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RESUMO

A secagem é uma etapa decisiva na qualidade dos gréos, pois é por ela que se da a
estabilizacdo fisica-quimica dos grdos, garantindo a preservacdo dos mesmos durante o
armazenamento. A secagem ainda permite a antecipacdo da colheita evitando perdas por
intempéries climaticas. Se o processo de secagem nao for bem controlado podem ocorrer
danos prejudiciais ao material, de modo que é necessario o controle efetivo desse processo.
No controle de processos de secagem, em geral, s&éo empregados modelos de ordem inteira,
pois, ainda existem poucas aplicacdes de modelos de ordem fracionaria em secagem. Nesse
trabalho propde-se a aplicacdo de modelos de ordem fracionaria no ajuste da cinética de
secagem de soja. Inicialmente foi ajustada a equacdo cinética de ordem generalizada de
Friesen; na sequéncia foi proposta uma nova equacdo semi-empirica de ordem
generalizada. Por meio do ajuste de ambas as equacdes de ordem generalizada aos dados
cinéticos de secagem de soja obtiveram-se modelos de ordem fracionaria. Esses modelos
de ordem fracionaria foram comparados com modelos classicos de secagem de modo a
apresentar bons ajustes, tendo resultados semelhantes ou superiores aos modelos classicos

de secagem.

Palavras chave: Modelagem matematica; Derivadas de ordem fracionaria; Modelos néo

lineares.
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ABSTRACT

Drying is a decisive step in the quality of the grains, since it is through it that the
chemical physical stabilization of the grains of fashion is guaranteed to guarantee their
preservation during storage. Drying also allows the anticipation of the harvest in order to
avoid losses due to climatic inclement weather. If the drying process is not well controlled,
harmful damage to the material can occur, so effective control of the process is required. In
the control of drying processes in general, whole-order models are employed, since there
are still few applications of models of fractional order in drying. In this work we propose
the application of fractional order models in the adjustment of the kinetics of soybean
drying. Initially the Friesen generalized order Kkinetic equation was adjusted, in the
sequence a new generalized order semi-empirical equation is proposed. By adjusting both
equations of generalized order to the kinetic data of soybean drying, we obtained models of
fractional order. These models of fractional order were compared with classic models of
drying in order to present good adjustments, having similar or superior results to the classic

models of drying.

Keywords: Mathematical modeling; Derivatives of fractional order; Non-linear models
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NOMENCLATURA

X— Teor de umidade da amostra (gH20/g de solido seco)
Xi— Teor de umidade inicial da amostra (gH20/g de solido seco)
Xo— Teor de umidade de equilibrio da amostra (gH20/g de solido seco)
t— Tempo (min)
k,k0,k1—  Constantes cinéticas de secagem (min-1)

a,b,c— Parametros de ajuste empiricos (adimensional)
d— Coeficiente dos modelos (adimensional)

EQM- Erro médio Quadratico

AIC- Critérios de Informag&o de Akaike
BIC Critério de Informacao Bayesiano
o— Ordem de derivagdo/integracdo do modelo (adimensional)
E,— Funcéo de Mittag-Leffler
n— (adimensional)

Re(q) — Parte Real dos valores de a.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O Brasil ¢ um dos grandes produtores mundiais de grdos, tendo destaque na
producdo de soja. Segundo uma estimativa fornecida pelo USDA (2017), o Brasil € o
segundo maior produtor de soja, pois fica apenas atrds dos EUA na producdo mundial. Na
safra 2016/2017 o Brasil teve uma producdo de 114.075 mil toneladas de soja, enquanto os

EUA tiveram uma producéo de 116.920 mil toneladas de soja.

A secagem de grdos € uma etapa de extrema importancia no sistema de producao de
grdos, pois além da reducdo do teor de dgua dos grdos permite a preservacdo de sua
qualidade fisioldgica e ainda permite a antecipacdo da colheita, de modo a evitar perdas de
diversa natureza. Para grandes volumes de grdos a serem armazenados € imprescindivel o
uso da secagem artificial. Os custos operacionais da secagem artificial estdo diretamente
ligados as condi¢des de secagem como a temperatura e velocidade do ar. Para maximizar
os beneficios da secagem e minimizar as perdas o estudo das condigBes de secagem é
indispensavel aos operadores (GARCIA, et al., 2017).

A modelagem e a simulacdo do processo de secagem de grdos sdo empregadas com
o0 intuito da melhoria e concepcdo de novos sistemas de secagem. Na modelagem e
simulacdo do processo de secagem é indispensavel o uso de dados relacionados com as
condicBes de secagem como a temperatura e a velocidade média de secagem do secador
mecanico, esses dados sdo empregados nos modelos na forma de parametros como
coeficientes de transferéncia e constantes cinéticas de secagem (BABILIS E
BELESSIOTIS, 2004).

Os modelos matematicos podem ser empiricos ou fenomenolégicos. Um modelo
empirico € uma relacdo matematica baseada em dados experimentais que correlaciona uma
variavel entrada a uma variavel saida, possuindo um significado matematico e ndo um
significado fisico. Ja um modelo fenomenoldgico se baseia em uma abordagem relacionada
a principios da conservacao, como conservacdo de massa, de energia e de momento, tendo
sempre um significado fisico. Também existem modelos semi-empiricos que sdo um misto
das duas classificagGes anteriores (OZILGEN, 2011).

Os modelos semi-empiricos em geral se baseiam em uma analogia a Lei de Newton
do resfriamento, aplicada a transferéncia de massa, ja 0s modelos empiricos correlacionam
o0 teor de umidade (X) diretamente com o tempo (t) de secagem, considerando a difuséo

como o mecanismo principal de secagem (CRANK, 1975). Entre os modelos semi-



empiricos, pode-se citar 0 modelo de Lewis que é muito semelhante ao modelo de Newton
para a transferéncia de calor.

Os modelos tedricos também podem ser classificados em relacéo a diferenciacao,
sendo classificados como de ordem inteira e fracionaria. De acordo com Machado et al.,
(2014), Mainardi et al., (2007) e Oliveira, (2010), o calculo fracionério trata-se do ramo da
matematica que ao contrario do calculo diferencial classico lida com equaces diferenciais
de ordem ndo inteira. Na abordagem do calculo fracionario em geral emprega-se algum

método que consiste na generalizacdo da ordem da equacéo diferencial.

Conforme Machado et al., (2014) e Mainardi et al., (2007), o célculo fracionério
pode ser empregado na resolugdo de problemas em que modelos de ordem inteira ndo sdo
satisfatoriamente empregados. Modelos de ordem fracionaria ja tiverem aplicacfes bem
sucedidas na literatura para processos de transferéncia de massa. Foram encontrados dois

estudos de modelos de ordem fracionaria na descricéo da cinética de secagem.

Uma das aplicacGes de modelos de ordem fracionaria em estudos de secagem foi
desenvolvida por Nicolin, et al., (2017). Esses autores empregaram o modelo de Friesen et
al., (2015), que consiste em uma equacao empirica de ordem generalizada. Essa equacgéo
foi empregada inicialmente na descricdo do comportamento de sor¢do de chumbo e através

do ajuste os autores obtiveram um modelo ordem fracionéria.

Nicolin, et al., (2017) entdo, empregaram a equacdo empirica de ordem
generalizada de Friesen et al., (2015) no ajuste de dados cinéticos de secagem de soja.

Esses autores também obtiveram um ajuste de ordem fracionaria com bons resultados.

A outra aplicacdo de modelos de ordem fracionéria encontrada na literatura foi o
estudo de Ramirez et al., (2017). Esses autores generalizaram a ordem do modelo de Fick
e 0 empregaram em um estudo para avaliar a influéncia das condices de secagem de fatias
de maca. Nesse estudo o modelo de ordem fracionaria também apresentou resultados
satisfatorios sendo capaz de descrever o processo. Nao foram encontrados mais trabalhos a
respeito do emprego de modelos de ordem fracionaria em estudos de secagem.

Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi empregar equagfes de ordem
generalizada no ajuste de dados cinéticos de secagem de soja, com intuito de se obter
modelos de ordem fracionaria. Com base nesse objetivo central estabeleceram-se 0s

seguintes objetivos de base inerentes a esse estudo:



e Levantamento da cinética de secagem de soja em camada delgada:
Obtencéo de dados cinéticos de secagem de soja da variedade Monsoy 6410

em camada delgada para diferentes temperaturas (50, 60, 70, 80°C);

e Ajuste de uma equacdo Empirica de ordem generalizada: ajustar aos dados
cinéticos de secagem de soja a equacao de ordem generalizada de Friesen et

al., (2015) de modo a se obter um modelo de ordem fracionéria;

e Auvaliar a influencia do Teor de Umidade (X) na da constante cinética (k)

do modelo Friesen;

e Propor uma reparametrizagdo Friesen et al., (2015) variando k relagdo ao X

da amostra;

e Obter uma nova equacao semi-empirica atraves da generalizacdo da ordem

da equacdo cléssica de Lewis;

e Obter um modelo de ordem fracionaria através do ajuste da equacdo de

Lewis de ordem generalizada.

1.2 ESTRUTURA

Este trabalho esta dividido em 7 capitulos, sendo o primeiro referente a introducgao
em que se descreve 0s objetivos e também as justificativas e estrutura do trabalho.

Na sequéncia, no Capitulo 2, é realizada uma revisdo bibliografica geral sobre os
temas que serdo discutidos no decorrer dos outros capitulos. Os principais temas abordados
nesta revisao sdo a importancia da secagem de soja, principais terminologias empregadas
em estudos de secagem, determinacdo das isotermas de equilibrio e célculo fracionario na

modelagem dos processos de secagem.

No capitulo 3 é apresentada a metodologia empregada na coleta dos dados
experimentais utilizados no presente trabalho. Dando continuidade, os 2 capitulos em
sequéncia representam o corpo da dissertacao e sdo escritos em forma de artigos com uma
breve introducdo e revisdo de literatura, objetivos e justificativas, metodologia, 0s

resultados obtidos e conclusdes referentes as analises feitas.

No capitulo 4 sdo apresentadas — na forma de artigo — as principais equagdes
classicas utilizadas em estudos de secagem, também sd@o apresentados critérios numericos
de comparagdo de modelos. Nesse capitulo também se discorre sobre o Célculo

Fracionario e sdo introduzidas técnicas de Calculo Fracionario. Na sequéncia, é



apresentado o modelo de ordem fracionéria de Friesen. Por fim, esse modelo é ajustado aos
dados experimentais e comparado com modelos cl&ssicos de secagem por meio dos

critérios de comparacdo numericos.

No capitulo 5 é apresentado um artigo em que propde-se um novo modelo semi-
empirico de secagem atraves da generalizacdo da ordem da equagdo do modelo cléssico
Lewis, por meio de técnicas de Calculo Fracionario. Dando continuidade, é demonstrada a
obtencdo de um modelo de ordem fracionaria ao ajustar-se a equacao de Lewis de ordem
generalizada aos dados experimentais. Por fim, 0 modelo de Lewis de ordem fracionaria €

comparado com os modelos de Page e Lewis de primeira ordem.

No capitulo 6 sdo apresentadas conclusfes gerais acerca dos resultados obtidos no
presente trabalho. No capitulo 7 sdo apresentadas propostas de novos trabalhos sobre o

tema. No capitulo 8 sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas.



CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SECAGEM DE GRAOS

O Brasil € destaque no cendrio mundial de producdo de grdos, sendo um dos
maiores produtores do mundo, o Brasil perde apenas para os EUA na producdo de soja.
Conforme dados do o USDA (U.S. Department of Agriculture) e do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento e (2017), em 2017 o Brasil mantém-se em segundo
lugar na producéo de soja. A Figura 2.1 apresenta a estimativa de producédo realizada em
dezembro 2017 para os maiores produtores de soja na safra 2016/2017em toneladas.

Estimativa de producao de soja na safra
2016/2017 (mil Toneladas)

HEUA

M Brasil

m Argentina
W Paraguai
W Uruguai

M outros

Figura 2.1- Estimativa de producdo de soja do Brasil em Toneladas. Fonte: (Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, 2017).



Na Figura 2.2 é apresentada a estimativa mundial de producdo de soja em %.
Conforme se observa na Figura 2.2 o Brasil perde apenas para os EUA em termos de

producéo de soja, com apenas 1% de diferenca.

Estimativa de producao de soja na safra
2016/2017 (%)

HEUA

M Brasil

m Argentina
M Paraguai
B Uruguai

M outros

Figura 2.2- Estimativa de producdo de soja do Brasil em %. Fonte: (Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, 2017).

Apesar de ser um icone do agronegécio no Brasil, a soja € um produto cujo
mercado tem atividades gerenciais um tanto quanto complexas, exigindo um conhecimento
amplo dos stakeholders para que eles possam aproveitar as vantagens competitivas do
mercado. Dessa forma é essencial que os stakeholders além de compreender 0s
mecanismos de comercializacdo, também tenham compreensdo sobre as operaces e

processos que envolvem custos operacionais (MARTINS, et al., 2005).

Sendo um processo de custos representativos, caso 0 processo de secagem ndo seja
efetivamente controlado pode haver danos prejudiciais ao material ou ainda custos
excessivos (DEFENDI, et al., 2016). O excesso de umidade pode contribuir para o

desenvolvimento de fungos e infestacdo de insetos, prejudicando o armazenamento. A



necessidade de alto rendimento e armazenagem por longos periodos de tempo exige
elevado controle do processo de secagem de grdos, o que reforca a importancia do estudo
desses processos (PARRY, 1985).

2.2 MODELAGEM DO PROCESSO DE SECAGEM

Uma forma de se obter compreensdo sobre um processo dindmico é através da
modelagem matematica. A modelagem matematica de um sistema dindmico é definida
como um conjunto de equacdes que podem predizer com precisdo um processo (OGATA,
2003).

Estudos sobre o processo de secagem e a otimizacdo dos sistemas de secagem
podem ser feitos por modelagem matematica. Na simulacdo dos processos de secagem
emprega-se um modelo para representar a diminuicdo de umidade em relacdo ao tempo de
secagem. Na literatura encontram-se varios modelos teéricos, empiricos e semi-empiricos
para 0 estudo deste de tipo de processo (AFONSO JUNIOR E CORREA, 1999 &
RESENDE et al., 2010).

Apesar disso, os modelos matematicos empregados na predi¢do ou simulacdo do
processo sdo diferentes em funcdo do tipo de processo ou das particularidades dos
processos, de modo que, para cada processo um modelo é mais adequado que outro
(OGATA, 2003). Isso que ressalta a importancia do desenvolvimento e implementacao de

novos modelos de secagem.

2.3 TERMINOLOGIAS

O processo de secagem é um processo onde ha remocéo do liquido presente em um
solido por meio de evaporacdo (PERRY e GREEN, 1998& EARLE e EARLE, 1983). A
seguir sao apresentadas algumas terminologias relacionadas a secagem, conforme (PERRY
e GREEN, 1998; BIRD, 2004 & WELTY, et al., 2007):

Difusdo interna: Mecanismo de transferéncia de massa pelo qual acontece o
transporte de agua ou vapor do interior de solidos. Esse mecanismo ocorre devido a

existéncia de gradientes de concentracéo.

Umidade Absoluta: Representa a quantidade de vapor de agua presente em

determinada quantidade definida de massa de ar seco.

Teor de Umidade (X): é definido como a massa de agua por unidade de massa de

solido imido ou seco. No primeiro caso o é dito que Xé dado em base Umida (b.u), ja no



segundo caso, como abordado neste trabalho € dito que X é dado em base seca (b.s), ou

ainda, em kg de &gua / kg de sélido seco.

Teor de Umidade de Equilibrio (X.): € o0 X minimo que se € possivel chegar
durante a secagem e depende das condi¢Ges de temperatura e umidade relativa do ar. A

partir desse ponto ndo ha mais diminui¢do na umidade do material.

Teor de Umidade Inicial (X;): é o teor de umidade inicial da amostra, na secagem
¢ caracterizado como o mais alto teor de umidade da amostra, uma vez que 0 processo

consiste na reducdo da umidade.

2.4 TRANSFERENCIA DE CALOR E MASSA NA SECAGEM DE ALIMENTOS

A transferéncia de calor é um fendmeno muito comum e presente em processos
quimicos de todos os tipos, como: processos de queima de combustiveis, destilacdo e
secagem de alimentos. Existem trés mecanismos basicos de transferéncia de calor
(GEANKORPLIS, 1983):

e Conducdo: Esse mecanismo de transferéncia de calor ocorre em solidos,
liqguidos e gases em estado estacionario, estando sempre presente nos
sistemas em maior ou menor grau. Ao existir um gradiente de temperatura, a
agitacdo dos elétrons mais aquecidos proporciona a conducdo de energia

para as regides mais frias de um solido;

e Conveccdo: E a transferéncia de calor caracterizada pelo movimento de
fluidos (gases ou liquidos), dessa forma a transferéncia de calor nesse
processo se da de forma macroscopica e microscopica, envolvendo além da

agitacdo molecular, o transporte de massa fluida;

e Radiacdo: A radiacdo se difere da conducdo e da convecc¢do por néo
necessitar de um meio fisico para se propagar, pois, ao contrario dos outros
mecanismos de transferéncia de calor, nesse processo a propagacao de calor

se d& através do espaco, por meio de ondas eletromagnéticas.

Outro fendmeno presente na secagem € a transferéncia de massa que ocorre quando
um sistema tem dois ou mais componentes e a concentracdo das substancias é diferente em
distintas regifes do espaco nesse sistema. Nesse caso existe uma tendéncia natural de a
massa ser transferida minimizando essa diferenga de concentracdo (GEANKOPLIS, 1983
&WELTY, et al., 2007).



A transferéncia de massa é regida por dois mecanismos basicos que sdo a difusao e
a convecgdo. No caso da difusdo, a transferéncia de massa se da devido a diferenga de
potenciais quimicos dos componentes do sistema, ou seja, devido ao gradiente de
concentracdo de massa no sistema. Ja a conveccdo trata-se da transferéncia de massa que
ocorre através do movimento de um fluido. A transferéncia de massa por conveccao pode
ser Forcada ou Natural. Forgada, quando provocado por agentes externos, e, Natural,
quando ocorre devido a diferenca de densidade das particulas, nesse caso as particulas
aquecidas expandem de modo a subir por terem uma menor densidade, o que ocasiona o
movimento natural do fluido (BIRD, 2004; GEANKOPLIS, 1983 & WELTY, et al., 2007).

A secagem de alimentos implica na remocdo de agua do alimento, sendo realizada
pela vaporizacdo da agua contida nos alimentos, assim, o calor latente de vaporizacdo deve
ser fornecido. Dessa forma deve haver transferéncia de calor para prover o calor latente de
vaporizacao, e, também deve ocorrera movimentacdo da &gua dentro do material sélido.
Esses dois fatores séo essenciais no controle da operagéo de secagem (EARLE e EARLE,
1983 & WELTY, et al., 2007).

A secagem é dividida em trés categorias (EARLE e EARLE, 1983):

e Liofilizacdo: Nesse processo o vapor de agua sofre sublimacdo nos
alimentos congelados, sendo necessario garantir temperaturas e pressées

adequadas para que 0corra esse processo.

e Secagem a véacuo: Nesse processo, a evaporacdo de agua ocorre a pressoes

mais baixas, a transferéncia de calor ocorre geralmente por condugéo.

e Secagem do ar sob pressdo atmosférica: o calor é transferido ao alimento
através do ar e superficies de contato, o vapor de &gua formado no
aquecimento do material é transferido para o ar. Esse processo €

influenciado tanto pela conducdo quanto pela conveccao.

O tipo de secagem estudado nesse trabalho é secagem do ar sobre pressdo
atmosférica, o estudo foi desenvolvido para uma faixa de temperaturas com o intuito de

testar a aplicabilidade dos modelos para diferentes condicdes.

2.5 CINETICA DE SECAGEM DE SOJA EM CAMADA DELGADA

A importancia da secagem é destacada pela necessidade de armazenamento dos

gréos a longos periodos de tempo, e se baseia no principio de que microrganismos e
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enzimas necessitam de agua para suas atividades. Dessa forma quando os niveis de agua
sdo reduzidos, a armazenagem ocorre de forma segura devido a reducdo da acdo de
microrganismos e reacGes quimicas (DOYMAZ, 2007). Como forma de descrever o
processo de secagem de materiais pode-se empregar a cinética de secagem em sua

representacéo.

A cinética de secagem € usada para determinar o comportamento do material sélido
durante o processo de secagem, que consiste na transferéncia de dgua presente no material
solido para o ambiente, sendo representada pelas taxas de secagem e curvas de secagem,
graficos que apresentam a queda de da umidade em relacdo ao tempo de secagem (LUZ,
2006).

Nas curvas de secagem tem-se a variacdo de X ou da razdo de umidade ao longo do
tempo. Para descrever e simular o comportamento das cinéticas de secagem de grdos
geralmente realiza-se o ajuste de modelos cinéticos (OLIVEIRA, 2014; NICOLIN, 2017 &
LUZ, 2006).

Experimentos de secagem em camada delgada sdo muito empregados na literatura,
pois, permitem avaliar separadamente a influéncia de cada efeito sobre o processo de
secagem. Alguns autores na literatura obtiveram bons resultados empregando modelos
ajustados em camada delgada para auxiliar modelos de camada espessa (BORGES, 2002;
MANCINI et al., 2002).

2.6 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

O teor de umidade de equilibrio (X.) também pode ser designado como isoterma de
equilibrio. Conforme Luz et al., (2006) e Barroso, et al., (2000), as isotermas de equilibrio
sdo as condicBes em que um material solido estd em equilibrio com um gas, as isotermas
variam conforme o material e podem ser representadas por equacGes empiricas e semi-
empiricas. Dessa forma pode-se dizer que X, é a isoterma de equilibrio entre um material
solido e a 4gua, uma vez que as isotermas de equilibrio podem ser usadas para representar

as condigdes de equilibrio entre um material sélido e outros fluidos.

Conforme Geankoplis, et al., (1983), e Barroso, et al., (2000), X. é a umidade que
um material ird apresentar dadas as condi¢Ges de pressdo, temperatura e umidade relativa

do ar. Também segundo esses autores, X, varia conforme o tipo do material sélido e pode
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ter seu valor determinado experimentalmente por métodos dinamicos e estaticos. A Figura

2.3 apresenta as isotermas de equilibrio para alguns materiais bioldgicos.
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Figura 2. 3 -Umidades de equilibrio tipicas de alguns materiais a aproximadamente 25 °C:

(1) macarrdo, (2) farinha, (3) pdo, (4) biscoito, (5) albumina de ovo. Fonte:
(GEANKOPLIS, 1983).

Conhecer a isoterma de equilibrio é essencial para preservar 0s materiais na
secagem e no armazenamento, pois quando o valor maximo da umidade de equilibrio ndo é
respeitado podem ocorrer danos ao material como dilatacdo destrutiva, decomposicéo,
oxidacdo, entre outros fenémenos (MUJUMDAR, 1987).

Em geral na predicéo de X, sdo empregadas equacdes empiricas ou semi-empiricas,
pois 0s modelos tedricos ndo sdo capazes de predizer com precisdo o X, para todas as
faixas de temperatura (BROKER, et al.,1992).

Trabalhos disponiveis na literatura empregam diferentes métodos na determinacao
de X, alguns autores como Nicolin et al., (2017) determinaram X, experimentalmente,
porém, h& autores que por escolha ou dificuldade experimentais realizam o ajuste de
modelos cinéticos de secagem para a determinacdo de X, como € o caso de Coradi et al.,

(2016), que determinou X,, considerando o valor de X, o valor previsto pelo modelo com
melhor ajuste.
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2.7 MODELOS DE ORDEM FRACIONARIA NO ESTUDO DA CINETICA DE
SECAGEM DE GRAOS

Conforme Bassanezi (2004), a modelagem matematica na maioria das vezes trata
de um sistema de equacdes ou inequacdes que podem ser algébricas, diferenciais, integrais,
entre outras. Esse sistema, conforme o autor é obtido por meio de relagbes que sdo

estabelecidas através das variaveis consideradas essenciais ao fenbmeno.

Nos processos de secagem, as equacdes que compdem o sistema do modelo
matematico sdo baseadas em balancos de massa e energia e também equacGes empiricas e
complementares, que devem ser resolvidas juntamente com as condi¢Ges de contorno.
Também é necessario conhecer as condi¢des iniciais e finais do processo para que haja a
validacdao do modelo (STRUMILLO e KUDRA, 1986).

O calculo de ordem fracionéria ou Fractus Calculus (FC), é um conceito idealizado
por Guillaume de L’Hopital e Gottfried Leibnz através de correspondéncias. L Hopital
indagou sobre a possibilidade de generalizar-se o significado de uma derivada de ordem
inteira e uma derivada de ordem ndo inteira. Leibnz respondeu a pergunta de L’Hopital
com um questionamento: “e se a ordem da derivada for 2 ?” Esse questionamento
impulsionou o trabalho de diversos cientistas que desenvolveram trabalhos inspirados por
ele com o intuito de determinar derivadas e integrais de ordem fracionaria (MACHADO, et
al., 2014).

O calculo fracionario emprega abordagens que tratam da generalizacdo da ordem
das equacOes, dessa forma, procura-se ajustar a ordem dessas equacdes. Os modelos de
ordem fracionaria tém um potencial de aplicacdo maior que os modelos de ordem inteira,
podendo ser aplicados na modelagem em situa¢des que os modelos de ordem inteira ndo
sdo eficazes (OLIVEIRA, 2010 & MAINARDI et al., 2007). Apesar disso, ainda existem
poucas aplicacdes de modelos de ordem fracionaria em estudos de secagem, de modo que,
foram encontrados na literatura apenas os estudos recentes de Nicolin, et al., (2017) e
Ramirez et al., (2017),

Nicolin, et al., (2017) empregaram uma equacdo empirica de ordem generalizada
no estudo de cinéticas de secagem de soja, essa equacdo foi proposta inicialmente por
Friesen et al., (2015) para a descricdo da cinética de sor¢do de chumbo. Através do ajuste
da equacdo de Friesen et al., (2015), Nicolin, et al., (2017) obtiveram um modelo de
ordem fracionaria para representar a cinética de secagem de soja, 0 modelo apresentou

bons ajustes conforme os critérios de avaliagdo estudados.
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Ramirez et al., (2017), generalizaram a ordem do modelo baseado na Segunda Lei
de Fick, empregaram esse modelo na investigacdo da cinética de secagem de fatias de
maca e também avaliaram os efeitos da temperatura e umidade relativa do ar no processo
de secagem. Conforme os resultados obtidos por esses autores, 0 modelo baseado na Lei de
Fick de ordem fracionaria descreve o processo de secagem de fatias de macas para todas as
condicBes estudadas, enquanto, o modelo de Fick de segunda ordem ndo é capaz de

descrever 0 processo por apresentar ajustes muito inferiores.

2.8 MODELOS NAO LINEARES

Muitos processos cientificos podem ser facilmente representados por funcdes
lineares, porém, existem casos em que o emprego de modelos ndo lineares na descri¢do do
processo € fundamental. Em geral isso ocorre em processos bioldgicos como o crescimento
vegetal. Nesses processos 0 crescimento das variaveis dependentes quase sempre € maior
na fase inicial, tendo sua diminuicdo na fase final (MISCHAN e PINHO, 2014). No ajuste

de dados cinéticos de secagem geralmente empregam-se modelos néo lineares.

Conforme Mazuchelli e Achcar (2002) existem muitas diferencas entre modelos
ndo lineares e modelos lineares, a principal estd em sua formulacdo. O objetivo dos
modelos lineares € apenas a obtencdo do modelo que melhor explique a correlagdo dos
dados, e dos modelos ndo lineares é obter uma formulacéo teérica do processo o qual se

deseja modelar.

Modelos matematicos podem ser classificados como: Empiricos, semi-empiricos ou
fenomenoldgicos. Os modelos empiricos baseiam-se em correlagbes matematicas simples
que tem como funcdo apenas a representacdo matematica de um fendmeno sem englobar
conceitos tedricos em sua formulacdo de modo que seus parametros ndo tem significado
fisico. Modelos fenomenoldgicos tém como objetivo representar um fenémeno por meio de
correlagfes que envolvam condicdes de equilibrio e seus parametros tem significado fisico.
JA& os modelos semi-empiricos sdo um misto entre os modelos empiricos e
fenomenoldgicos englobando caracteristicas das duas categorias (PANCHARIYA,
POPOVIC, & SHARMA, 2001; OZILGEN, 2011 e FINCKLER, 2003).

Na representacdo da cinética de secagem de produtos agroindustriais na literatura é
comum empregar-se um modelo ndo linear. Em geral tais modelos sdo empiricos ou semi-
empiricos (FARIA et al., 2012; OLIVEIRA, et al., 2014; SILVA et., al, 2008).
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2.8.1 Ajuste de modelos

Nos modelos lineares, costuma-se empregar 0 método dos minimos quadrados no
ajuste dos parametros do modelo, esse método consiste em minimizar os quadrados do
residuo do modelo (RATKOWSKY, 1990; BJORCK, 1996 & MISCHAN e PINHO,
2014).

A funcéo objetivo (@) a ser minimizada no método dos minimos quadrados é
apresentada na Equacéo (2.1), a seguir (HELENE, 2015):

Q= Z(Xexp — Xcalc)? (2.1)

Onde:
Xexp - Teor de umidade experimental;
Xcalc — Teor de umidade calculado.

Dessa forma procura-se determinar os valores dos parametros que minimizem a
relagdo da Equagdo (2.1). Porém, a aplicacdo do método dos minimos quadrados para a
determinacdo de parametros de modelos ndo lineares ndo é uma tarefa tdo simples. Como
geralmente ndo é possivel obter-se a determinacdo dos parametros de modelos nédo lineares
por meio de férmulas algébricas, devem ser empregados métodos iterativos com essa
finalidade (MISCHAN e PINHO, 2014).

Costuma-se usar algum método de suporte para facilitar a convergéncia dos
parametros no método dos minimos quadrados. Nesse caso 0s programas normalmente
utilizam os métodos de descida Linear, Gauss-Newton, ou, o0 método de Levenberg-
Marquardt que é uma combinacéo desses dois métodos (RATKOWSKY, 1990; BJORCK,
1996& MISCHAN e PINHO, 2014).

O método de Gauss-Newton faz com que a funcdo ndo linear seja linearizada por
série de Taylor, com aproximacao até a derivada de primeira ordem, assim o problema é
reduzido a um problema de regressdo linear maltipla (BJORCK, 1996; MISCHAN e
PINHO, 2014). Alguns softwares como o software estatistico R empregam o método de

Gauss-Newton no ajuste de modelos através de seus pacotes de fungdes.

Conforme R Core Team (2016), o R é um ambiente de software livre para
estatistica, computagdo e graficos. O R possui uma grande variedade de ferramentas

estatisticas que podem ser usadas para diversos fins como analise de séries temporais,
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classificacdo, agrupamento, testes estatisticos classicos, regressao linear e ndo linear. Para

regressdo ndo linear o R emprega o0 método de Gauss-Newton através da funcéo nls.

2.9 COMPARACAO DE MODELOS

E importante se basear em critérios numéricos para se verificar a qualidade de
ajuste de um modelo, esses critérios devem ser baseados em uma filosofia que trate de
inferéncia estatistica. Essa filosofia deve levar em consideracdo a limitagdo dos dados e 0s
erros experimentais (BURNHAM e ANDERSON, 2004).

Conforme Mischan e Pinho (2014) existem alguns critérios numéricos que podem
ser empregados para comparar a qualidade de ajuste de modelos néo lineares, os critérios
mais utilizados com essa finalidade na literatura séo o Erro Médio Quadratico (EQM), o

Critério de Informacéo de Akaike (AIC) e o Critério de Informacdo Bayesiano (BIC).

2.9.1 Erro Quadréatico Médio

O Erro Quadrético Médio (EQM) de um modelo é dado pelos desvios do modelo,
considerando a diferenca entre os valores preditos e os valores experimentais ou reais
(VIEIRA, et al., 2008). O EQM ¢ apresentado na Equacdo (2.2):

T, (Xexp; — Xcalcy)® (2.2)

EQM
j

sendo:

Xexp; — i-ésimo valor experimental de X;
Xcalc;— Estimativa de Xexp;;

Jj — Numero de observacfes da amostra.

Quanto menor o EQM, melhor um modelo representa o processo, pois, 0s dados
simulados pelo modelo s&o mais proximos dos reais.
2.9.1.1 Raiz do Erro Quadratico Médio

Hallak e Pereira Filho (2011) empregam a Raiz de EQM como Critério numérico
de comparacdo de modelos. A Equacédo (2.3) apresenta a relacdo utilizada pelos autores

para calcular o critério:
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(2.3)

Z{zl(Xexpi — Xcalc;)?

RaizdeEQM = \/ ;

A Raiz de EQM proporciona a vantagem de estimar o0 modulo do erro em suas
proporcdes reais (HALLAK e PEREIRA FILHO, 2011).

2.9.2 Criterio de Informacéo de Akaike

O Criterio de Informacéo de Akaike (AIC) baseia-se na existéncia de um modelo
real que é desconhecido, dessa forma o AIC se objetiva em quantificar a diferenga entre o
modelo avaliado e 0 modelo real desconhecido (AKAIKE, 1974).

Conforme Akaike (1974), o viés dos dados é fornecido de forma assintotica pelo
numero de parametros a serem estimados no modelo. A Equacédo (2.4) é uma das possiveis
formas de calcular-se o AIC (AKAIKE, 1974; MISCHAN e PINHO, 2014):

AIC = j(In(EQM)) + 2p (2.4)

Sendo:
Jj — Numero de observagGes da amostra;
p —numero de parametros.

Como o AIC baseia-se na diferenga entre o modelo“real” e o modelo avaliado,
quanto menor o valor de AIC, melhor o modelo representa o processo, o AIC pode ser
empregado para comparar diversos modelos (AKAIKE, 1974).

2.9.3 Critério de Informacédo Bayesiano

O Critério de Informagdo Bayesiano (BIC) é um modelo proposto por Schwarz
(1978). Conforme Schwarz (1978) e Mischan e Pinho (2014) o BIC pode ser representado
pela Equacdo (2.5):

BIC = = j.(IN(EQM)) — p. In(j) (2.5)

Jj — NUmero de observacfes da amostra;
p —numero de parametros.

O critério da Informacdo BIC de Schawarz (1978) é semelhante ao modelo

proposto por Akaike (1974), porém em estrutura Bayesiana.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para a

equipamentos:

realizagdo do experimento foram empregados 0s seguintes materiais e

Semente de soja: sementes da variedade Monsoy 6410 comprada em uma
cooperativa da regido Centro Oeste do Parang;

Secador de leito fixo: Composto por um ventilador um tubo com 4
resisténcias, as duas primeiras de 2500 e 2200W, e as outras duas de
3000W, sendo a primeira resisténcia de 2500W a responsavel pelo ajuste
fino realizado através do regulador de tensdo (VARIAC). Para acondicionar
0s grdos o secador também é composto por uma bandeja retangular de
dimensdes de 43 por 42 cm e uma mesa de suporte para a bandeja, além de uma

valvula borboleta para controle da vazéo de ar;
AnemoOmetro: para controlar a vazéo do secador;

Balanca semi-analitica: marca GEHAKA — BG4000, precisdo + 0,01g,
usada para a realizacdo das pesagens periddicas com objetivo de determinar
a variagdo do X das amostras;

Crondmetro: para controlar os intervalos de tempo entre as pesagens;

Banho termostéatico: para hidratar as sementes por um minuto de modo a

proporcionar um teor de umidade préximo a 19%;

Peneira Tyler/Mesh 12: para acondicionar as sementes durante a
hidratacdo no banho termostatico e a secagem periodica;

Papeldo: com mesma dimensdo que a bandeja do secador e com um furo

circular no meio de mesmo raio da peneira;

Estufa: empregada na determinacéo do peso seco da soja;
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e Dessecador: para acondicionar as amostras que saiam da estufa até que

estas resfriassem.

Durante 0 processo de secagem 0 ar presente no ambiente segue até a peneira
através do tubo que conecta o ventilador e a mesa que d& suporte & bandeja do secador.
Dentro do tubo as resisténcias sdo empregadas no aquecimento do ar durante o processo de
secagem. A soja é colocada dentro da peneira alocada no centro do papeldo sobre a bandeja
com o objetivo de deixar que o fluxo de ar passe apenas dentro da peneira (DEFENDI,
2015). Entdo a soja hidratada por 1 minuto a aproximados 19% de umidade € pesada na
balanga semi-analitica em intervalos pré-determinados de tempo até que se complete 1
hora de experimento. A Figura 3.1 ilustra o sistema de funcionamento do secador e a

Figura 3.2 demonstra a bandeja com as sementes sobre o papeléo.

Papelio

1%

SR | | Baxideja |

Peneira com soja
|
X

Termopar

Eesisténcias

Fluzo do Ar

| A
Vetader T T T

Figura 3.1- Esquema de funcionamento do secador. Fonte: (DEFENDI, 2015).
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Figura 3. 2— Configuracdo bandeja, papeldo e sementes.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental consiste nos seguintes passos:
1) Pesar a peneira;
2) Levar 3 amostras de soja de 100 g para a estufa a 105°C por 48 horas;

3) Levar uma amostra de 100 g de sementes a peneira e hidrata-las por 1 minuto

no banho termostatico;

4) Ligar o ventilador e ajustar a velocidade minima de escoamento a 1,1 m/s,
conforme a leitura do anemoémetro, sempre ajustando a temperatura do ar para

uma das temperaturas empregadas nesse trabalho (50, 60, 70 e 80°C);
5) Colocar a peneira sobre a bandeja de papel&o e acionar o crondmetro.

6) Realizar o experimento de secagem com pesagem periodica da amostra,

medindo a massa da peneira durante 1 hora;

Foi realizado o procedimento experimental conforme os itens 1 a 7 para as
temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C. Todos os experimentos foram realizados em duas

repeticGes. Na sessdo a seguir sao apresentadas as formulas empregadas no célculo de X.
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3.3 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE
Para a determinacdo de X empregou-se o0 método da estufa a 105 °C + 2°C durante
48 horas, assim determinou-se a Massa seca da soja (Mg). A massa Umida (M,) foi

determinada por balanco de massa conforme a Equacéo (2.6):

M, = M;— Mg (2.6)
Onde:
M,— Massa mida kg;
M~ Massa total kg;
M,— Massa seca kg.
Conhecendo-se M,, e M, foi possivel determinar o Teor de umidade (X) da soja em

kg de agua por kg de sélido seco (b.s), como é demonstrado pela Equacdo (2.7):

M, @.7)

Dessa forma foi possivel determinar a cinética de secagem das amostras.
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CAPITULO 4 - MODELAGEM CINETICA DO PROCESSO DE SECAGEM DE
GRAOS DE SOJA POR MODELOS DE ORDEM FRACIONARIA

RESUMO. Este trabalho tem por objetivo ajustar um modelo de ordem fracionéria
a dados experimentais da cinética de secagem de sementes de soja da variedade Monsoy
6410 nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C. Dados cinéticos de secagem de soja foram
coletados por meio de um secador de bancada para uma faixa de temperaturas de secagem.
Os ajustes de modelos foram realizados pelo software R. O modelo de ordem fracionéria
foi comparado a modelos classicos da literatura.. O modelo de ordem fracionaria foi obtido
através do ajuste da equacdo de Friesen de ordem generalizada. Também foi proposta a
reparametrizacdo da Equacdo de Friesen de ordem generalizada com constante cinética
variando ao Teor de Umidade da amostra. Para comparar os modelos foram utilizados
critérios numéricos. Os modelos de ordem fracinoaria reparametrizados foram os que
apresentaram melhor ajuste aos dados experimentais.

Palavras Chave: Célculo fracionario; Transferéncia de Massa; Ajuste ndo Linear;
Secagem de Soja.
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MATHEMATICAL MODELING OF SOYBEAN DRYING KINETICS BY
FRACTIONAL ORDER MODELS

ABSTRACT. This work aims to adjust the experimental sampling model of the
soybean drying experiment of Monsoy 6410 at temperatures of 50, 60, 70 and 80 °C.
Kinetic data of soybean drying were collected by means of a drying dryer. meat for a
range of drying moisture. Software models were provided by software R. The fractional
order model was applied to classical literature models. The fractional order model was
applied through the generalized order ordering equation. It was also proposed a repair of
the Frenesi Equation of generalized order with kinetic constant varying to the Moisture
Content of the sample. For the comparison of the models were followed previous
numerical. The fractional order models repaired were those that improved the fit to the

experimental data.

Keywords: Fractional calculus; Mass transference; Nonlinear adjustment; Drying

of Soy.
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4.1 INTRODUCAO

O Calculo Fracionario, nomenclatura utilizada na designacdo do calculo de ordem
ndo inteira, tem se mostrado importante em muitos casos. O Calculo Fracionario tornou-se
essencial na discussdo de alguns problemas advindos de varias areas da ciéncia, como

fisica, engenharia, matematica, economia e diversos outros campos (TEODORO, 2014).

A vantagem mais importante da aplicacdo do Calculo Fracionario é a propriedade
ndo local, essa propriedade refere-se ao fato de o proximo estado de um sistema nao
depender apenas de seu estado atual, mas também dos estados anteriores. Dessa forma,
modelos de ordem Fracionaria traduzem melhor a realidade da Natureza (AL-RABTAH et
al., 2010).

Em estudos de secagem recente existe a aplicacdo de derivadas fracionarias por
meio da equacdo de Friesen, que consiste na generalizacdo do termo exponencial de uma
derivada. Friesen et al., (2015) propuseram seu modelo cinético de ordem fracionaria o
qual foi aplicado inicialmente na descricdo a cinética de sor¢do de chumbo, a mesma
equacdo foi usada por Nicolin et al., (2017) que aplicou a mesma equacdo no ajuste da
cinética de secagem de soja e obteve um modelo de ordem fracionaria. Sabendo disso o
objetivo do presente capitulo é melhorar o ajuste da equacdo empirica de Friesen et al.,
(2015) variando a constante cinética do modelo (k) em relacdo ao teor de umidade (X) da

amostra durante a secagem da soja.

4.1.1 Modelos classicos de secagem

Na representacdo da cinética de secagem em geral sdo empregados modelos
empiricos e semi-empiricos devido a sua facilidade de implementacdo. Os modelos
classicos de secagem em geral sdo ndo lineares e equacdes ja consagradas na literatura por
ja terem sua aplicabilidade testada por diversos autores (FINCKLER, 2003 & Silva et., al,
2008).

A Tabela 4.1 apresenta algumas das equacBGes mais utilizadas na literatura na
representacdo de cinéticas de secagem de produtos agroindustriais conforme Faria et al.,
(2012); Oliveira, et al., (2014) & Silva et., al, (2008).
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Tabela 4.1 - Principais equagBes empiricas e semi-empiricas classicas de secagem.

Designacdo do modelo Modelo
X—X
Page = exp (—k.t%)
i Xe
Midili X—Xe _ a
X=X, a.exp( k.t )+b.t
Henderson e Pabis X—X,
X —X, a.exp (—k.t)
Aproximacao por difuséo X=X,
= a.exp(—k.t) + (1 — a)exp (—k.b.t)
Xi - Xe
Dois termos RU = a.exp(—kq.t) + b.exp (—ky.t)
i i X—-X
Exponencial de dois termos ¢ — g exp(—k.t) + (1 — a). exp (=k.a.t)
Xi - Xe
Newton X —-X,
X=X, exp(—k.t)
X—-X
verma ® = a.exp(—k.t) + (1 — a)exp (—k1.t)
Xi - Xe

X;- Teor de umidade inicial da amostra;X, — Teor de umidade de equilibrio da amostra; k, k0, k1 — constantes
cinéticas de secagem em min-1 a, b, c; d - coeficientes dos modelos; t - tempo de secagem em min.
Fonte: (FARIA et al., 2012; OLIVEIRA, et al., 2014; SILVA et., al, 2008).

Em modelos ndo lineares multiparamétricos o ajuste das equacdes geralmente é
muito mais dificil de ser obtido, de modo que € necessaria a aplicacdo de algum método
iterativo de resolucdo de equacgdes ndo lineares (RATKOWSKY, 1990). Entre diversos
métodos empregados no ajuste de modelos ndo lineares, uma das opg¢des € o método de
Gauss- Newton (BJORCK, 1996). A seguir discorre-se sobre o ajuste de modelos nio

lineares.

4.1.2 Equacbes diferenciais de ordem arbitraria

Em muitos problemas matematicos a determinacdo de modelos de ordem
fracionéria se da através da generalizacdo da ordem de equacGes diferencias que descrevem
0 sistema. Dessa forma, procura-se ajustar numericamente uma ordem arbitraria que
melhor represente os dados do problema, conforme ja foi demonstrado por outros autores
como Nicolin et al., (2017), Friesen et al., (2015) e Ramirez et al., (2017).

Algumas das ferramentas mais utilizadas na resolucdo de equacGes diferenciais de

ordem arbitraria sdo as transformadas integrais de Laplace e Fourier. Em geral o emprego
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dessas transformadas na equacdo fornescem solugfes mais simples que a equacdo original
(BONI, 2017; OLIVEIRA, 2014 & LIANG et al., 2017).

Alguns autores fazem uso de outras técnicas como a derivacdo de ordem arbitraria.
Nesse caso, sdo muito empregadas as derivadas de ordem arbitraria de Riemann-Liouville
e as derivadas de ordem arbitraria de Caputo. Porém, o emprego de derivadas de ordem
fracionaria depende do sistema em que se deseja modelar, sendo a derivada de Caputo a
mais conveniente em alguns problemas com dependéncia temporal, pois ela permite o
emprego das condicdes inicias que sdo fisicamente interpretaveis, enquanto a derivada de
Riemann-Liouville depende de condi¢bes na integral de ordem fracionéria e ndo tem
interpretacdo fisica trivial. Apesar disso, nas derivadas de Caputo a derivada das constantes
é sempre nula, diferente do que ocorre na definicdo de Riemann-Liouville (TEODORO,
2014; OLIVEIRA, 2014 & BONI, 2017).

A derivada de Caputo se baseia no pressuposto de que mesmo a equacao de ordem
arbitraria sendo desconhecida, ela possui uma transformada de Laplace conhecida. Assim,
por meio da Transformada Inversa de Laplace dessa Transformada de Laplace conhecida é
possivel determinar a equacdo de ordem arbitraria (BONI, 2017; OLIVEIRA, 2014
&LIANG et al., 2017).

A Equagéo (4.1) demonstra a relagdo geral para a obtengdo da Transformada de
Laplace de uma equacao de ordem arbitréria (a) para @ sendo um nimero ndo inteiro com

m—1<a<m.

m-1 (4.1)
L[F@)s) = sTLEOIS) = Y [ "O))

n=0

Dessa Forma, caso 0 < a < 1 € possivel simplificar a Equacéo (4.1) na Equagdo (4.2).

L[fFD](s) =s*L[F()](s) — s* £(0) (4.2)

4.1.3 Funcao de Mittag-Leffler

Da mesma forma que ocorrem no Célculo de Ordem Inteira, o Célculo Fracionario
possui uma série de funcBes associadas a ele, entre elas destaca-se a fungdo de Mittag-
Leffler (E,), por possuir papel equivalente a funcdo exponencial no Calculo Fracionério.

Dessa forma a funcdo Mittag-Leffler é a solucdo de equacgdes lineares diferenciais.
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(FRIESEN, et al., 2015; NICOLIN, et al., 2017; AL-RABTAH et al., 2010; MITTAG-
LEFFLER, 1903).

A Funcdo E, é uma funcdo complexa de um pardmetro, sejam t e a complexos para
Rey)> 0. A funcdo Mittag-Leffler é representada na Equagdo (4.3)(MITTAG-LEFFLER,
1903):

_\” )" (4.3)
Ea(®) = zn=0 ran+1)

Sendo:
a — Ordem generalizada de integracao;
Re ) — Parte Real dos valores de a.
A Funcdo Mittag-Leffler é uma generalizacdo da fungdo exponencial de base e para
a derivada de primeira ordem, ou seja, para a = 1. E possivel verificar essa relagio por

série de Taylor, conforme a Equacéo (4.4):

I N (0 L (4.4)
B0 = anof(n T ¢
Conforme Boni (2017) e Oliveira (2014) sabe-se que a Transformada de Laplace de
E,(k.t) é [;::(] logo € possivel aplicar a relacdo da Equacdo (4.5) na determinacdo da

fungéo Mittag-Leffler em transformadas inversas de Laplace.

a-1 4.5

4.1.4 Modelo cinético de ordem Fracionaria

O modelo cinético proposto por Friesen et al., (2015) considera a taxa de variacao
do Teor de umidade (X) do material como sendo diretamente proporcional a umidade do
material, em dado o instante de tempo (t), e o sinal negativo indica que a umidade é
inversamente proporcional a t. A Equacéo (4.6) apresenta essa relacdo, enquanto Equacéo

(4.7) apresenta a condicdo inicial necesséria para a resolugdo do problema.

=l —kX(t)
dt (4.6)
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sendo:
k— constante cinética do modelo dada em min=1;

X(t=0)= X, 4.7)

Dessa forma, com o objetivo de propor uma generalizagdo da equagdo do modelo
cinético de primeira ordem de Friesen et al., (2015), esse mesmo autor propds o modelo
cinético fracionario, o qual foi empregado por ele na descricio do comportamento
dindmico da sorcdo de chumbo e é apresentado pela Equacdo (4.8), levando em

consideracdo a condicdo inicial da Equagéo (4.7).

d°X(t)

(4.8)
T = —kX(®)

Com o objetivo de determinar-se a integral de ordem generalizada da Equacéo (4.8)

foi aplicada a transformada de Laplace conforme a Equacéo (4.9).

(4.9)

aa
L[ afcft)] () = L[-k(X(©)]()

Para 0 < a < 1 é possivel aplicar a relacdo da Equacao (4.2) no primeiro termo da

Equacdo (4.9), entdo obtém-se a Equacdo (4.10).

SYX(s) — X,.5%7 = L[-k(X()](s) (4.10)

SEX(s) — X,.8% 1 =L[-kX(1)]

S¥X(s) — X,.5%71 = —kX(s)
s¥X(s) + kX(s) = X,.s%71
[s* + K] X(s) = X,.s%71
Desenvolvendo a Equacdo (4.10) obtem-se a Equacéo (4.11).

sa-1 (4.11)

X(S) :Xom
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E possivel aplicar a relagdo da Equagdo (4.5) na Equagdo (4.12), de modo a
determinar-se a transformada de Laplace inversa como pode ser visto na Equagéo (4.13)

por meio da funcdo E,.

_ o st (4.12)
L 1[F(S)] =L ! (XO [Sa + K])
X(t) = Xo. Eg(—kt%) (4.13)

A Equacdo (4.13) também pode ser apresentada na forma de série de Taylor
conforme a Equacéo (4.14).

_ ©  (=kt®)" (4.14)
X(©) =X, Zn=0 l'a.n+1)

Pelas Equacdes (4.13) e (4.14) é possivel obter a generalizagdo do modelo cinético
de primeira ordem de Friesen, esse modelo pode ser empregado para descrever a cinética

de secagem de soja conforme foi demonstrado por Nicolin, et al. (2017).
4.2 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para testar a aplicabilidade do modelo de Friesen de ordem fracionéria, 0 mesmo
foi ajustado a dados cinéticos de secagem de soja nas temperaturas de 50, 60, 70, 80°C. Os
dados foram coletados por meio de um secador de bancada com resisténcias variaveis. Os
grdos de soja empregados no estudo sdo da variedade Monsoy 6410 e foram hidratados por
1 minuto em um banho termostatico a 30°C, antes de serem levados ao secador. Os dados
foram coletados em intervalos regulares de tempo, com auxilio do um cronémetro e uma
balanca semi-analitica. Para a determinacdo dos teores de umidade das amostras foi

empregado o método da estufa.

O ajuste dos modelos foi desenvolvido no software estatistico R desenvolvido por
R Core Team (2016). Para a validacdo do modelo de ordem fracionaria de Friesen et al.,
(2015) (Equacéo (4.14)), esse modelo foi comparado com dois modelos da Tabela 1 que
apresentaram melhor ajuste. E importante ressaltar que o teor de umidade de equilibrio
(X.) foi tratado como um parametro de ajuste, uma vez de que nédo foi possivel determinar-

se 0 equilibrio em uma hora de experimento.
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Primeiramente 0 modelo de Friesen de ordem fracionaria foi ajustado aos dados
cinéticos, e foram avaliados em quantos termos (n) do somatorio os parametros do modelo
se estabilizam. Na sequéncia estudado o comportamento cinético da Constante (k) do

modelo em relacéo ao X.

Com o intuito de melhorar o ajuste do Modelo Friesen de ordem fracionaria, foram
propostas alternativas de parametrizacdo do modelo variando-se k em relacdo ao X. Como
a X € a variavel dependente foi necessario criar um vetor arbitrario para receber os valores

preditos de X.

4.3 RESULTADOS

Os modelos ndo lineares da Tabela 4.1 foram ajustados aos dados cinéticos de
secagem de soja nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C pelo software R. As Tabelas 4.2,
4.3, 4.4 e 4.5, apresentam respectivamente os critérios de comparacdo dos modelos

ajustados para cada temperatura de secagem (50, 60, 70 e 80°C).

Tabela 4.2 — Critérios de comparacédo do ajuste de modelos na temperatura de 50°C.

Modelo AlC BIC EQM /EQM

Page -2,87E+02 -2,82E+02 1.53e-06 1,24E-03

Midili -2,95E+02 -2,87E+02 1,02E-03 1,01E-03

Henderson e Pabis -2,18E+02 -2,13E+02 1.81e-05 4,26E-03

Aproximagao por -3,42E+02 -3,35E+02 2.06e-07 4 55E-04
difusao

Dois termos -3,40E+02 -3,32E+02 2.06e-07 4,54E-04

Exponencial de dois  -2,15E+02 -2,11E+02 2.20e-05 4,69E-03
termos

Lewis -2,18E+02 -2,13E+02 1.81e-05 4,26E-03

Verma -3,42E+02 -3,35E+02 2.06e-07 4,55E-04

Tabela 4.3 - Critérios de comparacéo do ajuste de modelos na temperatura de 60°C.

Modelo AIC BIC EQM EQM
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Page -2,98E+02 -2,93E+02 1,05E-06 1,02E-03

Midili -3,29E+02 -3,21E+02 2,99E-07 5,47E-04

Henderson e Pabis -2,06E+02 -2,01E+02 2,82E-05 5,31E-03

Aproximagao por -2, 77E+02 -2,71E+02 2,04E-06 1,43E-03
difusao

Dois termos -2,76E+02 -2,76E+02 2,02E-06 1,42E-03

Thompson -2,33E+02 -2,28E+02 1,05E-05 3,25E-03

Lewis -2,06E+02 -2,01E+02 2,82E-05 5,31E-03

Verma -2, 77E+02 -2,71E+02 2,04E-06 1,43E-03

Tabela 4.4 - Critérios de comparacdo do ajuste de modelos na temperatura de 70°C.

Modelo AIC BIC EQM [EQM
Page -2,85E+02 -2,79E+02 1,69E-06 1,30E-03
Midili -2,86E+02 -2,78E+02 1,40E-06 1,18E-03
Henderson e Pabis -2 02E+02 -1,96E+02 3,28E-05 5,73E-03
Apmé'i?;zgio POT 5 88E+02 -2.82E+02 1,39E-06 1,18E-03
Dois termos -2,86E+02 -2,78E+02 1,39E-06 1,18E-03
Thompson -2,25E+02 -2,19E+02 1,43E-05 3,79E-03
Lewis -2,02E+02 -1,96E+02 3,28E-05 5.73E-03
Verma -2 88E+02 -2 82E+02 1,39E-06 1,18E-03

Tabela 4.5 - Critérios de comparacdo do ajuste de modelos na temperatura de 80°C.

Modelo AIC BIC EQM [EQM
Page 2.67E+02 261E+02 3.23E-06 1.80E-03
Midili -2.84E+02 -2.76E+02 1,50E-06 1.22E-03
Henderson e Pabis -1 90E+02 -1,85E+02 4,95E-05 7 04E-03
Apmglimgio POT 3 06E+02 -2.99E+02 7,40E-07 8 60E-04
Dois termos -3,05E+02 -2,97E+02 7,16E-07 8,46E-04
Thompson -2 21E+02 -2.15E+02 1,67E-05 4.09E-03
Lewis -1.90E+02 -1,85E+02 4.95E-05 7 04E-03
Verma -3,06E+02 -2,99E+02 7,40E-07 8,60E-04

Conforme os resultados das Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 0s modelos que apresentam
0 melhor ajuste sdo os modelos Aproximacéo por Difusdo/Verma, seguidos pelo modelo
de Dois Termos que apresentou resultados muito proximos. Os modelos de Midilli e Page
também apresentaram resultados satisfatorios, pois tiveram valores de mesma ordem em
todos os critérios de comparacgéo. Isso ocorreu em todas as temperaturas menos na de 60°C

onde os modelos de Midilli e Page apresentaram os melhores resultados.

Nas Tabelas de 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 observa-se que 0s modelos de Aproximacao por

difusdo e Verma tiveram o0 mesmo ajuste geral para todos os critérios avaliados, isso
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ocorreu devido ao fato de os modelos serem semelhantes e ainda apresentarem o0 mesmo
nimero de pardmetros. As equacbes de Verma e Aproximacdo por difusdo sdo muito
parecidas, apesar disso, a equacao de Aproximacdo por difusdo tem apenas uma constante
cinética (k), e a equacdo de Verma tem duas (k e k). Porém, a equacdo de aproximacéo
por difusdo possui outro pardmetro de ajuste (b), esse parametro é responsavel por corrigir
0 parametro k nessa equacdo de modo que k.b = k1 o que faz com que os modelos sejam

equivalentes proporcionando um ajuste com a mesma qualidade.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores dos parametros ajustados dos modelos

de Verma e aproximagéo por difuséo para cada temperatura.

Tabela 4.6 — Parametros ajustados dos modelos de Verma e Aproximacao por difusao.

Parametros ajustados de modelos

Temperatura Verma Aproximagdo por difuséo

50°C a 0,52598 a 0,47402
k1 0,04432 b  0,08086
k 0,54814 k 054814
X, 0,10380 X, 0,10380
60°C a 0,50180 a 050180
k1 0,05807 b 0,07462
k 0,77815 k 0,77815
X, 0,09040 X, 0,09040
70°C a 0,53767 a 053767
k1 0,05630 b  0,06538
k 0,86108 k  0,86108

X, 0,08686480 X, 0,08686480
80°C a 0,45767 a 0,45767
k1 0,04783 b 0,07499
k 0,63783 k  0,63783
X, 0,05856 X, 0,05856

k, k1 - constantes de cinéticas de secagem em min~1.

Conforme a Tabela 4.6, e ja discutido anteriormente, constata-se a equivaléncia do
modelo de Verma e o modelo de aproximacdo por difusdo, dessa forma, os valores de X,
preditos pelos dois modelos sdo 0s mesmos, assim sendo, foi usado apenas 0 modelo de

Verma na comparagdo com outros modelos.

Como os valores de X, foram preditos por meio de ajuste, foi construido o grafico
da Figura 4.1 com a finalidade de comparar os valores preditos de X.. Os graficos da
Figura 4.1 foram construidos com um intervalo de confiangca de 95%. Conforme nota-se

pela Figura 4.1, ocorre a sobreposi¢do dos intervalos de confianca de X, preditos pelos
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modelos de Verma e dois Termos nas 4 temperaturas estudadas, de modo que, € possivel

afirmar que os valores de X, preditos pelos dois modelos sdo iguais a 95% de confianca.

Pela Figura 4.1 também nota-se que os valores de X, preditos pelo modelo de
Midilli foram os que mais diferiram, sendo diferentes dos outros nas temperaturas de 50 e
80°C. Também ¢é possivel afirmar que 0 modelo de Midilli ndo apresenta boas estimativas
para X, uma vez que os valores preditos de X, sdo maiores que os valores de X obtidos no
final do experimento. O modelo de Page apresentou estimativas diferentes dos modelos de
Verma e dois Termos na temperatura de 70°C. Apesar disso, ndo é possivel determinar
qual modelo é mais preciso nessas estimativas uma vez que os valores experimentais de X,
ndo foram determinados experimentalmente, embora, a diferenga entre as estimativas nesse

caso ndo é muito grande.
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Figura 4.1 - Valores preditos de X, a um intervalo de confianca de 95%.

O modelo de Friesen et al., (2015) com k constante, foi ajustado a X para as
temperaturas de secagem de 50, 60, 70 e 80°C. Como a funcdo Mittag-Leffler (E,), trata-se
de uma somatoria infinita, é necessario avaliar em quantos termos (n) o ajuste do modelo
de Friesen se estabiliza. Para isso foram construidos os graficos da Figura 4.2 que
demonstram respectivamente os valores dos pardmetros ajustado a em relagdo a n.
Conforme a Figura observa-se que a estabilizacdo dos parametros ocorreu para um valor de
n superior a 20 termos na temperatura de 80°C. Nas demais temperaturas a estabilizacdo

ocorreu para um n pouco maior que 10.
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Figura 4.2 — Valor ajustado de a em relagdo a n no modelo de Friesen.
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A Figura 4.3 demonstra a estabilizacdo do parametro k para as temperaturas de

secagem de 50, 60,70 e 80°C. Na Figura 4.3 nota-se um comportamento semelhante ao da

Figura 4.2. E possivel observar que k e o se estabilizam para os mesmos valores de n.
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Figura 4.3 - Valor ajustado de k em relagdo a n no modelo de Friesen.

Conhecendo-se os valores dos parametros estabilizados do Modelo de Friesen foi

estudado o comportamento da constante Cinética do modelo (k) em relacéo a X. As Figuras

44,45, 4.6 e 4.7 apresentam o comportamento de k em relagdo a X para as temperaturas
de 50, 60, 70 e 80°C.
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A Figura 4.4 apresenta 0 comportamento de k em relacdo ao X. Na Figura 4.4 nota-
se que k apresenta um comportamento inversamente proporcional em relagdo ao X para a
maior parte dos dados. Porém, nota-se que para 0s menores valores de X o k apresenta um
comportamento de crescimento exponencial. Apesar disso, a maior parte do
comportamento cinético de k em relacdo a X pode ser aproximado por um comportamento

de decaimento linear.
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Figura 4. 4 — Comportamento de k em relacdo ao X na Temperatura de 50°C.

A Figura 4.5 apresenta o comportamento de k em relacdo ao X na Temperatura de
60°C. Na Figura 4.5 nota-se um comportamento de crescimento linear para 0S menores
valores de X. Porém, conforme os valores de X aumentam o comportamento de k se

estabiliza, de modo a se aproximar de um valor constante em relagéo ao X.
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Figura4.5 — Comportamento de k em relagéo ao X na Temperatura de 60°C.

Na Figura 4.6 apresenta o comportamento de k em real¢do a X para a Temperatura
de 70°C. Nota-se um comportamento de crescimento linear de k em relacdo a X, para 0s
menores valores de X. Para os maiores valores de X, nota-se um comportamento de

decaimento.
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Figura4. 6 — Comportamento de k em relagéo ao X na Temperatura de 70°C.

Na Figura 4.7, foram avaliados os valores de k em relacdo a X. Pela Figura 4.7
nota-se um comportamento de crescimento linear para os menores valores de X. Na Figura
4.7 também é constatada a mudanca de perfil de k em relagdo a X, assim como nas figuras

anteriores. Para os maiores valores de X k tem um comportamento aparente constante.

Temperatura de 80°C

o
0%k0g .
o ~o——o

0,20
I
o

0,15
1

k(min™")
N

0,10
:
B

0,05
I

T
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

X(K@igua/Kus)

Figura 4. 7 — Comportamento de k em relacdo ao X na Temperatura de 80°C.

Como o pardmetro k ndo teve um comportamento aparente, apesar de para parte
dos dados ter comportamento proximo de linear, com o intuito de melhoria do ajuste do
modelo de Friesen foi proposta a sua parametrizacdo com k variando linearmente em
relacdo a X conforme a Equacédo (4.15), e k varaindo exponencialmente em relacdo a X

conforme Equacdo (4.16):

k=a+b.X (4.15)
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k =a.exp (b.X) (4.16)

Sendo: a e b sdo parametros de ajuste.

O modelo com k constante foi comparado com os modelos reparametrizados. Para
a comparacao dos ajustes foram utilizados os critérios de comparagdo de modelos Akaike
(AIC), Critério de informacdo Bayesiano (BIC), Erro Quadratico Médio (EQM) e Raiz do

Erro Quadratico Médio (/EQM).

O modelo com k linear em relacéo a X teve a estabilizacdo dos parametros avaliada
em relacdo a n, nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 sdo apresentados, respectivamente, os valores
dos parametros ajustados a, b e a em relacdo a n. Conforme as Figuras 4.4 nota-se que
ocorre 0 comportamento de estabilizagdo com aproximadamente 10 termos para o
parametro a. A temperatura de 50°C é a temperatura que demanda um maior n para que

haja a estabilizacdo, sendo necessario um n préximo a 20 nessa condicdo.
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Figura 4.8 - Valor ajustado de a em relagdo & n no modelo de Friesen com k linear.

Na Figura 4.9, onde é apresentando o comportamento de estabilizacdo do parametro
b também nota-se 0 mesmo comportamento de estabiliza¢do do pardmetro a, sendo que na
temperatura de 50°C a estabilizacdo ocorre para um n proximo a 20, e nas demais

temperaturas a estabilizacdo ocorre para um n proximo a 10.
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Figura 4. 9 - Valor ajustado de b em relagdo & n no modelo de Friesen com k linear.

A Figura 4.10 demonstra a estabilizagdo do pardmetro o. Nela é evidenciado o
mesmo padrdo de estabilizacdo demonstrado pelas figuras anteriores para 0s parametros a
e b. Pela Figura 4.10 nota-se que em todas as temperaturas a estabilizacdo nesse caso
também ocorreu para valores de n proximos de 10, exceto na temperatura de 50°C, onde

sdo0 necessarios valores de n proximos de 20 para que haja a estabilizacdo do ajuste.
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Figura 4.10 - Valor ajustado de a. em relagdo a n no modelo de Friesen com k linear.

Nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 ¢ apresentada a relacdo dos parametros ajustados a, b
e a dado o n para o modelo a k variando exponencialmente em relagdo a X. Conforme a
Figura 4.7 nota-se que para esse modelo ndo ocorre a estabilizacdo do parametro a, uma

vez que nas temperaturas de 50, 60, e 70°C s0 foi possivel obter-se ajustes até n igual a 6,
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pois ndo houve convergéncia do modelo para valores de n acima de 6. Na temperatura de
80°C foram obtidos ajustes para n variando até o valor de 56, porém ndo foi estabelecido
um comportamento de estabilizacdo para o valor dos pardmetros. Ainda assim € possivel
realizar o ajuste para os valores de n em que houve convergéncia do modelo. Porém, os
valores dos parametros ndo tém significado nenhum em se tratando de uma derivada de
ordem fracionaria, uma vez que o real valor dos parametros da derivada fracionaria s

pode ser obtido quando ha estabilizacdo do modelo.
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Figura 4.11 - Valor ajustado de a em relagdo a n no modelo de Friesen com k exponencial.

A Figura 4.12 evidencia que o parametro b, como ja esperado, apresenta 0 mesmo
comportamento do parametro a, pois a Figura 4.11 ja demonstrava que nao ha
convergéncia para o ajuste do modelo nas temperaturas de 50, 60 e 70°C. O parametro b
também néo apresenta estabilizacdo para temperatura de 80°C, pois, assim como discutido
anteriormente, mesmo existindo ajustes para valores de n superiores a 6, ndo ha

comportamento de estabilizagdo.
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Figura 4.12- Valor ajustado de b em relacdo a n no modelo de Friesen com k exponencial.

Na Figura 4.13 €é apresentado o comportamento do parametro o. Devido ao fato de

ndo haver convergéncia nos ajustes nos valores com n superior a 6 nas temperaturas de 50,

60 e 70°C, o mesmo comportamento das Figuras 4.11 e 4.12 é evidenciado na Figura 4.13

para 0 parametro a nessas temperaturas. Assim como também é demonstrado que para a

temperatura de 80 °C ndo hé estabilizacdo do modelo conforme pode ser visto nas Figuras

4.11 e 4.12 que apresentam o comportamento de estabiliza¢do dos outros parametros.
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Figura 4.13- Valor ajustado de o em relacdo a n no modelo de Friesen com k exponencial.
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Para demonstrar os parametros dos modelos ajustados, foi construida a Tabela 4.7,
nela sdo apresentados os valores dos parametros do modelo de ordem fracionaria para k
constante, linear e exponencial. Para k constante e linear foram empregados os valores dos
parametros ajustados para n igual a 35, onde ocorre a estabilizacdo para todas as
temperaturas. Para k exponencial foi empregado o modelo ajustado no maior valor de n
possivel, uma vez que ndo se obteve a estabilizagdo do modelo. Nota-se que em todos 0s
ajustes foram obtidos modelos de ordem fracionaria.

Vale ressaltar que os resultados obtidos nesse trabalho em relacdo ao valor de o
diferem dos resultados obtidos por Nicolin et al., (2017), uma vez que Nicolin et al.,
(2017) obtiveram valores de o proximos a %, enquanto os resultados para os valores de o
obtidos nesse trabalho, conforme podem ser observados na Tabela 4.7 sdo bem menores
para 0 modelo de ordem fracionaria com k constante, que seria 0 mesmo modelo estudado
Nicolin et al., (2017).

Tabela 4.7 - — Parametros ajustados dos modelos de ordem fracionéria.

Temperatura k constante k linear k exponencial
50°C k 0,1479 ol ** i *x
a 0,3745 a |0,1240 a 0,289
n 35 n 35 n 6
*x a -5,1647 a 0,5863
** b 0,9863 b 8,60
60°C k 0,2167 ol folad *x ol
a 0,3593 a 0,1405 a 0,48557
n 35 n 35 n 6
** a -5,6106 a 0,07332
o b 1,0660 b 6,048
70°C k 0,2106 *% ** *x ol
a 0,3845 a 0,1773 a 0,53765
n 35 n 35 n 6
** a -4,7180 a 0,05615
** b 0,9230 b 8,06638
80°C k 0,280 ** ** ** **
a 0,432 a 0,66827 a 0,432
n 35 n 35 n 56
** a 1,94582 a 0,6283
o b -0,03352 b -5,6060

Com a finalidade de realizar uma comparacédo grafica entre o ajuste dos modelos de

Verma e Dois Termos e 0 modelo de Friesen et al., (2015) de ordem fracionaria com k
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constante, linear e exponencial, foram construidas as Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17.
Nestas figuras sdo demonstrados 0s ajustes para as 4 temperaturas estudadas.

Na Figura 4.14 é apresentado o ajuste do modelo de ordem fracionaria com k
constante, linear e exponencial em relacdo a X na temperatura de 50°C. Também ¢é
apresentada a comparagdo do modelo ordem fracionéria com os modelos de Verma e Dois
Termos. Conforme a Figura 4.14 nota-se que o0 modelo de ordem fracionéria apresenta um
bom ajuste em todas as suas formas, representando o comportamento dos dados cinéticos
de secagem de soja em ambas as temperaturas. Da mesma forma os modelos classicos

apresentaram um bom ajuste.

Apesar disso, nota-se que o0 modelo de ordem fracionaria com k constante néo se
ajustou muito bem aos dados no final da curva, enquanto os modelos de ordem fracionéria
com k linear e exponencial em relacdo a X foram os que melhor se ajustaram ao final da

curva. O modelo de ordem fracionaria com k linear apresentou o melhor ajuste geral.
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Figura 4.14— Ajuste de modelos na temperatura de 50°C.



42

Na Figura 4.15 nota-se que os modelos de Verma e Dois termos apresentaram
maiores dificuldades em representar os dados cinéticos na temperatura de 60°C, de modo
que, esses modelos ndo conseguiram se ajustar ao final da curva de secagem de modo que
os modelos de ordem fracionaria tiveram um melhor ajuste. Nota-se ainda que os modelos
de ordem fracionaria com k constante e linear se ajustaram melhor que o modelo com k

exponencial na temperatura de 60°C.
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Figura 4.15 - Ajuste de modelos na temperatura de 60°C.

A Figura 4.16 apresenta a comparacdo dos ajustes entre os modelos de ordem
fracionaria e os modelos de Verma e Dois termos na temperatura de 70°C. Pelo ajuste da
figura nota-se que tanto os modelos de Verma e Dois Termos quanto o modelo de ordem

fracionaria com k exponencial indicam um comportamento de estabilizagdo ao final da
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curva cinética. Ja4 os modelos de ordem fracionaria com k constante e linear indicam que a

estabilizacdo estd mais longe, uma vez que a curva apresenta uma maior tendéncia a

continuar decrescendo.
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Figura 4.16 - Ajuste de modelos na temperatura de 70°C.
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Na Figura 4.17 sdo apresentados os ajustes na Temperatura de 80°C. Conforme se

observa na Figura 4.17 todos os modelos se ajustaram bem aos dados cinéticos de
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secagem. Apesar disso nota-se que os modelos de ordem fracionaria com k constante e
exponencial apresentaram uma maior dificuldade ao se ajustarem ao final da curva. Porém
0 modelo com k linear se ajustou bem ao final da curva, assim como os modelos de Verma

e Dois Termos.
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Figura 4.17 - Ajuste de modelos na temperatura de 80°C.
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Com a finalidade de obter-se uma comparacdo numérica foi construida a Tabela

4.8. Nela sdo apresentados os critérios de comparacdo de modelos AIC, BIC, EQM e

 EQM para os modelos de ordem fracionaria, Verma e Dois Termos.

Conforme a Tabela 4.8 nota-se que o modelo que obteve numericamente 0s
melhores resultados, foi 0 modelo de ordem fracionéria com k linear, pois esse modelo
forneceu o melhor ajuste em 3 temperaturas, com exce¢édo apenas da temperatura de 80°C,
onde os ajustes foram inferiores ao modelo com k constante e aos modelos classicos. Nota-

se que 0 modelo com k exponencial teve resultados proximos aos modelos cléassicos.

Tabela 4.8— Comparacdo de Modelos.

MODELOS
T(°C) MODELOS DE ORDEM FRACIONARIA MODELOS
CLASSICOS
Critério k k linear k exponencial Verma Dois
constante Termos
AIC -2,59E+02 | -3,74E+02 -2,77TE+02 -3,42E+02 | -3,40E+02
50 BIC -2,55E+02 | -3,69E+02 -2,712E+02 -3,35E+02 | -3,32E+02
EQM 4,46E-06 6,98E-08 2,18E-06 2,07E-07 2,061-07
JVEQM 2,11E-03 2,64E-04 1,48E-03 4,55E-04 4 54E-04
AIC -2,66E+02 | -3,82E+02 -2,66E+02 -2,77E+02 | -2,76E+02
60 BIC -2,62E+02 | -3,77E+02 -2,61E+02 -2,71E+02 | -2,68E+02
EQM 3,51E-06 5,21E-08 3,27E-06 2,04E-06 2,02E-06
VEQM 1,87E-03 2,20E-04 1,81E-03 1,43E-03 1,42E-03
AIC -2,71E+02 | -3,40E+02 -2,67E+02 -2,88E+02 | -2,86E+02
70 BIC -2,67E+02 | -3,35E+02 -2,61E+02 -2,82E+02 | -2,78E+02
EQM 3,01E-06 2,30E-07 3,20E-06 1,39E-06 1,39E-06
VEQM 1,73E-03 4,80E-04 1,79E-03 | 1,18E-03 1,18E-03
AIC -2,55E+02 | -2,55E+02 -2,30E+02 -3,06E+02 | -3,05E+02
80 BIC -2,51E+02 | -2,50E+02 -2,25E+02 -2,99E+02 | -2,97E+02
EQM 5,19E-06 4,90E-06 1,17E-05 7,40E-07 7,16E-07
JEQM 2,28E-03 2,21E-03 3,43E-03 8,60E-04 8,46E-04

4.4 CONSIDERACOES FINAIS

Conforme os resultados obtidos nesse capitulo, 0 modelo de Friesen et al., (2015) €
capaz de representar os dados cinéticos de secagem de soja em ordem fracionéaria para
todas as temperaturas do intervalo estudado. Os resultados obtidos nesse trabalho também
indicam que o modelo que melhor representa os dados cinéticos de secagem de soja é 0
modelo de ordem fracionaria com k linear em relacdo ao X, pois esse modelo apresentou o
melhor ajuste geral, tendo resultados superiores aos modelos classicos que melhor se

ajustaram aos dados experimentais.
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Através desse estudo também se identificou que apesar de ser possivel obter bons
ajustes no modelo de ordem fracionaria com k exponencial em relacdo a X, o ajuste geral
desse modelo ainda € inferior ao modelo com k constante e ndo é possivel obter um perfil

de estabilizacdo dos parametros em relacdo a n para esse modelo.
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CAPITULO 5 - CALCULO FRACIONARIO EM ESTUDOS DE SECAGEM: UM
NOVO MODELO SEMI-EMPIRICO CINETICO DE SECAGEM

RESUMO. Este estudo apresenta um novo modelo semi-empirico cinético de secagem, que
foi desenvolvido através da generalizacdo de ordem arbitraria da equacdo cinética de
Lewis, na qual foi empregada a funcdo de Mittag-Leffler. Com o objetivo de testar a
empregabilidade do modelo foram colhidos dados cinéticos de secagem de soja nas
temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C. O modelo desenvolvido foi comparado com o modelo
de Lewis de primeira ordem e o modelo de Page, por meio de critérios de comparagdo
quantitativos. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que o processo é descrito pelo
modelo em sua ordem fraciondria e que a equacdo de ordem arbitraria pode ser empregada
com sucesso no ajuste de dados experimentais de secagem, apresentando os melhores

resultados dentre os modelos estudados.

Palavras-Chave: Modelagem Matematica; Graos de soja; Calculo Fracionario.
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THE FRACTIONALCALCULUS IN STUDIES ON DRYING: A NEW
KINETIC SEMI-EMPIRICAL MODEL FOR DRYING

ABSTRACT. In this paper is introduced new kinetic semi-empirical model for drying. The
model was developed by arbitrary order generalization of Lewis’s kinetic equation that
was obtained using the Laplace transform and Laplace’s Inverse Transform. Kinetic data
on soybean drying at 50, 60, 70 and 80°C were retrieved to test the model which was
compared to first order Lewis’s model and to Page’s model by quantitative criteria.
Results show that the process is best described by the fractional order model and that
arbitrary order equation may be employed to adjust experimental data on drying, with

better results among other models analyzed.

Keywords: non-linear models; derivates of fractional order; soybean drying.
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5.1 INTRODUCAO

A secagem de grdos consiste na reducdo de sua umidade, tendo grande importancia
na industria devido a permitir e facilitar a armazenagem, conservacdo e estabilizacéo
fisico-quimica dos gréos (BABILIS e BELESSIOTIS, 2004).

O excesso de umidade pode contribuir para o desenvolvimento de fungos e
infestacdo de insetos, prejudicando a colheita e 0 armazenamento. A necessidade de alto
rendimento e armazenagem por longos periodos de tempo exige elevado controle do
processo de secagem de grdos, o que reforca a importancia do estudo desses processos
(PARRY, 1985). Se o processo de secagem néo for efetivamente controlado, pode haver
danos prejudiciais ao material ou ainda custos excessivos (DEFENDI, et al., 2016).

A modelagem e a simulacdo do processo de secagem de graos € empregada com 0
intuito de melhoria e concepcdo de novos sistemas de secagem. Na modelagem e
simulacdo do processo de secagem, é indispensével o uso de dados relacionados com as
condicBes de secagem, como a temperatura e a velocidade média de secagem do secador
mecanico. Esses dados sdo empregados nos modelos na forma de pardmetros como
coeficientes de transferéncia e constantes cinéticas de secagem (BABILIS E
BELESSIOTIS, 2004).

Os modelos matemaéticos podem ser empiricos ou fenomenolégicos. Um modelo
empirico é uma relacdo matematica baseada em dados experimentais que assume que a
variavel de saida do problema é dependente de pelo menos uma variavel de entrada, esse
tipo de modelo possui apenas um significado matematico, ndo possuindo um significado
fisico. J& um modelo fenomenoldgico se baseia em uma abordagem relacionada a
principios da conservacdo, como conservacdo de massa, de energia e de momento, tendo
sempre um significado fisico. Também existem modelos semi- empiricos que sdo um misto
das duas classificacOes anteriores (BABILIS e BELESSIOTIS, 2004).

O célculo de ordem fracionaria ou Fractus Calculus (FC), € um conceito idealizado
por Guillaume de L’Hopital e Gottfried Leibnz através de correspondéncias. L’Hopital
indagou sobre a possibilidade de poder-se generalizar o significado de uma derivada de
ordem inteira e uma derivada de ordem n&o inteira. Leibniz respondeu a pergunta de
L’Hopital com um questionamento: “e se a ordem da derivada for 2 ?” Esse

questionamento impulsionou o trabalho de diversos cientistas que desenvolveram trabalhos
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inspirados por ele, com o intuito de determinar derivadas e integrais de ordem néo inteira.
(MACHADO, et al., 2014).

Conforme Machado et al., (2014), o Calculo fracionario pode ser empregado na
resolucdo de problemas em que modelos de ordem inteira ndo sdo satisfatoriamente
empregados. Modelos de ordem fracionéria j& tiverem aplicagdes bem sucedidas na
literatura para processos de transferéncia de massa. Por meio da generalizagdo do ajuste de
uma equacao empirica, Friesen et al., (2015) propuseram uma equagdo empirica cinética de
ordem arbitréria a qual foi ajustada a cinética de sor¢do de chumbo e como resultado do

ajuste os autores obtiveram um modelo empirico de ordem fracionaria.

Nicolin, et al., (2017) empregaram o modelo empirico de Friesen et al., (2015), no
ajuste de dados cinéticos de secagem de soja, esses autores também obtiveram uma ordem

fracionaria.

Tendo em vista a importancia da modelagem dos processos de secagem esse
trabalho objetiva em generalizar uma equagdo semi-empirica classica de secagem e obter
um modelo baseado em uma derivada de ordem fracionaria por meio do ajuste dessa

equacao de ordem arbitraria a dados cinéticos de secagem de soja.

5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Modelos empiricos e semi-empiricos classicos de secagem

Modelos empiricos e semi-empiricos sao em geral generalizacfes ou simplificacdes
da segunda lei de Fick e valem para os intervalos de temperatura, umidade relativa do ar,

fluxo de ar e teor de umidade para as faixas em que esses modelos foram desenvolvidos
(FORTES E OKOS, 1981).

Assumindo que a resisténcia ao fluxo de umidade € uniformemente distribuida por
todo o interior do material isotropico homogéneo, o coeficiente de difusividade efetiva (D)
é independente do teor de umidade local e a variacdo de volume € insignificante, a segunda
lei de Fick pode ser derivada como apresentado a seguir (CRANK, 1975). Conforme a

Equacéo (5.1):

9X _ vy (5.1)
Jat

X — teor de umidade do produto em decimal (b.s).
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Modelos empiricos e semi-empiricos sdo de mais simples implementacdo por néo
necessitarem da determinacdo da geometria do sélido, dentre esses modelos destaca-se o
modelo de Lewis por fazer analogia ao processo de transferéncia de calor
(PANCHARIYA, POPOVIC, & SHARMA, 2001).

Lewis (1921) demonstrou que o processo de secagem em produtos agroindustriais é
um processo de transferéncia de umidade analogo a lei do resfriamento de Newton. Lewis
comparou o fendmeno da secagem com a transferéncia de calor em um corpo quente
imerso em fluido frio. Na analogia realizada por Lewis (1921), sabe-se que a taxa de
secagem € proporcional a diferenca de umidade do material que esta sendo seco e o teor de
umidade de equilibrio, para as respectivas condi¢bes de secagem, conforme a Equacao
(5.2):

0X (5.2)
— = —k(X-X
50 = X = X0)
Sendo:
k — constante cinética de secagem em min™.
Ao se integrar a Equacao (5.2) obtém-se a relacdo da Equacédo (5.3):
X(t) =c.exp(—k.t) + X, (5.3)

Sendo:
¢ — Constante de integragé&o.

Aplicando a condicéo inicial (t = 0) obtém-se a relacdo da Equacdo (5.4), e, ¢

assume o valor X, — Xe, conforme observa-se:
X(t) = (Xo— Xe)-exp(—k.t) + X, (5.4)

Sendo:
X, — teor de umidade de equilibrio do produto em decimal (b.s);
X, — teor de umidade inicial do produto em decimal (b.s).

O modelo de Page (1949), demonstrado na Equacgdo (5.5), € uma modificagdo do
modelo de Lewis na qual foi incorporado um parametro a mais na tentativa de obter-se
melhores ajustes. Esse modelo j& foi empregado com sucesso no ajuste da cinética de

secagem de produtos agroindustriais por diversos autores.
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X(t) =Xy — X.)exp(—k.t") + X, (5.5)
Sendo:
n — parametro de ajuste.

5.2.2 Fungéo de Mittag-Leffler

Mittag-Leffler (1903) desenvolveu uma funcdo que consiste na generalizacdo da
funcdo exponencial. A funcdo Mittag-Leffler (E,) desempenha no Célculo Fracionario o
mesmo papel que a funcdo exponencial tem no célculo de ordem inteira. Dessa forma a

funcdo Mittag-Leffler € a solugdo de equaces lineares diferenciais.

A Funcdo E, é uma funcdo complexa de um parametro, sejam x e a complexos
para Reiy> 0. A funcdo Mittag-Leffler é representada na Equacdo (5.6) (MITTAG-
LEFFLER, 1903):

° ()" (5.6)
Ea(x) = Zi=0F(a.i +1)

Sendo:
a — Ordem arbitréaria de integracao.
Req) — Parte Real dos valores de a.
A Funcdo Mittag-Leffler € uma generalizacdo da fungdo exponencial de base e para
a equacdo de primeira ordem, ou seja, para o = 1. E possivel verificar essa relagio por

série de Taylor, conforme a Equacéo (5.7):

O _ (3.7)
ra+1

Ei(x) = X720

5.2.3 Cinética de secagem

A cinética de secagem tem por objetivo conhecer o comportamento do material
solido durante o processo de secagem. O processo de secagem consiste na transferéncia de
agua presente no material solido, sendo representado pelas taxas de secagem e curvas de
secagem. Nas curvas de secagem tem-se a variagédo do teor de umidade ou da razdo de
umidade através do tempo (LUZ, et al., 2006).
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Para a determinacdo do teor de umidade (X) empregou-se 0 método da estufa a 105
°C £ 2°C durante 48 horas, assim determinou-se a Massa seca da soja (Mg). A massa

umida (M,,) foi determinada por balan¢o de massa conforme a Equacéo (5.8):

M, = M;— M (5.8)
Onde:
M,— Massa mida kg;
M~ Massa total kg;
M — Massa seca kg.
Conhecendo-se M,, e M, foi possivel determinar o teor de umidade (X) da soja em

kg de agua por kg de solido seco (b.s), como é demonstrado pela Equacéo (5.9):

M, (5.9)

5.2.3.1 Procedimento experimental
Neste trabalho foram empregados dados cinéticos de secagem de soja das sementes

da variedade Monsoy 6410, para as temperaturas de 50, 60 70 e 80°C. Na a obtencdo da
cinética de secagem foi utilizada uma bandeja Tyler/Mesh12, a qual foi acoplada a um

secador de bancada isolado com papeldo.

As sementes foram hidratadas a 30°C por um minutos. Ap0s isso sua umidade
superficial foi removida com lencos de papel. Na sequéncia as sementes foram levadas ao
secador de bancada com velocidade de escoamento de ar de 1.1 m/s. Foi realizada a

pesagem periddica das sementes durante uma hora de secagem.

Uma parte da amostra foi enviada para a estufa a 105°C por 48 horas, para a
obtencdo do peso seco das sementes. Assim foi possivel determinar a umidade das
sementes durante o processo de secagem pelas Equacbes (5.8) e (5.9). Os experimentos

foram realizados em duplicatas.

5.2.4 Ajuste e comparacdo de modelos

Para o tratamento de dados e ajuste de modelos ndo lineares foi empregado o
Software R desenvolvido por R Core Team (2016). Para o ajuste dos dados experimentais
da cinética de secagem da soja foram empregados os modelos de Lewis e Page. Esses

modelos foram rearranjados em Termos de X e comparados com 0 modelo de Lewis escrito
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em ordem fracionaria. O termo X, foi tratado como parametro de ajuste em todos o0s

modelos.

O ajuste foi feito pela fungdo nls do R, a qual se baseia no método Gauss-Newton.
Foram utilizados os critérios de selecdo de modelos Akaike (AIC), Critério de informacéo
Bayesiano (BIC), Erro Quadratico Médio (EQM) e Raiz do Erro Quadratico Médio
(VEQM).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Obtenc¢ao do modelo

Algumas das ferramentas mais utilizadas na resolucdo de equac6es diferenciais de
ordem arbitraria sdo as transformadas integrais de Laplace e Fourier. Em geral, o emprego
dessas transformadas na equagdo provém solugdes mais simples que a equacdo original
(BONI, 2017; OLIVEIRA, 2014 & LIANG et al., 2017).

Apesar de a equacdo de ordem arbitraria ser desconhecida, ela possui uma
transformada de Laplace conhecida, de modo que por meio da Transformada Inversa de
Laplace dessa Transformada de Laplace é possivel determinar a equacdo de ordem
arbitraria (BONI, 2017; OLIVEIRA, 2014 &LIANG et al., 2017).

A Equacdo (5.10) demonstra a relacdo geral para a obtencdo da Transformada de
Laplace de uma equacdo de ordem arbitraria para a, sendo um ndmero nao inteiro com

m—1< a<m.

m-1 (5.10)
L[ @) = s“LIFOIE) = ) s+ FHO))
k=0
Dessa Forma, caso 0 < a < 1 € possivel simplificar a Equacdo (5.10) na Equacéo
(5.11).

LIF@D](s) = s“L [F(DI(s) — %71 £(0) (5.11)

Com objetivo de generalizar a ordem da equacdo que descreve o modelo
apresentado por Lewis (1921) aplicou-se a transformada de Laplace na Equacdo (5.12)

conforme é demonstrado na Equacdo (5.13).
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IUX(t)

(5.12)
ot - _k(X - Xe)

(5.13)

ate

L [a X“)] () = L=k (X(® = X)I(s)

Considerando m — 1 < a < m, foi empregada a relacdo apresentada na Equacéao
(5.11), sendo assim, a Equacdo (5.14) demonstra a aplicacdo da Transformada de Laplace
nessa condi¢do, considerando f(0) = X,. Por fim obteve-se o valor da Transformada de
Laplace (X(s)) na Equacéo (5.15).

ST X(s) — X,. 5% = L[—k(X(t) = X)](5) (5.14)

Logo:

ST X(s) — X, 5971 = L [~k X(£) ] + L[k. X, ]
Xe
S¥X(s) — X,.s% 1 = —kX(s) + k?
Xe
SYX(s) + kX(s) = X,.s%1 + k?

X
[s* + K] X(s) = X,.s% 1 + k?e

sa-1 X, (5.15)

X(s) =X [s@ + K] + ks[s“ + K]
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a—1

Por definicdo sabe-se que a Transformada de Laplace de E,(—kt%) é ﬁ logo é
possivel aplicar a relacdo da Equacao (5.16).
sa71 (5.16)
-1 — _ I+
L ([sa +K]> = E,(—kt%)

Para que fosse aplicada a Transformada Inversa de Laplace foi determinada a
decomposic¢édo em fragdes parciais do segundo termo da Equacdo (5.15), assim obteve-se a

Equacdo (5.17) onde é aplicada a transformada inversa de Laplace.

) (SN kX o ke (5.17)
LX) = £ 1<Xo[sa+K]>+L N2 -t 1<Xem)

Resolvendo a Transformada Inversa de Laplace da Equacgédo (5.17) e rearranjando
o0s termos, é obtida a equacdo de Lewis de ordem arbitraria na Equacéo (5.18). Como pode

ser visto na Equacdo (18), a fungéo E, assume o papel da funcéo exponencial.

X(t) = (Xog — X,). Eo(—k.t%) + X, (5.18)
O modelo proposto também pode ser descrito em sua forma de série de Taylor
Equacao (5.19):

©  (—kt*)! (5.19)

X)) =X - Xe)-2i=om + X,

5.3.2 Ajuste de modelos
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Os modelos de Page, Lewis de primeira ordem e Lewis de ordem fracionaria foram
ajustados para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C, respectivamente. Os valores dos

parametros ajustados dos modelos sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Ajuste de parametros dos modelos.

Temperatura Parametros Page Lewis Lewis
Primeira fracionario
ordem
50 °C k 0,3070 0,1753 0,24245
X, 0,1005 0,1166 0,08773
d 0,5158 -- --
a - -- 0,57478
60°C k 0,38806 0,2268 0,31270
X, 0,08321 0,1027 0,06797
d 0,46136 - --
a -- -- 0,52734
70°C k 0,35435 0,20546 0,27766
X, 0,07306 0,09813 0,05302
d 0,44802 - --
a -- -- 0,50050
80°C k 0, 35435 0,23866 0, 32441
Xe 0,05471 0,07725 0, 03807
d 0,47674 - --
o -- -- 0, 55277

Constata-se que nos valores preditos de Xe diferem para cada modelo existe uma
maior discrepancia nos valores preditos pelo modelo Lewis de primeira ordem, isso
ocorreu porque o0 modelo teve um ajuste inferior. Os valores de Xe preditos pelo modelo de
ordem fracionéria também diferem dos valores de Xe preditos pelo modelo de Page, apesar
disso, ndo é possivel saber qual modelo é mais eficiente na predicdo de Xe atraves desse

estudo, uma vez gque ndo se chegou ao equilibrio experimentalmente.

Nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 respectivamente, sdo apresentados 0s comportamentos
dos parametros Xe, o ¢ k do modelo de ordem fracionaria para cada temperatura de
secagem, com intervalos de confianca de 90%. Na Figura 5.1 nota-se que Xe apresenta um
decaimento em funcdo da temperatura de secagem. Os resultados obtidos nesse trabalho
condizem com a literatura no sentido de que X, decresce em funcdo da temperatura,
conforme j& foi mostrado por outros autores que desenvolveram estudos cinéticos de

secagem de soja, como Coradi et al., (2016) e Nicolin, et al., (2017).

A ordem dos valores de X, determinados por ajuste neste trabalho diferem do

trabalho de Nicolin, et al., (2017) que determinaram esses valores experimentalmente, pois
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os valores X, determinados através de ajuste nesse trabalho sdo menores que o0s
determinados experimentalmente por Nicolin, et al., (2017). Ressalta-se que, outros fatores
além da temperatura também influenciam os valores de X,. Além disso, Coradi et al.,
(2016) também determinaram os valores de X, através de ajuste e tiveram resultados muito
proximos aos obtidos neste trabalho, vale ressaltar que esse autor usou 0 modelo de melhor

ajuste na determinacéo de X,.

(2]
o 4
d I
fee]
(=
S
=
X
88 |
2c
X8 |
S
<
Q. -
d E
(2]
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o T T T T I T T
50 55 60 65 70 75 80
T(°C)

Figura 5.1 — Comportamento de X, em relacdo a Temperatura.

Na Figura 5.2 nota-se que ndo ha sobreposicdo dos intervalos de confianca de k, de
modo que é possivel afirmar que estatisticamente os valores diferem. A Figura 5.2 também
evidencia que ndo é estabelecido um comportamento de k em relacdo a temperatura, iSso
pode ocorrer pelo fato de esse pardmetro ser apenas um parametro de ajuste empirico, nao
tendo significado fisico, ao contréario de Xe. Esses resultados diferem do ajuste do modelo
de ordem fracionaria de Nicolin, et al., (2017), uma vez que esses autores obtiveram um
comportamento crescente e exponencial bem definido para k. Sobretudo ndo foram
encontrados mais estudos de cinética de secagem de soja por meio de modelos de ordem

fracionaria para que se possa fazer uma comparacgédo nesse sentido.
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Figura 5. 2 — Comportamento de k em relacdo a Temperatura.

Na Figura 5.3, observa-se uma baixa variabilidade de o em funcdo da temperatura e
também a sobreposicdo dos intervalos de confianga, isso indica que talvez possa se
empregar um mesmo o proximo de '2 para ambas as temperaturas. Os resultados
apresentados nesse trabalho pra a, sdo semelhantes aos obtidos por Nicolin, et al., (2017),
que ajustaram o modelo de Friesen de ordem fracionaria a cinética de secagem de soja e

obtiveram valores muito proximos de %.

0,60
1

T T T T T T T
50 55 60 65 70 75 80

T(*C)

Figura 5. 3 — Comportamento de a em relagdo a Temperatura.

Com a finalidade de realizar uma comparacdo grafica entre os ajustes, foram
construidas as Figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7. Essas figuras demonstram respectivamente o
ajuste dos modelos aos dados experimentais nas temperaturas de secagem de 50, 60, 70 e

80°C respectivamente.

Na Figura 5.4 o ajuste do modelo de Lewis de ordem fracionaria é comparado com

0s ajustes dos modelos de Lewis de primeira ordem e Page na Temperatura de 50°C.
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Conforme se observa nas Figuras 6.4, os modelos de Page e Lewis de ordem fracionaria

conseguiram representar bem os dados cinéticos. O modelo de Lewis de primeira ordem

teve um ajuste ruim, ndo representando com sucesso 0s dados cinéticos de secagem.

X(t)(Kgagua/ Kgas)

Figura 5.4— Ajuste de modelos a temperatura de 50 °C.

0,14 0,16 0,18

0,12

Temperatura de 50°C

—— Modelo de Ordem Fracionaria
—--- Modelo de Lewis

0,14 0,16 0,18

X(‘)(Kgsgua/ Kgas)

0,12

Temperatura de 50°C

—— Modelo de Page
—-- Modelo de Lewis

A Figura 5.5 demonstra o ajuste dos modelos na temperatura de 60°C. Conforme

observa-se na Figura 5.5, 0 modelo de Lewis de ordem fracionéaria e 0 modelo de Page

tiveram um bom ajuste, enquanto o modelo de Lewis de primeira ordem ndo conseguiu

compreender bem os dados.

X(t)(Kgsgua/ Kgas)
014 016 0,18

0,12

0,10

Figura 5.5 — Ajuste de modelos a temperatura de 60 °C.
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Temperatura de 60°C

0,12

— Modelo de Page
=== Modelo de Lewis
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O ajuste dos modelos na temperatura de 70°C é apresentado na Figura 5.6. Nessa
Figura é evidenciado que mais uma vez os modelos de Lewis de ordem fracionaria e Page
tiveram um bom ajuste, enquanto 0 modelo de Lewis de primeira ordem mais uma vez ndo

conseguiu compreender bem os dados.

Temperatura de 70°C Temperatura de 70°C

—— Modelo de Ordem Fracionaria
- Modelo de Lewis

—— Modelo de Page
- Modelo de Lewis

0,18
1
0,18
1

0,16
1
0,16
1

0,14
1
X(t)(Kgagua/ Kgas)
0,14
1

X(t)(Kgagua/ Kgas)
0,12
|

0,12
1

0,10
1
0,10
1

Figura 5.6 — Ajuste de modelos a temperatura de 70 °C.

O ajuste dos modelos na temperatura de 80°C é apresentado na Figura 5.7, onde
nota-se que modelo de Lewis de primeira ordem mais uma vez ndo conseguiu descrever
bem os dados cinéticos. O modelo de Page e Lewis de ordem fracionaria conseguiu
representar bem os dados e tiveram ajustes semelhantes. Em todas as temperaturas o
modelo de Lewis de primeira ordem resultou em ajustes ruins de modo a néo ser capaz de
representar os dados cinéticos de secagem de soja conforme foi possivel observar nas
Figuras 5.4,5.5,5.6 e 5.7.

Temperatura de 80°C Temperatura de 80°C

—— Modelo de Ordem Fracionaria
- Modelo de Lewis

—— Modelo de Page
- Modelo de Lewis

1 | 1 |

X(t)(Kgagua/ KQas)
006 008 010 012 014 016 018

1

X(t)(KQagua/ Kgas)
006 008 010 012 0,14 0,16 0,18

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Figura 5.7 — Ajuste de modelos a temperatura de 80 °C.
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Com o objetivo de comparar numericamente a qualidade de ajuste desses modelos
foi construida a Tabela 5.2 que apresenta os critérios de comparacdo de modelos AlIC, BIC,

EQM e ,/EQM para cada ajuste.

Tabela 5. 2 — Comparacdo de modelos.

Temperatura Critério de Page Lewis primeira Lewis fracionario
selecdo ordem

50°C AlC -287,3028 -208,6905 -292,5512
BIC -281,9739 -204,6939 -287,2224
EQM 1,538959¢-06 2,73883e-05 1,275913e-06
EQM 0,001240548 0,005233383 0,001129563

60°C AlC -298,0507 -197,4417 -306,4013
BIC -292,7219 -193,4451 -301,0725
EQM 1,048386e-06 4,092983e-05 7,780339e-07
EQM 0,001023907 0,006397643 0,0008820623

70°C AlC -284,7259 -191,2311 -287,6993
BIC -279,3971 -187,2345 -282,3705
EQM 1,687314e-06 5,109385e-05 1,517319e-06
EQM 0,001298967 0,007147996 0,001231795

80°C AlC -266,5019 -184,1069 -274,2253
BIC -261,1731 -180,1102 -268,8965
EQM 3.234882e-06 6.589766e-05 2.455078e-06
EQM 0.001798578 0.008117737 0.001566869

Conforme se observa pela Tabela 5.2 0 modelo de Lewis em ordem fracionaria

apresentou o melhor ajuste, apresentando melhores resultados tanto para AIC e BIC,
quanto para EQM e ,/EQM. J4 modelo de Lewis de primeira ordem apresentou os piores

resultados, pois, teve 0os maiores valores nos critérios empregados na comparacao.

Os resultados obtidos pelo modelo de Page foram muito préximos ao modelo de
Lewis de ordem fracionéria, isso provavelmente se deve ao fato de ambos os modelos
possuirem trés parametros, pois a ordem da derivada o foi tratada como um parametro de

ajuste, enquanto o modelo de primeira ordem possui apenas 2 parametros.

Comparando os resultados obtidos pelos critérios numéricos com os ajustes nos
gréficos é possivel afirmar que o modelo de primeira ordem falhou completamente ao ser
empregado na descricdo dos dados cinéticos de secagem nas condicdes estudadas. De
modo que, € possivel afirmar que o modelo que descreve o processo é de ordem

fracionéria.
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5.4 CONSIDERAGCOES FINAIS

Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que o processo de secagem de soja é
descrito pelo modelo de Lewis de ordem fracionaria, uma vez que, o0 modelo de Lewis de
primeira ordem falha complementarmente na descrigdo dos dados cinéticos de secagem de
soja nas condicdes estudadas.

O modelo de Lewis de ordem fracionaria também apresentou resultados superiores
ao modelo classico de Page que é um modelo muito empregado na representacdo da
cinética de secagem de materiais na literatura. Isso indica que o modelo de ordem
fracionaria proposto nesse trabalho é um modelo capaz de descrever com sucesso a

cinética de secagem de materiais agroindustriais.

Os resultados obtidos nesse trabalho para os valores da ordem do modelo (o) sdo
préximos de % em todas as temperaturas. Também se constatou sobreposicdo dos
intervalos de confianga do pardmetro a o que indica que possa se considerar a média dos
valores de a (a médio = 0.54), para representar todas as temperaturas no intervalo de

estudado.
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CAPITULO 6 - CONSIDERACOES GERAIS

Conforme os resultados obtidos nesse trabalho, nota-se que a temperatura exerce
influéncia sobre as curvas de secagem, de modo que quanto maior a temperatura que 0sS
grdos estejam expostos, maior serd a variacdo de X dos grdos em relacdo ao tempo de

secagem.

Também foi constatado que os modelos empiricos que melhor se ajustam aos dados
cinéticos de secagem de soja foram os modelos de Verma e Aproximagdo por difuséo.
Notou-se que apesar de as expressdes da equacdo desses modelos serem diferentes ambos
0s modelos proporcionam 0 mesmo ajuste, pois ambos 0s modelos possuem 0 mesmo
nimero de parametros e expressdes muito parecidas. Enquanto o modelo de Verma possui
duas constantes (k), 0 modelo de Aproximacéo por difusdo possui apenas uma, porém essa
constante é corrigida por um parametro de ajuste (b), de modo que, o valor da
multiplicacdo dessa constante pelo parametro b seja equivalente a segunda k do modelo de
Verma (k).

Também foi constatado que o modelo de Dois Termos apresentou bons resultados,
de modo que, seus resultados foram muito préximos do modelo de Verma/Aproximacéo
por difusdo. Além desses trés modelos, os modelos de Midlli e Page apresentaram bons

resultados, obtendo resultados numéricos de mesma ordem.

Através dos resultados obtidos neste trabalho também foi demonstrado que os
modelos de ordem fracionaria podem ser empregados com sucesso na descri¢ao da cinética
de secagem de soja, que o modelo de Friesen em ordem fracionaria apresenta bons ajustes
e que os melhores ajustes séo obtidos ao se variar k linearmente em relacdo ao X, pois, 0s
ajustes obtidos por esse modelo foram superiores a0 modelo de Verma em 3 de 4

temperaturas de secagem.

Por fim também se constatou com a realizacdo deste trabalho que modelos de
ordem fracionéria podem ser aplicados com sucesso em situacdes em que os modelos de
primeira ordem ndo possuem ajustes satisfatorios. Conforme é observado quando a ordem
da equacéo de Lewis foi ajustada aos dados cinéticos de secagem e o modelo obtido foi
comparado com o de primeira ordem, de modo que, 0 modelo de ordem fracionaria teve

resultados satisfatorios e superiores aos do modelo de primeira ordem.
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CAPITULO 7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos através deste trabalho sugere-se empregar
modelos de ordem fracionéria na simulacdo e otimizacdo de sistemas de secagem com 0

intuito de determinar as condi¢fes 6timas de operacdo do equipamento.

Tambeém se sugere o desenvolvimento de modelos Fenomenoldgicos de secagem,
uma vez que ndo foram encontrados trabalhos na literatura sobre aplicages de modelos

Fenomenoldgicos ordem fracionéria em secagem.
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