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RESUMO

As condi¢des de umidade relativa e temperatura determinardo mudangas na manuten¢do da
qualidade do produto até que o produto atinja o teor de 4gua em equilibrio, sendo diretamente
relacionado a secagem e ao armazenamento. Assim, objetivou-se neste estudo especificar as
isotermas de dessor¢do da dgua em sementes de trigo e obter os valores do calor isostérico
de dessor¢do em funcdo do teor de dgua de equilibrio. Os dados das isotermas de dessor¢io
do teor de 4dgua das sementes de trigo foram obtidos pelo método estatico gravimétrico, em
cinco temperaturas (5, 10, 15, 25 e 40°C), e pela atividade de agua entre 0,204 ¢ 0,7567. Foram
utilizados cinco modelos matematicos, Chung-Pfost, Copace, Sigma-Copace, GAB e Sabbah,
para descrever os dados experimentais obtidos. O teor de dgua de equilibrio das sementes de
trigo se reduz com o aumento da temperatura a um teor de agua constante. O modelo Chung-
Pfost ¢ o que melhor representa as isotermas de dessor¢ao da dgua das sementes de trigo para
faixa de atividade de agua estudada. O calor isostérico de dessor¢do das sementes de trigo
aumenta com a redu¢do do teor de dgua, variando de 2.602,85 a 4.280,60 kJ.kg™'; para a faixa de
teor de 4gua estudada de 9,42 a 17,92% (b.s.), o calor isostérico permite determinar o ponto final

de secagem e a quantidade minima de energia requerida para a secagem do alimento.
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ISOTHERMALS AND ISOSTERIC HEAT OF WATER DESORPTION ON WHEAT
SEEDS

ABSTRACT

Conditions of relative humidity and temperature will determine changes in the maintenance
of product quality until the product reaches equilibrium moisture content, which is directly
relate to drying and storage. Thus, the purpose of this study was to determine the desorption
isotherms on wheat seeds and to obtain the isosteric desorption heat values as a function of
equilibrium water content. Desorption isotherms data of the wheat seeds moisture content
were obtained by gravimetric static method, at five different temperatures (5, 10, 15, 25 and
40° C) and water activity ranging from 0.0204 to 0,7567. Five mathematical models, Chung-
Pfost, Copace, Sigma-Copace, GAB and Sabbah were use to describe the experimental data
obtained. The equilibrium moisture content values of wheat seeds decreased with an increase
in temperature at constant relative humidity. Chung-Pfost model was selected to represent the
desorption isotherms of wheat seeds for water activity range studied. The isosteric desorption
heat of wheat seeds increased with the reduction of water content, ranging from 2,602.85 to
4,280.60 kJ.kg!, for the studied moisture content range of 9.42 to 17.92% (db), the isosteric
heat determines the final point of drying and the minimum amount of energy required for the
biological materials drying.
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INTRODUCAO

Para descrever o processo de secagem, o
resfriamento do ambiente do grdo, o efeito sobre a
atividade de agua e para melhorar o controle fisico
no armazenamento, ¢ essencial o conhecimento
da relacdo entre o teor de agua de equilibrio e a
umidade relativa do ambiente. A maneira mais
recomendada para definir essa relacdo ¢ ajustar aos
dados experimentais uma equagdo adequada (Sun
& Woods, 1994; Sun, 1999).

Assim como diversos produtos agricolas, os
griaos e as sementes de trigo sdo higroscopicos
e tém a capacidade de ceder ou adsorver agua
do ambiente. O teor de dgua de equilibrio ¢ util
na determinacdo da perda ou ganho de agua
sob determinada condigdo de temperatura e
umidade relativa, relacionando-se diretamente
com os processos de secagem e armazenagem
de produtos agricolas (Ghodake et al., 2007).
Assim, o comportamento higroscopico de produtos
agricolas tem sido estudado por meio de modelos
matematicos, que podem predizer, com precisao, o
teor de agua de equilibrio para determinada faixa
de temperatura e de atividade de dgua (Chen &
Weng, 2010).

Trabalhos recentes tém sido realizados com
a finalidade de estudar a higroscopicidade de
diferentes produtos, tais como sementes de crambe
(Costa et al., 2013), graos de milho (Smaniotto
et al., 2013), semente de pimenta (Silva et al.,
2015), sementes de beterraba (Corréa et al., 2015),
sementes de opuncia (Hassini et al., 2015), sorgo
sacarino (Ullmann et al., 2016) e frutos de baru
(Oliveira et al., 2017).

Deacordo com Wang e Brennan (1991), pormeio
das isotermas de equilibrio higroscépico, pode-se

determinar a demanda de energia necessaria ao
processo de secagem, representada pelos valores do
calor isostérico integral (ou entalpia) de dessorcao.
Silva et al. (2016) ressaltam ainda que o estudo das
propriedades termodindmicas ¢ justificavel, uma
vez que fornece informagdes relevantes sobre o
comportamento da dgua em produtos agricolas e
os requisitos de energia para remové-la durante o
processo de secagem.

Diante da importancia das propriedades
higroscopicas e termodindmicas dos produtos
agricolas e de que as informagdes sobre as
isotermas de sor¢do das variedades de trigo
brasileiras sdo limitadas, objetivou-se com este
trabalho determinar e modelar as curvas de
equilibrio higroscopico obtidas por dessor¢ao
para as sementes de trigo em diferentes condi¢des
psicrométricas do ar e obter o calor isostérico de
dessorc¢ao.

MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no
Laboratorio de Controle de Qualidade de Produtos
Agricolas pertencente a Universidade Estadual
do Oeste do Parand, Campus Cascavel. Foram
utilizadas sementes de trigo, cultivar IPR Catuara
TM, colhidas com teor de agua de 18,6% (b.s.).
O método estatico gravimétrico foi utilizado para
obter seis teores de dgua de equilibrio para cada
uma das cinco temperaturas constantes (5, 10, 15,
25 e 40°C). Na Tabela 1, adaptada de Spiess e
Wolf (1987), sdo apresentadas as combinagdes de
temperatura e os intervalos de atividade da agua,
para as solugdes salinas saturadas, obtendo valores
de atividade de 4gua entre 0,204 ¢ 0,7567.

Tabela 1. Atividade de agua das solugdes salinas saturadas

Sal Temperatura (°C)
5 10 15 25 40

CH,COK 0,2500 0,2460 0,2251 * 0,2040
MgCl, 0,3360 0,3347 0,3330 0,3278 0,3160
K,CO, 0,4313 0,4314 0,4315 0,4316 0,4320
NaNO, * * 0,6962 0,6450 0,6160
KI 0,7330 0,7211 0,7098 0,6886 0,6609
NacCl 0,7565 0,7567 0,7530 0,7510 0,7468

*Condi¢ao nao determinada
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Amostras de 4,0 + 1,0 g de sementes de trigo
foram pesadas numa balanca analitica e colocadas
nos recipientes contendo as solugdes salinas
saturadas, as quais foram suspensas por uma base
sem contato com a solu¢@o. Vinte e um recipientes
(100 mL), contendo cada um 15 mL de solugdo
salina, foram mantidos em estufa incubadora
Oxygen Demand (BOD) com
temperatura controlada para fornecer sete grupos

Biochemical

de diferentes niveis de teor de agua, na faixa de
0,204 e 0,7567. As combinagdes de teor de dgua
a uma dada temperatura ocorreram em triplicata
e um total de 81 amostras foram utilizadas no
experimento para descrever as cinco isotermas de
dessor¢do das sementes de trigo.

O processo de dessor¢do foi monitorado por
pesagem periodica até a massa de sementes ser
estabilizada e o equilibrio ser atingido. O teor de
agua da amostra nesse estagio foi definido como
o teor de agua de equilibrio. Durante esse periodo,
as amostras foram inspecionadas visualmente para
detectar qualquer degradacao ou alteragdes.

O teor de agua em equilibrio foi determinado
pela metodologia da estufa, com circulacdo de
ar forcado a 105 + 1,0°C durante 24h, conforme
as Regras para Analise de Sementes — RAS
(Brasil, 2009). Os resultados foram expressos em
porcentagem em base seca (%, b.s.).

Para a analise dos dados de dessor¢do, foram
utilizados os modelos apresentados na Tabela
2 para ajustar os dados experimentais de teor de
agua de equilibrio obtidos por dessor¢ao, usando o
procedimento de regressao nao linear pelo método
Quasi-Newton, que minimiza a soma de quadrados
dos desvios entre os dados experimentais e
estimados em uma série de etapas iterativas.

Para verificar o grau de ajuste do modelo, foram
consideradas as magnitudes do desvio padrdo da
estimativa (SE) e do erro médio relativo (P),
sendo que, de modo geral, quanto menores forem
as magnitudes desses indices, melhor o ajuste do
modelo aos dados observados experimentalmente.
Os valores de P e SE para cada modelo foram
calculados pelas equagdes 6 e 7, respectivamente:

Tabela 2. Modelos matematicos utilizados para predizer os fenomenos de sor¢ao de dgua em produtos

agricolas

Modelos

Equacgao

X,=a-bIn[-(T+c).In (A_)]

Chung-Pfost )
Copace X =expla-(bT)+(c A, )] o
Sigma-Copace X !:EKP{E' (b.T)+[c.exp (ij]] 3)
X = (abcA)
GAB * [(1cA,)(lcA +bcA )] )
A _]:I
Sabbah X.= &( T "
em que,

X, = teor de agua de equilibrio, % b.s.;
A, = atividade de dgua, decimal,

T = temperatura, °C; e

a, b, ¢ = coeficientes de ajuste do modelo
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BUANIRY
=)y ©)
cpo |2 (Y

J GIR )
em que,

Y = valor experimental;

Y = valor estimado;

n = namero de observagoes; e

GLR = graus de liberdade do ajuste (niimero de
dados observados menos o numero de parametros
do modelo).

Além do erro médio relativo e do desvio
padrio da estimativa, foram considerados a
magnitude do coeficiente de determinagdo (R?)
e o comportamento da distribuicdo dos residuos
(aleatério ou tendencioso). No caso do erro
associado a estimativa do modelo, diversos autores
argumentam que um modelo tem ajuste satisfatorio
se o valor do erro médio relativo (P) for menor
que 10 % (Madamba et al., 1996; Mohapatra
& Rao, 2005). Ja para o caso do desvio padrao
da estimativa, consideraram-se aceitaveis, neste
trabalho, valores abaixo de 1%.

A distribuigdo dos residuos mostra a diferenga
entre os valores observados experimentalmente e os
estimados pelo modelo, representados como uma
funcdo dos niveis estimados, possibilita avaliar
como o modelo estima os valores da variavel
em estudo. Essa ¢ uma avaliagdo subjetiva, mas,
normalmente, um modelo é considerado aceitavel
se os valores residuais se encontrarem em uma zona
horizontal perto de zero, formando distribui¢des
aleatorias. Se as distribuigdes dos residuos
formarem figuras geométricas, apresentarem
regides em que o modelo subestima ou superestima
a condigdo real ou tendem a se acumular em um
ponto fora do eixo, a distribui¢do dos seus residuos
¢ considerada tendenciosa e o modelo ¢ inadequado
para representar o fendmeno em questao. Apds a
selecdo do modelo que apresentou melhor ajuste,
foi realizada a anélise da dessor¢ao pelo célculo do
calor isostérico.

O calor isostérico liquido de sorgdo (ou entalpia
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diferencial) foi determinado pela Equacdo 8 de
Clausius-Clayperon:

én(A,, Ah,,
T RT ®)
em que,

R = constante universal dos gases ideais 0,287 kJ
kg K*!, sendo para o vapor d’agua 0,4618, kJ kg
K';

A, = atividade de 4gua, decimal,

T = temperatura absoluta, K; ¢

h = calor isostérico liquido de sor¢do ou entalpia
diferencial, kJ kg

Integrando a Equacdo 8 e assumindo que o
calor isostérico liquido de sor¢do ¢ independente
da temperatura, obtém-se o calor isostérico liquido
de sor¢do para cada teor de agua de equilibrio,
conforme a equagido 9 (Wang & Brennan, 1991):

em que,
C = constante de integracdo, adimensional.

O calor isostérico integral de sor¢do foi obtido
adicionando-se os valores de calor isostérico liquido
de sorcdo e o valor do calor latente de vaporizacao
da 4gua livre de acordo com a equacgdo 10.

Q. Ahy+L (10)

em que,

L = calor latente de vaporizacao da agua livre, kJ
kg';e
Q,, = calor isostérico integral de sorcdo, kJ kg''.

O calor latente de vaporizagdo da agua livre foi

obtido pela temperatura média na faixa em estudo,
segundo apresentado na equacao 11.

L=25022-239T (11)
em que,

T = média aritmética das temperaturas utilizadas,
°C.

307



GRANELLA, S.J. et al.

Para prever o comportamento do calor
isostérico integral de dessor¢do, de acordo com
o teor de agua de equilibrio, foram utilizados
os modelos exponenciais de Ajisegiri-Sopade e
Vivanco-Pezantes, apresentados nas equagoes 12 e

13, respectivamente.

Q_, =aexp (b X )+L (12)
Xa

Q,, =ath exp (— ?) (13)

em que,

a, b, ¢ = pardmetros de ajuste do modelo.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 estao apresentados os coeficientes
dos modelos ajustados aos dados experimentais
de equilibrio higroscépico das sementes de trigo,
obtidos por dessorgdo, para as diferentes condigdes
de temperatura e atividade de agua, com seus
respectivos valores de erro médio relativo (P),
desvio padrido da estimativa (SE) e coeficiente de
determinagdo (R?).

Dessa forma, de acordo com os dados
apresentados na Tabela 3, verifica-se que, entre os
modelos avaliados, os de Chung-Pfost e Copace
foram os que obtiveram as menores magnitudes
do desvio padrio da estimativa (SE < 0,72%
(b.s)), em ambos; ¢ do erro médio relativo (P =
4,26 e 4,27%, respectivamente), sendo os que
melhores atenderam aos critérios utilizados para a
descricao do fendmeno da dessor¢do das sementes

de trigo. O coeficiente de determinagdo (R?)
normalmente tem maiores valores para aqueles
modelos com melhor ajuste, caso deste trabalho,
em que ambos apresentaram valor acima de 91%.
Considerando-se que o modelo Chung-Pfost
vem sendo tradicionalmente usado para produtos
amilaceos, ele foi selecionado para representar
a higroscopicidade das sementes de trigo, como
ocorreu para sorgo sacarino (Ullmann et al., 2016)
e sementes de beterraba (Corréa et al., 2015).

Na Figura 1 estdo apresentados os valores
experimentais do teor de agua de equilibrio das
sementes de trigo, obtidos por dessor¢do, bem
como as isotermas de dessor¢do estimadas pelo
modelo de Chung-Pfost para as temperaturas de 5,
10, 15, 25 e 40°C.

281
o 5°C

= 26 + o 10°C
g 24t o 15°C
$22p & 2°C
E " — Valores estimados
g L
g 16t
S 14}
<
& 12f
3 10t
—
5
=

[ 7 Xe=26,1010%*-3,3649%* Ln(-(T+35,7056**).Ln(A.))
- R*=91,19% . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Atividade de agua (decimal)
**Significativo a 5% , pelo teste t

Figura 1. Valores observados e estimados pelo
modelo Chung-Pfost do teor de agua de
equilibrio de sementes de trigo obtidos
por dessorcao

Tabela 3. Coeficientes de ajuste e pardmetros estatisticos dos modelos de equilibrio higroscopico para

sementes de trigo obtidos por dessor¢ado

Parametros P SE R?
Modelo a c (%) (%,b.s.) (%)
Chung-Pfost 26,1010* 3,3649* 35,7056** 4,26 0,72 91,19
Copace 2,3564* 0,004483* 0,7331%* 4,27 0,72 91,12
Sigma-Copace 1,9964* 0,004350* 0,4309* 4,54 0,76 90,41
GAB 12,2394ns 46,9115 0,4032%%* 5,81 1,08 80,34
Sabbah 24,7794* 0,5017** 0,0616** 7,65 1,02 89,89

*Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01 pelo teste t; **Significativo ao nivel de probabilidade de 0,07 pelo teste t; ns: nao significativo.
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Na Figura 1, nota-se que as isotermas de
dessor¢do das sementes de trigo estimadas
pelo modelo de Chung-Pfost possuem formato
sigmoidal, considerada padrdo para produtos
agricolas, como graos de trigo (Li et al., 2011),
graos de mamona (Goneli et al., 2013), graos de
milho (Smaniotto et al., 2013), semente de pimenta
(Silva et al., 2015), sementes de beterraba (Corréa
et al., 2015) e sorgo sacarino (Ullmann et al.,
2016).

Analisando as isotermas da Figura 1,
pode-se verificar a influéncia da temperatura
na higroscopicidade das sementes de trigo
normalmente acontece para a maioria dos produtos
agricolas. Para atingir o mesmo teor de agua de
equilibrio aumentando-se a temperatura, deve-
se, necessariamente, aumentar a teor de agua, ou,
de forma semelhante, para um dado teor de agua
constante, o teor de agua de equilibrio diminui com
o aumento da temperatura.

A Figura 2 mostra a distribuicdo dos residuos
apresentada pelo modelo Chung-Pfost na descri¢ao
do fenomeno de dessorcao das sementes de trigo.

14

o}
1,0 o ©O o
0.6 o o

0,2 A A (¢) o

&
o

@) (@)
(e} o O oo
(@) @)

Residuos (%, b.s.)
(=)
N

©o o o
o
0

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Valores estimados (%, b.s.)

—
o

—
~

Figura 2. Comportamento da distribuicdo dos
residuos do modelo Chung-Pfost
avaliados para obtencdo das isotermas
de dessorcdo das sementes de trigo

Nota-se, na Figura 2, que o comportamento
apresentado pelos residuos na descricdo dos
teores de agua de equilibrio das sementes de trigo
foi aleatorio. Assim, além de resultar menores
magnitudes de erro (P ¢ SE), o modelo Chung-Pfost
também ndo foi tendencioso nas suas estimativas,
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sendo esse o modelo recomendado para a predi¢ao
dos teores de agua de equilibrio das sementes de
trigo.

Diante da representagdo
equilibrio higroscopico das sementes de trigo, o

satisfatoria  do

modelo de Chung-Pfost foi utilizado para o calculo
dos valores de atividade de 4gua, necessarios para
a determinagdo dos valores do calor isostérico
liquido de dessorcao.

Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas do
logaritmo neperiano da atividade da agua para
valores especificos de teor de agua de equilibrio
(%, b.s.), em funcdo do inverso da temperatura
absoluta (K!), para as sementes de trigo.

* 942% + 998% — 11,06% A 11,90% ® 12,64% W 13,60%
® 1434% A 1508% O 16,56% © 17,31% O 17,92%

0,0
-0,5
-1,0
—~ -5
-2,0
-2,5
-3,0
-3,5

4,0
0,0032  0,0033  0,0034  0,0035 00036  0,0037

T (K

Ln (A,

Figura 3. Curvas do logaritmo neperiano da
atividade de agua (decimal), para o
teor de agua de equilibrio (%, b.s.), em
funcdo de valores de 1/T (K!) para as
sementes de trigo

A partir dos coeficientes de inclinagdo das
retas da Figura 3, multiplicados pela constante
universal dos gases ideais (R=0,4618 kJ.kg'K™"),
foram encontrados os valores do calor isostérico
para cada teor de agua de equilibrio, conforme
propde a equagdo de Clausius Clapeyron (equagao
8), utilizado para estimar a energia requerida no
processo de desidratagdo de produtos agricolas.

As curvas do calor isostérico integral de
dessorcdo, representadas pelos modelos de
Ajisegiri-Sopade e Vivanco-Pezantes, em funcao
do teor de 4gua de equilibrio (%, b.s.) para as

sementes de trigo, sdo apresentadas na Figura 4.
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A

Qst=29975,93%* .exp((-29,73**.Xe) + 2456,79
R2=99,99

Qst (kJ kg™

Teor de dgua (decimal, b.s.)

** Significativo a 5%, pelo teste t

Qst (kJ kg™

4400 B
4200
4000
3800 |
3600
3400
3200
3000
2800
2600

400 b
0,09 011 0,13 015 017 0,19

Qst=2458,52%*+3011,28**.exp (-Xe/0,033%%*)
R?=99,99

Teor de dgua (decimal, b.s.)

** Significativo a 5%, pelo teste t

Figura 4. Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de dessorgdo (Q_) das sementes
de trigo em fungao do teor de agua de equilibrio, de acordo com os modelos de Ajisegiri-Sopade

(A) e Vivanco-Pezantes (B)

Observa-se que os valores de calor isostérico
integral de dessor¢cdo para as sementes de trigo,
entre os teores de dgua de equilibrio de 9,42 e
17,92% (b.s.), variaram de 4.280,60 a 2.602,85
kJ.kg!.

Constata-se que a reducdo do teor de agua
aumentou a energia necessaria para a remocao de
aguado produto, representada pelos valores do calor
isostérico integral de dessor¢ao, conforme relatado
para diversos produtos agricolas, como sorgo-
sacarino (Ullmann et al., 2016), arroz-vermelho
(Ascheri & Bastos, 2015) e crambe (Costa ef al.,
2013). Esse comportamento, durante o fendémeno
de dessorcdo, esta relacionado com a mobilidade
das moléculas de agua presentes. Com a elevada
atividade de agua, ha menos locais disponiveis
para as ligagdes entre as moléculas, implicando
menor demanda de mobilidade das moléculas de
agua (Goneli et al., 2013; Oliveira et al., 2014;
Resende et al., 2017). Do mesmo modo, quando
reduzem-se os sitios para ligacdo das moléculas de
agua, esta ¢ mais facilmente retirada da semente, o
que ocorre em teores de agua geralmente acima de
12-14%, dependendo do tipo da espécie. Por fim,
essa caracteristica é importante para o estudo e
aprimoramento de novas formas de secagem.

Li et al. (2011) encontraram magnitudes
compreendidas entre 4.200,00 e 2.600 kJkg!,
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trabalhando com cinco variedades de trigo para o
teor de dgua de equilibrio entre 5,0 e 32,0% (b.s.)
nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35°C. Ja para
graos de milho, Oliveira et al. (2013) relataram que
os valores do calor isostérico variaram de 2.734 a
2.506 kJ kg'!, para a faixa de teor de agua de 12,8 a
23,3% (b.s.) nas temperaturas de 10, 20, 30 e 40°C.

O calor isostérico integral de dessor¢ao para as
sementes de trigo pode ser representado de forma
adequada pelas equagdes de regressdao exponencial
(Figura 4). Ambos os modelos testados para o
calor isostérico de dessorcao, Ajisegiri-Sopade
e Vivanco-Pezantes, apresentaram elevado
coeficiente de determinagdo (99,99%), como
também foi constatado por Ullmann et al. (2016)
e Hubinger et al. (2009), utilizando os mesmos
modelos, respectivamente.

CONCLUSOES

e O teor de agua de equilibrio das sementes de
trigo diminui com o aumento da temperatura,
para uma mesma atividade de agua.

e As isotermas de dessorcdo obtidas para as
sementes de trigo possuem formato sigmoidal,
padrdo para o equilibrio higroscopico de
produtos agricolas amilaceos.

Engenharia na Agricultura, v.27, n.4, p.304-312, 2019



ISOTERMAS E CALOR ISOSTERICO DE DESSORCAO DA AGUA EM SEMENTES DE TRIGO

e O modelo de Chung-Pfost foi o que melhor
representou a higroscopicidade das sementes
de trigo.

e O calor isostérico integral de dessor¢do das
sementes de trigo varia de 4.280,60 a 2.602,85
kJ.kg!, para a faixa de teor de agua de 9,42 a
17,92 (%, b.s.).
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