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Resumo : O conhecimento da umidade de equilibrio de uma matéria-prima ¢ de grande
importancia para o processamento e controle das condigdes de armazenamento. As
sementes de uva, que podem ser utilizadas para extragdo de Oleo, apresentam uma
elevada quantidade de umidade e durante a sua armazenagem podem sofrer mudancas
fisico-quimicas e microbioldgicas. Assim, esta pesquisa teve por objetivo determinar as
isotermas de equilibrio para as sementes de uva das variedades Cabernet Sauvignon e
Bordd, visando a obtengdo de dados que indique uma' melhor condi¢do de armazenamento
e processamento desta matéria-prima. As isotermas de equilibrio foram determinadas
nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C utilizando o método estatico. Foram ajustados aos
dados experimentais os modelos de Henderson, Henderson Modificado, Motta Lima,
BET, Sabbah ¢ Oswin, utilizando o sofiware Statistica 7.1®. Com base nos coeficientes
de determinagdo (R?), nos valores do teste F ¢ da raiz quadrada do erro médio (RM),
foi possivel determinar o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais. Para
a determinagdo do calor de sor¢do, foi utilizada a equacao de Clausius-Clapeyron, a
atividade de agua foi estimada pelo modelo de Henderson (1952) para as temperaturas de
25,35 e 50 °C e as umidades de equilibrio variaram de 2 a 15 %. Os resultados mostraram
que a umidade relativa do ambiente em que as sementes sdo armazenadas ndo podera ser
maior que 75% para que as mesmas permanecam com um conteudo de umidade menor que
10% (b.s.) até o seu processamento. Verificou-se, também, que os modelos que melhor
se ajustaram aos dados experimentais obtidos para as isotermas de equilibrio foram os de
Henderson ¢ Henderson Modificado, em todas as condi¢des estudadas. Com relagdo ao
calor de sor¢do, foi verificado que este diminuiu com o aumento da umidade de equilibrio,
com valores variando entre 2329 kJ/kg e 3403 kJ/kg para as sementes de uva da variedade
Cabernet Sauvignon e entre 2225 e 4077 kJ/kg para as sementes de Bordo.

Palavras-chave: umidade de equilibrio, isotermas, ajuste de modelos matematicos, calor
de sorgao.

Abstract : The knowledge of the equilibrium moisture content of a raw material is very
important for its processing and for controlling the storage conditions. Grape seeds,
which could be used for oil extraction, have high moisture content and during storage,
they are subject to physicochemical and microbiologic changes. Thus, this study aimed
to determine the equilibrium isotherms for seeds of grape varieties, Cabernet Sauvignon
and Ives, with the intention to have information to improve the storage and processing
conditions of this raw material. The equilibrium isotherms were determined at 25, 35 and
50 °C by static method. The models Henderson, Modified Henderson, Motta Lima, BET,
Oswin and Sabbah were adjusted to experimental data using the software Statistica 7.1 ®.
Based on the coefficients of determination (R?), the values of the F test and the root mean
square error (RM), it was possible to verify the model that best adjust to experimental data.
To determine the heat of desorption, the Clausius-Clapeyron equation was used, and the
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water activity was estimated by the Henderson model (1952) at temperatures of 25, 35 and
50 °C. The equilibrium moisture content chosen were 2 to 15 %. .The results showed that
the relative humidity of the environment in which the seeds are stored cannot be more than
75% to allow them remain with moisture content below 10% (db). It was verified also that
the models that best adjust to experimental data of equilibrium isotherms were Henderson
and Modified Henderson in all studied conditions. Concerning the heat of desorption, it
was verified that it decreases with an increase in moisture, and the founded values were
between 2329 kJ/kg and 3403 kJ/kg for Cabernet seeds and between 2225 and 4077 kJ/kg

for Ives seeds.

Keywords: equilibrium moisture content, equilibrium isotherms, mathematical models

adjustment, heat of desorption.

1. INTRODUGAO

O Brasil, com sua economia
fortemente baseada na agricultura,
contribui para a geragdo de uma grande
quantidade de residuos resultantes das
atividades de processamento.

O tratamento de subprodutos
agricolas vem recebendo mais atengdo
nos ultimos anos, tendo em vista o
seu aproveitamento, a despolui¢do do
ambiente e, sempre que possivel, com
ambas as finalidades.

A induastria  vinicola produz
grandes quantidades de residuos que
ainda sdo muito pouco utilizados.
Os residuos de maior impacto sdo os
sedimentos da fermentagdo do vinho e o
bagaco de uva, sendo que boa parte deste
¢ composto de sementes da fruta (S enyi,
20006).

Os residuos do processamento
da uva contém muitas substancias de
interesse comercial. Das sementes podem
ser extraidas substancias como proteinas,
taninos € o Oleo, que ¢ considerado o
composto mais valioso devido ao rico
conteudo de acidos graxos, vitamina E,
além de outras caracteristicas peculiares,
podendo ser utilizado nas industrias
quimica, alimenticia e farmacéutica
(Miguel, 1983).

Existem diversas técnicas que
podem ser aplicadas para a extragdo
deste Oleo, sendo que as mais utilizadas
sdo: a extracdo por solvente e a extragdo
por prensagem. Em ambos os casos, a
umidade presente na semente dificulta
o processo de extragdo. No caso da
extracdo por prensagem, a umidade
requerida ¢ de 10%, em base seca

(Roberts et al., 2008).

A armazenagem € um ponto
crucial para a preservacdo da boa
qualidade da matéria-prima, sendo que
o controle adequado de temperatura
e umidade do ambiente proporciona
um maior tempo de armazenamento,
reduzindo 0 desenvolvimento
microbioldgico.

A umidade de equilibrio ¢
definida como a menor umidade que um
material pode atingir em um processo
de secagem sob condi¢cdes constantes
de pressao e temperatura. Esta pode
variar em fun¢do da estrutura do material
solido, da umidade e da temperatura do ar
de secagem (Foust et al., 1982).

A determinacao da umidade
de equilibrio estabelece parametros
(temperatura e umidade relativa) que
norteiam o valor do conteudo de umidade
em que materiais solidos podem ser secos
ou armazenados seguramente (Labuza,
1968).

Segundo Brooker et al. (1992),
a umidade de equilibrio em sementes
ricas em Oleo ¢ mais baixa que em
sementes amilaceas, quando armazenadas
em condicdes ambientais semelhantes,
pois absorvem menos agua por serem
hidrofobas.

O conhecimento das isotermas
de equilibrio do s6lido objeto de estudo
¢ de grande importincia na area da
tecnologia e da ciéncia dos materiais
para a resolucdo de muitos problemas,
tais como: avaliagdo e caracterizagao
das ligagdes da agua, andlise do calor
de sorcdo, otimizacdo do processo,
avaliacdo dos problemas de estocagem
e embalagem e, também, para a
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estimativa da estabilidade quimica,
fisica e microbioldgica de materiais
higroscopicos (Ditchfield, 2000).

A técnica estdtica para a
determinagdo das isotermas de equilibrio
constitui em um método simples, tendo
como vantagem a facilidade de se
atingir as condi¢cdoes termodindmicas
constantes em recipientes de pequeno
volume, sendo, portanto, a mais utilizada.
A desvantagem deste método estd no
tempo gasto e no custo, que depende da
solucdo indicada para o conhecimento da
umidade relativa do ar a uma determinada
temperatura (Barrozo et al., 2000).

As isotermas de equilibrio
apresentam diferentes formas. Brunauer
et al. (1938) classificaram as isotermas
em cinco tipos. As isotermas do tipo I
e do tipo II sdo chamadas isotermas de
Langmuir e sigmoidal ou de estrutura
em S, respectivamente. Nenhum nome
especifico foi dado para os demais tipos
de isotermas de equilibrio. Os tipos II e
IIT tém uma estreita relacdo com os tipos
IV e V, com a excecdo que a maxima
adsor¢ao ocorre em pressoes abaixo da
pressdo de vapor de dgua do meio.

As isotermas de forma sigmoidal
(tipo II) sdo caracteristicas de muitos
materiais proteicos ou farinaceos (farinha
de trigo), amidos ¢ amidos modificados
(Ascheri et al., 2005). No entanto,
alimentos como frutas, produtos de
confeitaria e café soluvel, com elevado
teor de agucar e outras moléculas soluveis
de baixo peso molecular ¢ pobre em
polimeros de alto peso molecular, exibem
isotermas de equilibrio do tipo I (Chetana
et al., 2005).

Vérios sao os modelos empiricos,
semi-empiricos  ou  tedricos  que
podem ser utilizados para descrever
matematicamente as  isotermas de
equilibrio. Dentre as diversas equagdes
utilizadas para expressar o teor de
umidade de equilibrio de sementes, em
funcdo da temperatura e da umidade
relativa ou atividade de agua, destacam-
se as de Henderson, Henderson
Modificado, Sabbah, Oswin, entre outros,
pela sua precisdo e generalidade no uso
(Chen e Jayas, 1998).

A equagdo de Henderson
Modificado ¢ tida pela Sociedade
Americana de Engenheiros Agricolas
(ASAE, 1993) como uma das mais
utilizadas em produtos agricolas.

A relagdo entre o conteudo de
umidade do produto analisado (X.), a
atividade de agua (a,) e a temperatura,
fornece informagdes importantes com
respeito ao fendmeno de sorcdo, tais
como: a agua absorvida na monocamada
molecular ou o calor de sor¢do para as
camadas subsequentes (Mesquita et al.,
2001).

Segundo Yoshida (1997), o
calor de sor¢do ¢, geralmente, obtido a
partir de dados de sor¢do e ¢ definido
como a diferenca entre a entalpia da
agua na fase vapor e a entalpia da agua
liquida adsorvida no so6lido a uma dada
concentragdo, isto €, ele representa a
quantidade de energia necessdria para
evaporar a dgua adsorvida, na fase solida.
Seu valor ¢ determinado pela Equagdo
de Clausius-Clapeyron, que relaciona
a mudanca da atividade de 4gua com a
temperatura.

Com o intuito de amenizar
as alteragdes fisicas, quimicas e
microbiolégicas que podem ocorrer
durante o armazenamento de produtos
agricolas, como as sementes de uva,
se faz necessario o conhecimento das
relacdes existentes entre o produto, a
temperatura e a atividade de agua, sendo
este, o objetivo deste estudo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. MATERIAL

As sementes de uva da variedade
Cabernet Sauvignon foram adquiridas de
fornecedores da cidade de Toledo-PR e
as sementes de uva da variedade Bordo
foram adquiridas de fornecedores da
cidade de Pinheiro Preto-SC.

As sementes passaram por um
processo de limpeza no qual foram
colocadas em peneiras e lavadas em
agua corrente para a retirada das cascas,
engaco e agucar. Em seguida, foram
lavadas novamente com agua deionizada
e, posteriormente, com agua deionizada
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aquecida a 100°C, conforme
Freitas (2007). As sementes limpas foram
secas a temperatura ambiente, embaladas
em sacos plasticos e guardadas sob
refrigeragdo (-15°C) até o momento de
uso.

2.2. DETERMINAGAO
ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

DAS

As isotermas de equilibrio foram
determinadas para as sementes de uva das
variedades Cabernet Sauvignon e Bordd
nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C.

Para a obtencdo dos dados de
equilibrio, foi utilizado o método estatico
em estufa, sendo utilizadas solucdes
saturadas de oito tipos de sais: cloreto

(MgCl,.6H,0), carbonato de potéssio
(K,CO3), nitrato de magnésio (Mg (NO3)
»), nitrito de sédio (NaNQO,), cloreto de
sodio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI).

A preparagao das solucdes salinas
saturadas requer cuidados especiais,
principalmente quando o sal for hexa-
hidratado, como ¢ o caso do MgCl,.6H,O
e Mg(NOs),.6H,0. Tais solucdes liberam
moléculas de agua que, em contato com
a umidade, diluem a solucdo preparada,
modificando seu estado de saturacao e,
portanto, a umidade relativa desejada
(Sousa, 2003; Fiorentin et al., 2010).
As umidades relativas de cada uma das
solugdes saturadas dos sais em relacao a

temperatura estdo apresentadas na Tabela
1.

de litio (LiCl),

acetato de potassio

(CH3;CO5K), cloreto de magnésio
Tabela 1. Umidade relativa dos sais em relagao a temperatura
Sal/Umidade Relativa
(OTC) LiCl | CH;CO,K l\gfjl%' K,CO; (Nl\g%)z NaNO, | NaCl | KClI
25 10,113 0,225 0,328 0,432 0,511 0,645 | 0,753 | 0,843
35 | 0,112 0,208 0,320 0,432 0,548 0,621 | 0,749 | 0,822
50 | 0,111 0,192 0,312 0,433 0,585 0,597 | 0,746 | 0,802
Fonte: Perry e Chilton (1980)
As solucoes de todos os sais
foram preparadas colocando-se 50 ml
de agua destilada dentro de cada um dos
frascos, com exce¢ao dos sais hidratados,
cuja quantidade de 4gua destilada
utilizada foi de 25 ml, uma vez que estes S
dobram de volume em contato com a ==
égua. Toigle
As amostras de semente foram )
primeiramente secas em estufa a 105°C,
por 24 horas. Em seguida, foram pesadas

em balanga analitica (precisao = 0,0001
g) para a determinag@o da massa seca.

As amostras de semente secas
foram colocadas em recipientes plasticos
vazados, sendo o conjunto pesado em
balanca analitica (precisdao + 0,0001 g).

Em seguida, o recipiente plastico
com a amostra foi colocado sobre um
suporte que se encontrava no interior
do frasco de vidro, o qual foi fechado e
colocado na estufa na temperatura pré-
determinada, conforme mostra a Figura 1.

Figura 1: Frasco contendo a solugdo
salina e a amostra de semente de uva

Em intervalos de tempo de 48
horas, foram realizadas pesagens do
recipiente plastico com a amostra, sendo
este procedimento repetido até que se
tivessem trés leituras de massa constante.

Utilizando a Equagdo 1, foram
calculadas as umidades de equilibrio (X.)
das amostras para cada sal. Com estes
resultados, foram tragadas as isotermas de
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equilibrio, X, (umidade de equilibrio) em
funcdo de a,, (atividade de agua) , para
cada uma das trés temperaturas testadas.

X (b.S.): Mtimida B Mseca (1)

seca

Em que: X, (b.s) ¢ a razdo entre a massa
umida e a massa seca de solido, em um
determinado tempo, em base seca (b.s.);
Mumiga € @ massa de agua presente na
amostra (g) € Mg, a massa seca obtida
em estufa (g).

2.3. MODELAGEM DAS
ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Varios modelos tém  sido
propostos na literatura abordando as
isotermas de equilibrio. A Tabela 2
apresenta alguns destes modelos, sendo
estes utilizados para o ajuste aos dados
experimentais.

Tabela 2. Modelos de sorcao
empregados na modelagem das isotermas
de equilibrio

Modelo Equacio Referéncia
Henderson 1 1 Henderson
Xe=D -1
(1952) ¢ % “% ~a,, % (1952)

Henderson

|
) -In(l-a )E/C Thompson
modificado | Xe = s
(1968) ¢ E D (r+B) (1968)

Motta Lima Xe = 1“6 Tay )C
(1999) D exp B ) (1999)

Motta Lima

T L
(1938) (i-a,)(+Cay, —ay,) (gl 978)
Sabbah e oK ﬁ Meszll?ita et
(2001) T¢ (2001)
Oty | e emBRE | O

Em que: X, ¢ o conteido de umidade
na monocamada molecular (g/g), a,, ¢ a
atividade de agua (varia de 0 a 1) e B,
C e D sado constantes dos modelos que
dependem da natureza do produto.

As constantes dos modelos foram
obtidas por regressdo ndo linear (método
Quasi-Newton), com o auxilio do

software Statistica 7.15.

2.4. ANALISE ESTATISTICA

Os melhores modelos foram
escolhidos com base nos maiores valores
do coeficiente de determinagdo (R?) e
do Teste F e nos menores valores da raiz
do erro médio (RM). Os valores para o
Teste F e para RM foram encontrados
utilizando as Equacgodes 2 e 3.

& Bl/z
RM= B\? Zl é(exm _Xpredi) H

2)
3 2

> Xored

Teste F :?pre
2 Xresid (3)

Xexp ig : ;
Em que: '¢ a umidade obtida
. X P .
experimentalmente, ~ P41 ¢ a umidade
predita pelo modelo e N ¢ o numero de
experimentos.

Para a avaliagdo da variagdo
da umidade de equilibrio (X.) com a
temperatura e a atividade de agua (ay),
para as sementes de ambas as variedades,
foram determinadas as superficies de
resposta.

2.5. CALOR DE SORGAO

O calor liquido de sorgao,
conhecido também como entalpia
diferencial (Ahg,), foi determinado a partir
da Equacdo de Clausius-Clayperon para
cada umidade de equilibrio, conforme
mostra a Equacao 4.

Oln(a,) _ Ah,
dT  RT,

(4)

Em que: a, ¢ a atividade de agua, T,
¢ a temperatura absoluta (K), Ahg ¢
a entalpia diferencial (klJ/’kg) e R a
constante universal dos gases (0,4619 kJ/
kg.K).

Integrando a Equagdo 4 e
assumindo que o calor liquido de sor¢ao ¢
independente da temperatura, obtém-se a
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Equagdo 5.

infe, )= -0

1
! ()

Em que: C ¢ a constante do modelo.

O calor liquido de sor¢dao foi
determinado por regressdo linear dos
dados de In (ay) em funcao de (1/T,)
para os diferentes valores da umidade
de equilibrio (Equacao 5). Este calor ¢
o resultado numérico da multiplicagdo
entre a inclinagdo das retas obtidas (para
cada umidade de equilibrio) e a constante
universal dos gases.

A atividade de 4gua (a,) foi
estimada pelo modelo de Henderson
(1952), para as temperaturas de 25°C,
35°C e 50°C e para umidades de
equilibrio de 2 a 15 % (b.s.).

O calor integral de sor¢dao (Q)
foi obtido adicionando-se aos valores de
calor liquido de sor¢do, o valor do calor
latente de vaporizagdo da 4agua livre,
conforme mostra a Equacao 6.

Q =Ahy +L ©)

Em que Qg ¢ o calor integral de sorcao
(kJ/kg), L € o calor latente de vaporizagao
da agua livre (kJ/kg).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

As isotermas de equilibrio foram
realizadas nas temperaturas de 25, 35
e 50°C, para as sementes de uva das
variedades Cabernet Sauvignon e Bordd,
sendo suas curvas apresentadas nas
Figuras 2 e 3.

Nota-se pelas Figuras 2 e 3,
que as curvas obtidas apresentaram
um formato sigmoidal, caracteristica
de curvas do tipo II, de acordo com a
classificagdo de Brunauer et al. (1938),
que considera o formato do equilibrio
higroscopico padrao para produtos
agricolas.

16 1
Cabernet 25°C
14 - o
Cabernet 35°C
12 h '
Cabernet 50°C
10 1 ¢
Y T
¢
4 g
*

0 n—t T T T T T T T 1

6 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Atividade de Agua (aw)

Figura 2. Isotermas de equilibrio nas
temperaturas de 25, 35 e 50°C para
sementes de Cabernet Sauvignon

14,

Bord6 25°C
12 -
Bordo 35°C
101 Bords 50°C M
ny
8 ’l
6 -
. §
4
[}
2 4 *
0 ’.\_i T T T T T T T 1
0o o,1020,304050,6 0,708 0,9
Atividade de Agua (aw)

Figura 3. Isotermas de equilibrio nas
temperaturas de 25, 35 e 50°C para
sementes de Bordd

Pelas Figuras 2 e 3 foi
verificado, também, que o aumento da
temperatura de 25 para 35°C nao
apresentou influéncia na umidade de
equilibrio para as duas variedades
estudadas. J4 para a temperatura de 50°C,
a umidade de equilibrio foi menor se
comparada as outras temperaturas
estudadas para ambas as variedades, mas
podendo ser observada em maior
propor¢ao, nas sementes de Cabernet
Sauvignon. Segundo Ascheri et al
(2005), em wuma atividade de dagua
constante, o aumento da temperatura
promove reducdo do teor de agua de
equilibrio, seguindo a tendéncia da
maioria dos produtos agricolas. Brooker
et al. (1992) observaram este mesmo
comportamento para o milho, sendo que
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um aumento na temperatura, com uma
determinada umidade relativa constante,
diminuiu o contetdo de umidade de
equilibrio.

Com as isotermas de equilibrio
pode-se verificar que apds o processo
de secagem das sementes de uva,
deve-se ter uma preocupacdo com o0
armazenamento das mesmas para que
ndo haja uma absor¢do demasiada de
umidade. Segundo as isotermas de
equilibrio das Figuras 2 e 3, para que
as sementes permane¢am com um
contetdo de umidade menor que 10%
(b.s.), a umidade relativa do ambiente de
armazenamento ndo podera ser maior que
75%.

Para a atividade de agua
(ay) de aproximadamente 0,8, a umidade
de equilibrio para sementes de Cabernet
Sauvignon ficou em torno de 14% e para
as sementes de Bordd, a umidade de
equilibrio ficou em torno de 12%, para as
temperaturas de 25 e 35°C. Estes valores
encontrados estdo proximos as umidades
de equilibrio encontradas por ASAE
(1991) para trigo, soja, arroz e
amendoim. Ja para a temperatura de
50°C e atividade de 4gua (a,) de
aproximadamente 0,8, a umidade de
equilibrio para as duas variedades de
sementes de uva avaliadas, ficou em
torno de 10%.

Nas Figuras 4 a 9, estdo
apresentados os ajustes realizados
com os modelos de Henderson (1952),
Henderson Modificado (1968), Motta
Lima (1999), BET (1938), Sabbah (2001)
e Oswin (1946), nas temperaturas de 25,
35 e 50°C, para as sementes de Cabernet
Sauvignon e Bordo.

0,1 Dados
ol Experiment

’ Henderson
0,1
0.1 Henderson

’ Modificado
0,1 Motta Lima
0,0 )

BET
0,0 (1
0,0 Sabbah
> 4

0.0 Oswin
O,G\Y T T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Atividade de agua (aw)

Figura 4. Ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais das
isotermas de equilibrio na temperatura
de 25°C para sementes de Cabernet
Sauvignon

0,18 Dados
Experimenta
Henderson
Henderson
Modificado
Motta Lima
BET

Sabbah

Oswin

0,0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Atividade de agua (aw)

Figura 5. Ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais das
isotermas de equilibrio na temperatura
de 35°C para sementes de Cabernet
Sauvignon
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Dados
Experimentz
Henderson

Henderson
Modificado
Motta Lima

BET

Sabbah

Oswin

0,0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Atividade de agua (aw)

Figura 6. Ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais das
isotermas de equilibrio na temperatura
de 50°C para sementes de Cabernet

Sauvignon
0,16
Dados
0,141 Experimentai
Henderson
0,121
Henderson
0.101 Modificado
0,087 Motta Lima
0,06 BET
¢
¢
0,041
’ Sabbah
0,021
Oswin
0,0 T )

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Atividade de agua (aw)

Figura 7. Ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais das
isotermas de equilibrio na temperatura de

25°C para sementes de Bordo

Dados
Experimentais
Henderson

Henderson
Modificado
Motta Lima
BET

Sabbah

Oswin

0,0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Atividade de agua (aw)

Figura 8. Ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais das
isotermas de equilibrio na temperatura de

35°C para sementes de Bordd
0,14 Dados
Experimentai
Henderson
Henderson
Modificado
Motta Lima
BET
Sabbah

Oswin

0 02 04 06 08 1
Atividade de dgua (aw)

Figura 9. Ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais das
isotermas de equilibrio na temperatura de

50°C para sementes de Bordd

Observando as Figuras 4 a 9,
verifica-se, também, que o modelo
de BET (1938) ndo apresentou um
bom ajuste aos dados experimentais,
principalmente  para as  menores
temperaturas de secagem. Entretanto,
somente observando as curvas, ndo
foi possivel determinar quais modelos
melhor  representaram  os  dados
experimentais.

Desta forma, a escolha do melhor

modelo foi feita com base nos maiores
valores do coeficiente de determinagao
(R?) e do Teste F e nos menores valores
do RM, apresentados nas Tabelas 3 e 4.
A partir dos resultados apresentados
na Tabela 3, os modelos que melhor
se ajustaram as isotermas de equilibrio
experimentais para as sementes de
Cabernet Sauvignon foram os modelos
de Henderson e Henderson Modificado,
para todas as temperaturas estudadas. Na
temperatura de 25°C, ambos os modelos
obtiveram um R? de 0,9890, um RM de
6,30.10° e um valor de 310,89 para o
Teste F. Para a temperatura de 35°C, os
melhores modelos obtiveram um R? de
0,9924, um RM de 4,13.10° ¢ um valor
de Teste F de 427,27. Ja na temperatura
de 50°C, estes modelos obtiveram um
R2 de 0,9955, um RM de 1,62.10° ¢ um
valor de Teste F de 581,09.
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Tabela 3. Valores de R?, RM e Teste F, para os ajustes dos modelos aos dados
experimentais de isotermas de equilibrio para sementes de Cabernet Sauvignon

R2 RM Teste F
Modelo
25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C 25°C | 35°C 50°C
Henderson | 0,9890 | 0,9924 | 0,9955 6,30.10J 4,13.10J 1,62.10J 310,89 | 427,27 | 581,09
-5 -5 -5
Henderson | ) 529 | (9924 | 0.9955 | 630.10° | 4.13.10° | 1,62.10" 310,89 | 427.27 | 581,09
Modificado
Motta -5 -5 5
Lima 0,9864 | 0,9904 | 0,9954 | 7,81.10 5,20.10 1,63.10 |250,44 | 339,32 | 578,25
BET 0,8384 | 0,9017 | 0,9756 9,30.10-j 5,38.10-ﬂ 8,77.10-J 20,13 | 31,94 | 106,57
Sabbah 0,9730 | 0,9882 | 0,9891 1,02.10? 6,44.10J 3,90.10J 192,19 | 273,99 | 240,55
Oswin 0,9796 | 0,9828 | 0,9900 1,17.10* 9,39.10J 3,58.10J 166,64 | 187,65 | 262,33
Tabela 4. Valores de R?, RM e Teste F, para os ajustes dos modelos aos dados
experimentais de isotermas de equilibrio para sementes de Bordo
R? RM Teste F
Modelo
25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C
Henderson | 09857 | 0,9941 | 0,9881 | 7,00.10 | 2,70.10" | 4,65.10" | 214,69 | 560,00 | 223,97
Henderson 5 5 5
Modificado | 0:9857 | 0,9941 | 0,9881 | 7,00.10" | 2,70.10 | 4,65.10 |214,69| 560,00 | 223,97
Motta -5 -5 5
Lima 0,9835 | 0,9929 | 0,9878 | 7,30.10 | 3,27.10 |[4,74.10 |208,40| 462,61 | 219,65
BET | 0,8571 | 0,9089 | 0,9611 | 6,09.10 | 4.25.10 | 1,53.10 | 23,84 | 34,77 | 67,67
Sabbah 0,9625 | 0,9872 | 0,9833 1,59.10-4 5,92.10-3 6,52.10-D 9391 | 255,51 | 159,65
Oswin 0,9851 | 0,9867 | 0,9809 6,06.10_3 6,12.10_3 7,49.10_) 208,95| 247,11 | 138,89
A partir dos resultados da Tabela de Henderson Modificado foi o que

4, nota-se que os modelos que melhor
se ajustaram as isotermas de equilibrio
experimentais para as sementes de
Bordo foram os modelos de Henderson
e Henderson Modificado, para todas as
temperaturas estudadas. Na temperatura
de 25°C, ambos os modelos obtiveram
um R? de 0,9857, um RM de 7,00.10
> ¢ um valor de 214,69 para o Teste F.
Para a temperatura de 35°C, os melhores
modelos obtiveram um R? de 0,9941, um
RM de 2,70.10° € um valor de Teste F de
560,00. Ja na temperatura de 50°C, estes
modelos obtiveram um R? de 0,9881, um
RM de 4,65.10 e um valor de Teste F de
223.,97.

Comparando os resultados obtidos
com a literatura, Corréa et al. (2006)
estudaram o equilibrio higroscopico
de milheto, alpiste e painco, obtendo
também, bons ajustes com os modelos de
Henderson Modificado, para milheto, e
Oswin, para alpiste e paingo. Mesquita
et al. (2010) verificaram que o modelo

melhor se ajustou aos dados de umidade
de equilibrio para as sementes de Oleo-
copaiba. Segundo Oliveira et al. (2005),
a equacdo de Henderson (1952) ¢ uma
das mais utilizadas para a predicdo de
isotermas.

Os parametros obtidos por
regressao nao linear dos modelos
de melhor ajuste estdo apresentados
nas Tabelas 5 e 6 para as sementes
de Cabernet Sauvignon e Bordo,
respectivamente.

Tabela 5. Pardmetros dos modelos
de melhor ajuste para as isotermas de
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equilibrio das sementes de Cabernet
Sauvignon nas temperaturas de 25, 35 e

50 °C

Modelo |T(°C) B C D @ L
25 | 0,6401 0,7447 L

Henderson | 35 0,7093 1,1315 :
50 0,9838 3,0280 i

Hend 25 10,9058 | 1,5622 | 1,5294 g ":

enderson

Modificado 35 | 0,8636 | 1,4097 | 0,8198 = 4
50 | 0,1801 | 1,0164 | 0,3231 1

Tabela 6. Parametros dos modelos -

de melhor ajuste para as isotermas de
equilibrio das sementes de Bordo nas
temperaturas de 25, 35 ¢ 50 °C

Modelo | T(°C) B C D
2> | 0,6226 0,6187 Figura 10. Superficie de resposta obtida
Henderson | 35 | 0,7049 1,0327 para as sementes de Cabernet Sauvignon
50 0,9838 3,0280
25 1,0628 | 1,6061 | 2,0738
Henderson
Modificado | 35 | 0,3521 | 1,4185 | 0,9458
50 0,1801 | 1,0164 | 0,3231

3.2 ANALISE ESTATISTICA

Para as isotermas de equilibrio
das sementes de uva das variedades
Cabernet Sauvignon e Bordd, os modelos
ajustados para a resposta umidade de
equilibrio sdo dados pelas Equacdes 7 e
8, respectivamente.

Xe=-32+14X + 6,0&XT2 +

+024X —0004X 2-012X..X
aw aw T° aw (7)

Figura 11. Superficie de resposta obtida
para as sementes de Bordo

2
X2 H8IX 39X 7 +02X o+ Verifica-se pelas Figuras 10 e

B 2 11, que a faixa de temperatura estudada
O,OO?XaW O,OOSYTA; w

(8) ndo apresentou influéncia significativa
na umidade de equilibrio das sementes.
As Figuras 10 ¢ 11 apresentam Comportamento  diferente  pode  ser

observado com relacdo a atividade de
agua, pois seu aumento também provocou

as superficies de resposta da umidade de
equilibrio em fungdo da atividade de agua

e da temperatura para as sementes de uva
das variedades Cabernet Sauvignon e
Bordd, respectivamente.

um aumento da umidade de equilibrio das
sementes de ambas as variedades.

Nas Figuras 10 e 11 também
se pode observar que, para um valor
constante de atividade de agua, o
aumento da temperatura promoveu a
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reducdo do teor de umidade de equilibrio,
seguindo a tendéncia da maioria dos
produtos agricolas (Ascheri ef al., 2005).

As Figuras 12 e 13 apresentam os
graficos de residuos obtidos para ambas
as variedades de semente, sendo que os
valores dos residuos foram determinados
pela diferenga entre os valores obtidos
experimentalmente e os obtidos pelo
modelo.

1,57
1,0- ¢
L 4
¢ ¢ ¢
0,51
’0 1 4
o,o,‘..’..f..?.
,ﬁ 2,0 40 6,? 8,(’ 1$,O’12,0 14,0 16,0
‘0,5"‘ "’,
L 4
¢ L 4
-1,00

Valores preditos

Figura 12. Grafico de residuos obtido
para as sementes de uva da variedade
Cabernet Sauvignon

, T T Y T T T 1
0.0 20 40 46,0 86’10@ 12,0 14,0
-0,51 ¢

¢ +

'190- "

Valores preditos

Figura 13. Gréafico de residuos obtido
para as sementes de uva da variedade
Bordo

Nas Figuras 12 e 13 pode-se
observar que os residuos apresentaram
uma distribuicao aleatoria em
torno do zero, ndo apresentando
tendéncia especifica dos pontos. Este
comportamento indica que os modelos
apresentados nas Equagdes 7 e 8 tiveram
um bom ajuste aos dados experimentais
de isotermas de equilibrio, com um R?

de 0,9927 e 0,9894 para as sementes
de Cabernet Sauvignon e Bordo,
respectivamente.

3.3 CALOR DE SORGAO

A partir do modelo de Henderson
(1952) e dos valores de seus parametros,
foram obtidos os valores da atividade
de 4gua para cada respectivo valor
da umidade de equilibrio, em cada
temperatura estudada. Os resultados
desses calculos estdo apresentados nas
Tabelas 7 e 8, para as sementes de uva
das variedades Cabernet Sauvignon e
Bordo, respectivamente.

Tabela 7. Valores de atividade de agua
estimados pelo modelo de Henderson
(1952), para as sementes de Cabernet

Sauvignon
Xe Temperaturas (°C)
(%o bs) | 25 35 50
0,084
2 1 0,1157 | 0,1611
0,307
5 6 0,3499 | 0,5378
0,463
7 0 0,4995 | 0,6626
0,601
9 8 0,6271 | 0,7540
0,716
11 3 0,7299 | 0,8209
0,805
13 2 0,8092 | 0,8697
0,870
15 7 0,8683 | 0,9053

Tabela 8. Valores de atividade de dgua
estimados pelo modelo de Henderson
(1952), para as sementes de Bordo

Xe Temperaturas (°C)

(% b.s) | 25 35 50
0,096

2 0 0,1219 | 0,2622
0,355

5 8 0,3794 | 0,5378
0,529

7 9 0,5365 | 0,6626
0,677

9 1 0,6665 | 0,7540
0,789

11 9 0,7677 | 0,8209
0,870

13 0 0,8428 | 0,8697
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0,923
15 3 0,8964 | 0,9053

Pelas Tabelas 7 e 8, verifica-
se que os maiores valores da atividade
de agua estimados pelo modelo de
Henderson foram obtidos na menor
temperatura de secagem (25°C) e na
maior umidade de equilibrio.

Nas Figuras 14 e 15 estdo
apresentadas as curvas ajustadas para
In (ay) em funcdo de (1/T), para as
sementes de uva das variedades Cabernet
Sauvignon e Bordd, respectivamente.

Figura 14. Curvas de In (a,,) para valores
especificos de umidade de equilibrio
(% b.s.) para as sementes de uva da
variedade Cabernet Sauvignon

Figura 15. Curvas de In (ay) para
valores especificos de umidade de
equilibrio (% b.s.) para as sementes de
uva da variedade Bordo

Observa-se nas Figuras 14 e 15
uma relagdo linear entre In (ay) e 1/T,

indicando que a equacdo de Henderson
Modificado (1952) ¢ adequada para a
determinagdo do calor de sor¢ao das
sementes nas condicoes estudadas.

Os valores do calor
integral de sorcdo das sementes de uva
variaram de 2329 kJ/kg a 3403 kl/kg e de
2225 a 4077 kJ/kg, para as sementes de
uva das variedades Cabernet Sauvignon e
Bordd, respectivamente. Comparando-se
os valores, nota-se que o calor integral de
sorcdo para as sementes de uva da
variedade Bordd foi maior que para as
sementes da  variedade  Carbernet
Sauvignon. Este resultado indica que as
sementes da variedade Bordd apresentam
uma maior resisténcia para perder dgua e,
consequentemente, torna-se necessaria
mais energia para a secagem desta
variedade.

De acordo com Teixeira et al
(2012), um produto exposto a uma
condicdo em que h4 perda de umidade,
em um primeiro momento, a energia
fornecida para a retirada da 4gua ¢
menor do que aquela fornecida ao final
do processo devido ao decaimento da
disponibilidade de agua.

Este fenomeno se deve ao fato de
que quando o material apresenta menor
umidade, a energia de intera¢do entre a
primeira camada de sor¢do do solido e
as moléculas de 4dgua ¢ maior do que a
energia que mantém as moléculas unidas
nas multicamadas. Assim, a quantidade
de energia necessdria para remover a
dgua do material durante a secagem
aumentara com a reducdo da umidade
(Johann et al., 2010).

As Figuras 16 e 17 apresentam
o comportamento do calor integral de
sor¢do para ambas as variedades de
semente de uva.
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Figura 16. Valores experimentais e
estimados do calor integral de sor¢do para
as sementes de Cabernet Sauvignon

Figura 17. Valores experimentais e
estimados do calor integral de sor¢do para
as sementes de Bordd

Observando as Figuras 16 e
17 verifica-se que, com o aumento da
umidade de equilibrio, o calor de sor¢do
aproxima-se do calor de vaporizagdo da
dgua na mesma temperatura (2256 kJ/
kg). Isto ocorre porque quanto maior a
quantidade de adgua presente no material,
maior ¢ o enfraquecimento da energia de
ligacdo entre as moléculas, aproximando-
se da energia de ligagdo das moléculas de
agua em estado liquido.

4., CONCLUSAO

Analisando os resultados foi
possivel verificar que, para que as
sementes de ambas as variedades
permanecam com uma umidade de
10% (b.s.) durante o armazenamento, a

umidade relativa do ambiente ndo podera
ser maior que 75%.

Os modelos analisados
apresentaram bons ajustes aos dados
experimentais (com coeficientes de
determinagdo maiores que 0,9), exceto
para o modelo de BET que obteve os
valores mais baixos do R* e Teste F e
os maiores valores do RM para todas as
condicdes estudadas.

Em relagdo ao calor integral de
sor¢ao, observou-se que a medida que a
umidade de equilibrio diminui, ocorre,
também, a diminui¢do da umidade livre,
e consequentemente, a energia necessaria
para sua evaporagdo aumenta. Os valores
encontrados ficaram entre 2329 kJ/
kg e 3403 kl/kg, para as sementes da
variedade Cabernet Sauvignon e entre
2225 e 4077 kJ/kg para as sementes da
variedade Bordo.
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