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Isotermas de sorcdo do residuo agroindustrial bagaco de laranja

Leila D. Fiorentin!, Bruna T. Menon?, Sueli T. D. de Barros!, Nehemias C. Pereiral, Oswaldo C. da M. Lima® & Aparecido N. Modenes?

RESUMO

O bagago de laranja Umido pode ser utilizado como adsorvente. A atividade de &gua é uma das variaveis que mais
afetam o0 processo fermentativo e, consequentemente, o armazenamento deste material, razdo pela qual, este trabalho
teve como objetivo, a determinacéo das isotermas de sor¢do do bagago de laranja nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C,
de modo a correlacionar a umidade com a atividade de agua. Os teores de umidade de equilibrio foram determinados
pelo método estatico utilizando-se soluges de sais para uma faixa de umidade relativa de 10 a 80%. Os modelos de
Henderson, Chung-Pfost, Henderson Modificado, Halsey, Luikov e Motta Lima, foram ajustados aos dados experimen-
tais, em que os resultados mostraram que as isotermas apresentaram forma sigmoidal e os modelos de Luikov e Halsey
foram os que melhor representaram os dados de equilibrio do bagago de laranja.
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Sorption isotherm of agricultural residue of orange bagasse

ABSTRACT

Wet bagasse can be used as an adsorbent in effluent treatment process. However, before its use a previous drying is
necessary. The water activity is an important parameter that affects the fermentation process, and thus its determination
becomes most important in order to store this adsorbent. Thus, the objective of this work is to determine the sorption
isotherms of orange bagasse at 25, 35 and 50 °C temperatures in order to correlate the moisture with a water activity.
The equilibrium moisture content was determined by the static method using salts solution for a 10-80% relative humidity
range. The following models were fitted to the experimental data: Henderson, Chung-Pfost, Modified Henderson, Halsey,
Luikov and Motta Lima. All models results followed a sigmodal-type function. The equilibrium data for the orange bagasse
were better represented by the Luikov and Halsey models.
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INTRODUGAO

O processamento da laranja visando a obtencdo do suco
e dos demais subprodutos, como o dleo essencial e o D-Li-
moneno, gera uma quantidade elevada de residuos solidos
denominados, industrialmente, bagago da laranja Gmido.
Esses residuos sdo formados, em sua maioria, pela casca (fla-
vedo e o albedo), polpa (residuos de vasos de suco), mem-
branas e sementes. O flavedo é composto pela pele exterior
de cor amarelada, chamada epicarpo e o albedo é a parte
interior, branca, com aspecto de esponja, conhecida como
mesocarpo, rico em pectina (Bampidis & Robinson, 2006).

O residuo da laranja pode causar muitos problemas eco-
ndmicos e ambientais devido principalmente a sua elevada
fermentacéo, pois contém cerca de 86% (b.u) de agua (Tri-
podo et al., 2004). O bagaco pode ser utilizado como aditi-
vo na alimentacdo de ruminantes na forma de ensilagem ou
racdo peletizada, diminuindo assim o consumo de gréos para
0S animais e, consequentemente, os custos de alimentagé&o.
Segundo Itavo et al. (2000), o valor nutricional do bagago
de laranja é semelhante ao dos demais grdos utilizados na
alimentagdo dos animais, além de apresentar elevada diges-
tibilidade, atribuida sobretudo ao seu alto teor de carboidra-
tos sollveis e pectina; além do uso como ragdo animal, a
inddstria tem grande interesse em desenvolver novas apli-
cacles para o bagaco da laranja, destacando-se a utilizagdo
deste material como adsorvente no tratamento de efluentes.

A adsorcdo é um método empregado na separagao de al-
gumas substancias presentes em um meio fluido, sendo o
carvdo ativado o adsorvente mais empregado (Corréa et al.,
2006). Vérios pesquisadores tém estudado a utilizacdo de
adsorventes alternativos que apresentam, como caracteristi-
cas principais: baixo custo, elevada disponibilidade e carac-
teristicas adsortivas semelhantes ao carvdo ativado. Arami
et al. (2005) e Sivaraj et al. (2001) demonstraram que a casca
da laranja apresenta capacidade de remover diversos tipos
de corantes téxteis presentes em efluentes, enquanto Fioren-
tin et al. (2006) utilizaram, como adsorvente, o bagaco da
laranja Umido, na remogdo de um corante téxtil, obtendo
resultados semelhantes aos de Arami et al. (2005) e Sivaraj
et al. (2001); entretanto, para tal aplicagdo é necessario rea-
lizar a secagem deste residuo agroindustrial para estabele-
cer suas caracteristicas adsortivas proprias e, principalmen-
te, para inibir a acdo de micro-organismos, possibilitando sua
armazenagem (Camargo et al., 2007).

A secagem é a operacdo utilizada para evaporar a umida-
de contida em um material s6lido, diminuindo o contetido
liquido residual. A umidade de equilibrio do material pode
ser obtida experimentalmente e também as isotermas que
relacionam o conteldo de umidade de equilibrio do sélido
(Xe) com a umidade relativa do ar (UR) e a atividade da agua
(aw), em temperatura constante (Moura et al., 2004). A ati-
vidade de 4gua e a umidade relativa, quando atingido o equi-
librio dindmico, sdo numericamente iguais (Sousa, 2004;
Kumar et al., 2005; Corréa et al., 2006; Arslan & Togrul,
2006; Alcantara et al., 2009). IniGmeros modelos tém sido
usados para descrever matematicamente as isotermas de sor-
¢do de varios tipos de produtos alimenticios e materiais agri-
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colas (Henao et al., 2009; Aviara et al., 2006; Cassini et al.,
2006; Mascheroni & Pagano, 2005; Oyelade et al., 2008;
Moraga et al., 2006; Jamali et al., 2006; Sousa, 2004; Lah-
sasni et al., 2003; Mesquita et al., 2001) destacando-se os
modelos de Henderson, Luikov, Halsey e Chung-Pfost den-
tre outros.

Objetivou-se com este trabalho determinar experimental-
mente, pelo método estatico, as isotermas de equilibrio do
bagaco de laranja nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C; em
seguida, ajustar os modelos de Henderson, Chung-Pfost,
Henderson Modificado, Halsey, Luikov e Motta Lima aos
dados experimentais e, a partir da andlise estatistica, avali-
ar o melhor ajuste.

MATERIAL E METODOS

Matéria-prima

O bagago da laranja, composto pela casca, albedo, fila-
mentos de membrana e sementes, foi cedido por uma em-
presa processadora de suco de laranja, localizada no norte
do Paran, Brasil. O material, com umidade inicial de 85%
(b.u.), foi acondicionado, inicialmente, em sacos de polieti-
leno e armazenado em camera fria a temperatura de -10 °C
e retirado 4 h antes do inicio da operagdo de secagem per-
mitindo, assim, o seu equilibrio térmico com o meio ambi-
ente. O periodo de acondicionamento do material variou entre
3 a 6 meses.

Isotermas de equilibrio

A massa seca, as amostras de bagago foram colocadas,
de inicio, em estufa a 105 °C, por 24 h e, em seguida, co-
locadas em dessecador, por cerca de 60 min e pesadas em
balanca analitica (precisdo + 0,0001 g). Deste modo, pbde-
se calcular a umidade de equilibrio em base seca, Xe (b.s),
pela Eqg. 1.

M

Xe(bs) _ ML’lmllvl_ Seca (1)

Seca

em que:
Xe (b.s) — umidade de equilibrio, b.s
Mumi — massa Umida, g
Mg — Massa seca, g

Para obten¢do dos dados de equilibrio, utilizou-se 0 mé-
todo estatico em estufa, com o auxilio de solucdes saturadas
de oito tipos de sais cujas umidades relativas reais estdo
mostradas na Tabela 1 (Sousa, 2004).

Nos testes experimentais foram utilizados vinte e quatro
frascos de vidro vedados com uma tampa de metal e fundo
interno de material selante (Figura 1). Para cada um dos sais
foram preparados trés frascos (teste em triplicata), de modo
a garantir a reprodutibilidade dos testes.

As solugdes foram preparadas colocando-se 30 mL de 4gua
destilada dentro de cada um dos frascos, sendo que o volu-
me final de solucéo variou com a quantidade de sal coloca-
da. Acondicionaram-se os frascos com as solucdes em estu-
fa com recirculagdo de ar, na temperatura de 50 °C, por 24 h.
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Tabela 1. Umidade relativa dos sais em funcéo da temperatura

Sal/Umidade Relativa

T (C) Licl CH,COK MgCl,. 6H,0 K,CO, Mg (NO,), NaNo, Nacl KCl
25 0,113 0,225 0,328 0,432 0,511 0,645 0,753 0,843
35 0,112 0,208 0,320 0,432 0,548 0,621 0,749 0,822
50 0,111 0,192 0,312 0,433 0,585 0,597 0,746 0,802

Confirmada a saturacdo das solucdes, retirou-se os frascos
de vidro da estufa para receberem as amostras de bagaco que
foram retiradas do dessecador e pesadas em balanga digital
com precisdo de 0,0001 g. Em seguida, colocou-se a amos-
tra em um copo plastico acondicionando-a no frasco de vi-
dro (Figura 1), o qual foi fechado e colocado na estufa em
temperatura pré-estabelecida (25, 35 e 50 °C).

Copo com amostra

ooooo

o

= O|G\/' Suporte de aco il’lOX

\
\ Suporte de PVC

Y » Soluglo salina

Figura 1. Frasco contendo a solugdo salina e a amostra de bagaco

Em intervalos de 48 h era realizada a pesagem do copo
plastico com a amostra, procedimento este repetido até a
obtencdo de trés leituras sucessivas constantes, 0 que ocor-
ria, normalmente, ao final de 12 a 15 dias, se mantidas cons-
tantes as condicdes operacionais. Atingindo o equilibrio de-
terminaram-se as umidades das amostras (Xe) para cada sal
em triplicata, usando-se 0 método da estufa a 105 °C, por
24 h. Com esses resultados, obtiveram-se 0s pontos experi-
mentais das isotermas de sor¢do, Xe em funcéo de a,, em cada
uma das trés temperaturas testadas.

Modelos matematicos para ajuste das isotermas

A relacdo entre o teor de umidade do produto analisado
(Xe), a atividade de &gua (a,,) e a temperatura, fornece infor-
magdes importantes sobre o fendmeno de sorcéo, tais como: a
agua absorvida na monocamada molecular ou o calor de sor-
¢do para as camadas subsequentes (Aradjo et al., 2005).

Vérios modelos tém sido propostos na literatura abor-
dando as isotermas de sor¢do (Ghodake et al., 2007; Aré-
valo-Pinedo et al., 2006; Mohamed et al., 2005; Oliveira
et al., 2005; Aradjo et al., 2005). Na Tabela 2 se encontram
seis modelos matematicos com aplicagédo conhecida na pre-
dicdo de isotermas de sor¢do de umidade. Apesar dos mo-

delos com dois pardmetros serem os mais utilizados, por
facilidade de solucdo matematica, eles apresentam baixa
precisdo na determinagdo das isotermas de equilibrio em
amplas faixas de temperatura e umidade relativa do ar,
conforme Pena et al. (2000).

Tabela 2. Modelos matematicos de isotermas de sorcdo

Modelo Equacéo Referéncia
B
1 1
Henderson Xe=A[—In Hqugrzson
T \1-a, (1952)
-1 T+B Chung & Pfost
Chung-Pfost Xe=—In [[— ~ ]In ] (1967)
Henderson xe—|= In(1-a,) | Thompson
modificado A(T +B) (1972)
-B
_ 1 Iglesias & Chirife
Halsey Xe —A[T In[?]:l (1976)
A 1
Luikov Xe= In| — Keey (1992)
1+BT a,
: In(1-2,) .
Motta Lima = Lima et al. (2004)
Aexp(- B/T)
em que:

T — temperatura do ar, K
a,, — atividade da agua decimal, adimensional
A, B, C - constantes dos modelos que dependem da na-
tureza do produto
As constantes dos modelos por regressdo néo linear (mé-
todo Quasi-Newton) foram determinadas com o auxilio do
software Statistica 6.0® e escolhidos os melhores modelos
com base nos maiores valores do coeficiente de determina-
¢do (R?) e do Teste F (Eq. 2) e nos menores valores da raiz
do erro médio ao quadrado (RMSE), calculado pela Eq. 3
(Ertekin & Yaldiz, 2004; Doymaz, 2005; Sousa, 2004).

ziired
Zifesid

1 N 1/2
=] — i i 2 3
RMSE [ N ; (Xexp.l Xpred,l) ] ( )

Teste F = )

em que:
Xexp,i — Umidade obtida experimentalmente, b.s
Xored,i — um!dade pre_dita pelo modelo, b.s
Xresd,j — Umidade residual, b.s
N — nimero de pontos experimentais
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de sor¢do do bagacgo de laranja obtidas nas
temperaturas de 25, 35 e 50 °C utilizando-se 0 método da
estufa, sdo mostradas na Figura 2.

02571 mT=25°C
O T=35°C xa
02 4 X T=50°C
[ |
o 0,15 1 ).}
S [ |
4 0,1
EE )le:-
g "
0,05 - ﬁ
g
0 ._E T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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W

Figura 2. Isotermas de sor¢do do bagaco de laranja nas temperaturas de
25,35e50°C

Observa-se, na Figura 2, que os dados experimentais ob-
tidos nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C apresentaram a
mesma forma sigmoidal; entretanto, para a temperatura de
35 °C nota-se uma formacgdo mais acentuada de 3 segmen-
tos, sendo dois crescentes e um praticamente constante. Em
relacdo a atividade de &gua a,, observa-se que, para a,, mai-
or que 0,8, a umidade de equilibrio para a temperatura de
25 °C foi de 0,19, enquanto para as temperaturas de 35 e
50 °C os valores foram aproximadamente iguais, cerca de
0,21. Nota-se, também, que para atividades de dgua maio-
res de 0,3, 0 aumento da temperatura causou um aumento
da umidade de equilibrio. Uma possivel explicagdo para este
comportamento seria a presenca da casca de laranja no ba-
gaco, cuja finalidade é a de proteger e evitar a perda de
umidade do interior do fruto para o ambiente, pois, se isto
nédo ocorresse, a laranja poderia ter uma reducdo elevada de
umidade quando a umidade ambiente fosse baixa.

Na Figura 3 sdo apresentados os ajustes dos modelos de
Henderson, Chung-Pfost, Henderson Modificado, Halsey,
Luikov e Motta Lima, as isotermas de sor¢do obtidas nas
temperaturas de 25, 35 e 50 °C.

Observa-se na Figura 3A, B e C, que para as trés tem-
peraturas analisadas os modelos de Luikov e Halsey foram
0S que mais se aproximaram dos dados experimentais de
sor¢do. As isotermas obtidas apresentam comportamento ca-
racteristico das isotermas de equilibrio obtidas de plantas
e produtos alimenticios. Aviara et al. (2006) determinaram
isotermas de dessorcdo do sorgo, Moraga et al. (2006) rea-
lizaram o estudo das isotermas de sor¢do com kiwi & Ja-
mali et al. (2006) estudaram a adsorgédo e a dessorc¢do de
folhas de Citrus reticulata obtendo formatos de curvas se-
melhantes.

Nas Tabelas 3, 4 e 5 séo apresentados os valores das cons-
tantes dos modelos de Henderson, Chung-Pfost, Henderson
Modificado, Halsey, Luikov e Motta Lima determinados com
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Figura 3. Isotermas de sorgao do bagaco de laranja na temperatura de 25 °C
(A), temperatura de 35 °C (B) e temperatura de 50 °C (C), ajustadas por
modelos da literatura

Tabela 3. Pardmetros de ajuste dos modelos na temperatura de 25 °C

Modelo B (o D R? Teste F RMSE
Henderson  0,8899 85844 97,9501 171,534 7,393.10°
Chung-Plost -217,781 22,8191 -34,4697 96,1084 89,8593 1,019.102
m%”dfﬁggg 01126 11237 00892 97,9510 171535 7,393.10°
Hasey 07236 32605 98,3642 215205 6,604.10°
Lukov  0,0227 03985 98,6267 256,694 6,049.10%
Motta Lima -787,365 0,7784 -0,3823 98,1486 190,054 7,025.10°
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o software Statistica 6.0° e os parametros estatisticos, utili-
zados para a escolha do melhor modelo.

De acordo com as Tabelas 3 a 5, os modelos de Luikov e
Halsey apresentaram valores superiores de R2 e Teste F e in-
feriores de RMSE em relagdo aos demais modelos testados.

Tabela 4. Pardmetros de ajuste dos modelos na temperatura de 35 °C

Modelo B C D R2 Teste F RMSE
Henderson  1,1123 443547 937146 441992 1,664.102
Chung-Plost -309,229 17,7852 17,7852 90,7112 29,5855 2,023.102
%?d‘ﬁ;gg 50136 08992 00337 937141 44,1961 1,664.102
Halsey  0,9050 125441 956251 639349 1,388.102
Lukov 006429 14502 955056 622229 1,407.102
Motta Lima -988,5980 1,1438 -0,4539 935012 42,7190 1,692.102

Observa-se, para a temperatura de 25 °C (Tabela 3), que
0 modelo de Luikov foi o que apresentou os melhores valo-
res; entretanto, para as temperaturas de 35 e 50 °C o mode-
lo de Halsey indicou melhor desempenho que o modelo de
Luikov. Sousa (2004) obteve resultados semelhantes em re-
lacdo a aplicacdo dos modelos de Luikov e Halsey para pre-
dizer o comportamento de dados de isotermas de seda e fi-
bras artificiais. Almeida et al. (1999) verificaram que o
modelo de Halsey consegue boa representacdo dos dados ex-
perimentais das isotermas de gergelim. No trabalho de Gho-
dake et al. (2007) o modelo de Halsey Modificado teve o
melhor ajuste aos dados experimentais com 0s menores va-
lores de RMSE que os demais modelos testados para folhas
de cha verde e chd preto, na faixa de atividade de agua de
0,11 a 0,88.

Tabela 5. Pardmetros de ajuste dos modelos na temperatura de 50 °C

Modelo B C D R? Teste F RMSE
Henderson  1,1614 64,5973 947102 53,0497 1556.102
Chung-Pfost -32489 169512 -52534 90,8223 30,1514 2,049.102
;f)”d‘fff;gg 20570 0861 002746 94,7098 53,0497 1556.102
Halsey  0,9805 20963 965053 82,9729 1248102
Lukov  0,9089 11,1614 965738 824604 1,252.102
MottaLima -984,404 12292 -04735 94,4336 50,3625 1,596.102

Face aos resultados, pode-se afirmar que os modelos de
Luikov e Halsey sdo os que melhor se aplicam para a repre-
sentacdo dos dados de equilibrio do bagaco de laranja.

A Figura 4 mostra os graficos de residuos para os respec-
tivos modelos de Luikov e Halsey na temperatua de 25 °C e
de Halsey, nas temperaturas de 35 e 50 °C.

Observa-se, na Figura 4A, B e C, uma distribuicdo alea-
toria dos residuos, porém satisfatéria nas temperaturas de 25,
35 e 50 °C; na temperatura de 25 °C, Figura 3A, as varia-
¢Bes foram as menores obtidas, com valor maximo de 0,0011
e minimo de -0,008; para as temperaturas de 35 e 50 °C,
Figura 3B e C, as variagdes foram um pouco maiores, com
valores maximos de 0,025 e minimos de -0,025 em ambas
as temperaturas.

A.
0,03

0,02 +

0,01 4 L 2

-0,01

-0,02 4

-0,03
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0,01 4

-0,01

Valores residuais
o

-0,02 1

-0,03

0,03

0,02 ¢

0,01 - . .

-0,01 4

-0,02 4

-0,03

Valores preditos

Figura 4. Residuos estimados para 0 modelo de Luikov a 25 °C (A), o
modelo de Halsey a 35 °C (B), 0o modelo de Halsey a 50 °C (C) em fungéo
dos valores preditos

Desta maneira, os dados residuais confirmam que 0s
modelos de Luikov e Halsey conseguem boa representacdo
das isotermas de equilibrio de umidade do bagago de laran-
ja, nas condicbes experimentais estudadas.

CONCLUSOES
1. O bagaco de laranja apresenta a mesma forma sigmoi-
dal caracteristica das isotermas de sor¢do de plantas e pro-
dutos alimenticios.

2. Para a temperatura de 25 °C, o modelo de Luikov foi
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0 que melhor se ajustou aos dados experimentais, enquanto
para as temperaturas de 35 e 50 °C o modelo de Halsey foi
0 que melhor representou o comportamento dos dados de
umidade de equilibrio.

3. Para valores de atividade de dgua superiores a 0,20
a temperatura apresenta maior influéncia na umidade de
equilibrio.
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