio. Assim, um total de nove condigdes experimentais foram
analisadas.

O coeficiente de difusdo efetivo (D_,) das sementes de trigo, usado para descrever a
perda de agua durante o processo de secagem, foi determinado por meio da Eq. 1.
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Onde: D_, coeficiente de difus&o efetivo (m? s™'), n € o numero do termo, t &€ o tempo
de secagem (min), r_ € o raio equivalente das sementes de trigo (m) e A_€ a raiz da equagéo
de Bessel de zero ordem.

O raio equivalente das sementes de trigo foi de 0,001905 m. O mesmo foi determinado
pela medida das dimensdes caracteristicas comprimento (a), largura (b) e espessura (c) de
50 sementes selecionadas aleatoriamente sementes, em mm, utilizando um paquimetro
digital, com resolugéo de 0,01 mm.
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A equacao de Arrhenius (Eq. 3) foi aplicada para avaliar o efeito da temperatura sobre

o coeficiente de difuséo efetivo. Pela sua estrutura, é possivel observar que a relagao de In

(D_,) como uma fungdo do inverso da temperatura (T"') fornece uma linha cujo coeficiente

angular permite estimar o valor da energia de ativagao.

—F 3

Deff:DO exp(RTa> ®)

em que: D_ € o fator pré-exponencial, R € a constante universal dos gases, 8,314 (kJ
kmol™ K™), T & a temperatura (K) e E_ € a energia de ativagéo (kJ mol™).

Obtendo o valor da energia de ativagao determinam-se os diferentes parametros
termodinamicos para a secagem de sementes de trigo, como entalpia, entropia e energia
livre de Gibbs de ativacéo, de acordo com as Eq. 4, 5 e 6, respectivamente.

Ah=E,-RT (4)
k 5

As=R Iln Do -In (—b> -In Tl ©)
hp

G=Ah-TAs (6)

onde: Ah é a entalpia de ativagao especifica (J mol™), As é a entropia de ativagéo
especifica (J mol™), G € a energia livre de Gibbs de ativagéo (J mol™), k, & a constante de
Boltzmann, 1,38 x 107 (J K™), e h_ ¢ a constante de Planck, 6, 626 x 107 (J s7).

Os dados experimentais da secagem de sementes de trigo foram submetidos a analise
regressao nao-linear pelo método Gauss-Newton e a selegdo do modelo mais apropriado
para representar os dados experimentais. Para andlise do ajuste de cada modelo, as
magnitudes do coeficiente de determinacdo, erro médio relativo (P), desvio padrdo da
estimativa (SE) e distribuicdo dos residuos foram considerados. Os valores de P e SE
foram calculados pelas

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores do coeficiente de difusao efetivo obtidos na secagem
das sementes de trigo em diferentes temperaturas e tempo de ozonizagéao.
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TABELA 1. Coeficientes do modelo Midili e coeficientes da difusédo efetiva (Deff) ajustados
para diferentes tempos de ozonizagao e temperaturas de secagem em camada fina de
sementes de trigo

Coeficiente de Difusao
Ensaio
D, x 107" (m?s™)
30 °C 6,1492
40 °C 8,7790
50 °C 13,5682
30 °C e 15 min O, 6,8302
40°Ce 15min O, 7,8370
50 °C e 15 min O, 8,2668
30 °C e 45 min O, 6,9999
40 °C e 45 min O, 7,6571
50 °C e 45 min O, 7,6932

O valor do coeficiente de difusdo efetivo da secagem das sementes de trigo
aumentou com o aumento da temperatura de ar de secagem em ambos 0S processos
estudados (Tabela 1). Porém, para o PSO com 15 e 45 min de ozonizagédo a variagao
do D, foi menor em comparagédo com a secagem sem ozbnio para as temperaturas
de 30 a 50 °C. A dependéncia do coeficiente de difuséo efetivo com a temperatura foi
estudada em diferentes produtos agricola, como soja (Gely e Giner, 2007) quinoa (Torres
Irigoyen e Giner, 2017 e germe de trigo (Gilli et al. , 2017) essa dependéncia pode ser
explicada devido ao aumento da temperatura que acelera a difusdo molecular, e este
efeito é representado pelo aumento do coeficiente de difusdo. A variagao do coeficiente
de difusdo efetivo das sementes de trigo (Tabela 1) foi de 6,1492x1071'-13,3568% 10"
m? s! para a faixa de temperatura de 30 a 50°C para a secagem sem ozo6nio. Ja para o
PSO com 15 e 45 min de ozonizacgéao a variagao foi de 6,8302x107"'-8,2668x10"" m? s e
6,9999-7,6932 m? s™', respectivamente, para a faixa de temperatura de 30 a 50°C.

Energia de ativagdo (Ea) foi calculada a partir da relagéo entre In(D_.) e K" e esta
relacao esta apresentada na Figura 2.

112



-226 1

2271 o
In(Dgs)=-10,76-3871,01*(T™")
228 ¢ R2=0,99
229 | O Controle
0O PSO; 15 min O3
23,0 A PSO; 45 min O3
= 231 | — Valores Estimados
>
23,2 ¢
23,3 t
[ In(Dgrr)= -21,83-466 67*(T")
234 R?= 0,81
235 | In(Dyy)= -20,29-939,11%(T™)
-23,6 —_— R=0% —
0,00308 0,00316 0,00324 0,00332
0,00312 0,00320 0,00328
1/T (K)

FIGURA 2. Representacéo de Arrhenius do coeficiente de difusao efetivo em fungéo de diferentes
temperaturas de secagem de sementes de trigo, para as condigcdes controle e de PSO.

Assim, a equacao de Arrhenius (Eq. (3)) foi ajustada as difusividades para cada
temperatura do ar a fim de determinar a Ea e Do, em que a inclinacdo da curva de Arrhenius
mostra a razdo de Ea/R, enquanto sua intersecdo com o eixo das ordenadas indica o valor
de Do. As predi¢cdes para os dados obtidos a partir da solugdo analitica completa sao
mostrados pela Eq. 7 (controle), Eq. 8 (PSO; 15 min O,) e Eq. 9 (PSO; 45 min O,)

_ 32,18 7
Dess = 2,1232 x 10 5exp (_ ?) (7)
7,81 ®)
Dorr = 1,5315 x 10~ (__)
eff exp RT
. 3,88 9
Dess = 0,3306 X 10~%xp (_ - ) 9)

A energia de ativacéo, para a secagem controle foi de 32,18 kJ mol, foi comparavel
a valores reportados por ouros pesquisadores em diversas condi¢cdes de secagem em
alimentos, como para trigo, 42,00 kJ mol' a temperaturas de 25-55 °C (Gonelli et al.,
2007); sorgo, 33,82-35,31 kdJ mol' a temperaturas de 40-60 °C (Botelho et al., 2015);
canola, 11,03 kJ mol" a temperaturas de 30-100 °C (Gazor e Mohsenimanesh, 2010)
Mohsenimanesh A. (2010; e graos de girassol, 29,55 kJ mol"' a temperaturas de 35-95 °C
(Smaniotto et al., 2017). Nota-se que a energia de ativagdo na secagem das sementes de
trigo, nas condi¢des controle desse estudo, aproximou-se com a do sorgo e foi maior do
que em girassol e canola, esse comportamento relaciona-se ao vinculo mais estavel da
agua com os compostos quimicos do trigo e sorgo, pois se tratam de produtos amilaceos,
ao contrario da canola e girassol, que s&o oleaginosos.
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Ja a energia de ativacdo na secagem das sementes de trigo, para PSO com 15
e 45 min apresentaram valores inferiores aos encontrados na literatura, de 7,81 e 3,88
kJ mol', respectivamente. De acordo com Kashaninejad et al. (2007) a energia de
ativacao é uma barreira que deve ser superada para que o processo de difusdo possa
ser desencadeado no produto. Assim, pode-se afirmar que a energia necessaria para
desencadear o processo de difusao liquida foi menor quando o gas ozonio foi aplicado
ao ar de secagem das sementes de trigo, em termos quantitativo a energia necessaria foi
75,70 e 88,17% menor utilizando 15 min de O, 45 min de O, respectivamente.
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