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RESUMO

O beneficiamento do cacau, fruto em destaque no norte do ES, tem por finalidade manter
a qualidade das améndoas secas para uso como matéria prima na fabricacdo de produtos de
cacau como o chocolate, manteiga de cacau e outros. E comum a secagem solar, devido & sua
facil implementacdo. No entanto, a qualidade das améndoas pode ser comprometida, pois esse
processo depende das condigdes climaticas. Desse modo, existe como alternativa a utilizagéo
de secadores convectivos artificiais. Entre os modelos de secadores ja existentes no mercado,
para secagem de grdos em geral, foi selecionado o tunel de vento, com controle da temperatura
e do fluxo de ar. As secagens foram conduzidas por meio de camada Unica, utilizando o cultivar
CCN 51, modulando-se a temperatura do ar de secagem em esquemas step down (SD), step up
(SU) ou fixa (FX), com variagOes de fluxo do ar entre 1 a 3 m.s™. O objetivo é de maximizar a
preservacdo dos compostos fendlicos encontrando as melhores condi¢bes operacionais de
secagem das améndoas de cacau, previamente fermentadas em 5 dias, tendo como variavel

resposta a Xpg(rinar), €ncolhimento, CFT e atividade antioxidante com EC50 de cada

experimento. Por meio das técnicas da Engenharia de Processos, desenvolveu-se uma arvore de
estados com seis subsistemas, entre a raiz, despolpamento, fermentacdo, método de secagem,
tipo de escoamento do ar e modulacdo de temperatura do ar. Para a selecdo dos ramos
promissores, 0s métodos heuristico e evolutivo foram empregados. A secagem foi interrompida
quando a variacdo de massa era menor que 1% em periodos de 30 min. Com a aquisi¢cdo de
imagens das améndoas durante a secagem por meio de camera digital, foram tratadas pelo
software ImageJ®, que possibilitou a determinagdo da area em funcdo do tempo. As medidas
de temperatura do ar antes e apds a amostra, no interior do tanel, permitiu obter valores de
eficiéncia energética de secagem, que se mostrou inferior a 10 % em média aritmética e 0s
resultados ndo foram satisfatorios, sendo necessarios melhorias no processo. Para a
quantificacdo dos compostos fendlicos totais, seguiu-se 0 método de Folin-Ciocalteu, com base
em é&cido galico, como composto fendlico padrdo. A atividade antioxidante foi determinada
pelo ensaio espectrofotométrico do radical DPPH. Por meio de analise estatistica, verificou-se
que houve uma maior influéncia na modulacéo de temperatura em relacdo a velocidade do ar
de secagem. A partir deste estudo, definiu-se que o esquema step down satisfazia como melhor
condicdo operacional na etapa de secagem artificial, no qual conferiu melhores caracteristicas

funcionais para as améndoas secas com teores de CFT superiores a 3,0 mgeAG/100 mg Cacau.

Palavras-Chave: Otimizacdo Estrutural. Cacau. Secagem. Compostos Fendlicos Totais.

Antioxidantes.
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ABSTRACT

The purpose of cocoa processing, the fruit of which is highlighted in the north of ES, is
to maintain the quality of dried almonds for use as raw material in the manufacture of cocoa
products such as chocolate, cocoa butter and others. Solar drying is common because of its easy
implementation. However, the quality of the almonds can be compromised, as this process
depends on the climatic conditions. Thus, it exists as an alternative to the use of artificial
convective dryers. Among the models of dryers already on the market, for grain drying in
general, the wind tunnel was selected, with temperature and airflow control. The dryings were
conducted through a single layer using the CCN 51 cultivar, modulating the drying air
temperature in step up (SD), step up (SU) or fixed (FX) schemes, with variations of air flow
Between 1 and 3 ms-1. The objective is to maximize the preservation of the phenolic
compounds by finding the best operational conditions for drying the cocoa beans, previously

fermented in 5 days, having as response variable x; (finar), Shrinkage, CFT and antioxidant

activity with EC50 of Each experiment. Through the techniques of Process Engineering, a tree
of states with six subsystems was developed, including root, pulp, fermentation, drying method,
type of air flow and modulation of air temperature. For the selection of the promising branches,
the heuristic and evolutionary methods were used. Drying was stopped when the mass change
was less than 1% in periods of 30 min. With the acquisition of images of the almonds during
drying by means of digital camera, they were treated by the ImageJ® software, which enabled
the determination of the area as a function of time. The air temperature measurements before
and after the sample inside the tunnel allowed to obtain energy efficiency values of drying,
which was lower than 10% in arithmetic mean and the results were not satisfactory, and
improvements in the process were required. For the quantification of the total phenolic
compounds, the Folin-Ciocalteu method, based on gallic acid, was used as the standard phenolic
compound. The antioxidant activity was determined by the spectrophotometric assay of the
DPPH radical. By means of statistical analysis, it was verified that there was a greater influence
on the temperature modulation in relation to the speed of drying air. From this study, the step-
down scheme was defined as the best operational condition in the artificial drying stage, in
which it gave better functional characteristics for dry almonds with CFT contents higher than
3.0 mgEAG/100 mg Cocoa.

Keywords: Structural Optimization. Cocoa. Drying. Total Phenolic Compounds. Antioxidants.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Neste Capitulo sdo apresentados a motivacdo a pesquisa para o desenvolvimento
cientifico do processo da secagem das améndoas de cacau, a problemética a luz da engenharia
quimica, o objetivo do trabalho e as etapas desenvolvidas.

1.1 ASPECTOS GERAIS

N&o ha um registro concreto da origem do cultivo do cacaueiro desde os primdrdios. No
entanto, relata-se que os colonizadores espanhdis, ao chegarem a Ameérica Central, se
depararam pela primeira vez com o fruto do cacau. Por influéncia de motivos religiosos na
cultura dos povos primitivos da américa central, a planta do cacaueiro foi denominada de

Theobroma cacao, cujo significado literal é “manjar dos deuses” (VINHAES, 2001).

No ano de 1520 os conquistadores espanhdis levaram grandes carregamentos para a
Europa dando origem a popularizacao do fruto, em que mais tarde no ano de 1659 originou-se
a primeira fabrica de chocolates na Franca (OETTERER et al, 2006). Durante os anos de
cultivo, o cacau se popularizou exponencialmente, pois por meio dele se produz o chocolate,

mais especificamente em regides equatoriais (ROHAN, 1964).

O processo de obtencdo de produtos oriundos do cacau inicia na colheita e na quebra dos
frutos. Logo apos, seguem as etapas de fermentacdo e secagem. Caso deseja-se determinados
produtos as etapas continuam com a torracdo e moagem dos nibs, que € o cotilédone da améndoa
seca sem a testa, para obtencdo do liquor de cacau. Caso deseja-se a manteiga de cacau, € feita
a prensagem do liquor, resultando na torta, que pode ser alcalinizado para obtengdo do pé do
cacau. Esses 3 produtos sdo os principais na fabricacéo de produtos de cacau, como por exemplo
o0 chocolate (BECKETT, 2009; EFRAIM et al. 2011).

Tradicionalmente o cacau é seco utilizando grandes areas para espalhar as améndoas

como no solo, chdo concretado, suspenso por bandejas ou em assoalhos, que é muito utilizado
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no Brasil, cujo sistema é chamado de barcaca de cacau. Apesar de ser de facil implementacéo,
tanto economicamente como estruturalmente, apresenta desvantagens nas quais comprometem
a qualidade do produto final seco. Ndo ha uma uniformidade na cinética de secagem, devido as
possiveis intempéries ocasionadas e manejo inadequado por parte dos trabalhadores. Quanto

aos custos, é desvantajoso pois necessita-se de muita médo-de-obra (NASCIMENTO, 2010).

Segundo o International Cocoa Organization (2016), o Brasil encontra-se em quinto
lugar em producdo mundial e o estado do Espirito Santo encontra-se em 3° lugar, precedido dos

estados da Bahia e Para, ndo ficando muito obstante do estado de Rondonia.

No estado do Espirito Santo, destaca-se 0 municipio de Linhares como o maior produtor
de cacau, que recebeu no ano de 2012 o certificado da indicacdo geografica. Esse certificado
foi conferido a Associacdo dos Cacauicultores de Linhares (Acal) pelo Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPI). Essa foi a primeira conquista nessa categoria ocorrida no Espirito
Santo (CEPLAC, 2011).

Para que a Acal continue com este certificado, ha a necessidade de inovar em todas as
etapas do processo produtivo, em destaque na etapa da secagem para se manter competitiva no
mercado da regi&o norte do Estado. E necessario estudar novos métodos, como a secagem de
convecgdo artificial, pois esta técnica pode evitar 0s riscos de contaminacdo fisica e
microbioldgica, bem como evitar que as variantes climaticas interfiram no processo de
secagem. Assim, a utilizacdo de equipamentos para a secagem artificial pode viabilizar o

processo economicamente, conferindo maior valor agregado aos produtos (VALSECHI, 2006).

Nos ultimos anos, estudos de armazenamento e secagem artificial de sementes, pastas,
améndoas e gréos tém sido expressivamente relatadas na literatura cientifica, como destacado
nas pesquisas realizadas por Jaias (1991); Borges (2002); Bacelos (2004); Weber (2005);
Nishiyama (2006); Tarigan (2007); Park et al. (2007); Hacihagfizoglu (2008); Almeida (2009);
Colak et al. (2009); Mujumdar e Law (2010); Bihgain (2011); Bortolaia (2011); Goneli (2011);
Moraes (2012), Peske et al. (2012);; Santos (2013); Trindade (2013) e Dal-B¢ (2016). Sobre a
secagem do cacau e compostos fenolicos no cacau ha os trabalhos de Brito (2000), Efraim et
al. (2010), Efraim et al. (2011), Hii et al. (2013); Nascimento (2014); Jesus (2015). Apesar
dessas pesquisas possuirem uma gama de acervo na literatura sobre transferéncia de calor e
massa, apenas alguns dos trabalhos referidos buscou estabelecer as condi¢des operacionais

otimizadas na secagem.
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No presente trabalho busca-se o melhoramento da eficiéncia energética na operagao
unitéaria de secagem, como visto na literatura em alguns trabalhos como os de Franco (2001);
Pavanelli (2003); Kudra (2004); Fernandes (2005); Bacelos (2009) e Bortolaia (2011).

Busca-se também proceder a secagem modulando-se a temperatura conforme estudado
por Hii et al. (2013), que utilizou a temperatura constante de 56 °C, intensificacdo da
temperatura, o step up (SU), nos valores de 30,7, 43,6 e 56,9 °C e decréscimo da temperatura,
0 step down (SD), nos valores de 54,9 e 43,9 °C. Nesse artigo também foi estudado o
encolhimento das améndoas. A partir desses dados surgiu a ideia de se aprimorar a secagem

utilizando esquemas step down e step up comparados a uma temperatura fixa.

Durante o processamento do cacau até obtencdo dos diversos produtos, na etapa de
secagem ocorre perdas significativas nos compostos fendlicos. Efraim (2010) afirma que os
compostos fenolicos possuem efeitos benéficos a salde humana. Desta forma € de interesse em

manté-los, apesar da influéncia negativa no amargor do sabor.

Assim, verifica-se a influéncia da escolha dos equipamentos de secagem. Para tanto, sdo
utilizadas técnicas da engenharia de processos. E construida uma arvore de estados, com o
intuito de apresentar todas as possiveis soluc@es estruturais para a conducgdo do processo, bem
como a reunido de regras heuristicas e evolutivas. Com essas regras, busca-se 0s ramos
promissores, que possam estar proximos da solugdo 6tima, em termos do bindmio qualidade e

eficiéncia energética, que sdo as fungdes objetivo do processo.

Para a etapa de analise da améndoa seca € feito o preparo das amostras, retirando-se 0s
lipidios com n-hexano puro. Logo ap6s, com a delipidacdo, a massa do cacau € misturada a uma
solucdo de acetona (70%), em temperaturas proximas a 0 °C. Na sequéncia, é conduzida a
centrifugagéo por 20 minutos, com utilizagdo apenas do sobrenadante. Com o extrato do cacau
em solucdo, segue para a etapa de determinacdo dos compostos fenolicos totais por meio do
reagente Folin-Ciocalteu, que possui como padrdo o acido galico. Em paralelo, é determinada
a atividade antioxidante, com a utilizagdo do radical DPPH, em solugdo com metanol. Em
ambos procedimentos é utilizado o espectrofotdmetro de Ultravioleta e visivel (UV-VIS).

De acordo com 0 exposto e a revisdo da literatura, ha a necessidade de buscar novas
técnicas de secagem com o intuito de otimizar a eficiéncia energética e melhorar a qualidade
da améndoa de cacau seca preservando ao maximo os compostos fenolicos aplicando os
conceitos da engenharia de processos, como 0s métodos heuristico e evolutivo. Perlingeiro

(2005) afirma que por meio destes métodos, pode-se alcancar os resultados de forma eficaz,
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diminuindo custos e tempo de trabalho, que possibilitam obter processos mais econdmicos,
seguros e ambientalmente integrados.

1.2 OBJETIVOS E ETAPAS

No presente trabalho, tem-se como objetivos a otimizacdo estrutural da secagem das
améndoas de cacau, com maior eficiéncia energética no processo, preservando 0s compostos

fenolicos na etapa de secagem. Este trabalho foi dividido nas seguintes etapas:

i. Desenvolvimento da arvore de estados contemplando as diversas estruturas de
processo;

ii. Andlise experimental da améndoa do cacau por meio da fermentacao, cinética de
secagem, desempenho energético dos processos, analise dos compostos fendlicos
totais com o reagente Folin-Ciocalteu e da atividade antioxidante com o reagente
DPPH,;

iii. Elaboracéo e aplicacdo de regras heuristicas;

iv. Determinacdo dos vizinhos estruturais do fluxograma de base por meio do método
evolutivo;

v. Analise estatistica por meio da determinacdo das diferencas entre as amostras pela

tabela dos efeitos estimados comparadas com a superficie resposta;

Essa dissertacdo pretende suprir parte da necessidade de mais estudos promovendo o
avanco de técnicas de secagem para este produto regional de suma importancia para o norte do
Espirito Santo.

No capitulo seguinte, apresenta-se aspectos fundamentais sobre o fruto do cacau, a
fermentagdo e a produgdo de améndoas secas e de qualidade. Também se aborda aspectos
relacionados as técnicas da Engenharia de Processos e aos compostos fendlicos, que séo as

substancias antioxidantes de maior predominancia nas améndoas de cacau.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo refere-se a fundamentacéo tedrica e revisdo de literatura necessarios para o
desenvolvimento e compreensdo desta pesquisa. Inicialmente, é descrito a forma cléssica de
como a problematica é abordada na literatura. Logo apos, a revisao bibliogréfica é direcionada
as rotas tecnologicas de secagem de grdos. Em seguida, sdo abordadas as técnicas de otimizacgéo

da engenharia de processos.

2.1 O FRUTO DO CACAU

O fruto do cacau pertence a familia Malvaceae, género Theobroma, espécie Theobroma
cacao L. E um dos mais populares no mundo, pois a partir dele se deriva o chocolate dentre
outros produtos como a manteiga de cacau e outros diversos produtos. (BECKETT, 1994;
ALVES, 2002). Normalmente o cacau € cultivado nos tropicos por pequenos agricultores. Seu
cultivo no continente americano se estende da Coldmbia para Venezuela e da América Central
ao México (LEITE, 2012).

Segundo a International Cocoa Organization (ICCO) no ano de 2016, a previsdao em
média da producdo mundial é do continente africano com 73%, seguidos do continente
Americano com uma média de 17% em que os maiores produtores sdo Equador e Brasil que
disputam o primeiro lugar da américa. A Asia e Oceania sio os continentes de menor produco
conforme visto na Tabela 2.1.

Em nivel mundial, conforme dados obtidos do ICCO (2016) o Brasil disputa a ocupagéo
do sexto lugar com os paises Equador, Camarfes e Nigéria, considerando os dados das
estimativas e de previsdo, conforme visto na Tabela 2.2, no entanto o Brasil ja se encontrou em
posi¢Bes melhores no cenario mundial chegando a alcangar o 2° lugar no ranking mundial

produzir acima de 350 mil toneladas na safra de 1990.



Tabela 2.1 — Producdo de cacau (mil toneladas) por continentes.
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Continente 2013/2014 Ezs(illélazt?\%gs ZISrles\iizsglot;

Africa 73,2% 3068 72,5% 3063 73, 7%
América 16,6% 760 18,0% 714 17,2%
Asia & Oceania 10,2% 401  9,5% 377 9,1%
Total Mundial 100,0% 4229 100,0% 4154 100,0%

Fonte: Adaptado de ICCO (2016).

Tabela 2.2 — Producéo de cacau (mil toneladas) por paises.

Posicio Pais 2013/2014 2014/2015 2015/2016

Estimativas Previséo
1 Costa do Marfim 1746  39,9% 1796 42,5% 1690 40,7%
2 Gana 897 20,5% 740 17,5% 840 20,2%
3 Indonésia 375  8,6% 325 7,7% 300 7,2%
4 Equador 234 5,4% 250 5,9% 230 5,5%
5 Camardes 211 4,8% 232 55% 230 55%
6 Brasil 228 52% 230 5,4% 210 5,1%
7 Nigéria 248  5,7% 195  4,6% 200 4,8%
8 Papua Nova Guiné 36 0,8% 36 0,9% 36 0,9%
-- Outros 397  9,1% 425 10,0% 418 10,1%
Total Mundial 4372 100,0% 4229 100,0% 4154 100,0%

Fonte: Adaptado de ICCO (2016).

Porém no ano de 1991, por consequéncia do advento da vassoura de bruxa, a producédo

caiu drasticamente para 100 mil toneladas, 0 que o tornou importador de améndoas para suprir

a demanda do mercado interno. Na safra de 1997/1998, o Brasil deixou de ser importador a ser

exportador, voltando a crescer novamente devido a avancos tecnoldgicos na area de pesquisa

no combate a vassoura de bruxa e a demanda do mercado interno e externo (CONAB, 2014;

CEPLAC, 2015).

De acordo com o IBGE (2016), os estados da Bahia e Para sdo os mais significativos na

producdo de cacau. Logo apds, observa-se a producdo dos estados do Espirito Santo e de

Rond6nia com valores proximos ocupando o terceiro lugar, conforme pode ser evidenciado na

Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Percentual de producédo de cacau nos anos de 2015 a 2016.
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Fonte: Adaptado do IBGE (2016).

Os valores de produgdo tanto de 2015 quanto de 2016 da Figura 2.1 entram em
discordancia com os dados da Tabela 2.2 referentes ao Brasil, pois o ICCO apresenta apenas
previsdes para 0s anos de 2015 e 2016, ja os dados do IBGE estdo mais atualizados, desta forma
0 Brasil se encontra com 263,539 mil toneladas de produgéo, fazendo ele estar pelo menos em

quarto ou quinto lugar no ranking mundial.

Esta diferenca se deve pelo fato de a safra do cacau internacional ser calculada de outubro
a setembro enquanto que na Bahia a safra € dividida em duas colheitas que sdo a tempord, que
vai de maio a setembro e a colheita principal que vai de outubro a abril, desta forma ocorre
variagoes nos dados divulgados pela CEPLAC e pelo ICCO.

Entretanto, no estado do Espirito Santo, no ano de 2015, o municipio de Linhares ocupou
0 10° lugar na producdo nacional de cacau com producdo de 4.526 toneladas, o equivalente a
1,66 % destacando-se como o maior produtor do estado com participacao de 82,8 %, seguindo
por Colatina, Sdo Mateus, Marilandia e Pancas conforme Figura 2.2.

Por outro lado, as condicOes ideais para o cultivo sdo temperaturas acima de 20 °C e
precipitacdo anual de 1500 a 2500 mm. O fruto aparece na arvore de quatro a seis meses apds
a floracdo e é composto por casca, polpa e sementes. A relagdo massa/volume do fruto é 1:2,
sendo que a casca representa 75% do total (OETTERER, 2006; AFOAKWA, 2010).
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Figura 2.2 — Principais municipios produtores de cacau.

[ ]Linhares - 82,8 %
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Fonte: Adaptado do IBGE (2016).

As sementes sdo constituidas por um embrido e dois cotilédones recobertos por um

envoltorio denominado testa ou tegumento, conforme se apresenta na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Semente crua do cacau cortada

Polpa  Testa o ijgdone

Fonte: O autor.

Processo produtivo do cacau
O beneficiamento do fruto do cacau segue etapas conforme a Figura 2.4.

Apesar de seguir esta mesma sequéncia, as améndoas secas possuem qualidade
diferenciada, devido aos distintos tipos de cultivares e manejos adotados.
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Figura 2.4 — Fluxograma simplificado do processamento das améndoas de cacau.

colheita fermentagao secagem armazenamento

Fonte: O autor.

O fruto antes de ser beneficiado ndo apresenta valor comercial atrativo para os produtores,
no qual é encontrado apenas em alguns comércios. Desta forma, é necessario realizar o
beneficiamento para agregar valor ao produto. Inicialmente as sementes apresentam coloracéao
purpura, odor e sabor adstringente e s6 apds ao final do processo de “cura” o produto se torna
comercialmente viavel adquirindo a cor da améndoa marrom e aromas caracteristicos
(OETTERER et al., 2006).

— Colheita

Tradicionalmente, nas fazendas de cacau, o beneficiamento se inicia na colheita,
selecionando apenas os frutos bem maduros e sem defeitos, caso contrario estes frutos mal
selecionados comprometem a qualidade final do lote, que inclusive sdo distribuidos em outra
categoria, classificando-os por qualidade. Uma vez colhidos, os frutos sdo deixados em local
adequado descansando por no maximo trés dias para que se conclua o processo de maturacao
concentrando 0s agUcares e outros compostos primordiais para a etapa de fermentacdo. Ainda
no proprio campo € realizada a abertura dos frutos e as sementes sdo puxadas para dentro de
uma caixa de madeira revestida com folhas de bananeiras. Logo apds as sementes sao

transportadas até a casa de fermentacdo (CEPLAC, 2011).

O manejo adequado é fundamental para garantir uma boa execuc¢ao das etapas posteriores,
por exemplo a etapa de fermentacdo e secagem, evitando contaminantes e outros fatores que

atrapalhem nos processos.

— Fermentacao

A etapa de fermentacdo é fundamental para a formacdo de améndoas de qualidades
aceitaveis e ainda ocorre de maneira rudimentar e empirica. Esta € uma das etapas mais

importantes do beneficiamento, pois ocorrem transformac6es fisicas, bioquimicas e estruturais
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importantes que contribuem para a formagdo dos precursores de sabor e aroma (LIMA et al.,
2011; MATTIA et al., 2013).

De acordo com Oetterer et al. (2006), durante a fermentacdo ha algumas transformacoes
que ocorrem nas améndoas de cacau, a saber: (a) mudanca da coloracédo de lilas para marrom;
(b) aroma caracteristico de &cido acético; e (c) aumento da temperatura interna. Estas
caracteristicas sdo indicativos de que houve a morte do embrido, isto é, perdeu-se o poder
germinativo, deixando de ser semente, passando a ser chamada, a partir deste ponto, de

améndoa.

De acordo com Ferreira (2013) existem diversas maneiras ao redor do mundo de se
fermentar o cacau como, podendo ocorrer em montes, cestos, caixas ou gavetas de madeira.
Tradicional nas fazendas do Brasil a fermentacdo é conduzida dentro de caixas de madeira,
popularmente conhecidas como cochos de fermentacdo, conforme ilustrado na Figura 2.5,

instalados em locais cobertos e protegidos das intempéries climaticas.

Figura 2.5 — Cochos usado em fazendas tradicionais cacaueiras.

Fonte: CEPLAC (2011).

O cacau fresco recém-abertos, conhecido também como cacau mole, é acondicionado no
interior destes cochos numa altura méaxima de 90 cm e cobertos usualmente com folhas de
bananeiras, saco de juta ou outro material apropriado para cobertura que nao prejudique a troca
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gasosa. Esta cobertura é importante para que seja possivel a ocorréncia adequada da
fermentacgdo alcdolica, por se tratar de uma reacdo anaerobica, bem como a reducdo da perda
de calor produzida durante a fermentacao e para se manter a umidade adequada entre 50 a 60%
e cerca de 2 % de polifenois (OETTERER et al, 2006; CEPLAC, 2011).

Segundo Ferreira (2013), quase ndo se evidencia microrganismos no interior do fruto do
cacau. Entretanto, na quebra do fruto, por exemplo, na queda livre ao chdo, a polpa fica exposta,
que entra em contato com o ar, 0 que permite a contaminagdo por microrganismos. Uma vez

contaminado, dé inicio a fermentacédo, que € a etapa anterior ao processo de secagem.

O tempo total de fermentagdo recomendado é cerca de 5 a 7 dias, podendo ser dividida
em duas etapas basicas, fermentacdo alcoodlica e acética. A primeira etapa dura em média 24 a
36 horas, em que ocorre a acao das leveduras anaerobicas que transformam o aglcar em etanol
em pH abaixo de 4. Passado este periodo, deve-se executar o revolvimento da massa do cacau
para um cocho vazio fazendo com que as améndoas que estavam por cima passem a ficar por
baixo. Na 2° fase predomina a a¢do das bactérias lacticas as quais convertem acucares e &cidos
organicos em acido lactico. Esta fase ocorre entre 48 a 96 horas ap0s o inicio da fermentacéo.
Por fim, na fase 3 ocorre a acdo das bactérias acéticas em que ha a conversdo do etanol em
acido acético. Este tipo de reacdo é fortemente exotérmico, responsavel pela elevacdo da
temperatura atingindo até 50 °C, em que ocorre a morte do embrido passando a semente ser
denominada apenas de améndoa. Ao término da 32 etapa deve-se conduzir as améndoas para
secagem, caso contrario pode haver uma fermentacdo indesejada denominada proteolitica
(putrefacdo) em que apresenta um odor desagradavel. (SILVA NETO et al., 2001; SCHWAN
et al., 2010).

— Secagem

Beckett (2009) afirma que o processo de secagem deve ser iniciado logo apds a
fermentacdo, pois muitas das reagfes bioquimicas continuam durante a etapa da secagem,
ocasionando a reducdo da adstringéncia e da acidez das améndoas, além alteracdo de cor dos
cotilédones. Nas fazendas, o processo de secagem ocorre na forma mais conservadora, ou seja,

exposicao ao sol ou utilizando secadores artificiais a lenha, a caldeira ou a energia elétrica.

Andlises feitas por Efraim et al. (2010) evidenciou que na secagem natural ha maior

retencdo de polifendis do que secagens realizadas artificialmente com secadores existentes nas
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fazendas que os possuem, pelo fato desta ultima ocorrer em temperaturas mais elevadas
(MATTIA et al., 2013).

— Armazenamento

Apols o processo da secagem nas fazendas, as améndoas secas sdo ensacadas
provisoriamente nas fazendas em sacos de aniagem em quantidades de 60 kg e em poucos dias
sdo conduzidos a cooperativas, a partir dai podem ser enviados para exportacdes ou mercados
locais. Nos locais de armazenamento devem ser providos de iluminacdo e ambiente arejado
naturalmente. Caso a regido apresenta alta umidade relativa, recomenda-se utilizar sacos de
polietileno (SERRA, 2004; OETTERER, 2006). Cabe citar que a fazenda é um local onde se

pode desenvolver produtos de cacau, retendo toda ou parte da producédo de cacau.

2.2 PROCESSO DE SECAGEM

Secagem € 0 processo que atua na remogao de dgua de produtos bioldgicos, como o cacau,
que por meio deste permite a preservacdo dos alimentos, reduzindo a possibilidade de haver
crescimento microbiano e prevenindo o desenvolvimento da maioria das reagdes bioquimicas
indesejadas na presenca de umidade (RODRIGUES et al., 2002).

Neste caso a secagem se inicia quando o produto alimenticio é colocado em contato com
ar acima da temperatura inicial do produto a ser seco, iniciando a transferéncia de calor por
efeito da diferenca de temperatura existente entre eles. Como consequéncia haverad uma
diferenca de pressdo parcial de vapor de agua. A secagem ¢é dividida em trés periodos: periodo
de inducdo ou periodo de se entrar em regime operacional, o segundo é o periodo de secagem

a taxa constante e o terceiro é o periodo a taxa decrescente (PERRY, 1984).

Durante a secagem ocorre simultaneamente a transferéncia de calor do ar aquecido para
as améndoas e a massa de agua das améndoas para o ar na forma de vapor. O balango energético
entre o sistema ar de secagem e améndoa é nulo, pois a energia gasta na forma de calor sensivel
para aumentar a temperatura da améndoa, latente para formar o vapor de &gua combinada com
o calor sensivel que reduz a temperatura do ar de secagem, ocorre 0 aumento da razéo da

mistura, da umidade relativa do ar, da pressao de vapor e da temperatura do ponto de orvalho.
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Desta forma o processo de secagem € conhecido como isoentélpico (VILLELA & SILVA,
1992; CAVARIANI, 1996).

Na fase de pos-colheita dos produtos vegetais, a secagem € o processo mais utilizado para
assegurar sua qualidade e estabilidade, considerando que a reducéo do teor de agua do material
reduz a atividade biolégica e as mudangas quimicas e fisicas que ocorrem durante o
armazenamento. Este fendbmeno de reducdo do teor de agua dos gréos envolve um processo
simultaneo de transferéncia de calor e massa, que, normalmente, ocorre entre o ar aquecido e a
massa de dgua presente nos gréos por meio de conveccgdo. Assim, € de fundamental importancia
0 melhor entendimento deste processo para se ter uma secagem eficiente, do ponto de vista
técnico e econdmico (RESENDE et al., 2011).

2.2.1 Psicrometria e atividade de agua

Segundo Peske et al. (2012), ap6s a colheita do cacau, as sementes do fruto apresentam
um teor de agua que favorece o desenvolvimento de microrganismos. Isto contribui para a
deterioracdo da polpa por fermentacdo, devido a alta atividade metabolica dos microrganismos

e 0 aparecimento de insetos.

Bortolaia (2011) descreve que os grdos de dividem em duas fases: matéria seca e Umida.
A fase Umida apresenta uma constituicao principal de 4gua, que se apresenta trés maneiras, a

saber:

a) Umidade superficial: é a umidade localizada na parte externa do grdo e que se
encontra no estado liquido. E caracterizado pela facil remocdo por meio da
evaporacgéo;

b) Umidade intersticial: é a umidade livre no interior dos graos, nos denominados canais
intersticiais. Na secagem € estabelecido um gradiente de pressao osmdtica entre as
partes interna e externa do grdo, forcando 0 aumento da presséo interna e a saida da
umidade do mesmo. Esta umidade é também de remocéo relativamente facil,

¢) Umidade de constituicdo: estd localizada nas células e encontra-se quimicamente
ligada aos componentes do grdo, (vitaminas, proteinas, carboidratos, enzimas e

gorduras). N&do é removida durante a secagem.

Ja Pereira (1995) divide a &gua contida em gréos em quatro categorias:
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a) Agua ligada ou de constituicio: formada por uma camada monomolecular ligada a
matéria bioldgica. Pode ser removida do grdo somente por meio da aplicacdo de
condicdes rigorosas de temperatura e longo periodo de tempo;

b) Agua adsorvida: constituida por uma camada poli molecular que se adere sobre a
camada monomolecular precedente. Agua ndo solvente e fortemente adsorvida;

c¢) Agua liquida sob pressdo osmética: € 4gua solvente que retém substancias no material
bioldgico. E retirada do grdo com certa dificuldade;

d) Agua absorvida: é a agua livre nos poros dos grdos, mantida fracamente por forcas

capilares, sendo facil de ser retirada.

A psicrometria estuda as relagdes existente entre o ar atmosférico e o vapor d’agua nele
contido. No caso da desidratacdo dos alimentos, o ar de secagem apresenta uma umidade, de
modo que seja a menor possivel. O ar deve apresentar também uma temperatura maior em
relacdo do alimento a ser seco, podendo ocorrer a pressao ambiente, reduzida ou a vacuo. Para
uma eficiente secagem deve-se definir a temperatura do ar de secagem e medir as temperaturas
de bulbo seco (Ths) e bulbo umido (Thu) por meio de equipamentos especificos. Por meio

destas medidas de temperatura é calculado as umidades:

- Umidade absoluta (UA): representa a massa de vapor de agua presente em 1 kg de ar

. k
seco. Pode ser expressa em grama por quilograma [I;ig] ou [é].

- Umidade relativa (%UR): é a quantidade de vapor de agua contida no ar em relacdo a
que ele poderia conter se estivesse saturado, ou seja, é a razdo da pressao parcial de vapor (Py)

pela pressao de vapor saturado (Ps) conforme a Equacado (2.1).

P
%UR = P—Vx100% (2.1)

S

Outra umidade importante a ser calculada é a umidade do alimento a ser seco, no presente
trabalho o cacau. Para se obter as umidades em base seca (x ou x;,) ou Umida (x;,,) é necessario
encontrar a massa de sélido seco do cacau (m,) por meio de uma estufa a 105 °C por 24 horas
para se retirar toda a umidade possivel. Por meio da massa de agua presente na améndoa m, e
pela massa de solido seco (mg) € obtido os valores de a umidade de base seca pela Equagéo

2.2 abaixo:

Ma (2.2)
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e a umidade na base imida é obtida pela Equacéo (2.3) :

Mg (2.3)

Xpy = ———————
bu (m  +myg)

Mohler (2010) define em seu trabalho a atividade de &gua (4,), que é determinada pela
Equacdo (2.4), esté relacionada com a quantidade de 4gua disponivel em alimentos que pode se
encontrar na forma livre, que pode ser eliminada por meio de secagem ou outras maneiras e
também pode ser encontrada de forma ligada, que faz parte das moléculas constituintes dos
alimentos e ndo é possivel ser retirada facilmente e os microrganismos néo se desenvolvem por

intermédio desta 4gua, somente na agua livre, pois atua como solvente.

A atividade de &gua € relacionada pela pressdo parcial de vapor de agua (P,) da solucédo
ou material, no caso deste trabalho a améndoa cacau com a pressdo vapor da dgua saturada (Ps)
conforme a Equagdo (2.4). Os valores de A, variam de 0 a 1, onde o valor igual a 1 é quando
ha apenas agua.

_Pv (2.4)

A =
a PS

2.2.2 Transferéncia de calor e massa no processo de secagem

A secagem € uma operac¢ao unitaria complexa que envolve processos de transferéncia em
conjunto com mudancas fisicas, quimicas e bioquimicas que, em troca, podem conduzir a
variagdes nos mecanismos de transferéncia de calor e massa. Por outro lado, o conhecimento
sobre 0s processos de transporte e ciéncia de materiais relacionados as opera¢cdes de secagem
ndo é completo. H4 uma necessidade crescente por compreensdo fundamental e também por
projetos de equipamentos em escala industrial. Com o entendimento mais aprofundado dos
processos de secagem, esta operacdo pode se tornar mais confiavel e lucrativa em termos
industriais (MUJUMDAR e LAW, 2010).

Nos trabalhos de Trindade (2013), Bortolaia (2011); Park et al. (2007); Perry (1984);
Parry (1985); Perry e Chilton (1986) é dito que a secagem se divide em dois processos

fundamentais e que ocorrem de forma simultanea:

Processo 1: a transferéncia de calor e a transferéncia de massa. O calor é transferido do

ar para o grdo elevando a temperatura do mesmo e evaporando a dgua.
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Processo 2: A transferéncia de massa ocorre como liquido ou vapor dentro do gréo e
como vapor na sua superficie. No decorrer da secagem, as variac¢Oes das transferéncias de calor

e de massa caracterizam a ocorréncia de dois ou mais periodos distintos de secagem.

Segundo Park et al (2007) ha trés periodos de secagem em que é possivel produzir
diversas curvas relacionadas com os dados de secagem coletados. Para compreender melhor,
na Figura 2.6 ¢ ilustrado estes periodos com as curvas f (t) representando o teor de umidade na
base seca (x) em funcdo do tempo, g(t) representando a cinética de secagem que é a taxa de
variacdo do teor de umidade pela variagdo do tempo dx/dt, em que g € a derivada € a curva

f(g(t) = f'(¢t)) e adltima curva h(t) é a da temperatura (T') da amostra em fun¢éo do tempo.

Figura 2.6 — Exemplos de curvas de secagem em funcéo do tempo

X
(kgw/Kgms) A
A Temperatura
IX/dt do produto
UA/d
(I\'g\\/k‘:'m»\)
Evolucio do 3
: contetido de :
: umidade : Evolucio da
g : : temperatura
: do produto
L]
H
:
H o A
3 : Cinética de
: : secagem
H H
: :
h : :
1 : 2 : 3

Fonte: adaptado de (PARK et al, 2007).

Os trés periodos se resumem em:

1° periodo: No inicio da secagem, 0s grdos possuem temperatura inferior ao ar resultando
uma transferéncia de umidade mais lenta devido a baixa pressdo vapor da dgua da superficie.

Este periodo prevalece até que a transferéncia de massa compense a transferéncia de calor.
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20 periodo: E o periodo em que a taxa de secagem é constante, pois neste momento as
transferéncias de calor e de massa equivalem-se, permanecendo até que a dgua se tornar escassa

para se manter este periodo.

3°periodo: A taxa de secagem € decrescente, pois ha pouca quantidade de dgua disponivel
a ser retirada. Este periodo segue até que as améndoas alcancem o teor de umidade de equilibrio

X, com o ar, sessando a secagem.

Segundo Dissa et al. (2010), em qualquer periodo de secagem é possivel quantificar a
transferéncia de massa da dgua que é evaporada na superficie do sélido a ser seco para o ar de
secagem pela Equacéo (2.5),

mgs dx (2.5)
A, Tdt

N,, =

Em que o N,, é a densidade de fluxo de massa de secagem que pode ser medida em [kg
de dgua/(m2.h)], A, é a &rea superficial da améndoa unitéria na vista superior que diminui ao

passo que € seca com o tempo t que pode ser medida em [m?] e mg, € a massa de solido seco
cls - . , ‘ d , . .
unitaria medido em [kg]. Ha também d—’; que é a taxa de variacdo do teor de umidade na base

seca com a variacdo do tempo que pode ser medida em [h™!] ou também taxa de secagem.

2.2.3 Tipos de secadores

Existe no mercado diversos tipos de tecnologias de secagem de alimentos que vai desde

a secagem solar utilizando conveccdo natural a secadores artificiais de convecc¢éo forcada.

A secagem solar em terreiros ou em barcacas ndo ha gastos de energia elétrica para
secagem dos graos ou 0 que queira secar, no entanto s é possivel acontecer em ambientes com
baixa umidade relativa do ar e pouca nebulosidade, porém apresenta o inconveniente de exigir
extensas areas e depender dos fatores climaticos, que, sendo desfavoraveis, retardam o
processo, comprometendo a qualidade do produto (CAMPOS et al., 1999; SILVA &
BERBERT, 1999).

No processamento do cacau, a secagem tem como principal objetivo interromper a
fermentacdo e reduzir a umidade das améndoas de cacau, tornando-as mais estaveis ao
armazenamento (EFRAIM et al., 2010). Dentre os secadores existentes disponiveis para a

secagem de améndoas de cacau, deve-se prezar qual ou quais deles ird proporcionar a qualidade
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requerida para a obtengéo de produtos finais desejados, principalmente o chocolate. Para tanto,
pode-se aplicar conceitos da Engenharia de Processos, como 0 método heuristico.

De acordo com Campos e Teixeira (2006) diversas sdo as vantagens da utilizacdo de
secagem artificial nos processos industriais, como 0 aumento de qualidade dos produtos secos,
obtengdo das especificacbes, diminuicdo de manutencdo ndo programada, diminuigdo da
influéncia de perturbagdes externas e diminuigdo da secagem excessiva ou insuficiente. A
secagem insuficiente pode resultar na deterioracdo dos produtos, como por exemplo, gréos e
alimentos; e a excessiva pode gerar altos custos de energia bem como causar danos térmicos

aos produtos sensiveis ao calor.

Segundo Strumillo e Kudra (1986), os equipamentos de secagem podem ser classificados
de acordo com o fluxo de carga e descarga (continuo ou descontinuo); pressdo utilizada
(atmosférica ou vacuo); métodos de aquecimento (direto ou indireto); ou ainda de acordo com
o0 sistema utilizado para fornecimento de calor (convecgdo, natural ou forcada; condugéo,
radiacdo ou dielétrico).

a) Conveccao Natural

Quando a movimentagdo do fluido se d& por meios naturais, ou seja, pelo proprio
aquecimento. As velocidades em escoamentos de conveccdo natural e as taxas de transferéncia
por conveccao correspondentes, geralmente sdo muito menores do que aquelas associadas a
conveccao forcada. A convecgdo natural influencia consideravelmente as temperaturas de
operacdo em dispositivos de geracdo de poténcia e eletronicos. Ela desempenha papel
importante em uma ampla série de aplicacGes de processamento térmico (INCROPERA e

DEWITT, 2003). Exemplos de secagens por convecgdo natural:

Secagem solar ou estufa solar: € um tipo de secagem simples, por conveccao natural, sem

regulagem de temperatura obtida a partir da energia solar. Park et al. (2007) afirma que a
secagem solar ainda € a mais usual, principalmente quando se trata de grdos e sementes.
Entretanto apresenta como desvantagem a dependéncia do clima para a obtencéo da qualidade
de secagem, ja que a tradicional secagem solar ¢ realizada com o produto exposto a céu aberto

sob condic¢des ambientais normais.
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b) Convecgdo Forcada

Quando a movimentacdo do fluido se da por meios artificiais, causados por meios
externos, como: ventilador, abanador e ventos atmosféricos; em que o préprio movimento da
superficie esta trocando calor (INCROPERA; DEWITT, 2003). Dentre as inimeras técnicas de
secagem artificial disponiveis, a secagem convectiva é a mais empregada. Ela pode ser efetuada
em uma grande variedade de equipamentos. A selecdo de secadores depende de fatores como
aqueles associados as caracteristicas do proprio sistema particulado e as propriedades e
producdes requeridas para o produto final (STRUMILLO; KUDRA, 1986; BROOKER,
BAKKER-ARKEMA,; HALL, 1974). Alguns tipos de secagens por conveccdo forcada séo:

secagem com leito fixo, leito rotativo, pneumatico e jorro.

Secagem em leito fixo: os secadores de camada estéatica, ou leito fixo, sdo equipamentos

nos quais certa quantidade de graos é adicionada em um silo ou em secadores de coluna. O
processo aponta como vantagens que a colheita pode ser realizada a qualquer ritmo; é uma
operacdo relativamente simples; possui alta eficiéncia energética; ndo ocorre secagem
excessiva. Descrevem como desvantagens: a impossibilidade do uso de grdos com alto teor de
umidade e um periodo longo de operacdo. Uma variagdo no processo desse tipo de secador
consiste em efetuar a secagem por carga, na qual certa quantidade de gréos ja secos é transferida
para o silo armazenador (BROOKER, BAKKER-ARKEMA E HALL, 1974; PARK et al.,
2007).

Esse tipo de secagem pode se subdividir em escoamento paralelo e fluxo concorrente, em
que ar e graos fluem na mesma direcdo ao longo do secador, ou ainda em escoamento cruzado
e fluxo contracorrente, em que ar e graos fluem em sentido contrario ao longo secador. A
secagem em leito fixo apresenta algumas vantagens em relagcdo a secagem em leitos moveis,
por exemplo, ndo ha gasto adicional de energia para mover as particulas sélidas ao longo do
leito e 0s danos mecanicos nos materiais podem ser minimizados. A viabilidade da técnica de
secagem em leito fixo, para a reducdo do teor de umidade de sementes, foi avaliada nos
trabalhos em destaque de Prado (1999); Ferreira (2003) e Neves et al. (2005). Para a secagem
das sementes de cacau tém-se os trabalhos de Chinenye; Ogunlowo e Olukunle (2010); Paramo
et al. (2010) e Hii; Law e Law (2013).

Secagem com leito pneumatico: Nesse tipo de secagem as particulas do material que esta

sendo seco fluem juntamente com a corrente de ar. O ar de secagem atravessa uma placa
perfurada, provocando turbuléncia no produto que se encontra sobre ela. A partir do momento

em que o produto comega a flutuar sobre a placa, o conjunto passa a ser denominado leito
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fluidizado. A intensidade do fluxo de ar deve ser tal que supere a velocidade terminal do
produto, provocando turbuléncia e carreando esse. Ndo € um secador comumente utilizado na
secagem de produtos agricolas, devido a baixa capacidade de secagem e a elevada poténcia
exigida pelo ventilador (ALONSO, 2001).

Secagem com leito de jorro: muito similar a secagem com leito pneumatico, as particulas

tendem a jorrar, flutuar no canal central, com formacdo de regimes de leito pistonado ou
borbulhante. Os principais pardmetros no estudo da secagem com leito de jorro sdo: tamanho
de particulas, a velocidade minima de jorro, altura maxima de jorro estavel e a perda de carga
em funcéo da velocidade do ar (PAVANELLI, 2003; FERNANDES, 2005).

Este tipo de secagem também ndo é comum na utilizacdo de secagem de produtos

agricolas, principalmente améndoas.

2.3 CINETICA DE SECAGEM

A cinética de secagem é definida como a velocidade (ou taxa) de perda de massa de
umidade com o tempo, por unidade de massa total do material. Quando o processo apresentar
altas taxas de perdas de umidade, o alimento se torna seco mais rapidamente. Entretanto, as
caracteristicas de perda da massa de umidade e do material seco depende da natureza do
alimento. Para estudos de cinética de secagem utiliza-se algumas rela¢bes matematicas que
descrevem o processo cinético de secagem de alguns materiais organicos conforme as equacdes

apresentadas na Tabela 2.3.

Ha diversas equacdes, dentre elas as mais comuns a serem adotadas sdo as equagfes de
Lewis (1921) e Brooker (1974), pela facilidade de linearizar quando se aplica o logaritmo

neperiano.

As demais equagOes apresentadas, ndo se faz possivel lineariza-las, havendo necessidade
de técnicas mais avangadas como o0 uso de célculos iterativos conforme utilizados em alguns
trabalhos como o de Jesus (2015) e Dal-Bé (2016).
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Tabela 2.3 — Equac@es de cinética de secagem utilizadas para materiais organicos

Referéncia

Equacéo

= - (2.6)
Lewis (1921) RU = exp(-K.t)

-B
sendo K = A.exp <T)

RU = C.exp(—K.t), (2.7)
Brooker etal. (1974)

-B
sendo K = A.exp <T)

RU = exp(—k.t") (2.8)
Page (1949) B
sendo K = A.exp <—)
T
1 (29)
RU = C.|exp(—K.t) + —.exp(—9.K.t)] :
Henderson e Henderson (1968) 9
-B
sendo K = A.exp (—)
T
RU = exp[(—k.O" (2.10)
Overhults et al. (1973) pll "]

B
sendo K = A.exp <A + ?)
Fonte: Barrozo (1995).

Na Tabela 2.3, T € atemperatura do ar (K), t € o tempo de secagem (s), A, B e C parametros

adimensionais a serem estimados, K é a constante de secagem. RU € a razdo de umidade
adimensional pela Equagéo (2.11).

(2.11)
~eq
em que: x é o teor de umidade que varia com tempo, x., € o teor de umidade de equilibrio em

base seca e x, é o teor de umidade inicial em base seca.

Segundo Chen (2013), o x,, € muito pequeno perto de x e x,, desta forma podemos
reduzir para a Equacéo (2.12):

RU (2.12)
X0
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2.4 EFICIENCIA ENERGETICA

Na etapa de secagem € gasta uma grande quantidade de energia para retirada de umidade
devido ao fato de a &gua possuir altos valores de calor especifico e de calor latente de
vaporizacao, desta forma a secagem é uma das etapas em industrias que mais se consomem
energia (KUDRA, 2004).

O consumo energético na etapa de secagem tem sido cada vez mais uma preocupacao ndo
s0 econdmica, mais devido a questdes ambientais, sendo levado em conta como parametro na
escolha de tecnologias para ser aplicada em determinado processo, principalmente nos
secadores convectivos (STRUMILLO et al., 2006). Um secador se caracteriza por meio de
diversos indices como perda de calor nas paredes do equipamento, consumo de vapor, consumo

de calor por unidade de produto e, em destaque, eficiéncia energética (KUDRA, 2004).

Mediante 0 exposto € visto a necessidade de uma boa selecdo de um secador para ser
utilizado para um material determinado de modo que mantenha a qualidade satisfatoria a baixos

custos fornecendo a mesma quantia em valor energético (BUSSE 2010).

No trabalho de Jesus (2015) foi desenvolvido a analise da eficiéncia energética na
secagem do cacau em intervalos de 10 minutos utilizando experimentos em que a temperatura
foi fixada em 60, 70 e 80 °C e a velocidade do ar de secagem a 3 m.s%. Por meio dos dados
observou-se que a eficiéncia atinge o ponto mais alto no inicio da secagem, pois necessita-se
apenas retirar a umidade superficial das amostras. Ao passo que a umidade externa é retirada,
necessita-se fornecer mais energia para aumentar a temperatura interna das amostras de
améndoa de cacau para permitir a retirada da umidade interna, seguindo assim de modo que a
eficiéncia energética se torne muito baixa. O maior valor registrado foi de 28,43 %, que
caracteriza uma baixa eficiéncia, pois se encontram na faixa de 19 % a 40 % (GRABOWSK et
al., 2002 e FERNANDES, 2005).

No referido trabalho, as diferencas entre as trés secagens foram sutis, ndo tendo como

determinar qual foi a melhor secagem.

Héa estudos também sobre eficiéncia energética de alimentos nos trabalhos de Hubinger
(1994), Fernandes (2005) e Leonel (2014) em que se utiliza de varios métodos para estimar a

eficiéncia de secagem ao longo do tempo.
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2.5 COMPOSTOS ANTIOXIDANTES

VariacGes nos teores de polifendis encontrados em cacau e derivados podem ter sua origem
nas metodologias analiticas empregadas para sua extracao e quantificacdo, assim como na genética
da planta, no clima, nas praticas de cultivo e pos-colheita, e nos processos tecnolégicos utilizados
para a obtencdo dos produtos, entre outros (WOLLGAST; ANKLAN, 2000).

A concentracdo de polifendis pode diminuir em até 90% durante os processos de fermentacao,
secagem e torrefacdo. As perdas estdo relacionadas a difusdo fora dos cotilédones e podem ser
estimadas em 24% ap6s 60 horas de fermentagdo, atingindo 58% de reducdo apds o 8° dia
(RUSCONI; CONTI, 2010).

Nas industrias alimenticias ocorre em alguns casos a adicao proposital de antioxidante,
pois isto retardam os fendmenos de oxidacdo preservando as caracteristicas sensoriais sem

causar efeitos fisioldgicos negativos (ANDREO et al., 2006).

2.5.1 Compostos fendlicos

Segundo Nychas (1995), substancias classificadas como fenol, devem conter ao menos
um anel aromatico em sua estrutura ligado a no minimo uma hidroxila. Os demais hidrogénios
podem ser substituidos por outros grupos funcionais como carboxilas ou metoxilas, até mesmo
por estruturas quaisquer, inclusive as ciclicas ndo aromaticas. Estas diversidades de
combinacges possiveis de compostos fendlicos existentes num mesmo alimento sdo chamados
de polifendis. Segundo Pauli (2010), os compostos fendlicos se originam por meio do
metabolismo secundario das plantas. Em sua estrutura apresenta, pelo menos, um anel
aromatico e uma hidroxila, substituindo um dos hidrogénios que rodeiam o anel como por
exemplo o Acido Gélico, composto fendlico utilizado como padrdo nos testes de compostos

fenolicos totais (CFT) apresentado na Figura 2.7.

Os compostos desempenham um papel importante no desenvolvimento e na defesa de
vegetais, durante o crescimento. Por apresentam notaveis atividades antioxidantes, se tornaram
objeto de estudo de alguns pesquisadores, sobretudo, acerca da diversidade de aplica¢6es dos
compostos fenolicos (SILVA et al., 2012; SALAS et al., 2013).

A améndoa de cacau é um dos alimentos que possui maior concentracao de polifenais,

possuindo 2 grupos diferentes, os taninos e os flavonoides, conforme observados na Figura 2.8,
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dentre os quais os flavonoides sdo 0s que mais se destacam no cacau e apresentam uma estrutura
em comum de difenilpropano —C6-C3-C6 (PIETTA, 2000; FINE, 2000; HEIM,;
TAGLIAFERRO; BOBILYA, 2002).

Figura 2.7 — Estrutura molecular do &cido galico.

O~_-OH

Acido gélico:

HO OH
OH

Fonte: O autor.

Segundo Siqueira et al. (1991) apenas 0s vegetais e 0s microrganismos sao capazes de
sintetizar compostos fenolicos entre os seres vivos. No cacau, os polifendis se concentram na

parte violeta dos cotilédones das sementes frescas (BRITO, 2000).

Figura 2.8 — Principais polifenois encontrados nas sementes de cacau.

Polifendis do
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condensaveis
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Fonte: Adaptado de Efraim et al. (2011).

Em pesquisas realizadas por Efraim (2011), ha relatos de estudos sobre a capacidade

oxidante existentes no cacau, como Sanbongi et al. (1998), que avaliou o efeito in vitro de um
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extrato rico em flavonoides obtido a partir de liquor de cacau em solucao alcoolica 80%. Os
resultados indicaram que ndo apenas catequinas e epicatequinas apresentaram efeito
antioxidante, como também quercetina, quercetina-3-glicosideo, quergcetina- 3-arabinosideo e
dideoxiclovamida. Mao et al (2011) demonstraram a elevada capacidade antioxidante in vitro
das procianidinas do cacau, tanto na fase de inducéo, como na fase da peroxidac&o de lipidios.
Os mesmos compostos mostraram-se capazes, ainda, de retardar o ataque de lipidios durante a
fase de quebra das reacOes de pro-oxidacdo, inibindo totalmente a formacéo de produtos de
degradacéo. Esses efeitos foram observados mesmo em concentragdes submicromoleculares,
indicando que as procianidinas do cacau podem atuar como inibidoras de inflamag6es agudas.
Steinberg et al. (2003) apresentou alguns dados coletados a partir de outros estudos que
demonstraram que a capacidade antioxidante das procianidinas de cacau e derivados (por
porcdo ingerida), pelo método ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity), foi maior em

comparagdo com outros alimentos conforme visto na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Capacidade antioxidante de alguns alimentos e bebidas

Alimento ou bebida *ORAC (mmol de equivalente Trolox.100 g1)
Liquor de cacau 40
Chocolate amargo 13
Chocolate ao leite 6,7
Macéd 0,2
Vinho tinto 0,7
Infusdo de cha (2g de cha . 200 ml! de 4gua) 1,6

Fonte: Adaptado de Efraim, Alves e Jardim (2011).

Por meio dos dados apresentados na Tabela 2.4 é visto a importancia do cacau em relacédo
a outros alimentos e também o decaimento dos compostos fendlicos a medida que é beneficiado
alguns produtos de cacau, como percebido o chocolate amargo, produto que manteve maior
concentracdo ORAC em relagdo do chocolate ao leite. Outros fatores que influenciam na
concentragdo de CFT é uma boa condugdo no manejo na producéo do cacau desde a colheita,

abertura do fruto, fermentag&o e secagem para maximizar os compostos fenolicos.
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2.6 ANALISE E SINTESE DE PROCESSOS

A andlise e sintese de processos é oriunda da engenharia de processos e surgiu no seculo
19 durante a época da revolucéo industrial iniciada na Inglaterra, pois antes disto os produtos
fabricados aconteciam em pequena escala. A medida que aumentava a producéo,
proporcionalmente houve um aumento no desperdicio de materiais e aumento dos poluentes e
rapida diminuicdo nas matérias primas. Diante disto, o parlamento britanico determinou, por
meio da primeira legislacdo moderna a respeito da poluicdo do ar, melhorias no processo
surgindo o entdo chamado Processo Solvay, desenvolvido pelo quimico Belga Ernt Solvay,
otimizando a producdo de uma planta quimica de carbonato de sddio, posteriormente aplicando-
se a outras plantas. Por meio deste processo Sovay surge a Engenharia de Processos que desde
0 principio buscava: concep¢do de um processo integrado, regime de operacado, eficiéncia,
selecdo e projeto dos equipamentos, avaliacdo econdmica e meio ambiente (PERLINGEIRO,
2005).

O autor Takamatsu (1983) define que a engenharia de sistemas em processos é 0 campo
tecnoldgico e académico relacionado com metodologias para decisdes de Engenharia Quimica.
Tais metodologias serdo responsadveis na indicacdo de como planejar, projetar, operar e
controlar qualquer tipo de operagdo unitéria, processo quimico e inddstria quimica.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados a sistematizacdo do processo apresentando desde a
obtencdo da matéria prima, o fruto do cacaueiro do cultivar CCN 51, até a obtencdo das
améndoas de cacau secas passando por seis subsistemas principais.

Apresenta-se ainda a elaboracdo da arvore de estados, a andlise experimental,

determinacéo do fluxograma base e dos vizinhos estruturais.

A seguir e analisado os dados de cinética de secagem e andlise quimica das améndoas
secas. Com os resultados obtidos é feito a anélise estatistica para verificagdo da significancia

das variaveis respostas (xps(finar), €ncolhimento, CFT e EC50) com as variaveis (v e TVT).

3.1 SUBSISTEMAS ENVOLVIDOS

Para a obtencdo do produto final na forma de améndoa seca de cacau, partiu-se o fruto
colhido em condicGes saudaveis. Seis subsistemas principais foram definidos, a saber: (1) raiz
do problema, (2) subsistema de despolpamento, (3) subsistema de fermentacéo, (4) subsistema
de secagem, (5) subsistema do tipo de escoamento do ar e (6) subsistema de modulacdo de

temperatura do ar de secagem. A Figura 3.1 mostra a esquematizacdo dos subsistemas.

Figura 3.1 — Subsistemas envolvidos no processamento da améndoa do cacau

SUBSISTEMA 1
Raiz: finalidade do —=>
processo

SUBSISTEMA 2 SUBSISTEMA 3 SUBSISTEMA 4
—> ~
Despolpamento Fermentagao Secagem

\4

SUBSISTEMA 5
Subsistema tipo de >
escoamento do ar

SUBSISTEMA 6
Modulagao de temperatura do ar de secagem

Fonte: O Autor.
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3.1.1 Raiz: finalidade do Processo.

Na raiz do problema é indicado os dois extremos do processo, a matéria-prima
apresentada na forma de sementes cruas conforme ilustradas na Figura 3.2(a) e o produto final

que sao as améndoas secas apresentadas na Figura 3.2(b).

Figura 3.2 — Cacau: (a) Semente crua; (b) Améndoa seca

(@) (b)

Fonte: O autor.

As amostras de améndoa seca de cacau e o produto de interesse neste trabalho, obtido a
partir da semente mole de cacau. Naturalmente, ha ainda um longo caminho antes e depois desta
restricdo adotada, iniciando todo o processo produtivo nas plantagdes de cacau, no qual se inicia
na colheita do fruto de cacau maduro, na variedade escolhida para determinado fim, sem

defeitos ou doencas.

3.1.2 Subsistema de Despolpamento

Ao abrir o cacau podem-se tomar dois caminhos, a de remocéo total da polpa ndo havendo
a etapa de fermentagdo. Para assegurar as sementes, devidamente sem polpa e enxutas, séo
conduzidas a etapa de secagem imediatamente. O outro caminho possivel € manter a polpa nas
sementes sendo submetidas a etapa de fermentacdo que pode variar entre trés a sete dias,

dependendo do cultivar.
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3.1.3 Subsistema de Fermentacao

A fermentacgéo ocorre efetivamente quando se escolhe em n&o retirar a polpa do cacau. A
fermentacdo, quando utilizada, ocorrera de cinco a sete dias para o cultivar escolhido, o CCN
51, conforme sugerido pela CEPLAC. Na Figura 3.3 abaixo apresenta a fermentacdo ocorrendo

em 48 horas depois do inicio do periodo inicial.

Figura 3.3 — Semente de cacau fermentando.

Fonte: O autor.

Nesta etapa do processamento do cacau corresponde a perda da polpa e as reacGes
bioquimicas que provocam a morte do embrido, hidrélise de agucares e proteinas, liberagdo de
enzimas e substratos e difusdo de compostos fendlicos que entram em contato com as enzimas
(EFRAIM et al. 2010; OETTERER et al. 2006). Assim, a separacao da polpa da semente pode
ocorrer por um processo ndo fermentativo, ou seja, um processo fisico, como a maceracao em
agua, que ocorre de forma bem mais rapida do que a fermentacdo ideal superior a cinco dias
(NASCIMENTO, 2010).

3.1.4 Subsistema de Secagem

No Brasil € muito comum a secagem solar por meio de barcacas nas fazendas cacaueiras,
no entanto existem diversos secadores tanto que utilizam conveccdo natural bem como
conveccdo forgada (CEPLAC, 2016).

A secagem tradicional por meio de barcacas é bem empregada pois se trata de uma

tecnologia barata a ser utilizada, proporcionando uma qualidade significativa nas améndoas
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secas, no entanto e desvantajosa pois demanda cerca de 3 a 6 dias segundo a CEPLAC. H&
ainda a desvantagem da disposicdo de muitos trabalhadores para 0 manejo bem como o
problema do intemperismo, tendo que manter os trabalhadores mais atentos para armazenar

corretamente as améndoas em caso de dias chuvosos ou tempestades.

Em algumas fazendas j& existem o método de secagem por meio de estufas solares, cujas
vantagens é aumento da temperatura do meio secante, prote¢do contra as intempéries, reducao
da méo de obra em relacdo a secagem em barcacas e terreiros pois facilita 0 manejo e
diminuicdo da possibilidade de contaminacdo das améndoas, no entanto é preciso alguns dias
para a secagem adequada bem como a dependéncia de dias ensolarados para manter uma

constancia na secagem.

Existe no mercado alguns secadores de conveccgao forcadas ja aplicados para a secagem
do cacau como secadores rotativos, secadores a lenha e alguns elétricos, no entanto estes dados

sdo poucos claros para se ter uma estatistica do uso destes equipamentos de secagem artificial.

A vantagem de secadores artificiais é a diminui¢do do tempo de secagem podendo se
reduzir a apenas algumas horas, pois ha o controle da temperatura bem como o controle da
velocidade do ar secante. Ha ainda secadores mais especificos que se pode retirar a umidade do
ar por meio de resfriamento do ar em seguida o aquecimento do ar, desenvolvendo o processo
inverso do ciclo de refrigeracdo, equipamento este denominado de bomba de calor, conforme
estudado por Hii et al. (2013). Apesar das grandes vantagens no controle deste secador,

apresenta como desvantagem um grande consumo energético.

Para escolha correta do secador deve ser levado em consideracdo alguns fatores como
tempo se secagem bem como qualidade final das améndoas que € influenciada pela temperatura.
No presente trabalho foi adotado o secador tinel de vento, devido ao seu controle de ajuste de

temperatura e velocidade do fluxo de ar.

3.1.5 Subsistema do tipo de escoamento do ar

Os secadores de escoamento continuo s&o usualmente classificados de acordo com as
direcdes relativas do escoamento dos graos (seta cheia) e do ar (seta vazia) como ilustrado na
Figura 3.4 contendo o0 escoamento cruzado, escoamento concorrente e escoamento
contracorrente. Nos secadores de escoamento cruzado, o escoamento do ar é perpendicular ao
escoamento dos gréos (PARRY, 1985).
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Figura 3.4 — Esquema de quatro tipos basicos de secadores convectivos.
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Fonte: Adaptado de Sfredo (2002).

Varios tipos de secadores sdo utilizados para a secagem de gréos. O tipo de secador mais
empregado faz uso do escoamento de ar por meio do leito fixo com escoamento cruzado ou
paralelo para conveccdo forcada. Os secadores convectivos sdo classificados em duas
categorias: secadores de batelada e secadores continuos. O método de secagem utilizado é do
tipo batelada, pois a quantidade de cacau a ser processada € pequena e para simular uma situacao
real em fazendas de cacau em que ja se usam secadores convectivos que sdo em geral do tipo

batelada.

N&o ha relatos na literatura de uso de secadores do tipo continuo para a secagem de
améndoas de cacau. No presente trabalho foi utilizado o tipo leito fixo com escoamento

paralelo.

3.1.6 Subsistema da Modulacéo de Temperatura do ar de secagem

Este subsistema se refere ao controle de temperatura em secadores, podendo a
temperatura ser sem regulagem nenhuma, que € o caso da secagem solar ou em estufas solares,
estufas aquecidas a lenha entre outras. A temperatura quando possivel ser regulada pode haver
trés tipos de procedimentos, corrida a temperatura fixa, elevacdo controlada da temperatura
durante a secagem SU (step up) ou a diminui¢do da temperatura de forma controlada durante a
secagem SD (step down).
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para se manter um padrdo optou-se de escolher, entre os frutos existente de cacau, o
cultivar CCN 51, fornecidos exclusivamente pela Comissdo Executiva do Plano da Lavoura
Cacaueira (CEPLAC). A escolha deste fruto foi sugerida pela CEPLAC por se tratar de um
cultivar resistente. De acordo com Alexandre (2015), no seu trabalho intitulado “caracterizac¢ao
de frutos de clones de cacaueiros na regido litoranea de Sao Mateus, ES” concluiu que o cultivar
CCN 10 e CCN 51 sobressaiam em relacdo aos demais, confirmando a escolha do referido

cultivar. Os frutos foram conduzidos imediatamente para experimentos apos a colheita.

3.2.1 Preparo das amostras para secagem

Apbs recepcao dos frutos, foi feita uma triagem descartando os frutos defeituosos e sem
a maturacdo completa de forma visual. A seguir foram deixados descansando trés dias para que
completasse a concentracdo dos agucares e outros compostos que sdo importantes para a
fermentacdo (CEPLAC, 2011). Apds o periodo de descanso, cerca cinco a seis frutos
selecionados foram partidos separando apenas as sementes com aspecto sadio, com polpa,

submetidas imediatamente a fermentagéo.

- Fermentacao

Das formas existentes de fermentacéo foi escolhida a tradicional, sem adi¢do de produtos

quimicos ou agentes bioldgicos para se aproximar das condi¢cdes que ocorrem nas fazendas.

Acomodou-se as sementes previamente selecionadas em um recipiente perfurado, a
seguir a tampou para evitar a entrada de insetos e deixou descansando por quarenta e oito horas
(48 h) para que ocorresse a fermentacao alcoolica. E nesta fase ainda que ocorre a morte do
embrido. Apos este periodo, realizou-se a movimentagdo da massa de cacau de modo que as
améndoas da parte superior fiquem na parte inferior. Ap0s esta primeira movimentacao deixou
0 cacau descansar por vinte e quatro horas (24 h) iniciando a fermentacgéo acetica. Repetiu-se 0
mesmo procedimento diariamente até completar 5 dias de fermentacéo ao todo. As améndoas
ja fermentadas foram conduzidas para o0 armazenamento em pacotes contendo 44 (quarenta e
quatro) améndoas cada em congelador da geladeira disponivel no laboratorio da UFES a
temperatura em torno de -10 °C.
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Cada evento na qual se fermentavam as sementes de cacau eram registradas nos pacotes
contendo as améndoas fermentadas por nimero de lote do dia que se concluiu a fermentacéo,
para fins de controle de qualidade.

3.2.2 Equipamentos utilizados no processo de secagem do cacau

Para realizacdo dos experimentos de secagem, utilizou-se um secador do tipo tunel de
vento, modelo MD018, da empresa ECO educacional. O secador possui 0s seguintes acessorios:
um sistema de medida para as temperaturas de bulbo seco e bulbo Umido (conjunto
psicrométrico), um sistema de afericdo de massa hidrostatico, um termdémetro para medir a
temperatura do ar secante na saida do equipamento, localizado um pouco antes das amostras,
na parte superior do tdnel, além de um regulador da velocidade do giro das pas do soprador

conforme a Figura 3.5.

Figura 3.5 — Secador Tunel de Vento

Fonte: O autor.
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O conjunto do tanel de vento também é composto de uma balanca eletrénica semianalitica
MARTE modelo AD1000 com capacidade de 1010 g, precisdo de 0,01 g, com
microprocessador, tara subtrativa em toda a escala. Esta balanca se liga a um microcomputador

por meio da saida serial RS232 para importacao de dados para o software Excel.

Utilizou-se ainda um Termo-anemdmetro digital portatil TAD 500 Instrutherm para
medicdo de temperatura cuja escala varia de 0 a 60 °C com resolucdo de 0,1 °C, e velocidade

de deslocamento do ar cuja escala varia de 0,3 a 45,0 m.s™* com resolugdo de 0,1 m.s™.

Para medicdo das temperaturas de bulbo seco, foi empregado um Termo Higrémetro
Digital Portatil Minipa Modelo MTH-1380 cuja escala varia de -20 a 60 °C com resolucéo de
0,1 °C. A temperatura do ar secante, apos a passagem pelas amostras no interior do tdnel, foi
medida por meio de um termopar tipo K de escala variando de -200 a 1370 °C, com resolucao
de 1 °C. Ja a umidade relativa de escala de 0,0 a 100,0% com resolucdo de 0,1% conforme
manual do fabricante. Além do uso do termo higrometro digital, foram feitas leituras de
temperatura do ar de secagem, por meio de um termopar, cujos dados eram registrados no painel

de controle do tanel de vento (Figura 3.6).

Figura 3.6 — Termo Higrometro digital e painel de controle do tinel de vento.

PAII

CONTROLE TEMPERATURA
BULBO SECO

Fonte: O autor.
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3.2.3 Procedimento experimental

Na Figura 3.7 apresenta o fluxograma que sintetiza as etapas dos experimentos realizados
com améndoa do cacau CCN 51.

Figura 3.7 — Sintese dos processos de secagem e analise quimica de améndoa de cacau.

Determinagéo Reagente de
de compostos Folin-Ciocalteu.
20 para o fendlicos totais. NS 55 F
congelador para
armazenamento - Reagente DPPH
: Determinacdo W (3 7_difenil-1-
o ?t“{'dade picril-hidrazil).
20 para estufa a antioxidante
1052 C por 24h. A=515nm
Obtengdo da
massa de sélido
seco.

Pesagens Pesagem
em balanga intermitente a
acoplada cada minuto

Na primeira estufa a 1052 C
hora a cada 15 por 24h.
min e depois a Obtengdo da

cada 30 min. massa de sélido

Pesagens em
balanga analitica
externa

Obtengdo das
EICENCES
améndoas por
meio do
Imagel®

Na primeira
Fotografia das hora a cada 15
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Fonte: O autor.

Apbs o preparo das amostras para secagem e definir os equipamentos a serem utilizados
no processo de secagem do cacau inicia-se 0 processo de secagem e uma vez concluida as
améndoas secas sao armazenadas e posteriormente conduzidas a determinagdo de compostos

fenolicos e da atividade antioxidante.

Primeiramente retira-se um pacote no congelador da geladeira contendo 44 améndoas
previamente fermentadas e selecionadas na etapa anterior mantidas a temperatura de -10° C e 0
colocava-se sobre a bancada de marmore da pia para o descongelamento. No secador tunel de
vento ajustava-se a temperatura desejada bem como a velocidade do ar no painel de controle
com valores previamente definidos. Por meio do aparelho Termo-anemometro aferia a

velocidade do ar na saida do tGnel em metros por segundo (m.s™) com o ar em aquecimento.

As sementes foram separadas em dois grupos: o grupo “A” contendo 40 améndoas e o
grupo “B” com 4. O grupo “A” foi selecionado para realizacdo da cinética de secagem e,
posteriormente, as analises quimicas. O grupo “B” foi utilizado para investigar o encolhimento,
por meio da aquisicdo de imagens digitais.
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Com o sistema todo operante e uma vez atingida a temperatura ajustada, as sementes do
grupo “A” eram acomodadas em camada Unica na bandeja circular conforme a Figura 3.8. A
seguir acoplava-se a bandeja circular carregada no interior do tanel na haste fixada na parte
inferior da balanca. Desta forma iniciava-se o registro dos valores de massa intermitentemente

na planilha do Excel em que os dados eram importados a cada 10 minutos.

Em uma placa metalica se introduzia as 4 sementes do grupo “B” no interior do tunel
conforme visto na Figura 3.9. Na primeira hora eram retiradas a cada 15 minutos para afericdo
de massa na balanca analitica e fotografadas, ap6s decorrido uma hora, eram retiradas para o

mesmo procedimento a cada meia hora (30 min).

Figura 3.8 — Bandeja circular com o Grupo A

Fonte: O autor.

O tipo de escoamento no interior do tanel é paralelo a superficie da monocamada dos
grupos “A” e “B”. Apos a colocagdo do grupo “B” no interior do tinel, era aferido a temperatura
de bulbo seco e bulbo imido no painel de controle do tdnel, a temperatura do ar de saida logo
que perpassa nas améndoas do grupo “A” no interior do tunel por meio do aparelho termo
higrémetro digital utilizando um termopar do tipo K ja fixado e posicionado na saida com as
sementes. Com este mesmo aparelho se media a umidade relativa (RU%) do ar que saia no
sistema de conjunto psicrométrico na parte inferior da bancada do tanel de vento.
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Figura 3.9 — Placa metélica com o Grupo B

Fonte: O autor.

Os experimentos de secagem foram realizados segundo uma sequéncia experimental
seguindo um planejamento de experimentos fatorial em 3 niveis, conforme a Tabela 3.2,
investigando-se duas variaveis: a velocidade do ar de secagem variando de 1,0a3,0 ms'ea
temperatura modulada em esquemas do tipo step down (decaimento da temperatura), step up
(elevagéo da temperatura) ou temperatura fixa.

No step down, as varia¢Ges de temperatura decresceram numa taxa de 2 °C/h iniciando a
secagem a 80 °C, enquanto que no step up as variagdes aumentaram numa taxa de 2 °C/h
iniciando a secagem a 60 °C. A temperatura fixa foi de 70° C, por se tratar de um valor
intermediario entre as das modulacdes apresentadas. Os experimentos foram feitos em

duplicata.

As variaveis utilizadas nos experimentos foram codificadas em trés niveis (-1, 0 e +1)

conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Variaveis e niveis utilizados no planejamento experimental

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Velocidade (m/s) 1 2 3
Taxa de variagdo Temperatura (°C/h) -2 0 +2

Fonte: O autor.
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Tabela 3.2 — Sequéncia experimental.

Velocidade Taxade Variagdo Velocidade Modulacdo de  Temperatura

Ensaio (m/s) Temperatura (°C/h) codificada TVT codificada Temperatura Inicial (°C)
1 1 -2 -1 -1 step down 80
2 2 -2 0 -1 step down 80
3 3 -2 +1 -1 step down 80
4 1 0 -1 0 fixa 70
5 2 0 0 0 fixa 70
6 3 0 +1 0 fixa 70
7 1 +2 -1 +1 step up 60
8 2 +2 0 +1 step up 60
9 3 +2 +1 +1 step up 60

Fonte: O autor.

A secagem se estendia até que atingisse uma tolerancia adotada pelo autor que era uma
razdo da variacdo de massa menor que 1% em relacdo massa de um intervalo a meia hora atras
com o tempo expresso em minutos, conforme a Equacdo (3.1), pois entende-se que ao atingir
esta tolerancia, a umidade em base seca se encontrara em torno de 6 a 8%. Desta forma, cada

experimento era finalizado em tempos diferentes.

my —my_
Am(%) = ﬁxmo% (3.1)

Uma vez encerrada a secagem, retirava-se as améndoas no interior do tanel, pesava-se as
améndoas dos dois grupos estudados em balanca analitica externa ao tinel. Todas as améndoas
do grupo “B” e a metade das améndoas do grupo “A”, previamente com a massa aferida, eram
conduzidas a estufa a 105 + 3°C, por 24h (Lees, 1980) para determinacao da umidade existente
no fim da secagem, obtendo a massa de sélido seco (mg). A outra metade das améndoas do
grupo “A” eram submetidas a aferi¢do de massa e armazenadas no congelador da geladeira para

a etapa futura de analise quimica.

Durante a secagem das améndoas foram coletados dados de massa das 40 améndoas,

- E e S - A
medidas de temperaturas antes (T,;') e apds (Ty') a passagem de ar aquecido nas améndoas,
temperaturas Ty, € Tj do ar antes do aquecimento apds a passagem pelo soprador e umidade
relativa (RU%) e também as 4 améndoas secas eram fotografadas e sua massa aferida em
balanga analitica periodicamente. Com estes dados coletados foram feitas analises de

encolhimento, cinética de secagem e eficiéncia energetica.
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3.2.4 Encolhimento

Desde o inicio da etapa de secagem, retirava-se as améndoas do grupo B do interior do
tunel de vento, de modo gque se mantivessem a mesma ordem das 4 améndoas nos respectivos
lugares. A cada 30 minutos foram medidas as massas das améndoas em balanca analitica e
posteriormente eram conduzidas a uma plataforma dotada de uma régua de escala em
centimetros e iluminagdo no fundo e as fotografias foram obtidas por meio de uma camera
fotografica digital fixada em um suporte especifico mantendo a mesma altura, conforme visto
na Figura 3.10. Uma vez obtidas as fotografias, foi utilizado o software freeware imageJ® para
analisar as imagens individualmente, obtendo-se os valores de &rea em centimetro quadrado
(cm?) que foi diminuindo ao passo que prosseguia a secagem conforme € apresentado nas

janelas do software ImageJ® rodando na Figura 3.11.

Calculou-se a area média das 4 améndoas representando uma Unica améndoa,

expressando a area unitaria média em metro quadrado (m?2) acompanhada com o desvio padr&o.

Figura 3.10 — Aparatos de obtengdo de imagens das améndoas de cacau.

Fonte: O autor.



57

Figura 3.11 — Aquisicdo de imagens no ImageJ®.
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Fonte: O autor.

O encolhimento foi calculado de forma bidimensional apenas, utilizando a razdo da
diferenca das areas no inicio ao fim do processo de secagem pela area inicial das améndoas,
conforme a Equacéo (3.3).

(3.2)

Ar — A
AA(%) = ———x100%

3.2.5 Cinética de secagem

Com os dados da cinética de secagem obtidos experimentalmente, determinou a
densidade do fluxo de massa (N,,) por meio da Equacdo (2.5) e também a razdo de umidade
(RU) por meio da equacdo (2.11), ajustou-se os dados de RU versus o tempo para se obter a
constante de secagem K com os modelos apresentados nas Equaces (2.6) de Lewis e (2.7) de
Brooker, pois s@o as unicas que sdo possiveis linearizar por meio do uso do logaritmo natural,
simplificando a tarefa da busca dos coeficientes A, B e C.

Nas Equacdes (2.6) e (2.7) aplicou-se o logaritmo natural (In) e evidenciou-se 0 K na

Equacdo de Lewis e o In(RU) na equagéo de Brooker, chegando as Equacdes (3.3) e (3.4).
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Selecionou os dados que compreende a taxa de secagem constante de secagem e por meio
de regressao linear ajustou o grafico In(RU) versus o tempo e com a equacgdo da reta comparou-

a com a equacéo (3.4) adquirindo assim o K de Brooker (Kp).

Tabela 3.3 — Equac@es de cinética de secagem modificadas.

Referéncia Equacéo

3.3)

Lewis (1921) K - In(RU)
= -
t

(3.4)

Brooker et al. (1974) In(RU) = —Kg.t + In(C)

Fonte: O autor.

Com os dados de In(RU) e tempo utilizada na Equacéo (3.4), aplicou-o0s na equagao (3.3)

determinar a constante de secagem K de Lewis (K},).

3.2.6 Eficiéncia energética

Das diversas formas de se obter a eficiéncia energética, utilizou-se para a secagem das
améndoas de cacau a Equacdo (3.12) em que é obtido a eficiéncia de secagem (ng) que pode
ser definida pela razdo a energia gasta para evaporar a agua presente no material a ser seco pela

diferenca entre a energia de entrada e saida em relacdo a localizacdo da amostra no interior do

secador.
me.. 2% an, (3.5)
s = ———o 4t 100
my. (Cpg. Ty — Cpy.Ty')
em que:

- mg, € a massa de sélido seco referente as 40 améndoas no tunel de vento [kg].
dx . . N .
> d—: é a taxa de variagdo da umidade na base seca com o tempo em [s].

- AHy, é entalpia de vaporizacéo da agua em fungdo da temperatura de saida do tanel de

vento, encontradas em tabela termodindmica do Moran & Shapiro (2009), medida em [kJ/kg].



59

- 1y e o fluxo de massa ou vazédo massica do ar de secagem que flui no interior do tanel

de vento medidos em [kg/s].

> Cp; e Cp; séo as capacidades calorificas do ar de entrada e saida respectivamente e

séo obtidos por meio da Equacéo (3.6) medidos em [kJ/kg.K].

> T, e T, sdo respectivamente as temperaturas do fluxo de ar de entrada e saida em

relagdo as amostras em [K].

Na Equacéo (3.6) é calculado a capacidade térmica do ar em fungdo da temperatura em

Kelvin da entrada e saida do fluxo de ar.

C. =105 0365( r )+085( r )2 0,39 ( r )3 (3.6)
= - N—= |—) - * | ——
p=1 65\ T000) 1 2> \1000 =9 *{ 1000

Na Equacdo (3.7) é calculada a vazdo massica do ar aquecido que atinge as améndoas.
Esta equacdo é em funcdo da massa especifica do ar em funcdo da temperatura, da velocidade

do fluxo de ar e da area atingida das améndoas. Todas as medidas no Sl.

My = Pgr. V. A (3.7)

Apbs a obtencdo dos valores de eficiéncia energética em cada intervalo de tempo de 10
minutos, utilizou-se valor maximo em comparacdo da média aritmética obtido em cada

experimento para estimar quais experimentos obtiveram melhores eficiéncias de secagem.

3.2.7 Anélise quimica das améndoas secas

Apds a etapa de secagem e armazenamento das sementes mantidas congeladas, retirou-se
as amostras escolhidas do dia do congelador. De cada amostra, escolheu-se cerca de 4 améndoas
que foram descascadas e fragmentadas por meio de um gral e pistilo até estarem numa boa
granulometria para aumentar a area de contato ao maximo e retirou-se residuos da testa, pelicula

que envolve o nibs do cacau, e outros.

Apds moagem, adicionou-se em cada amostra ja fragmentada 25 ml de n-Hexano PA a
4,000 gramas de cacau moido e misturou vigorosamente por meio de um bastdo de vidro para
a remocdo lipidica e deixou decantar por meia hora. Em seguida retirou-se a solu¢éo por meio
de uma pipeta descartavel deixando apenas a massa de cacau. Verteu-se mais 25 ml de n-hexano

para a continuidade da extragéo lipidica, repetiu 0 mesmo procedimento deixando a massa de
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cacau depositada ao fundo do béquer e utilizou-se os 5 ml restante para carrear a mistura para
a filtragem a vacuo equipado com um Funil de Buichner, revestido com um papel de filtro, sobre
um frasco Erlenmeyer e na saida do frasco foi ligado uma mangueira que conduzia a uma bomba

a vacuo para acelerar o processo de filtragem retirando o solvente.

Apos a extracdo da gordura do cacau, dentro de dois tubos de centrifuga, adicionou-se
100 mg da massa do cacau seca, reservada sobre o filtro de papel, em cada tubo. Preparou-se
uma solucdo de propanona (70% v.v.) e adicionou-se 5 ml desta solucdo em cada tubo e apds
ter fechado os tubos foram agitados por 20 minutos em meio a um banho de gelo para manter
a mistura a temperatura préxima a 0 °C para melhorar a eficiéncia da extragdo dos compostos
antioxidantes para a acetona. A seguir os tubos foram conduzidos a centrifuga por mais 20
minutos. Apo6s centrifugados, armazenou-se o0 sobrenadante dos dois tubos em dois vidros

ambar, vedando a tampa com fita do tipo veda rosca e conduziu os extratos ao congelador.

Posteriormente estes extratos foram conduzidos as analises de determinacdo de

compostos fenolicos totais e determinacdo de atividade antioxidante, todos em triplicata.

- Determinacéo de compostos fendlicos totais

Para a determinacdo de compostos fendlicos totais (CFT) das améndoas secas do cacau,
foi utilizado o reagente de Folin-Ciocalteu, empregando o método de Singleton e Rossi (1965),
com algumas adaptac6es. O comprimento de onda utilizado foi de 765 nm e foi utilizado como
referéncia o acido gélico, diluido o soluto em agua destilada, nas concentracdes na faixa de 60

até 300 mg/l, variando-se a concentracdo em 60 mg/I.

Para ser feita a curva de calibracdo utilizando o &cido galico com o reagente de Folin-
Ciocalteu preparou-se 5 tubos de ensaio previamente revestidos com papel aluminio e em cada
tubo, com auxilio de uma micropipeta, adicionou-se 100 pl de cada solucdo de &cido gélico, 6
ml de agua destilada, 500 pl com reagente de Folin-Ciocalteu e agitou-se manualmente a
solugéo por 2 minutos. A seguir adicionou-se 1,5 ml de Na,COs (15 %) em massa e completou-
se com 1,9 ml de agua destilada. Logo a seguir revestiu a parte superior dos cinco tubos de
ensaio com papel aluminio de modo que impedisse a entrada de luz no interior do tubo e

conduziu-os para a mesa agitadora por 2 horas.

Apbs o término da agitagdo leu-se a absorbancia do contetdo dos 5 tubos no
espectrofotdbmetro a um comprimento de onda a 765 nm utilizando como branco uma solucgéo

contendo 8 ml de agua destilada com 1,5 ml de Na.COs (15%), em seguida elaborou-se com 0s
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dados obtidos uma curva de calibragdo da Concentracdo de &cido galico x Absorbancia gerando
a Equacao (3.8).

YAG = a.XAG + b (38)

Retirou-se o extrato ja reservado do congelador em vidro &mbar e levou-o para bancada
de experimentos, a determinagdo dos CFT foram feitas em triplicata, entdo foram preparados 3
tubos de ensaio previamente revestidos com papel aluminio e com auxilio de uma micropipeta
em cada tubo lancou-se 50 ul de extrato reservado, 100 ul com reagente de Folin-Ciocalteu, 3
ml de &gua destilada, 300 pl da solu¢do de Na2COz (15%) e completou o volume com 1,55 mi
com agua destilada. Logo a seguir, revestiu a parte superior dos trés tubos de ensaio com papel

aluminio e conduziu os tubos para a mesa agitadora por 2 horas.

Findada a agitacdo, foi feito a leitura do contetdo dos tubos no espectrofotdmetro a um
comprimento de onda a 765 nm utilizando como branco uma solugéo contendo 4,7 ml de agua

destilada com 300 pl da solucdo de carbonado de sédio a 15 %.

Com os dados adquiridos, comparou-se com os da curva de calibracdo do AG, conforme
a Equacdo (3.8) acima, substituindo o valor da absorbancia média adquiridas das amostras em

triplicata no Y, e tento como resultado o X,,; em miligrama EAG por litro (mg EAG/I).

Posteriormente o resultado foi convertido, sabendo que a solucdo do extrato possui
concentracdo de 20 g Cacau/l, dividiu-se X,,/20 e posteriormente multiplicando-se o resultado
por 0,1, sendo o resultado final expressado em miligramas equivalentes de acido galico por 100

miligrama de extrato de cacau desengordurado (mg EAG / 100 mg cacau).

- Determinacéo de atividade antioxidante

A determinacéo de atividade antioxidante foi realizada por meio do reagente DPPH (2,2-
difenil-1-picril-hidrazil). De acordo com Rufino et al. (2007) este método colorimétrico mede
a concentracao por meio da concentragdo do DPPH, um radical estavel inicialmente violeta, se
reduz com os antioxidantes da amostra tornando amarelo. Para o preparo da solu¢do de DPPH
foi dissolvido 6,0 mg do DPPH ao alcool metilico em um béquer, transferindo o conteddo a um
baldo volumetrico de fundo chato de capacidade de 250 ml e foi feita a lavagem do béquer com
0 metanol até que se garantisse que todo o DPPH foi dissolvido, completando, logo apés, o

baldo volumétrico até a marca de 250 ml.
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Ap0s o preparo da solugdo, imediatamente revestiu-se o baldo com papel aluminio, pois
esta solucdo se degrada na presenca da luz. Utilizou-se o comprimento de onda de 515 nm e
para a curva de calibracdo foram preparadas solucdes de 25 ml de DPPH com metanol nas
concentragdes de 10, 20, 30, 40, 50 ¢ 60 uM de DPPH.

Como branco foi utilizado alcool metilico. Com os dados das leituras das absorbancias
foi tragada uma curva de Concentracdo de DPPH (uM) x Absorbéancia dela obtida a equacéo da

curva conforme observado na Equacéo (3.9).

Ypppy = a.Xpppy + b (3.9)

No vidro ambar contendo o extrato do cacau devidamente identificado, utilizou-se 5
baldes volumétricos de capacidade de 25 ml e adicionou respectivamente 100, 200, 300, 400 e
500 ul de extrato e completou o volume com metanol. Preparou-se 16 tubos de ensaio

revestindo-os com papel aluminio.

De cada diluig&o retirou-se 100 pl de cada baldo e adicionou-se esta quantidade nos
tubos, uma vez sendo realizada em triplicata foram usados 15 tubos. Como controle foi
preparado uma solugdo de 100 pl de metanol com 3,9 ml de DPPH e vertida para o 16° tubo.
Todos os tubos foram lacrados com papel aluminio e conduzido para a mesa agitadora por meia
hora e logo apds conduzidos para as leituras de absorbancia no espectrofotbmetro a 515 nm de

comprimento de onda.

Com os dados obtidos, foi gerada a curva de concentragdo da amostra expressa em ml de
extrato de cacau / litro de solucdo de DPPH [ml/I] x Absorbancia conforme observado na
Equacao (3.10).

Yextrato = C-Xextrato +d (310)

Foi substituido nas Equacdes (3.9) e (3.10) em Y o valor da metade da absorbancia de
controle em que Ypppuy = Yextrato = Acontrote/2 para a obtencdo do Xpppy € Xextrato

respectivamente.
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O Xpppy, Inicialmente expresso em puM, multiplicou-se pela massa molecular do DPPH

(394,3 g.mol™) e dividido por um milh&o, sendo expresso em [g DPPH/I].

Por meio da Equagédo (3.11) foi obtido o valor do EC(50) em [ml/g DPPH], que representa

a concentracao para reduzir em 50 % a quantidade de DPPH inicial da amostra.

EC50 = XpePH (3.11)

Xextrato

Posteriormente multiplicou-se o resultado pela concentracdo do extrato com cacau (0,02
g/ml) gerando um resultado expresso em grama de cacau por grama de DPPH [g Cacau/g
DPPH].

Outra forma do evidenciar a atividade antioxidante é por meio da porcentagem de DPPH

que foi reduzido pela amostra AA(%) conforme é calculado pela Equacéo (3.12).

AA (%) — Acontrole - Aamostra x100% (312)

Acontrole

Com os valores obtidos é feito a média aritmética para cada uma das 5 dilui¢bes

realizadas em triplicata.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serd apresentado a arvore de estados desenvolvida, cada subsistema
envolvido delineando as possibilidades para as etapas para o beneficiamento das sementes de
cacau, resultados dos experimentos da secagem em secador tunel de vento e andlise dos

compostos fendlicos e atividade antioxidante.

Cada remessa de cacau recebida, apesar de ser do mesmo cultivar, era visto uma diferenca
no aspecto visual entre as sementes, desde a geometria, tamanho e coloracdo, problema este

sendo oriundo de diversos fatores, tais como:
a) Falta de maturacdo completa;
b) Estiagem prolongada durante o periodo de maturacéo do fruto na arvore;

c) Composicao diferente do solo em que o cacaueiro estd plantado, apesar de estarem na

mesma area de cultivo, e

d) Adubacdo em doses diferentes.

4.1 A ARVORE DE ESTADOS

Por meio da revisao bibliogréfica, foram verificadas todas as rotas e etapas possiveis para
a obtencdo das améndoas secas de cacau sendo possivel estruturar uma arvore de estados. A
partir da enumeracdo de equipamentos para cada subproblema, determinaram-se 0s
fluxogramas plausiveis para a obtencao do produto final. Na etapa de analise, cada fluxograma
foi avaliado para fins de comparagdo com os demais. A analise comecou pela identificacdo dos
equipamentos e da estrutura do fluxograma. Prosseguindo com a previsao e a avaliacdo do seu
desempenho atribuindo-lhe um indice de mérito, que serve de critério de comparacdo. Pela
aplicacdo das regras heuristicas, estruturou-se a arvore de estados sendo constituida de sete

subsistemas e 76 fluxogramas conforme vistos na Figura 4.1.



Figura 4.1 — Arvore de estados completa
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1 2 3 4 5 6
Raiz: L e L N . . . -
finalidade do Si na de S de S 1a de método de Subsistema do tipo de Subsistema de medulagdo de N total de
Despolpamento Fermentagdo secagem escoamento do ar temperatura fluxogramas
processo:
/> ‘(A) Sec. Solar (SS) |(5) |--> [convecs;éio natural |(2:l) |-->|Sem controle de Tem. (SCT) ‘(49) [01]
|> ‘(B] S. estufa solar (SES) |(E} |--> [convecz;éo natural |(22) |-->|Sem controle de Tem. (SCT) J(SD} [02]
| / >[Temperatura fixa (TF) (51) [03]
|> |(C) Sec. em estufa a (7) |- ‘convec;éo natural |(23) |--> step up (SU) (52) [04]
| |vécuo (SEV) (CN) \ >|step down (SD) (53) [0s]
| / >|Temperatura fixa (TF) (54) [06]
| /->[convecgiio natural _ [(24) |-->|[step up (SU) (55) [07]
Sem Com | (CN) \ >|step down (SD) (56) [08] 42
Despolpamento Fermentagio / >|Temperatura fixa (TF) (57) [09] 12
/1isp) (w)->|ic (3)] > o->[(D) 5. em leito fixo (SLF)_[(8) |o->[Escoamento paralelo [(25) |->|step up (5U) (58) [10] 22
| | | [(EP) \ >|step down (SD) (59) [11] FB
| | | / >|Temperatura fixa (TF) (60) [12]
| | \->|[Escoamento cruzado [(26) |-->[step up (SU) (61) [13]
| | (EC) \ >|step down (SD) (62) [14] 32
| | |(E) Sec. em leito / >|Temperatura fixa (TF) (63) [15]
| |> |fluidizado (SLFL) (9) |->[Escoamento paralelo [(27) |-->|step up (SU) (64) [16]
| | (EP) \ >|step down (SD) (65) [17]
| | / >[Temperatura fixa (TF) (66) [18]
| | /->|convecgio natural |(28) |-—> step up (SU) (67) [19]
| | | (CN) \ >|step down (SD) (68) [20]
| | fs leito rotati | / >|Temperatura fixa (TF) (69) [21]
| > :S’LR]“'E’" IR0 TOtatVe 110) |o-»[Escoamento paralelo [(29) |->[step up (SU) (70) [22]
Améndoas | | | | (EP) \ >|step down (SD) (71) [23] 52
Secas do | | | / >|Temperatura fixa (TF) (72) [24]
Cacau | | \->[Escoamento cruzade [(30) |-->|step up (sU) (73) [25]
N | | (EC) \ >|step down (SD) (74) [26]
| | / >[Temperatura fixa (TF) (75) [27]
| | /->|convec¢do natural |(31) |--> step up (SU) (76) [28]
| | | (CN) \ >[step down (SD) (77) [29]
| | ©)s et / >|Temperatura fixa (TF) (78) [30]
ec. em leito
| > neumatico (SLP) (11) o->[Escoamanto paralelo |(32) |—-> step up (SU) (79) 31]
P | (eP) \ >|step down (SD) (80) [32] &2
-- o Estado (0) ' '
| | / >|Temperatura fixa (TF) (81) [33]
| | \->[Escoamento cruzado [(33) |-->|step up (sU) (82) [34]
| | (EC) \ >|step down (SD) (83) [35]
| | |(H) Sec. em leito de jorro / >[Temperatura fixa (TF) (84) [36]
| \» |(s5L) (12) ]--> [Escoamento paralelo [(34) |-->[step up (5U) (85) [37]
| \ >|step down (SD) (86) [38]
somentes | 1 /->[(A) Sec. Solar (5) [113)]--> [conveccio natural  [(35) |-->[sem controle de Tem. (scT) [(87) [39]
Frescasdo| | |> [(B) 5. estufa solar (SES) [(14) |--> [convecgio natural  [(36) ]-->[Sem controle de Tem. (5cT) [(88) [40]
Cacau | | / >|Temperatura fixa (TF) (89) [41]
| |> [(C) Sec. em estufa a (15) |--> [convecgdio natural  [(37) |-->[step up (SU) (90) [42]
| | |vacuo (SEV) (CN) \ >|step down (SD) (91) [43]
| | / >|Temperatura fixa (TF) (92) [44]
| | ,t'->[r.onve|:s;§o natural |(33) |--> step up (SU) (93) [45]
! Com Sem | | (CN) \ >|step down (SD) (94) [46]
\ | Despolpamento Fermentagio | / >|Temperatura fixa (TF) (95) [47]
(cD) (2)]->|(sF) (4)|-> o->[(D) 3. em leito fixo (SLF) [(16) |o->[Escoamento paralelo [(39) |-->[step up (sU) (96) [48]
| | [(EP) \ >|step down (SD) (97) [49] 72
| | / >[Temperatura fixa (TF) (98) [50]
| \->{Escoamento cruzado |(40) |--> step up (SU) (99) [51]
| (EC) \ >|step down (SD) (100) [52]
| |(E) Sec. em leito / >|Temperatura fixa (TF) (101) [53]
|> |fluidizado (SLFL) (17) |-> [Escoamento paralelo |(41) |--> step up (SU) (102) [54]
| (EP) \ >|step down (SD) (103) [55]
| / >|Temperatura fixa (TF) (104) [56]
| /->[convecgiio natural  [(42) |-->[step up (SU) (105) [57]
| | (CN) \ >|step down (SD) (106) [58]
| . X | / >|Temperatura fixa (TF) (107) [59]
(F) Sec. em leito rotativo
> SLR) (18) o—>{Escoamento paralelo |(43) -->|step up (SU) (108) [60]
| | (EP) \ >|step down (SD) (109) [61]
| | / >[Temperatura fixa (TF) (110) [62]
| \->|Escoamento cruzado |(44) |-—> step up (SU) (111) [63]
| (EC) \ >|step down (SD) (112) [64]
| / >|Temperatura fixa (TF) (113) [65]
| /->[convecgiio natural  [(45) |-->[step up (SU) (114) [66]
| | (CN) \ >|step down (SD) (115) [67]
! (G) Sec. em leito I / >[Temperatura fixa (TF) (116) [68]
> pneum.ético (5LP) (19) o—>[Escoamento paralelo |(46) -->|step up (SU) (117) [69]
| | (EP) \ >|step down (SD) (118) [70]
| | / >[Temperatura fixa (TF) (119) 71
| \-> [Escoamento cruzado  [(47) |-->[step up (SU) (120) 721
| (EC) \ >|step down (SD) (121) [73]
. | |(H) Sec. em leito de jorro / >|Temperatura fixa (TF) (122) [74]
Fonte: O autor. \> |(sL) (20} |-> [Escoamento paralelo_[(48) |-->|step up (SU) (123) 751
(EP) \ >|step down (SD) (124) [76]
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Nem todas as possibilidades apresentadas na arvore de estados se aplica para a secagem
das améndoas do cacau, pois objetiva-se manté-las integras e com o minimo de perdas de

compostos fenolicos.

Abaixo, na Figura 4.2 encontra-se a arvore de estado reduzida, pois no subsistema 3 se

escolher a rota com ou sem fermentacdo, os subsistemas subsequentes se repetem para ambos.

Figura 4.2 — Arvore de estados reduzida para rota com fermentagao.

1 2 3 4 5 6
Raiz:
finalidaa:e do Subsistema de Subsi: 1a de bsi 1a de método de Subsistema do tipo de Subsistema de modulacio de Ne total de
Despolpamento Fermentagdo secagem escoamento do ar temperatura fluxogramas
processo:
/> [(A) Sec. Solar (s5) [5) ]-> [convecgzio natural  [(21) ]-->[sem controle de Tem. (scT) [(49) | ony
> ‘(B] S. estufa solar (SES) |(E} |--> [conveccéo natural |(22) |-->|Sem controle de Tem. (SCT) ‘(SU} | [02]
| / >|Temperatura fixa (TF) (51) [03]
1> [(C) sec. em estufa a {7) |--> [convecgiio natural  [(23) |- >[step up (5U) (52) [04]
| |vécuo [SEV) (CN) \ >|step down (SD) (53) [05]
| / >[Temperatura fixa (TF) (54) [06]
| {->[conveccZo natural [(24) |-->|step up (V) (55) [07]
Sem Com | (CcN) \ >|step down (SD) (56) [08] 42
Despolpamente Fermentagdo | | / >|Temperatura fixa (TF) (57) [09] 12
/|(sD) (1)|->|(CF) (3)]-> o->‘(D) S. em leito fixo (SLF) |(S) |o->[Escoamento paralelo |(25) |-—> step up (SU) (58) [10] 22 72
| | | (EP) \ >|step down (SD) (59) [11] FB  [49]
| | | / »|Temperatura fixa (TF) (60) [12]
| | \->[Escoamento cruzado  [(26) |-->[step up (SU) (61) [13]
mendons | | (EC) \ >|step down (SD) (62) [14] 32
Secas do | | (E) Sec. em leito / >|Temperatura fixa (TF) (63) [15]
Cacau | |> [fluidizado (SLFL) (9) |- [Escoamento paralelo [(27) |-->|step up (SU) (64) [16]
N | | (P) \ >[step down (5D] (65) 1171
| | | / >|Temperatura fixa (TF) (66) [18]
| | | /->\convecg§o natural |(28) |--> step up (SU) (67) [19]
| | | | (CN) \ >|step down (SD) (68) [20]
| | | s leit tat | / >|Temperatura fixa (TF) (69) [21]
ec. em leito rotativo
| | > (SLR) @o-ﬂEscoamento paralelo |(29) |--> step up (SU) (70) [22]
Processo | | (EP) \ >|step down (SD) (71) [23] 52
-- o Estado (0)
em aberto | | / >|Temperatura fixa (TF) (72) [24]
I | | \->[Escoamento cruzado [(30) |-->|step up (sU) (73) [25]
| | | (EC) \ >|step down (SD) (74) [26]
| | | / >[Temperatura fixa (TF) (75) [27]
| | | /-)‘conveccéo natural |(31) |--> step up (SU) (76) [28]
| | | | (CN) \ >|step down (SD) (77) [29]
| | (6) Sec. em lsito | / >|Temperatura fixa (TF) (78) [30]
Sementes | |> neum.étlr.o (5LP) (11) o->‘Escoamento paralelo |(32) |--> step up (SU) (79) [31]
F’zsm do| 1 P | (EP) \ >|step down (SD) (80) [32] 62
acau d . '
| | | / >[Temperatura fixa (TF) (81) [33]
| | \->\Escoamento cruzado |(33) |--> step up (SU) (82) [34]
| | (EC) \ >|step down (SD) (83) [35]
| Com Sem | |(H) Sec. em leito de jorro / >|Temperatura fixa (TF) (84) [36]
\ | Despolpamento Fermentacdo | \> |(5U) (12} |-> [Escosmento paralelo_[(34) |-->|step up (SU) (85) [37]
(CD) (2)]->|(5F) (4)[-> \ >|step down (SD) (86) [38]

Fonte: O autor.

4.2 REGRAS HEURISTICAS E FLUXOGRAMA BASE

As regras heuristicas consistem na reunido de regras praticas, baseadas na experiéncia

acumulada em projetos e na bibliografia cientifica sobre o assunto. Aplica-se em cada estado,
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a partir da raiz, a regra heuristica que se mostra mais apropriada nas situacdes em vigor naquele
estado, resultando no estado seguinte. Desta forma, a busca heuristica resulta em apenas um
fluxograma a analisar. A solucéo obtida ndo é necessariamente a 6tima, mas, dependendo da

qualidade das regras utilizadas, ela pode estar préxima da 6tima (Perlingeiro, 2005).

Os metodos baseados nas regras heuristicas proporcionam um meio rapido, facil e simples
de selecdo. Entretanto, pode ocorrer durante a aplicacdo do método, contradicdo entre as
decisbes tomadas. Deve-se, portanto, optar pela decisdo que parecer mais conveniente, tendo
como base os principios teoricos. A aplicacdo dessa pratica, utilizando somente uma regra
heuristica, leva a resultados muitos distantes da solugdo étima. Por isso, é sugerido que se faca
uso do método ordenado, que emprega uma sequéncia hierarquica pré-definida para a sintese
do processo global (Carvalho, 1995).

Foram criadas regras heuristicas para cada um dos subsistemas envolvidos.

Estas regras foram criadas para aperfeigoar a arvore de estado; aperfeicoar as regras

heuristicas; encontrar o ramo promissor; encontrar os vizinhos; buscar o fluxograma promissor.

4.2.1 Subsistema de despolpamento

12 Regra: se deseja preservar ao maximo os polifendis, aplique a maceragdo com agua e
posteriormente ndo havera a etapa de fermentacdo, sendo conduza a etapa de fermentacéo,
conforme a Figura 4.3.

Figura 4.3 — Regra heuristica para o subsistema de despolpamento.

Maceragao em
agua.
| S—
Sem
fermentacao.

Despolpamento? \
| —
Nio Jﬁ

Fermentagao.

-

Fonte: O autor
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4.2.2 Subsistema de fermentagéo

1% Regra: se deseja a fermentacdo tradicional, deixe as sementes em um recipiente
protegido contra insetos e demais intempéries por 48h, apds isso movimente-as em um intervalo

de 24h até completar o sétimo dia.

2% Regra: se deseja preservar mais os compostos fendlicos, reduza o tempo de

fermentac&o para menos dias, deixando no minimo 3 dias.

As regras 12 e 22 estdo ilustradas na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Regra heuristica para o subsistema de fermentago.

' ™y ' N
Menos compostos
Sim fendlicos e mais
sabor.

Fermentacao .
completa de 7 dias? Mais compostos

p . fenélicos e sabor
/ mais adstringente.
L. 7

< |~
Nio \\r ™
\ / Tempoentre3 a6

dias.

Fonte: O autor

4.2.3 Subsistema de método de secagem

12 Regra: se o tempo de secagem puder exceder por mais de cinco dias e ndo houver
problemas com interrupcGes com fatores climaticos aplicar secagem solar sendo técnicas
artificiais.

2% Regra: se necessario o controle de temperatura e do fluxo de ar, utilizar secagem

artificial em secadores convectivos controlaveis, sendo utilizar estufas e outros.

3% Regra: se deseja a integridade fisica das améndoas, utilizar a secagem por leito fixo,

estufa e solar.

As regras para o subsistema de secagem estdo ilustradas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Regra heuristica para o subsistema de secagem.
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Fonte: O autor.

4.2.4 Subsistema de tipo de escoamento do ar

12 Regra: se é desejado o controle da conveccdo do ar de secagem entdo se aplica as
conveccdes artificiais em escoamento paralelo ou escoamento cruzado, sendo utiliza-se

conveccao natural, conforme a Figura 4.6.

Figura 4.6 — Regra heuristica para o subsistema de Conveccao do Ar de Secagem.

Escoamento

- N cruzado
. Conveccao . /
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Fonte: O autor.

4.2.5 Subsistema da modulag&o de temperatura

12 Regra: se for possivel regular a temperatura escolha os modos de temperatura

intermitente, step up ou step down, sendo meca a temperatura por meio de um termémetro,
conforme a Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Regra heuristica para o subsistema de modulacdo de temperatura do ar secante.
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Fonte: O autor.

4.2.6 Fluxograma-base escolhido

Foi possivel determinar o fluxograma-base por meio dos algoritmos criados com as regras
heuristicas de modo que maximizem a qualidade das améndoas secas de cacau utilizando

selecionando os seguintes itens de cada subsistema:

Subsistema de despolpamento: sem despolpamento.
Subsistema de fermentacdo: com fermentacéo.
Subsistema de método de secagem: secador em leito fixo.

Subsistema do tipo de escoamento do ar: escoamento paralelo.

o &~ w0 D

Subsistema de modulacao de temperatura: step down.

Esta sequéncia equivale ao fluxograma de nimero 11, de acordo com a Figura 4.1, cuja
ordenacdo € SD - CF - SLF - EP - SD.

4.2.7 Vizinhos estruturais determinados

Conforme descrito do Perlingeiro (2005), os vizinhos estruturais se diferem uns dos

outros apenas por um unico elemento estrutural em relacdo ao fluxograma-base determinado.
Foram determinados 7 vizinhos estruturais que se apresentam a seguir.

1. SD-CF-SLF—EP - TEF. Fluxograma [09]
2. SD-CF - SLF - EP - SU. Fluxograma [10]
3. SD—CF—SLF - EC — SD. Fluxograma [14]
4. SD - CF —SLF - CN — SD. Fluxograma [08]
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5. SD-CF-SLR - EP - SD. Fluxograma [23]
6. SD - CF-SLP - EP - SD. Fluxograma [32]
7. CD —SF —SLF - EP - SD. Fluxograma [49]

Por meio de regras heuristicas foi possivel encontrar o fluxograma-base e um dos vizinhos
podem se tornar o novo fluxograma-base, dependendo o que se busca, como por exemplo,
qualidade do produto final, eficiéncia energética ou até mesmo o menor custo possivel

associado as caracteristicas anteriores.

4.3 ANALISE EXPERIMENTAL DA SECAGEM DAS AMENDOAS

Foram realizadas secagens conforme a sequéncia experimental apresentada na Tabela 3.2,
em duplicata. O procedimento experimental iniciava a partir da ruptura dos frutos, fermentacéo
por 5 dias, separou-se 44 améndoas, dividiu-os em grupos A (com 40) e B (com 4), conforme

descrito no procedimento experimental.

Com o grupo A gerou-se as curvas de cinéticas de secagem e pode-se notar que ao longo
da secagem o periodo decrescente foi predominante, em que houve migracdo da umidade do
interior das améndoas.

Barrozo (1995) observou tal comportamento na soja, porém se aplica a outras améndoas
porosas como o cacau a influenciada por varios mecanismos internos de transferéncia, como o
escoamento capilar do liquido, a difusdo do vapor devido a diferenca de concentracéo, a difusao

térmica do vapor, entre outras.

4.3.1 Cinética de secagem

Por meio da Equacéo (2.2) foi calculado a umidade em base seca logo apdés utilizado a
Equacdo (2.11) de cada ponto por meio da massa de sélido seco e foram gerados graficos da
razdo de umidade adimensional em fungdo do tempo em minuto (RU x t), parametrizado 0s nas
modulagdes (SU, FX e SD) e na velocidade. No step down, as variacdes de temperatura
decresceram numa taxa de 2 °C/h iniciando a secagem a 80 °C, enquanto que no step up as

variagdes aumentaram numa taxa de 2 °C/h iniciando a secagem a 60 °C. A temperatura fixa foi
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a 70° C, por se tratar de um valor intermediério entre as das modulagdes apresentadas. Os

experimentos foram feitos em duplicata.

Separando os dados de RU por velocidades para melhor ser observados, foi gerado trés
graficos para velocidades de 1 a 3 m.s™ utilizando em todos as modulacdes de temperatura fixa
(FX) a 70 °C constante, step down (SD) decrescendo a partir de 80 °C e step up (SU)
aumentando a partir de 60 °C conforme apresentados na Figura 4.8.

Figura 4.8 — RU em funcdo do tempo parametrizado nas modula¢fes SU, Fixa e SD para velocidades do ar (a) 1

m.st, (b)2mste(c) 3mst
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Fonte: O autor.

E observado uma grande influéncia da temperatura em relagéo a velocidade. Conforme
previsto a modulacdo que iniciou em maior temperatura, o SD, abaixou mais rapidamente a
umidade ao passo que a modulacdo de menor temperatura inicial, o SU, demorou mais para

baixar a umidade da améndoa. No grafico (b) é visto quase uma sobreposicao entre 0s pontos
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pertencentes as trés modulagbes em alguns intervalos de tempo, fato este ocorrido
possivelmente por erros ao adquirir os dados de massa, principalmente no SU2.

Com os dados obtidos foi gerado também graficos da razdo de umidade adimensional
pelo tempo separando por modulacao de secagem em que € apresentado em cada grafico as trés

velocidades utilizadas variando de 1 a 3 m.s™ conforme a Figura 4.9.

Figura 4.9 — RU em fungdo do tempo parametrizado nas velocidades do ar variando de 1 a 3 m.s%, para as
modulagdes (a) SU, (b) SD e (c) Fixo.
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Fonte: O autor.

Por meio dos gréaficos da Figura 4.9 observa-se que a influéncia da velocidade exercida
na secagem nem sempre é marcante, sendo pouco relevante, prevalecendo a influéncia da
temperatura para se retirar a &gua no interior das améndoas por meio da difuséo.

Desta forma, entende-se que € possivel utilizar velocidades do ar menores, ndo menos do

que 1 m.s?, pois a secagem convectiva se torna inviavel com fluxo de ar tdo baixo. Esta
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diferencga dréstica pode ter sido causada durante a aquisi¢cdo de massa das amostras havendo
oscilagdes no sistema de pesagem.

Na Tabela 4.1 apresenta a matriz de planejamento 32 utilizado com a velocidade do ar de
secagem e taxa de variacdo da temperatura codificados e como variavel resposta a umidade

relativa em base seca de equilibrio x,s(finar), indicada no final do processo.

Tabela 4.1 — Matriz de planejamento fatorial 32 codificada com resultados da x,, final.

Taxa de variacéo

N  Velocidade datemperatura Xps(final) Modulacdo tempo (min)
1 -1 -1 0,0727 sSD1 460
2% 0 -1 0,0859 SD2 540
3 1 -1 0,0983 SD3 590
4% -1 0 0,1573 FX 1 540
5 0 0 0,1097 FX 2 520
6 1 0 0,1535 FX 3 480
7* -1 1 0,0928 su1 540
g* 0 1 0,0702 su2 540
9 1 1 0,0904 su3 540
1 -1 -1 0,0951 SD1 510
2 0 -1 0,0539 SD2 510
3 1 -1 0,0830 SD3 480
4 -1 0 0,0427 FX 1 510
5 0 0 0,1000 FX 2 540
6> 1 0 0,0613 FX 3 570
7% -1 1 0,0375 su1 570
8! 0 1 0,0446 su2 570
9 1 1 0,0697 SU 3 610

* Dados excluidos da analise estatistica.

Fonte: O autor.

Por meio de anélises estatisticas encontrou-se os resultados das estimativas dos efeitos,

conforme apresenta na Tabela 4.2, considerando apenas aqueles com p-valor < 5%.

Tabela 4.2 - Tabela dos efeitos estimados do x;,, final.

Erro
Efeito padréo t(8) p

Médias/Inter.  0,0932  0,0032 29,2500 0,0000
V (Q) -0,0396 0,0071  -5,6094  0,0005
TVT (Q) 0,0616 0,0076  8,0751  0,0000

Fonte: O autor.



75

Determinou-se ainda a Equacdo (4.1) por meio de regresséo linear com os coeficientes
significativos gerados na andlise estatistica apresentando R2 = 0,9006. Verificou-se que apenas
as variaveis quadraticas foram significativas que compdem da velocidade e TVT e este efeito

quadratico é mostrado na superficie resposta (Figura 4.10).

Xps(rinay = 0,0932 — 0,0198.V% + 0,0308.TVT? (4.1)

Figura 4.10 - Superficie resposta da anélise da x,,¢ final.

Fonte: O autor.

Pode se notar que a influéncia da temperatura foi mais significativa em relacdo a
velocidade. Neste caso a secagem na modulacdo fixa, a 70 °C, apresentou maiores valores de

Xps(rinar) © NAS modulagdes SU e SD apresentou menores valores.

Em suma, € possivel notar na regido central, referindo-se a relacdo TVT, uma tendéncia
a ser mais significativa. Esse fato se deve ao encontro de dois pontos 6timos localizados em
duas parabolas distintas, em uma mesma superficie retratada pela hipérbole. Em termos préaticos

quanto a tomada de decisdes seria provavel escolher operacionalmente o parametro velocidade
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de ar o de menor nivel. Essa escolha indica ndo ser vantajosa pelo fato de levar mais tempo
secando. Ja em se tratando da qualidade do produto final, tende a preservar melhor os

compostos fenolicos totais por operar com menores velocidades.

Para se determinar as constantes de secagem, agrupou-se os dados de secagem para
diferentes velocidades em um s conjunto, visto que a influéncia da velocidade foi baixa na
secagem, sendo estimados os parametros A, B e C das Equacdes (2.6) e (2.7) de Lewis e Broker

respectivamente conforme apresentados na

Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Pardmetros estimados das equacOes de Lewis e Brooker.

) Valor

Equacéo R Parémetro estimado
) A 13056,6542
Lewis 0,9594
B 6294,6924
A 17,022
Brooker  0,9505 B 4067,636
C 0,832

Fonte: O autor.

Por meio dos dados tabulados referentes aos resultados da estimativa dos parametros

apresentados na

Tabela 4.3, a equacdo de Lewis apresenta melhor R2 e também foi a que apresentou 0s
melhores valores preditos e menos valor residual. Apesar do R? do Brooker ter sido
relativamente bom (R? = 0,9505), os valores estimados iniciais divergiam dos valores

observados, iniciando abaixo do RU = 1, conforme visto no valor do parametro C = 0,832.

4.3.2 Encolhimento

Por meio de imagens tratadas no software ImageJ® foi determinado as areas superficiais
da améndoa e foi possivel estimar o encolhimento (Enc) e a area média para ser utilizada nos
calculos de densidade do fluxo de secagem (Nw).

Os valores do encolhimento e area media estdo apresentados na Tabela 4.4, acompanhado
das varidveis Taxa de variacdo da temperatura (TVT) e a velocidade (v) de forma codificada

acompanhados com a descri¢do da modulagéo utilizada.



Tabela 4.4 — Resultados de areas adquiridos na analise de imagem.

(Continua)
Taxade  Encolhimento
variagéo da das Area média Tempo
Velocidade témperatura  améndoas (m?) Modulacdo  (min)
1 -1 -1 11,65% 3,3536.10* SD1 460
2 0 -1 03,89% 3,5583.10* SD 2 540
3 1 -1 03,54% 3,4020.10* SD 3 590
4 -1 0 13,44% 3,7579.10* FX1 540
5 0 0 02,55% 3,6203.10* FX2 520
6 1 0 06,99% 3,4833.10* FX3 480
7 -1 1 03,29% * 3,4415.10* SU1 540
8 0 1 06,41% * 3,3943.10* SuU 2 540
9 1 1 01,15% 3,2113.10* SU3 540
Fonte: O autor.
(Conclusdo)

1 -1 -1 10,40% 3,5644.10* SD1 510
2' -1 18,33% * 2,9973.10* SD 2 510
3 1 -1 18,33% * 2,9973.10* SD 3 480
4 -1 0 06,18% * 3,2243.10* FX1 510
5' 0 04,58% 3,5969.10* FX2 540
6' 1 0 05,93% 3,3088.10* FX3 570
T -1 1 07,85% 3,3060.10* SU1 570
8' 1 09,05% * 3,1398.10* SU 2 570
9' 1 21,39% * 2,3573.10* SU3 610

* Dados excluidos da analise estatistica.

Fonte: O autor.

7

Com os dados apresentados na Tabela 4.4 e por meio de anélises estatisticas encontrou-

se os resultados das estimativas dos efeitos na Tabela 4.5. Para melhorar os resultados excluiu

os dados dos experimentos 7, 8, 2°, 3°, 8 ¢ 9’ atingindo um R? = 0,9520. A maioria dos

experimentos excluido nesta analise encontram-se na réplica (1’ a 9°).

Tabela 4.5 - Tabela dos efeitos estimados do encolhimento.

Efeito Erro padréo t(6)  p-valor

Médias/Inter. ~ 0,0552 0,0037 14,7197  0,0000
V(L) -0,0685 0,0081 -8,4171  0,0002

V (Q) -0,0526 0,0080 -6,5746  0,0006
TVT (L) -0,0333 0,0099 -3,3563  0,0153
TVT (Q) 0,0333 0,0074 4,4807  0,0042

Fonte: O autor.



78

Ainda na analise estatistica pode-se encontrar a Equacéo (4.2) que representa a regressao
linear contendo os resultados significativos de VV e TVT. Também foi determinada a superficie

resposta para o encolhimento (Enc) apresentado na Figura 4.11.

Enc = 0,0552 — 0,0342.V —0,0167.TVT — 0,0263.V* + 0,0166.TVT? (4.2)

Verificou-se que tanto os resultados quadraticos quanto lineares foram significativos

sendo também visualmente confirmado na superficie resposta com as curvas caracteristicas.

Figura 4.11- Superficie resposta da analise do encolhimento.
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Fonte: O autor.

E visto por meio da Figura 4.11 e da Tabela 4.4 a influéncia da temperatura e da

velocidade foram significativas. Destaca-se houve menor encolhimento em v = 1m.s™?!
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acompanhada com a modulacdo do tipo fixa (T = 70 °C). Vale ressaltar que neste caso a
velocidade apresentou maior influéncia em relagdo a TVT.

4.3.3 Analise de CFT e EC50

Foi feito um estudo preliminar no qual foi apresentado na Tabela A.1 (APENDICE A), na
ocasido com améndoas de cacau ndo fermentadas apresentando uma correlagdo muito boa com os

resultados de CFT. Na ocasido o tempo de secagem era constante em 10,5 horas.

A amostra de améndoas de cacau, no presente trabalho foi seca interrompendo a secagem
quando se atingia o equilibrio, conforme mencionado na metodologia. Os resultados de CFT e EC50
estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Matriz de Planejamento Fatorial 32 codificada para os CFT e EC50.

Taxa de CFT EC50
variacdo da (mg EAG/100  (gcacau/ tempo
N Velocidade temperatura  mg cacau) gDPPH) Modulacéo (min)
1 -1 -1 3,56179 43,5868 SD1 460
2 0 -1 3,4523 54,9837 SD 2 540
3 1 -1 3,5168 57,6268 SD 3 590
4 -1 0 3,0831 71,9166 * FX1 540
5 0 3,1303 64,5249 FX 2 520
6 1 0 3,1602 72,7564 FX3 480
7 -1 1 2,8231 69,9851 SU1 540
8 0 1 2,7244 77,1130 SuU 2 540
9 1 1 2,7734 87,0147 SU3 540
1 -1 -1 3,3416 40,3812 SD1 510
2' 0 -1 3,2055 * 57,6345 SD 2 510
3 1 -1 3,6408 58,2310 SD3 480
4 -1 0 2,9180 53,0213 FX1 510
5' 0 0 3,0447 63,3376 FX 2 540
6' 1 0 2,9624 67,7792 FX3 570
7 -1 1 2,8087 62,1850 SU1 570
8' 1 2,7748 89,8006 * SuU 2 570
9' 1 1 3,0229 * 81,7585 SU 3 610

* Dados excluidos da analise estatistica.

Fonte: O autor.
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Com os dados de compostos fendlicos totais (CFT), foi obtido os efeitos estimados. Para

melhoramento do R? foi excluido os dados dos experimentos 2’ ¢ 8” gerando a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Tabela dos efeitos estimados de CTF.

Efeito Erro padréo

t(14) p-valor
Médias/Inter. 3,1045

0,0238 130,3522  0,0000

TVT (L) -0,7130 0,0603 -11,8335  0,0000
Fonte: O autor.

A variavel significativa foi apenas a Taxa de Variacdo de Temperatura (TVT) linear,
sendo seus coeficientes retratado na Equacdo (4.3) com Rz = 0,9091, deixando claro que a

velocidade nédo influenciou na concentracao de compostos fendlicos totais e sim a temperatura.

CFT = 3,1045 — 0,3565.TVT (4.3)

Confirmou-se também a forte correlagdo com a temperatura por meio da superficie
resposta apresentada na Figura 4.12.

Figura 4.12 - Superficie resposta da analise da concentragdo de CFT.
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Fonte: O autor.
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A superficie ficou totalmente plana pois s6 foi significativo a TVT. E visto que na

modulagéo step down, independente da velocidade utilizada, a concentracdo de compostos
fenolicos totais foi maior.

Por meio dos dados da Tabela 4.8, foi feito analise estatistica excluindo os dados de EC50
dos experimentos 4 e 8’ com intuito de melhorar os resultados de coeficiente de correlagdo e de

apresentar a equacao de regressdo linear mais fidedigna possivel, apresentando em R2=0,9613
e apresentando a Tabela 4.8 com os efeitos estimados de EC50.

Tabela 4.8 - Tabela dos efeitos estimados do EC50.

Efeito Erropadrao  t(12) p-valor
Médias/Inter. 63,5343 0,7047 90,1517 0,0000
V(L) 17,0292 1,6952 10,0457 0,0000
V (Q) 3,5636 1,5215 2,3422 0,0372
TVT (L) 23,9132 1,7037 14,0359 0,0000

Fonte: O autor.
E apresentada a superficie resposta Figura 4.13 com os dados de EC50.

Figura 4.13 - Superficie resposta da anélise de EC50.
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Fonte: O autor.
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Ainda na andlise estatistica dos dados de EC50 fez a regressdo linear gerando a Equacéo
(4.4) verificando que tanto a velocidade linear quanto a quadratica foram significativas e apenas
a TVT linear que foi significativa, sendo esta informacdo verificada também na superficie

resposta da Figura 4.13.

EC50 = 63,5343 + 8,5146.V + 11,9566.TVT + 1,7818.V? (4.4)

Quanto maior o valor de EC50, significa que houve maior atividade antioxidante, no
entanto maior consumo de compostos fendlicos totais. Logo EC50 é inversamente proporcional
a concentracao de teores de CFT. Pela Tabela 4.8 e pela Figura 4.13 conclui-se que quando
menor a velocidade associada a modulacdo step down, hd menor Atividade Antioxidante,

preservando mais os compostos fendlicos totais.

4.3.4 Eficiéncia Energética

Por meio da Equacdo (3.5) associadas com as equacdes (3.6) e (3.7) calculou-se a
eficiéncia energética de secagem (ns) em intervalos de 10 minutos. Haja vista que por meio de
analises estatisticas realizadas anteriormente com a cinética de secagem, encolhimento, CFT e
EC50 verificou-se a baixa influéncia da velocidade, por tanto agrupou-se os dados de diferentes
velocidades para que pudesse analisar por modulacao de temperatura dos tipos: step down, fixa
e step up respectivamente. Dos trés grupos formados por modulacdo de temperatura, ajustou-
se a curva de regressao ndo-linear exponencial, conforme a Equacéo geral (4.5), em que, por
meio dela, obteve-se a equagéo de cada uma, seguindo respectivamente as Equagdes (4.6), (4.7)
e (4.8) representado o0 modelo de eficiéncia energética para as modulacGes step down, fixo e

step up.
y = Al.exp(—x/t) + y, (4.5)
ysp = 0,17471. exp(—x/110,40633) + 0,007 (4.6)
R? =0,7930
yex = 0,11486. exp(—x/202,91456) + 0,00503 4.7)

R?> =0,7641
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ysy = 0,14643. exp(—x/153,30618) + 0,00836 (4.8)
R*> =0,8768

E apresentado também o grafico de cada modulago na Figura 4.14 em que se mesclou
todos os experimentos por modulacées (a) SD-passo abaixo, (b) FX-fixa e (c) SU-passo acima.

Figura 4.14 - Eficiéncia energética das modulagdes (a) step down, (b) fixo e (c) step up.
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Fonte: O autor.

E evidenciado o decaimento da eficiéncia ao longo do tempo, isto se deve pois no inicio
da secagem € retirado apenas a umidade superficial nas améndoas, necessitando pouca energia.
A medida que esta umidade fica deficiente, é necessaria mais energia até que se inicia a retirada
da umidade interna, exigindo mais energia, diminuindo a eficiéncia energética ao minimo

tendendo a zero.

Com os dados de eficiéncia energética apresentados na Figura 4.14, obteve-se valores
médios de eficiéncia de secagem menores do que 10 %. Essa baixa eficiéncia tambem é relatada
nos trabalhos de Hubinger (1994), Fernandes (2005) e Leonel (2014).

Esse resultado era esperado, pois o equipamento utilizado, o tlnel de vento, ndo foi
projetado para possuir boa eficiéncia energética, mas com a finalidade de realizar experimentos
de cinética de secagem. Nesse aparato experimental, o ar de secagem é subaproveitado. Ha

apenas uma pequena camada de amostra e um grande volume de ar soprado, que é desperdicado.
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Isso também vem a interferir na medida de temperatura ap6s a amostra, que é um dado coletado

para o célculo de eficiéncia.

Apesar do alto gasto energético, os esquemas de secagem empregados neste estudo
proporcionaram resultados estatisticamente distintos, com relacdo a qualidade final das
améndoas. A utilizacdo do esquema passo acima (step down) favoreceu os melhores resultados
para a preservacdo dos compostos fenolicos. Assim, ha a necessidade de estudos e praticas
direcionados para se elevar a eficiéncia da secagem, considerando o esquema step down para

um maior teor de compostos funcionais no produto final.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

No presente capitulo apresenta-se as principais conclusdes tiradas por meio dos resultados

diversos obtidos ao longo dos experimentos e pesquisas realizadas.

Com a construcdo da arvore de estados que apresentou 6 subsistemas, 76 fluxogramas e
2 rotas tecnologicas, dentre as quais metade dos ramos se encontram na rota sem despolpamento

e outra metade na rota com despolpamento.

A partir da definicdo das regras heuristicas e utilizacdo do método evolutivo chegou-se
ao fluxograma-base de nimero 11 na arvore de estados desenvolvida, cuja ordenacdo é SD -
CF - SLF-EP-SD.

A partir do fluxograma-base foi possivel determinar 7 vizinhos estruturais que
dependendo do que é desejado podem ser os novos fluxogramas-base, que sao respectivamente
os fluxogramas [09], [10], [14], [08], [23], [32] e [49].

Com os dados obtidos experimentalmente em laboratdrio foram feitas analises em que foi
possivel estimar os parametros A, B e C das equacdes de Lewis e Brooker nos quais verificou-
se Rz = 0,9594 para Lewis e 0,9505 para Brooker, havendo uma melhor correlacdo entre os
valores experimentais e 0s preditos para a equacéo de Lewis com 0s parametros A = 13056,6542
e B = 6294,6924, vélidos no dominio experimental adotado neste trabalho. Com as analises
obteve-se 4 variaveis respostas dentre as quais a umidade em base seca de equilibrio (x;,),
encolhimento, compostos fendlicos totais (CFT) e EC50. Por meio de analises estatisticas,
verificou-se que a modulacdo de temperatura se mostrou muito mais significante em relacéo a
velocidade do ar de secagem por meio da determinacdo das diferengas entre as amostras

utilizando Tabela dos efeitos estimados e a superficie resposta.

Desta forma, observou-se que o regime de modulagao step down (SD) se apresentou mais
satisfatorio, pois expde as améndoas menos tempo no ar, diminuindo a oxidacdo dos compostos

fenolicos, preservando a qualidade pois ao final do processo.

Para a eficiéncia energética de secagem foi feita uma regressao ndo-linear com curva de

ajuste exponencial apresentando coeficientes de correlacdo (R?) entre 0,7641 a 0,8768. As
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analises dos resultados de eficiéncia energética necessitando de mais estudos para serem

aprimorados e acurados.

Dos objetivos propostos que, em sintese, abrangia o (i) desenvolvimento da arvore de
estados, (ii) analise experimental de amostras de améndoa de cacau, (iii) regras heuristicas, (iv)
vizinhos estruturais e fluxograma base e (v) andlise estatistica. Foram majoritariamente

satisfatorios.

A luz da engenharia de processos foi possivel compreender a interrelagio dos diversos
tipos de equipamentos tendo como objetivo a producao de améndoas de cacau secas mantendo
a qualidade preservando os compostos fendlicos, cujos efeitos sdo benéficos a saude bem como
melhoria do sabor dos produtos de cacau como o chocolate, liquor entre outros.

Este trabalho vem a somar na area de secagem, pois aborda as modulacGes de temperatura
(funcédo degrau) com o tempo, refletindo na eficiéncia energética e qualidade de améndoas secas

de cacau, podendo ampliar para secagem de outros alimentos.
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Capitulo 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o proposito de dar seguimento a este trabalho, sugere-se:

Aprimorar a andlise da eficiéncia energética de secagem como um todo.

Aprimorar a arvore de estado e a sintese estrutural, por meio de técnicas heuristica

e evolutiva.

Realizar medidas complementares durante os experimentos para se obter mais
detalhes aos resultados.

Aprimorar os estudos dos esquemas step down e step up como por exemplo
iniciando em todos 0s ensaios na mesma temperatura.

Realizar ensaios complementares na etapa de analise quimica.

Utilizar um lote sé de frutos para evitar variac@es de safras diferentes.
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APENDICE A

Foi observado durante os experimentos de determinacdo de compostos fendlicos totais e
atividade antioxidante no trabalho do COBEQ de Imberti et al. (2016) os dados na Tabela A.1.

Tabela A.1 - Analise dos compostos fendlicos totais e atividade antioxidante.

Ensaios V (mis) Modulacédo da Folin-Ciocalteu AA média -
Temperatura mg/ml DPPH %
1 1,5 Step Down 0,204 10,288
2 2,5 Step Down 0,236 15,007
3 1,5 Step Up 0,283 36,424
4 2,5 Step Up 0,248 35,805
5 2,0 Fixo 0,245 31,83
6 2,0 Fixo 0,246 21,046
7 2,0 Fixo 0,247 18,017

Fonte: O autor.

Foi observado pouca diferenca de concentracdo de compostos fendlicos entre um ensaio e
outro € justificada pelo fato de todas as amostras terem 0 mesmo tempo de residéncia na etapa da

secagem.

Nos calculos de atividades antioxidantes, com o uso do DPPH foram verificadas que nas
amostras 3 e 4 apresentaram maiores percentuais de atividades antioxidantes, indo de encontro com
os resultados de compostos fendlicos. Tanto no Folin-Ciocalteu e DPPH foram preparadas novas
solugdes nos trés dias de experimentos, pois estas solu¢des sdo muito reativas e modificam com o

tempo.



