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Resumo

Objetivou-se com o presente trabalho determinar as isotermas de adsor¢ao de sementes de
maracuja doce, selecionar o modelo matematico que melhor descreve o comportamento
higroscopico dessas sementes e estimar o calor isostérico integral, a entropia diferencial e a
energia livre de Gibbs, para as condi¢des estudadas. O teor de 4gua de equilibrio das sementes
foi obtido pelo método estatico-gravimétrico. Para condicionar o ambiente de equilibrio, as
sementes foram inseridas em recipientes herméticos contendo diferentes solugdes salinas
saturadas e esses recipientes foram colocados em BODs reguladas para as temperaturas de 10,
20, 30 e 40 °C. Analisando-se os resultados obtidos pode-se concluir que: O teor de dgua de
equilibrio higroscépico das sementes de maracuja ¢ diretamente proporcional a atividade de
dgua e decresce com o aumento de temperatura; Dentre os modelos testados, o modelo de
Chung Pfost ¢ aquele que melhor representa a higroscopicidade das sementes de maracuja doce;
Com a redugao do teor de dgua das sementes ocorre um aumento do calor isostérico integral de
adsorcdo, da entropia diferencial e da energia livre de Gibbs; O processo de adsor¢do das
sementes de maracuja doce ¢ controlado pela entalpia.

Palavras-chave: Equilibrio higroscopico; Passiflora; Calor isostérico integral; Entropia

diferencial; Energia livre de Gibbs.

Abstract

The objective of this work was to determine the adsorption isotherms of sweet passion-fruit
seeds, select the mathematical model that best describes the hygroscopic behavior of these seeds
and estimate the integral isosteric heat, the differential entropy and Gibbs free energy to the
conditions studied. The equilibrium moisture content of the seeds was obtained by the static-
gravimetric method. To condition the equilibrium environment, the seeds were placed in sealed
containers containing different saturated saline solutions and placed in chambers type B.O.D.
regulated at temperatures of 10, 20, 30 and 40 °C. Analyzing the results obtained conclude that:
The equilibrium moisture content of passion-fruit seeds is directly proportional to water activity
and decreases as the temperature increases; Among the models tested, the Chung Pfost model
is the one that best represents the hygroscopicity of sweet passion-fruit seeds; With the
reduction of the moisture content of the seeds, the integral isosteric heat of adsorption, the
differential entropy and the Gibbs free energy increase; The adsorption process of sweet
passion-fruit seeds is controlled by enthalpy.

Keywords: Hygroscopic equilibrium; Passiflora, Integral isosteric heat; Differential entropy;
Gibbs free energy.
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Resumen

El objetivo de este estudio fue determinar las isotermas de adsorcion de semillas dulces de
maracuyd, seleccionar el modelo matematico que mejor describa el comportamiento
higroscépico de estas semillas y estimar el calor isostérico integral, la entropia diferencial y la
energia libre de Gibbs, para las condiciones estudiado. El contenido de agua en equilibrio de
las semillas se obtuvo por el método gravimétrico estatico. Para acondicionar el ambiente de
equilibrio, las semillas se colocaron en recipientes herméticos que contenian diferentes
soluciones salinas saturadas y estos recipientes se colocaron en BOD reguladas para
temperaturas de 10, 20, 30 y 40 °C. Analizando los resultados obtenidos, se puede concluir que:
El contenido de agua del equilibrio higroscopico de las semillas de maracuyé es directamente
proporcional a la actividad del agua y disminuye con el aumento de la temperatura; Entre los
modelos probados, el modelo Chung Pfost es el que mejor representa la higroscopicidad de las
semillas de maracuya dulce; Con la reduccion del contenido de agua de las semillas, hay un
aumento en el calor isostérico integral de adsorcidon, entropia diferencial y energia libre de
Gibbs; El proceso de adsorcion de semillas de maracuya dulce es controlado por la entalpia.
Palabras clave: Equilibrio higroscopico; Passiflora; Calor isostérico integral;, Entropia

diferencial; Energia libre de Gibbs.

1. Introducéo

O maracuja pertence a familia Passifloraceae com cerca de 18 géneros e mais de 500
espécies, sendo o género Passiflora o mais representativo, com aproximadamente 400 espécies,
das quais 150 séo encontradas no Brasil (Faleiro et al., 2011).

Dentre as espécies mais cultivadas do género passiflora, estd 0 maracuja-doce (Passiflora
alata Curtis), uma espécie brasileira, que possui frutos comestiveis de elevada cotacdo no
mercado (Cunha et al., 2002). Segundo Meletti e Maia (1999), seu cultivo se da também para
fins medicinais e ornamentais, e em relagdo as sementes, ha relatos de dificuldades de
conservacao e observacdes indicativas da existéncia de vida curta.

O armazenamento de sementes por periodos prolongados e com teores de agua elevados
¢ praticamente inviavel, pois nessas condi¢cbes o metabolismo continua intenso, além de
favorecer o crescimento de microrganismos, que podem causar perdas na qualidade sanitaria e
fisiologica das sementes, o0 que torna a secagem, um fator fundamental na producdo de mudas
a partir de sementes (Carlesso et al., 2008).

Nesse sentido, o estudo do comportamento higroscopico de sementes, atravées da analise
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das isotermas de sorcdo, torna-se importante na avaliacdo de mudangas do teor de &gua sob
determinadas condicOes de temperatura e umidade relativa do ambiente e para definir os teores
de 4gua adequados de armazenamento (Corréa et al., 2015).

Além disso, através das isotermas de sor¢édo € possivel calcular diferentes propriedades
termodindmicas, como o calor isostérico e a entropia, que auxiliam na compreensdo dos
processos de secagem e de armazenagem (Silva et al. 2015).

Obijetivou-se com o presente trabalho determinar as isotermas de sor¢do de sementes de
maracuja doce através de suas curvas de sorcéao, selecionar o modelo matematico que melhor
descreve o comportamento higroscopico e estimar o calor isostérico integral, a entropia

diferencial e a energia livre de Gibbs para as condigdes estudadas.

2. Metodologia

As sementes utilizadas no experimento foram extraidas do maracuja-doce (Passiflora
alata Curtis), cultivado na area experimental da UNEMAT, campus de Céaceres.

Os frutos foram colhidos quando apresentavam coloracdo amarelada em pelo menos 70%
da casca e selecionados observando-se critérios de uniformidade do grau de maturacdo e
integridade fisica.

Imediatamente ap6s a colheita, as sementes foram separadas manualmente da polpa, e
rapidamente lavadas para a retirada de residuos, de forma a minimizar o risco de deterioracao.
Em seguida, as sementes foram espalhadas em uma peneira por uma hora, para a eliminacao da
agua superficial, e posteriormente, colocadas em dessecador com silica gel até atingir o teor de
agua de 0,02 (g.g* b.s.), sendo esse considerado o teor de agua inicial das sementes para a
obtencdo do equilibrio higroscopico por adsorcao.

As caracteristicas higroscopicas das sementes de maracuja foram estudadas por meio de
isotermas de adsorcao, que se caracterizam como a relagdo entre o teor de 4gua da semente e a
atividade de &gua para uma dada temperatura. Como a atividade de agua é analisada no
momento em que ocorre o equilibrio higroscopico, para a analise dos dados foi considerado a
atividade de agua (aw) como sendo igual a umidade relativa do ar, em decimal (Sauer, 1995).

Para a determinacdo do teor de agua de equilibrio higroscépico utilizou-se 0 método
estatico-gravimétrico. Para cada repeticdao foram colocados 3 + 0,2 g de sementes no interior de
recipientes herméticos. A fim de permitir a passagem do ar através das sementes, essas foram
envolvidas por um tecido permedvel. A temperatura e a umidade relativa do ar foram

monitoradas por meio de um data logger, Hobo, modelo UX100-023, com sonda inserida no
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interior dos recipientes.

Visando o controle da umidade relativa no interior dos recipientes herméticos utilizaram-
se diferentes solucdes salinas saturadas e os recipientes foram colocados em camara incubadora
tipo B.O.D. (Biochemical Oxigen Demand) reguladas para as temperaturas de 10, 20, 30 e 40
°C.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as solugdes salinas saturadas utilizadas no presente
trabalho, assim como as umidades relativas do ar que cada uma proporciona em funcéo da
temperatura. Foram realizadas 2 repeticbes para cada combinacdo de umidade relativa e

temperatura.

Tabela 1 - Umidades relativas do ar (%) em funcdo das solucbes saturadas e temperaturas

usadas para determinacédo do equilibrio higroscopico.

Temperaturas
Solucdo saturada
10°C 20°C 30°C 40°C
Cloreto de litio 11,29 11,31 11,28 11,21

Cloreto de magnésio 33,47 33,07 32,44 31,60
Nitrato de magnésio 57,36 54,38 51,40 48,42
lodeto de potassio 72,11 69,90 67,89 66,09
Cloreto de potassio 86,77 85,11 83,62 82,32

Para a determinacdo do teor de agua de equilibrio higroscdpico, as sementes foram
pesadas periodicamente (de doze em doze horas) até o0 momento em que ndo houve mais
variagcdo da sua massa. Neste momento considerou-se que foi atingido o equilibrio higroscopico
entre a massa de sementes e 0 ambiente. Em seguida, determinou-se o teor de agua de equilibrio
das sementes pelo método da estufa a 105 £ 3 °C, durante 24 horas, conforme as Regras para
Analise de Sementes (Brasil, 2009).

Para a obtencg&o das isotermas de equilibrio higroscopico das sementes de maracujé doce
para diferentes atividades de agua foram realizadas simula¢cGes matematicas a partir de

equacdes que descrevem o fenémeno de higroscopicidade para produtos bioldgicos (Tabela 2).
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Tabela 2 - Modelos utilizados para a verificagdo do comportamento da isoterma.

Modelo Equacdo Eq.
1

BET = 1
Ue {[(1 -ay).(1/ab+ ((a- 1)/a.b))]} (1)

Chung Pfost Ue=a-bIn[-(T +c) In(aw)] 2

Copace Ue =exp[a- (bT) + (caw)] 3)

g B (c/T)
GAB Modificado Us=(a.b.ay). [1- b.aw + (¢/T).b.ay]. (1- b.aw) (4)

Henderson Modificado Ue = {In(1 — aw) /[- a(T + b)]}** (5)
Sabbab Ue=a(aw’/ T (6)
Sigma Copace Ue=exp{a- (bT) + [cexp(an)]}  (7)

Ue - teor de agua do produto, em b.s.; aw - atividade de agua, decimal; T - temperatura do ar ambiente, °C; Taps - temperatura
absoluta do ar ambiente, em K; &, b, ¢ - pardmetros que dependem da natureza do produto.

A estimativa dos pardmetros dos modelos matematicos ajustados aos dados
experimentais foi realizada por meio da utilizacdo do programa STATISTICA 7.0 com
aproximacdo ndo linear pelo método Gauss-Newton. Para a analise de representatividade
dos dados aos modelos propostos, os dados experimentais foram comparados com 0s
valores estimados por cada modelo, verificando-se a representatividade de cada um. Para
isto foram estimados o coeficiente de determinagdo (R?), a porcentagem de erro médio

relativo (P), e o erro médio estimado (SE), respectivamente com as Egs. 8 e 9.

100 Y-v N (v.9)?
p= ey (D) @ sE= [B0D ()

Y - valor observado experimentalmente; Y - valor estimado pelo modelo; GLR - graus de

em que,

liberdade do modelo; N - nimero de observagdes experimentais.

Para calcular o calor isostérico liquido de sor¢do (ou entalpia diferencial), para cada
teor de agua de equilibrio, utilizou-se a expressdo de Clausius-Clayperon (lglesias e
Chirife 1976):

oln (a,) Ahg
oT  RT

(10)

em que,
Ta - temperatura absoluta, K; Ahg - calor isostérico liquido de sorcéo, ki kg™; R - constante
universal dos gases, 8,314 kJ kmol™? K sendo para o vapor d’agua 0,4619 kJ kg KL,
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Integrando a Eq. 10 e assumindo que o calor isostérico liquido de sor¢do é independente
da temperatura, obtém-se o calor isostérico liquido de sor¢do para cada teor de &gua de

equilibrio, de acordo com a Eq. 11 (Wang e Brennan, 1991):

In (a,) =- (7). Tla+c (12)

em que,

C - coeficiente do modelo.

Os valores de atividade de agua, temperatura e teor de agua de equilibrio foram obtidos a
partir das isotermas de adsorcdo das sementes de maracuja-doce. Obteve-se o calor isostérico
integral de sor¢do adicionando-se aos valores de calor isostérico liquido de sorcao, o valor do
calor latente de vaporizacao da agua livre, de acordo com a Eq. 12:

Q,, = AhytL (12)
em que,
Qst - calor isostérico integral de sorgdo, ki kg*; L - calor latente de vaporizagdo da agua livre,
kJ kgt

O calor latente de vaporizagao da agua livre (L) em kJ kg, necessario ao calculo de Qs
foi obtido através da temperatura média (T) na faixa em estudo, em °C, conforme a seguinte
Eq.:

L =2502,2-2,39T (13)

A entropia diferencial de sorcdo foi calculada a partir da equacdo de Gibbs-Helmholtz

(Rizvi, 1995):
_ Ahy- AG

AS (14)
em que,
AS - entropia diferencial de sorcdo (kJ kg K1); AG - energia livre de Gibbs (kJ kg™).
Ja a energia livre de Gibbs foi calculada por meio da Eq. 15:
AG=R.T .Ln(a) (15)

Os efeitos de mudancas na sor¢do da agua sobre a energia livre normalmente sdo
acompanhados de alteragdes nos valores de entalpia e entropia. Assim, substituindo-se a Eq. 15

na 14 e rearranjando, tem-se a Eq. 16:

_Ang s
Ln—R TR (16)

Os valores calculados de entalpia diferencial de sor¢do (Ahst) e de entropia (AS) foram
correlacionados pela Eqg. 17 (Beristain et al., 1996):

Ahg, = Ty (AS)+ AGg (17)
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em que,
Ts - temperatura isocinética (K); AGg - energia livre de Gibbs a temperatura isocinética (kJ kg
D)

Para confirmar a existéncia da compensacdo, a temperatura isocinética foi comparada
com a média harmdnica das temperaturas utilizadas para determinacdo das isotermas de sor¢éo,

conforme a Eq. 18:

n

2(5)

T = (18)

em que,
Tnhm - média harménica da temperatura (K); n - nimero de temperaturas utilizadas.

De acordo com Krug et al. (1976), a compensacdo quimica linear ou teoria da
compensacao so existe se a temperatura isocinética (Tg) for diferente da média harménica da
temperatura (Thm). Um intervalo de confianga aproximado, (1-a) 100%, para a temperatura

isocinética foi calculado pela seguinte equacao:

Te=T=t 0o Varm (19)
em que,

A _ X(Ahy-Ahg)(AS-AS)

Tp = Y.(AS-AS)2 (20)
e,

_ 3(Ahy-AGp- Tpas)”

Var(Tg) = (D) TS IS (21)

em que,

m - nimero de pares de dados de entalpia e entropia; Ah, - entalpia media, kJ kg; AS -

entropia media kJ kg™

3. Resultados e Discussao

Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros dos modelos matematicos ajustados aos
valores de teor de agua de equilibrio higroscopico das sementes de maracuja doce, obtidos por
adsorcdo, para as diferentes combinagdes entre temperatura e atividades de agua, bem como os
respectivos valores dos coeficientes de determinacgdo (R?), erro médio estimado (SE) e erro
médio relativo (P). Observa-se, que os modelos de Chung Pfost, GAB modificado, Sabbab,
Copace e Sigma Copace, de modo geral, apresentaram valores elevados do coeficiente de

determinacéo (R?), superiores a 0,97.
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Tabela 3 - Coeficientes dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio higroscopico
das sementes de maracuja e seus respectivos R?, SE, e P.

Modelos Pardmetros R? SE > %)
a b c (decimal) (decimal)

BET 9059,22 46,34 -—-- 0,7226 0,0969 27,5747
Chung Pfost 0,2044 0,0342 52,2681 0,9908 0,0135 6,0854
Copace -3,4073 0,0058 1,6638 0,9841 0,0177 10,4825
GAB Modificado 0,0543 0,6697 262,6592 0,9887 0,0149 6,3710
Henderson Modificado  0,2092 294,34 0,2092 0,7946 0,0602 32,6735
Sabbab 0,1954 0,7680 0,1435 0,9835 0,0180 6,9278
Sigma Copace -4,1482 0,0055 0,9267 0,9727 0,0230 13,9937

No entanto, 0 mesmo autor ressalta que apenas o coeficiente de determinacdo néo
constitui um bom critério para a selecdo de modelos ndo lineares. Logo, tornam-se necessarias
avaliagdes do R? em conjunto com outros parametros, como o erro médio estimado e o erro
medio relativo.

Para que o modelo possa ser considerado adequado na representacdo do fendmeno de
sor¢do, 0 mesmo deve apresentar baixos valores de erro médio estimado, e valores de erro
médio relativo inferiores a 10% (Mohapatra e Rao, 2005). Dessa forma, dentre os modelos
analisados, os de Chung Pfost, GAB Modificado e Sabbab podem ser recomendados para
representar a higroscopicidade, pois sdo 0s Unicos a atenderem estes requisitos. Dentre estes, 0
modelo de Chung Pfost foi escolhido para descrever as caracteristicas de adsor¢do de agua e
para estimar as propriedades termodinamicas das sementes de maracuja doce.

Na Figura 1A estdo apresentados os valores experimentais do teor de agua de equilibrio
higroscopico das sementes de maracuja, obtidos por adsor¢do nas temperaturas de 10, 20, 30, e
40 °C e atividade de agua entre 0,11 a 0,83 (decimal), bem como suas isotermas de adsor¢ado

estimadas pelo modelo de Chung Pfost.
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Figura 1 - Valores experimentais de teor de &gua de equilibrio higroscopico e isotermas
estimadas pelo modelo de Chung Pfost (A) e valores experimentais e estimados do calor

isostérico integral de adsorcéo (Qst) (B) para as sementes de maracuja doce.

0.25 q 4000 A
B $0°%€
A ° J
o §g °g 3300 Qst= 2824963 . EXP (-29,27229.Xe) + 2442 45
0.20 2
v 40°C 3500 4 R*=0,99
Valores estimados
=} i
0.15 - £ 3400
2
17
2 3200 A
b5
=
0.10 - S 3000 -
2800 A
0.05
2600 A
0.00 - . . . . 2400 T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
Atividade de agua (decimal) Teor de agua (b.s.)

Observa-se que, para uma temperatura constante, 0 aumento da atividade de &4gua causa
um aumento sensivel dos teores de agua de equilibrio. J&, para uma mesma atividade de agua,
com o0 aumento da temperatura, nota-se um decréscimo dos teores de agua de equilibrio. Esses
resultados estdo de acordos com aqueles obtidos para a maioria dos produtos agricolas (Silva
et al., 2015; Goneli et al., 2016; Ullmann et al., 2016; Oliveira et al., 2017). A diminui¢do do
teor de agua de equilibrio das sementes de maracuja doce com o aumento da temperatura pode
ser explicada pelo fato de que, com o aumento da temperatura ocorre um aumento da pressao
de vapor na superficie do produto, que implica em maior perda de agua, para que se atinja o
equilibrio (Silva et al., 2015).

Nota-se, ainda na Figura 1A, que as isotermas de adsor¢do das sementes de maracuja doce
estimadas pelo modelo de Chung e Pfost possuem formato sigmoidal, caracteristicas de curvas
do tipo 1l (IUPAC, 1985), caracteristica comum para varios tipos de grdos e sementes, como
sementes de milho doce (Oliveira et al., 2010), semente de pimenta (Silva et al., 2015),
sementes de mamona (Goneli et al., 2016).

Considerando-se que a atividade de agua de 0,7 € o ponto critico, onde inicia-se 0
desenvolvimento de fungos do género Aspergillus, principais fungos causadores de
deterioracdo em grdos e sementes (Labuza e Altunakar, 2008), o teor de agua maximo
recomendado para 0 armazenamento seguro de sementes de maracuja doce € 9,8; 9,3; 8,9; e
8,5% (b.s.), para as temperaturas de 10, 20, 30 e 40 °C, respectivamente.

10
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Na Figura 1B estdo apresentados os valores do calor isostérico integral de sorgdo, em
funcdo do teor de &gua de equilibrio. Esses valores foram encontrados somando-se o calor
isotérico liquido de sorcdo ao calor latente de vaporizagdo da agua pura de 2442,45 kJ kg™,
calculado para a temperatura de 25 °C, que corresponde a temperatura média utilizada nesse
trabalho.

Observa-se, na Figura 1B, que os valores de calor isostérico integral de adsorcéo, para
sementes de maracuja doce com teores de agua na faixa entre 2,17% e 13,69% (bs), variaram
de 3937,11 a 2493,77 kJ kg* e que, esses valores aumentam com o decréscimo do teor de agua
das sementes. Esse aumento do calor isostérico de adsorcdo para 0s menores teores de dgua
indica 0 aumento da quantidade de energia liberada durante a adsorcéo de 4gua no interior das
sementes (Goneli et al., 2016). A variacdo do calor isostérico integral pode ser explicada pelas
diferencas entre as forcas de ligacdo entre a agua e 0s componentes das sementes.

O calor isostérico de sorcao apresenta magnitude crescente a medida que o teor de agua
da semente diminui. Quando as sementes possuem apenas agua adsorvida na monocamada,
onde as moléculas de dgua sdo adsorvidas por grupos hidrofilicos e polares, o calor isostérico
é elevado. Conforme o teor de dgua aumenta o calor isostérico diminui gradualmente, nessa
fase, encontra-se a transicdo da dgua fortemente ligada para a 4gua capilar e a 4gua se liga aos
componentes das sementes com menos forca do que na monocamada (Labuza e Altunakar,
2008).

Os resultados obtidos para a entropia diferencial de adsor¢do para sementes de maracuja
doce estdo apresentados na Figura 2A. Observa-se que a entropia diferencial é altamente
dependente do teor de agua das sementes, sendo que, com 0 aumento no teor de agua, ocorre
um decréscimo dos valores da entropia diferencial, semelhante ao comportamento exibido para
o calor isostérico integral. Este comportamento esta relacionado a mobilidade das moléculas de

agua presentes durante o processo de sorgao.
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Figura 2 - Valores experimentais e estimados da entropia diferencial das sementes de maracuja
doce em funcdo do teor de dgua de equilibrio (A) e relagdo linear entre entalpia diferencial e
entropia diferencial de sorc¢éo (B).

4.0 4 1600 -
3.5 1400 - AH =399.76 AS - 2x107
R%=0,99
3.0 4 AS = 0+ 07,0666.EXP(-29,2722.Xe) 1200 -
R*=0,99

2.5 4 ~ 1000 -

i
20 5 g 800 .

=
1.5 4 < 600 4
1.0 400 4
05 0 200 A
0.0 T T T T T T T 0 T T . . r T T ]

000 002 004 006 008 010 012 0.4 0.0 05 10 15 2,0 25 3,0 35 40

Teor de agua de equilibrio (b.s.) AS (kT ke'! K'l)

A entropia diferencial de sorcdo € dependente do nimero de sitios de sorcdo disponiveis
em um nivel especifico de energia e os valores correspondentes podem ser calculados em
diferentes teores de agua (Silva et al., 2015). Com o aumento do teor de dgua das sementes,
ocorre a diminuicdo dos locais disponiveis para as ligagdes entre as moléculas de &gua e a
superficie do produto, implicando em menor demanda de mobilidade das moléculas de agua e
consequentemente menores valores de entropia diferencial (Goneli et al. 2010).

Na Figura 2B, esta representada a relacdo entre a entalpia e entropia, no processo de
adsorcdo, para as sementes de maracuja doce. Essa relacéo foi ajustada segundo uma regressao
linear, apresentando elevado coeficiente de determinacdo (0,99). Com a confirmacdo de
linearidade da relacéo entre a entalpia diferencial e a entropia diferencial de sorcdo, pode-se
considerar valida a teoria isocinética, ou teoria da compensacdo entalpia-entropia, para o
fendmeno de adsorcdo de &gua para essas sementes, comportamento esse verificado para
diversos produtos agricolas (McMinn et al., 2005; Oliveira et al., 2013; Silva et al., 2015; Sousa
et al., 2015; Goneli et al., 2016).

A temperatura isocinética, para a adsorcao das sementes de maracujé doce, foi de 399,76
K e a média harménica calculada foi de 297,73 K, sendo significativamente diferente dos
valores de temperatura isocinética descritos, confirmando o fendmeno da compensacéo
entalpia-entropia, para o processo de adsor¢cdo das sementes de maracuja doce. A temperatura

isocinética maior que a temperatura da média harmonica, indica que o processo é controlado

12




Research, Society and Development, v. 9, n. 5, e44952884, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i3.2884

pela entalpia (Corréa et al., 2012). Resultados semelhantes foram obtidos por diversos
pesquisadores (McMinn et al., 2005; Thys et al., 2010; Oliveira, et al., 2014; Sousa et al., 2015)
0s quais aplicaram com sucesso a teoria isocinética sobre a sor¢do de diferentes produtos
agricolas.

A variacdo da energia livre de Gibbs para diferentes temperaturas em funcéo do teor de
agua de equilibrio é apresentada na Figura 3. Verifica-se que, independentemente da
temperatura, quanto menor o teor de 4gua, maior a energia livre de Gibbs. Tal comportamento
é esperado, pois a energia livre de Gibbs esta ligada ao trabalho necessario para disponibilizar
os sitios de sorcdo (Nkolo Meze’e et al., 2008), e indica o grau de afinidade entre a agua e o
produto (Telis et al., 2000). Logo, a afinidade da &gua com o produto é maior quando este se

encontra mais seco.

Figura 3 - Energia livre de Gibbs, em func¢éo do teor de &gua de equilibrio das sementes de
maracuja doce.
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Conforme o teor de &gua de equilibrio é elevado, as discrepancias entre os valores de
energia livre de Gibbs para diferentes temperaturas séo reduzidas, pois a forca de ligacdo da
agua com os demais componentes do produto € menor e neste caso a temperatura exerce menor
influéncia. Comportamento semelhante foi observado por Oliveira et al. (2013) ao trabalhar
com graos de milho, e por Sousa et al. (2015) com sementes de nabo forrageiro. Nota-se ainda
que, em todas as condicdes, os valores da energia livre de Gibbs sdo positivos, que sé@o
caracteristicos de uma reacao exogena, ou seja, 0 processo de sor¢do da dgua ndo é espontaneo.

O comportamento da energia livre de Gibbs para diferentes teores de agua pode ser
representado de maneira significativa (P<0,01) por meio da seguinte equagéo:
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AG=a.exp(-b. Xe) (22)
em que,
a: 832,84; 742,94, 674,89; 621,61 para 10, 20, 30 e 40 °C, respectivamente
b: 0,2927 para todas as temperaturas.
Observando os coeficientes da equacdo, nota-se 0 mesmo comportamento da energia
livre de Gibbs para todas as condi¢es, pois o coeficiente b é fixo. Neste caso, a variagdo dos

valores estimados é proporcional a variagdo do teor de agua.

4. Conclusdes

O teor de &gua de equilibrio higroscépico das sementes de maracuja doce € diretamente
proporcional a atividade de dgua e decresce com o0 aumento de temperatura, para um mesmo
valor de umidade relativa de equilibrio.

Baseando-se em parametros estatisticos, os modelos de Chung Pfost, GAB Modificado e
Sabbab podem ser recomendados para representar a higroscopicidade das sementes de maracuja
doce.

Com areducéo do teor de 4gua ocorre um aumento do calor isostérico integral de adsorcéo
e da entropia diferencial.

O processo de adsor¢do das sementes de maracuja doce é controlado pela entalpia.

A energia livre de Gibbs foi positiva para todas as temperaturas e reduziu com a elevacédo
do teor de agua de equilibrio, demonstrando ser um processo nao espontaneo.

Empregando-se as isotermas de adsorcdo, pode-se definir as regibes mais seguras para o
armazenamento das sementes de maracuja doce, considerando os dados de temperatura e
umidade relativa do ambiente, controlando a atividade de agua e minimizando, dessa forma, 0s
processos que desencadeiam o desenvolvimento de microrganismos, insetos, bem como

atividades metabdlicas no produto.
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